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TOPICOS

1) Conceitos gerais

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

4) Metodos de producao

5) Informac0es complementares



BIODIESEL - CONCEITOS GERAIS

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

Oleos vegetais e gordura animal: os
maiores componentes sao 0s HC—OCOR,
triacilglicerois (TAG) / triglicerideos.

H,C—OCOR;3




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 corrosao 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 + H(‘D—OH
+
H,C—OCOR3 R;COOR, H,C—OH
Glicerol

Oleos vegetais ou Monoalcoois

gorduras animais Mistura de | 1.2,3-propanotriol
ésteres 52"l
. alquilicos
Triacilgliceradis %
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

Lei 11.097/2005: Determina percentuais minimos de mistura

combustivel no mercado.

de biodiesel ao diesel e 0 monitoramento da insercao do novo Il

2013 em
diante

2005 2008*
a 2007 a 2012

2% autorizativo 2% obrigatdrio 5% obrigatorio
Mercado Potencial: Mercado Firme: Mercado Firme:

800 milhoes 1 bilhao 2,4 bilhoes

de litros/ano de litros/ano de litros/ano

Fonte: Estimativa de mercado de biodiesel elaborada pelo Ministerio de Minas e Er?errc:;ra'iwg}.

e Agéncia Nacional do Petrdleo, G&s Natural e Biocombustiveis (ANP). ‘ A meta para 01/01/2013 foi cumprida 3 anos antes é.\-: J CLXL

Lei 13.263 / Mistura Obrigatéria:

-B7 (23/03/16)

-B8 em até 12 meses (01/03/17) — Res. 11 CNPE
-B9 em até 24-meses-???

-B10 em até 36-meses-(01/03/18) !!!

-Perspectiva de B15 na sequéncia

Insercdo na matriz energeética
brasileira pelo Programa
Nacional de Producéo e Uso do
Biodiesel (PNPB)

2.4 bilhdes de litros/ano

Opcional

mai/2005 jan/2008 jul/2008 jul’2009 jan/2010




MATERIA - BIODIESEL




GLICERINA DA PRODUCAO DE BIODIESEL

mil m*

il

Fonte: ANP/SPD.
SRegdoNome SRagloNordests WReguloSudeste  WRegBoSul  WRego Cenro-Oeste




CUSTOS DO BIODIESEL

W Matéria prima: 75%

M Reagentes: 12%

M Depreciagdo: 7%

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

W Despesas gerais: 1%




CUSTOS: MPs X BIODIESEL

RS$3,40

RS3,00

R$2,60

RS / litro

R$2,20

R$1,80

R$1,40

Evolugdo de Precos do Biodiesel e do Oleo de Soja

=0=Prego Médio de Referéncia 3,17
-@-Preco do Biodiesel (Média Brasil)
_-@PrecodoOleo (CIFSP) 29/

2,77 o
2,73 = B 7 2,6%70
2,61 igs G
2,55
/ ‘ 217 2,16 i
2,24

1,71

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

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: Precos do biodiesel e de referéncia (ANP); dleo (Abiove) OBS.: Preco do Biodiese! descontada a margem do adquirente ; Precos com PIS/COFINS e CIDE, sem ICMS.

Prec¢o do Sebo Bovino no Brasil

2.600

2.400

2.200

2.000

RS/ ton

1.800

1.600

T T T T T T T

1.400 . .
jan/12 jul/12 jan/13 jul/13 jan/14 jul/14 jan/15 jul/15 jan/16 jul/16 jan/17

Elaboragdo: MME
Fonte: ABOISSA. (F-5P, pagamento em 30 dias, sem ICMS



DESAFIOS

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

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




BIODIESEL - MATERIAS PRIMAS

MATERIAS PRIMAS

ALGODAO Naso
Margo/2018 FORRAGEIRO
AMENDOIM
B Gordura Bovina 0 F
14,52% BABACU LEOS DE FRITURA
PALMISTE
B Oleo de Algoddo BuriTl
Outros Materiais Graxos 0,01% Peaul
9,66% CaANOLA
B Oleo de Fritura DENDE PinHAO-MANSO
186% SoJa
GERGELIM
B Gordura de Porco TucuMA
2,15% GIRASSOL
@ Gordura de Frango REsipuo
Outras Matérias Primas 1,26% JOJOBA
4,12% INDUSTRIAL

LINHACA

® Oleo de Palma / Dendé SEBO OU

0,86% MAMONA GORDURA ANIMAL
Oleo de Milho
0,13%
Canola  Gordura Animal Residuais

Nabo Forrajero




PRODUCAO DE BIODIESEL POR MATERIA PRIMA

Participagao das Matérias-Primas Usadas na Produgao do Biodiesel

S0 1% o E— r L — °* & , 106
2,0% e Wi% 02
60% ‘
40% :
20%
j ® GorduraBovina = Oleo de Algoddo  ®m Outros Materlans Graxos
0% | - : — — Sme— me— S— L= ,
FonteANp 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2016 Atéabr/ 2017

tabaragtio: MME OBS.:Até 2015 considera-se os dados consolidados do Anudrio € statistico Brasileira do Petrdleo, Gds Natural e Biocombustiveis.




BIODIESEL - MATERIAS PRIMAS

MATERIAS PRIMAS POR REGIAO

JANEIRO DE 2017

Regido
Matéria-Prima
Nordeste Centro-Oeste  Sudeste Sul
OleodeSoja 47,00% | 7565% | 2672% | 6535%
Gordura Bovina 100,00% 20,61% 4,07% | 52,34% | 18,59%
mendemmsn 5??% ______________________________________________________________________________________________
nmmsmmnalsﬁmns?m%mﬂﬁ% .............. 1 37% ............ 1 SHE
T ﬂ n;%mm ?15% ﬂmﬁ
| GorduradePore o 0,09% | _001% | 9,72%
Gordura de Frango 0,02% 1,18% @ 1,05%
PR e— R 1 m% _________________________ :}m%ull% ___________________________
T e e i A 1 34%




BIODIESEL - MATERIAS PRIMAS

Regido Nordeste
—=— Gerdurs Boving —B— Qutres Meteriais Graxes
—=— Oleo de Paima/Daendé —=— (leg de Fricura usado
S0% oottt 0.25%
1 1
1
a0 =-ﬁ/'_,h_|}\\ 0,20% E
I 1 =
30% A\ e | Ja 015% =
(I, N | =
205 A{ % \ | u.l_lm E
[\ :
10% 0,05% *
0% :__‘-\b:\/ - \/ s l//v 0,00%
100% m Olen de Sojs
90% Olec de Algodic
a0 m Oleo god
T
60% -
50% -
4% -
0w -
0% -
10% -
m = T T T
fey/16 ma/l6 abe/16 mafl6 jun/16 julf/l6 ago/16 =et/16 out/16 novw/16 dez/156 jan/17




MATERIAS PRIMAS - BIODIESEL

SOJA

% Apresenta maior percentual da producgdo

brasileira de 6leos vegetais (ABIOVE);

% Brasil: Entre os maiores produtores Mundiais

(CONAB).
% Competi¢do 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 Producdo de dleos com eficiéncia

Microaiga Cotutie sheaguone superior a obtida em plantacbes de
[% peso seco) R

Botryococeus brauni 26-75 oleaginosas.

' Chiorella sp ' 2822

Crypthecodinium cohni 20

Cylindrtheca 5p ' 1637

' Dunaliefa primolecta ‘ 2

Isochrysis sp. ' %53

 Monallanthus salne ' 20

Nannochions sp. 20-35

 Mannochloropsis sp ' 3168

"Neochiors oboabundans | 15-54

' Nezschia sp. ' 4547

Phaeodactylum tricomutum 20-30

SEREOchy %7 **A produtividade de dleo, por

Tetraseimis suekca ' 1523
» unidade de area empregada para o

processo, pode ser até 100 vezes

» Elevador teor de dleo e

superior do que aquela obtida com
oleaginosas.

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
condicbes 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 cultura (kgha'), teor
de oleo (%) e producio de oleo (Lha') das
especies potencialmente produtoras de oleo.

Espéie Produtividade  Oleo  Produtividade
(ke/ha) (%) dleo (1/Mha)

Algoddo 1 400 15 263
Amendoin 2000 43 1073
Canola 2200 48 1320
Crambe | 500 40 750
Dendé 25000 20 6250
Ciirassol 2000 50 1 250)
Mamona 1 500 45 844
Pinhdo Manso 1 2000 52 7800
Soja 3000 20 750

PRODUTIVIDADE

Macauba - 4.500 litros de

6leo por hectares ano;

Nabo Forrageiro — 150 a 450
litros de dleo por hectare;

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 Gleo e do sistema de iﬂjﬂﬁﬂ. Tabela 1. Composicio quimica em sdddosgramos de diversas tipos de dleas vegetals.
Oleo vegel
Acida graza
Soja  Milho Algodio Uwva Oliva Amendoim Palma Cacaw Girewd
Ciad Liurien ol - . - - . . -
Name N”"“"’J”’}% L or Of doutie bonas clad Merishien [ 0.2 (1} o2 00 (e} 1) 01 1]
Zx':;‘l’:f ;g g Jm‘p?ggfained cisd Palmilica LLD L3z i ne el 145 4T 0l 5.9
besrigl o a8 Pamitalce 02 00 BE a1l 67 a0 Bl 03  od
Valerianic acid ~ 5: 0 O~
Caproicacid ~ 6: 0 A~ Cird sppl pdecird ko # (1] 0,2 (1T i Vo) 24 a4 (i} o.a
Caprylic acid 8:0 QA AN
‘L;:P"“C‘: 12:8 O~~~ a0 Ededricn L e 15 1 i 25 25 4.5 LLE] 4.7
uric aci : A~~~
Myristic acid ~ 14: 0 A~~~ : . 44 i 4 = ) Al i L]
P:Imi:icacid e B b S i A Ci8:1 iénos | HE = pl. K | rr B AL s IR1 Lk
ric aci : OSSN
: ?l::::cai:d :gz ?; 9 oA~ ANAANAS L Uroléco li.l:"I -.i'-".': et g 7l 413 :l:.".' 44 823
" Linoleicacid  18:2; 9,12 QAN AN
7 “Linolenicacid  18: 3; 9,12,15 OAAANA A S Cl8:a Lieglgrven 1.5 Lo (i i 05 1] .3 A (i | 0.1
~ Arachidic acid  20: 0 OANANANANAANANAANAA
{i"m:d””:gf 3‘ — m\ g i afjuitdin 03 (1] 3 i d oS 5 (] L5 0.3
rucic aci P A~AAANAANAANAAANANAS
lE.ignoceri:acid :i: :)‘ a QAN Lalil Gadelicn L 0.2 00 ao 0.3 0. a0 0.1 0.t
Nervonic acid ~ 24: 1; 15 A~ AAAANAANAANAAANAANAANS|
A. Fatty acids (long-chain carboxylic acids) Essential in human nutrition Cadd Beharic E'E ["':I [I'I:' ':I' & [I"':I '?'5 0.4 0.1 0.3
i i | Ericicn (R (14 (] 4 i Ve 141 .0 i3] .
oy b Ligmai carncn 0.4 0.a (1 1] 0.0 1] 04 0.0 og 04




BIODIESEL - ALCOOIS REAGENTES

Precos — Metanol x Etanol

Precos de Insumos no Produtor: Metanol X Etanol Anidro

2,50
2,00 |
1,50 | E
< | i i
2 | ‘
1,00 WU
S | —Metanol (EUA)
—Etanol Anidro (Centro-Sul)
0,00 | .

jan/12 jul/12 jan/13 jul/13 jan/14 jul/14 jan/15 jul/15 jan/16 jul/16 jan/17
Elaboragdo: MME
Fonte: Metanal - Methanex Non Discounted Reference Price; Etanol Anidro - CEPEAJESALQ ( sem PIS/COFINS, sem ICMS no Centro-Sul).

ETANOL

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

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




BIODIESEL - INTRODUCAO

SETOR INDUSTRIAL Plantas de Biodiesel Autorizadas para Operagdo
an ;
Setor industrial em Abr/2018: E - -

=4 = e o RN
- 51 plantas produtoras autorizadas E T e . X
Mro I we °
K
. ® . G? [ J -
® MG
» Es
- 2 novas plantas autorizadas para construcao Posh o
- 3 autorizadas para ampliacédo de capacidade \ o e =1 capacide (m)
- Y ¢ 0-50
egiio | ¥ :l;'m ::m::l:l RS o 51.100
o 80 1 50 101 - 300
) 2 581,00 ® 201 500
R - 1:;::]2 ® 501-700
| ol




CENARIOS - BIODIESEL

PRODUCAO DE BIODIESEL

9.000 e Capacidade nominal acumulada autorizada pela ANP

Demanda compulsdria anual de biodiesel

8.000
s Producdo anual de biodiesel
7.000
B.000

5.000

Mil m?

3.000

2.000

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

SEGUNDO MAIOR PRODUTOR MUNDIAL 2017: 4,3 bilhdes de L

(1° EUA)

2018: 5,4 bilhdes de L




CENARIOS - BIODIESEL

PRODUCAO DE BIODIESEL POR REGIAO

300

250

200

100 -

Centro-Oeste

Mordeste

m Capacidade nominal autorizada pela ANP

m B
Morte

B Produgio mensal de biodiesel

Sudeste Sul

¥ Demanda compulsdria mensal de biodiesel




CENARIOS - BIODIESEL

CONSUMO DE BIODIESEL NO MUNDO

Consumo de Biodiesel

9 ]
2 | MEUA Brasil
ol | mAlemanha  m Argentina
v ‘ Coldmbia
mE 6 |
¥ S |
S 4 |
&
S 3|
2
1 |
0 . .
Flaboragio MME 2012 2013 2014 2015 2016

Fontes: ANP, FIA/DOE, UFOP, INDEC , FEDEBIOCOMBUSTIBLES  Obs.: Os valores mensais sdo acumulados.

Desde 2012 o Brasil € o SEGUNDO MAIOR

consumidor de biodiesel do mundo.




BIODIESEL - REFLEXOES

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

3,00

2,50 M

-
< 200 —q%
‘n ’ A . . ” . oy~
e s Y —=Biodiesel (média leildes)
J
150 =T , | , —Diesel 5-500
==Diesel S-10
1,00 T T T T T T T T
jan/13 jul/13 jan/14 jul/14 jan/15 jul/1s jan/16 jul/1e jan/17

Fonte: ANP
Elaboragio: MME  OBS: A partir de jul/2012 os pregos de biodiesel consideram os volores realizados pelo produtor/importador de diesel na oferta para a distribuidora.

Néo Conformidades de Diesel B
7%

B5 % NC Teor de biodiesel B8

6% m Outras ndo conformidades

5% B7 1
4% l H
3% - = 5

2% 07% o5% s 1,5%
”‘““” feflal
0% : : ; ; : ; : :

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 jan/17 fev/17 mar/17 abr/17

Fonte: ANP/PMX
Iaboragdo: MME. OBS: A andlise do teor de biodiesel iniciou-se somente em 2004. 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 | - Especificagdo do Biodiesel

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
ABNT ASTM D EN/ISO
NBR
Aspecto - LII (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
a 40°C
Teor de agua, max. mg/kg 200,0 (3) - 6304 EN ISO
E— 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...

pd (@)
» 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-R5 14 14 14 10 b h h 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

100 |
90 |
80 |
70 |
60 |
50 |
40 |
30 |
20 |

Milh&es de m?

1,0 | 0,07 04
00 —22 : ——— ————— - T -—
2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011
fomte: ANP
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 bilh6es nas importagdes de diesel

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

(+) Devem ser incluidos: crédito ambiental, social, econdmico, 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 4

1000

500 1

IARTIGOSINDEXADOS I,.# Web of Science

mBiodiesel

EWEBiodiesel e (Transesterificacéo ou Alcodlise) S

O% Transesterficagao ou Alcodlise / Biodiesel

Aumento de 95 %




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

0 | 880 trabalhos
apresentados

40 -

20 A

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

2006 2007 2009

Diesel



BIODIESEL - PRODUCAO

PROCESSOS PRODUTIVOS

BIODIESEL

!

Nao-Cataliticos

| |

1 Transesterificacao /
Esterificacao ¥ 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\nmas
—- |- RecuperagZo e reuso |
: peragao e reuso
e - Reduz efluentes
Acido Basico i - Biodiesel mais puro




REACOES - PRODUCAO DE BIODIESEL

TRANSESTERIFICACAO [i.c_ocor

Baixa acidez

(trans. alcalina)

ESTERIFICACAO

Acidez elevada

HIDROLISE

Acidez moderada
(condigoes reacionais)

R/COOR; H,C—OH
‘ catalisador +
HC‘:_OCORZ + 3R4—OH R,COOR, +  HC—OH
+
H,C—OCOR;3 R;COOR, H,C—OH
.o - exterificado £ r
Acido + Alcool —/——— Ester + Agua
hidralise
O O
!/ esterificardo !
R—C +HO-—R' R—C + HO
\ hidralize Y
OH /‘ O—R'
Hzc—(')com
HC—OCOR;

H,C—OCOR;




REACOES - PRODUCAO DE BIODIESEL

Mecanismo - Catdlise Homogénea Basica .
Elevadas conversées:
> 99% (35-55°C, 2-4 horas, RM 6:1)

-Q'\ -—> + H,0

+-—..
Na :OH \T
H CH 3 , . L.
Alcoxido Nucleofilo
i ®
%}l .-"'. --f-._’ o _R-&L-h E;-l Er:l :t.lr
-‘:':l ___\.\',Jp.’ - __‘+ — OCH3 E II"\_A
ﬁ‘l _.-"ll Y e — .'I
T vk /
/ Y : “ OH
N L e :
fr} -------- 2 _“?:;“ CHyO:Na' )—= ;-:-— E : 3 OH
Re ;('l‘""ﬁx r _:?:L___A—}— "y == \/
I\_“ T, ~— _____p-"--i ' Rl y
o FASE GLICEROL
FASE BIODIESEL _
Serrmrrand : Impurezas: sals
(emulsdes), alcool + agua e

Impurezas: triacilglicerdis nao
convertidos; semi-convertidos (MoN0  metdxido de sddio que n&o
reagiu.

e diacilglicerais); alcool.



REACOES - PRODUCAO DE BIODIESEL

Mecanismo - Catalise Homogénea Badsica

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

Saponificacao de triacilglicerdis lv

i

/! :fﬁ\t]

—i—<a e
( ES

W e Ocorre 0 aumento de:
- Vo : ' > operacdes unitarias
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ETambém pode ser formado pela reagéo de neutralizagéo dos acidos graxos livres:
' NaOH + AGL ——SABAO + H,0O



REACOES - PRODUCAO DE BIODIESEL

Mecanismo - Catdlise Homogénea Acida
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PROCESSO ALTENATIVO - NAO CATALITICO

Reogiho solida
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PROCESSO ALTENATIVO - NAO CATALITICO

CARACTERISTICAS DO METODO
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BIODIESEL - ENTRAVES

Fluxograma do Processo de Producao de Biodiesel

Existem alguns entraves
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CATALISADORES

Catalisadores: substancias capazes de modificar a energia de ativagcao
de uma reagcdo quimica, sem sofrer alteracdo quimica.

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

velocidade de uma reac&o quimica sem ser consumido no processo (IUPAC,
1976).

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

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

Duracéo ilimitada??? Na pratica isso ndo ocorre (desativacao)...



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,H; ¢ 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
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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 / craqueamento do petroleo;

COMO O CAT. HETEROGENEO ATUA NA TRANSESTERIFICACAO?

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
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MECANISMO - CATALISE HETEROGENEA ACIDA
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CATALISADORES HETEROGENEOS - VANTAGENS

> Toxicidade reduzida ou nula
> Reduz a corrosao dos reatores

» Evita a formacéo de sabao

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

» Processo mais limpo (reduz a geracao de efluentes)



CATALISADORES HETEROGENEOS - POTENCIAL

O potencial catalitico depende...

- Caracteristicas acido-base da superficie

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

- Porosidade (tamanho e morfologia)

- Estabilidade quimica e térmica

- Insolubilidade no meio reacional



CATALISADORES HETEROGENEOS - TIPOS
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DESAFIOS

Producao de biodiesel:

- VariagOes do pregco 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.

PESQUISA BASICA E
APLICADAII
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Participagdo dos Biocombustiveis a Longo Prazo
35 — Periodo: 2010-2050
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Pesquisadores por milhdes de habitantes
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Obs. 1: O tamanho dos circulos indicam o dispéndio em P&D em bilhdes de US$ correntes de PPC.
Obs. 2: Foram utilizados os ultimos dados disponiveis para cada pais.

FIGURA 12 — Dispéndios e recursos humanos em P&D
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PRODUCAO CIENTIFICA

Posicao do Brasil em relacao a producao——@cnPq
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PRODUCAO CIENTIFICA

Posicao do Brasil em relacao a producac——@MenpPqg
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!H’!!!B! HE MUNDO - !N!REIAS R!NOVAV!IS

In the last 5 years the number of solar and wind jobs has more than doubled
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EMPREGOS NO MUNDO - ENERGIAS RENOVAVEIS

62% of global renewable energy jobs are in Asia
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