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Biodiesel Production Technologies

Abstract: Biodiesel is a key component for the establishment of a sustainable energy matrix. In this work, the
main biodiesel production technologies are discussed in detail, with emphasis to those that are under
investigation in the Brazilian INCT of Energy and Environment. Some of the most recent achievements in this
field are presented, along with what is expected to occur in the very near future.
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Resumo

O biodiesel representa uma alternativa essencial para atender a crescente demanda energética da sociedade
moderna de forma sustentavel. Neste trabalho, serdo discutidas de forma objetiva as principais rotas
tecnoldgicas de producdo do biodiesel e suas perspectivas de evolucdo em curto e médio prazo,
particularmente aquelas que vém sendo investigadas no ambito das atividades do INCT de Energia e Ambiente.

Palavras-chave: Biodiesel; tecnologias de producao; catalise; processos alternativos.
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1. Introducao

O uso de combustiveis fésseis tem aumentando
consideravelmente nas ultimas décadas. No entanto,
estudos de prospeccdo realizados no final do século
XX revelaram que as principais reservas de petrdleo
do planeta dever3o se esgotar em cerca de 100 anos.!
Embora estas reservas sejam realmente finitas, novas
jazidas vém sendo descobertas a cada dia, causando
certa incerteza sobre a sua verdadeira extensao e sua
real viabilidade como fonte de energia para a
sociedade moderna.

Além do eventual esgotamento das reservas de
petréleo e os seus reflexos na economia, também é
preciso considerar os aspectos ambientais. Segundo a
Organizagcdo das Nacdes Unidas (ONU), o uso de
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. Materiais graxos utilizados na sintese do biodiesel

. Tecnologias de produgao do biodiesel em meio homogéneo

. Tecnologias de produc¢ao do biodiesel em meio heterogéneo

combustiveis fésseis é a principal causa do aumento
da concentracdo de gases do efeito estufa na
atmosfera. Um estudo publicado pela ONU revelou
gue a temperatura média da Terra aumentara entre
1,8 e 4 °C até o ano de 2100 e isto devera acelerar o
derretimento das geleiras, elevar o nivel do mar e
provocar intensos furacdes. O balan¢o hidrico do
planeta também devera ser alterado e o indice
pluviométrico de algumas regides mudara
significativamente.’

O uso de combustiveis derivados da biomassa tem
sido apontado como uma alternativa técnica capaz de
minimizar estes problemas. Programas incentivando a
producdo e o uso de biocombustiveis foram
implantados em varios paises nas ultimas décadas,
como o etanol no Brasil e nos Estados Unidos, e o
biodiesel, cuja producdo industrial foi alavancada na
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Gltima década em vérias regides do planeta.’

O Brasil é pioneiro na América Latina no que diz
respeito ao uso de biocombustiveis. A Lei N2 737 de
1938 e, posteriormente, a Lei N2 723 de 1993, versam
sobre a obrigatoriedade do uso de etanol misturado a
gasolina. As tentativas de utilizacdo de biodiesel no
Brasil iniciaram na década de 1970 e ndo foram
motivadas por questdes ambientais, pois estiveram
muito  mais relacionadas a conquista de
autossuficiéncia energética ou como estratégia para
superar crises econdmicas.* Em 1983, o Governo
Brasileiro, motivado pelo aumento do prego do
petréleo, determinou a implantagdao do Programa de
Oleos Vegetais (Projeto OVEG), no intuito de testar o
uso do biodiesel puro e em diferentes niveis de
mistura ao diesel mineral. Tal iniciativa foi
coordenada pelo Ministério da Industria e Comércio
(atual Ministério do Desenvolvimento, Industria e
Comércio), com forte participacdo das industrias
automobilisticas, de autopecas, de dleos vegetais, de
combustiveis e lubrificantes, além de diferentes
centros de pesquisa.” Em 2002, a etandlise de 6leos
vegetais foi considerada como a rota principal para
um programa nacional de substituicio do diesel de
petrdleo, que foi batizado de PROBIODIESEL na
Portaria MCT n2 702 de 30 de outubro de 2002>° No
entanto, este programa foi descontinuado por que
nao priorizava a agricultura familiar, o que veio a se
tornar uma prioridade quando da readequagdo de
seus objetivos.

Em 2 de julho de 2003, a Presidéncia da Republica
instituiu, por meio de Decreto, um Grupo de Trabalho
Interministerial encarregado de apresentar estudos
sobre a viabilidade da utilizacdo do biodiesel como
fonte alternativa de energia automotiva. Como
resultado, foi elaborado um relatério que serviu como
base para a elaboracdo do Programa Nacional de
Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB). A forma de
implantacdo do PNPB foi estabelecida por meio de
Decreto em 23 de dezembro de 2003, sendo que o
lancamento oficial do PNPB se deu em 6 de dezembro
de 2004. Em 24 de novembro de 2004, foi divulgada a
Resolucdo da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) n2 42, que
determinou a especificagcdo nacional do biodiesel que
poderia ser adicionado ao dleo diesel na proporgao de
2% em volume (B2). Em 13 de janeiro de 2005, a Lei
11.097 dispOs sobre a introduc¢do do biodiesel na
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matriz energética brasileira e estabeleceu que todo o
diesel de petrdleo comercializado no territério
nacional, a partir de janeiro de 2008, deveria conter
2% de biodiesel e que, em 2013, esta mistura deveria
mudar para B5. No entanto, a Resolu¢do n? 2 do
Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE),
publicada em margo de 2008, determinou que o teor
obrigatério de biodiesel na mistura deveria subir para
3% a partir de 1 de julho de 2008. Finalmente, razoes
macroecondmicas levaram o Governo Federal a
antecipar o uso obrigatério da mistura B5, que
comegou a vigorar em 1 de janeiro de 2010 e assim
vem sendo mantido até os dias atuais.” Neste
trabalho, serdo discutidas as principais rotas
tecnoldgicas de producdo do biodiesel, bem como as
perspectivas de evolucdo destas rotas em curto e
médio prazo.

2. Biodiesel: defini¢ao, origem e
propriedades

No dltimo capitulo de seu livro intitulado
“Combustiveis Liquidos”, Rudolf Diesel relata que,
durante a exposicdo de Paris de 1900, a companhia
francesa Otto demonstrou o funcionamento de um
pequeno motor Diesel utilizando 6leo de amendoim
como combustivel, sendo esta experiéncia tdo bem
sucedida que apenas alguns dos espectadores
notaram o fato. Com base nestas afirmacGes, fica
claro que ndo foi Rudolf Diesel quem conduziu os
experimentos e nem foi ele que concebeu a ideia de
se empregar Oleos vegetais como combustivel para
motores do ciclo Diesel (Figura 1). Segundo seus
proprios relatos, a ideia da utilizacdo do dleo de
amendoim partiu do governo Francés, que na época
possuia grandes quantidades desta oleaginosa em
colénias africanas. Desta forma, é incorreta a
afirmacdo comumente encontrada na literatura de
que Diesel desenvolveu a mdaquina que veio a levar
seu nome para utilizar Oéleos vegetais como
combustiveis. Na verdade, o motor Diesel foi
desenvolvido por razées termodinamicas, com o
objetivo de converter de forma mais eficiente o calor
gerado nas reacdes de combustdo em trabalho.?
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Figura 1. Rudolf Diesel (1858-1913), sua invencdo e a patente de 23 de fevereiro de 1893
[Imagens de dominio publico retirada do site: http://www.wikipedia.org]

Durante a segunda metade do século XX, o
interesse por fontes alternativas de energia
aumentou principalmente por fatores como: (a)
problemas no abastecimento do petréleo, devido a
sucessivas tensdes geopoliticas em regides do Oriente
Médio que abrigam alguns dos maiores produtores e
exportadores mundiais de petréleo (Arabia Saudita,
Ird, Emirados Arabes Unidos, Kuwait, Iraque); (b)
elevacdo dos pregos em virtude dos custos de
producdo e prospeccdo em areas remotas; e (c)
aumento significativo do impacto ambiental
decorrente do uso de fontes ndo renovaveis de
energia (combustiveis fdsseis), hoje traduzido pelo

aumento na temperatura média do planeta
(aquecimento global), pelo perfil e nivel de
precipitacdes pluviométricas e pela ameaca a

conservacdo das espécies animais e vegetais.”™!

Portanto, seja pela exaustdo das reservas ou pelos
efeitos negativos causados ao meio ambiente pela
utilizacdo de combustiveis fosseis, a diversificacdo da
matriz energética mundial se faz absolutamente
imprescindivel, figurando dentre as possiveis
alternativas os biocombustiveis liquidos derivados de
6leos vegetais (e.g., biodiesel).™

O primeiro relato do que hoje se denomina
biodiesel é de uma patente Belga de 1937 (patente
numero 422.877), concedida ao pesquisador Charles
Chavanne da Universidade de Bruxelas. Nesta, foi
relatada a utilizacdo de ésteres etilicos obtidos do
6leo de palma por transesterificagdo em meio 4cido
(embora outros dleos vegetais e ésteres metilicos
também tenham sido mencionados), ali descritos
como um combustivel andlogo ao diesel de petrdleo.
Porém, o termo biodiesel foi publicado pela primeira
vez em um trabalho chinés de 1988, sendo
posteriormente utilizado em um artigo de 1991,
momento a partir do qual se tornou de uso comum.®
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Inicialmente, os 6leos vegetais foram testados como
combustiveis na sua forma in natura, porém, devido a
sua alta viscosidade sérios problemas operacionais
ocorrem, como: (a) ocorréncia de gomas durante a
estocagem dos dleos e diminuicdo da eficiéncia de
lubrificacdo, devido as reagGes de oxidagdo e
polimerizacdo dos mesmos (principalmente no caso
de dleos insaturados); (b) obstrucdo dos filtros de
O6leo e bicos injetores; (c) diluicdo parcial do
combustivel no lubrificante; (d) comprometimento da
durabilidade do motor e aumento em seus custos de
manutencdo; e (e) producdo de acroleina durante a
combustdo, uma substdncia altamente tdxica e
cancerigena, formada pela decomposicdo térmica do
glicerol.®*

Neste sentido, a reacdo de transesterificagao
representa uma solucdo para o problema da
viscosidade dos dleos vegetais, produzindo
monoésteres alquilicos (biodiesel) com viscosidades
cineméticas da ordem de 4-5 mm?.s™, muito préximas
a do diesel de petrdleo, que apresenta valores de 1,8-
3,0 mm2s?, enquanto os dleos vegetais apresentam
de 27-35 mm’s'. Desta forma, a utilizacdo de
biodiesel pode dispensar varias adaptacbes dos
motores, como a utilizacdo de sistemas de injecdo de
alta press3o ou pré-aquecimento.”®*

O biodiesel é definido como um substituto natural
e renovavel do diesel de petréleo que pode ser
produzido pela alcodlise de dleos vegetais e/ou
gorduras animais ou pela esterificacdo de 4cidos
graxos, empregando alcodis mono-hidroxilados de
cadeia curta na presenca de um catalisador que pode
ser homogéneo, heterogéneo ou enzimatico.'**®

No Brasil, este biocombustivel deve atender a
especificacdo estabelecida pela Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), em
sua Resolugdo ANP n2 07/2008, enquanto que, nos
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Estados Unidos, vale a norma ASTM D6751 da
American Society for Testing and Materials (ASTM) e
na Europa, a norma EN 14214 do European
Committee for Standardization (CEN).”®

Atualmente o Brasil é o quarto maior produtor
mundial de biodiesel, atras apenas da Alemanha,
Estados Unidos e Franga, respectivamente o primeiro,
segundo e o terceiro colocados. Uma anadlise do
Programa Nacional de Produgdo e Uso de Biodiesel
(PNPB) revela que a soja continua sendo a principal
matéria-prima utilizada, correspondendo a cerca de
77,9% da produgao nacional em margo de 2011,
seguida do sebo bovino em 16,15%, do dleo de
algoddao em 3,50% e de outras matérias-primas, que
contribuem com apenas 2,45% do total.’

3. Materiais graxos utilizados na sintese
do biodiesel

Entre as principais fontes de triacilglicerdis para
producdo do biodiesel estdo os dleos vegetais, as
gorduras animais e 6leos residuais como os oriundos
da fritura de alimentos. Naturalmente, os
triacilglicerdis estdo entre os principais componentes
destes, juntamente a outros componentes
minoritarios como acidos graxos livres, agua, esterais,
fosfolipidios e outras impurezas como produtos de
reaces hidroliticas e oxidativas que, por vezes, estdo
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presentes nos oleos utilizados para a cocgcdo de
alimentos.  Alguns destes compostos estdo
apresentados na Figura 2, enquanto que a Tabela 1
mostra a composi¢cdo quimica de diversos tipos de
6leos vegetais.****!

De uma maneira geral, monoésteres alquilicos de
acidos graxos podem ser produzidos a partir de
qualquer dleo vegetal. No entanto, existem restricdes
a alguns tipos de dleos considerados ndo ideais. Uma
propriedade indesejada é o alto indice de iodo, que
torna o biodiesel mais susceptivel a oxidagdo e
inadequado para uso direto em motores do ciclo-
diesel.”®** Entretanto, este problema pode ser
superado pela adi¢do de antioxidantes.”®

Outra questdao importante estd relacionada as
propriedades de fluxo do biodiesel a baixas
temperaturas. O biodiesel produzido a partir de
matérias-primas com alto teor de acidos graxos
saturados tende a apresentar problemas de
solidificacdo quando utilizados nestas condigdes.
Assim, as quedas bruscas de temperatura sao
responsaveis pelo aumento da viscosidade de ésteres
saturados que, eventualmente, podem causar o
entupimento dos filtros de dleo e do sistema de
injecdo. Este mesmo problema é observado no diesel
de petréleo pela presenca de materiais parafinicos,
que pode ser minimizado em ambas as matrizes pelo
uso de aditivos.****

Campesterol

Figura 2. Substancias comuns na composi¢do quimica de d6leos e gorduras (adaptado de Rabelo, 2001;
Hildebrand, 1984)**
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Tabela 1. Composicdo quimica em acidos graxos de diversos tipos de 6leos vegetais.

Ramos, L. P. et al.

20,21

Acido graxo

Oleo vegetal

Soja Milho Algoddo Uva Oliva Amendoim Palma Cacau Girassol

C12:0 Laurico 0,1 - - - - - - - -

C14:0 Miristico 0,2 0,2 0,8 0,0 0,0 0,0 0,9 0,1 0,1
C16:0 Palmitico 11,0 13,0 27,3 7,0 10,2 12,5 43,7 0,1 5,5
Cl6:1 Palmitoléico 0,2 0,0 0,8 0,11 0,7 0,0 0,1 0,3 0,1
C17:0 Heptadecandico - 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1 0,0
C18:0 Estedrico 4,2 2,5 2,0 3,0 2,5 2,5 4,5 44,6 4,7
ci1s8:1 Oléico 21,8 30,5 18,3 22,1 781 37,9 39,8 48,1 19,5
C18:2 Linoléico 53,3 52,1 50,5 672 7,1 41,3 10,5 4,9 68,5
Cc18:3 Linolénico 7,5 1,0 0,0 0,5 0,6 0,3 0,3 0,1 0,1
C20:0 Araquidico 0,3 0,5 0,3 0,1 0,5 0,5 0,2 1,5 0,3
C20:1 Gadoléico 0,2 0,2 0,0 0,0 0,3 0,7 0,0 0,1 0,1
C22:0 Behénico 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0 2,5 0,0 0,1 0,9
c22:1 Erdcico 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0 0,0 0,0 0,0
C24:0 Lignocérico 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,8 0,0 0,0 0,2

Os Oleos vegetais, utilizados como meio de
transferéncia de calor para a fritura de alimentos,
também podem ser empregados para a sintese do
biodiesel, assim como matérias graxas de elevada
acidez (borras), tais como rejeitos oriundos de
processos de refino e de tratamento de efluentes. Por
exemplo, a Agropalma® (Belém, PA) desenvolveu
tecnologia para produzir biodiesel via esterificacdo
metilica em meio heterogéneo dos 4cidos graxos
presentes na borra de refino do 6leo de dendé.*

Os acidos graxos de tall oil também figuram entre
os lipidios que podem ser potencialmente
aproveitados para sintese de biodiesel.”” Estes s3o
obtidos como subproduto na fabricacdo da pasta de
celulose por processos alcalinos, mais
especificamente, pelo processo sulfato. A producdo
mundial de tall oil é estimada em 1,2 milhdes de
toneladas por ano.?® Entre os principais componentes
encontrados neste material, tém-se 40-50% de
resinas acidas (acido abiético, acido piramico, etc.),
30-40% de acidos graxos (oléico, linolénico, estearico,
linoléico) e 10% de materiais insaponificaveis
(hidrocarbonetos, alcodis superiores e esterdis).
Porém, o nimero de componentes individuais pode
facilmente exceder as centenas, pois os compostos
mencionados acima sdo facilmente passiveis de
isomerizacdo, esterificacdo e lactonizacdo, dentre
outras possibilidades.”
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O biodiesel é um componente essencial para
garantir a sustentabilidade econdémica e
socioambiental de nossa sociedade. No entanto, o
biodiesel oriundo de oleaginosas, bem como de déleos
de fritura e de gordura animal, ndo pode atender
sequer uma pequena parte da demanda global de
biocombustiveis, uma vez que exigiria uma extensao
proibitiva de areas cultivaveis, mesmo para um pais
com dimensdes continentais como o Brasil. Chisti
(2007) relatou que, se o dleo de palma (palmacea de
maior produtividade em éleo dentre as oleaginosas)
fosse utilizado para produzir biodiesel, 24% da area
cultivavel dos Estados Unidos seria necessdria para
atender apenas 50% da demanda anual de
combustivel para transporte.®* Assim, as microalgas
surgem como matéria-prima em potencial para
atender a crescente demanda mundial de
biocombustiveis.****

As microalgas necessitam apenas de energia solar
e CO, para produzirem o6leos com uma eficiéncia
muito maior do que a obtida em plantacdes de
oleaginosas.*® Brown et al. (1989) demonstraram que
a produtividade de dleo de muitas microalgas, por
unidade de drea empregada para o processo, pode
ser até 100 vezes superior do que aquela obtida com
oIeaginosas.35 Por esta razdo, muitos classificam as
microalgas como a Unica fonte de lipideos e/ou
biodiesel capaz de substituir completamente o diesel
fossil. Além disso, as microalgas possuem outras
vantagens em relagdo as plantas convencionais: tém
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custos relativamente baixos para colheita e
transporte, sdo de facil tratamento quimico em
funcdo de suas pequenas dimensdes, podem ser
cultivadas sob condi¢des impréprias para produgdo
agricola convencional e seu cultivo implica em
menores gastos de agua.*®

Apesar das grandes perspectivas que o cultivo de
microalgas apresenta para a seguranga energética de
nossa sociedade, esta realidade ainda estd muito
distante da viabilidade comercial. Tal conclusdo
advém dos desafios ainda existentes para esta
tecnologia emergente, que podem ser resumidos nos
seguintes itens: (a) complexidade da logistica de
producdo em larga escala; (b) dificuldades no uso de
organismos geneticamente modificados em sistemas
abertos, ja que ainda ndo foi identificada uma cepa
selvagem capaz de produzir biodiesel de alta
qualidade; (c) alto custo na formulagdo dos meios de
cultivo (micronutrientes); (d) complexidade no
escalonamento de estratégias de producdo em
sistema fechado, a exemplo dos fotobiorreatores; (e)
alto custo de produgdo em sistemas heterotroéficos; (f)

(0]

OYO\E\O)J\R
R + 3 ROH

(@)

R
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alta demanda energética para secagem e extragdo de
lipideos; e (g) alta acidez do material lipidico isolado,
algo que depende intrinsecamente da tecnologia
empregada para a extragao.

4. Tecnologias de produgao do biodiesel
em meio homogéneo

4.1. Transesterificacdo

O principal método de produgdo do biodiesel é a
transesterificagdo.’”*® Neste processo, um mol de
triacilglicerol reage com trés mols de 4lcool,
usualmente o metanol ou o etanol, na presenga de
um catalisador, que pode ser homogéneo,
heterogéneo ou enzimatico (Figura 3).

OH
catalisador %O HO
e — 3 R +
O-R4 OH

Figura 3. Alcodlise de 6leos vegetais. “R” representa grupamentos alquila contendo em média de 18 a 22
carbonos e R1 é o grupamento alquila do alcool utilizado como agente de transesterificacao

A transesterificacdo metilica de 6leos vegetais em
meio alcalino homogéneo é o processo mais comum
de producdo do biodiesel. Os alcoxidos metalicos sdo
os catalisadores mais utilizados, sendo que estes
podem ser adicionados diretamente ao meio de
reacdo ou produzidos in situ, mediante a dissolucao
de hidréxido de sdédio ou de potassio no dlcool
utilizado como agente de transesterificacdo,
conforme mostra a Figura 3, em que o metanol é
utilizado no alcodlise.

[E— -

o o
CH3;OH + OH <—>= CH0 + H,0

Figura 4. Producgdo in situ de ions alcéxidos

A adicdo direta de alcoxidos metdlicos ao meio de
reacdo é desejavel, porque, conforme mostra a Figura
4, a reacdao dos ions hidroxido com o alcool gera
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alcéxido e dgua, e esta hidrolisa ésteres graxos,
diminuindo assim o rendimento da alcodlise. Os ions
alcoxidos, adicionados diretamente ao meio de
reacao ou produzidos conforme mostrado na Figura 4,
fazem um ataque nucleofilico no carbono da carbonila
do triacilglicerol, levando a formacdao de um
intermedidrio tetraédrico. Este intermedidrio elimina
uma molécula de éster metilico e forma outro ion
alcoxido que ird dar origem a um diacilglicerol. Com a
repeticao deste processo por mais dois ciclos tem-se a
formacao de mais duas moléculas de ésteres metilicos
e uma molécula de glicerol, conforme mostra a Figura
5.

A razdo molar (RM) estequiométrica de dlcool e
6leo na transesterificacdo é de 3:1 (trés mols de
alcool para um mol de dleo), porém, um amplo
excesso de alcool, usualmente 6:1 ou 12:1, é utilizado
para deslocar o equilibrio quimico a fim de maximizar
a producio de ésteres graxos.’** A alcodlise em meio
alcalino muito é sensivel a presenca de acidos graxos
livres, pois estes reagem com a base utilizada como
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catalisador, levando a formacdo de sabdes que inibem
a alcodlise ou diminuem o rendimento do processo.
Outro parametro relevante é a temperatura e a
presenca de agua no meio de reagdo. Em tese, o
aumento da temperatura deveria favorecer a cinética
de reacdo, entretanto, de acordo com alguns autores,
0 processo leva a maiores rendimentos em
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temperaturas brandas, como 30 ou 40 2C. Uma
possivel explicacdo para isto é que o aumento da
temperatura ndo sé favorece a cinética da reacdo
desejada como também a de rea¢des concorrentes,
como a hidrélise.’>*

07 R, ;
OYO\(\O@ o) YO\COH .
Rs N + HO ~ Ra o .
Oéj\ R, O)\ Ra

Figura 5. Mecanismo de transesterificagdo alcalina de dleos vegetais

A transesterificacdo também pode ser conduzida
em meio &cido homogéneo.” Uma vantagem
evidente em relacdo ao uso de catalisadores alcalinos
é que a quantidade de acidos graxos livres no meio
ndo é relevante, pois estes podem ser esterificados no
mesmo vaso de reacdo. Isto possibilita o uso de
matérias-primas de menor valor agregado no
processo. Porém, a transesterificacdo acida requer
condicbes de trabalho mais enérgicas em relacao a
alcodlise em meio alcalino. As reagdes devem ser
conduzidas com elevadas RM, sendo comum o uso de
30:1. N3o o bastante, as rea¢des devem ser realizadas
em temperaturas proximas da temperatura de
ebulicdo do alcool utilizado como agente de
transesterificacdo. A cinética de reagcdo também é
menos favorecida, sendo comum o uso de pelo
menos 3h de reagao.

Os catalisadores mais comuns para uso na
alcodlise em meio 4cido sdo os 4cidos de Bronsted-
Lowry, como os acidos sulfurico e sulfénico.* Neste
processo, o grupo carbonila do triacilglicerol é
protonado, levando a formado de um carbocation,
gue em seguida sofre um ataque nucleofilico de
alcool e forma um intermediario tetraédrico. Apds a
transferéncia de préton, tém-se a formacdo de um
diacilglicerol e uma molécula de éster graxo. O
processo é repetido mais duas vezes, levando a
formacao de mais duas moléculas de ésteres graxos e
um mol de glicerol, conforme mostra a Figura 6.

Devido aos diversos fatores que influenciam na
sintese do biodiesel, varios pesquisadores tém
desenvolvido planejamentos fatoriais com o intuito
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de verificar as melhores condi¢gdes de sintese dos
monoésteres alquilicos. A Tabela 2 apresenta uma
compilagdo de diversos resultados obtidos com o
auxilio desta técnica analitica, em que as variaveis
consideradas mais relevantes para a maior parte
destes estudos foram a razdo molar alcool:6leo (RM),
a quantidade percentual de catalisador (C) e a
temperatura (T). Em alguns trabalhos, a variavel
tempo (t) também foi estudada.

Os resultados apresentados na Tabela 2 ainda
revelam que a melhor condicdo de sintese é
influenciada pelo tipo de matéria-prima e pelo dlcool
escolhido como agente de transesterificacdo (metanol
ou etanol). A base de Bronsted-Lowry escolhida para
geracdo do catalisador alcoxido in situ também tem
influéncia, considerando que as quantidades de base
sdao usualmente calculadas em fungao da massa de
6leo utilizado no processo e que a quantidade de ions
hidréxido fornecida por um mol de hidréxido de
potassio (KOH) é diferente da quantidade fornecida
por um mol de hidréxido de sédio.*

Estudos baseados na estratégia da Tabela 2,
guando desenvolvidos a uma maior abrangéncia,
permitem o desenvolvimento de superficies de
resposta mediante as quais as se pode antecipar a
influéncia sobre o rendimento da reacdo de pequenas
variacdes em suas principais variaveis de trabalho. A
Figura 7 apresenta um exemplo de superficie de
resposta, que foi obtida a partir de estudos
relacionados a etandlise do dleo bruto de nabo
forrageiro.*
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Figura 6. Mecanismo de transesterificacdo acida de dleos vegetais

Tabela 2. Planejamentos fatoriais utilizados para sintese de biodiesel

Matérias-primas Planejamento fatorial (PF) Condigao otima R
] ] RM C (%) TeC t (min)
Oleo  Alcool C Tipo RM C T t %
() ) )+ )+ ) &
ov! EtOH KOH 2* 61 121 05 1,0 40 70 60 90 |12:1 1,0 40 60 | 955
OF! EtOH KOH 2* 61 1221 05 1,0 40 70 60 90 | 12:1 10 40 90 | 956
oD’ EtOH KOH 2> 61 141 02 1,0 40 70 - - 11221 08 40 60 | 94,0
ON®* EtOH NaOH | 2° 61 12:1 04 08 45 65 - - | 1221 04 45 60 | 104,1
0GO*  EtOH KOH 2> 51 71 05 1,5 20 32 - - 51 15 32 60 | 97,5
OGA*  EtOH KOH 2> 51 71 05 1,5 20 32 - - 51 15 32 60 | 91,3
OGB*  EtOH KOH 2> 51 71 05 1,5 20 32 - - 61 15 20 60 | 99,5
OF° EtOH H,S0, | 2° 61 911 - - 50 90 120 180 | 6:1 - 50 120 | 78,0
0G® MeOH  KOH 2 61 91 oéz oés 60 70 - - 9:1 0,28 70 - 96,0
0G’ MeOH NaOH | 2° - - 05 15 25 65 - - 6:1 1,0 65 480 | 100,0

0Cc® MeOH KOH 2* 51 71 08 1,2 35 55 55 75 | 651 1,0 482 654/ 83,3

0G° MeOH KOH | 2° 4'15: 751 05 15 25 65 - - 6:1 1,3 25 60 | 100,0
0J° MeOH KOH 22 - - Og 1é2 20 30 - - 6:1 1,35 25 60 | 83,5

Legenda: EtOH = etanol, MeOH = metanol, C = catalisador, RM = razdo molar alcool:dleo, T = temperatura, t = tempo, R =
rendimento em monoésteres alquilicos, Ref. = Referéncia, OV = éleo de soja refinado, OF = 6leo de fritura, OD = 6leo de
soja degomado, OG = dleo de girassol, OGO = dleo de girassol com alto teor de acido oléico, OGA = 6leo de girassol com
alto teor de acido ertcico, OGB = dleo de girassol com baixo teor de acido ertcico, ON = 6leo de nabo forrageiro, OC = 6leo
de colza com acidez de 2,29 mg KOH/g amostra. (1 Cordeiro, 200320; 2 Zagonel et al., 200443; 3 Domingos, 200544; 4 Bouaid
etal., 2007a". 5 Tashtoush et al,, 200346, em que o H,S0, foi utilizado na concentracdo de 2,25 mol/L. 6 Antolin et al.,
2001%; 7 Vicente et al., 1998"%; 8 Yuan et al., 2008"; 9 Vicente et al., 2007°°; 10 Bouaid et al., 2007b.>")
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A Figura 8 exp6e um fluxograma simplificado do
processo de produgdo de biodiesel a partir de
oleaginosas como o girassol, o nabo forrageiro e o
amendoim, ou seja, matérias-primas passiveis de
extracdo do dleo por prensagem a frio. Trata-se de
um procedimento classico onde o éleo vegetal, apds
um tratamento prévio (filtracdo, neutralizacdo e
secagem), é enviado a um reator onde, na presenga
de uma solu¢do contendo o catalisador alcalino e um
alcool como o metanol, é transesterificado com a
subsequente producdo de ésteres metilicos e co-
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produtos. A qualidade do produto final é assegurada
pela realizacdao de duas etapas sequenciais de reagao
(donde a inclusdo de dois reatores), ao que se segue
uma série de operagbes de decantacdo, lavagem e
secagem até a obtencdo dos ésteres metilicos ou
biodiesel. Vale ressaltar que este fluxograma nao
inclui nenhum tratamento complementar da glicerina
bruta e que a reciclagem do metanol foi representada
a partir dos decantadores, o que ndo necessariamente
representa uma situacdo ideal de producao.

OLEO BRUTO

TANQUE DE_
NEUTRALIZACAO

REATOR 1
borra TANQUE DE

REATOR 2

SECADOR

it

LAVAlGENS

I

OLEONEUTRO
GLICERI

i =
NA BRUTA BIODIESEL

Figura 8. Fluxograma simplificado para o processo para produgao de biodiesel via catdlise homogénea em meio
alcalino

394 Rev. Virtual Quim. |Vol 3] |No.5| |385-405|



Ramos, L. P. et al.

4.2, Esterificagdo

Processos de esterificagdo de 4cidos graxos
assumem grande importancia para a producdo de
biodiesel ao serem consideradas rotas tecnoldgicas
baseadas em matérias-primas de alta acidez.
Portanto, o uso de reagbes de esterificacdo estd
usualmente associado ao desenvolvimento de
processos hibridos, conforme explanado na préxima
secdo deste artigo, mesmo porque dacidos graxos
representam matérias-primas de alto valor agregado,
dificilmente compativel com a realidade do setor de
biocombustiveis.

Estudos cinéticos da reacdo de esterificacdo
metilica de dcidos graxos, utilizando o acido sulfurico

LVq

como catalisador, mostraram que o estado de
equilibrio do sistema pode ser atingido em menos de
1lh de reagdo, variando-se adequadamente as
condigbes experimentais.27 A Figura 9 mostra o
mecanismo de esterificagdo de acidos graxos, onde R
e R; representam, respectivamente, as cadeias
carbonicas hidrofébicas do acido graxo e do &lcool.>
O mecanismo mostra que a protonagdo do grupo
carbonila do acido que leva a formagdo um
carbocdtion, que posteriormente sofre um ataque
nucleofilico do 4dlcool R;-OH, produzindo um
intermedidrio tetraédrico que, por sua vez, elimina
agua e leva a formagdo do éster e a regeneragdo do
catalisador H".

ot . O-H ® OH
R4 —— R <«—> RC
OH OH OH
l R1_OH
o OH OH R,
R “— R+Q <«— R—T00®
_<O_R1 + /O\ R1 OH H
Hz0 H & H

Figura 9. Mecanismo de esterificacdo de acidos graxos

4.3. Processos hibridos

Atualmente, o custo da matéria-prima é a variavel
gue mais onera o processo de produgdo do biodiesel.
Desta forma, processos que possibilitem o uso de
materiais graxos alternativos, como os dleos vegetais
brutos, borras de refino e 6leos utilizados em frituras,
sdo de grande interesse cientifico e industrial.
Conforme ja citado, o processo de producdo do
biodiesel por transesterificagdo em meio alcalino é o
mais comum, entretanto, este processo é bastante
sensivel a presenca de acidos graxos livres no meio de
reacdo. Para contornar este problema, dois processos,
que podem ser realizados em meio homogéneo, tém
sido propostos: (a) a esterificacio seguida da
transesterificacao, (b) a esterificacdo
simultaneamente a transesterificacdo e (c) a hidrdlise
seguida de esterificacdo (ou hidroesterificacdo).

Como dito acima, a cinética de catdlise acida da
esterificacdo metilica de acidos graxos atinge uma
situacdo de equilibrio quimico em menos de 1h.”
Desta forma, oleos residuais de elevada acidez ou
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mesmo borras de refino de éleos vegetais podem ser
convertidos em biodiesel utilizando-se um processo
de esterificagdo, seguido de uma pré-purificacdo para
retirar o catalisador 4cido e 4gua oriundos da reagao
para, em seguida, serem convertido em biodiesel por
um processo cldssico de transesterificagdio em meio
alcalino. E importante ressaltar que a cinética de
esterificacdo acida é mais favorecida do que a cinética
de transesterificacdo acida. Desta forma, os dacidos
graxos livres presentes no material graxo podem ser
rapidamente convertidos em ésteres metilicos ou
etilicos.”*”’ A transesterificacdo dos triacilglicerdis
remanescentes também pode atingir uma situacao de
equilibrio quimico em menos de 1h.?%*

Esforcos também vém sendo realizados para
viabilizar a producao de biodiesel por meio de reacdes
simultdneas de esterificacdo e transesterificacdo,
mediante a utilizacdo de catalisadores heterogéneos.
Suarez et al. (2010), utilizaram éxido de cadmio (CdO)
em reacgdes de esterificacdo de acidos graxos oriundos
do dleo de soja e de transesterificagdo do 6leo de soja
refinado, sendo o CdO ativo para ambas.”® Os
melhores resultados foram obtidos a 200 2C e RM
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material graxo:metanol:catalisador de
aproximadamente 1:32:0,14. Nestas condi¢des
experimentais, a conversao atingiu aproximadamente
90% para a esterificacdo e 75% para a
transesterificacgdo em um tempo de 2h. Este
catalisador foi ainda testado frente a uma amostra
real de d6leo da polpa de macauba contendo uma
acidez de 66%, o que tornou possivel a avaliagdo
simultdnea de sua atividade em rea¢les de
esterificacdo e transesterificagdo. Os experimentos
foram realizados em duas etapas sequenciais
empregando uma razao molar dleo de
macauba:metanol:catalisador de 1:32:0,14 a 200 °C
por 2h, sendo que as conversdes em monoésteres
foram da ordem de 71% na primeira etapa e 98% na
segunda etapa de reacdo.

Brugnago e colaboradores empregaram
carboxilatos de zinco bifuncionais em reacdes
simultaneas de esterificagdo e transesterificagdo de
6leo de palma contendo 40% de uma mistura de

cemeity
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acidos graxos de ocorréncia natural (AGOP).** O
comportamento deste sistema catalitico foi otimizado
por meio de um planejamento fatorial 2° com
projecdo em estrela, no qual foram avaliados os
efeitos das principais variaveis do processo: razao
molar alcool:acido graxo (RMug) e porcentagem de
catalisador (CAT) em relagdo a massa da AGOP. O
tempo e a temperatura de reagao foram fixados em
2h e 140 °C, respectivamente, e a pressao interna do
reator correspondeu a pressdao de vapor do metanol
na temperatura de reagdo. Por meio desta estratégia,
foi possivel verificar que as condi¢Ges o6timas de
reacdao foram de 4% de CAT e RM,g de 4:1 e que os
modelos quadraticos, desenvolvidos a partir do
planejamento, geraram superficies de resposta
estatisticamente validas cujas tendéncias

confirmaram os dados obtidos experimentalmente
(Figura 10).

R
B <95
Bl <90
I < 85
<80
B <75
B <70

Figura 10. Superficie de resposta relativa a conversao total da mistura de acidos graxos e dleo de palma em
ésteres metilicos

Outro tipo de tratamento de éleos de elevada
acidez é a hidroesterificagdo.>>® Neste processo, a
quantidade de acidos graxos livres ou a quantidade de
agua presentes no material graxo ndo é importante,
porgue a primeira etapa do processo é a hidrélise dos
triacilglicerdis (Figuras 11 e 12). Em seguida, o glicerol
e a agua sao separados do meio e os acidos graxos
sdo submetidos a um processo de esterificacdo. Estes
acidos graxos livres podem ser facilmente convertidos
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em biodiesel por um processo de esterificagao, que
pode ser realizado em meio homogéneo ou
heterogéneo. As principais vantagens deste processo
sdo a obtengdo de uma fase glicérica mais limpida,
facilitando assim o uso do glicerol em outros
processos e a producdo de um biodiesel isento de
contaminacgao com acilglicerdis.

Rev. Virtual Quim. |Vol 3] |No.5| |385-405|



Ramos, L. P. et al.

0
M

LVq

> R o OH
AL amo meee o P ko
catalisador OH
OYO O\(o o
R R
0]
O 4 ~
R + ~on _csterficasio R ¢ ho

OH catalisador

Figura 11. Etapas do processo de hidroesterificacdo. (a) Hidrélise dos triacilglicerdis e; (b) esterificacdo dos
acidos graxos. R representa grupamentos alquila. O etanol foi utilizado como exemplo de agente de
esterificagdo
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Figura 12. Fluxograma simplificado do processo de hidroesterificagdo de materiais graxos de elevada acidez

5. Tecnologias de producao do biodiesel
em meio heterogéneo

O processo tradicional de produ¢ao do biodiesel
por transesterificacdo alcalina em meio homogéneo
requer varias etapas de purificacdo para que os
monoésteres assim produzidos obedecam aos
parametros recomendados pela Resolugdao ANP 7 de
19/03/2008. Por esta razdo, catalisadores
heterogéneos podem ser utilizados na producgdo do
biodiesel com notérias vantagens técnicas e
ambientais, pois idealmente facilitam a purificacdo
dos monoésteres, possibilitam a reutilizacdo do
catalisador sélido e minimizam a geracdo de
residuos.>’ Além disso, a recuperacio e purificacdo da
glicerina produzida na alcodlise sdo
consideravelmente simplificadas.

Vdrias classes de compostos quimicos tém sido
propostos como catalisadores em potencial para a
producdo do biodiesel e, entre estes, pode-se citar:
zedlitas, Oxidos inorganicos, sais inorganicos,
compostos de coordenagao, resinas trocadoras de
ions, liquidos i6nicos, 4acidos organicos, bases
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organicas, hidroxidos duplos lamelares (HDLs) e
Oxidos estruturas oriundos da calcinacdo de HDLs,
hidroxissais lamelares e carboxilatos lamelares.*® Em
geral, a acdo catalitica destes materiais se deve a
sitios 4cidos de Bronsted-Lowry e/ou a sitios acidos
ou basicos de Lewis.

Prétons, oriundos de sélidos que apresentam
acidez de Bronsted-Lowry, sdo capazes de protonar a
carbonila de acidos graxos e/ou acilglicerdis, levando
a formacdo de carbocations. Estes sofrem um ataque
nucleofilico de alcodis utilizados como agentes de
esterificacdo e/ou transesterificacdo, levando a
formac3o de monoésteres graxos (Figura 13).%

O*H OH

—< <« —C'{

Figura 13. Protonagdo do grupo carbonila de
materiais graxos por um acido de Bronsted-Lowry

As resinas trocadoras de ions sdo exemplos tipicos
de  materiais utilizados como catalisadores
heterogéneos de Bronsted-Lowry para producdo de
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biodiesel. A alcodlise utilizado estes materiais requer
elevadas razGes molares, temperaturas proximas a

ebulicdo do alcool utilizado como agente de
transesterificacdo (refluxo) e tempo de reacgdo
relativamente longos. Como exemplo, Soldi e

colaboradores (2009) desenvolveram catalisadores
poliméricos a partir da sulfonacdo do poliestireno
linear de materiais reciclaveis (copos e garrafas
descartdveis) e os empregaram na alcodlise dos éleos
de soja e de milho, além de sebo bovino.’® Na
etandlise do dleo de soja (acidez de 0,1 mg KOH/g de
amostra), sob RM dlcool:6leo de 100:1 e 20 mol% de
catalisador, foram obtidas conversdes de 85%,
enquanto que o uso de metanol, nas mesmas
condicbes de reacdo, forneceu conversdes acima de
94%. Na etandlise do éleo de milho bruto (acidez de
1,3 mg KOH/g de amostra), foram obtidas conversdes
de 75% e, ao se empregar sebo bovino (acidez de 53
mg de KOH/g de amostra), o percentual de conversdo
decresceu para 70%.

A zedlita do tipo HB é outro tipo de catalisador
acido de Bronsted-Lowry que pode ser utilizado na
producdo do biodiesel. Uma zedlita HB, cuja razdo
molar Si/Al nio foi fornecida pelos autores, propiciou
rendimentos de 59% quando foi empregada na
metandlise do éleo de Pongamia pinnata, sendo que
a reacdo foi conduzida a 120 2C por 24h com RM de
10:1.%

A Figura 14 mostra a acao de catalisadores que
possuem sitios acidos de Lewis.® A carbonila dos
acidos graxos e/ou acilglicerdis sdo adsorvidas na
superficie do catalisador devido a interagdo acido-
base entre par de elétrons do oxigénio carbonilico e o
metal presente na estrutura do catalisador. Isto
aumenta a densidade de carga positiva no carbono
carbonilico, potencializando o ataque nucleofilico do
alcool utilizando como agente de esterificacdo e/ou
de transesterificacao.

/
_C?!
OJ\ . /O N

.

L+/\
A

Figura 14. Interacao acido-base entre o grupo
carbonila com o sitio 4cido de um catalisador de
Lewis. “L” representa um sitio dcido de Lewis

L+,¢‘

Os carboxilatos de zinco sdo exemplos de
estruturas que possuem sitios acidos de Lewis e
podem ser empregados em reacbes de esterificacdo
de acidos graxos. Cordeiro e colaboradores (2008)
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utilizado o laurato de zinco na esterificacdo metilica
do acido laurico. O melhor resultado foi 97,4% de
conversdo a 140 °C, com RM foi de 4:1 e 2h de
reacdo.'

Aranda e colaboradores (2009) utilizam o éxido de
niébio como catalisador heterogéneo para a
esterificacdo de acidos graxos derivados do refino do
6leo de palma com metanol e etanol.’® Em um
procedimento tipico, foram utilizados 307 g de acidos
graxos, 3,2% de catalisador e 149 mL de metanol ou
215 mL de etanol. Os experimentos foram conduzidos
em reator pressurizado a 130 2C, com rendimentos da
ordem de 80 e 20% nas reag¢des de esterificagdo com
metanol e etanol, respectivamente. Tal processo,
patenteado por este mesmo grupo de pesquisa,
serviu como base tecnoldgica para a instalacdo de
uma unidade industrial de producdo de biodiesel no
Estado do Para.

Sélidos cataliticos que possuem sitios basicos de
Lewis também podem ser utilizados na producdo de
biodiesel. Neste caso, hd uma intera¢do acido-base se
da entre o sitio basico e hidrogénio da hidroxila do
alcool utilizado como agente de transesterificacdo
(Figura 15). Esta interacdo favorece o ataque
nucleofilico do par de elétrons ndo ligantes do
oxigénio da hidroxila alcodlica sobre o carbono do
grupo carbonila do éster reagente, ja que ha um
aumento na densidade de carga negativa no oxigénio
supracitado.®®

O—CHj
/
@/\ o ..M
B H B
| A
+ Hsc—oO

Figura 15. Interacao acido-base entre o alcool
utilizando como agente de transesterificacao e o sitio
basico de um catalisador de Lewis. “B”’ representa um

basico acido de Lewis

As guanidinas sao exemplos de catalisadores que
possuem sitios basicos de Lewis e podem ser
utilizadas na producdo de biodiesel.’ Schuchardt e
colaboradores (1995) obtiveram rendimentos
superiores a 90% na metandlise do 6leo de colza
utilizando como catalisador 1 mol% de 1,5,7-
triazobiciclo-[4.4.0]-dec-5-eno e RM metanol:dleo de
6,86:1 a 70 °C sob refluxo por 1h. No entanto,
rendimentos de 96% foram obtidos ao se aumentar a
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guantidade de catalisador para 2 mol% e o tempo de
reagao para 3h.

O solido obtido a partir da impregnacédo de 1,1,3,3-
tetrametilguanidina (TMG) em silica também foi
utilizado na metandlise do dleo de soja.®” O emprego
de 0,5 g deste catalisador na alcodlise de 10,0 g de
Oleo de soja com 1,5 g de metanol a 80 2C forneceu
rendimento de 86,7% em 3h de reacdo. A reducdo da
massa de catalisador para 0,2 g promoveu uma queda
de 3% no rendimento e, em experimentos de reuso, o
catalisador mostrou-se ativo por 9 ciclos de reagdo,
com rendimento de préoximo de 62% nos ultimos
testes.

A Figura 16 representa 0s mecanismos
recentemente propostos para reagdes em meio
heterogéneo envolvendo a esterificagdo de A4cidos
graxos e a transesterificacdo de dleos vegetais com
acidos e bases de Lewis, respectivamente.*® A Figura
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16A (esterificacdo) propde a adsor¢do do acido graxo
na superficie do catalisador que, devido a interacdo
acido-base entre a carbonila do acido graxo e o metal
presente no catalisador, favorece o ataque
nucleofilico do alcool com a consequente formagao
de um intermedidrio tetraédrico. Este intermediario
elimina 4gua e com a dessor¢cdo do monoéster, a
superficie do catalisador é reativada para um novo
ciclo de reagdo. De modo andlogo, a Figura 16A
(transesterificagcdo) sugere a interagdo entre o sitio
basico de Lewis e uma molécula do alcool favorece o
ataque nucleofilico do oxigénio do dalcool ao carbono
da carbonila do éster reagente, com a consequente
formagao de um intermediario tetraédrico que vai dar
origem a outra molécula de éster e um ion alcéxido. O
alcéxido remove um préoton da superficie do
catalisador, com a formacdo de outra molécula de
alcool, regenerando assim o sitio basico para um novo
ciclo catalitico.
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Figura 16. Mecanismos de reacdo em meio heterogéneo: (A) esterificacdo, onde “L” representa o sitio acido de
Lewis e “R, o radical do acido graxo; (B) transesterificagdo em meio heterogéneo, onde “B” representa o sitio
basico de Lewis, “R” e “R1” sdo radicais

6. Biocatalise

Os biocatalisadores empregados em processos
enzimaticos sdo as lipases (glicerol éster hidrolases,
E.C. 3.1.1.3), enzimas cuja funcdo bioldgica é a de
catalisar hidrdlise de gorduras e Odleos, liberando
acidos graxos livres, diacilglicerdis, monoacilglicerdis e
glicerol livre. No entanto, dependendo das condigdes,
estas enzimas também podem atuar como
catalisadores de reagbes de aciddlise, amindlise,
alcodlise (transesterificacdo),  esterificacdo e
interesterificagdo. Enquanto biocatalisadores, as
lipases apresentam vantagens importantes sobre os
catalisadores classicos, como a especificidade, a
regiosseletividade e a enantiosseletividade, que
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permitem a catdlise de reagdes com um numero
reduzido de subprodutos, com baixo custo no
tratamento de residuos e necessitando de condi¢des
brandas de temperatura e press3o.®

Devido ao seu alto poder catalitico, a utilizacdo de
lipases vem aumentando na Uultima década em
diferentes campos de aplicacdo, podendo ser
utilizadas em uma variedade de segmentos
biotecnolégicos, como na industria de alimentos
(desenvolvimento de aromas e maturagdo de
queijos), de detergentes, farmacoldgicas (sintese de
naxopreno e ibuprofeno), agroquimica (inseticidas e
pesticidas) e oleoquimica (hidrélise de Odleos e
gorduras, sintese de biosurfactantes).®*%

As lipases estdo presentes em diversos
organismos, incluindo animais evoluidos, plantas,
399
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fungos e bactérias, onde desempenham um papel
chave na biodegradacdo de lipideos. Dependendo da
fonte, as lipases podem ter massa molecular variando
entre 20 a 75 kDa, pH 6timo na faixa entre 4 a 9 e
atividade em temperaturas desde a ambiente até
70°C. Estas enzimas sdo usualmente estdveis em
solugGes aquosas neutras a temperatura ambiente
apresentando, em sua maioria, atividade mdxima
entre 30 e 40 °C. Contudo, sua termoestabilidade
varia consideravelmente em func¢do da origem, sendo
as lipases microbianas as que possuem maior
estabilidade térmica.*®

Atualmente, o processo de produgdo comercial de
biodiesel é fundamentalmente realizado por via
guimica, mas a rota enzimatica tem despertado
grande interesse na comunidade cientifica. Um
aspecto comum a estes processos € a busca pela
otimizacdo das condicdes de reacdo, de modo a lhes
conferir caracteristicas que os tornem vidveis e
disponiveis para aplicacbes industriais. Entretanto,
dentre algumas desvantagens essencialmente
econbmicas, 0 processo enzimdtico, uma vez
otimizado, poderd apresentar vantagens muito
interessantes em relagdo ao processo quimico.

As lipases podem ser obtidas a partir de fontes
animais (lipases pancredticas, hepdticas e gastricas),
vegetais e microbianas (bactérias e fungos).
Inicialmente, foram obtidas a partir do pancreas de
animais e usadas como auxiliar digestivo para
consumo humano.®® No entanto, em func¢do do alto
custo associado ao isolamento e purificagao de lipases
microbianas e de origem animal, a aplicagdo destas
enzimas em processos industriais tem sido limitada a
casos onde o produto apresenta alto valor agregado.

Para tentar equacionar este problema, varios
estudos tém sido orientados ao uso de lipases
vegetais, principalmente porque o seu custo de
producdo é significativamente menor. Além disso, as
lipases vegetais também podem apresentar outras
vantagens, pois além de possuirem elevada
seletividade e especificidade (em alguns casos,
similares as microbianas), ndo exigem um alto grau de
purificacdo e podem se obtidas com grande facilidade
no mercado, na forma de extratos brutos.®’

Uma das enzimas de origem vegetal que
desempenha importante papel na industria é a
papaina, que vem se transformando em excelente
fonte de divisas para os paises produtores. A papaina
pode ser definida como uma proteina enzimatica
encontrada no latex do mamoeiro (e.g., Carica
papaya L.), quer nos frutos verdes, quer em outras
partes da planta (tronco e folhas). Em tese, trata-se
de uma enzima proteolitica (catalisa a hidrdlise de
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ligacdes peptidicas das proteinas) que de seu uso
resulta, inicialmente, a liberacdao de uma mistura de
peptideos e, como produto final, uma mistura dos
aminodcidos que compunham o substrato protéico. O
termo papaina é usado comercialmente para referir-
se a papaina crua, que é o latex do mamoeiro
desidratado e que, na verdade, trata-se de uma
mistura de enzimas proteoliticas que inclui a
quimopapaina e a lisozima.®® Outros autores também
tém constatado a presenga de lipases na papaina
bruta do mamoeiro e sua presenca esta certamente
relacionada com a  hidrdlise de metabdlitos
secundarios importantes para o metabolismo da
planta.®® No entanto, essa atividade lipolitica n3o foi
detectada em enzimas comercias refinadas, do tipo
papaina, w-papaina e quimopapaina, provavelmente
porque as lipases foram eliminadas e/ou
desnaturadas durante o processo de purificagdo.®’

Enzimas microbianas sao tradicionalmente obtidas
por processos de fermentacdo submersa (FS).
Entretanto, a fermentacdo no estado sdélido (FES),
onde os teores de dgua ndo sdo superiores a 70%,
pode apresentar algumas vantagens em relacdo a FS.
Os metabdlitos sdao normalmente produzidos em uma
forma concentrada, facilitando o seu processo de
recuperacdao do meio de fermentacdo. Nas ultimas
décadas, a FES vem sendo utilizada na obtencdo de
uma variedade de metabdlitos primarios e
secundarios de grande interesse econémico.”®

A FES também apresenta menor custo porque,
além da simplicidade e economicidade do processo,
em termos de espago, meio, equipamentos e
consumo de energia, pode utilizar como matéria-
prima alguns tipos de residuos agricolas e
agroindustriais  geralmente  descartados  pela
industria.”* Como, durante a FES, os microrganismos
utilizam estes materiais insolUveis para seu
crescimento e metabolismo, a difusdo de seu uso
pode representar uma alternativa para a destinacao
destas enormes fontes de poluicdo ambiental. Por
outro lado, a FES pode se tornar um processo
vantajoso para o Brasil, dada a sua grande base
agricola e florestal, vasta dimensdo territorial,
excelentes caracteristicas climaticas e grande
capacidade para produzir recursos renovaveis em
larga escala.

A producdo de lipases flungicas por FES é
relativamente dificil, o que justifica a existéncia de
poucos trabalhos na area relatando bons rendimentos
de producdo. A co-producdo de grandes quantidades
de proteases, principalmente no caso de fungos, é
parcialmente responsavel por estes baixos
rendimentos por causar uma eventual perda de
atividade por hidrélise de lipases extracelulares.
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Assim, o cultivo de bactérias pode ser uma alternativa
interessante para a FES. Uma cepa bacteriana de B.
cepacia, isolada por Lima et al. (2004), produz bons
rendimentos de lipases tanto em FS quanto em FES,
utilizando como substratos o farelo de girassol e a
casca de trigo e, como indutor, o éleo de oliva.”?
Resultados preliminares também indicaram que esta
enzima apresenta alta estabilidade em sistemas aquo-
restritos, o que representa um grande potencial para
0 seu emprego em sintese organica.

Uma das caracteristicas imprescindiveis para a
utilizacdo de enzimas em meios aquo-restritos é a sua
estabilidade e atividade em solventes organicos
polares e apolares, o que nem sempre é facil de ser
atingido, considerando que este ndo é o seu meio
natural de acdo. Experimentos prévios realizados em
laboratdrio com a lipase de B. cepacia, incubando-se a
enzima por 1h em diferentes solventes,
demonstraram que, nos solventes polares estudados
(etanol, isopropanol e acetona), a enzima apresentou
ativacdo até a proporgdo de 80% (v/v) de solvente em
agua, sendo que a maior ativacdo se deu em etanol
(atividade residual de 195+23%). Com 100% de
solvente organico, a atividade decresceu para todos
os solventes, com excecdo do isopropanol, que
apresentou atividade residual de 97+18%. Em
solventes apolares como tolueno, n-hexano, n-
heptano e isooctano a 100% (v/v), a enzima
apresentou maior ativagdo em n-heptano (atividade
residual de 121+6%), sendo que nao foi observada
ativacdao somente em isooctano. Esta boa estabilidade
em solventes tanto hidrofébicos quanto hidrofilicos é
inédita para uma lipase. Outra caracteristica
importante da lipase de B. cepacia foi a sua
capacidade de conduzir reagGes de esterificagdo com
boa eficiéncia.”?

Outro aspecto diretamente associado ao emprego
de enzimas em bioprocessos é a imobilizagdo. A
imobilizacdo é um processo pelo qual enzimas (ou
células) podem ser transformadas em catalisadores
heterogéneos. O biocatalisador é confinado em uma
determinada matriz, através da qual a solucdo do
substrato é percolada com a subsequente liberacdo
do produto, livre do catalisador e de qualquer
contaminacao residual.

Os métodos de imobilizacdo sdo extremamente
variados e estdo disseminados, tanto em aplicacdes
industriais, como em procedimentos de analise. Estes
podem ser divididos em dois grandes blocos: métodos
em que a enzima fica retida no interior da matriz de
imobilizacdo e métodos em que a enzima se encontra
sobre a superficie do suporte. Relativamente aos
métodos em que a enzima fica retida no interior do
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suporte, a imobilizacdo pode ocorrer pela formagado
de uma estrutura porosa na presenga da enzima, a
qual fica aprisionada na matriz tridimensional, ou pela
introducdo da enzima em uma membrana porosa
previamente formada. Em ambos os casos, a enzima
fica embebida em um “gel” que devera possuir
porosidade adequada, permitindo a difusdo dos
substratos e produtos enquanto que a enzima
permanece retida no interior da matriz. A
imobilizagdao na superficie do suporte pode resultar da
adsor¢do da enzima ao suporte sélido, devido a
interagGes fracas do tipo dipolo-dipolo, ligagdes de
hidrogénio e interagdes iOnicas ou hidrofébicas, ou
ainda da ligacdo covalente da enzima ao suporte. Na
imobilizagcdo por ligagdo covalente, a enzima fica
irreversivelmente ligada ao suporte, obtendo-se com
isso um conjugado estavel que ndo se dissocia
durante a imobilizacdo. No entanto, as condicdes
necessarias a formacdo de uma ligacdo covalente
podem levar a altera¢des na estrutura tridimensional
da enzima, produzindo preparagbes com baixa
atividade catalitica.

7

O processo de imobilizacdo por adsor¢dao é mais
simples e envolve interagbes enzima-suporte mais
suaves e menos especificas, obtendo-se preparacées
enzimaticas com atividades cataliticas elevadas e
rendimentos de imobilizagdo também elevados. A
principal desvantagem da imobilizagdo por adsor¢do
se deve a possiveis perdas de enzima, que poderdo
ocorrer durante a utilizagao da preparagao enzimatica
no meio reacional. Os suportes sdlidos utilizados sdo
constituidos por varios tipos de materiais, que vao
desde o vidro com porosidade controlada, éxido de
aluminio, silica, Celite, resinas do tipo Sepharose, a
polimeros como agarose, poliamida, polipropileno e
polietileno. A escolha do método de imobilizagdo e do
tipo de suporte depende essencialmente de dois
fatores: das caracteristicas peculiares da enzima e das
condicbes de uso da enzima imobilizada. Dada a
variabilidade desses fatores, ndao existe um método
geral de imobilizacdo, nem um suporte que possa ser
considerado de aplicagao universal.

Embora a produgcdo de biodiesel por
transesterificacdo catalisada por enzimas ainda ndo
tenha sido desenvolvida comercialmente, grandes
progressos tém sido publicados em artigos e patentes.
Os aspectos comuns desses estudos consistem em
otimizar as condicbes de reagcdo (solvente,
temperatura, pH, tipo de micro-organismo que gera a
enzima, etc.) em ordem satisfatéria de caracteristicas
que estabelecam uma aplicag¢do industrial. Porém, o

rendimento e tempo de reagcdo ainda sdo
desfavordveis em comparacdo com a catalise
alcalina.*””**
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7. Pirdlise

A producdo de biodiesel também pode ser
realizada por diversos processos térmicos, tais como a
pirdlise, o craqueamento, o hidrocragueamento
(processo H-Bio) e o eletrocraqueamento.” Por outro
lado, combustiveis sintéticos de varios tipos podem
ser produzidos a partir da gaseificagdo da biomassa,
donde os seus principais produtos, H, e CO (syngas),
sdo combinados através do processo de Fischer-
Tropsch. Desta forma, diversos tipos de misturas de
hidrocarbonetos liquidos podem ser produzidos,
como Oleo diesel, gasolina, querosene de aviacao,
gasodleo e lubrificantes.

A pirdlise é a conversdo de uma estrutura quimica
organica em outra por meio de calor, em deficiéncia
de oxigénio e na presenca ou na auséncia de
catalisador. A pirdlise de gorduras tem sido
pesquisada por mais de 100 anos, especialmente nos
paises onde n3o ha depdsitos de petréleo.” Muitos
pesquisadores estudaram a pirdlise de triacilglicerdis
para obtencdo de combustiveis adequados para
motores Diesel, ja que a decomposicdo térmica destes
produtos produz alcanos, alcenos, alcadienos e
compostos  aromadticos com  grupos  acidos
carboxilicos.”*”> A pirdlise de biomassa pode ser
usada para produzir uma combinagdo de gases,
biocarvdao (biochar) e bio-6leo, cada qual com seu
potencial econbmico para a producdo de energia.

As fontes de biomassa para pirdlise incluem
residuos da agropecudria, sdlidos organicos urbanos,
restos de residuos verdes urbanos ou da
agroindustria, palha e cascas de arroz, caule de
algodao, palha de milho, palha de trigo, cascas de
coco, bagaco e palha de cana e de sorgo, casca de
girassol, sabugo e caule de milho, serragem, cavacos,
galhos e cascas de pinus e eucalipto, restos de fabrica
de bambu, rejeitos das industrias de papel e celulose,
de cha e de turfa e, ultimamente, da biomassa de
microalgas produzida apds extracdo de seus
lipideos.”®

Na Superintendéncia da Industrializacdo do Xisto —
Petrobras, em S3o Mateus do Sul, PR, onde existe
uma planta piloto e uma grande unidade industrial de
pirélise, além do xisto sdao também pirolisados pneus
para a geracdo de 6leo combustivel e gas. Assim, os
processos de pirdlise sdo muito utilizados para
geracao de energia e outros produtos Uteis a partir de
diversos residuos, muitos dos quais, potenciais
poluidores ambientais.

Como dito anteriormente, os principais produtos
da pirdlise dos residuos citados sdo o biogas, o bio-
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6leo e o biocarvdo. O biogas produzido na pirdlise
pode ser usado como combustivel ou como gas de
sintese para a producdo de combustiveis sintéticos
por sintese de Fischer-Tropsch. O bio-éleo, conhecido
como petrdleo verde, pode ser separado em diversas
fracGes a exemplo do que ocorre com o petréleo. O
biocarvdo pode ser usado como condicionador
organico de solos para melhorar a fertilidade e
sequestrar carbono, como fonte de energia térmica
em processos de combustdo, e outros usos, como na
preparacdo de catalisadores para esterificacdo e
transesterificagdo na produgdo de biodiesel conforme
serd mostrado abaixo. Segundo dito acima, fontes de
biomassa, como residuos agricolas, sdo precursores
muito bons para a producdao de combustiveis como os
aqui mencionados. Estes combustiveis, novos e
renovaveis, sdo alternativas importantes para os
combustiveis fdsseis convencionais. A recuperacgao de
energia a partir destes residuos sélidos tem se
concentrado em processos termoquimicos como a
combustdo direta, gaseificacdo e pirdlise. Desses
processos, a pirdlise tem recebido atencdo crescente
nos ultimos anos como uma rota aceitdvel para
consumo de residuos, de forma ambiental, técnica e
economicamente vidveis. No processo de pirdlise as
condi¢gdes podem ser direcionadas para maximizar a
producdo tanto de gases, como de bio-6leos ou de
biocarvdo, dependendo do produto pretendido.
Grande parte do interesse recente no biocarvao, no
entanto, deve-se ao seu potencial como
condicionador organico de solos e para o sequestro
de carbono, devido a alta estabilidade de sua
estrutura quimica.”’

Entre os outros usos, é adequado citar a
preparacdo de catalisadores heterogéneos de
transesterificacdo para uso na producdo de biodiesel.
Yu et al. (2011) desenvolveram um catalisador
heterogéneo  baseado em biocarvdo  para
transesterificacdo de dleo de canola.”” As amostras de
biocarvio foram tratadas a 450, 675 e 875 °C com
KOH e, em seguida, sulfonadas usando H,SO,
fumegante. O desempenho catalitico foi determinado
por meio da transesterificacdo de dleo de canola com
metanol. Os resultados indicaram que o rendimento
maximo foi obtido com o catalisador pirolisado nas
temperaturas entre 675 e 875 2C. As maiores
temperaturas de carbonizag¢dao causaram reorientagao
crescente dos planos de carbono do biocarvdao em
direcdo a uma estrutura grafitica, aumentando a area
da superficie do material. O estudo de Yu et al. (2011)
se baseou em trabalho anterior de Dehkhoda et al.
(2010), que confirmou a eficacia de biochar sulfonado
para esterificacdo de dacidos graxos na producdo de
biodiesel.”®
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Outra metodologia utilizada para a preparagao do
catalisador é a da funcionalizacdo de materiais como
finos de carvdo vegetal, o que tem se tornado um
grande desafio quimico. Entre os agentes de
funcionaliza¢do sdo usados o radical -OH, obtido em
reacdo de Fenton, as misturas HNOs/H,SO, e a H,0,
catalisada por Se0,. O radical -OH gerado no processo
Fenton é oxidante organico forte. Como o carvao
vegetal é um material resistente ao ataque quimico,
ao invés de degradd-lo completamente, ocorre a
oxidacdo da superficie do carvao, modificando-o de
modo a torna-lo mais ativo cataliticamente devido aos
grupamentos OH superficiais. Atualmente, esforgos
estdo sendo envidados para testar estes materiais
como catalisadores heterogéneos de esterificacdo e
transesterificagao.

8. Perspectivas futuras

Muitos autores consideram que o ciclo do
biodiesel de primeira geragao, derivado de matérias-
primas nobres como dleos e gorduras neutras, estd
chegando ao fim. Independentemente da
legitimidade ou ndo desta hipdtese, seu principal
argumento reside na disponibilidade e alto custo da
matéria-prima e suas implicagdes em relagdo a
seguranc¢a alimentar. Neste sentido, tecnologias de
segunda e terceira geragdes vém emergindo para a
producdo de ésteres graxos a partir de fontes lipidicas
ndo alimenticias como 6leos de descarte e materiais
graxos residuais, muitas vezes baseando-se em
processos alternativos aliados a catalise heterogénea,
a destilagdo reativa e a hidroesterificagdo.
Paralelamente, processos térmicos vém sendo
aprimorados para produzir hidrocarbonetos da
fitobiomassa vegetal, com énfase na pirdlise de
materiais lignoceluldsicos e de matérias graxos como
os descritos acima. Vale ressaltar que estas
tecnologias alternativas podem ser baseadas em
processos cataliticos ou ndo cataliticos que, no
primeiro caso, podem ser homogéneos, heterogéneos
ou hibridos. Ha, portanto, uma grande atividade
cientifica e tecnoldgica ainda associada a producdo de
biodiesel em suas diferentes formas. No entanto,
processos fermentativos de segunda gera¢do, muito
pouco abordados neste artigo, vém se despontado
com grande vigor no meio cientifico e as primeiras
unidades de demonstracdo ja comegam a ser
montadas, a exemplo da producdo de farneseno a
partir de sacarose da cana. Fortemente baseados em
engenharia genética e biologia sintética, estas
iniciativas representam uma quebra de paradigma de
grandes proporcdes para o futuro da humanidade.
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Portanto, assim como em outras areas como a
producdo de alcodis combustiveis de segunda e
terceira geracdes (etanol e butanol), a producdo de
carboidratos fermentesciveis de baixo custo vem
assumindo uma importancia estratégica cada vez
maior. Sera interessante testemunhar a disputa ja
antecipada entre processos térmicos e bioldgicos
(incluindo aqui os fermentativos e os essencialmente
enzimaticos) e nesta contenda, caberd acima de tudo
os resultados de viabilidade econb6mica. Quiga
estejamos atentos a estes movimentos para
mantermos a competitividade nacional em tema de
tamanha importancia estratégia, permitindo com que
o Brasil continue a ser referéncia no desenvolvimento
de tecnologias sustentdveis sobre as quais o homem
possa continuar a sua missdo sem agredir o ambiente,
muitas vezes de forma praticamente irreversivel. Este
é o0 nosso devir como cidaddos e a nossa motivacdo
como cientistas do INCT de Energia e Ambiente.
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