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RESUMO

O maior problema encontrado na producao de biodiesel pelos processos convencionais de transesterificacao
estd na aquisicao de matérias-primas, que devem ser de acidez e teor de umidade reduzidos (caracteristica
atendida pelos 6leos vegetais refinados), o que gera um custo elevado e inviabiliza o uso de diversas oleaginosas.
O processo de hidroesterificagao € a mais moderna alternativa na produgdo de biodiesel, pois permite o uso de
qualquer matéria-prima graxa com teores elevados de acidez (acidos graxos) e umidade (agua); esse processo
envolve uma etapa de hidrélise seguida de esterificacao. A hidrélise consiste em uma reacao quimica entre
a gordura (ou 6leo) e a agua, gerando glicerina e acidos graxos. Apos a hidrélise, os acidos graxos gerados
sao esterificados com metanol/etanol, obtendo-se o éster com elevada pureza (biodiesel). Este artigo traz
um estudo da aplicacdo do processo de hidroesterificagao na producao de biodiesel a partir de 6leos brutos,
oleos residuais e gordura animal, atuando em uma nova estratégia na cadeia produtiva do biodiesel, visando a
solugao de obstaculos técnicos e, consequentemente, contribuindo para o aumento do biodiesel na matriz e no
desenvolvimento econémico e social.

Palavras-chave: Hidroesterificagao. Biodiesel. Matérias-primas de baixa qualidade.

ABSTRACT

The main problems found in biodiesel production by the conventional process (transesterification) is the use
of raw materials, which should be low acidity and low water content, characteristics of refined vegetable oils.
These characteristics generates a high raw material cost and makes its unfeasible use. The hydroesterification
process [s the most modern alternative in biodiesel production, because it allows the use of anyone fatty raw
material, mainly with high contents of free fatty acids and water. This process includes hydrolyses step followed
by esterification. The hydrolyses consists of chemical reaction between fatty raw (oll) and water, generating
Slycerin and fatty acids. After hydrolyses, the fatty acids are esterified with methanol/ethanol, being obtained
methylethyl esters (biodiesel) in high purity. This paper illustrate the application of hidroesterification process
in biodiesel production using crude ol waste cooking oil and fatty animal. /ts an innovative strategy in the
biodiesel productive chain, aiming technical obstacles solutions, and consequently, contributing to the increase
of biodiesel in the energy matrix and in the economic and social evolutive of this market.

Keywords: Hydroesterification. Biodiesel. Low quality raw material
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1 Introducéo

O ano de 2014, segundo relatérios da National
Aeronautics and Space Administration (NASA) e da
National Oceanic and Atmospheric Administration
(NOAA), foi o mais quente da Terra desde 1880.
Esse fenbmeno foi provocado em grande parte pelo
aumento de emissdes antropogénicas de dioxido de
carbono e outros gases na atmosfera (NASA, 2015).

O Brasil apresenta um cenario de expansao ener-
gética baseado em fontes renovaveis. Estima-se que,
em 2024, a matriz energética brasileira atingira 45%
de participacdo de fontes renovaveis, um patamar
bem superior a média mundial, de 13,5% (BRASIL,
2015).

Qs biocombustiveis sao combustiveis produzidos
a partir de biomassa, cujas principais fontes de ma-
térias-primas sao a soja, a cana-de-acucar, o milho
e o girassol. A partir dessa biomassa, podem ser
produzidos biocombustiveis como etanol e biodiesel,
utilizados para substituir os combustiveis de primeira
geracao (gasolina e diesel) em larga escala (LEMOS;
STRADIOTTO, 2012).

O biodiesel é definido como um combustivel
alternativo  biodegradavel, constituido por uma
mistura de ésteres monoalquilicos de acidos carbo-
xilicos de cadeia longa. Tornou-se recentemente uma
alternativa atraente para a producao de combustiveis
verdes, como sucedaneo do diesel, devido as suas
caracteristicas fisico-quimicas que permitem sua
producao a partir de recursos renovaveis, tais como
Oleos vegetais, gorduras animais e 6leos e gorduras
residuais (OGR). Ele apresenta uma potencialidade
de redugao do nivel de poluentes e agentes cance-
rigenos, porque ocasiona menores emissoes de CO,
CO,, HPA e material particulado contendo enxofre,
além de ter melhor biodegradabilidade (DEMIRBAS;
DINCER, 2008; TAN; LEE, 2011).

Muitos estudos estao sendo desenvolvidos com
0 intuito de se conseguir uma redugao de custos
através da otimizacao dos processos de produgao
de biodiesel. Um exemplo seria 0 uso de processos
continuos e de 6leos brutos ou residuais, as chama-
das matérias-primas de baixa qualidade, que podem
reduzir significativamente os custos de produgdo
(PANDEY et al., 2011).

O biodiesel pode ser obtido pela reacao de tran-
sesterificacdo de triglicerideos ou pela esterificacdo
de &cidos graxos, ocorrendo na presenca de um
alcool de cadeia curta e um catalisador, que pode ser

homogéneo basico ou acido e heterogéneo Aacido,
basico ou enzimatico (SILVA; FREITAS, 2008; QUIN-
TELLA et al., 2009).

O processo mais utilizado atualmente é a tran-
sesterificagao com catalise homogénea basica, ja que
o rendimento reacional é elevado e rapido quando
comparado a catalise acida ou heterogénea (GARCIA
et al,, 2008; ENCARNACAO, 2008; DABDOUB et al,,
2009; AGUIEIRAS et al.,, 2014).

A transesterificagdo com catélise homogénea
basica consiste em processar bateladas em reatores.
Nela, as principais matérias-primas sao metanol ou
etanol e oleo vegetal com teores reduzidos de acidez
(0,17 mg NaOH/g, max.) e umidade (0,1% m/m, max.),
caracteristicas de 6leos vegetais refinados, pois ele-
vadas quantidades de agua e acidez podem diminuir
a conversao do 6leo vegetal em ésteres (DEMIRBAS,
2009), dificultando o processo de separagao do glice-
rol e a purificagdo do biodiesel. Esses aspectos geram
um custo operacional elevado (KNOTHE et al., 2006)
e comprometimentos éticos, com a concorréncia da
producao mundial de alimentos, além de ocasiona-
rem problemas com a qualidade do produto (LIN et
al., 2009).

De acordo com as estimativas de preco para
biodiesel da Agéncia Internacional de Energia (IEA),
a escala de produgao pode afetar em 25% o custo
final do biodiesel, enquanto o preco da matéria-prima
pode representar diferencas de até 50% no custo
final. A partir das informacdes da IEA, conclui-se que
a maneira mais indicada para viabilizar a produgao
do biodiesel é desenvolver um método produtivo que
aceite matérias-primas variadas e com baixa qualida-
de (baixo custo).

A hidroesterificagao surge como uma alternativa
para viabilizar o uso de matérias-primas de baixa
qualidade com altos indices de acidez e umidade,
caracteristicas encontradas em 0leos brutos de pal-
maceas (dendé, macalba, babacu), 6leo de microal-
gas e 0leos ou gorduras residuais. Esse processo € a
alternativa mais moderna e viavel em alguns casos,
pois permite o uso de qualquer matéria-prima graxa
(gordura animal, oleo vegetal, 6leo de fritura, borras
acidas de refino de oleos vegetais, entre outros).
Nesse processo, as matérias-primas sao totalmente
transformadas em biodiesel, independentemente da
acidez e da umidade que possuem. Esse € um grande
diferencial quando comparado ao processo conven-
cional da transesterificacao (LEAO, 2009).

JOAO PESSOA, Dezembro 2015

179



180

DIVULGAGCAO CIENTIFICA E TECNOLOGICA DO IFPB | Ne° 28 - EDICAO ESPECIAL

Nesta revisao, abordaremos o estado da arte da
produgao de biodiesel por hidroesterificagao, com én-
fase no seu processo produtivo e nas suas aplicagoes
em matérias-primas de baixa qualidade, de forma a
demonstrar essa nova estratégia na cadeia produtiva
do biodiesel, que viahiliza a solugdo de obstaculos
técnicos e, consequentemente, contribui para o au-
mento da competitividade e para o desenvolvimento
econdmico e social desse mercado.

2 Hidroesterificacdo — aspectos
técnicos

A producéo de biodiesel por hidroesterificacao é
um processo que envolve duas etapas consecutivas:
a hidrolise e a esterificagcdo. A primeira etapa con-
siste numa reagao quimica entre os triacilglicerideos
da gordura ou Oleo vegetal e a dgua. A reacao de
hidrélise foi demonstrada por Mills e McClain (1949)
e acontece em trés etapas. Essa reacao é uma pseu-
do-homogénea de primeira ordem reversivel (com
excesso de um reagente, normalmente agua).

Na primeira etapa, os triacilglicerideos sao
hidrolisados em diacilglicerideos; na segunda etapa,
os diacilglicerideos sao hidrolisados em monoacilgli-
cerideos e, na terceira etapa, 0s monoacilglicerideos
sao hidrolisados em glicerol, conforme apresentado
na Figura 1. Em todas as etapas, sao produzidos
acidos graxos livres. A quantidade de acidos graxos
livres € a somatéria das trés etapas. Essa reacao
pode ser catalisada por enzimas, catalisadores hete-
rogéneos ou produzida em processos nao cataliticos
em condicoes de fluidos subcriticas ou supercriticas.
Dessa forma, permite-se o uso de matérias-primas
com alto teor de acidez e de umidade, uma vez que o
objetivo da hidrélise é obter alto teor de acidos graxos
livres, sendo a agua um dos reagentes (PANDEY et
al., 2011).

Na segunda etapa, os acidos graxos gerados na
hidrolise sao esterificados. A esterificacdo consiste
na formacao de ésteres a partir da reacao entre um
acido graxo e um alcool de cadeia curta (metanol ou
etanol), com formagao de agua como subproduto. A
reacao de esterificacao pode ser catalisada por acidos
de Bragnsted ou de Lewis, por catalisadores basicos
de Lewis e por enzimas (CARDOSO, 2008).
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Figura 1 — Mecanismo quimico da
hidrolise dos triacilglicerideos presentes
no processo de hidroesterificagao.
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Nesta reacao, o acido carboxilico protonado
facilita o ataque nucleofilico do &lcool a carbonila,
formando um intermedidrio tetraédrico que poste-
riormente sofre um rearranjo, ocorrendo a perda de
uma molécula de agua e resultando no éster (Figura
2). Nao existe contato da glicerina (ja removida na hi-
drolise) com o biodiesel (produzido na esterificacdo).
Isso evita problemas de contaminacao do biodiesel
com residuos de glicerol livre ou total (mono, di e tri-
glicerideos), resultando em um biodiesel com pureza
elevada.

Figura 2 — Mecanismo quimico da
esterificacdo dos acidos graxos presentes
no processo de hidroesterificagao.
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3 As catalises na hidroesterificacao

As formas de catalise aplicadas nas reagdes de
hidrélise e esterificagao, presentes no processo de
hidroesterificagao para producao de biodiesel, podem
ser: catalise homogénea, heterogénea, enzimatica e
sem catalisador, com condicdes reacionais sub- ou
supercriticas.

A catalise homogénea ocorre quando o cata-
lisador esta em solucao com pelo menos um dos
reagentes da reagao; normalmente, ela é realizada
com acido sulfarico, acido cloridrico, acido fosférico,
acido sulfénico ou acido p-toluenossulfénico. O uso
de catalisadores homogéneos apresenta como des-
vantagem a dificuldade de separacao do meio rea-
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cional e de reutilizagao; além disso, algumas vezes os
catalisadores homogéneos podem ser mais toxicos e
corrosivos do que materiais heterogéneos.

Através da catalise acida, é possivel realizar
simultaneamente as reagdes de esterificacao e
transesterificacdo; logo, ela pode ser utilizada na
producao direta de biodiesel por meio de dleos e
gorduras de baixa qualidade, gerando um menor
custo de producao (MACHADO, 2013). A aplicacdo
da catalise acida na reacao de hidroesterificacao dos
acidos graxos livres dos 6leos ou gorduras é utilizada
para aumentar a conversao e a velocidade da reagao
durante o processo de esterificagao, visto que a utili-
zagao de bases poderia saponificar os acidos graxos
presentes, diminuindo o rendimento reacional.

Outra forma de acelerar a reagao seria atraves
da catélise heterogénea, na qual o catalisador se
encontra em uma fase diferente da dos reagentes
utilizados. Nesse tipo de reagao, normalmente utiliza-
se catalisador sélido e reagentes liquidos ou gasosos.
Diversos sao os trabalhos encontrados na literatura
que estudam a utilizacdo de catalisadores heterogé-
neos nas reacoes de hidrolise e esterificacao; dentre
eles, os mais encontrados sao realizados com 6xidos
de metais. (ALVES et al, 2014; CARDENAS, 2013;
LEAO, 2009; MACHADO, 2013; ROCHA et al., 2010).

O uso de catalisadores heterogéneos apresenta
a vantagem de reduzir significativamente a etapa de
purificagao dos produtos gerados, uma vez que eles
nao sao consumidos durante a reacao, diminuindo a
geracao de residuos, e podem ser reutilizados em no-
vas reagoes. Além disso, os catalisadores podem ser
sintetizados com diferentes estruturas, tamanho de
poros e hidrofobicidade, dependendo da polaridade
dos reagentes. Uma desvantagem da catélise hete-
rogénea é que as reagdes necessitam de condi¢oes
reacionais elevadas, como altas temperaturas e pres-
sao, para que possuam rendimento competitivo em
relacdo a catélise homogénea (CARDENAS, 2013).

As reacdes ainda podem ser realizadas com
catalise enzimatica. As enzimas sao catalisadores
biolbgicos de alta eficiéncia, uma vez que possuem
alto grau de especificidade pelos substratos de-
sejados, acelerando as reacdes. Os catalisadores
enzimaticos mais utilizados na hidroesterificacao sao
as lipases isoladas ou imobilizadas. Essas lipases sao
encontradas em diversos animais, plantas e micror-
ganismos e possuem a capacidade de hidrolisar os
Oleos vegetais ou gorduras e produzir AGLs (acidos
graxos livres), diglicerideos, monoglicerideos e glice-

rol. Outra vantagem da utilizacao das lipases € que
elas apresentam atividade catalitica em uma faixa de
pH de 4 a 9 e catalisam em temperatura ambiente
até aproximadamente 70 °C, além de serem biode-
gradaveis, tornando-se menos poluentes do que 0s
catalisadores quimicos. Como desvantagens, a cata-
lise enzimatica necessita de maior tempo reacional,
possui maior custo econémico quando comparada
aos outros catalisadores e pode desativar — ou seja,
perder sua atividade catalitica — na presenca de um
alcool (VIEIRA et al., 2006 apud MACHADO, 2013;
CAVALCANTI-OLIVEIRA et al., 2011).

Alguns pesquisadores ainda tém investigado sis-
temas de producao de biodiesel por hidroesterificagao
em sistemas nao cataliticos, porém de condi¢ao sub-
critica. Nessas reacoes, a hidrolise é realizada com
dgua a 100-373 °C e pressao de até 50 atm, ou ainda
em modo supercritico (temperatura superior a 374 °C
e pressao de 218 atm). Este processo tem-se mostra-
do uma alternativa viavel, visto que a utilizacao dos
reagentes nessas condicdes tem proporcionado um
alto rendimento reacional. (HOLLIDAY et al., 1997,
MINAMI; SAKA, 2006).

4 Hidroesterificag&o: vantagens e
desvantagens

A hidroesterificagdo possui algumas vantagens,
como a possibilidade de se utilizar catlise heterogé-
nea em lugar da homogénea, o que leva a menores
despesas em etapas de lavagem e neutralizagdo com
acidos e bases; quando empregadas matérias-primas
com alta acidez (matérias-primas de baixa qualidade),
essa vantagem se torna ainda maior (ENCARNACAO,
2008).

Segundo Aranda et al. (2009), a grande vantagem
da hidroesterificacdo, se comparada a transesterifica-
¢ao, é que 0 acido graxo livre (acidez) passa a nao ser
uma limitacao em termos de especificacao (controle
de qualidade) de matéria-prima, tornando-se possivel
a utilizacdo de uma matriz de alta acidez, como 6leos
e gorduras residuais e 0leos vegetais com acidez
elevada — por exemplo, 6leo brutos de dendé —, sem
a necessidade de pré-tratamento da matéria-prima.
O uso dessa rota se torna mais atrativo se nela forem
utilizados catalisadores heterogéneos, eliminando
uma possivel reacdo de saponificacdo, diminuindo o
numero de etapas de separagao, possibilitando o reu-
so do catalisador e produzindo ao final uma glicerina
de alta pureza (livre de sais).
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Para Teixeira (2011), o processo de hidroes-
terificacdo possui diversas vantagens em relagao
a transesterificagao (processo mais utilizado para
a producdo de biodiesel), as quais asseguram um
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processo quimico com menor custo e com eliminagao
de etapas de purificacao. Em geral, as vantagens da
hidroesterificacdo comparativamente a transesterifi-
cacao podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Comparacao técnica da hidroesterificacdo x transesterificacao.

HIDROESTERIFICACAO

TRANSESTERIFICACAO

Uso de qualquer tipo de matéria prima graxa, com
qualquer acidez e umidade (custo mais baixo)

Permite transformar borras de neutralizagdo como
matéria prima (proveniente de outros processos)

Utiliza catalisador heterogéneo (o catalisador
¢ totalmente recuperado)

Maior velocidade de reacao, capacidade produtiva maior

Utiliza pequena quantidade, em excesso, de reagente (alcool)

Na esterificagdo apenas agua é gerada como
subproduto, sendo ainda totalmente reaproveitada

Maior pureza do biodiesel obtido, sem a necessidade
de lavagem, requerendo apenas secagem

Alta pureza da glicerina obtida, com baixo custo de
purificagdo. Glicerina considerada de grau alimenticio.

A glicerina obtida pode ser adiciona in natura em farelos ou ragoes.

Custo operacional 50% menor, permitindo retorno do capital
em tempo menor, e justificando o investimento inicial maior

N&o requer tratamento de efluentes, pois
nao tem residuos liquidos e sélidos.

Poucos equipamentos (baixo indice de manutengao)

Grande simplicidade de operacéo (poucos operadores)

Facilidade para ampliacdo da capacidade da unidade produtiva

Uso de matérias primas somente refinada, com acidez (0,1 mg
NaOH/g, max.) e umidade (0,1 % v/v, max.) (custo mais alto)

Transforma borras de neutralizagdo em matéria prima

Utiliza catalisador homogéneo (o catalisador ndo é recuperado)

Menor velocidade de reagao, capacidade produtiva menor

Utiliza grandes quantidades, em excesso, de reagente (alcool)

Gera sabdes, o que afeta o rendimento da producao
e dificulta a separagao biodiesel/glicerina.

O biodiesel contém contaminantes (sabdes) e requer sua
purificacdo (etapa de lavagem com centrifuga)

Glicerina contém contaminantes (sabdo, sal, alcool, residuos
graxos) dificeis de separar, com alto custo de processo
(ndo pode ser considerada grau alimenticio).

A glicerina obtida no processo nao pode ser adicionada
em farelos ou races (contaminagdo com metanol).

Alto custo de produgao

Requer tratamento de efluentes

Muitos equipamentos (requer manutengao especializada)

Requer grande quantidade de operadores

Pouca disponibilidade para ampliacdo da capacidade produtiva

Fonte: Teixeira, 2011.

Conforme Arceo (2012), a hidrélise acida favorece
a conversao dos triacilglicerideos em acidos graxos
livres, que podem, em seguida, ser esterificados para
formagao de ésteres, o que pode gerar conversoes
proximas a 99%, tendo como subproduto a agua, que
pode ser reutilizada no processo.

A obtencao de uma glicerina mais limpa, que
facilita o uso do glicerol em outros processos, e de
um biodiesel isento de contaminacdes é uma das
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principais vantagens da hidroesterificacdao, segundo
Ramos et al. (2011). Além disso, o glicerol obtido na
hidrolise é livre de qualquer alcool, sendo ainda livre
de sais, quando utilizados catalisadores heterogéneos
(ROCHA et al.,, 2010).

Enzimas também podem ser usadas como cata-
lisadores no processo de hidroesterificacao, trazendo
mMais uma vantagem para 0 processo. Aguieiras et al.
(2014) afirmam que o uso de lipases como catalisado-
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res em um ou ambos 0s passos da hidroesterificagao
traz vantagens como alta seletividade, alta especifici-
dade, condicbes brandas de operacao e elevada pu-
reza dos produtos gerados (glicerol e biodiesel). Alem
disso, a hidrdlise enzimatica tem algumas vantagens
sobre a hidrolise quimica ou térmica, pois requer tem-
peraturas mais baixas, o que previne a degradacao
dos produtos e reduz as despesas com energia. As
enzimas sao biodegradaveis e, por conseguinte, sao
menos poluentes do que os catalisadores quimicos.
As principais desvantagens da catdlise enzimatica
sao o maior tempo reacional e os custos mais eleva-
dos dos biocatalisadores (CAVALCANTI-OLIVEIRA et
al., 2011).

Quanto ao processo de hidroesterificacao, a prin-
cipal desvantagem consiste no elevado investimento
inicial (LIMA, 2007). Em sistemas nao cataliticos,
0 processo necessita de elevadas temperaturas e
pressoes, porque as reacdes de hidrolise nesse tipo
de sistema s6 acontecem em temperaturas acima de
200 °C (MINAMI; SAKA, 2006). A catalise enzimatica
aplicada na reacao de hidrolise proporciona elevadas
conversoes de triacilglicerideos em acidos graxos;
entretanto, esse tipo de reacgao requer controle de pH
e tempo de rea¢des prolongadas. Outra desvantagem
€ o fato de este processo ser uma das mais novas
alternativas para producao de biodiesel no Brasil, e,
por isso, ainda ha poucas pesquisas sobre o assunto
(ENCARNACAOQ, 2008).

5 Hidroesterificacdo: aspectos
econdmicos

Um dos maiores obstaculos para a comerciali-
zacao do biodiesel estd em seu preco — atualmente,
0 preco médio de producdo do biodiesel esta em
torno de R$ 2,40 por litro, enquanto o oleo diesel
custa R$ 1,80 por litro. O alto custo de producao
de biodiesel pode ser explicado pelo preco de suas
matérias-primas — em média, elas podem represen-
tar 50% do custo final da producdo. A possibilidade
de utilizagao de matérias-primas de menor qualidade
e, consequentemente, com menores precos, aliadas
ao processo de hidroesterificacdo, surge como uma
alternativa viavel na producao de biodiesel (BRASIL,
2015).

Segundo Encarnagdo (2008), metade das gordu-
ras animais, acidos graxos e 6leos residuais possibi-
lita atender a mais de 80% da demanda de biodiesel
no Brasil. Em especial, o 6leo residual apresenta um

preco significativamente mais baixo, permitindo a
producao de biodiesel mais barato que o 6leo diesel.

Uma unidade de hidroesterificacdo apresenta
um investimento inicial elevado, cujos valores depen-
derdo da tecnologia implementada e da capacidade
instalada. Entretanto, apresenta custos operacionais
mais baixos por demandar menor quantidade de in-
sumos, nao necessitar de pré-tratamento da matéria-
-prima e ndo requerer etapas de neutralizagao do
biodiesel e da glicerina. De acordo com Lima (2007),
0 custo dos insumos em uma planta de produgdo de
biodiesel por hidroesterificagao fica em torno de US$
35/ton, enquanto na transesterificacado é de US$ 70/
ton. Em uma planta de 100.000 ton/ano, isso repre-
sentaria uma economia de US$ 3,5 milhdes/ano. Essa
economia permite o retorno do capital em um curto
periodo de tempo.

6 Biodiesel e as matérias-primas de
baixa qualidade

Ramos et al. (2011) definem que as matérias-pri-
mas graxas de baixa qualidade para producdo de
biodiesel sdo aquelas que possuem: elevada acidez
e alto teor de umidade, que implicam diretamente
no baixo rendimento da transesterificacdo alcalina
comumente empregada pelas usinas; alto indice de
iodo, que diminui a estabilidade oxidativa do ¢éleo e,
consequentemente, do biodiesel; além do alto indice
de acidos graxos saturados, que se solidificam a
baixas temperaturas, implicando no entupimento do
filtro dos motores. Essas caracteristicas sao encon-
tradas em 0leos brutos, principalmente em 6leos de
palma, macalba, mamona, pinhdo manso, tucum,
moringa, babagu, crambe, 6leos e gorduras residuais
(OGR), entre outras oleaginosas.

O biodiesel foi introduzido na matriz energé-
tica brasileira em 13 de janeiro de 2005 através do
marco regulatorio, que garantiu sua produgao e uso,
instituindo os percentuais minimos da mistura diesel/
biodiesel a ser comercializada, bem como os aumen-
tos previstos para 0s anos posteriores, estimulando
o0 crescimento do setor, aumentando a produtividade
de acordo com a demanda do mercado. O Programa
Nacional de Producao de Biodiesel (PNPB), lancado
pelo Governo Federal, tem como objetivo incentivar
a producao e uso desse biocombustivel, buscando
a sustentabilidade da cadeia produtiva, além de ga-
rantir incentivos financeiros para os produtores que
adquirirem matérias-primas provenientes da agricul-
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tura familiar, promovendo a insercao social através
da geracao de renda (FLUMIGNAN et al., 2012).
Segundo o Boletim Mensal do Biodiesel, emitido
pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP) em setembro de 2015,
“atualmente existem 55 plantas produtoras de bio-
diesel autorizadas pela ANP para operagao no Pais,
correspondendo a uma capacidade total autorizada
de 20.488,51 m3dia” (BRASIL, 2015, p. 3). Como
demonstrado na Figura 3, a maior regiao detentora
de capacidade de produgao é a Regido Centro-Oeste,
seguida da Regido Sul, as quais, somadas, detém um
total de 77% de toda a capacidade produtora do Pais.

Figura 3 — Capacidade de producao
de biodiesel por regiao.

Capacidade de Producdo de
Blodiesel por Regido

Capacidade Total
20.488,51 m*/dia

norte M nordeste M centro-oeste [lsudeste sul

Fonte: BRASIL, 2015.

Em setembro de 2015, foram produzidos 344.038
m?* de biodiesel, sendo que a Regiao Centro-Oeste
teve a maior contribuicdo para esse nimero, totali-
zando 160.360 m?; as regides Sul, Nordeste, Sudeste
e Norte produziram 130.894 m3, 32.022 m?, 17.618
m?* e 3.144 m?3, respectivamente. Dentre as matérias-
-primas utilizadas (Figura 4), destacam-se 6leo de soja
(77,61%), gordura bovina (18,43%), 6leo de algodao
(2,35%), gordura de porco (0,81%), outros materiais
graxos (0,55%), oleo de fritura (0,21%) e gordura de
frango (0,04%) (BRASIL, 2015).

Diante dos fatos, fica evidente a dependéncia da
monocultura de soja como principal fonte de maté-
ria-prima para a producao de biodiesel. Todavia, 0
6leo de soja € comumente empregado na inddstria
alimenticia, sendo um dos principais 6leos destinados
ao setor. Portanto, os produtores de 6leo de soja tém
a possibilidade de destinar seu produto para alimen-
tacdo e/ou para producao de biocombustivel, o que
implica na concorréncia de ambos os mercados pelo
mesmo produto.
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Figura 4 — Matérias-primas utilizadas
na producao de biodiesel.
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Fonte: BRASIL, 2015.

Dentre as matérias-primas de baixa qualidade,
destacam-se as fontes oleaginosas de ¢leos brutos
de palma, de macalba, de pinhdo manso, de babacu,
de microalgas e os 6leos e gorduras residuais (OGR).

Arruda et al. (2004) destacam o pinhao manso
(Jatropha curcas) como principal fonte oleaginosa
para a producao de biodiesel no semiarido nordesti-
no. O pinhdo manso destaca-se como cultura ristica,
pois é capaz de produzir frutos mesmo em condigoes
poucos favoraveis de solo, como acidez e pouca
disponibilidade de nutriente, € resistente a seca e
exigente em insolacao. Suas sementes dispdem de
cerca de 37,5 a 40% de 6leo de elevada acidez.

A macalba (Acrocomia aculeata) pode ser en-
contrada nos estados de Sao Paulo, Rio de Janeiro,
Minas Gerais e nas regides Centro-Oeste, Norte e
Nordeste. E uma palmeira nativa que atinge entre 10
e 15 m de altura, possui cerca de 16,2% de 6leo no
fruto Umido e 25,5% de 6leo no fruto seco (AMARAL,
2007).

QOutra cultura que se destaca é a palmeira Elaes
guineensis, da qual se produz o 6leo de palma, co-
nhecido em sua forma bruta como azeite de dendé.
Essa palmeira vem ganhando espago para empregar
seus Oleos como matéria-prima para produgao de
biodiesel, uma vez que possui uma das maiores
produtividades por area — 10 vezes maior que a do
6leo de soja. E vastamente cultivada na Bahia, onde
encontram-se condicdes climaticas e de solo ideais
para seu desenvolvimento. Dos frutos da palmeira
oleaginosa, obtém-se dleo de palma, proveniente
do mesocarpo do fruto, rico em acido palmitico (40,9
a 47,5%) e acido oleico (36,4 a 41,2%), e o 6leo de
palmiste, extraido da améndoa, com alto teor de aci-
do laurico (40 a 50%), resultando em caracteristicas
fisico-quimicas diferentes entre si (SAMPAIQO, 2011).
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Segundo Conceicao et al. (2012), a plantagao de
microalgas para producao de 6leo € muito vantajosa
em termos de cultivo por area, quando comparada
com outras oleaginosas, além de possuir uma taxa de
crescimento elevada e potencial de sequestro de gas
carbdnico. As microalgas sao cultivadas em tanques,
demandando agua para suporte fisico, reproducao e
crescimento.

Além dessas oleaginosas, encontradas em
diferentes regides do pais, os OGR s&o outra fonte
de matéria-prima para a produgdo de biodiesel, com
as vantagens do baixo custo para sua aquisi¢ao e da
minimizacdo da contaminagao da agua por 6leos, o
que faz da reciclagem uma alternativa viavel para as
usinas e a sociedade. Todavia, trata-se de uma maté-
ria-prima de baixa qualidade que contém impurezas,
necessitando de tratamento adequado antes de ser
submetida a sintese do biodiesel (FERNANDES et al,
2008).

7 Aplicagbes da hidroesterificagdo em
matérias-primas de baixa qualidade

Na Tabela 2, pode-se observar resumidamente
as aplicagbes da hidroesterificacdo em matérias-
-primas de baixa qualidade.

Minami e Saka (2006) patentearam um processo
de producao de biodiesel por hidroesterificacdo
utilizando condigdes subcriticas da agua e metanol,
temperatura de 270 °C e pressao de 20 MPa. Os re-
sultados demonstraram que é possivel produzir mais
que 90% (m/m) de acidos graxos com 60 minutos de
reacao na etapa de hidrélise e 94% (m/m) de éster
com 40 minutos de reagdo na etapa de esterificacao,
sem a adicdo de nenhum catalisador.

Sousa et al. (2010) extrairam um extrato en-
zimatico da semente de pinhdo manso para utilizar
na producao de biodiesel por hidroesterificacdo. As
lipases extraidas foram utilizadas como catalisadores
nas reacoes de hidroélise do 6leo de palma bruto e re-
finado, 6leo de oliva, residuo acido, 6lec de mamona
bruto, 6leo de pinhdo manso, 6leo de macalba e sebo
animal. Para todos os ¢leos, a conversdao em acidos
graxos foi maior que 90% em duas horas de reacdo
de hidrdlise. Na esterificagado dos acidos graxos, foi
utilizado um catalisador heterogéneo Nb,O, e o pro-
duto da reacdo foi analisado segundo especificagoes
governamentais. O processo de hidroesterificagao
utilizando a combinacao de catalisador enzima/
quimico produziu um biodiesel de alta qualidade,

semelhante ao obtido por transesterificagdo alcalina
tradicional, com teores de ésteres maiores que 97%.

Cavalcanti-Oliveira et al. (2011) estudaram o pro-
cesso de producao de biodiesel por meio da utilizagao
da lipase Thermomyces lanuginosus — Novozymes
na reacao de hidrélise do 6leo de soja, combinada
com o catalisador Nb,O, na reacao de esterificacao.
A lipase demonstrou 6tima atividade e converteu 89%
dos triacilglicerideos em &cidos graxos, e na etapa de
esterificacao converteu 92% em éster.

Talukder et al. (2010) estudaram o uso de 0Oleo
residual para a producdo de biodiesel por hidro-
esterificacao, utilizando catalise enzimatica para a
hidrolise e quimica para a esterificagao. A lipase de
Candida rugosa hidrolisou 99% do 6leo ap6s 10 horas
de reagao. Os acidos graxos foram convertidos em
biodiesel por esterificagao quimica usando Amberlyst
15, com uma conversao de 99% em biodiesel, obtida
apos 2 horas. Nesse trabalho, houve uma perda da
atividade enzimatica na hidrdlise e o rendimento caiu
para 92% depois de quatro reciclos.

Rocha et al. (2010) utilizaram 6xido de niébio na
hidroesterificacao de biodiesel proveniente de soja e
mamona, com rendimento de hidrolise de 83% para
mamona e 85% para soja. Os acidos graxos obtidos
do processo de hidrolise foram esterificados, obtendo
conversao de 88% para mamona e 85% para soja.

Cardenas (2013) realizou a hidroesterificagao
de ¢leo de macalba utilizando catalisadores acidos
heterogéneos, zeodlita H-USY (CBV760) e nidbia
fosfatada (H,PO,/NDb,0,), obtendo uma conversao de
hidrolise de 85% com a zeodlita e de 99% com a nidbia
fosfatada. Na esterificacdo, a zeodlita resultou em
conversdo de 88%, enquanto para a nidbia fosfatada
a conversao foi de 91%.

Diaz et al. (2013) hidroesterificaram ¢leo obtido
da microalga Scenedesmus dimorphus. Na primeira
etapa (hidrolise), ndo utilizaram nenhum catalisador e
obtiveram uma conversao em acidos graxos de 84%.
Na reacao de esterificacao, utilizaram o catalisador
heterogéneo Oxido de niobio (Nb,O,) e obtiveram
rendimento de éster de 95%.
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Tabela 2 — Aplicacdes da hidroesterificagao em matérias-primas de baixa qualidade.

Rendimento

Condigdes Reacionais
Matérias-Primas s Catalisador Reacional AL.xtor~ A.no -
— — Publicagao Publicagao
Hidrélise Esterificacdo (m/m)
Razao Agua:Oleo Razao Acidos
Graxos:Metanol -
1:1 (V/v) 11251 (W) Processo nao
Oleo de Canola T=2508320°C T-2804a380°C catalitico em 94% Minami 2006
P =20 MPa condicoes e Saka
) P =20 MPa o
Tempo Reacional : supercriticas
) Tempo Reacional
60 min .
40 min
Razao Aci . .
Oleo de Palma - 8280 Acidos Hidrélise -Lipase
: Concentracado do Graxos:Metanol )
Oleo de Oliva . (extraida das
Catalisador: 10% (m/v) 1:3 (m:m)
Oleo de Mamona pH =80 Concentracao do sementes de
L =8. L 0
Oleo de Pinhdo T 240 °C Catalisador: 20% (m/m) pinhdo manso) >97% Sousa et al. 2010
Manso Tempo Reacional T=200°C
Oleo de Macatiba P : - ) Esterificacao
Sebo Animal 120 min Tempo Reacional (Nb.O,)
120 min 275
Razao Agua:Oleo Razdo Acidos
1:1a3:1(v/v)
. Graxos:Metanol i .
Concentracao 11341 Hidrolise (Candida
do Catalisador: Concéntra léo do rugosa) Talukder
Oleo Residual 0a0,1(m/m) . ¢ 99% 2010
Catalisador: 0,2 a 0,4g . etal.
pH=6.8-7.4 T_60°C Esterificagdo
T=30°C R . (Amberlyst 15)
. Tempo Reacional
Tempo Reacional
1a7horas
10 horas
o Razao Acido
Razdo Agua:Qleo Graxos:Metanol  1:3 | Hidrdlise - Lipase
1:1 (V/v) -
- Razao Acido Graxos: Thermomyces
Concentracao do )
. Etanol 1:4 lanuginosus — .
. ) Catalisador: . 92% metanol Cavalcanti-
Oleo de Soja Concentragao do Novozymes o 2011
0a7,7% (v/v) : 82% etanol Qliveira et al.
Catalisador: 20% (v/v)
T=472a63°C -
: T=200°C Esterificagao
Tempo Reacional .
Tempo Reacional (Nb.O.)
19 horas : 275
60 min.
Razao Agua:Oleo Razao Acidos
Graxos:Metanol  1:1
5:1a20:1 (mol) 231 (mol)
Concentracdo do Conceﬁtra 20 do 85% (Soja)
Oleo de Soja Catalisador: ras Oxido de Ni6hio
Catalisador: : Rocha et al. 2010
e Mamona 0a20% (m/m) 0.2 20% (m/m) (N|203) 88% (Mamona)
° 0
T=2502300°C T=150a 200 °C
Tempo Reacional :
. Tempo Reacional
60 min )
60 min
) ) Razao Acidos 9
Razao Acua:Ol " 88%
8280 Agua:Uleo Graxos:Metanol 1,7:1 | Zedlita H—USY
4:1a 14:1 (mol) €3,3:1 (mol)
LR | s
Oleo de Macatba ) ¢ Concentracao do Cardenas 2013
Catalisador: 0 a 24% .
L Catalisador: 0 a 24%
Agitacao 700 rpm s
. Agitagcao 700 rpm
Tempo Reacional Tempo Reacional 0
2 horas p H,PO,/Nb,O, 91%

2 horas
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Condigoes Reacionais Rendimento
- . . . Autor Ano
Matérias-Primas Catalisador Reacional . .
Hidrolise Esterificagao (m/m) Publicagao | Publicagao
Razao Acidos
Razdo Agua:Oleo Graxos:Metano\
13
3:1.a5:1 (mol) Concentracao do
Oleo de Microalgas T=200a300°C . ) ¢ Nb O 95% Diaz et al. 2013
: Catalisador: 20% (m/m) 275
Tempo Reacional
T =200 °C
11 horas )
Tempo Reacional
60 min.
Razao Agua:Oleo Razado Alcool:Oleo
1:1 (mol) 3,5:1 (mol)
T=200°C T =200 °C ICdO e ISnO 84% (0ja)
Oleo de Soja Concentracao do Concentracao do (6leo de soja) 0150
Catalisador: 4% (m/m) Catalisador: 4% (m/m) Alves et al. 2014
Oleo de Macauba Agitacao 800 rpm Agitacdo 800 rpm ISnO o ,
P =13,6 bar P =18,6 bar (6leo de macalba) 90% (macatba)
Tempo Reacional Tempo Reacional
180 a 300 min. 180 a 300 min.
Razao Agua:Oleo Raz30 Acidos ‘
1:1 (v/v) Rhizomucor
- Graxos:Etanol B
Concentragao miehei (Lipozyme
) 1:1a15:1 (mol)
do Catalisador: Quantidade de RM IM) Aguieiras
Oleo de Macatba 2,5% (M) 2 92% g 2014
Catalisador: 11,7 g ) etal.
pH=4.0 Candida
T=40°C :
T=30°C Tempo Reacional antarctica
Tempo Reacional p6 horas (Novozyme 435)
24272 horas
Razdo Agua:Oleo Razao_ Acidos .
513 1:25 (o) Graxos:Metanol Processo nao
Oleo T 22002300 °C 1:45 {mol) catalitico em 93% Micic et al. 2015
: T=270°C condicoes
Tempo Reacional : .
. Tempo Reacional supercriticas
120 min .
15 min

Alves et al. (2014) utilizaram nanoparticulas mag-
néticas compostas por 6xidos mistos de ferro/cadmio
(ICdO) e ferro/estanho (ISnQ) para hidrolisar, tran-
sesterificar e esterificar o 6leo de soja e seus acidos
graxos. A conversdo da esterificagdo para o ISnO foi
de 84% apos 1 hora de reacao a 200 °C, enquanto a
hidrélise e a transesterificagdo apresentaram maiores
conversoes devido a suas densidades de sitios ativos
de Lewis. Para avaliar a qualidade do catalisador em
matérias-primas de baixa qualidade, foi avaliado o ca-
talisador ISnO na producao de biodiesel de macauba,
obtendo uma conversao de 90% de metil-ésteres em
3 horas de reacao.

Aguieiras et al. (2014) utilizaram catalise enzima-
tica na producao de biodiesel por hidroesterificacao.
As lipases Rhizomucor miehei (Lipozyme RM IM) e

Candida antarctica (Novozyme 435) foram utilizadas
como catalisadores nas reagdes de hidrolise de éleo
de macalba e esterificagdo de seus acidos graxos.
Apbs 24 horas de hidrélise, a conversao de acidos
graxos foi de 99,9%. O rendimento da esterificagao foi
de 75%, 91% e 92% apos 24, 48 e 72 horas de reacao,
respectivamente.

Micic et al. (2015) otimizaram a reacao de
hidroesterificacdo em condi¢des subcriticas e con-
cluiram que, para se obter elevadas conversoes de
triacilglicerideos em acidos graxos, com economia no
processo, as melhores condicdes sao: pressao de 12
MPa, temperatura de 250 °C e razao molar agua:6leo
de 1:20. Nessas condicbes, foi possivel obter 98% de
conversao na hidrélise e 93% (m/m) de ésteres na
etapa de esterificacao.
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8 Consideracgdes finais

O processo de hidroesterificagdo, tecnologia
considerada de segunda geracao, é a mais moderna
alternativa na producao de biodiesel. Esse processo
permite 0 uso de quaisquer matérias-primas graxas
de baixa qualidade, definidas como sendo misturas
de &cidos graxos e derivados, novos ou residuais,
que apresentem elevados teores massicos de acidos
graxos e agua. Essas matérias-primas sao totalmente
transformadas em biodiesel, independentemente da
acidez e da umidade que possuem. Esse & um grande
diferencial quando comparado ao processo conven-
cional de transesterificacdo.

Nesta revisao, pudemos demonstrar o estado da
arte da aplicacao do processo de hidroesterificagdo na
producao de biodiesel a partir de matérias-primas de
baixa qualidade, em especial 6leos brutos de palma-
ceas (como a macauba, palma e/ou babacu) e 6leos e
gorduras residuais oriundos de atividades industriais,
urbanas ou domeésticas. Dessa forma, o processo
de hidroesterificacdo para a producao de biodiesel
a partir de matérias-primas nao convencionais pode
consistir em uma alternativa sustentavel, econémica
e ambientalmente e ecologicamente favoravel.
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