Comunicado

A insercdo do biodiesel na matriz energética
brasileira, com a criacao do Programa Nacional

de Producao e Uso do Biodiesel (PNPB), foi uma
importante iniciativa para o Pais. Além do aspecto
ambiental, o biocombustivel aumentou a geracao de
divisas e reduziu a dependéncia do petrdleo.

Desde 2008, o Brasil esta entre os trés paises de
maior producédo de biodiesel. Foi o segundo maior
produtor em 2010 e atualmente é o terceiro maior
produtor mundial de biodiesel, sendo superado
apenas pelos Estados Unidos e Alemanha, como
mostra a Figura 1 (BRASIL, 2014).

Em 2012, a producéao de biodiesel no Brasil foi de
2.717.483 m3. No entanto, desde 2008, quando a
mistura biodiesel/diesel passou a ser compulséria,
as usinas produtoras de biodiesel operam com
menos da metade da capacidade autorizada pela
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Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP). De acordo com a Figura 2,
em 2013, a demanda compulséria ficou abaixo de 3
milhdes de metros cubicos, enquanto a capacidade
autorizada foi préxima de oito milhdes de metros
cubicos (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS
NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2014).

Depois de mais de quatro anos com a mistura B5
(5% v/v de biodiesel no diesel) em vigor no pais, a
Medida Proviséria n® 647, de 28 de maio de 2014,
estabeleceu, a partir de julho de 2014, a adicao
compulsoria de 6% de biodiesel no diesel, passando
a 7% em novembro do mesmo ano. O aumento
desse percentual e, por consequéncia, a alteracao
do quadro apresentado na Figura 2, depende de
deliberacao que envolve discussao entre diversos
setores da cadeia produtiva e érgaos do governo,
especialmente a agéncia reguladora.
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Figura 1. Principais paises produtores de biodiesel

Fonte: Adaptado de Brasil (2014 )
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Figura 2. Evolucdo anual da capacidade nominal, da demanda compulséria e da producdo anual de biodiesel no pais.

Fonte: Adaptado de Brasil (2014)



Matérias-primas utilizadas na
producao de biodiesel no Pais

Desde o lancamento do PNPB, a soja tem sido a
principal matéria-prima para producao de biodiesel,
seguida da gordura bovina. As demais matérias-
primas variam de acordo com a regiao. O éleo de
fritura foi utilizado em 2013 em todas as regides
do Pais, com excecao da regiao Nordeste; o 6leo
de algodao foi utilizado nas regidoes Norte, Centro-
Oeste e Sudeste; a macauba, na regido Sudeste;
o nabo forrageiro, na regidao Sul; a palma-de-6leo
na regido Nordeste. O perfil mensal de utilizacao
das principais matérias-primas para producao de
biodiesel no Brasil, nos trés ultimos anos, pode
ser visualizado nas Figuras 3, 4 e 5. Os dados séao
do boletim mensal dos combustiveis renovéaveis
(BRASIL, 2014).

Neste mesmo periodo, observou-se que a soja tem
apresentado crescimento de utilizacao até o meio do
ano e, a partir desse periodo, segue um decréscimo
até dezembro (Figuras 3, 4 e 5). Em 2013, a soja
iniciou o ano com percentual de utilizacdo abaixo

de 70%, chegou a ultrapassar 80% em junho e
terminou o ano novamente abaixo de 70%. A
utilizacdo do maior percentual de éleo de soja na
producao de biodiesel ocorre apds o periodo de
colheita da oleaginosa.

Biodiesel: desafios e oportunidades

A disponibilidade de outras culturas que possibilitem
a regionalizacao das matérias-primas para

producao de biodiesel é um fator de bastante
relevancia. ldealmente, essa matéria-prima deve
atender a critérios quimicos (e.g. composicao do
6leo em acidos graxos) e agronémicos (e.g. alta
produtividade, densidade energética e sistema de
producao desenvolvido) para se estabelecer uma
cadeia produtiva sustentavel.

Dependendo da composicao de acidos graxos, a
matéria-prima precisa ser misturada com o 6leo
de soja para que o biodiesel produzido tenha
caracteristicas quimicas interessantes, como a
estabilidade a oxidacao e fluxo a frio. Um 6leo
com alto teor de cadeias carbdnicas saturadas é
menos suscetivel a oxidacao, mas, por outro lado,
solidifica-se a temperaturas mais altas. J& os dleos
ricos em insaturados e poli-insaturados solidificam
somente a temperaturas mais baixas, mas, em
contrapartida, sofrem oxidacao mais facilmente.

A gordura bovina é um exemplo de matéria-prima
com alto teor de saturados, utilizada, usualmente,
junto com 6leo de soja, em mistura de até 30%.
A transformacao desse residuo em matéria-prima
para biodiesel foi uma solucao para o desafio
ambiental do descarte do grande volume de sebo
gerado no Brasil, que é o segundo maior produtor
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Figura 3. Matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel no ano de 2011.
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mundial de carne bovina. Ao mesmo tempo,
permitiu a expansao da producao de biodiesel sem
concorréncia com culturas alimentares pelo uso
de terras. Acoes no sentido de coordenar a cadeia
produtiva entre frigorificos/graxarias e usinas
poderiam ampliar a utilizacao dessa matéria-prima.
Também parece importante que haja padronizacao
da gordura bovina, visto que materiais de ma
qualidade podem implicar em geracao de custos
adicionais aos produtores de biodiesel, pela
necessidade de tratamento do sebo e purificacao
dos residuos pelas usinas (BRASIL, 2012).

Além da organizacado do mercado de sebo bovino,

é bastante relevante que haja acbes de pesquisa

e desenvolvimento para a insercao de novas
matérias-primas na cadeia de producao do biodiesel,
considerando as questdes de adensamento
energético e adaptacao regional. Algumas palmeiras,
como tucuma e macauba, mostram potencial,

embora sejam necessarios avancos tanto no sistema
de cultivo quanto na colheita. O pinhdo-manso
também é promissor e apresenta ainda a vantagem
de nao ser utilizado na alimentacao humana,
tampouco na animal. No entanto, para que seu uso
se torne uma realidade, ainda é necessario vencer
alguns desafios técnico-cientificos relacionados ao
sistema de producdo e aproveitamento da torta. O
crambe é estudado como cultura de inverno que
poderia ser utilizada juntamente com o 6leo de

soja para producdo de biodiesel. O éleo de crambe
apresenta por volta de 60% de acidos graxos
monoinsaturados e 10% de poli-insaturados, contra
mais de 50% de poli-insaturados da soja. Esses
acidos graxos poli-insaturados sdao mais suscetiveis
a oxidacao, e por consequéncia, o biodiesel gerado
a partir desses acidos também sera menos estavel.
Assim, a transesterificacdao de misturas de 6leo de
soja e 6leo de crambe pode melhorar a qualidade do
biodiesel produzido no pais.
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Figura 4. Matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel no ano de 2012.
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Figura 5. Matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel no ano de 2013.

Producao industrial de biodiesel

O biodiesel é produzido industrialmente por
catadlise homogénea, utilizando como catalisador

o metilato de sddio. Embora essa via resulte em
elevada conversao de triacilgliceréis em ésteres,
também gera grande quantidade de efluentes, ja
que o excesso de catalisador exige a purificacao
do biodiesel e da glicerina ou glicerol, coproduto
da reacao. Algumas empresas tecnoldgicas tém
desenvolvido reatores visando a menor geracao
de efluentes e aproveitamento dos residuos de
catalisadores para producao de fertilizantes. Outra
alternativa que tem despertado bastante interesse é
a transesterificacao do biodiesel utilizando catélise
heterogénea. Estando em fase diferente do meio
reacional, o catalisador pode ser reutilizado em
outros ciclos cataliticos, facilitando a purificacdo
do biodiesel e da glicerina, gerando assim menor
quantidade de efluentes.

Quando a matéria-prima apresenta alto teor de
acidos graxos livres, a catalise homogénea basica,

por si sé, ndo converte todo o 6leo em biodiesel.
Esses acidos livres reagem com a base gerando
sabdo em vez de biodiesel. Quando se utiliza
matérias-primas com elevada acidez, é necessario
adicionar uma etapa ao processo. Um catalisar acido
- normalmente acido sulfdrico — é utilizado para
esterificar os acidos graxos livres e, posteriormente,
é feita a reacdo com catalisador basico. Uma
oportunidade para pesquisa seria, entao, encontrar
um catalisador quimico com sitios acidos e

basicos, que possibilitasse em apenas uma etapa a
conversao dos triacilgliceréis e acidos graxos livres,
ou um processo enzimatico de baixo custo, uma vez
que as lipases convertem triacilglicerdis e acidos
graxos livres em biodiesel.

Com relacédo ao uso de catalisadores heterogéneos
(quimicos e enzimaticos), os desafios sdo: encontrar
um catalisador igualmente eficiente ao catalisador
homogéneo empregado, em termos de conversao de
triacilglicerol em éster; que apresente baixo custo;
baixa lixiviacao; possibilidade de reutilizacao por
vérios ciclos, sem perda de rendimento reacional,
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com gasto energético compativel e com a menor
geracao de efluentes possivel.

Os catalisadores quimicos mais estudados sao
6xidos metélicos, zedlitas, resinas de troca iOnica e
hidréxidos duplos lamelares. A catdlise enzimatica
tem grande potencial para superar os problemas
apresentados na catalise quimica homogénea. No
entanto, a utilizacdo de lipases para a producao

de biodiesel ndo tem sido empregada em escala
industrial, principalmente devido ao custo ainda alto
de producao das enzimas.

Qualidade do biodiesel e mistura
biodiesel/diesel

A base regulatoéria que controla a qualidade do
biodiesel no pais baseia-se na emissdao de um certi-
ficado de qualidade pela usina produtora, relativo a
um determinado tanque de origem. Sao requeridos
ensaios fisico-quimicos do B100 (biodiesel puro),
totalizando 24 ensaios, conforme a Resolucao ANP
45/2014, certificando a qualidade do produto esto-
cado em tanques no interior das usinas.

Os carregamentos de biodiesel oriundos desses
tanques sao levados a bases e terminais de distri-
buidoras por caminhdes-tanques. Nas bases e termi-
nais, o biodiesel é adicionado ao diesel puro (diesel
A), transformando-se na mistura diesel-biodiesel
BX, onde X é a porcentagem de biodiesel no diesel.
A qualidade da mistura é monitorada pela Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), nos postos de combustiveis, e tem que
atender as especificacdes constantes da Resolucao
50/2013. A ANP contrata universidades ou centros
de pesquisa para coletar e analisar essas amostras
dos postos de combustiveis. As usinas produtoras
de biodiesel emitem relatérios mensais com ensaios
determinados pela agéncia, bem como relatérios
trimestrais, que contemplam os 24 ensaios da
resolucao ANP. Nao existe, no entanto, resolucao
que determine o monitoramento do combustivel
nos demais pontos da cadeia. E importante que
esses pontos sejam monitorados para que se tenha
maior conhecimento dos processos de degrada-
cao que porventura ocorram com o biodiesel, para
proposicao de medidas de controle.

O biodiesel é composto por ésteres metilicos ou
etilicos de cadeias longas (em média de 14 a

20 atomos de carbono). Possui caracteristicas
fisico-quimicas semelhantes ao diesel, que,
aproximadamente, é constituido de: 42% de
alcanos de cadeias longas, 32% de cicloalcanos,
25% de aroméaticos e 1% de outros compostos.
Apesar da semelhanca quimica com o diesel, o perfil
dos &cidos graxos dos 6leos e gorduras utilizados na
fabricacao do biodiesel favorece o desenvolvimento
do principal processo de degradacao quimica que
atinge o biodiesel: a oxidacao. Também conhecida
como rancificacao oxidativa, essa acao degenerativa
decorrente do contato com o oxigénio do ar, via

de regra, atua sobre os biodieseis ricos em éacidos
graxos insaturados, como os que se encontram
presentes nas matérias-primas que dominam o
mercado brasileiro (soja, algodao e outros). Essa
caracteristica, associada a maior higroscopicidade
do biodiesel em relacao ao diesel, e as maés

praticas de manuseio, tendem a causar problemas
nos sistemas de armazenamento e de injecao

nos veiculos movidos a diesel, tanto de natureza
guimica quanto microbiana (CAVALCANTI, 2009).

A degradacao quimica do biodiesel e da

mistura com diesel pode ocorrer por oxidacao,
fotoionizagao, processos térmicos e hidroliticos. O
processo de degradacao quimica inicia-se,
principalmente, pela oxidacao dos carbonos das
duplas ligacdes, formando peréxidos alilicos. Como
estes sao instaveis, posteriormente, ocorrem outras
reacOes e rearranjos, formando-se compostos de
cadeias menores como aldeidos e &cidos, além

de reacoes de polimerizacao que podem ocorrer
(KNOTHE, 2007).

Dentre os contaminantes quimicos encontram-se
a agua, os mono, di e triacilglicerdis, o etanol e
metanol, os esterdides e triterpenos, (SELVIDGE,
et al., 2009; PFALTZGRAF et al., 2007; LEE, et
al, 2007; BREWER, 2007). A agua dissolvida em
contato com metais tende a promover a formacao
de sedimentos metélicos, bem como induz ao
aparecimento de agua livre, sob a forma de
microgoticulas, aderidas as paredes do tanque ou
mesmo sob a forma decantada, culminando com
0 acumulo de agua de lastro no fundo de tanques
(CAVALCANTI, 2009).



A 4agua é um fator essencial para a atividade
microbiana, consequentemente, a maioria das
medidas recomendadas para mitigar a atividade
microbiana em combustiveis inclui o controle

da 4gua (PASMANN, 2013). A agua pode vir
adsorvida no biodiesel da usina, no transporte, nos
procedimentos de carga e descarga, ventilacao
indevida, vedacao ineficiente e por condensacao

de goticulas de agua presentes no ar. Além da
presenca de dgua, é necessaria a disponibilidade

de nutrientes minerais (fésforo, potassio, magnésio
e outros) para o crescimento microbiano. Estes
nutrientes podem penetrar no sistema por particulas
de poeira e entrada eventual de pequenos insetos
no tanque, por inibidores de corrosao presentes no
combustivel e por sais inorganicos contidos na agua
(BUCKER, 2009). A &agua livre no biodiesel estimula
o crescimento de micro-organismos, como fungos
e bactérias (CHAO et al., 2010). Muitas espécies
de bactérias e fungos tém sido isoladas a partir

de combustiveis, embora nem todas elas sejam
capazes de crescer em hidrocarbonetos. Para o
crescimento, € necessario que os micro-organismos
tenham capacidade de utilizar biodiesel e/ou diesel
como fonte de carbono. Entre as bactérias capazes
de crescer em combustivel encontram-se os géneros
Acinetobacter, Alcaligenes, Bacillus, Pseudomonas,
Flavobacterium, Aeromonas, Achromobacter,
Arthrobacter, Nocardia, Rhodococcus e
Micrococcus (CERQUEIRA et al., 2012;. BUCKER
et al., 2011). Embora técnicas baseadas em cultivo
microbiano sejam consideradas padrao para anélise
microbiolégica de combustiveis, elas ndo permitem
acessar todos 0s micro-organismos presentes nas
amostras. Com a utilizacdo de técnicas baseadas
em analise do DNA, tem sido possivel acessar de
forma integral os grupos microbianos (bactérias,
arquéias e fungos) presentes em biodiesel e
misturas, incluindo tanto a fracao cultivavel quanto
a fracdo nao cultivdvel da microbiota (WHITE et al.,
2011; BUCKER et al., 2014). A utilizacdo destas
ferramentas de analise tem contribuido para o maior
entendimento do papel dos micro-organismos na
biodeterioracédo e na qualidade do biodiesel.

Aproveitamento de coprodutos

A garantia de sustentabilidade da cadeia produtiva
de biodiesel é algo que merece atencao e grande
esforco em pesquisa, seja no aproveitamento

Biodiesel: desafios e oportunidades

dos residuos da extracdo do 6leo, seja em novos
produtos quimicos obtidos a partir da glicerina.
Esses novos produtos podem agregar valor a
cadeia, substituindo produtos de origem féssil ou
fomentando o desenvolvimento de outros de igual
ou maior interesse que os derivados petroquimicos.

Dentro da concepcao de biorrefinarias, varias
revisoes cientificas tém reportado o sucesso no
uso da glicerina para a obtencao de quimicos e
combustiveis por meio de processos quimicos,
termoquimicos e bioquimicos, tais como: etanol,
butanol, H,, biogas, gas de sintese e também de
quimicos, dentre os quais varios acidos organicos
(latico, férmico, propidnico, acético, succinico),
polidis (manitol, eritritol, arabitol), 1,3-propanodiol,
1,2-propanodiol, diidroxiacetona, propilenoglicol
(ALMEIDA et al., 2012; LEONETI et al., 2012; FAN
et al., 2010; CHOI, 2008), epicloridrina (MOTA

et al., 2009) Além disso, as tortas que resultam
do processo de obtencao do 6leo apresentam
potencial para serem utilizadas como racdo animal,
substratos em processos fermentativos, producao
de compdsitos e outros.

Consideracodes finais

Embora o processo de producao de biodiesel esteja
de certa forma, bem estabelecido, pesquisas ainda
devem ser conduzidas no sentido de reducao de
custos na producdo e menor geracao de efluentes.
Além disso, novas matérias-primas devem ser
investigadas e inseridas na cadeia produtiva, o

gue implica a avaliacdo das caracteristicas fisico-
quimicas do biocombustivel obtido.

O biodiesel produzido no pais segue um
regulamento técnico semelhante ao que é
estabelecido em outras partes do mundo, como
Europa e Estados Unidos. No entanto, em alguns
pardmetros, a legislacao brasileira é ainda mais
rigorosa, estabelecendo critérios que visam a maior
qualidade do combustivel.

A tendéncia é que, cada vez mais, o biodiesel
produzido no Brasil tenha maior garantia de
qualidade, o que pode reduzir especulacdes sobre
problemas ao longo da cadeia, permitindo seguranca
ao se propor aumento do percentual na mistura com
diesel, além de diminuir barreiras com a exportacao
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do produto. Se, de um lado, hd um custo para
garantir qualidade do produto, por outro, pode
haver ganho com o aumento da demanda e, por
consequéncia, da producao.
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