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1) Conceitos gerais

2) Cenario nacional e internacional
3) Matérias primas e insumaos

4) Metodos de producao

5) Pesquisas/projetos na area




BIODIESEL - CONCEITOS GERAIS

Biodiesel — B100: combustivel composto de alquil ésteres de
acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de
gorduras animais.

H,C—OCOR;
Oleos vegetais e gordura animal: 0s
maiores componentes sao 0s HC—OCOR,
triacilglicerdis (TAG) / triglicerideos.

H,C—OCOR;



BIODIESEL - VANTAGENS

1) Combustivel renovavel;

2) Rendimento equivalente ao diesel;

3) Pode misturar-se ao diesel em proporcdes variadas (B2, B5, B20);
4) Reduz a corrosédo no motor e aumenta a lubricidade;

5) Menor emisséao de particulados;




BIODIESEL - INTRODUCAO

REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

H,C—OCOR; R1COOR4 H,C—OH
‘ catalisador + ‘
HC—OCOR, + = - R,COORs + HT—OH
+
H,C—OCOR3 R;COOR, H,C—OH
Glicerol

Oleos vegetais ou Monoalcoois

gorduras animais Mistura de | 1.2,3-propanotriol
ésteres ESe™
o alquilicos
Triacilglicerois q
BIODIESEL
+
P +
Acidos graxos .
livres Mono, di e
triacilglicerois
residuais

Especificacdo / ANP: teor minimo de éster — 96,5% (em massa)

RESOLUGCAO ANP N° 7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008




EVOLUCAO DA PRODUCAO DE BIODIESEL

PNPB

Lei 11.097/2005: Determina percentuais minimos de mistura
de biodiesel ao diesel e o monitoramento da insercao do novo Il
combustivel no mercado.

Insercdo na matriz energética
brasileira pelo Programa
Nacional de Producéao e Uso do
Biodiesel (PNPB)

2005 20084 . 2013 em :
a 2007 a 2012 . diante . Cir .
: : 2,4 bilhdes de litros/ano
2% autorizativo 2% obrigatorio = 5% obrigatério :
Mercado Potencial: Mercado Firme: »  Mercado Firme: .
800 milhoes 1 bilhao = 2,4 bilhoes .
de litros/ano de litros/ano . de litros/ano n
Fonte: Estimativa de mercado de biodiesel elaborada pelo Ministério de Minas e Eﬁe’réﬁ‘(ﬂﬂ‘hﬁﬁ‘

e Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Matural e Biocombustiveis (ANP). T I

Lei 13.263 (23/03/16) / Mistura Obrigatéria:

A meta para 01/01/2013 foi cumprida 3 anos antes

EEEEEEEEERE_

-B8 em até 12 meses:
-B9 em até 24 meses;

-B10 em até 36 meses;

Opcional

- Pers p eCt I Va d e B 15 n a S eq u én C I a' mai/2005 jan/2008 jul/2008 jul/2009 jan/2010




MATERIA - BIODIESEL
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CUSTOS DO BIODIESEL

A

W Matéria prima: 75%

# Reagentes: 12%

M Depreciagdo: 7%

@ M3o de obra direta: 3%
W Energia: 2%

W Despesas gerais: 1%



R$3,40

RS3,00

R$2,60

RS / litro

RS2,20

R$1,80

R$1,40

CUSTOS: MPs X BIODIESEL

Evolugdo de Precos do Biodiesel e do Oleo de Soja

_-@-PrecodoOleo(CIFSP) 93/
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-@-Preco do Biodiesel (Média Brasil)
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Elaboragiio: mme L26 L27 128 129 130 L31 L32 L33 L34 L35 L36 L37 L38 L39 L40 L41 L42 143 144 145 L46 L47

Fonte: Pregos do bhiodiesel e de referéncia (ANP); dleo (Abiove)

RS/ ton
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2.400
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2.000
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1.600
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OBS.: Preco do Biodiese! descontada a margem do adquirente ; Precos com PIS/COFINS e CIDE, sem ICMS.

Prego do Sebo Bovino no Brasil

jan/12 jul/12 jan/13 jul/13 jan/14 jul/14 jan/15 jul/15

Elaboracdo: MME
Fonre: ABOISSA. CIF-SP, pagamento em 30 digs, sem ICMS



DESAFIOS

v’ Matérias primas alternativas que possuam baixo
custo e nao sejam comestiveis;

v Métodos de producéao (catalisadores, qualidade
do glicerol, menor custo energético, menor
volume de residuos gerados, adaptacao para
matérias primas alternativas).




BIODIESEL - MATERIAS PRIMAS

MATERIAS PRIMAS

ALGODAO NABO
marco/ 2016
co/ AMENDOIM FORRAGEIRO
BABACU OLEOS DE FRITURA
PALMISTE
BuriTi
Peaut
CANOLA
Olea de Algodio DENDE PINnHAD-MANSO
0.87% ENDE
SoJa
GERGELIM
Dutros Materiais Graxos TucUMA
1,91% GIRASSOL
] REesiouo
. 0JOBA
Oleo de Fritura 0,61% INDUSTRIAL
LINHACA
Gordura de Porco 1,01% SEBO OU
MamMoONA GORDURA ANIMAL
Oleo de Palma 1,18%
Gordura Animal Residuais

Nabo Forrajero




PRODUCAO DE BIODIESEL POR MATERIA PRIMA

Participacdao das Matérias-Primas Usadas na Producdo do Biodiesel

SRA% 2,3%

100%

C3.7%  1,7% 4.3% 1,5%

2,4%

80%

60%

40%

20%

mOleodesoja mGorduraBovina Oleo de Algod3o  m Outros Materiais Graxos
0% | S — [ 1 [ 1 [ ]
Fonte-ANP 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 Até Dez/2015

Efeboracdo: MME OBS.:Até 2014 considera-se os dudos consolidedos do Anudrio Estatistico Brasileiro de Petrdleo, Gds Naturaf e Biocombustiveis.



BIODIESEL - MATERIAS PRIMAS

MATERIAS PRIMAS POR REGIAO

MARCO DE 2016.

Regido

Matéria-Prima
Nordeste Centro-Oeste Sudeste

Oleodesoja | 9212%  7L72% . 8804% _31,29% 74,78%
GorduraBovina | | 1912%  7,12% 5846% 2048%
Oleo de Alﬂﬂdﬁﬂ 1,42% 162%  0,59%

Outros Materiais Graxos | 779 | 17e%  119%  2,00%

OleodeFritwrausado | 001% | ole%  003% 8%  012%
Gnrdura de Pnr:u 0,08% 2,59%

Gnrdura de Frangu

ﬂlen de Palma f' Dendé 7,58% 1,34% 0,26%



BIODIESEL - MATERIAS PRIMAS

marc¢o/ 2016

40%
35%
30%
25%
20%
15%
10%

5%

100%
90%
B0%
T0%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

—@— Olev de Palma/Dendé

e (331l ura Bovina

—&— Olew de Fritura usado

e [Jutroys Materiais (Graxos

T~

e P e

< A\
. —~

S~ [ N\

e e -~ e

m Oleo de Soja

m Oleo de Algoddo

il

abr/15 maif153 jun/15

LI

jul/15 ago/15 set/15 out/15 nov/15 dezfl5 jan/16
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MATERIAS PRIMAS - BIODIESEL

SOJA

% Apresenta maior percentual da producgdo

brasileira de 6leos vegetais (ABIOVE);

% Brasil: Entre os maiores produtores Mundiais

(CONAB).
% Competicdo direta com o setor alimenticio;

*»Arranjos produtivos muito bem
estudados e implantados em boa
parte do territdrio brasileiro.

*» Capaz de suprir a demanda

Brasileira.




MATERIAS PRIMAS - BIODIESEL

GORDURA ANIMAL

+*Brasil é um grande produtor e a oferta de

tais matérias primas é substancial;

< J custos.

»2,5 milhdes de toneladas de gordura provenientes do abate

industrial de aves, bovinos e suinos (EMBRAPA).




MATERIAS PRIMAS - BIODIESEL

MICROALGAS U Produgdo de dleos com eficiéncia

Microalga EoSiie Saguae superior a obtida em plantacbes de
|% peso seco) R

Batryococcus braun %75 oleaginosas.

Chiorella sp ' 2832

Crypthecodinium cohni 20

' Cylindratheca sp. ’ 1637

' Dunaliefa primolecta ' 2

' Isochrysis sp. ‘ %53

" Monalianthus salna ' 20

Nannochions sp. 20-35

 Nannochioropsis sp ' 3168

"Neochiors oboabundans | 15-54

' Nezschia sp. ' 4547

' Phaeodactylum trcomutum 20-30

SRS 4 %7 *A produtividade de éleo, por

Tetraselmis suekca ‘ 152
- unidade de area empregada para o

processo, pode ser até 100 vezes
superior do que aquela obtida com
oleaginosas.

» Elevador teor de dleo e

necessita de baixa drea
cultivavel.




MATERIAS PRIMAS - BIODIESEL

VANTAGENS: J custos para colheita e
transporte, facil tratamento quimico
em funcdo de suas pequenas
dimensdes, podem ser cultivadas sob
condigbes impréprias para producdo

agricola convencional.

DESAFIOS: (a) complexidade da logistica de producdo em larga escala;
(b) alto custo na formula¢do dos meios de cultivo (micronutrientes);

(c) ™ demanda energética para secagem e extracdo;

(d) 1 acidez do material lipidico isolado (método de extracdo).




MATERIAS PRIMAS - BIODIESEL

TABELA 2. Produtividade da cultra (kgha'), ek PRODUTIVIDADE

de oleo (%) e producio de oleo (Lha') das
especies potencialmente produtoras de oleo.

. Produtividade  Oleo  Produtividade
Espécie

(ke/ha) (%) Gleo (I/ha) Macauba - 4.500 litros de
Algodio 1400 15 263
Amendoin 2000 3 1075 6leo por hectares ano;
Canola 2200 48 1320
Crambe | 500 40 150
Dendé 25000 20 6250
Girassol 2000 50 1250 Nabo Forrageiro — 150 a 450
Mamona 1 500 45 544
PinhioManso 12000 5 7800 litros de dleo por hectare;
Soja 3000 20 750

Microalgas — 58.700 litros de 6leo por hectare (variavel).




MATERIAS PRIMAS - BIODIESEL

COMPOSICAO QUIMICA

tAGS - problemas de solidificagdo em

baixas temperaturas.

t viscosidade — entupimento dos filtros

de dleo e do sistema de injecdo. Tabela 1. Composicio quimica em sdddosgramos de diversas tipos de dleas vegetals.

Ackdo gramo Ok vegelsl
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140 Wk righitn 62 02 0E o0 00 o B 01 0l
C16:0 PalmEi I 180 ;A 0 W2 15 437 01 55
Cifl Pamitolse 02 00 TS o Bi 03 o
CITD eptacecind i 00 TR T R T o0 B0 01 00
C18:0 Edpiric 42 25 a0 Ad 25 25 A5 adE A7
C18:1 Oldies A N s Faa My e 3ag  api  jes
182 Lnolsee | 523 831 w8 &1 7 41,3 168 4% e
C18:a Linolireen 5 L0 o0 05 08 04 a3 01 0l
C20:0 Araquides 03 05 6 Ol 05 05 62 15 03
=) Gate it 62 o2 e ab a3 6.7 (T S S ¥
(=T Sk deucy 05 00 oo ad 00 25 (T I S R
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BIODIESEL - ALCOOIS REAGENTES

Precos — Metanol x Etanol

Pregos de Insumos no Produtor: Metanol X Etanol Anidro

2,50
2,00
1,50
=
=
1,00
0,50 =—=Metanol (EUA)
==Etanol Anidro {Centro-Sul)
0,00 T T T T T T T
jan/12 jul/12 jan/13 jul/13 jan/14 jul/14 jan/15 jul/15

Elaboracdo: MME
Fante: Metanol - Methanex Mon-Discounted Reference Price; Etanol Anidre - CEPEA/ESALQ { sem PIS/COFINS, sem ICMS no Centro-Suld).

ETANOL
Vantagens: produto nacional, proveniente de fonte
renovavel, toxicidade reduzida, mais miscivel no oleo.

Desvantagens: preco, cinética desfavorecida, dificulta a
separacao dos produtos.




BIODIESEL - INTRODUCAO

SETOR INDUSTRIAL

Setor industrial em Abr/2016:

Fonte: ® o
MME/SPG/DCR - 31/12/2015 "

(‘

- 50 plantas produtoras autorizadas Legenda: % f ®
Usinas Usinas
Com Selo Sem Selo

(mil m3/ano) (mil m3/ano) .
<25 ® <25 ® @
25-75 (@] 25-75 9

75-150 @ 75-150
>150 @ >150

- 2 nova planta autorizada para construcao

- 1 autorizadas para ampliacédo de capacidade

Regifio | n° usinas Capacidade Instalada
mil m*/ano %
N 3 241 3%
NE 4 476 7%
co 21 2.857 39%
SE 9 954 13%
S 13 2.735 38%
Total 50 7.263 100%

0OBS: contempla apenas usinas com Autorizagdo de Comercializagdo na ANP
e Registro Especial na RFB/MF. Posigao em 31/12/2015.



CENARIOS - BIODIESEL

PRODUCAO DE BIODIESEL

9.000
s Capacidade nominal acumulada autorizada pela ANP
8.000 ——
Demanda compulsdria anual de biodiese
7.000 s Prodiucdo anual de biodiesel
6.000
E
= 5.000
b
4,000 —
3.000 —— —
2.000
1.000 -/I/ -
D | | | | I I I I 1 I
2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Em 2016:
SEGUNDO MAIOR PRODUTOR MUNDIAL _ _
(1° EUA) > 4 bilhGes de litros

http://www.aprobio.com.br/noticia_new.aspx




CENARIOS - BIODIESEL

PRODUCAO DE BIODIESEL POR REGIAO

300

250

Mil m3

Centro-Oeste MNordeste Norte Sudeste Sul

W Capacidade nominal autorizada pela ANP W Producio mensal de biodiesel = Demanda compulséria mensal de biodiese




CENARIOS - BIODIESEL
CONSUMO DE BIODIESEL NO MUNDO

Consumo de Biodiesel

5,4

m EUA Brasil m Alemanha m Argentina Coldmbia

Milhdes de m?
2,
24
2,
2,
2,

0,4
0,4

0,5

0,5
0

g O T Lt LS e R R | ) e N LN S

Elaboragiio MME
Fontes: ANP, EIA/DOE, UFOP, INDEC , FEDEBIOCOMBUSTIBLES ~ Obs.: Os valores mensais sdo acumulados.

Desde 2012 o Brasil foi € o SEGUNDO MAIOR

consumidor de biodiesel do mundo.




BIODIESEL - REFLEXOES

Preg¢o de Venda no Produtor
{com PIS/COFINS e CIDE, sem ICMS)

3,00

2,50

2,00

RS/ L

1,50

1,00 T T T T T T T
jan/12 jul/12 jan/13 jul/13 jan/14 jul/14 jan/15 jul/15

Fonre: ANP —Biodiesel (média leildes) —Diesel
Elabarocio: MME  OBS: A portir de jul/2012 as precos de biodiesel consideram os volares realizados pelo pradutor/impartador de dieselna oferta paro o distribuidera.

Nao Conformidades de Diesel B

7%
6% B 5 B 7 % NC Teor de biodiesel
m Outras ndo conformidades
5%
4%
L8% 1,6%
3% 1,3% . 0.5%  1,0% 1,1%
Tl 0,6% 05% o,7% A

2% 0,7% L0S% oo o7 1,0%
1% 0,4%
0%

) () QA > V) Q N v > ™ \2) \2) ) ) o) \2) ) \2) \2) \2) \2) \2)

O ) &y Sy N N Y N N Y oAy 2 N N N Y Y %

I S S S G S R RO A P

Fonte: ANP/PMQC
Elaboracio: MME. OBS: A andlise do teor de biodieseliniciou-se somente em 2009. Antes disso, ndo havia andlises para essa natureza.




BIODIESEL - NORMA

Controle de qualidade do biodiesel comercializado no Brasil

ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 3/2014

Tabela | - Especificagao do Biodiesel

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
ABNT ASTM D EN/ISO
NBR
Aspecto - LI (1) (2) - - -
Massa especifica a 20° kg/m? 850 a 900 7148 1298 EN ISO 3675
C 14065 4052 EN ISO
12185
Viscosidade Cinematica mm?/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO 3104
a40°C
Teor de agua, max. mg/kg 200,0 (3) - 6304 EN ISO

12937




BIODIESEL - PROBLEMAS

Teor de agua

» Diretamente relacionado ao processo de purificacao e
também ao armazenamento do biodiesel

» Caracteristica higroscOpica: absorver agua do ambiente.

» Um dos parametros que mais criticos para ma qualidade.
» Problemas:

Indesejavel hidrolise do biodiesel: originando acidos graxos
Proliferacdo de microorganismos

Corrosao em tanques de estocagem




BIODIESEL - PROBLEMAS

Problemas de qualidade no meio e fim da cadeia

I Borras em Postos

B5. ja
misturado ao
diesel

Fotos cedidas pela Fecombustiveis)

Alisio Vaz. 8° Forum de debates sobre a qualidade de combustiveis. Rio de Janeiro, 2012.




BIODIESEL - PROBLEMAS

Ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF) ~ Nao pode
solidificar até...

pad (@)
» Resolucao ANP N° 45/2014 /
UNIDADES LIMITE MAXIMO, °C v

DA
FEDERA{}E{} JAMN FEV MAR ABR MAI JUM JUL AGO SET | OUT | NOV DEZ
SF - MG - 14 14 14 12 8 8 8 8 2 12 14 14
MS
GO/DF - MT - 14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14
ES-RJ
FR-5C-RS 14 14 14 10 ] h a h 5 10 14 14

Praticamente nao ¢é comercializado

biodiesel de sebo nos meses de inverno.

Biodiesel de sebo: PEFF proximo a 14 °C
Biodiesel de soja: PEFF proximo a 0 °C

Alguns meses ¢ feita mistura sebo/soja.




BIODIESEL - REFLEXOES

SETOR INDUSTRIAL

Importagdo de Diesel X Produgdo de Biodiesel

10,0
9,0
80
70
6,0
5,0
40
3,0
20

Milhdes de m?

11

1,0 z 0,07 04

0,0 9 , , ,
; o 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011
omte p
i fabaragto: MM —|mportacdo de Diesel P rodu¢do de Biodiesel

Entre 2005 e 2011: (+) 8,2 milhdes de m3de biodiesel produzidos no Brasil
(+) Economia de US$ 5,3 bilhdes nas importacdes de diesel

(-) 7,4 milhdes de ton de 6leo
(-) O Brasil deixou de exportar US$ 8,5 bilhdes

(-) SALDO NEGATIVO

(+) Devem ser incluidos: crédito ambiental, social, econédmico, saude humana, etc.

UBRABIO: | Reduz CO, +1% Biod. 45.000 empr. campo BR 4.000 mortes/ano




Numero

CENARIOS - BIODIESEL

PUBLICACOES INTERNACIONAIS

Transesterificacao e Produc¢ao de Biodiesel

3500

2000

2500 +

2000

1500

1000

500 1

IARTIGOSINDEXADOS I,.# Web of Science

BEBiodiesel
WEBiodiesel e (Transesterificac&o ou Alcodlise)

2883

O% Transesterficagao ou Alcodlise / Biodiesel

Aumento de 95 %

38

TOTAL

Diesel




D HOYVD COHRBUSTIVIEL OO BRASI L

Numero

CENARIOS - BIODIESEL

PUBLICACOES NACIONAIS

Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel 15 0/0

2010

Producéo de biodiesel:
® Total Trabalhog Produgao 132 230 trab alhOS

M Transesterificacao

120 A

100 A

o : 2012

60 1 880 trabalhos
apresentados

40 -

20 A

1° Congresso RBTB 2° Congresso RBTB 3°Congresso RBTB

2006 2007 2009

Diesel




iea/

www.iea.org

Global emissions (Gt CO, - eq)

Setor de Transporte (baixo C)

20 -

16.1 Gt

BLUE Map transport emissions

Biofuels
Altemative

2010 2020 2030 2040 2050



Participagdo dos Biocombustiveis a Longo Prazo
35 — Periodo: 2010-2050

jead 7

www.iea.org

25

20
o

15

10

0 I | | | I I
2010 2015 2020 2025 2030 2035 2040 2045 2050

Biomethane B Biojet |lB|ndlasd advanr,edn Biodiesel - conventional

I Ethanol - cellulosic ~ Ethanol - cane Ethanol - conventional



BIODIESEL - PRODUCAO

PROCESSOS PRODUTIVOS

BIODIESEL

!

Nao-Cataliticos

| |

1 Transesterificacao /
Esterificacao Y Heterogéneo Supercritico
Hidroesterific?/é)
| | |
Quimico Enzimas

Acido Basico




BIODIESEL - PRODUCAO

PROCESSOS PRODUTIVOS

BIODIESEL

!

Cataliticos

Nao-Cataliticos

Transesterificacao

Homogéneo

|

!

|

SN[l Heoterogéneo

Supercritico

idroesterificacao
\ 4

Acido

Basico

V4 ,
7‘6\ En\2|mas
a4 |- Recuperagdo e reuso |
: peracao e reuso
7o - Reduz efluentes
Acido Basico i - Biodiesel mais puro




REACOES - PRODUCAO DE BIODIESEL

o

L R
- e
TRANSESTERIFICACAO —-:-J‘\n. + 3RO e |;;" : “*.;-J'L-n,
O

_QTR. ) R ooy

Q

ESTERIFICACAO n—rff----';"';h—n—n—ffﬂ + H0
Mo o R
R
H-E—ﬂ-—=;~ﬂ ,n ———
, l
HIDROLISE H-¢—0—C-R 430> 3R-C HO -ty
H—ti:—ﬁ—g—ﬂ - -G



REACOES - PRODUCAO DE BIODIESEL

Mecanismo - Catdlise Homogénea Basica

Elevadas conversoes:

CH . o
’ Alcéxido Nucleofilo cereereeenen

— ‘o > 99% (35-55°C, 2-4 horas, RM 6:1)
Na :QH \?\ -~ + H0
\_/'H

OH

FASE GLICEROL

Impurezas: sais

. ) : (emulsdes), alcool + agua e
convertidos; semi-convertidos (mMonNo  metdxido de sédio que nao

e diacilglicerais); alcool. reagiu.




REACOES - PRODUCAO DE BIODIESEL

Mecanismo - Catalise Homogénea Badsica

A combinacdo completa entre o catalisador e o alcool evita a formacéao de sabao.

Saponificacdo de triacilglicerdis lv

i

/! :fﬁ\t]

—i—<a e
( ES

W e Ocorre 0 aumento de:
- Vo : ' > operacdes unitarias
» viscosidade

» catalisador

» efluentes (lavagem)

ETambém pode ser formado pela rea¢cao de neutralizagao dos acidos graxos livres:
- NaOH + AGL ——SABAO + H,0O




REACOES - PRODUCAO DE BIODIESEL

Mecanismo - Catdlise Homogénea Acida

3

)
0
{
- adicdo do acido em 1 Unica etapa Ry
0O
- converte os acidos graxos livres f
presentes na fonte de triacilglicerideos :, OH
em biodiesel por esterificacdo o~ - §70H <

0
/

Ry Catalise Acida:
G:< » Evita a saponificacao
0
/

> 6 vezes mais lenta
» Temperaturas superiores




PROCESSO ALTENATIVO - NAO CATALITICO

Reogiho solida

Alcool em condic¢des
supercriticas

t Solubilidade
4 Viscosidade 1 Difusividade
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PROCESSO ALTENATIVO - NAO CATALITICO

CARACTERISTICAS DO METODO

egradagdo térmica
Pureza dos produtos Reacgdes Paralelas
g Y da reacdo
t solubilidade I Separagdo facilitada
entre as fases dos produtos

S ) \ 4 N / e do solvente
METODO
NAO cATALITICO

| tempo de reagdo | .7 - J\

Ndo hd custo
t conversdes I

com catalisador

Sem restrigoes
hidrélise e esterificagdo. dgua e dcidos

graxos 1 Pressao




BIODIESEL - ENTRAVES

Fluxograma do Processo de Producao de Biodiesel

Existem alguns entraves
tecnologicos que

dificultam a expansao da
producao de biodiesel

CATALISADOR:
(NaOH ou KOH)

RECUPERACAD DO
ALCOOL DA GLICERINA

Glicerina
Bruta

DESTILACAOQ
DA GLICERINA

GLICERIMNA
DESTILADA

RESIDUO
GLICERICO

Fonte: Parente, Expedito
warew tachio. com. br.

MATERIA PRIMA

PREPARACAD DA
MATERIA-PRIMA

.
Oleo ou
Gordura

REACAD i
TRAMNSESTERIFICACAD

SEPARACAD
DE FASES

DESIDRATACAD
DO ALCOOL

Reuperado

Uma Aventura Tecnoldgica num Pals Engracado

METANOL
ou ETANOL

Aleool Etllico
ou Metilico

RECUPERACAD DO
ALCOOL DOS ESTERES

PURIFICACAD
DOS ESTERES

BIODIESEL

Disponivel am:



CATALISADORES

Catalisadores: substancias capazes de modificar a energia de ativacao
de uma reagdo quimica, sem sofrer alteracdo quimica.

Funcdo: tornar a reacdo mais veloz, promovendo um mecanismo
reacional diferente sem alterar o equilibrio quimico.

reacao direta

Energia —

velocidade

-
pne®
-
-
-

reacao inversa

tempo

Avango dareagao




INTRODUCAO A CATALISE HETEROGENEA

Importancia da catalise

Catalisador

Produtos intermediarios Variavel que permite controlar a
menos estaveis termodinamic. velocidade da reacao

A\ 4

A maioria dos catalisadores
industriais sao solidos

||~ ... atualmente existem mais de 180 tipos de
catalisadores para 130 processos industriais

42% Zedblitas — 30% Oxidos — 10% Fosfatos — 10% Resinas trocadoras de ions - 0,25%
Argilas — 0,20% Carbonatos — 0,20% Enzimas imobilizadas — 7,35% Outros.




INTRODUCAO A CATALISE HETEROGENEA

Definicoes

Catdalise € o fenbmeno em que uma quantidade relativamente pequena de um
material estranho a estequiometria — o catalisador — aumenta a velocidade
de uma reacdo quimica sem ser consumido no processo (IUPAC, 1976).

R— P R = reagente
P = produto
R+ X — RX RX =intermediério
RX — P + X X = catalisador

O catalisador intervém no mecanismo, mas é regenerado no fim de cada ciclo
reacional.

Duracéao ilimitada??? Na pratica isso ndo ocorre (desativacéo)...



INTRODUCAO A CATALISE HETEROGENEA

Seletividade

Em geral, a partir dos mesmos reagentes havera varias reacoes
termodinamicamente possiveis, onde se verifica que catalisadores
diferentes originam produtos diferentes. Em cada caso, o catalisador
favorece uma entre varias reacoes possiveis.

TABELA 1.3 — REACCOES DO GAS DE SINTESE [CO + H,

Catalisador CondigGes Produtos

Ni 100-200 °C, 1-10 atm CH, + H,0

Zn0-Cr,0,4 400 °C, 500 atm CH,OH + H,0

Co/ThO, 190 °C, 1-20 atm CH,, C,Hg ¢ alcanos
superiores, + H,0

Fe + alcali 315 °C, 15 atm Idem + olefinas, lcoois e
acidos

Ru 200 °C, 200 atm Alcanos de peso molecular

elevado + H,0

ThO, 400 °C, 200 atm Alcanos de cadeia ramificada +
+ H,0




QUAIS 0S
TIPOS?

O QUE sA0?

COMO SAO
OBTIDOS?

QUAIS AS
VANTAGENS?

BIODIESEL




CATALISE HETEROGENEA

Catalisadores heterogéneos: acidos e basicos

- Sao classificados como catalisadores de Bronsted

ou de Lewis (ou os dois);

- 117 processos industriais utilizam catalisadores acidos e

apenas 10 basicos / cragueamento do petroleo;

COMO O CAT. HETEROGENEO ATUA NA TRANSESTERIFICACAQO?

Diferentes mecanismos sao apresentados na literatura:

- Adsorcao do alcool na superficie do catalisador (Cat. Basica);

- Adsorcéao do triacilglicerideo (Cat. Acida).




MECANISMO - CATALISE HETEROGENEA BASICA

Alcoxido Nucleodfilo

(5O HC @XJ «— Intermediario tetraédrico
’ (VD Rz
S@H.
850 R1/U\O,F{2 " ase
q:} Ester 1 @
) Etapa 2
HiC-OH | Etapa 1 Etapa 3
Alcool 1
B3O 5@ y;.-0-Re )
Pa e o . ter 2
Sitios Ativos C:} I Ri  (Biodiosol)
<(R20H) Q} « [HCo0N0
oo BIODIESEL
Base de Lewis (©ficenna)

B: Sitio basico de Lewis na superficie do catalisador
R;: Grupo alquil do acido graxo
R,: Esteres alquilicos de 4cidos graxos




MECANISMO - CATALISE HETEROGENEA ACIDA

Nucleodfilo
H
a@ 8] H1 .H Rz@é R1 0
{ZT 5@ R Sen U\hf‘cHa
o 7 50>
5@, -
Ao@ 'EC_?:' AB® — Ad®
R0 - o QRIEMmo
Eletréfilo ~ o - {C}
Etapa 2 Etapa 3
O
(R;—QH)
Etapa 4
R‘)L\D,Rz Etapa 1 pa Ao 2
Ester 1
5@
Ry O
Etapa 5 sell Chs

— G
O
- (Hﬁkoﬁ“ﬂ) BIODIESEL | &0

Acido de Lewis Ester 2 (Biodiesel)

A: Sitio acido de Lewis na superficie do catalisador
Ry Grupo alquil do acido graxo
R;: Grupo glicerinico do triglicerideo




CATALISADORES HETEROGENEOS - VANTAGENS

> Toxicidade reduzida ou nula
> Reduz a corrosao dos reatores

» Evita a formacé&o de sabao

» Reuso do catalisador (filtracao e ativacao)
» Biodiesel mais puro (dispensa lavagem)
» Glicerina mais pura

» Processo mais limpo (reduz a geracéao de efluentes)




CATALISADORES HETEROGENEOS - POTENCIAL

O potencial catalitico depende...

- Caracteristicas acido-base da superficie

- Quantidade, localizacéo e disponibilidade de sitios ativos
- Area superficial especifica

- Porosidade (tamanho e morfologia)

- Estabilidade quimica e térmica

- Insolubilidade no meio reacional




CATALISADORES HETEROGENEOS - TIPOS

RESINAS POLIMERICAS
DE TROCA IONICA

: g

ENZIMAS COMPLEXOS

LIPASES y ' METALICOS
REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO
ARGILAS ZEOLITAS E
MODIFICADAS t PENEIRAS MOLECULARES

METAIS ATIVOS EM
SUPORTES SOLIDOS




DESAFIOS

Producao de biodiesel:

- VariacOes do preco das matérias primas (mercado);

- Uso de matérias primas de baixo custo;

- Matérias primas com elevada produtividade/teor lipidico;
- Maiores conversfes em menores tempos reacionais;

- Desenvolvimento de catalisadores mais eficientes;

- Producéo em grande escala (processo continuo);

- Novas rotas de producao;

- Reducéo de efluentes.




OBRIGADO PELA ATENCAO!

CONTATO:

Prof. Dr. Helton José Alves

Universidade Federal do Parana — UFPR
Setor Palotina
R. Pioneiro, 2153, Jd. Dallas,
CEP: 85950-000, Palotina — PR
Fone: (44) 3211-8595

e-mail: helguimica@gmail.com
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