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Combustiveis: A quimica que move o0 mundo

Este titulo nos faz pensar: sera que é isto mesmo? O que sao combustiveis? Por que tantas noticias

relacionadas a este tema, nos ultimos anos? O que a quimica tem a ver com isto exatamente?

Vejamos algumas definicbes apresentadas nos dicionarios para a palavra COMBUSTIVEL, para

entendermos a sua importancia e, consequentemente, como estas substancias afetam a nossa vida.

® Adj. 2 gen. Que arde: 0 mesmo que combustivo; s.m. lenha ou outro material para queimar; -

mineral: carvao fossil ou produto dele derivado'

® Adj. 2 gén, que arde; que tem a propriedade de se consumir pelo fogo;
s. m., qualquer material capaz de produzir grandes quantidades de calor, tanto por combustao

como por fissdo nuclear 3

® Qualquer substancia que reage com o oxigénio (ou outro comburente) de forma violenta ou de

forma a produzir calor, chamas e gases. Supde a liberacdo de uma energia de sua forma potencial a

uma forma utilizavel. Em geral, trata-se de algo susceptivel de combustdo mas ha excecoes 3;

® Qualquer corpo cuja combinacdo quimica com outro seja exotérmica. Entretanto, as condicbes de
baixo preco, a existéncia na natureza ou o processo de fabricacdo em grande quantidade limitam o

numero de combustiveis usados 4.

Observamos que as definicdes vao ficando mais complexas, ja incorporando algumas caracteristicas
destas espécies, como a capacidade de reacdo com oxigénio, a caracteristica de ser exotérmica (mas
lembre-se que nem toda reacdo exotérmica é de combustdo) etc. Assim, podemos perceber a relacdo

entre a quimica e os combustiveis.

De modo geral, podemos destacar dois grupos/tipos de combustiveis:

® Os combustiveis fésseis;

® (s combustiveis renovaveis.
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Qual(is) seria(m) a(s) diferenca(s) entre eles?

Basicamente, podemos dizer que os combustiveis fésseis sao aqueles que se originaram de animais,
vegetais e microorganismos fossilizados ha milhares de anos e que sofreram transformagdes complexas.
Acredita-se que o petréleo, por exemplo, tenha se originado de microorganismos aquaticos/marinhos e

o carvao mineral, de antigas plantas.

Podemos ver na tabela, algumas caracteristicas de alguns combustiveis.

COMBUSTIVEL ORIGEM CARACTERISTICAS
FOSSIL PETROLEO , _ ‘ _
® Microorganismos ® Baixa velocidade de
aquaticos/marinhos formacao
® Animais e vegetais ® Nao renovavel
CARVAO Plantas ® Sua queima provoca o
MINERAL aumento da quantidade

de CO;, na atmosfera

GAS NATURAL

RENOVAVEL* | ETANOL _ )
® Biodegradavel

® Renovavel

BIODIESEL

® AproducidodeCO,é
compensada com o
consumo posterior

*Em termos energéticos, podemos mencionar ainda como energia renovavel, a HIDRAULICA, a SOLAR, a EOLICA
e a GEOTERMICA

Tabela 1: Tipos de combustiveis e algumas caracteristicas gerais

Ao olhar para a tabela, poderiamos pensar que é muito mais facil (rdpido) produzir um combustivel
renovdavel. Por que, entdo, tanto investimento na area de prospeccao de petréleo, por exemplo? Na
verdade, a questdo ndo é tdo simples assim. Aspectos econdmicos, disponibilidade de recursos,
tecnologia, rapidez de producéo, eficiéncia energética devem ser levados em consideracdo. Numa
perspectiva histérica, todo o conhecimento e tecnologia que temos hoje ndo estavam disponiveis

desde os primoérdios da civilizacdo, logo, as ferramentas e os recursos sdo aqueles que se encontram
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disponiveis em uma dada época. Vejamos um pouco da histéria da utilizacdo dos combustiveis para

entendermos o momento atual.

O que tem buscado o ser humano, em termos de tecnologia? Podemos dizer que ele busca inovacdes
que tornem a sua vida mais facil. Com o desenvolvimento tecnoldgico, temos acesso a instrumentos
que realmente nos ajudam em varias situacdes. E possivel nos imaginarmos, hoje, sem meios de
transporte, sem meios de comunicacao, ou ainda, sem fogao e geladeira para o preparo e conservagao
dos alimentos? Coisas tdo comuns para aqueles que nasceram a partir de meados do século XX, certo?
Todos esses recursos dependem de energia para funcionar e produzir, assim como nosso organismo
precisa de energia extraida dos alimentos para se manter funcionando normalmente. Logo, a producao
de energia deve crescer de forma rapida de modo a acompanhar o avanco tecnolégico e consumo dos

bens por eles gerados.

O avanco tecnoldgico comecou a partir do momento em que o ser humano passou a dominar a

energia, ou seja, a produzi-la e aproveita-la de alguma forma.

O homem primitivo comecou a utilizar a energia térmica e luminosa do fogo. Em um primeiro
momento, ele apenas se apropriava do fogo ja existente (por exemplo, o proveniente de combustao
natural ou provocado por tempestade elétrica) e o0 mantinha alimentando a fogueira com gravetos e
outros tipos de substancias que queimavam e que estavam ao seu alcance; com isso, foi descobrindo o
que pegava fogo ou nao, selecionando o que chamamos, hoje, de combustiveis. Dominar o fogo

significava se fortalecer frente a diversas situacdes que o ambiente os expunha.

O fogo serve para iluminacao, para aquecer, espantar animais, além de significar supremacia em relagao
a outros grupos. Depois de um tempo, o ser humano passou também a produzir o fogo e, cada vez

mais, pode tirar proveito dele.

O fogo foi tdo significativo para a sociedade que a mitologia grega o tratava como propriedade dos
deuses. Nela, diz-se que o titd Prometeu roubou o fogo sagrado de Zeus e o ofereceu aos humanos e
que, por isso, sofreu na carne a ira divina. Foi condenado a viver acorrentado em um rochedo e tinha
seu figado devorado de tempos em tempos por um abutre, pois uma vez comido pela ave, este se

regenerava para lhe servir de alimento de novo.

A descoberta do fogo é considerada a maior que o homem ja fez porque sem ela muitos materiais ndo
seriam transformados nem descobertos. O dominio do fogo provocou uma verdadeira revolugdo na
vida dos homens. Ele foi o precursor da producédo e da utilizacdo de energia a partir da queima de

combustiveis, que cada vez mais foi sendo aproveitada.

O fogo sempre chamou muito a atencdo do homem primitivo que nao era capaz de desvendar o

processo pelo qual folhas e madeiras queimavam.
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De modo geral, a descoberta de novas fontes de energia sempre foi de interesse humano, pois permitiu
que o trabalho pesado, que era inicialmente realizado a custa da energia muscular humana ou animal,

fosse substituido por energia proveniente da combustao (calor e trabalho).

O combustivel usado como principal fonte de energia foi sendo substituido ao longo do tempo:
inicialmente era a madeira, depois carvao vegetal e mineral até chegar aos derivados do petroleo.
Atualmente, ha uma grande preocupacdo na busca, utilizacdo eficiente e no aprimoramento de

processos de obtencdo de fontes energéticas alternativas como nuclear, eélica, solar, entre outras.

Como sao gerados os combustiveis que utilizamos? Vejamos, a seguir, este e outros pontos especificos

sobre alguns combustiveis que, sem duvida, sdo fontes de energia que movem o mundo.

O Petroéleo

O petroéleo é alvo de muitos interesses econémicos, ja que o ser humano ainda é muito dependente

deste recurso para geracao de energia.

Muitos conflitos entre na¢des foram gerados devido ao interesse pelo petréleo, pois ele é de

fundamental importancia para economia e desenvolvimento dos paises.

As maiores reservas petroliferas do mundo estdao no Oriente Médio e os paises com maiores reservas
sao a Arabia Saudita, o Canada, o Ir4, o Iraque, o Kwait, os Emirados Arabes, a Venezuela e a Russia, nesta

ordem.

No Brasil, desde a metade do século XIX, desbravadores procuravam matéria-prima para a fabricacdo de
combustiveis a serem utilizados na iluminacao de cidades. Em alguns lugares afastados de grandes
centros, os moradores utilizavam uma lama negra para queima-las em fogareiros e lamparinas,

mostrando que a riqueza petrolifera poderia estar mais préoxima do que o imaginado.

A primeira investida real na obtencao de petréleo, no Brasil, foi feita entre 1892 e 1897, quando um
fazendeiro chamado Eugénio Ferreira de Camargo obteve concessao na regiao de Bofete, em Séo Paulo,
e trouxe dos Estados Unidos uma sonda e uma equipe para perfurar o que é considerado o primeiro
poco de petréleo do pais. Um poco de 488 metros de profundidade foi perfurado; dali foi retirado
somente agua sulfurosa e dois barris de petréleo. Apesar desse resultado limitado, a partir dai, o Brasil

passou a considerar interessante a busca por petréleo.

Em 1907, foi criado o Servico Geoldgico e Mineraldgico do Brasil (SGMB), muito importante para a
realizacdo de pesquisas na drea. Em 1919, iniciaram-se sondagens financiadas com recursos oficiais e

até 1930, a SGMB havia perfurado 51 pogos com resultados nao satisfatérios no que diz respeito a
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extracdo do mineral, porém, de grande importancia para o acimulo de informac¢bes sobre a geologia

do pais.

Em 1930, o engenheiro Manoel Inacio Bastos comecou a investigar uma lama preta, na regido de
Lobato, na Bahia, que os moradores do local usavam para iluminar suas casas em substituicao ao
querosene. Apesar do empenho de Bastos em levar amostras ao entao presidente Getulio Vargas e este
em encaminha-las ao SGMB, somente em 1939 foi descoberto petréleo em um pogo de 210 metros na

mesma regiao.

No ano de 1933, foi criado o Departamento Nacional da Producao Mineral (DNPM) e em 1938, instituiu-
se o Conselho Nacional do Petréleo (CNP). Com ele, surgiu a primeira legislagdo que nacionalizou a

exploragdo de petréleo e gas.

Em 1941, surge o campo de Candeias, o primeiro campo petrolifero vidvel economicamente no Brasil e

que opera até hoje.

Em 3 de outubro de 1953, foi fundada a PETROBRAS (PETROLEO BRASILEIRO S/A) através da lei 2004 do
presidente Getulio Vargas. Desde entdo, a Petrobras investe em pesquisas e em tecnologia para a

exploragao do petréleo no Brasil.

As perfuracbes petroliferas do pais vém avancando desde entado, buscando-se o mineral em cada vez

mais lugares, em regides cada vez mais dificeis e profundas.

Isto tornou a PETROBRAS referéncia em extracdo em aguas profundas, com extra¢des cada vez maiores,

levando o pais a auto-suficiéncia em petréleo.

O petréleo é usado como fonte para obtencdo de diversos produtos de interesse comercial e nao

apenas como combustivel.

Mas se falamos no inicio que os combustiveis sdo a quimica que move o mundo, como podemos
relaciona-lo a quimica? Em outras palavras, sera que é possivel saber, quimicamente, o que é o

petréleo?

Para sabermos o que é o petrdleo é melhor entendermos primeiro onde ele se encontra e como ele foi
formado. O petréleo é encontrado nas camadas inferiores do solo, tanto no mar quanto na terra. Devido
ao seu processo de formacdo, geralmente encontra-se associado ao gas natural e a uma certa

quantidade de 4gua salgada, proveniente do antigos mares.

Um dos marcos na exploracdo de petréleo no Brasil foi a descoberta de jazidas na camada pré-sal, em
2008, na qual as reservas localizam-se a uma profundidade entre sete e oito mil metros abaixo do leito

do mar.
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Na figura 1 é mostrado um esquema resumido de uma jazida petrolifera.

Camadas impermedveis

A

Petrdleo

Agua
salgada

Camada
porosa

Figura 1: Esquema de jazida petrolifera

Restos de animais e vegetais depositados ha milhares de anos no fundo do mar foram cobertos
lentamente por sedimentos, formando as rochas sedimentares (calcario e arenito). Em funcdo das
condicoes de temperatura e pressao do local, seus componentes foram se transformando - através de

sequéncias de reacdes complexas — em petréleo.
O que seria entao, quimicamente, o petréleo?

O petréleo é um liquido escuro e viscoso constituido por uma mistura de hidrocarbonetos e outros

compostos organicos e inorganicos em menor quantidade.

O termo petroleo (petra = pedra + oleum = 6leo) é usado atualmente, mas este liquido escuro e viscoso
ja recebeu outros nomes, o que muitas vezes confunde o leitor: alcatrdo, asfalto, azeite, balsamo da
terra, betume, breia, lama, resina, malta, mumia, nafta, 6leo de rocha, éleo de Medeia, 6leo mineral, éleo
de S. Quirino, 6leo de Séneca, 6leo de Rangum, nafta da Pérsia, piche de Trindad, Pez de Barbados,
pisasfalto. Fiqguemos atentos, portanto, quando estivermos lendo um texto com um destes termos para

nos certificarmos do que estamos falando.

Verificamos, entao, que o petrdleo nao é o que chamamos de uma substancia pura, mas uma mistura
constituida principalmente de hidrocarbonetos, contendo até 30 4tomos de carbono, onde as séries

mais representativas sao:
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COMPOSTOS FORMULAS OBSERVACOES
/NOMES
Alcanos de cadeia | CnHaniz ) ) .
® Presentes em maior quantidade no petroleo.
normal: ]
n-parafinas ® Componente das gasolinas de baixa octanagem
Alcanos CoHansz
. : ® Alta octanagem
ramificados
Alcenos CnHan ;
o ® Ausentes ou presentes em quantidades pequenas
ramificados ]
Olefinas no petréleo
® TFormados durante o craqueamento catalitico das
fracbes mais pesadas?
® Possuem ampla aplicacdo na industria (eteno,
propeno, 1-buteno, 2-buteno)
Ciclanos CiHan . S A
® Menos reativo que alcenos devido a auséncia da
Naftenos? insaturacao
® Ciclo-pentano, ciclo-hexano, metil-ciclo-hexano e
os dimetil-ciclo-pentano
Aromaticos Bezendide ) )
® Presentes em pequenas quantidades no petréleo
Matéria-prima para a industria
Antidetonantes (aumentam a octanagem) na
gasolina
® Prejudiciais a saide

Tabela 2

Notamos, assim, que o petréleo, além de nao ser uma substancia pura, € uma mistura complexa de

moléculas complexas. Isto seria uma caracteristica boa ou ruim? Misturas complexas costumam ser de

dificil separacdo, o que poderia ser uma desvantagem, caso necessitdssemos utilizar todos os

componentes da mistura separadamente. No caso do petréleo, isso raramente ocorre, bastando separar

as fracoes por destilacdo fracionada como observamos na figura 2:
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Gasolina

Querosene

Estoques residuais +

—

Residuos

Figura 2: Fragcdes obtidas na destilacdo fracionada e aplicacbes

Por outro lado, a presenca de diferentes componentes permite também a utilizacdo do petréleo na
producdo de muitos produtos com as mais diversas finalidades. Alguns exemplos podem ser

visualizados a seguir e sao obtidos em industrias petroquimicas.
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Figura 3: Produtos que podem ser fabricados apés separacao das fracdes do petréleo seguida de reagdes quimicas.
Fonte: Hilsdorf, Jorge Wilson. Quimica Tecnolégica. Thomson, 2004

Vejamos a gasolina, por exemplo. Ela € uma mistura de hidrocarbonetos de 5 a 12 4tomos de carbono
em cada molécula. O modo de se classificar a gasolina, empregado desde 1928, é denominado indice
de octano ou octanagem. Isso porque o 2,2,4 trimetil pentano ou isooctano apresentou o melhor
comportamento ao entrar em combustdo em um motor a gasolina, chegando-se a conclusdo de que
hidrocarbonetos que proporcionam o melhor rendimento em um motor desse tipo sao aqueles de
cadeias menores, com maior nimero de ramificacdes e com ramificacdes mais afastadas das

extremidades da cadeia.
Mas o que provoca esse melhor rendimento?

Esses hidrocarbonetos resistem melhor a compressao dentro de um cilindro do motor, isso significa que
estes ndo entram em combustao por simples compressao e sim pela centelha provocada pela vela. Por
o isooctano ter grande resisténcia a compressao, classifica-se a gasolina pelo indice de octano ou
octanagem, o que ndo significa dizer que o combustivel é rico em octano ou isooctano, mas sim,

resistente a compressao.

Para minimizar o efeito da combustdo precoce por compressdo, pode-se usar substancias

antidetonantes, que evitam a explosdo do combustivel antes do contato com a centelha.
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Na gasolina brasileira, o etanol é utilizado com a funcao antidetonante, ja que sua resisténcia a explosdo

por compressao é 5% maior que do isooctano.

Todos os combustiveis reagem com um comburente e essas reacdes sao chamadas rea¢des de
combustao. As reagdes de combustao tém um papel fundamental na vida do homem pois sao fontes de
energia térmica. Esta energia térmica pode ser transformada em outros tipos de energia e também

podem transformar os materiais.
O que é exatamente combustao?

A combustdo é um processo exotérmico onde uma substancia combustivel reage com uma substéancia
comburente. Para que a combustao ocorra é indispensavel a presenca tanto do combustivel quanto do

comburente, ou seja:

COMBUSTAO > COMBUSTIVEL + COMBURENTE

O combustivel é qualquer substancia que é queimada enquanto o comburente é normalmente o
oxigénio que se encontra no ar na proporcao de 21%. Para que a combustdo ocorra existe uma série de
condi¢des necessarias, uma delas é que os reagentes atinjam a energia de ativacdo necessdria para a

producao dos produtos da reacéo.
A quantidade de oxigénio disponivel determina se a combustao serd completa ou incompleta.

Na combustdo completa, onde existe um excesso de oxigénio, uma substancia formada por carbono e
hidrogénio (hidrocarboneto) forma como produtos o didxido de carbono (CO,) e a agua (H>O), o que

caracteriza uma oxidacao total. Veja a equacao abaixo.

CiHy + O, 2 xCO, +y/2 H,0O

Na combustao incompleta, o oxigénio disponivel ndo é suficiente, ocorrendo uma oxidacgédo parcial que,
dependendo da quantidade de gas oxigénio presente, pode formar mondéxido de carbono (CO), fuligem

(C) e dgua (H20). Veja a equagao abaixo.

CHy+ O, > CO+ C+y/2 H,O

e 10 o
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E necessério que o combustivel tenha um bom poder calorifico, ou seja, a energia liberada por unidade
de massa quando ele sofre combustdo. Veja alguns combustiveis com seus respectivos poderes

calorificos.

COMBUSTIVEL ENERGIA (kcal/kg)
Gas natural 4.300

GLP 12.000

Gasolina 11.200

Hidrogénio 29.000

Lenha 2.500

Oleo diesel 10.700

Carvao mineral 6.800

Alcool etilico 6.500

Tabela 3

Isso significa que usando combustiveis diferentes para conseguir uma certa quantidade de energia,

quantidades diferentes de combustiveis devem ser selecionadas.

O Carvao

Diferente do carvao vegetal (formado normalmente pela carbonizagao da lenha, chamado também de
carvao de lenha), o carvao mineral é considerado uma rocha organica combustivel. Portanto, é um
carvdo fossil originado de vegetais submetidos a uma carbonizacdo com perda de oxigénio e
hidrogénio. Nesse tipo de carvao, pode-se encontrar também material inorganico misturado ao

organico.

e 11 »
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Figura 4: Esta imagem é um projeto da "Minerals in Your World", um esfor¢o cooperativo entre a United States

Geological Survey e Mineral Information Institute. As imagens foram apresentadas na " Minerals and Materials

Photo Gallery " do website da Camara E.U. Subcomissdo de Energia e Recursos Naturais. Como um trabalho do
governo federal E.U., aimagem é do dominio publico.

Quanto maior for a idade do féssil, maior é a concentracdo de carbono e, portanto, melhor é a

qualidade do carvao.

O carvao fossil é classificado de acordo com a porcentagem de carbono existente. Entre eles temos a
turfa (com 55 a 65% de carbono), o linhito (com 65 a 75% de carbono), a hulha (com 75 a 90% de
carbono) e o antracito (com teor acima de 90% de carbono). A medida que a porcentagem de carbono

aumenta, diminui-se o teor de umidade, o que torna o carvao mais interessante para a combustao.

No carvao, encontram-se muitos compostos aromaticos, pois na medida em que se aumenta a
carbonizacdo, mais hidrogénios sao liberados, aumentando a quantidade de compostos aromaticos
que podem ser utilizados como matéria-prima de industrias como as de nylon, detergentes, pesticidas e

indigo sintético.

Como o carvao é sélido e normalmente impuro nao é utilizado como combustivel para transportes,

apesar de ja ter sido utilizado em barcos e em trens no passado.

e 12 o
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A queima do carvao libera material particulado, como cinzas e éxidos de enxofre e de nitrogénio,
dependendo da procedéncia do material, o que contribui para a formacdo da chuva acida, além da

liberacdo de diéxido de carbono, o que contribui para o efeito estufa.

Os maiores produtores de carvdo mineral no mundo séo Estados Unidos, China, india, Russia, Africa do

Sul e Australia.

A existéncia de boas jazidas e a extracdo relativamente simples do carvdo das minas tornam a atividade
economicamente interessante, porém de alto risco para os mineiros que trabalham, expostos a grande

concentragao de cinzas de carvao, calor, ruidos, escuridao e sob risco de incéndios e desabamentos.

O Gas Natural

O gds natural é considerado um combustivel féssil. Sua producdo ocorreu no periodo pré-histérico a
partir de matérias organicas que foram soterradas em grandes profundidades. Dessa forma, o gas ficou

acumulado em rochas porosas.

O gas natural é formado por uma mistura de hidrocarbonetos onde se encontra em maior concentragao
0 metano, seguido do etano e também pequenas quantidades de propano, butano, gas nitrogénio e

diéxido de carbono.

Essa mistura gasosa é encontrada no subsolo, diferentemente dos gases GLP (gas liquefeito de
petréleo) e gdas de refinaria que sdo provenientes de processos industriais. Existem dois tipos de gas
natural. O que é encontrado em reservatérios onde ha pouco petréleo é denominado ndo-associado. Ja
aquele que é encontrado misturado ao petréleo ou em pequenas quantidades sobre a reserva

petrolifera é chamado de gas associado.

A extensdo da utilizacdo do gas natural sempre esteve vinculada a possibilidade de seu armazenamento
e transporte. No passado, nao se dispunha de tecnologia para construcao de gasodutos resistentes a
vazamentos e que transportassem grandes volumes a longas distancias. Essa tecnologia evoluiu muito

até os dias atuais.

No Brasil, especificamente na Bahia, na década de 1940, descobertas de gds atendiam a industrias
localizadas no Recéncavo Baiano. Em 1988, na Bacia de Campos (RJ), comecou a producdo de gas

natural em maior escala, o que elevou sua participagdao como matriz energética.

A oferta de gas natural teve um aumento significativo em 1999, com o Gasoduto Brasil-Bolivia,
atualmente denominado Rede Gas Energia. Dessa forma, o seu uso foi estimulado em termoelétricas e

em veiculos automotivos.
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O gas natural é muito utilizado como combustivel industrial e doméstico ou como matéria-prima para

sinteses quimicas, tem alto poder calorifico e € menos poluente que o petréleo.

A localizacdo das reservas e a comprovacao da existéncia de gas em nivel comercial sdo processos que
antecedem a sua producdo, pois durante este processo hd uma avaliacdo de necessidade de
infraestrutura de producdo e de transporte. Assim sendo, algumas vezes a producdo nédo é
economicamente vidvel para comercializacado, entdao o gas é utilizado para o consumo de energia da

prépria plataforma de producao de petréleo e o excedente é queimado.

O gas, apos ser extraido, é transportado para uma Unidade de Processamento de Gas Natural (UPGN).
Na UPGN, a primeira etapa consiste na eliminacao do vapor d'dgua; a seguir, sao separados: 1) o butano
e 0 propano, constituindo o chamado GLP; 2) o gas natural, constituido de metano e etano e 3) uma
pequena porcdo de gasolina natural, uma mistura de hidrocarbonetos de cinco ou mais atomos de

carbono. A figura abaixo representa de maneira simplificada uma UPGN.

UNIDADE DE PROCESSAMENTO DE GAS NATURAL
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Figura 5

O transporte pode ser feito transformando o gas natural em GNL - gas natural liquefeito — que pode ser

transportado em navios ou caminhdes a-160 °C, de modo a reduzir seu volume em cerca de 600 vezes.
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Os dutos também sao muito utilizados. Estes consistem de cilindros interligados que operam em alta

pressdo e por onde o gds natural passa na forma de GNC - gds natural comprimido.

O gas natural é de extrema importancia ambiental, pois € um combustivel mais limpo, ou seja, sua
combustdo emite uma quantidade pequena de poluentes e fuligem quando comparado com

combustiveis como carvao, diesel etc.

Combustiveis Renovaveis ou Biocombustiveis

E comum ouvirmos frases envolvendo o termo “matriz energética brasileira”, mas o que significa isto?
Entende-se por matriz energética a quantidade de recursos para geracdo de energia, disponiveis em um

pais ou regiao.

A matriz energética mundial (Key World Energy Statistics 2006) envolve 14% de energia renovavel (de
biomassa, hidraulica, solar, edlica e geotérmica). Quando se considera apenas os paises membros da
OCDE (Organizacgao para Cooperacao e Desenvolvimento Econdmico) este valor representa 6% do total.
Por outro lado, no Brasil, a proporcao de energia renovavel na matriz energética é de 45%, isto gracas

ao extensivo uso de energia proveniente de hidroelétricas.

Na busca por “energia limpa e renovdvel”, os biocombustiveis destacam-se porque podem trazer
beneficios socioecondmicos e para o meio ambiente. No Brasil, o uso extensivo de biocombustiveis
comecou na década de 1970 com o programa do alcool combustivel (PROAL) e, mais recentemente,

incorporou-se o uso de biodiesel.
Por que o interesse pelos biocombustiveis aumentou tanto no final do século XX?

Para respondermos estas perguntas, precisamos entender antes o que vem a ser biocombustivel e o
que o torna tdo diferente e interessante em relacdo aos combustiveis fosseis. E justamente ai que

falamos de quimica.

Biocombustiveis sdo combustiveis produzidos a partir de material de origem bioldgica, nao fossil,
também conhecido pelo termo biomassa, que se transforma através de reacbes quimicas. Quando
queimados, liberam energia que pode ser aproveitada para realizar trabalho. Os biocombustiveis sao
renovaveis, isto é, sdo provenientes de fontes que podem ser repostas em quantidade e velocidade
proporcional a sua utilizacdo, sem o risco de se esgotar. Soma-se a isto o fato de serem biodegradaveis,
diminuindo o impacto ambiental decorrente de sua utilizacdo, do seu descarte ou em relacao a
possiveis acidentes como os derramamentos. Eles ndo contribuem para o acimulo de CO,, um dos
chamados “gases do efeito estufa”, uma vez que os gases gerados na sua queima sdo reabsorvidos na

biomassa da safra seguinte, mantendo o equilibrio entre absor¢do e emissao.
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Além disso, a presenca do oxigénio na sua composicao ajuda a reduzir as emissdes de CO,, quando

adicionados aos combustiveis fosseis.

A constatacao de que os combustiveis fosseis sdo extremamente poluentes e que tém reservas finitas,
leva o homem a buscar os biocombustiveis. No entanto, outros fatores fazem crescer o interesse pelos
biocombustiveis, entre eles, pode-se destacar:

® o aumento do preco da gasolina, do diesel e derivados de petréleo;

® o aumento da demanda mundial por combustiveis;

® adiminuicao das reservas de combustiveis fésseis;

® problemas geopoliticos (ameaca de guerra ou crise internacional);

® aincidéncia de petréleo em pocos cada vez mais profundos, que requer investimentos maiores e

tecnologias mais complexas.

Assim, a producdo e a utilizacdo dos biocombustiveis favorecem a economia auto-sustentavel essencial

para a autonomia de paises em desenvolvimento como o Brasil.

Biomassa é matéria organica que pode ser usada como fonte de energia limpa (ndo poluente). Ex.:
todos os organismos fotossintetizantes aquaticos ou terrestres, estrume, 6leos e lixo (residuos

organicos) urbanos, industriais ou florestais. A tabela a seguir da alguns exemplos:

BIOMASSA EXEMPLOS
Plantas aqudticas e | Cana-de-aclcar, algodao, amendoim, dendé,
terrestres . I
girassol, soja, milho.
Oleos vegetais Buriti, Babagu, Mamona, Dendé etc.
Residuos urbanos Aterro sanitario, Lodo (esgoto).
Residuos industriais De madeira, de alimentos, de bebidas, de papel
de celulose, de beneficiamento de graos.
Residuos florestais Bagaco de cana, esterco.

Tabela 4
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O etanol e o biodiesel destacam-se no mercado interno e externo de biocombustiveis.

Mas o que sao realmente estas duas formas de combustivel e o que ha de novo nisto? Afinal, o etanol ja

é produzido ha muitos anos!

Embora ja se produza biocombustiveis ha séculos, foi apenas apdés o Protocolo de Quioto® que o
interesse mundial pelos biocombustiveis foi alavancado em funcdo da necessidade de se reduzir a

emissao de gases poluentes que contribuem para o aquecimento global (gases do efeito estufa).

Além disso, a inclusao de biocombustiveis, como o alcool e o biodiesel, na matriz energética de diversos
paises permitiu o aumento de suas exportacdes e a possibilidade de novas inser¢des no mercado
externo. Neste contexto, o Brasil adquiriu posicao de destaque, uma vez que é o segundo maior
produtor mundial de etanol (o primeiro em etanol de cana-de-acucar), sendo considerado uma das

potencias emergentes no setor.

A utilizacdo de biocombustiveis tem sido preconizada por alguns para a substituicdio completa dos
combustiveis fosseis e por outros para a substituicdo parcial. Estima-se que a frota de automoveis
movidos a biocombustivel passe de 4,2 milhdes em 2007 para 15 milhdes de unidades em 2013

(Associacdo Nacional de fabricantes de Veiculos automotores — ANFAVEA).

Os Estados Unidos (o maior produtor mundial de etanol) passaram a incentivar a producao de alcool a
partir do milho e de celulose de madeira e os europeus passaram a conceder crédito tributario por

tonelada de biodiesel vendido.

Algumas vantagens da utilizacdo de biocombustivel sdo as seguintes:

® ¢4 uma alternativa economicamente viavel;
® & uma energia de fonte renovavel;

® diminui a dependéncia do petréleo, diminuindo a necessidade da importacdo de petréleo de

regides politicamrnte instaveis;

® pode ser produzido por um maior nimero de paises quando comparado com o ndmero dos
produtores de petréleo (cerca de 120 e 15 respectivamente)®, gerando um mercado mundial para o

produto;
® emite menos gases poluentes e material particulado do que o diesel e gasolina;
® o CO, gerado na sua queima é consumido na safra seguinte, diminuindo a presenca de gases do

efeito estufa;
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® pode ser obtido de grande diversidade de matérias—primas;

® as matérias-primas usadas na sua producao sao de facil localizacao, pois se encontram na superficie,

0 que permite um maior controle da producdo;

® o plantio da matéria-prima (biomassa) pode aproveitar terras inadequadas (para a producao de
alimentos, por exemplo, como as regides de seca, no nordeste, onde algumas oleaginosas

conseguem se desenvolver;
® impulsiona o aprimoramento de novas tecnologias;
® atrai novos investimentos em regides isoladas, incentivando o agronegécio;

® a3 producdo em lavouras familiares contribui para a inclusdo social, a geracdo de empregos com

aumento da renda familiar e o desenvolvimento econémico de diversas regides do Brasil.

Mas sera que sé ha vantagens? Certamente ndo. Podemos mencionar algumas das preocupacdes e

desvantagens associadas a producdo de biocombustiveis:

® a3 producdo da matéria-prima para a producdo de grandes quantidades de biocombustiveis pode
levar ao esgotamento do solo, a destruicdo da fauna e flora regional, aumento do risco de
erradicacao de espécies animais e vegetais, possivel aparecimento de novos parasitas e invasao das

areas de florestas tropicais pelas lavouras;

® 3 energia necessaria para a irrigacao, aplicacao de adubos e utilizacdo de maquinas agricolas,

transporte e armazenamento nao é levada em conta no balanco de emissao de CO,;

® (ogita-se que podera haver uma subida nos precos dos alimentos, ocasionada pelo aumento da

demanda de matéria-prima para a producao de biocombustiveis?

Independente da escala de producédo, o importante é que se desenvolva tecnologia adequada, que se
encontrem alternativas definitivas para a dependéncia do petréleo e que se resolvam ou amenizem os
problemas ambientais associados a producdo e uso de energia. Na verdade, deseja-se tudo isso e muito

mais. Para atender esta necessidade, muita quimica é necessaria.

Aqui vamos nos deter nos biocombustiveis de interesse econédmico, ou seja, o alcool combustivel

(etanol) e o biodiesel.
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0 Alcool Combustivel (Etanol)

Neste momento, é importante fazer uma distincdo entre o que significa, para nés consumidores, a
palavra alcool e o que significa o alcool do ponto de vista da quimica. Popularmente, chamamos de
alcool aquele liquido incolor de odor caracteristico que evapora com facilidade e que usamos para
diversas finalidades (desinfeccdo, combustivel, solvente etc.). Na verdade, para estas finalidades
estamos falando geralmente do alcool etilico (nome comum) ou etanol (home oficial). Mas do ponto de
vista quimico, alcool é o composto organico que contém um grupamento OH (hidroxila) ligado a um

carbono primario.

O metanol tem sido usado como combustivel, mas devido a sua maior reatividade e toxicidade ao ser
humano, seu uso tem diminuido consideravelmente em relacdo ao etanol. Assim, abordaremos aqui

apenas a utilizacdo de etanol.

O etanol possui diversas aplicagdes, mas aqui nos deteremos nos aspectos que consideram sua

importancia como um dos combustiveis que move o mundo.

No Brasil, 0 dlcool combustivel pode ser usado sob duas formas:

® 0 4lcool anidro, aquele usado como aditivo para a gasolina;

® o 3alcool hidratado, aquele usado diretamente como combustivel para os carros a alcool ou

bicombustiveis (“flex fuel”).

Mas qual é a diferenca entre estes dois tipos de alcool combustivel? Por que se adiciona o alcool na

gasolina?

A quimica nos ajuda a explicar tudo isto e as respostas para estas perguntas dizem respeito as

propriedades quimicas do alcool, da d4gua e da gasolina. Vamos ver uma de cada vez:

® 3 diferenca entre o alcool hidratado e o anidro é que o primeiro possui cerca de 7% de agua,

enquanto o segundo possui no maximo 0,7% na sua composicao;

® na gasolina brasileira, o etanol é utilizado com a funcdo antidetonante, ja que sua resisténcia a
explosao por compressao é 5% maior que a do isooctano. A adi¢cao de alcool a gasolina vem sendo

feita no Brasil desde 1938.
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A tabela abaixo mostra valores comparativos de producao e exportacao do etanol.

PRODUCAO EXPORTACAO
1970 3,6 milhdes de toneladas Insignificante
2005 30,4 milhées de toneladas 2,1 bilhdes de litros
2006 17,7 bilhdes de litros (hidratado e anidro) 3,3 bilhdes de litros
2010 NI 7 bilh6es de litros
2015 37 milhdes 3,5 bilhdes de litros

NI: ndo informado

Tabela 5

Alcoois como metanol e etanol podem ser obtidos tanto de fontes fésseis (gas natural) quanto de
fontes renovaveis (biomassa), mas o processo mais utilizado para a producdo comercial de etanol é o da
fermentacdo. Neste processo, um carboidrato é convertido em alcool pela acdo de microorganismos
(leveduras) através de uma sequencia de reacdes enzimdticas. Mas antes da levedura poder ser

utilizada, varias etapas sdo necessdrias. A este conjunto de etapas chamamos de processo fermentativo.

As matérias-primas para a producao de alcool podem ser varias: cana-de-agucar, milho, mandioca,

beterraba.

Aquelas matérias-primas que contém sacarose sao as mais econdmicas quando comparadas com
aquelas que contém amido ou celulose, uma vez que estas Ultimas requerem pré-tratamentos que
encarecem o processo de producao do alcool. A producao a partir de celulose também tem sido
investigada, mas devido a sua estrutura e a presenca de outros compostos que dificultam seu
tratamento, o processo ainda apresenta um custo elevado. Novas tecnologias vém sendo investigadas,
em particular nos paises em desenvolvimento, para superar estas dificuldades e muitos conhecimentos

de quimica sdo necessarios neste setor.

Entdo sacarose, amido e celulose sdo matérias-primas para a producdao de etanol? Popularmente,

podemos dizer que sim, mas é importante conhecer a diferenca entre matéria-prima e substrato (ou

reagente): a matéria-prima é o material (geralmente bruto) que contém o componente (substrato) que
se convertera no produto de interesse. Logo, seria mais apropriado dizer que cana-de-acucar, milho e

lascas de madeira sao as matérias-primas, enquanto os carboidratos (sacarose, amido e celulose)
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presentes nestes materiais sao os substratos que serdao convertidos em alcool. Alguns precisarao ser

previamente modificados quimicamente.

A escolha da matéria—prima dependera do clima e de das estratégias politica e econémica de cada pais.

Matérias-primas e substratos utilizados na producao de alcool combustivel em diferentes locais.

LOCAL MATERIA-PRIMA CONVERSOES

Brasil

America Latina

- Cana-de-acucar Sacarose > glicose e frutose - etanol
Africa (parte)

india

Asia (sudeste)

EUA Milho Amido > glicose > etanol

China

Europa Beterraba Sacarose > glicose e frutose - etanol

Uva (em alguns casos)

Tabela 6

O etanol é gerado pelas leveduras no seu interior, a partir da glicose ou da frutose, assim algumas
reacdes devem ocorrer inicialmente para transformar sacarose, amido e celulose em glicose ou frutose.
Quando a sacarose é utilizada, a prépria levedura é capaz de quebra-la, formando glicose e frutose. A

reacao é catalisada por uma enzima chamada invertase

O amido é um polimero de glicose. Serd que pelo fato de ser um polimero (possuir muitas unidades
glicose ligadas entre si) vai gerar mais etanol? Vejamos como a quimica pode nos ajudar a responder
esta pergunta. Pelo fato de possuir uma cadeia muito grande, o amido é insoltivel em dgua, apesar de

possuir muitas hidroxilas (grupamento hidrofilico, que confere afinidade pela 4gua).
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Se colocassemos o amido diretamente no fermentador, nas condi¢des do processo (com outros
componentes necessarios ao crescimento da levedura), teria-se um material muito viscoso (uma
espécie de cola) onde a levedura ndo poderia agir. Assim, para obtencdo de etanol utilizando matérias-
primas amilaceas, estas devem ser tratadas previamente para quebrar (hidrolisar) o amido e tornar as
moléculas de glicose mais acessiveis a acdo do microorganismo durante a fermentacdo. Neste processo,

sao utilizadas enzimas denominadas amilaceas.

7

Para a utilizacao de celulose, que também é um polissacarideo de glicose, o pré-tratamento envolve
etapas bem mais complexas. Isto se deve a presenca de outras moléculas de dificil degradagao no

interior das fibras de celulose.

Uma vez com o substrato pronto, a levedura converte a glicose em piruvato por um conjunto de

reacdes em cadeia, denominado como via glicolitica.

A via glicolitica converte glicose em piruvato através de reagdes de diferentes tipos (fosforilacdo,
isomerizacdo, desidrogenacao, quebra etc.). Depois, o piruvato é convertido a etanol em duas etapas
Veja, entao, quanta quimica ha neste processo e como a natureza pode realizar tantas rea¢des de forma

tdo integrada.

Este processo é vidvel economicamente gragas a presenca de enzimas especificas. As enzimas sdo
catalisadores bioldgicos que podem aumentar a velocidade das reacbes em até 1012 vezes, de forma
que é muito mais rapido deixar a levedura trabalhar para nés do que tentar realizar cada uma das
reacdes separadamente ao longo do processo. Porém, para que o processo funcione bem, devemos
entender a “(bio)quimica” da levedura e descobrir do que ela precisa para fazer estas reacdes. No caso
especifico deste processo, muitos cientistas ja determinaram os requerimentos basicos (a fonte de
carbono, nitrogénio, enxofre, fosforo etc.) para que a levedura produza etanol, mas para outros
processos, ainda ha muito para ser descoberto. Quem sabe vocé, leitor, um dia, ndao contribuira para

esclarecer os mecanismos envolvidos nesse processo?
E como fica a questdo ambiental?

A queima do etanol é pouco poluente, resultando predominantemente em calor, sem a fuligem
tipicamente observada como decorréncia da queima de combustiveis derivados do petréleo. Por outro
lado, a queima da palha da cana-de-acgulcar é um problema. Na época do Pré-alcool, as plantacdes de
cana-de-agucar substituiram grande parte da Mata Atlantica, especialmente na regido nordeste,
promovendo uma mudanca significativa no ambiente, com elevacdo das temperaturas e da

erodibilidade dos solos.

Este fato chamou a atencdo dos profissionais da area que orientaram os usineiros a adotar

procedimentos de protecdo das regides que restam e de recuperacao de areas degradadas. O Pré-alcool
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foi um programa de substituicdo dos derivados de petréleo, desenvolvido para minimizar sua
dependéncia. Durante sua vigéncia, as vendas de veiculos a adlcool chegaram a atingir 80% das vendas
no pais, em 1985. No entanto, problemas de abastecimento de alcool no mercado e a elevacdo de seu
preco em relacdo a gasolina foram alguns dos fatores limitantes da continuidade de sua ampla

utilizacéo.

A dependencia do agricultor por muitos insumos (agrotoxicos e adubos) obtidos do mercado
internacional, o extensivo uso da agua e a possibilidade de esgotamento do solo pela pratica da
monocultura sdo outros pontos desfavordveis para a producdo indiscriminada de etanol a partir da

Cana.

Com a introducao, no mercado, dos carros bicombustiveis, a demanda por etanol aumentou
novamente e as preocupacoes relacionadas com expansado da area de plantio da cana-de-acucar ou do

eucalipto (producao a partir de celulose) estdao novamente em pauta.

O Biodiesel

Podemos iniciar com a pergunta: o que é biodiesel, ou melhor dizendo, qual é a diferenca entre o

biodiesel e o diesel?

Quimicamente, o diesel é uma parafina obtida do processamento do petréleo, enquanto o biodiesel é

um éster obtido, em geral, da reacao de um alcool com um (tri)éster presente ou obtido de biomassa.

Tecnicamente, o biodiesel é definido como “combustivel formado de ésteres mono alcila de acidos
graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou gordura animal, denominados B100 (quando se
tem 100% biodiesel) e seguindo as exigéncias da agéncia de padronizacdo de materiais dos Estados

Unidos da América (ASTM), no caso a norma ASTM D 67517. Veja quanta quimica ha nisso!

O biodiesel é um substituto, atoxico, do 6leo diesel (de fonte mineral), podendo ser usado tal qual
(B100) ou em misturas com diesel em motores de caminhdes, tratores, 6nibus e outros veiculos
(motores a combustao interna de ciclo diesel), além de motores utilizados para geracao de energia

elétrica (estacionarios).

A mistura diesel-biodiesel recebe o cédigo de B2, B5, B25 etc., de acordo com o teor de biodiesel
adicionado ao diesel: 2%, 5%, 25% e assim sucessivamente. A mistura até B20 pode ser usada em

motores diesel sem necessidade de modificacdo técnica.

Vejamos agora de onde vem o biodiesel.
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Pelo fato de ser obtido geralmente de matéria-prima vegetal, é conhecido por muitos como o
COMBUSTIVEL VERDE.

Considerando o fato de que o Brasil ainda importa diesel, a utilizacdo do biodiesel diminui a

necessidade de gastos com importacao.

Producdo Mundial de Biodiesel

B Europa Ocidental Europa Oriental América do Norte Asia Mundo

Figura 6

Estimativa de producéo de biodiesel no Brasil

ANO BILHOES DE LITROS/ANO
2005-2007 840
2011 885 milhoes
2008 - 2012 1000
2013 2400
Tabela 7
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Em torno de 85% do biodiesel produzido no Brasil tem como matéria-prima a soja. O restante é obtido
do amendoim, do girassol, da carcaca de frango, entre outros. Recentemente, a producdo a partir de
algas tem sido feita por meio de técnicas que aumentam o teor de lipideos nestes organismos. No
entanto, o problema bdasico da producdo de biodiesel ndo é o processo em si, mas a obtencao da
biomassa.

Como podemos entender melhor o processo de producdo de biodiesel? A figura 8 nos da uma ideia:

Processo de Producdo de Biodiesel

enrs |

TRANSESTERIFICACAO

[
w, Qlicerina

BIODIESEL

Figura 8
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Figura 9: B100 de 6leo de soja
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Compartilhamento pela mesma licenca 3.0 Unported, Atribui¢do-Compartilhamento pela mesma licenga 1.0 Genérica e
GNU Free Documentation License, versdo 1.2
ou qualquer outra que posteriormente seja publicada pela Fundacédo de Software Livre (Free Software
Foundation), em
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Bequer-B100-SOJA-SOYBEAM.jpg.

Podemos esquematizar o processo em trés principais etapas:

® [ tratamento da matéria-prima;
® asintese, propriamente dita;

® a purificacao.
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Vamos ver cada uma das etapas separadamente:

Matérias-primas utilizadas na fabricagdo de biodiesel e seu tratamento

Como ja vimos, o biodiesel pode ser obtido de diferentes matérias-primas por meio de reacdes
catalisadas. Os catalisadores podem ser acidos, bases ou enzimas. Algumas matérias-primas usadas sao:
algodao, amendoim, babacu, buriti, canola, dendé, gergelim, girassol, jojoba, linhaca, mamona, nabo
forrageiro, 6leos de fritura, palmiste, pequim, pinhdo manso, soja, tucuma e sebo. O etanol ou o

metanol também sao usados no processo.

Os acidos graxos sao acidos carboxilicos de cadeia longa que nos 6leos (vegetais) e nas gorduras
(animais) se ligam a uma molécula de glicerol, também conhecida popularmente como glicerina,

formando os triglicerideos

O teor de lipideos nestas diferentes fontes é bem varidvel, como mostra a tabela a sequir:

MATERIA-PRIMA TEOR DE LIPIDEOS
SOJA 18%
DENDE 30%
AMENDOIM 40%
GIRASSOL 40%
ALGAS? 20 -50%

a - O uso de algas como fonte de matéria-prima para a producdo do biodiesel poderia poupar as terras férteis e a
agua doce destinadas a producéo de alimentos.

Tabela 8

Cada ¢6leo ou gordura é uma mistura de triglicerideos contendo diferentes acidos graxos.

Nao é possivel dizer que um 6leo seja necessariamente melhor do que o outro para a producdo de
biodiesel, mas se pensarmos nas caracteristicas das moléculas envolvidas, podemos verificar que
algumas composi¢cdes sdo mais adequadas do que outras. Podemos observar pela férmula dos acidos

graxos, e consequentemente dos triglicerieos, que eles variam basicamente pelo(a):
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tamanho da cadeia de cada radical (Rn);
presenca ou auséncia de insaturagdes em cada uma destas cadeias;

posicao das insaturagoes.

Estas caracteristicas terdo influéncia direta nas condi¢des de reacdo para formacdo do produto e nas

etapas posteriores de separacao e utilizacdo do biodiesel. Vejamos como algumas caracteristicas

quimicas dos acidos graxos influenciam no seu comportamento e, consequentemente, sua utilizacdo na

producao de biodiesel:

os acidos graxos de cadeia longa fornecerdo uma viscosidade maior ao sistema reacional, o que
pode comprometer ndo somente o rendimento da reacdo, mas dificultara a separagao posterior da

glicerina;

o tamanho da cadeia afeta também o numero de cetano (aumenta com a diminuicao do nimero
de insaturagdes), a lubricidade do combustivel, o ponto de névoa e o ponto de entupimento,

todas caracteristicas importantes em um combustivel;
o tamanho elevado das cadeias torna dificil o uso destes combustiveis em locais frios;

os acidos graxos saturados e os poliinsaturados também apresentam alguns inconvenientes, pois
quanto maior o numero de cetano, melhor é a qualidade da combustdo, mas em contrapartida,

também aumentam o ponto de névoa e de entupimento;

uma grande quantidade de insaturacdes torna as moléculas mais reativas, podendo alterar as

caracteristicas do combustivel.

Producédo propriamente dita

Um diagrama geral da producao de biodiesel pode ser observado a seguir:
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Reciclo
¥
Gleos vegetais Acido esterificado diluido
¥ l
Transesterificacio  |e Enxofre + Metanol
Metanol + KOH
E
Y
Recuperacio do metancl Glicerina crua Biodiesel cru
Y Y
Refino da glicerina Refino
Residuo
Y
¥ Biodiesel
Glicerina

Figura 11: Processo de producao de biodiesel

A etapa central do processo é a reacdo de TRANSESTERIFICACAO, ou seja, uma reacdo entre um
triglicerideo e um alcool onde o radical do alcool (R’) substituird o(s) radical(is) do éster (R1, R2 e R3). A

reacao ocorre em etapas:

Triglyeerides (TG) + R'OH i"r Diglycerides (DG) + R'COOR,,,

Diglycerides (DG) + R'OH 1:1 Monoglycerides (MG) 4 R'COOR,,

4

Monoglvcerides (MG) + R'OH i Glycerin (GL) + R'COOR,;.

kg

A mistura de ésteres formada é o que conhecemos por biodiesel e a glicerina, o subproduto do
processo, que pode ser separada e comercializada para diversas aplicacdes (fabricacdo de produtos

como sabao, produtos farmacéuticos e cosméticos, por exemplo).
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Os élcoois mais usados sao o metanol (CH;OH) ou etanol (CH;CH,OH). No caso, deve-se utilizar o etanol
anidro para evitar o surgimento de mais de uma fase ou de emulsées, ja que o triglicerideo é insoluvel

em agua. Na tabela a seguir, sdo fornecidas algumas informacées sobre a utilizacdo destes dois alcoois).

Vantagens e desvantagens da utilizacao de etanol ou metanol na producao de biodiesel:

VANTAGENS DESVANTAGENS
ETANOL . o .
® Grande disponibilidade e obtido
de fontes renovaveis
METANOL Favorece a separacao Geralmente obtido do petréleo

Tabela 9

Para que seja formado o produto de interesse, a reacdo deve ser catalisada, pois ndo ocorre em
velocidade adequada nas condi¢des do processo. A catalise pode ser dcida, bdsica ou enzimdtica, sendo
que a enzima utilizada é a lipase que promove a quebra das ligacées ester do triglicerideo formando

glicerina e biodiesel.

CH;-O0C-R, R;-COO-R’ CH;-OH
| Catalyst |
CH-O0OC-R; + 3R'OH “ R;-COO-R° + CH-OH

CH>-0O0C-Ra Ri-COO-R’ CH:-OH

Glycerides Alcohol Esters Glycerin

Separacéo do produto (biodiesel) do subproduto (glicerina) e dos residuos

Ao longo do processo de producao do biodiesel, estao em contato o triglicerideo, o alcool, o
catalisador, além dos produtos da reacdo (biodiesel). E agora? Podemos usar diretamente esta mistura

no veiculo?
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Os primeiros motores tipo diesel podiam ser alimentados diretamente com 6leos vegetais e até mesmo
por 6leos de peixe. Durante a Exposicao Mundial de Paris, em 1900, um motor diesel, utilizando 6leo de
amendoim, foi apresentado ao publico, mas atualmente procede-se a purificacdo do biodiesel antes da

sua utilizagao.

HBIO

O HBIO é uma tecnologia para incluir 6leos vegetais na producao de diesel. Basicamente, é uma forma
de geracdo de energia mais limpa onde uma mistura de 6leo vegetal ou animal e fracbes de diesel de
petréleo (gaséleo) recebe inje¢des de hidrogénio (hidrotratamento - HDT), resultando em um diesel de
melhor qualidade, menos poluente por possuir menor quantidade de enxofre. HBIO é um processo de
producao de 6leo diesel (n-parafinas) e ndo um produto como o biodiesel (éster), desenvolvido pela
PETROBRAS. No Brasil, ja ha pelo menos cinco refinarias adaptadas para a producao de diesel, usando

esta tecnologia.

MIL M3/ANO
2007 270
2012 1,05 milhdo

Capacidade de processamento de 6leos vegetais

Tabela 10

Implicacdo Ambiental

No que diz respeito aos biocombustiveis, pode-se dizer que eles ndo sao obrigatoriamente substitutos
dos combustiveis fésseis, mas aditivos que minimizam os problemas ambientais e melhoram a
qualidade do combustivel. Por outro lado, podem ser usados também na producao de substancias de
interesse como o eteno de alcool e os plasticos biodegradaveis. O custo destes processos ainda é
superior ao dos produtos derivados do petréleo, mas com o tempo, o avanco da tecnologia e muito

conhecimento de quimica, estes processos serao cada vez mais eficientes e economicamente viaveis.

Em Curitiba, ja se encontra uma frota de Onibus para transporte coletivo movida a biodiesel, o que

diminuiu a poluicdo ambiental e aumenta a qualidade de vida da populacao.
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Uma das grandes preocupagdes na producao de biocombustiveis é a sua sustentabilidade. Se a relagao
custo-beneficio (relagdo entre custos diretos e indiretos de todas as etapas e os beneficios financeiros,
sociais, politicos, ambientais etc.) for baixa, serd inviavel sua utilizacdo em grande escala. A grande
dificuldade é dimensionar com precisdo o custo de cada uma destas etapas para permitir uma avaliagdo

isenta de interesses individuais, politicos econémicos etc.

Uma grande questdo sobre a utilizacdo dos biocombustiveis é seu efeito sobre a biodiversidade. Para
evitar um impacto cada vez maior, medidas importantes devem ser consideradas em relacdo, por
exemplo, a delimitacdo de area de plantio, prevencdo da escassez de alimentos, reflorestamento de
areas prejudicadas (com palmeiras, por exemplo, para obtencao de carvao e 6leos), uso de culturas
permanentes, que apresentem um custo de cultivo menor, definicdo de areas de cultivo com base nas

caracteristicas do solo, caracteristicas climaticas, no mercado regional e nas aptidées e vocacdes locais.

Para o desenvolvimento do setor de combustiveis, muitos profissionais sdo necessarios. Somente o
trabalho conjunto de profissionais de diversas areas permitird o desenvolvimento sustentavel dos
processos que nos moverao no século XXI. Alguns destes profissionais sdo os engenheiros, os quimicos,

os fisicos, os bidlogos, os bioquimicos, os microbiologistas, os geneticistas e os economistas.

Independentemente da formacdo de cada um deles, todos deverdo desenvolver um vocabulario
comum, de modo que possam atingir os objetivos individuais e coletivos; conhecimentos sélidos de

quimica, fisica, matematica, entre outros, serdo necessarios para todos estes profissionais.
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