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Eixo tematico: Inovacéo e Sustentabilidade em Diferentes Setores
UMA REVISAO SOBRE A PRODUCAO DE BIODIESEL NO RIO GRANDE DO SUL
A REVIEW ON BIODIESEL PRODUCTION IN R1IO GRANDE DO SUL

Michel Brondani e Ronaldo Hoffmann
RESUMO

O presente trabalho visa sumarizar o processo de producdo de biodiesel no Rio Grande do Sul
(RS) por meio da comparacdo de resultados tedricos e praticos, abordando as principais
matérias-primas (triglicerideos, catalisador e alcool) usadas no processo industrial e seus
efeitos na reacdo de transesterificacdo a fim de otimizar a producdo. Para tal, visitas técnicas
foram realizadas em inddstrias produtoras de biodiesel com intuito de obter conhecimento do
processo industrial e dessa forma adquirir propriedade para abordar o assunto. As visitas
também tiveram o objetivo de buscar os dados necessarios para comparar com os dados da
literatura. Os resultados obtidos ndo fogem da realidade encontrada na literatura, ou seja, a
tecnologia mais usada € a transesterificagcdo alcalina com o uso de metilato de s6dio como
catalisador e metanol como é&lcool reagente, devido proporcionar melhores condicGes
operacionais. A soja é a principal fonte de triglicerideo devido a grande abundancia, mesmo
tendo pouco rendimento em 6leo e sendo o custo mais elevado no processo.

Palavras-chave: triglicerideos, catalisador, alcool, biodiesel.
ABSTRACT

The present work aims to summarize the process of biodiesel production in Rio Grande do
Sul (RS) by comparing the theoretical results with practical, addressing the main raw
materials (triglycerides, catalyst and alcohol) used in the process industrial and its effects on
the reaction of transesterification in order to optimize production. To this end, technical visits
were carried out in industries producing biodiesel in order to gain knowledge of the industrial
process and thus acquire property to address the issue. The visits also aimed to get the
necessary data to compare with literature data.The results did not escape from the fact found
in the literature, ie, the most used technology is the alkaline transesterification using sodium
metilate as catalyst and methanol as the alcohol reactant, owing to provide the best operating
conditions. Soybean is the main source of triglycerides due to great abundance, even with
little oil yield and cost higher in the process.
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OBJETIVO

Verificar se os dados literarios sobre producdo de biodiesel sdo verificados no
processo industrial de producdo desse biocombustivel no estado do Rio Grande do Sul (RS) e
averiguar a influéncia das matérias-primas (triglicerideos, alcool e catalisador) na reacdo de
transesterificagcdo e no consequente rendimento de biodiesel.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) por meio da
portaria n°255/2003, define “biodiesel como sendo um combustivel composto de mono-
alquilésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivado de 6leos vegetais ou gorduras
animais e designado B100”.

O problema da elevada viscosidade de 6leos vegetais, que era o grande entrave ao seu
uso como combustivel é estudado por meio de quatro solugdes: a transesterificacdo, a pirdlise,
a diluicdo no oleo diesel convencional e a microemulsificagdo, onde as duas Ultimas séo
pouco estudadas, KNOTHE et al. (2006).

O processo de cragueamento, também conhecido como pir6lise promove a quebra das
moléculas do 6leo vegetal (triglicerideos) em moléculas menores (hidrocarbonetos saturados,
insaturados ou aromaticos como cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos) por aquecimento a
altas temperaturas, segundo JARDINE et al. (2009). Ao atingir temperaturas proximas a
400°C, as ligacGes quimicas dos triglicerideos se rompem, formando moléculas menores, com
caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as dos combustiveis fdsseis, sendo acidos
carboxilicos indesejaveis, pois deixam o produto acido podendo levar a corrosdo dos motores.

Para a quebra das grandes moléculas em moléculas menores e reducdo da temperatura
do processo sao utilizados catalisadores, razdo da denominagdo craqueamento catalitico.
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Reacdo de cragueamento térmico.
Fonte: QUIRINO (2006 apud JARDINI et al. 2009)

A reacdo de transesterificacdo € o0 método mais utilizado para producdo de biodiesel,
segundo GUPTA et al. (2010) e KNOTHE et al. (2006), devido principalmente as brandas
condigdes de operacao.

CH.-0-CO-R CH.-OH R-0-CO-R

I catalisador I

CH-D-CO-R, + 3ROH ~————% CH-OH +  R-O-CO-R, (2
| |

CH,-0-CO-R, CH,-OH R-0-CO-R,

Trigliceriden Alcool Glicerina Esteres de dcidos graxos

Reacdo de transesterificacdo
Fonte: adaptado de LEUNG et al. (2010)
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Onde R1, Ry, R3, s@o hidrocarbonetos de cadeia longa, por vezes chamada de cadeia de
acidos graxos.

Alguns fatores inflenciam na reacdo de transesterificacdo, resultando em reducéo da
conversdo em biodiesel. Os principais fatores séo:

UMIDADE E ACIDOS GRAXOS LIVRES

O grau de pureza da matéria-prima, tanto animal quanto vegetal, é fundamental para o
seu desempenho na conversdo a biodiesel. A presenca de acidos graxos livres favorece a
reacdo de saponificacdo levando a um aumento na viscosidade e formacdo de sabdes que
dificultam a separacéo da glicerina do éster de acido graxo, enquanto que a umidade promove
a reacdo de hidrolise produzindo &cidos graxos livres, consumindo o catalisador, aumentando
o0 tempo de reacdo e reduzindo a conversao em biodiesel.

Estudos citados por MA et al. (1999) enfatizam a importancia de o dleo estar seco e
livre de &cidos graxos livres (<0,5%).

Ry —COOH + NaOH — R,COONa—+ Hz:O (3)
Acidos graxos livies Hidréxido de sédio Sabdo Agua
Reacdo de saponificacéao.
Fonte: adaptado de LEUNG et al. (2010)

CH.-O-CO-R, CH.-OH
[ [
CH-O-CO-R., + H.O e CH-O-CO-R, + R-COOH (4)
[ [
CH,-O-CO-R, CH.-O-CO-R,
Triglicerideo Agua Digliceriden Acido graxo livre

Reacdo de hidrolise.
Fonte: adaptado de LEUNG et al. (2010)

RAZAO MOLAR

MEHER et al. (2006) citam que a razdo estequiométrica para a transesterificacao
requer trés moles de alcool para um mol de triglicerideo (3:1) para rendimento de trés moles
de éster de acido graxo e um mol de glicerina.

A relacdo molar de alcool metilico para os triglicerideos na maioria das investigacdes
em rota alcalina é de 6:1, seqgundo FREEDMAN et al. (1986 apud MA et al. 1999).

EFEITO DO CATALISADOR

O catalisador alcalino é o mais utilizado na indUstria, uma vez que apresenta uma
temperatura de operagdo mais baixa e aceleram a reagdo cerca de 4000 vezes a mais que 0S
acidos, segundo JARDINE et al. (2009), alem do fato de que a razdo molar utilizada € menor
do que em comparacdo com catalisadores acidos.

Como grande desvantagem da catalise basica destaca-se sua grande sensibilidade a
pureza dos reagentes no que diz respeito ao contetdo de dgua e acidos graxos livres.

JARDINE et al. (2009) também relatam que a quantidade de catalisador usada é cerca
de 0,5 % em relacéo ao peso de 6leo como valor ideal.
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TEMPERATURA DE REACAO

Para a transesterificacdo com razdo de Oleo de soja/metanol (6:1) usando 1% de
NaOH, trés diferentes temperaturas foram estudadas por FREEDMAN et al. (1984, apud MA
et al. 1999), onde apos 0,1 horas o rendimento em ésteres foi de 94, 87 e 64% para 60, 45 e
32°C, respectivamente. Apos 1 hora a formacdo de ésteres era idéntica para 60 e 45°C e
apenas um pouco menor para a 32°C evindenciando a necessidade do controle da temperatura.

A temperatura da reacdo deve ser menor do que o ponto de ebuli¢do do alcool, a fim
de garantir que o alcool ndo se vaporize, resultando em perda de alcool e conversdo em
biodiesel, pois o0 excesso de alcool sera menor, ndo deslocando o equilibrio da reacdo para
formacéo dos produtos.

TEMPO DE REACAO

A reacdo € mais lenta nos primeiros minutos, durante a mistura e dispersdo dos
reagentes com o catalisador e o alcool usados no processo, segundo MA et al. (1999). Apos a
mistura, a reacdo ocorre de maneira mais rapida onde a conversao maxima é atingida.

Normalmente, o rendimento atinge um maximo em um tempo de reacdo de 90 minutos
e depois permanece relativamente constante com um aumento no tempo de reacdo. Além
disso, um excesso no tempo de reacao levard a uma reducdo no rendimento do produto devido
a reacdo de transesterificacdo no sentido inverso, resultando em uma perda de ésteres.

RINALDI et al. (2007) dizem que a transesterificacdo de triglicerideos ndo ocorre em
uma unica etapa, em geral, os triglicerideos rapidamente transformam-se em diglicerideos e
monoglicerideos. Entretanto, a conversdo de monoglicerideos em éster metilico ou etilico
constitui uma etapa lenta da reacao.

Triglicerideo
(Oleo vegetal)

/ Ester metilico

(biodiesel)

Monoglicerideo e

Diglicerideo
/" o

~

Concentragao

YA —

Tempo de Reacgao
Figura 1 - Esquema do perfil cinético da transesterificagdo de um triglicerideo.
FONTE: KNOTHE et al. (2005 apud RINALDI et al. 2007)

METODOLOGIA

O estudo foi fruto da vivéncia obtida durante o estagio obrigatorio desenvolvido no
periodo de 08/08/2011 a 31/10/2011 na Universidade Federal de Santa Maria.

O estudo inicial se baseou na busca tedrica em referéncias pertinentes sobre producéo
de biodiesel enquanto que a segunda etapa foi desenvolvida por meio de vistas técnicas a duas
das seis industrias produtoras de biodiesel do RS e que estavam devidamente autorizadas pela
ANP.
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A aquisicdo de dados praticos foi por meio de questionario aplicado e vivéncia
industrial, enquanto que os resultados se deram pela comparacdo e andlise dos resultados
tedricos com os praticos.

RESULTADOS E DISCUSSOES

No RS, a fonte de triglicerideo mais abundante e utilizada é o dleo de soja,
apresentada na tabela a seguir e elaborada a partir de dados da ANP.

Tabela 1 - Distribuicdo das matérias-primas triglicéridas para producéo de biodiesel na regido sul.

Matérias-primas triglicéridas para producéo de biodiesel
Perfil: regido Sul
Matéria-prima (%) / MES | jan/12 | fev/12 | mar/12 | Média
Gordura de porco 0,86 0,52 1,02 0,80
Gordura de frango 0,09 0,13 0,08 0,10
Oleo de fritura 0,05 0,06 0,09 0,07
Oleo de algodéo 3,18 1,72 2,01 2,30
Gordura bovina 15,03 | 23,27 22,8 20,37
Oleo de soja 79,82 | 73,48 | 72,89 | 75,40
Outros materiais graxos 0,97 0,81 1,12 0,97
Total (%) 100 100 100 100
Fonte: ANP Autor

A exclusividade do 6leo de soja (75,40%) se deve por causa da tradicdo do plantio da
soja em grandes propriedades com favorecimento do clima regional e tecnologia apropriada.
Mesmo possuindo um teor de éleo em seu grao baixo (18%) e rendimento baixo (entre 0,2 e
0,4 ton. Oleo/ha) a extracdo do Oleo € vidvel devido ao farelo de soja oriundo da extracdo do
6leo que é comercializado. A gordura bovina vem ganhando espaco com 20,37%, mas
entraves como pouca oferta em relacdo a demanda faz com que ainda seja pouco valorizada,
além do fato de requerer pré-etapa para derretimento da gordura (sélida) e probabilidade de
contaminacdo ja que é oriunda de abatedouros, geralmente.

Cerca de 90% do custo da producdo de biodiesel sdo com a aquisi¢do, extragcdo e
purificacdo do 6leo de soja, segundo as informacg6es das industrias visitadas, pois como ja foi
mencionado, a soja é a maior fonte de triglicerideo disponivel e representa 0 maior consumo,
em massa, do processo.

O metanol é o alcool mais utilizado por ndo ser competitivo como combustivel, por ser
mais barato e necessitar de menor quantidade que o etanol (seu principal concorrente).
Salienta-se ainda como fator negativo para o etanol, a formacdo de mistura azeotropica, que
acarreta transtornos na etapa de recuperacdo do excesso de alcool, causando menor
rendimento em recuperacao.

A relagdo molar metanol/6leo usada em meédia nas localidades visitadas fica na faixa
entre 5:1 - 12:1, relacdo um tanto superior a razdo molar tedrica. Essa necessidade se deve ao
fato da reacédo ser reversivel, portanto a maior quantidade de metanol desloca o equilibrio da
reacdo no sentido de formagao dos produtos.

O catalisador mais usado segue o padréo teorico, ou seja, uso de catalisador com
destaque para o metilato de sddio, sendo a quantidade usada variavel de acordo com o
desenvolvimento do processo.

O tempo e temperatura de reacdo seguem o padréo citado na literatura, ou seja, 90
minutos em média e temperatura entre 55°C e 60°C, respectivamente, pois a temperatura de
ebulicdo do metanol é 65°C.
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E importante citar que ocorre a recuperacio do excesso de metanol usado por meio de
colunas de retificagdo de metanol, pois a ndo recuperacdo acarreta em custos econdmicos e
também em problemas ambientais ja que o metanol € toxico. A recuperacdo verificada chega
até 90% de eficiéncia.

A glicerina que é considerada um subproduto (cerca de 10% dos produtos gerados) é
purificada e vendida, pois tem aplicabilidade no mercado.

CONCLUSAO

Por meio da conciliacdo da teoria com a pratica, pode-se afirmar que, para producao
de biodiesel no estado do RS, a principal tecnologia utilizada € a reacdo de transesterificacdo
com o uso de metilato de sédio como catalisador, metanol como reagente e o 6leo de soja
como fonte de triglicerideos.

O principal motivo pelo uso do dleo de soja é a grande abundancia do produto no
estado, engquanto que a opc¢do pelo uso de metanol pode ser atribuida principalmente por ser
mais barato. No que diz respeito ao catalisador, dentre os principais usados, 0 metilato de
sodio leva vantagem pelo fato de apresentar maior conversdo pureza em biodiesel.

A producéo usando a rota alcalina € mais atrativa sob o ponto de vista industrial, por
ser mais rapida e econdmica, apesar de exigir condi¢cGes de matérias-primas com alto teor de
pureza. Outra vantagem diz respeito as condi¢BGes de operacGes, que sdo mais brandas como
temperatura baixa (entre 55°C e 60°C) e pressdo atmosférica, salientando a importancia de
conhecer tais condi¢des, pois dessa forma o processo de dara de forma mais eficiente no
sentido de conversdo em biodiesel e na operacionalidade.
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