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As fontes de energia renovaveis vem ganhando importancia principalmente
por serem uma alternativa ao uso de combustiveis fosseis.

. ® Reservas Finitas
® Natureza Nao Renovavel
® Alto Teor de Enxofre
. ® Alto prego econdmico.

w1 ® Ecologicamente incorreto.

Dentre as fontes, o0s OLEOS VEGETAIS e GORDURAS
tém merecido grande destaque.
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gue e Biodiesel?

m Esteres de acidos graxos
m Obtido por transesterificacao e esterificacao
m Usado como aditivo

m Nao pode

ser usado diretamente nos

motores a diesel

m Balanco
m Pode ser

e emissao de carbono é nulo
oroduzidos em baixas escalas

m Biodegrac

avel

m Produz baixos niveis de CO e NO
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Propriedades do bicdiesel e do dleo diesel

Propriedade Biodiesel Diesel
Calor de Combustao (MJ/kg) 40,5 45,2
Ponto de Inflamabilidade (°C) 124 82
Ponto de Névoa (°C) -2 -14
Ponto de Orvalho (°C) -10 -21
Viscosidade (cS a 40°C) 6,17 2,98
Namero de Cetano 59,7 49,2

Fonte: analises da Phoenix Chemical Lab e da Universidade de |daho
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Oleos Vegetais e Gorduras
o |

:Encontrados nas sementes de diversas plantas;
constituidos principalmente de triglicerideos

ésteres formados a partir de acidos carboxilicos
de cadeia longa (acidos graxos) e glicerol

R, R, € R, s30 acidos carboxilicos
\ﬂ—R3 de cadeia longa (acidos graxos)

Nao possui Enxofre
Natureza Renovavel
Elevado Poder Calorifico
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Composicao dos Oleos Vegetais e Gorduras

1M1 13 15 17 19
/i ¥ o - 0 40 a3 45 4 53 56
18 e
1 3 5 7 48 s 1200 16
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Oleos: triglicerideos Gorduras: triglicerideos
liquidos a temperatura solidos a temperatura
ambiente. ambiente.

| |

Acidos graxos insaturados Acidos graxos saturados



Oleos Vegetais como Combustivel

do oleo dlesel de petroleo??

Os 6leos vegetais apresentam algumas desvantagens:
‘‘Alta viscosidade e baixa volatilidade
- Combust&o incompleta;

Formac&o de depositos de carbono nos
sistemas de injecao;

- Diminuic&o da eficiéncia de lubrificac&o;

~Obstrucao nos filtros de o6leo e sistemas de
injecao;
= Formac&o de acroleina pela decomposigcdo térmica do glicerol.

o

N N
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Biodiesel no Mundo

m Os biocombustiveis vém sendo testados atualmente em
varias partes do mundo. Paises como Argentina,
Estados Unidos, Malasia, Alemanha, Franca e Italia ja
produzem biodiesel comercialmente, estimulando o
desenvolvimento de escala industrial.

m No inicio dos anos 90, o processo de industrializacao do
biodiesel foi iniciado na Europa. Portanto, mesmo tendo
sido desenvolvido no Brasil, o principal mercado
produtor e consumidor de biodiesel em grande escala foi
a Europa.

m Unido Européia produz anualmente mais de 1,35
milnGes de toneladas de biodiesel, em cerca de 40
unidades de producao. Isso corresponde a 90% da
producao mundial de biodiesel.



Biodiesel no Brasil

m O pais tem em sua geografia grandes vantagens
agronomas, por se situar em uma regiao tropical, com
altas taxas de luminosidade e temperaturas médias
anuais. Associada a disponibilidade hidrica e
regularidade de chuvas, torna-se o pais com maior
potencial para producao de energia renovavel.

m A ANP estima que a atual producao brasileira de
biodiesel seja da ordem de 176 milhdes de litros anuais.

m O atual nivel de producéao constitui um grande desafio
para o cumprimento das metas estabelecidas no ambito
do Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel,
gue necessitara de, aproximadamente, 750 (milhbes
litros) em sua fase Inicial. Ou seja, a capacidade
produtiva atual supre somente 17% da demanda.
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Matérias-Primas

Produtividade média por hectare

Oleaginosa Litros por hectare
Babacu 1.500 a 2.000
dendé/palma 5.500 a 8.000
pinhdo manso 3.000 a 3.600
Pequi 2.600 a 3.200
macauba 3.500 a 4.000
Soja 400 a 650
girassol 800 a 1.000
mamona 400 a 1.000
amendoim 800 a 1.200
Algodéo 250 a 500
colza/canola 650 a 1000
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Vantagens do biodiesel:

m A queima do biodiesel gera baixos indices de polui¢ao, nao
colaborando para o aguecimento global.

m Gera emprego e renda no campo, diminuindo o éxodo rural.

m Trata-se de uma fonte de energia renovavel, dependendo da
plantacéo de graos oleoginosos no campo.

m Deixa as economias dos paises menos dependentes dos
produtores de petroleo.

m Produzido em larga escala e com uso de tecnologias, o custo de
producéao pode ser mais baixo do que os derivados de petrdleo.

m Tem facil transporte e facil armazenamento, devido ao seu menor
risco de explosao.

m  Ampliagao da vida util do catalisador do sistema de escapamento
de automoveis.


http://www.suapesquisa.com/geografia/exodo_rural.htm
http://www.suapesquisa.com/o_que_e/energia_renovavel.htm
http://www.suapesquisa.com/geografia/petroleo
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Desvantagens do biodiesel:

m Se o0 consumo mundial for em larga escala, serao necessarias
plantacbes em grandes areas agricolas. Em paises que nao
fiscalizam adequadamente seus recursos florestais, poderemos ter
um alto grau de desmatamento de florestas para dar espaco para a
plantacao de graos. Ou seja, diminuicao das reservas florestais do
NOSso planeta.

m Com o uso de graos para a producao do biodiesel, poderemos ter o
aumento no preco dos produtos derivados deste tipo de matéria-
prima ou que utilizam eles em alguma fase de produgao. Exemplos:
leite de soja, Oleos, carne, racbes para animais, ovos entre outros.

m A grande producdo do subproduto da transesterificagao, a grande
guantidade de glicerina que tera no mercado.
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Materias Primas

m  As matérias-primas para a producao de biodiesel séo: oleos vegetais,
gordura animal, 6leos e gorduras residuais. Oleos vegetais e gorduras s&o
basicamente compostos de triglicerideos, ésteres de glicerol e acidos graxos .

m Algumas fontes para extracdo de 6leo vegetal que podem ser utilizadas:
mamona, polpa do dendé, améndoa do coco de dendé, améndoa do coco de
babacu, semente de glrassol ameéendoa do coco da praia, carogo de algodao,
grao de amendoim, semente de canola, semente de maracuja, polpa de
abacate, caroco de oiticica, semente de linhaca, semente de tomate e de
nabo forrajeiro.

m Entre as gorduras animais, destacam-se o sebo bovino, os 6leos de peixes,
0 o0leo de mocoto, a banha de porco, entre outros, sdo exemplos de gordura
animal com potencial para producéo de biodiesel. Os 6leos e gorduras
residuais, resultantes de processamento domestico, comercial e industrial
tambéem podem ser utilizados como matéria-prima.

m Os oleos de frituras representam um grande potencial de oferta. Um
levantamento primario da oferta de oOleos residuais de frituras, suscetiveis de
serem coletados, revela um potencial de oferta no pais superior a 30 mil
toneladas por ano.



Processo de Producao de Biodiesel

m Os métodos para a obtencao de biodiesel podem diferenciar
na escolha da matéria-prima e da via de obtencéao, as quais
podem ser:

m Transesterificacao
Catéalise Basica ou Catalise Acida
Catalise Homogénea e Heterogénea

m Esterificacao
Catdlise Acida

m Hidroesterificacao
m Fluido Supercritico
m Craqueamento ou Pirdlise

m Catalise Enzimatica.
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QUEM DEFINE A ROTA CATALITICA
- N
' Oleos vegetais; Diferentes teores e acldos

- Gorduras animais; anos ires

- Oleos residuais; l

- Acidos graxos;




Oleos Vegetais e Gorduras como Matérias-Primas

Transesterificacao de oleos ou
gorduras

Esterificacao de acidos graxos

BIODIESEL

Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel
e do oleo diesel sao muito semelhantes
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Biodiesel: Processos Obtencao

ESTERIFICACAO

Esterificacao: reacao que exige alcool e
catalisador, produzindo como resultado
biodiesel e agua. PRODUZ ESTERES

MATERIA-PRIMA: ACIDOS GRAXOS




Rotas Cataliticas
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Mecanismo de Esterificacio — Catéalise Acida
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Fluxograma Industrial de Esterificacao
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Biodiesel: Processos Obtencao

TRANSESTERIFICACAO

Transesterificacdo: reacio gue exige alcool e
catalisador, produzindo como resultado
biodiesel e glicerina. PRODUZ ESTERES

MATERIA-PRIMA: TRIGLICERIDEOS
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Processo de Producao de Biodiesel

m O processo para a transformacéo do 6leo vegetal ou da gordura
animal em biodiesel chama-se TRANSESTERIFICACAO.

m Atransesterificagdao € um processo de conversao de
triglicerideos a esteres de acidos graxos e glicerina, atraves da
reacao com alcoois, podendo ter a presenga de um acido ou de
uma base forte ou enzima.

m Especificamente, para o caso da producao de biodiesel, os
triglicerideos usados sao gorduras animais ou oleos vegetals 0S
alcoois sao etilicos ou metilicos, as bases sao hidroxido de sodio
Ou potassio, 0 acido e o sulfarico e a enzima é a lipase, gerando-
se como produto final os ésteres metilicos ou etilicos (biodiesel)
e a glicerina.



Rotas Cataliticas

Transesterificacao de triglicerideos
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Reacao de Transesterificacao

CH=DOC-Fy Fi-CO0-R' CH=OH
Catdizadar
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Transesterificacao de triglicerideos com alcool; a) Equacao Geral; b) Reagdes consecutivas e reversiveis
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Mecanismo de Transesterificacdo — Catalise Acida
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Mecanismo de Transesterificacdo — Catalise Basica
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Catdlise Basica e Acida

m No caso de transesterificac&o alcalina, os glicerideos e o alcool
devem ser anidros, pois a presenca de agua favorece a reacao de
saponificacdo. O sab&o consome o catalisador reduzindo a eficiéncia
catalitica e aumentando a viscosidade. As consequéncias sao a
formacao de gel e a dificuldade de separacao do glicerol.

m Embora a transesterificac&o por catalise alcalina possua uma alta
conversao, existem algumas desvantagens: altos gastos energéticos, a
recuperacao do glicerol é dificil e demorada e o tratamento da agua
alcalina residual é requerido.

m A producédo do biodiesel atraves da catalise acida € mais lenta
comparada a via alcalina e possui uma conversao de aproximadamente
99%. Na via acida nao ha a necessidade da matéria-prima passar pelo
processo de secagem.



Catalise Basica x Catalise Acida

Catalise basica
“'Reac&o & mais rapida;
Condicdes reacionais
mais brandas;
~“Menor custo energético;
Possibilidade de
saponificacao;
~“Dificulta a utilizacéo de
Oleos ou gorduras de alta
acidez;

“Utilizacao de alcool
anidro.

Catalise acida
“Matérias-primas mais baratas;

-Oleos vegetais nao refinados e
usados em fritura;

~Matérias primas do norte e
nordeste do Brasil;

“’Reacdes simultaneas de
transesterificacao e esterificacao;

-.Elevadas temperaturas;

_Plantas industriais mais
sofisticadas.
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Catalise Homogénea x Catalise Heterogénea
.y |

Catalise homogénea
O catalisador e o substrato estdo na mesma fase.

Exemplos
» Acidos: HCI, H,S0,, acidos sulfénicos
« Bases: Hidroxidos, carbonatos e alcoxidos de Na ou K.

Catalise heterogénea
O catalisador e o substrato nao estdo na mesma fase, o que permite a
facil separacao do catalisador apds a reagao.

Exemplos
* Acidos: Zirconia-alumina dopada com tungsténio.

» Bases: Ca0, Ca(OMe),, Ba(OH),, Mg(OH),, CaCO;,



Catalise Homogénea x Catalise Heterogénea

Homogéneos

Catalisadores alcalinos sao
facilmente manipulaveis;

Menos corrosivos que os

catalisadores acidos
homogéneos.

Numero maior de etapas na
producao do biodiesel;

Maior producéo de residuos
provenientes da neutralizacao do
catalisador, da purificacao do
produto e recuperacao da
glicerina.

Heterogéneos

Podem ser utilizados na

transesterificacdo de 6leos vegetais que
possuem altos teores de acidos graxos
livres;

Reducéo significativa do numero de
etapas de purificagao;

Possibilita a reutilizagéo do
catalisador;

Evita a corrosao da planta;

Facilita a purificacdo da glicerina.

Requer maior tempo de reacéo e
temperaturas mais elevadas.

Plantas industriais mais sofisticadas.



Catalise Homogénea

Processo convencional
Catalisadores: NaOH, KOH, RONa, ROK

-‘Processo simples e de dominio publico

‘‘Ponto critico: eficiéncia da separacgio de
fases, em especial quando etanol € utilizado.
Purificagcao dos produtos e co-produtos.

-‘Esforcos no desenvolvimento e melhoria
dos processos e de equipamentos utilizados
na separacao de fases e purificacao.




Catalise Heterogénea

~Menor numero de etapas; . Processo continuo;
~‘Facilidade na separacao - Reutilizacéo do
do glicerol; catalisador;

- Simplicidade na
purificacao dos produtos;
‘Diminuicao dos custos de
producao;

Catalisadores heterogéneos acidos
Promovem reacoes simultaneas de
transesterificacao e esterificacao.
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Principais Catalisadores Heterogéneos

ZZZirconia-Alumina dopada com tungsténio (WZA)
ZOxido de estanho sulfatado (STO)
i Zirconia sulfatada sobre Alumina (SZA)

Reator continuo de leito fixo
Pressao atmosférica

= Conversdes a 300 °C: WZA > 90 %, STO aprox. 75 % e SZA aprox.
67 % para transesterificacao de o6leo de soja com metanol

/Complexos bimetalicos de cianeto (Fe-Zn)

= Conversdes de 99 % a 145 °C;
Transesterificacao e esterificacao com metanol;
Podem ser reutilizados;

Ativos na presenca de agua.

“Cloreto de zinco e fluoreto de potassio dopados com
fosfato natural

= Conversdes de 41 a 100 %:
Transesterificagao do benzoato de metila com diferentes alcoois;

Podem ser reutilizados até 3 vezes:



Fluxograma Industrial de Transesterificacdo — Catéalise Acida
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Fluxograma Industrial de Transesterificacdo — Catalise Basica
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Fluxograma Industrial de Transesterificacdo — Catalise Basica
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"
Cragueamento Termico

1
———

Pressobes (entre 2.000 KPa e 6.000 KPa)
Temperaturas (entre 500° e 600°C)




" J
Cragueamento Téermico

m Os primeiros registros de cragueamento termico
foram no inicio do século XIX.

m O primeiro Processo comercial de
cragueamento térmico comecou a operar em
1915.

m O problema desse processo era a formacao de
coque.

m O uso do cragueamento térmico predominou ate
1943 quando ficou obsoleto.



"
Cragueamento Catalitico

1
A

Pressoes (até 102 KPa)
Temperaturas (até 490°C)
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Cragueamento Catalitico

m O cragueamento ocorre atravées do mecanismo
de troca i0onica.

m Onde um par de elétrons fica com um dos
atomos de carbono, ficando o outro atomo de
carbono com a carga positiva.

m As reacoes de formacéao de ions carbOonium sao
Importantes, pois sao atraves delas que
ocorrem as alteracdes guimicas, produzindo 0s
compostos desejados.



"
Cragueamento Catalitico

O processo de cragueamento consiste em:
m Um riser

m Um reator

m Um regenerador

m A carga da unidade € o gasoleo pesado, o qual entra em
contato com minusculos graos chamados "catalisador",
a uma temperatura de cerca de 500°C. passando por
trocadores de calor.

m Entra no "Riser” onde ocorre a reacoes quimicas.

m Ocorre a quebra dos hidrocarbonetos longos, gerando
uma mistura de hidrocarbonetos menores, que sao a
seguir separados em uma coluna de destilacao.
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" J
Cragueamento Catalitico

mAs taxas de cragueamento dos
hidrocarbonetos dependem do tipo e
tamanho da molécula.

m Quanto mais alto o peso molecular (dentro
de cada classe) mais facll é o
cragqueamento.



"
Mecanismo do Craqueamento

{ii}
Catalisador HO—CH;y
HO— CHLCH;
0
EI:
. 1'"‘--,_
i k 1 o O—CHzCH;

WWRQ_CHE-

Figura I. Chrengdo de combustiveis guidos a partivr de rriglicerideos pelas
reaedes des (1) cragueamento e () transesterificacdo. Nore gue as equagoes
ndio estddo balanceadas
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Co-Produtos do Cragueamento

R-C=CH, + H;0 + CO;
5

R jﬁ
ZiH—- R—E -r: E —OH + R—C=(=0 + cu;—c{fo

3 | 3 4 H
R""‘H_CHI
1 H,
R=C —CH; * CO,
i)

Figura 2. Pirolise de triglicerideas (1), levando a formacdo de deidos
carboxilicos (2), cetenos (3), acroleing (4) ¢ hidrocarbonetos com (3) ou
sem () insaturacdes terminais. Note gue as equagoes ndo estdo balanceadas
¢ que ox grupoy R podem ser diferentes em cada caso. Adaptada da ref. 14



"
Vantagens Tecnologicas do
Cragueamento

m NAao necessita de combustivel adicional
(etanol ou metanol);

m Nao requer adaptacdoes nos motores Diesel,;
m Equipamentos mais simples e econOmicos;
m Miscivel ao diesel fossil,

m Obtencao de combustiveis similares aos de
petroleo foéssil - principalmente fracao diesel -
menos fracoes pesadas (asfalto, gasoleo).



" S
CATALISADOR

m Catalisador é uma substancia que afeta a
velocidade de uma reacao, mas emerge do
processo inalterada.

m Um catalisador normalmente muda a velocidade
de reacao, promovendo um caminho molecular
diferente (mecanismo) para a reacao.

m O catalisador pode diminuir a energia de
ativacao, aumentando assim a velocidade da
reacao.



" A
Catalisador

m O catalisador sao particulas solidas
flnamente divididas, que possuem a
funcao de auxiliar na reacao de
cragueamento, aumentando sua eficieéncia
sem Interferir na reacao.

Tipos de Catalisadores

. Catalisadores Naturais
. Catalisadores Sintéticos Amorfos
. Catalisadores Zeoliticos




" A
Catalisadores Naturais

m Constituidos de argilas

m Desvantagens:

Presenca de ferro gerando grande
guantidade de cogque e gas combustivel.

Baixa resisténcia a desativacao hidrotéermica
nas condicoes de temperatura do
regenerador.



" A
Catalisadores Sinteticos Amorfos

m Silica e alumina

m Sa0 preparados separadamente, e
durante a formulacao do catalisador é
dosada a quantidade de cada
componente.

m Este catalisador predominou no Brasil ate
1974



" A
Catalisadores Zeoliticos

m Constituidos de Zeolitas.

m O nome zeolita é de origem grega e
significa pedra fervente.

m O catalisador zeolitico nao é preparado
apenas com zeolita, devido a:

Custo do produto muito caro;
Baixa estabilidade térmica e
Atividade muito alta.



" A
Catalisadores Zeoliticos

O uso do catalisador zeolitico trouxe para a
refinaria maiores lucros devido as vantagens:

m Aumento de carga para a unidade

m Possibilitou o cragueamento de carga mais
nesada.

m Reduziu os custos de construcao e manutencao.




" A
Perdas do Catalisador

m Uma grande quantidade de catalisador &
arrastada pelos gases.

m Uma parte € recuperada nos vasos em
funcao da sua baixa velocidade aliada ao
peso das particulas.

m Outra parte € recuperada nos ciclones,
gue servem para separar as particulas do
catalisador dos produtos.

m Normalmente, a perda de catalisador € em
torno de 1% ao dia.



"
Regeneracao do Catalisador

mAs particulas do catalisador séao
reativadas pela queima do coque
depositado sobre sua superficie.

m Atraves da gueima do coque a atividade
do catalisador é restabelecida.

Pode ser:

Combustao parcial (usado em catalisadores
amorfos)

Combustao total (usado em catalisadores
zeoliticos)
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Biodiesel: Processos Obtencao

CATALISE ENZIMATICA

Catalise Enzimatica: sintetiza especificamente
ésteres alquilicos atraves da transesterificacao
de glicerideos com alto conteudo de acidos
graxos com uso de condi¢cOes brandas no
processo e rendimentos de no minimo 90%,
tornando-se uma alternativa comercialmente
muito mais rentavel. PRODUZ ESTERES

MATERIA-PRIMA:
TRIGLICERIDEOS ou ACIDOS GRAXOS




Catalise Enzimatica

m As enzimas sao proteinas com a funcao especifica de
acelerar reacoes guimicas que ocorrem sob condicoes
termodinamicas nao-favoraveis. Elas aceleram
consideravelmente a velocidade das reacbes quimicas
em sistemas bioldgicos quando comparadas com as
reacOes correspondentes nao-catalisadas.
Quimicamente sao polimeros formados por aminoacidos
e que possuem as vantagens de operarem em
condicOes suaves (temperatura e pressao).

m As lipases sao as enzimas que catalisam a hidroélise de
acilglicerois em acidos graxos, diacil glicerdis,
monoacilglicerdis e glicerol. As lipases sao comumente
encontradas na natureza, podendo ser obtidas a partir
de fontes animais, vegetais e microbianas.



Catalise Enzimatica

m A utilizacao de uma enzima imobilizada tem como vantagens
a inexisténcia de rejeito aguoso alcalino, menor producéo de
outros contaminantes, maior seletividade, bons rendimentos,
reutilizacdo em outras reacoes, além de melhorar a
estabilidade e atividade da enzima, essas vantagens motivam
a realizacao de pesquisas que visem diminuir a principal
desvantagem da metodologia: alto custo das enzimas puras.

m A transesterificacdo enzimatica foi comparada com a mais
utilizada comercialmente (transesterificacao catalisada por
alcalina) e se sobressaiu nos seguintes aspectos:
temperatura de reacdo, agua na materia-prima, acidos graxos
livres no 6leo néao refinado, recuperacao do glicerol,
rendimento e purificacao de metil ésteres.
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Quadro Comparativo

catalisador

eObtencao de produtos com
maior grau de pureza

eMenor temperatura de
reacoes

eFacil recuperacéo do glicerol
eBons rendimentos e alta

seletividade

Processos |Vantagens Desvantagens
£ oAl eSimplicidade eDificuldade de separacédo do
QU IMICOS P : catalisador
e Alto rendimento L N
elmpossibilidade da reutilizacao
eCurto tempo de reacao | do catalisador
eObtencéo de produtos com
menor grau de pureza
eNecessidade de tratamento de
agua apos a transesterificacao
Enzimatico | *Facilidade da separagdo do | eLongo tempo de reagéo

e Custo das enzimas




