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Resumo

O programa brasileiro de biocombustiveis prevé a adicao de 2% de
biocombustiveis em diesel até 2008 e 5% até 2013. Assim, o estudo do
calor de combustao das blendas biocombustivel/diesel € um gargalo
tecnologico que necessita ser solucionado. O biodiesel foi obtido a partir
da reacao de transesterificacao de 6leo de soja, com um rendimento de
87% o bio-oleo foi obtido pelo craqueamento térmico do oleo de soja e
tiveram a maioria os parametros de acordo com as normas da ANP. Os
resultados calorimétricos mostraram que os valores de calor de
combustao foram 41,36 £ 0,17; 38,70 + 0,16; e 36,71 £ 0,17 MJ/kg
para o diesel, bio-0leo e biodiesel, respectivamente. Os resultados
mostraram que o calor de combustdao dos biocombustiveis sao
aproximadamente 17 % inferiores aos valores do calor de combustao do
diesel de petroleo. Mais ainda, os dados mostraram que os valores de
calor de combustao dos biocombustiveis dependem do método de
producao do biocombustivel. Os valores de calor de combustao das
blendas biocombustivel/diesel fossil diminui linearmente com a adicao
do biocombustivel nas blendas. Os valores do calor de combustao
encontrados na amostra BS mostraram resultados muito semelhantes
com os valores do calor de combustao do diesel de petrodleo, justificando
seu uso de acordo com a lei n° 11.097/2005 que determina a adicao de

5% de biodiesel no diesel de petroleo.
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Abstract

The Brazilian government has also present biofuel program, which it
has the main to add 2 % of biofuel in fossil diesel in 2008 and 5 % up to
2013. Thus, the knowledge of heat of combustion of biofuel/diesel
blends is necessary. The biodiesel was produced by transesterification
of soybean oil with yield of 87%. The diesel-like was obtained by
pyrolysis of soybean oil; this biofuel presented all parameters in
according to ANP. The obtained heats of combustion were 41.36 = 0.17;
38.70 £ 0.16; e 36.71 = 0.17 MJ/kg for diesel, diesel-like and biodiesel,
respectively. The results show the heats of combustion of biofuels are
approximately 17 % smaller than fossil diesel. The data also show the
heats of combustion depend on the methodology used for the biofuel
production. Addition of biofuels to traditional diesel fuel results in a
linear decreasing of the heat of combustion with the amount of the

alternative fuel added to the diesel.
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1.Introducao

Faze para ti uma arca de madeira resinosa: dividi-la-aé em
compartimentos e a untardas de hulha (“petréleo”) por dentro e por fora.
(Génesis 6,14)

Mas, nao podendo guarda-lo oculto por mais tempo, tomou uma cesta

de junco, untou-a de hulha (“petréleo”) e pez, colocou dentro o menino
e depo-la a beira do rio, no meio dos canicos. (Exodo 2,3)

1.1. PETROLEO

Petroleo € wuma substancia oleosa, inflamavel, que possui
densidade menor do que a agua, com cheiro caracteristico e coloracao
que pode variar entre negro e o castanho escuro. Composto por
hidrocarbonetos alifaticos, ciclicos e aromaticos, podendo conter
também quantidades pequenas de nitrogénio, oxigénio, compostos de

enxofre e ions metalicos.!

O petrdleo € atualmente a principal fonte de energia utilizada pelo
homem no planeta. Ele também serve como base para fabricacao dos
mais variados produtos, dentre os quais se destacam: benzinas, o6leo
diesel, gasolina, alcatrdo, polimeros plasticos e até mesmo
medicamentos. Ja provocou muitas guerras, e € a principal fonte de

renda de muitos paises, sobretudo no Oriente Médio.?2

O petroéleo, apds ser extraido da natureza, € transportado para as

refinarias e comeca a ser fracionado através de aquecimento em
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tanques apropriados dando origem a varios subprodutos, esse processo
€ denominado de destilacao fracionada.l-3

Os produtos desta destilacao sao leves formados por pequenas
moléculas, como, por exemplo, o etano (C2Hs), € os mais pesados
contendo até 70 atomos de carbono. A destilacao acontece justamente
por essa diferenca de tamanho das moléculas, quanto menor a
molécula de hidrocarboneto, menor € a sua densidade e temperatura de

evaporacao.s-4

Através do quadro abaixo € possivel ter uma idéia do que € a
destilacao do petroleo, e como os diferentes subprodutos vao sendo

obtidos a partir do aumento de temperatura conforme a Tabela 1:

Tabela 1. Produtos da destilacdo fracionada do petroleo.

Ponto de Ebulicdo em °C Quantidade de carbonos Produto
20°C 1-4 Gas
120°C 5-10 Gasolina
170°C 10-16 Querosene
270°C 14-20 Diesel
340°C 20-50 Lubrificante
500°C 20-70 Oleo
600°C >70 Asfalto

Poucos compostos ja saem da coluna de destilacdo prontos para
serem comercializados. Muitos deles devem ser processados
quimicamente para criar outras fracoes. Por exemplo, apenas 40% do

petréleo bruto destilado € gasolina. No entanto, a gasolina € um dos
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principais produtos fabricados pelas empresas de petroleo. Em vez de
destilar continuamente grandes quantidades de petroleo bruto, essas
empresas utilizam processos quimicos para produzir gasolina a partir
de outras fracées que saem da coluna de destilacdo. E este processo
que garante uma porcao maior de gasolina em cada barril de petréleo

bruto.>

O petroleo ja foi considerado como material sem grandes
utilidades. Quando os russos se apoderaram da regido petrolifera de
Baku (Azerbaijao), o Czar Alexandre ordenou o envio aquela regidao de
uma comissao de cientistas da Academia Imperial de Ciéncias para
conhecer as possibilidades de exploracdao daquele "6leo do solo". Eis o

estranho parecer de tais cientistas:

"O petréleo é um mineral despido de qualquer utilidade. E um liquido
que ndo é suscetivel de nenhum emprego, exceto o de engraxar as rodas

das carrocgas locais, que estrindem terrivelmente".>7

No entanto, em outras regidoes do planeta, o petroleo teve suas
aplicacoes. Os povos da Mesopotamia, do Egito, da Pérsia e da Judéia ja
utilizavam o betume para pavimentacdo de estradas, calafetagem de
grandes construcoes, aquecimento e iluminacao de casas, bem como

lubrificantes e até laxativo.8

Ja a industria moderna petrolifera nasceu somente em meados do
século XIX na Escécia, James Young descobriu que o petroleo podia ser

extraido do carvao e xisto betuminoso, e criou processos de refinacao.
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Em agosto de 1859 o americano Edwin Laurentine Drake, perfurou o
primeiro poco para a procura do petréleo, na Pensilvania. O poco
revelou-se produtor e a data passou a ser considerada a do nascimento

da moderna industria petrolifera.®-11

Depois desta primeira escavacao a producao de o6leo cru (petroleo)
nos Estados Unidos, de dois mil barris em 1859, aumentou para
aproximadamente trés milhdes em 1863, e para dez milhdes de barris

em 1874.9-12

1.1.2 ORIENTE MEDIO

O oriente médio € um dos mais antigos produtores de petréleo do
mundo, uma das justificativas € que a regido passou por varios
processos naturais que favoreceram o acumulo desse o6leo que
inicialmente foi chamado de ouro negro. Ha 40 milhdées de anos, o
movimento das placas tectonicas e gigantescos blocos de rocha sobre os
quais se assentam oceanos e continentes do planeta contribuiram para
o fechamento dos oceanos primitivos da regido. 13 Essa agua evaporou e
minusculos vegetais marinhos se depositaram no fundo dos mares. Por
meio de decomposicdo e também um aumento na pressiao e na
temperatura, o material organico desses microorganismos originou o
petroleo. A sorte do Oriente Médio € que la cada uma dessas etapas

aconteceu no tempo geolégico mais adequado.!3-14

Além disso, o choque entre as placas teve outro efeito. A Peninsula

Arabica se desprendeu da Africa e se deslocou para o norte. A colisédo
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entre as placas Arabica e Eurasiana criou muitas dobras nas camadas

do subsolo onde o petroleo se depositou.l5

Nesses enormes reservatorios subterraneos, o petroleo ficou
armazenado entre graos de areia e rochas sedimentares e materiais
particulados que, no Oriente Médio, sao abundantes e muito porosos,

deixando o petroleo fluir com facilidade.14-15

Dentre os derivados do petroleo para fins energéticos, o diesel
merece destaque por ser extremamente utilizado como combustivel em

industrias, caldeiras e automoveis.15

O Oleo Diesel é um combustivel derivado do petréleo, o qual é
constituido basicamente por hidrocarbonetos. Alguns compostos
presentes no diesel, além de apresentar carbono e hidrogénio
apresentam também enxofre e nitrogénio. Normalmente, o diesel € um
combustivel mais “pesado” do que a gasolina e apresenta-se com cadeia
carbonica de 6 a 30 atomos. Da composicao do 6leo diesel participam
hidrocarbonetos parafinicos, oleofinicos e aromaticos. Produzido a
partir da refinacao do petréleo, o oleo diesel € formulado através da
mistura de diversas correntes como gasoleos, nafta pesada, diesel leve e
diesel pesado, provenientes das diversas etapas de processamento do
petroleo bruto.16

As proporcoes destes componentes no 6leo diesel sdo aquelas que
permitem enquadrar o produto final dentro das especificacoes

previamente definidas e que sao necessarias para permitir um bom
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desempenho do produto, minimizando o desgaste dos motores e
componentes e mantendo a emissao de poluentes, gerados na queima

desse combustivel, em niveis aceitaveis.!”

1.2 DIESEL
Rudolf Christian Karl Diesel (Figura 1) nasceu em 18 de Marco de
1858 em Paris. Foi um engenheiro mecanico que idealizou um dos mais

importantes sistemas mecanicos da histéria da humanidade.!8

Fonte: http:/ /www.britannica.com/EBchecked/topic/ 162711 /Rudolf-Christian-Karl-Diesel

Figura 1: Rudolf Diesel

Rudolf Diesel desenvolveu um motor a combustao de pistoes que
utilizava inicialmente o petroleo puro (Fig.2.), porém percebeu em
diversos experimentos que a queima daquele material demorava muito e

uma enorme quantidade de cinzas eram formadas apor a queima.19-22
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De forma controlada, Rudolf Diesel comecou a estudar os efeitos de
da reacao quimica que ocorria durante a queima, ele comecou a
dominar técnicas de controle de quantidade de oxigénio e quantidade de
combustivel fornecido para queima na maquina, mas para conseguir
que tal reacdo movimentasse uma maquina, foi preciso uma infinidade
de outros inventos como bombas e bicos injetores, sistemas de
multiplas engrenagens e outros acessorios controladores de pressao que
atuassem precisamente na passagem do embolo do pistdo no angulo de
maxima compressao. Rudolf Diesel registrou a patente de seu motor-
reator em 23 de Fevereiro de 1897.22

Assim para homenagear Rudolf Diesel foi dado ao produto oleoso
mais abundante obtido na primeira fase de refino do petroleo bruto o
nome diesel.22

O funcionamento do motor de Rudolf era muito rustico (Fig.2.).
Uma camara comprimia o ar atmosférico aumentando a sua
temperatura que em contato com o diesel entrava em combustao. Assim
em uma nova camara pistoes pressionavam alternadamente um o bloco

deste motor e gerava o movimento da maquina.23
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Fonte: http:/ /www.answers.com/topic/rudolf-diesel

Figura 2: Motor ciclo-diesel desenvolvido por Rudolf Diesel.

No entanto, o motor a diesel se espalhou em muitas outras
aplicacoes, tais como motores estacionarios, submarinos, navios e
muito mais tarde, locomotivas, caminhoes e em automoveis modernos.

Os motores a diesel sdo mais freqlientemente encontrados em
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aplicacoes onde a exigéncia de alto torque e baixa exigéncia RPM existir.
Devido a sua robustez e alto torque, os motores diesel também se

tornaram os mais utilizados no setor de transporte rodoviario. 24

1.3 PROBLEMAS AMBIENTAIS DOS COMBUSTIVEIS

FOSSEIS

Existem trés grandes tipos de combustiveis fésseis como o carvao,
petrdoleo e o gas natural. O nome fossil surge pelo tempo que demora a
sua formacao, varios milhoes de anos. Estes recursos que agora se

utilizam foram formados a 65 milhoes de anos.25

A regeneracao destes fosseis € mesmo o cerne do problema, pois
uma vez esgotados so6 existirao novamente passado bastante tempo. A
economia global esta dependente destes recursos naturais, dai as
variancias do preco do petroleo, pois se prevé que acabe em poucas
décadas, o que influéncia em grande parte a crise financeira que agora

se vive.25-27

O uso destes recursos, teve naturalmente grandes impactos na
evolucao do homem a nivel social, tecnolégico, econdémico, porém uma
grave consequUéncia para o meio ambiente. As grandes consequiéncias
surgem com o uso deste tipo de combustiveis, como a contaminacao do
ar pela sua combustdo, sendo mesmo um problema sério para a saude

publica.2?
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A poluicao atmosférica vem aumentando significativamente desde
tempos imemoriais quando o homem comecou a dominar o fogo até a
atualidade, onde sao observados graves danos ambientais. A presenca
excessiva de gases como CO2, CO, NOx, SOy, entre outros e particulas
em suspensao compoem a principal causa da poluicdo do ar
atmosférico.# Os principais agentes poluidores sado as industrias,
veiculos automotores, usinas termelétricas, a queima de matas e em
menor escala o aquecimento doméstico. Dentre os principais efeitos
decorrentes da poluicao atmosférica pode-se destacar o aquecimento
global, o “smog fotoquimico,” as inversdoes térmicas e as chuvas
acidas.27,28

O Planejamento Integrado de Recursos € uma ferramenta para se
atingir as metas que vém sendo estabelecidas em conferéncias
internacionais que tem como foco central a mitigacdo dos impactos
ambientais provocados pela busca do desenvolvimento econdémico. As
concentracoes de gases do efeito estufa vém sendo discutidas desde
1992, por ocasiao da Conferéncia das Nacdes Unidas sobre o Meio
Ambiente e o Desenvolvimento. Com a criagcao do Protocolo de Kyoto foi
estabelecido que parte dos paises desenvolvidos devem atingir uma
reducao meédia de 5% nas emissoes dos gases do efeito estufa durante o
periodo de 2008 a 2012. Paises em desenvolvimento, apesar de isentos
dos compromissos quantificados, devem seguir o principio de
responsabilidade comum, visto que o aquecimento global &

responsabilidade de todos os paises.29-35
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A busca da sustentabilidade requer planejamento e insercao de
novas fontes de energia, que sejam renovaveis e reduzam ao Maximo os
niveis de gases poluentes lancados no meio ambiente. Com esta pressao
da sociedade e dos governos, alternativas ao uso do petréleo vém sendo

desenvolvidas, como os biocombustiveis.

1.4 BIOCOMBUSTIVEIS

A pressao mundial para minimizar as quantidades de gases
poluentes lacados na atmosfera ligada a fatores socio-econémicos tem
feito com que o preco do combustivel e derivados provindos do petréleo
se tornem muito elevado, com isso a procura de novos combustiveis
alternativos, evidencia como uma das possibilidades o uso de biomassa.
Cabe ressaltar que uma proposta concreta e brasileira tem sido a
substituicao de gasolina por alcool combustivel obtido a partir da cana
de acucar. Tal programa, conhecido como Pré-alcool, foi desenvolvido
na década de 70 durante uma forte crise de abastecimento de
petréleo.36

O Programa Nacional do Alcool (Proalcool) foi criado em 1975 como
uma tentativa brasileira de produzir fontes alternativas de energia que
pudessem substituir, pelo menos em parte, o petréleo, pois desde o ano
de 1973, o mundo ja comentava sobre a “crise do petroleo”, apds esse
produto ter sofrido um aumento consideravel em seus precos durante a
Guerra Ira-Iraque. E como o petréoleo passou a ter um valor muito alto

no total de nossas importacoes, foi necessario buscar novas formas de
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energia que o substituissem. Com isso o governo brasileiro resolveu

adotar o alcool de cana.36-38

O consumo do alcool como combustivel aumentou em grande
escala nos ultimos anos, devido aos incentivos realizados pelo governo
Federal para a producao deste e para a fabricacao de veiculos movidos a
alcool. O incentivo do governo foi tao grande que em 1983 existia 1000
veiculos movidos a alcool, e no ano de 1991 o numero de veiculos era de

68% dos 10 milhoes de automoveis do pais.39

Mais ainda, a utilizacdo do etanol combustivel apresenta uma
grande vantagem ambiental, pois reduz drasticamente a emissao de

gases toxicos no meio ambiente.40

1.4.1 ALCOOL

O etanol (alcool etilico) € uma molécula organica relativamente
simples (CH3CH20OH) e de facil obtencao, que se mistura facilmente com
outros liquidos (agua e gasolina). O etanol € usado como solvente
industrial, anti-séptico, conservante, componente de diversas bebidas,
em desinfetantes domésticos e hospitalares, solvente de farmacos
importantes e na forma de combustivel.4!

Atualmente como maior detentor desta fonte de energia, o Brasil
produz a maior parte do etanol a partir da fermentacao do acgucar
extraido da cana-de-acucar, porém outras fontes como mandioca,

babacu e milho, também ja sao exploradas.4?
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Em 20 de fevereiro de 1994, o governo brasileiro estabeleceu o
decreto n° 19.717, que obrigou a mistura de 5% de alcool na gasolina
importada consumida pelo pais. A criacao do Instituto do Acticar e do
Alcool (IAA), em 1993, organizou as bases para o aumento da producio
alcooleira nacional por meio de financiamentos de destilarias anexas as
usinas de acucar. Em 23 de setembro de 1998, o decreto-lei n° 737,
estendeu a mistura de 5% de alcool a gasolina produzida no pais, com a
implantacao da primeira refinaria nacional de petroleo, além disso neste
decreto o aumento da quantidade de alcool na gasolina passou para

26%, o que influenciou mais ainda na producao de alcool no brasil.42-44

1.4.2 BIODIESEL

Outro biocombustivel que merece destaque é o biodiesel, pois ele

pode ser usado para substituir o diesel nos motores de ciclo-diesel.

A producao de biodiesel acontece a partir de uma reacao
denominada transesterificacdo, que ocorre entre um glicerideo (6leo
vegetal ou gordura animal) e um alcool primario. Apos esta reacao,
procede-se ao fracionamento da mistura, isolando-se os ésteres de
glicerideos que possuem massas moleculares elevadas. Os rendimentos
em escala laboratorial tém sido praticamente quantitativos.1®8 O
biodiesel também pode ser obtido a partir da esterificacdo de acidos

graxos.4s

Os oleos e gorduras sao constituidos por cadeias bastante

lineares e possuem baixa concentracao de materiais protéicos. Deste
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modo, a queima do biodiesel ocorre de forma mais completa, gerando
quantidades bem menores de residuos toxicos ao meio ambiente, como
o monoxido de carbono, os oxidos de nitrogénio e enxofre. Aspectos
sociais como a geracao de empregos e a producao sustentavel sao
outros fatores que tem motivado os investimentos governamentais na

implementacdo da producao de biodiesel mundo afora. 43-52

A transesterificacdo de um 6leo com monoalcoois (alcoolise),
especificamente metanol ou etanol, promove a quebra da molécula dos
triglicideos, gerando mistura de ésteres metilicos ou etilicos dos acidos
graxos correspondentes, liberando glicerina como subproduto. O peso
molecular desses monoésteres € proximo ao do diesel. A figura abaixo

mostra um esquema simplificado da producao de biodiesel. 53-61

Sementes
oleaginosas

Prensagem

Transesterificacdo
com Alcool e
Catalisador
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Racdo Animal

[ | S | -
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Figura 3: Processo de Obtencao de Biodiesel.

A similaridade encontrada nos pesos moleculares estende-se as

propriedades fisico-quimicas, o que incentivou o teste dos ésteres
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graxos como melhor sucedaneo do diesel que os oleos vegetais "in
natura"62-64
A glicerina, subproduto da producao de biodiesel, € uma
importante matéria-prima para outras cadeias produtivas, tais como
tintas, adesivos, produtos farmacéuticos e téxteis, etc. A implementacao
da producao de biodiesel pode gerar um aumento na oferta de glicerina,
baixando progressivamente seu preco. Hoje em dia, o custo da glicerina
é bastante elevado, girando em torno de US$ 1000/tonelada.6>
O biodiesel foi definido pela “National Biodiesel Board” (EUA)

como o derivado monoalquil éster de acidos graxos de cadeia longa,
proveniente de fontes renovaveis como oOleos vegetais, cuja utilizacao
esta associada a substituicao de combustiveis fosseis em motores de
ignicdo por compreensao (motores de ciclo-diesel)®. Enquanto produto,
pode-se dizer que o biodiesel tem as seguintes carateristicas:

(a) € praticamente livre de enxofre e aromaticos;

(b) tem numero de cetano equivalente ao diesel,

(c) possui teor médio de oxigénio em torno de 11% ;

(d) possui maior viscosidade e maior ponto de fulgor que o diesel

convencional;

(e) possui um nicho de mercado especifico, diretamente associado a

atividades agricolas;

(f) no caso do biodiesel de 6leo de fritura, se caracteriza por um

grande apelo ambiental com reducao nas emissoes de CO,

particulados e SOx, além de um preco potencialmente inferior ao

do diesel.2® Entretanto, se o processo de recuperacao e
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aproveitamento dos subprodutos (glicerina e catalisador) for
otimizado, o biodiesel pode ser obtido a um custo seguramente
competitivo com o preco do 6leo diesel, ou seja, aquele verificado
nas bombas de posto de abastecimento.67-69, 70-72.

As reacoes de transesterificacao, com diferentes tipos de alcodis
como reagentes e, catalisadores acidos e basicos, tém sido uma das
mais citadas. A alcodlise com metanol € tecnicamente mais viavel do
que a alcoodlise com etanol. 73 O etanol pode ser utilizado desde que
anidro (com teor de agua inferior a 1%), visto que a agua atua como
inibidor da reacdo. E fundamental salientar que no Brasil, atualmente,
a vantagem da rota etilica € devida a oferta de alcool etilico, de forma
disseminada em todo o Territorio Nacional. Assim, o0s custos
diferenciais de fretes, para o abastecimento de etanol versus
abastecimento de metanol, em certas situacoes, podem influenciar na
tomada de decisdao. O uso do etanol tem vantagem sobre o uso do
metanol, quando o metanol & obtido de derivados do petroleo. No
entanto, € importante considerar que o metanol pode ser produzido a
partir da biomassa, quando a suposta vantagem ecologica, pode
desaparecer. 74-76

Uma reacdo de transesterificacdo ocorre por etapas como é€

mostrado na Figura.4.
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Figura 4: Etapas de uma reacao de transesterificacao.

Na primeira etapa ha a conversao do triacilglicerideo que reage
com o alcool na presenca de um catalisador formando o diacilglicerideo
e a as primeiras moléculas de ésteres. Na segunda etapa a reacao
continua da mesma forma, mas agora o alcool vai reagir com o
diacilglicerideo formando mais moléculas de ésteres e monoglicerois,
por fim a terceira etapa da reacao ocorre com o ataque do alcool nos
monoglicerdis formando mais moléculas de ésteres e a glicerina como

subproduto.””

1.4.3 TRANSESTERIFICACAO ACIDA E BASICA

O biodiesel pode ser tecnicamente definido como um éster
alquilico de acidos graxos, obtido através do processo de
transesterificacao entre qualquer triglicerideo (6leos e gorduras animais
ou vegetais, tais como soja, pequi, babacu, andiroba, algodao, buriti e
girassol, imagens no anexo) e alcool de cadeia curta (metanol ou etanol).
Apdés a reacao de transesterificacdo, parte-se para o processo de

separacao entre a glicerina contida no 6leo, e sua posterior substituicao
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pelo alcool na cadeia. O resultado € um o6leo mais fino e menos viscoso,
capaz de ser utilizado como combustivel. O processo s6 ocorre na
presenca de um catalisador, que pode ser acido como € mostrado na
Fig.5 ou basico como é evidenciado na Fig. 6.78-79

A Figura 5 mostra a reacao de transesterificacao na presenca de

um catalisador acido:

Rlooc—clin 1
™ 93 + H  —= R0oc_(H OH*
H,C—OCR | I
H,C—OCR
R'O0C—CH, R'O0OC—CH,

Rzooc—(leCJ(?ﬁ2 * R R200C—$H OH

H,C—QCR’ OH HZC—O—(lj— R}
OH'

RIOOC—(lez

R’00C—CH (OH R'00C—CH, .
H2(|:_ O—¢_g} <~  ROOC—CH QOH
T CHy ROC—R’
OH"

[l
ROC—R® —~—— ROCOR’ 4+ H

Figura 5: Catalise acida

A figura 6 mostra a reacao de transesterificacao na presenca de

um catalisador basico:

RO + BH

ROH + B
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Figura 6: Catalise Basica
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As duas proximas figuras mostram rotas sintéticas numa

catalise heterogénea onde € comprovada a formacao de ésteres nas duas

etapas acida e basica respectivamente®0-85 porém alem disso sao

formados outros produtos como monoglicerideos e glicerideos.

No entanto nas duas rotas observam-se desvantagens, pois a

utilizacao de catalisadores acidos promove com maior facilidade o

processo de corrosdao além de apresentarem atividade catalitica

inferiores aos catalisadores acidos. A grande dificuldade nas reacoes

utilizando-se catalisadores basicos € o processo de saponificacao devido

a presenca alto valores de acidos graxos livres ou a presenca de agua no
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meio reacional, causando a hidrélise dos triacilgleiceréis. Outro
problema encontrado € a dificuldade na separacao dos produtos (ésteres
e glicerdis) devido a formacao de emulsdo no sistema, no entanto a
formacao de biodiesel neste sistema € maior pois os pares de elétrons
disponiveis na base promovem um ataque nucleofilico mais favoravel na
cadeia carbdnica e com isso a conversdo da gordura em grupamentos
ésteres € favorecida8d6-90. 94 além disto catalisadores basicos apresentam
atividade 4.000 vezes maior do que catalisadores acidos minerais94-26.

O tempo reacional, a presenca de agua e de glicerina no meio
reacional também é fundamental na producao de biodiesel, pois a
presenca de agua pode gerar a hidrélise do biodiesel e a glicerina, a

glicerolise, conforme a Fig. 7.96-97

O

v d
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Figura 7: Esquema proposto para reversibilidade da reacado e a
hidrolise dos ésteres metilicos, levando a formacao de acido graxos ou

mono, di e triglicerideos, respectivamente.

1.4.4 VANTAGENS NA UTILIZACAO DO BIODIESEL

O biodiesel apresenta vantagens ambientais frente ao diesel de
petréleo. Ele permite que se estabeleca um ciclo fechado de carbono, ou
seja, a planta que sera utilizada como matéria-prima, enquanto em fase
de crescimento, absorve o CO: e o libera novamente quando o biodiesel
€ queimado na combustao do motor. Segundo estudos, com esse ciclo
fechado estabelecido, o biodiesel reduz em até 78% as emissoes liquidas

de CO,. 98-99, 103-107

Uma das grandes vantagens na utilizacao do biodiesel € o
aproveitamento do CO2 lancado na atmosfera. A figura 8 mostra o

processo simplificado do ciclo do carbono: 100
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Figura 8: Ciclo curto do Carbono

Porém, apresenta duas desvantagens: viscosidade um pouco
acima da do diesel convencional, sendo necessarios pequenos ajustes
nos motores; e solidificam a temperaturas ligeiramente superiores a O

°C, limitando assim seu uso em regioes de clima frio.

O Protocolo de Kyoto, assinado em 1997 pelos paises
industrializados, exceto pelos Estados Unidos, foi criado com o objetivo
de reduzir ou controlar as emissoes de carbono a um nivel, em média,
5,2% menor que no ano de 1990, com um prazo de cumprimento até o

ano de 2012.100-101

Surge assim o chamado “Mercado de Carbono”, onde cada pais
ou empresa possui uma cota para emissao desse gas na atmosfera e, se

nao atingido o nivel maximo de sua cota, o excedente pode ser vendido
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através de um projeto chamado MDL — Mecanismo de Desenvolvimento

Limpo. 101-106

O MDL possui programas de reflorestamento de areas
desmatadas e de captura de carbono antes mesmo de ele ser lancado na
atmosfera. O financiamento pode ser feito através do CBF — Fundo Bio

de Carbono, administrado pelo Banco Mundial. 113-115

O Brasil é considerado uma das fontes mais limpas do mundo:
35,9% da energia fornecida pelo pais sao de origem renovavel, como

mostra a Figura 9.

13 50% 10,80% W Argentina
O Australia
4,30% 2.70% m Brasil
1,10% W Franga
2,60% @ Alemanha

W Reino Unido
O Estados LUnidos
W Outros paises

7.00%

35,90%

Figura 9: Percentual de energia renovavel no Brasil e em outros

paises

Entretanto, além das vantagens ambientais, a producao de
biodiesel pode, também, gerar empregos, fortalecer o setor industrial,
principalmente nas regidoes norte e nordeste, incentivar a agricultura
familiar e melhorar a geracdo e distribuicao da renda, contribuindo
para a erradicacdao da fome e para um equilibrio do éxodo rural em

regioes afetadas devido a falta de emprego. 106-108
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Detentor de wuma grande diversidade de biomassas de
oleaginosas, o Brasil se destaca com relacao a sua capacidade
produtiva. O pais tem condicoes de liderar a producdao mundial de
biodiesel, promovendo a substituicao de, pelo menos de 60% da

demanda mundial atual de 6leo diesel de petréleo. 109

Outro fator relevante € a drastica reducao do impacto ambiental
do uso destes combustiveis quando comparados aos derivados do
petréleo. Isto se deve principalmente ao fato de que o uso da biomassa
nao altera os ciclos naturais de carbono, enxofre e nitrogénio, os quais
sao drasticamente alterados pelo emprego de combustiveis fosseis,

como o petréleo.110

Do ponto de vista social, a obtencao de oleo vegetal €, como toda
atividade agricola, realizada de forma descentralizada, gerando riquezas
e empregos a um numero maior de regioes e pessoas do que a extracao

e processamento do petroleo. 110

1.4.5 CRESCIMENTO NA PRODUCAO DE OLEAGINOSAS

Em 1983, com a elevacao desenfreada do petréleo, foi lancado pelo
governo federal o programa Oleos Vegetais (OVEG), este programa tinha
como objetivo testar misturas de biodiesel a combustiveis fosseis.
Devido o dominio total da técnica para producao de biodiesel os precos
para producao deste nao eram atrativos. 110-112

Entao somente na década de 90 a técnica foi realmente dominada e

a producao comercial em escala industrial comecou a invadir todo o
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Brasil, visando atender a preocupacao ambiental e a introducao do
conceito de desenvolvimento sustentavel no mundo. Nesse periodo, a
competitividade relativa de precos do petroleo e oleos vegetais também
incentivou o desenvolvimento de producoes industriais de biodiesel.112

Assim em marco de 1998, foi realizado o primeiro teste oficial com
o uso monitorado de biodiesel B20 que é a mistura de 20% de biodiesel
e 80% de diesel convencional, para uma frota de 20 6nibus urbanos que
operaram normalmente com o novo combustivel.!13

A nova noticia no mercado fez com que algumas empresas como a
Valtra melhorassem a pesquisa, fazendo testes em diversos tratores
com misturas de 2% (B2), 5% (BS), 20% (B20) e 50% (BS50) de biodiesel.
Para nenhuma dessas misturas houve a necessidade de alteracao nos
projetos de engenharia dos motores ou mesmo nos sistemas de injecao
de combustiveis, pois as misturas apresentavam comportamento fisico-
quimico semelhante ao do diesel convencional. Além disso, a mistura
B20 foi testada em um carro Volkswagen, modelo Golf 1.9, que
percorreu mais de vinte mil quiléometros sem a menor necessidade de
alteracao do motor.113-114

Em 2003, surge no Brasil o Programa Nacional de Producao e Uso
do Biodiesel vigorado mno Decreto Presidencial de 23/12/03
(PROBIODIESEL). Este programa visa suprir a caréncia energeética a
curto e longo prazo através da ampliacao gradativa da presenca de
fontes renovaveis na matriz energética brasileira, e com isso diminuir

seus gastos na importacao de diesel, reduzir o indice de desemprego e
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melhorar a distribuicado de renda no pais com a adocao deste
biocombustivel.113-115

As pesquisas e o desenvolvimento da tecnologia de producao de
biodiesel no Brasil comecaram a ser ajustadas de acordo com o tipo de
cultura de oleaginosa de cada regidao como mostra a figura 10.115

O Brasil € reconhecidamente um dos paises de grande potencial
para a producao de biodiesel. A sua extensao territorial proporciona
uma variedade de clima e solo além de diferentes opcoes de matérias
primas oleaginosas como por exemplo a mamona, a palma, algodao,
girassol e o pinhao manso. Destacam-se também as fontes para a
producao de biodiesel de origem das gorduras animais e oOleos
residuais.!16

Na regiao Norte, as fontes mais usadas sao dendé€, palma e soja; na
regiao Nordeste as principais fontes sdo mamona, dendé€, babacu, soja e
algodao; na regiao Centro-Oeste e Sudeste, predominam mamona, soja,
algodao e girassol; e no Sul, soja, algodao, girassol e canola. A mamona
tem sido uma das principais oleaginosas apoiadas pelo Governo
Brasileiro, devido a sua adaptacao ao semi-arido nordestino, e tem-se
tornado uma das matérias-primas fundamentais para diversos estudos
na area de biodiesel. Em 2004, algumas cidades do Brasil ja comecaram
a utilizar esse combustivel em suas frotas de 6nibus urbanos, como por
exemplo, algumas cidades comecaram a utilizar uma mistura de 30%
de oleo vegetal, 65% o6leo diesel e 5% de gasolina. O litro dessa mistura

apresentava custo de producado de R$ 1,19, e as primeiras avaliacoes
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indicaram diminuicdo de consumo quando comparado ao uso do 6leo

diesel puro.!17
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Figura 10: Fontes de oleaginosas para producao de biodiesel nas

regioes brasileiras.

Com isso em 2005, para garantir a producado de biodiesel no
mercado de consumo, o Ministério da Agricultura anunciou que a lei
que determinava, a partir de 2008, a obrigatoriedade de mistura de 2%
de biodiesel ao diesel convencional havia sido antecipada e que passaria

a vigorar a partir de janeiro de 2006. 116-117

Assim, com as novas regras, a Petrobras, desde esta data, comecou
a misturar 2% de biodiesel ao o6leo diesel tradicional e a lei ainda prevé

um aumento gradativo da mistura de até 5% em 2013.117
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1.4.6 BIO-OLEO

Dentre as diversas utilizacoes de oleos vegetais como combustiveis,
o craqueamento catalitico € um dos mais versateis, especialmente para
gorduras solidas. As duas etapas fendilhacdo (moagem e extracdo) e
destilacao, sdo dominados hoje, tendo um rendimento de 85% da
energia iniciais do conteudo de inicio do petréleo como hidrocarbonetos
liquidos e gasosos. A gasolina e o gasodleo representam 50% da massa
do substrato e tém uma composicao de hidrocarbonetos que se
aproximam muito dos de combustiveis fosseis.!1® O craqueamento
catalitico de oleos vegetais tropicais, portanto, € uma atraente
oportunidade de adicionar valor aos agroprodutos e para ajudar o

desenvolvimento econdémico das zonas rurais. 118, 119

Os processos de conversao termoquimica podem ser subdivididos
em gaseificacdo, pirdlise, extracdao supercritica de fluido direto e
liquefacdo. Destes é valido destacar a pirdlise que € o processo que
converte a biomassa termoquimicamente em liquido, carvao vegetal e
gases nao condensaveis, acido acético, acetona e metanol. Para que
haja o aquecimento da biomassa € necessario atingir uma temperatura
ideal, na auséncia de ar. Se o objetivo € maximizar o rendimento liquido
dos produtos resultantes da pirdlise da biomassa, a baixa temperatura,
alta taxa de aquecimento, curto tempo de permanéncia do gas processo
seria exigido. Para uma producao elevada, uma baixa temperatura,
baixa taxa de aquecimento processo seria ideal. Se o objetivo €

maximizar o rendimento do gas combustivel resultante da pirdlise, uma
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alta temperatura, a baixa taxa de aquecimento, de longo tempo de

permanéncia do gas o processo seria mais vantajoso. 120-121

A pirdlise € definida como processo de fornecimento de calor a um
dado material a fim de romper as ligacdes quimicas das estruturas
presentes no meio reacional formando novos produtos. 121 E conhecido
também como craqueamento que se refere ao termo craking que vem do
inglés, tal procedimento € usado como meio de transformacao de
biomassa desde o século XIX, onde surgiram as primeiras tentativas de

conversao de oleos vegetais em combustiveis. 120-122

Em resumo o processo de craqueamento de um o6leo vegetal
consiste em fragmentar todas as estruturas quimicas que o constitui,
tais como os triacilglicerideos, mediante um aquecimento suficiente
para tal fragmentacao, observando o fato de que esse tratamento pode
ser unicamente térmico, ou seja, a reacao se da tdo somente por
aquecimento32, ou com o auxilio de catalisadores além do aquecimento,
podendo haver neste ultimo uma rota reacional onde € requerida uma
menor quantidade de energia térmica para romper as ligacoes, reduzir o
tempo total da reacao, induzir a formacao de maiores fracoes de certos
produtos e aumentar o rendimento total da reacdo em relacdo ao

processo realizado na auséncia de catalisador. 123

O Craqueamento térmico ou catalitico de Oleos vegetais tem como
objetivo a conversao de triacilglicerideos a hidrocarbonetos.33
Dependendo das caracteristicas do oleo, ou seja, do tipo de cadeias

carbonicas que o triacilglicerideo possui, a temperatura de degradacao
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do 6leo e a sua conversao a hidrocarbonetos variam, muito embora
alguns estudos realizados mostram que este processo se da numa

regido que varia de 320 a 350°C. 124

Apesar da simplicidade de se usar apenas alta temperatura para
realizar o craqueamento, uma grande desvantagem € a formacao de
compostos oxigenados, os quais tornam o produto levemente acido.
Porém isso € facilmente corrigido quando a reacado € realizada na
presenca de catalisadores, esses produtos oxigenados sado eliminados.
Os catalisadores ativos para o craqueamento mais citados, encontram-
se descritos na literatura essencialmente aluminossilicatos, tais como
argilas, zedlitas e silica.124

A formacao de parafinas e olefinas ciclicas e lineares, além de
produtos oxigenados tais como aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos
foi observada durante a decomposicao térmica.l24-125

Entretanto, as diversas rotas mecanisticas para a reacao de
pirdlise configuram uma alta complexidade no controle da formacao de
produtos, dependente de diversos fatores tais como, temperatura,
atmosfera, presenca de catalisador. Caso nao haja efetivamente o
controle destes fatores os produtos finais obtidos formarao varios
compostos que diminuirao a qualidade do craqueado.126-128

No entanto, é largamente aceito que os triacilglicerideos sofrem
uma decomposicao primaria formando acidos graxos, cetenos e
acroleina, conforme reacao (i) da Figura 11. Os cetenos e a acroleina

reagem formando acidos carboxilicos, cetonas e aldeidos. Ja os acidos
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carboxilicos se decompdoem formando hidrocarbonetos e agua e
monoxido ou dioxido de carbono, conforme as reacoes (ii) e (iii) da
Figura 11. Uma descricao mais detalhada dos mecanismos envolvidos
no processo de pirdlise € dada mais adiante.!28

R—CH= CH2 + HQO + CO

0 5
R—C—0—CH, ii
0 0
I . I 0
R—C—0—CH ——» R—CH,—CH,—C—OH 4+ R—CH=C=0  1CH,=CH-C.
(o) 3 4 H
I 2
R—C—0—CH,

ii
1

R_CHZ— CH3 + C02
6

Figura 11: Pirdlise de triacilglicerideos (1), levando a formacao
de acidos carboxilicos (2), cetenos (3), acroleina (4) e hidrocarbonetos

com (5) ou sem (6) insaturacoes terminais.

O craqueamento térmico de o6leo de soja diretamente em um
aparelho de destilacdo foi também estudado, e as propriedades do
produto liquido como combustivel foram determinadas. Pode ser
observado que o produto possuia menor viscosidade e maior numero de
cetano se comparado com o oleo de soja in natura.12?

Nos sistemas de craqueamento térmico sem a presenca de
catalisadores, os produtos obtidos sdo formados por hidrocarbonetos
alifaticos, oleofinicos, agua, monoxido e dioxido de carbono.
Dependendo dos sistemas de aquecimento também se observam a
formacao de compostos ciclicos e aromaticos devido a desidrogenacao

das cadeias carbénicas em funcdo da alta temperatura. Acidos
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carboxilicos de diferentes tipos também sao formados. Estes compodem
grande parcela na composicao obtida por craqueamento térmico e
catalitico de varias oleaginosas (algodao, canola, soja, dendé€), sendo os
grandes responsaveis por propriedades especificas do produto como a
acidez total e a viscosidade.!30

Cabe salientar que o teor de acidos do craqueado na reacao final
depende necessariamente da composicao quimica do 6leo em questao,
pois cada de 6leo ou gordura apresentara uma composicao distinta, que
ao ser submetido ao aquecimento, resultara em produtos distintos.130

Fatores que determinam o aumento da acidez sao a faixa de
temperatura de trabalho e a presenca de catalisadores. A viscosidade €
aumentada pela formacao de ligacoes de hidrogénio entre os grupos
acidos da mistura, levando a formacao de dimeros, como é mostrado na
figura 12. A presenca de acidos livres e o resultante aumento da
viscosidade afetam no desempenho do craqueado quando utilizado
como biocombustivel, devido a acao corrosiva de acidos em

componentes metalicos e a sua dificuldade de fluidez em sistemas de

injecao.
O----- -H—O
Ry 4 >/—R2
O—H------ 0)

Figura 12: Dimero de acido carboxilico.

A utilizacao de catalisadores em processos de obtencdo de
biocombustiveis a partir de oleos e gorduras pode resultar na

otimizacao do tempo da reacdo quimica e também induzir os reagentes
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para a formacao de maiores aliquotas dos produtos mais desejados,
pela formacdo de novos intermediarios e pela seletividade quimica
inerente a cada tipo de catalisador.!3!

O grau de acidez, a porosidade do material e outros fatores fisico-
quimicos ligados aos materiais usados como catalisadores ou
precursores cataliticos contribuem para a seletividade verificada apos
analises quimicas dos produtos de craqueamento.!32

Como o produto de craqueamento resulta em uma nova mistura de
compostos, a catalise nesses processos pode também permitir a
formacao desarcerbada de compostos indesejaveis na mistura final do
combustivel.133

Uma das grandes vantagens para producao de bio-6leo como falado
anteriormente € a simplicidade do uso de apenas alta temperatura para
realizar o craqueamento e de contra partida tem como desvantagem a
formacao de compostos oxigenados que tornam o produto levemente
acido. Ja quando a reacao é realizada na presenca de catalisadores, os
produtos oxigenados podem ser eliminados.130-133

O mecanismo de craqueamento dos oleos vegetais se divide em
duas etapas distintas. Na primeira etapa chamada de craqueamento
primario, sao formados inicialmente acidos carboxilicos decorrentes do
rompimento da ligacao C-O da parte gliceridica e o resto da cadeia do
oleo ou gordura. Na segunda etapa, chamada de craqueamento
secundario, ocorre a desoxigenacao dos produtos formados no
craqueamento primario. A Figura 13 mostra a reacao global do

craqueamento primario.133-134
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Figura 13: Reacao global para o craqueamento primario.
As principais reacoes propostas para a transformacdo dos acidos
carboxilicos sao a descarboxilacdo e a descarbonilacdo, reacoes que
compoem o chamado craqueamento secundario. Estes processos sao

mostrados nas figuras seguintes. 134-135

2\
R\/CH2 T(OH B cO 4+ HO + R CH,
0]
Figura 14: Representacao esquematica do processo de

descarbonilacao.

R\/CHQT(OH —_— > C()2 + R CH3

0]
Figura 15: Representacdo esquematica do processo de
descarboxilacao.

Dependendo da faixa de temperatura na qual o craqueamento
ocorre, os produtos organicos de cadeia longa podem sofrer ciclizacoes,
formando cicloalcanos e cicloalcenos. Craqueamentos como esses,
operando em temperaturas bem elevadas podem também formar

compostos aromaticos pelas ciclizacoes combinadas com processos de
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desidrogenacoes. Polimerizacoes também podem ocorrer devido a
insaturacoes presentes nos acidos graxos, levando a formacao de

compostos de alta massa molecular como € mostrado na figura 16.136

S~ NP . \/\/\/YOH

(0]
H® Diels-Alder
°
H

HQC: CH2
J °
-112
O _CO2
GG\

Figura 16: Produtos da decomposicao térmica de
triacilglicerideos.

De forma geral, explica-se que a reacdo proceda através dos
mecanismos de eliminacdo e transferéncia do hidrogénio-y e os
processos de descarboxilacao e descarbonilacao.!35

Pelo mecanismo de transferéncia do hidrogénio gama, um alceno
terminal € eliminado por cada uma das trés cadeias do triacilglicerideo.
O subproduto da reacdao € uma molécula de triacetina. Na literatura

verifica-se que os alcenos formados sao encontrados no produto final,
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porém o triacetina nao esta entre os produtos, o que pode ser explicado
pela degradacao térmica posterior as reacoes. A Figura 17 mostra o

mecanismo da transferéncia do hidrogénio gama.137

H
R OH
O AL
/Lt"f},, Y )ﬁ H,C—CH,—R
— O H H R’ OH +
O A
b — e H,C—CH,—FK
R" OH +
0O ki~
||/ & H /be H:C=—CH,—R"
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|
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§]
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—0
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Figura 17: Mecanismo da transferéncia do hidrogénio gama. (A)

Equilibrio ceto-endlico.

Outro mecanismo muito proposto na literatura é o hidrogénio na
posicao beta em relacao a carbonila do triacilglicerideo que interage com
os elétrons do oxigénio do grupo acila devido a sua maior acidez. Assim,
uma estrutura intermediaria estavel de seis membros é formada. Na
sequéncia duas eliminacoes beta e um rearranjo tém como produtos
dois acidos carboxilicos e uma molécula de ceteno em que os tamanhos

das cadeias dependem diretamente da composicao do triacilglicerideo e,
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ainda, uma molécula de acroleina. A Figura 18 representa o mecanismo

da eliminacao Beta.136-138
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Figura 18: Mecanismo da beta eliminacao (A) Triacilglicerideo, (A))
Intermediario instavel, (B) Acidos carboxilicos, (C) Ceteno, (D) Acroleina.

Assim € evidente a diferenca entre a composicao de cada produto
formado. Na figura 19 estdo as principais rotas para producao de
combustiveis a partir de 6leos vegetais que sao a transesterificacéo e o

craqueamento catalitico ou térmico. 139
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Figura 19: Craqueamento do 6leo vegetal (I), transesterificacao

do oleo vegetal (II).

1.4.7 POLITICA BRASILEIRA DE |INCENTIVO A

PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS

Em 2005 se inicia entao o Programa Nacional de Producao e Uso
do Biodiesel, que traz consigo a promessa do governo de que o pano de
fundo do programa € o desenvolvimento do norte do pais, da agricultura
familiar e a preocupacao ambiental. S6 em 2005 mais de
R$200.000.000,00 foram investidos no Programa governamental com
uma expectativa de geracao de 153.000 a 382.000 empregos, apenas no
inicio da implementacao dos projetos. Pelo menos oito unidades de
producao de biodiesel a partir de oleo de soja devem comecar a ser

construidas em 2005 e o projeto para producao de biodiesel no
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Maranhao ja cadastrou 2.500 familias, para a producao da matéria
prima necessaria para a retirada do oleo vegetal.144

Além dos investimentos, algumas vantagens sao oferecidas aos
segmentos produtivos diretamente relacionados ao Biodiesel.
Produtores rurais que fornecerao a matéria-prima para a producao de
Biodiesel terao em média descontos de 70% no Programa de integracao
Social(PIS) e Contribuicao para o Financiamento da Seguridade Social
(COFINS).140-143 As desoneracoes partem de 100% para a agricultura
familiar, no Norte e Nordeste no semi-arido, para produtores de
mamona e palma, chegam até 32% para empresas de alta producao. O
Imposto sobre Produtos Industrializados (IPI) sera zerado, para todos os
casos. 145

A receita esperada para os primeiros anos € de mais de US$
200.000.000,00, enquanto a mistura utilizada for a B3 (3% de biodiesel
de 97% de diesel) passando em 2007 para mais de 400.000.000,00,
onde a mistura passara para B7. O BNDS também ajudara no incentivo
ao uso e producao de Biodiesel, diminuindo de 130% para 100% o nivel
de garantia para crédito a empreendimentos relacionados ao Biodiesel.
O Banco ainda aumentou o prazo em 25% para empréstimos para a

compra de qualquer veiculo que funcione com um nivel minimo B20.145

146

1.4.8 ASPECTOS SOCIAIS DA POLITICA DE
BIOCOMBUSTIVEIS
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As grandes motivacdes para producao de biocombustiveis se
resumem em beneficios sociais e ambientais, porém devido a diferentes
niveis de desenvolvimentos socioecondémicos no pais, assim esses
beneficios sao distribuidos de forma diferente entre as regioes. 144

O fornecimento de verba para os agricultores reflete diretamente na
inclusao social, sendo o principal fator desta inclusdo o plantio da
matéria prima para producao dos combustiveis renovaveis isso traz
varios beneficios ao meio rural, especialmente aos agricultores.!44

O programa citado acima ja incluiu 100 mil familias no cultivo de
oleaginosas em todo o pais e suas rendas foram complementadas em
ate R$ 3,5 mil ao ano. Além destas relevantes conquistadas, é
importante salientar que o Brasil dispée de um grande numero de
matéria-prima e terras cultivaveis para a producao de biodiesel.146
Entretanto, para o Governo, o principal alvo da producao do biodiesel &
que as oleaginosas sejam cultivadas em forma de consorcio com as
outras culturas como uma possibilidade de agregacao de renda, uma
renda adicional. Dessa forma, o agricultor nao precisa escolher entre
uma cultura ou outra, nao substituindo a producao de alimentos na
agricultura familiar. Além da geracdo de renda no campo, a producao
de biodiesel esta intimamente ligada ao combate de prejuizos

ambientais.147

1.5 BLENDAS
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Em face ao exposto surge em 06 de dezembro de 2004 o
Programa Nacional de Producao e Uso de Biodiesel (PNPB) do Governo
Federal que se apoiou na crescente demanda por combustiveis de fontes
renovaveis e no potencial brasileiro para atender parte expressiva
dessas necessidades, gerando empregos e renda na agricultura familiar,
reduzindo disparidades regionais e contribuindo para a economia de
divisas e melhorar as condicées ambientais. 147

Outro grande ganho para o Brasil no que diz respeito a producao
e utilizacao de novas fontes renovaveis foi a criacdo da lei n°
11.097/2005, a partir de janeiro de 2008, onde obriga em todo territorio
nacional, a mistura B2, ou seja, 2% de biodiesel e 98% de diesel de
petroleo. Em janeiro de 2013, essa obrigatoriedade passara para 5%
(B5)*+. Ha possibilidade também de empregar percentuais de mistura
mais elevados e até mesmo o biodiesel puro (B100) mediante
autorizacao da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP). 44, 147-148

Assim sendo, os estimulos economicos a producao de biodiesel
no Brasil decorrem da propria evolucao desse mercado cativo e da
conquista de mercados externos, cabendo as politicas publicas
proporcionar condicoes para que ele funcione de modo eficiente e
atenda aos objetivos de promover a inclusao social e o desenvolvimento
das regioes mais carentes, com sustentabilidade em sentido amplo. 144

O biodiesel é definido pela ANP como sendo “combustivel
composto de alquil-esteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados

de oleos vegetais ou de gorduras animais, sendo, portanto apenas
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regulamentado o biodiesel obtido pela transesterificacdo de oleos e
gorduras. Neste sentido, em novembro de 2000, o biodiesel deixou de
ser um combustivel puramente experimental no Brasil e passou para as
fases iniciais de comercializacao, quando foi instalada a primeira
industria de ésteres etilicos de 6leo de soja no estado de Mato Grosso,
comecando com uma producdo de 1.400 toneladas/més. Atualmente,
estao sendo implementadas industrias em diversos estados brasileiros,
como as unidades de grande porte ja instaladas nos estados do Piaui e
do Cearal. 146

Como o biodiesel € completamente miscivel com o diesel,
mistura de ambos os combustiveis em qualquer proporcao € possivel e
recomendavel quando se diz respeito a diminuicao na emissao de gases
poluentes. No entanto, as diferencas de natureza da quimica do
biodiesel e do diesel podem causar diferencas nas propriedades fisicas,
afetando o desempenho do motor. Assim, o controle de qualidade de
misturas de biodiesel deve ser monitorado em varios aspectos, tais
como viscosidade, ponto de nevoa, densidade, acidez e o indice de
cetano. 147-148

Uma vantagem relevante da mistura € a minimizacao de
substancias nocivas que diminuem o efeito sobre o funcionamento dos
sistemas de injecao causados pela viscosidade relativamente alta do
biodiesel. A viscosidade depende da quantidade de acidos graxos na
composicao do 6leo, bem como sobre o grau de oxidacao e polimerizacao
do biodiesel, o que requer a sistematica rotina para o acompanhamento

da qualidade do combustivel durante o armazenamento.149
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Portanto, o controle de qualidade do biodiesel é extremamente
importante para o sucesso da comercializacao desse combustivel e suas
misturas. Neste ponto, vale observar que o tipo (funcdées quimicas, grau
insaturacao e do comprimento da cadeia) e concentracao de acidos
graxos, bem como a estrutura molecular dos ésteres formados pela
adicao de alcool tém um efeito notavel sobre as propriedades do
biodiesel, que também ira influenciar o armazenamento e oxidacao.
Neste contexto, E importante conhecer as propriedades basicas do
biodiesel do diesel e das misturas destes, a fim de verificar se o

combustivel atende as especificacoes padrao. 147-151
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2.0 — Objetivos
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OBJETIVOS

Contribuir para o desenvolvimento de novas tecnologias para o controle
de qualidade dos biocombustiveis no pais. Essencialmente, visa-se
resolver alguns gargalos tecnologicos existentes no processo de
determinacao dos valores do calor de combustao, principalmente das
blendas diesel/biocombustivel.

Esta dissertacao também tem como objetivo a determinacao dos
valores do calor de combustdao dos biocombustiveis obtidos pelo
processo de transesterificacao e por craqueamento de 6leo de soja, bem
como das blendas biocombustivel/diesel nas razodes (vol/vol) de
biocombustivel adicionado em diesel. Além disso caracterizar os
biocombustiveis e comparar tais resultados com os valores permitidos

pela ANP.
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3.0 — Experimental
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3.1 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A reacao de transesterificacao foi feita com 10,0 g de 6leo de soja;
1,5 g de metanol; e 1,0 g de KOH durante 2 h, a uma temperatura de
70°C. Essa reacao foi realizada segundo o esquema da figura 9: em um
sistema de refluxo, para garantir que o metanol condense retornando ao

meio reacional; sob agitacdo magnética e em banho de 6leo a 80°C.48

Figura 20: Sistema de refluxo: (a) condensador, (b) baldao de fundo
redondo, (c) banho de oleo mineral, (d) termometro e (e) placa de

aquecimento e agitacao.

Ao final da reacdo, os produtos foram lavados com solucao de
H3PO4 5% (v:v) para que se fosse retirado e excesso de base em um funil
de separacdao. Apos a separacao da fase oleosa acrescentou-se
ciclohexano para reduzir a viscosidade e facilitar a retirada de agua com
o agente secante MgSOs4 (seco a 400°C por 2h em uma mufla).
Posteriormente, a fase oleosa foi filtrada e o excesso de ciclohexano foi
removido em um evaporador rotativo Quimis Q344M. Por fim, o produto

foi seco em uma linha de vacuo a 70°C.
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3.2 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

O rendimento da reacdo, de acordo com a conversao de
triglicerideos a ésteres metilicos, foi analisado por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (Shimadzu CTO-20), utilizando detector UV-VIS (A =
205 nm) e coluna Shim-Pack VP-ODS (C-18, 250 mm, 4.6 mm id). Os
solventes foram filtrados em um filtro de 0,45- mu antes do uso. Um
volume de injecao de 10 pL e um fluxo de 1 mL/min foram usados em
todos os experimentos. A temperatura da coluna foi mantida em 40°C.
As amostras de 25 uL foram dissolvidas em 2 mL de uma mistura 2-
propanol/hexano (5:4, v:v). Um gradiente ternario de 35 min foi
empregado: 30 % de agua e 70 % de acetonitrila em O min, 100 % de
acetonitrila em 10 min, 50 % de acetonitrila e 50 % da mistura 2-
propanol/hexano (4:5 wv:v) em 20 min, seguida por uma eluicao
isocratica com 50 % de acetonitrila e 50 % da mistura 2-
propanol/hexano (4:5 v:v) nos ultimos 15 min.5!

Apos a sintese do biodiesel, o procedimento de lavagem do produto
foi uma etapa realizada com grande cautela, em razdo das possiveis
degradacoes do combustivel desencadeadas por algumas impurezas.

A lavagem do produto com agua em excesso, tem como maior
finalidade a extracao da glicerina presente no biodiesel. Esta substancia
pode reagir com o biodiesel e formar o mono, di e triglicerideo, como

mostrado na Figura 24. 37
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Figura 24: Reacao de glicerolise do biodiesel

A secagem do biodiesel utilizando sulfato de magnésio tem como
objetivo a extracao do residuo de agua, utilizada para a lavagem do
produto. A agua pode reagir também com o biodiesel e formar acidos

graxos (Figura 25). 37

0 0
e }R + HpO — >~F~ + CH,OH
— HO
Biodiesel Licido Grawo Ivletanol

Figura 25: Reacao de hidrolise do biodiesel

3.3. SINTESE DO BIO-OLEO

Para se obter o bio-6leo, empregou-se o processo de craqueamento
térmico do oleo de soja. Para isso, foram adicionados 100,0 mL de oéleo
vegetal em um baldao de fundo redondo de 250 mL, e este balao foi
fixado em um sistema de destilacao simples.
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A temperatura do processo foi monitorada em dois pontos do
sistema, sendo um no seio da reacao e outro na cabeca de destilacao,

conforme Figura 22.

Figura 22: Esquema do sistema de destilacao wutilizado no

craqueamento do 6leo de soja

O processo de craqueamento se desenvolveu até a temperatura do
oleo atingir 400° C, sendo coletada como destilado uma mistura de 6leo
e agua. Concluida a destilacado, foram separadas as fases organica e

aquosa da mistura, utilizando-se um funil de decantacao.

3.4 CARACTERIZACAO DO BIO-OLEO

3.4.1 INDICE DE ACIDEZ

Para determinar o indice de acidez (IA), foi transferido para um
erlenmeyer 1,0 g da amostra, 10,0 g de uma solucao 1:1 de tolueno e
iso-propanol e 3 gotas de solucao etanolica de fenolftaleina 1,0 %,

segundo o método AOCS Cd3d63. 71
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A mistura do erlenmeyer foi entdo titulada, realizando-se uma
agitacao constante, por uma solucao etanodlica de hidroxido de potassio
0,1 mol L-! padronizada até o ponto de viragem do indicador. Efetuou-se
este ensaio em triplicata e a média dos volumes gastos foi inserida na

Equacao 0429:32,72,

Eq. (04)
A= V.C.56,1

Onde “V” € o volume gasto de titulante; “C” € a concentracao do
titulante; 56,1 é a massa molecular do KOH; e “m” é a massa de o6leo

utilizada.

3.4.2 DENSIDADE

A analise da densidade do 6leo foi realizada em triplicata, sendo
medida por um densimetro eletronico Anton Paar (Modelo DMA 35N) em
duas temperaturas distintas.

As amostras foram acomodadas em dois banhos térmicos, um
mantido a 15° C e outro a 20° C. Apés as amostras entrarem em
equilibrio térmico com os banhos, efetuou-se as medidas, conforme a

norma ASTM D4052. 29,32,73

3.4.3 VISCOSIDADE CINEMATICA
A viscosidade da amostra foi determinada em triplicata por um
viscosimetro Herzog (modelo HVB-438), equipado com tubo capilar de

ubbelohde e banho térmico, como sugerido pelo método ASTM D 445. 74
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O tempo de escoamento do 6leo pelo viscosimetro foi determinado e

a viscosidade da amostra foi calculada utilizando-se a Equacao 05. 29:32
n=tcC Eq. (05)

Nesta equacao, “n” (eta) representa a viscosidade, “t” representa o
tempo de escoamento pelo viscosimetro em segundos e “C” representa a

constante inerente as dimensoes do viscosimetro empregado.

3.4.4 INDICE DE CETANO

Para a determinacao do indice de cetano (IC), destilou-se 100 mL
da amostra de bio-6leo em um destilador automatico Herzog (modelo
HDA 627), de acordo com o método ASTM D8675. O equipamento
forneceu as temperaturas do processo de destilacao, e estas foram
anotadas.

De posse das temperaturas a 10, 50 e 90 % do volume do destilado
e da densidade da amostra, calculou-se o indice de cetano utilizando a
Equacao 06. O intervalo aceitavel pela ANP para este parametro em o6leo

diesel € de 51 a 5413,29,32,76,

IC = 45,2 + (0,0892 . Tion) + Tson[0,131 + (0,901 . B)] + Toon[0,0523 -
(0,420 . B)] + 0,00049[(Tion)> - (Teon)?] + (107,0 . B) + (60,0 . B3}

Eq. (06)

Onde:

» B=[el35.DN)] — ];
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» D = Densidade a 15° C, determinada pelo método ASTM D 1298;

» DN=D-0,85;

» Tio, Tso e Too = Sao as temperaturas a 10, 50 e 90 % de liquido
destilado, em °C, corrigidas para pressao barométrica padrao;

» TION=TI10-215;

» T 50N =T50 - 260; e

» T 90N =T90 - 310.

3.4.5 CORROSAO AO COBRE

Em um tubo de ensaio, adicionaram-se 30 mL de bio-6leo e uma
lamina de cobre polida. Em seguida, o frasco foi mantido em banho-
maria a uma temperatura de 50,0 £ 1,0 °C durante um periodo de 03 h
* 5 min.

Findado o tempo, a lamina de cobre foi retirada do tubo de ensaio e
interpretou-se o grau de corrosao, comparando-a com uma placa de

referéncia conforme o método ASTM D130 determina. 32,77

3.4.6 RESIDUO DE CARBONO

Para se determinar o residuo de carbono do bio-6leo de acordo com
o método ASTM D18978, adicionaram-se 10,0 g da amostra em um
cadinho de porcelana previamente pesado. Utilizando um bico de
Bunsen, aqueceu-se o cadinho a altas temperaturas até que foi
percebida a liberacao de fumaca pelo 6leo. Neste momento, o bico de

Bunsen foi deslocado para a borda do recipiente, o que provocou a
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ignicao dos vapores. Uma vez em combustao, aguardou-se a extincao
espontanea da chama alimentada pelos vapores.

Apbés a extincdao da chama, o cadinho foi novamente aquecido
utilizando-se o bico de Bunsen até se tornar incandescente, manteve-se
nesta situacao enquanto havia a liberacao de vapores.

Posteriormente, o cadinho foi transferido para um dessecador e
aguardou-se o seu resfriamento. Em seguida a massa do residuo foi
medida e entdao se calculou a porcentagem em relacdo a massa inicial

da amostra. 32

3.4.7 PONTO DE FULGOR

O ponto de fulgor do combustivel foi determinado por um
equipamento Pensky-Martens manual, conforme método ASTM D9379,
que consiste de um copo de bronze de dimensdes especificadas,
preenchido até uma determinada marca com a amostra a ser testada.

O recipiente é fechado com tampa também com dimensoes
especificadas, aquecido e agitado a taxas especificas. Uma fonte de
chama € direcionada ao interior do copo a intervalos regulares
simultaneamente com a interrupcao da agitacao, até que se perceba a

labareda e se registre o ponto de fulgor. 32

3.5 CALOR DE COMBUSTAO

Um calorimetro de combustao (Figura 23) Parr 6272 foi utilizado para
determinar o calor de combustao do oleo disel, do biodiesel, do bio-6leo
e das blendas diesel;biodiesel e diesel/bio-6leo. O calorimetro Parr 6272
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€ um calorimetro semi-micro, estatico com resolucao de temperatura de
0.0002 °C, utilizando uma carga de 40 atm de pressdao de oxigénio,

podendo liberar até 6.680 J por carga.

As amostras foram colocadas diretamente na capsula de aco (1 cm de
diametro por 0,3 cm de profundidade) e foram queimadas com oxigénio
em uma pressdao de 3.0 MPa de acordo com a norma ASTM D240

[24,25].

A calibracao foi realizada através da combustdo de 0,2 g de acido
benzoico. Todas as analises foram feitas em triplicata e o tempo de

analise para cada amostra foi de 15 min.

~_ Motor

-~ Eletrodos para ignicao

~_Termometro

Recipiente isolante
7 Valvula O,

_~Bomba calorimétrica

_Fio de Niquel-cromo

Cadinho para amostra

— Agua
Figura 23: Esquematizacdao de bomba calorimétrica
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4.0 — Resultados e Discussao
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4.1 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

Intensity/a.u.

t/min

Figura 26 - Cromatograma do biodiesel obtido.

A figura 26 representa cromatograma obtido na analise dos
produtos da transesterificacao em um HPLC. Os picos referentes ao
tempo de retencao de O a 5,79 min correspondem a acidos graxos ou
monoglicerideos; de 5,79 a 7,79 min correspondem a ésteres metilicos
(biodiesel); de 7,79 a 12,5 min sao referentes aos diglicerideos e acima
de 12,5 min corresponde a triglicerideos. Dessa forma, a porcentagem
de cada componente da mistura reacional foram determinados pela
relacao das areas ocupadas pelos picos.

A determinacao da quantidade de biodiesel alcancada na reacao foi
caracterizada somente por cromatografia de alta eficiéncia por ser um

meétodo rapido e eficaz. Os valores obtidos sao mostrados na tabela 2.
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Tabela 2. Resultado da transesterificacao

Produto da transesterificacao %
Biodiesel 87,08
Triglicerideos 4,67 £ 1,09
Diglicerideos 1,98 £ 0,78
Acido graxo e mono glicerideos 6,27 £ 0,99

4.3 CARACTERIZACAO DO BIO-OLEO

O Dbio-6leo foi caracterizado ao se determinar os seguintes
parametros: indice de acidez, densidade, viscosidade cinematica, indice
de cetano, corrosao ao cobre, residuo de carbono e ponto de fulgor. A
Tabela 05 apresenta os resultados para estes parametros, determinados
na amostra de bio-6leo, bem como os valores exigidos pela ANP para o
o6leo diesel. A maioria dos parametros desta amostra de bio-6leo se
encontra de acordo com as normas da ANP. O residuo de carbono foi
superior a norma nacional e o indice de cetano foi inferior ao do diesel
de petrdleo. Porém, estes dados estdo condizentes com os valores de

bio-0leo encontrado na literatura. 34
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Tabela 3. Resultados da caracterizacdo do bio-6leo e valores exigidos

pela ANP para o diesel originario do petroleo.

Bio-6leo Diesel de petréoleols
Densidade 20°C (Kg/m3) 872,5 820-880
Viscosidade 40°C (mm?2/s) 4,93 2,0-5,0

Indice de acidez (mg KOH/g de 6leo) 90,15 -

Destilacao automatica 10 % 147,2 anotar
(°C) 50 % 293,1 245-310
85 % 318,8 370 (max)
90% 345,2 370 (max)
Ponto de fulgor (°C) 64 38 (min)
Indice de cetano 36,7 51 - 54
Corrosao ao cobre 1 1
Residuo de carbono (%) 0,51 0,25

Os valores obtidos com a caracterizacdao do bio-6leo foram satisfatérios,
pois a maioria dos resultados possuiam valores muito proximos aos
valores encontrados do diesel de petréleo.
4.4 CALOR DE COMBUSTAO

As amostras foram preparadas de como descrito na etapa anterior

deste trabalho.
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O calor de combustao das blendas foi determinado num
calorimetro de bomba de oxigénio (Parr 6272), apresentado os seguintes
resultados

O Parr 6272 € um calorimetro estatico e manual com uma
resolucao de temperatura de 0,002 °C, capaz de carregar oxigénio
pressoes até 40 atm, e pode liberar até um maximo de 33.400 J por
carga. A calibracao do calorimetro € feito pela queima de 0,2 g pastilhas
de acido benzoico fornecidos pela Parr.

Para determinacao dos calores de combustao utilizou-se
aproximadamente 0,05 g de cada amostra. A bomba foi colocada dentro
do sistema calorimétrico, e a quantidade de calor gerada pela
combustao das blendas foi obtida pela variacdo de temperatura
observada durante o processo de queima.

Os resultados obtidos foram analisados para observar o grau de
pureza das amostras como € mostrado nas figuras 27 e 29.

As figuras 28 e 30 mostram que a medida que se aumenta a
quantidade de bio-6leo e biodiesel adicionados ao diesel de petréleo ha
uma diferenca crescente no valor do calor de combustao das blendas. O
que justifica a utilizacao de destas nos motores a ciclo-diesel, o que de
fato nao afeta no seu consumo e diminui a quantidade de gases toxicos

produzidos no momento da queima.
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Calor de Combustao/MJ kg‘1

41,5

41,0

40,5 -

40,0 -

39,5

39,0 -

38,5
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20 40 60 80 100

(Biodleo/Diesel)/%

Figura 27. Calor de combustao das blendas bio-6leo/diesel.

Diferenca no calor de combustao/%

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
(Bio-6leo/diesel)/%

Figura 28. Diferenca no calor de combustao pela adicao de bio-6leo no

diesel.
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41,5
41,0 4
40,5
40,0
39,5
39,0
38,5
38,0
37,5

37,0

36,5

12 -
11 4
10 4
9]
8
7 4
6 -
5
4 4
3 -
2 -
1
04

40 60 80 100
(Biodiesel/Diesel)/%

Figura 29. Calor de combustao das blendas biodiesel/diesel

40 50 60 70 80 90 100
(Biodiesel/diesel)%

Figura 30. Diferenca no calor de combustao pela adicao de biodiesel no

diesel.
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Os resultados calorimétricos mostraram que os valores de calor de
combustao foram 41,36 £ 0,17; 38,70 + 0,16; e 36,71 £ 0,17 MJ/kg
para o diesel, bio-6leo e biodiesel, respectivamente. Os dados estao de
acordo com a literatura que mostra que o diesel tem valor de calor de
combustao superior ao do biocombustivel derivado do craqueamento de
oleos vegetais, o qual tem valor de calor de combustdo superior aos
biocombustiveis derivados da transesterificacao de oleos vegetais.151

Os dados mostram claramente que o calor de combustao diminui
linearmente com a adicao de biocombustivel ao diesel. Estes valores
provavelmente refletem em um aumento do consumo do combustivel,
devido a diminuicdo dos valores de calor de combustdo. No entanto, de
acordo com a legislacao brasileira, devem ser adicionados 5 % de
biocombustivel junto ao diesel. A blenda B5 de bio-6leo tem um calor de
combustao de 99,7 % do calor de combustao do diesel puro e a blenda
BS de tem um calor de combustao de 99,5 % do calor de combustao do
diesel puro. Assim, as blendas BS5 tém praticamente os mesmos valores
de calor de combustao do diesel de petrdleo, desta forma, o consumo
dos motores nao aumentara devido a proximidade nos valores de
combustao.

Outra justificativa em relacao a este fato sdo os valores da
caracterizacao encontrados do bio-6leo, que se mostraram muitos
proximos ao do diesel de petroleo além de se apresentarem dentro dos
parametros exigidos pela ANP.

Os graficos também mostram que o calor de combustao do bio-6leo

€ superior ao do biodiesel. Este fato pode ser explicado pois o bio-6leo
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tem uma maior presenca de ligacoes do tipo C=C enquanto do produto
da transesterificacao (biodiesel) tem maior quantidade de ligacoes do
tipo C-C e C-0O. As ligacoes C=C apresentam entalpia de ligacao em
torno de 600 kJ/mol enquanto as ligacoes C-C e C-O apresentam
entalpia de ligacdao em torno de 350 kJ/mol, o que corrobora com o fato
do biodiesel e blendas diesel/biodiesel terem valores de calor de

combustao inferiores do bio-6leo e das blendas diesel/bio-6leo.!5!
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5.0 — Conclusao
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A producao de biodiesel a partir da transesterificacdo de 6leo de
soje teve um rendimento de 87 %.

Os valores de calor de combustao foram 41,36 + 0,17; 38,70 £ 0,16;
e 36,71 + 0,17 MJ/kg para o diesel, bio-6leo e biodiesel,
respectivamente.

Os Valores de calor de combustao das blendas mostraram que o
calor de combustdo decresce linearmente com a adicao dos
biocombustiveis.

Os valores de calor de combustdao mostraram que a adicao de bio-
o6leo ao diesel afeta menos os valores de calor de combustdao que a
adicao do biodiesel junto ao diesel de petroleo.

Embora algumas propriedades do biocombustivel produzido ainda
estejam fora das especificacoes da ANP, ao pensarmos em auto-
suficiéncia de comunidades isoladas como principal objetivo do
trabalho, tal diferenca nao é significante e o produto obtido podera ser
utilizado em geradores de energia e maquinas agricolas sem danos aos
motores.

As blendas do tipo BS5, as quais foram regulamentadas pelas
normas brasileiras praticamente nao tem efeito nos valores de calor de
combustao e consequientemente, pouco devem afetar o consumo dos

motores de ciclo diesel.
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