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RESUMO

Atualmente, a producao de biodiesel € realizada predominantemente pela reacéo de
transesterificacdo via catalise alcalina, porém essa reacdo de equilibrio apresenta
alguns problemas, como o uso somente de matéria-prima de qualidade, tendo a
necessidade de um pré-tratamento antes da reacgéo principal, se ndo estiver dentro
dos parametros necesséarios, h4 a ocorréncia de reacdes paralelas, como a
saponificacdo, trazendo diversos prejuizos financeiros e acarretando a elevacéo do
preco final do biocombustivel. Em vista disso, vem se desenvolvendo novas
tecnologias de producéo, onde ha a possibilidade de utilizacdo de matéria-prima de
baixa qualidade, como os 0leos e gorduras residuais, sem a necessidade de uma
etapa de tratamento anterior a reacdo principal, exemplo disso é a rota de producéo
via hidroesterificacdo. Dessa forma, o objetivo deste trabalho € a realizacdo de uma
revisdo sistematica da literatura sobre a producéo de biodiesel via hidroesterificacao,
utilizando 6leos residuais urbanos como matéria-prima. A metodologia utilizada foi
baseada em filtros de selecdo, apenas em artigos cientificos em portugués e inglés,
nas bases de dados da Scopus e da Web of Science. Como resultado, 33 artigos
foram obtidos, todos em inglés, dos quais 6 passaram por todos os filtros de sele¢éo
e 1 foi selecionado a parte, a fim de agregar conhecimento sobre o assunto. Pode-se
observar que mais de 85% dos artigos selecionados sdo de origem nacional,
demonstrando, dessa forma, o pioneirismo da producao cientifica brasileira sobre o
assunto e que a lipase foi a mais utilizada como catalisador (biocatélise) para a
producéo do biodiesel pelo processo de hidroesterificacao.

Palavras-Chaves: Biodiesel. Hidroesterificacéo. Oleo residual urbano. Revisdo

sistematica.



ABSTRACT

Currently the production of biodiesel is carried out predominantly by the
transesterification reaction via alkaline catalysis, but this equilibrium reaction presents
some problems such as the use of only high quality raw material, requiring a pre-
treatment before the main reaction if it is not within the required parameters and the
occurrence of parallel reactions such as saponification, which cause several financial
losses and lead to an increase in the final price of the biofuel. Therefore, new
production technologies have been developed, enabling the use of low quality raw
material such as residual oils and fats, without the need for a treatment step prior to
the main reaction, e.g., production route via hydroesterification. Thus, the aim of this
work is to carry out a systematic review of the literature on the production of biodiesel
by hydroesterification using urban waste oils as raw material. The applied methodology
was based on a selection filter restricted to scientific articles in Portuguese and English,
in the Scopus and Web of Science databases. As a result, 33 articles were obtained,
all in English, of which 6 went through all selection filters and 1 was selected
separately, in order to add knowledge on the subject. It can be observed that more
than 85% of the selected articles are of national origin, thus demonstrating the
pioneering Brazilian scientific production on the subject and that the lipase was the
most used as a catalyst (biocatalysis) for the biodiesel production via

hydroesterification process.

Keywords: Biodiesel. Hydroesterification. Urban waste oil. Systematic review
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1 INTRODUCAO

O uso de combustiveis fosseis ainda é predominante nos dias atuais, mesmo
sendo oriundo de fonte ndo-renovavel (esgotavel) de energia, acarretando assim
diversos impactos ambientais, como o efeito estufa, que ja& vem causando mudancas
drésticas nas temperaturas em todo o globo terrestre, como inundagdes em regides
antes povoadas, devido ao derretimento das calotas polares, e secas em regides que
eram repletas de rios e natureza, trazendo prejuizos tanto a fauna como a flora de
todas as regides, afetando a todos que vivem no planeta.

Muitas sdo as tendéncias mundiais para combater a poluicdo ambiental,
principalmente pelo uso de combustiveis fosseis. Acordos internacionais, como o
Acordo de Paris, sobre a reducéo da liberacdo de gases do efeito estufa fizeram com
que os paises participantes invistassem em combustiveis “limpos”, como & o caso dos
biocombustiveis; porém esse ndo € o Unico problema. Com o avanc¢o acelerado da
modernizacdo das cidades e também da industrializacdo, outras formas de poluicdo
vém ganhando grande destaque, como a contaminacdo de rios/bacias/lencéis
freaticos por residuos gerados pelas mesmas.

Com isso, hd um grande incentivo da reutilizacdo dos residuos, isto é, os
tornar novamente rentaveis, economicamente e ambientalmente. Esse fato levou ao
desenvolvimento de novas tecnologias para producdo de biocombustiveis, como as
de segunda geracdo, que podem utilizar matéria-prima de baixa qualidade, como os
residuos citados acima, os quais tém sido cada vez mais estudados.

Em vista disso, para um melhor entendimento e verificacdo das tecnologias
atuais e em desenvolvimento, uma revisdo sisteméatica seria interessante e de certo
modo necessaria, para assim aperfeicoar ou até mesmo desenvolver uma
metodologia que consiga obter melhores rendimentos, atrelada sempre as questdes
econdmicas e ambientais.

Desse modo, o presente trabalho apresenta, como objetivo geral, a
realizacdo de uma revisdo sistematica sobre a producdo de biodiesel via
hidroesterificacdo, utilizando matérias-primas residuais urbanas. Como objetivo
especifico, busca a verificagdo do andamento das pesquisas utilizando 6leo residual
urbano e as metodologias utilizadas, determinando assim as tendéncias de producgéo
de biodiesel via hidroesterificacdo, bem como possiveis alternativas que tornem os

processos mais eficientes.
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O trabalho esta organizado em cinco sec¢des, introducao, referencial tedrico,
metodologia, resultados e discussao e consideracoes finais.

Na se¢ao um encontra-se a definicdo do tema em linhas gerais, a justificativa
da escolha e os objetivos, geral e especificos.

A secdo dois apresenta o referencial tedrico, contendo todo o contexto da
origem dos biocombustiveis, contexto historico, panorama nacional e internacional, e
a definicAo do biodiesel, suas vantagens e desvantagens e suas tecnologias de
producao.

A secdo trés aborda a metodologia desenvolvida para a revisdo sistematica
da literatura, descrevendo todas as etapas aplicadas.

A secao quatro apresenta os artigos selecionados, uma abordagem geral e
uma discussao individual de cada artigo, dando énfase a metodologia empregada e
seus resultados, visando a producéo do biodiesel.

Na secdo cinco descreve-se as consideracdes finais deste trabalho e as

sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Biocombustiveis

Os biocombustiveis sédo utilizados tanto no passado quanto no presente,
sempre tendo um papel importante na historia. Dessa forma, nos proximos subtopicos
serdo abordados sua origem, contexto histérico de forma geral, e tipos de

biocombustiveis, dando énfase ao biodiesel.

2.1.1 Origem dos combustiveis

O homem esta em constante evolucao, superando a sua demanda energética
a medida que precise atender suas necessidades que, nos primordios da humanidade,
eram basicamente a alimentacdo, fonte de iluminagcdo noturna e aquecimento. O
homem apropriou-se do uso do fogo, e com o passar dos anos desenvolveu a
agricultura e a pecuaria. Visando a otimizacao do trabalho, e com ele 0 aumento do
nivel de conforto, surgiu a demanda por novas formas de utilizacao energia, que foram
sendo descobertas e aprimoradas (FARIAS; SELLITTO, 2011).

Segundo Farias e Sellitto (2011), ainda na era do vapor, surgiu o carvao
mineral, primeiro combustivel féssil, substituindo a lenha que era empregada na
combustdo direta; esse combustivel foi largamente utilizado na primeira revolucéo
industrial. Logo em seguida, veio a exploracao do petréleo, tendo sua utilizacdo em
automoveis, industrias e a geracao de energia.

ApoOs o seu surgimento, a demanda foi tdo intensa que ultrapassou o pico da
producado previsto por Hubbert (geofisico americano), fazendo com que ocorresse
crises do petroleo em 1973 e 1978, desencadeando conflitos no Oriente Médio,
detentor das maiores reservas da fonte. Isso levou a discussdes politicas
internacionais, iniciando-se, assim, pesquisas por fontes alternativas ao petréleo, visto

gue ele também é uma fonte ndo renovavel de energia (FARIAS; SELLITTO, 2011).

2.1.2 Biocombustiveis: contexto histérico, panorama nacional e internacional

Varios sédo os estudos que apontam o esgotamento das fontes de energia
féssil (ndo-renovavel) para os préximos 40 ou 50 anos, levando a necessidade de
buscar fontes alternativas (MELLO; PAULILLO; VIAN, 2007).
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O primeiro registro da palavra biodiesel na literatura cientifica data de 1980,
sendo encontrado na Revista Chemical Abstracts como o termo “bio-diesel”, que se
popularizou desde entdo. A historia da utilizagdo de 6leos vegetais e gorduras para a
producdo de combustiveis remonta do final do século XIX, quando Rudolf Diesel
desenvolveu o primeiro motor a diesel vegetal (6leo de amendoim). Em 1900, porém,
ele faleceu; e logo apos, o motor original sofreu modificacbes para o uso de
combustiveis fésseis (FERNANDES et al., 2015).

N&o s6 os dleos vegetais foram utilizados, pois o engenheiro Nikolas Otto
utilizou alcool (etanol) como um biocombustivel para um dos seus motores do ciclo
“Otto” (TAVORA, 2011), criando assim inéditas possibilidades com diferentes tipos de
biocombustiveis.

No periodo em que se utilizavam derivados do petr6leo como combustiveis,
0s Oleos vegetais foram apresentados como combustiveis de emergéncia. Por
exemplo, no Brasil, durante a Segunda Guerra Mundial, houve a proibicdo da
exportacao de Oleo de algodao, pois ele seria usado como substituto do 6leo diesel
exportado. Houve também reducdo de exportacdo de combustiveis liquidos na
Argentina, que exigiu uma maior exploracdo dos 0Oleos vegetais; a China produziu
diversos tipos de combustiveis a partir de fontes renovaveis; ha relatos que um navio
de guerra japonés utilizou 6leo de soja refinado como combustivel (KNOTHE et al.,
2006).

O Brasil vem desenvolvendo pesquisas sobre a utilizacdo dos 6leos vegetais
desde a década de 1920, as quais se intensificaram com a crise do petrdleo. O
primeiro incentivo governamental foi com a implementacdo do Programa Nacional de
Oleos Vegetais para a Producdo de Energia (Pro-Oleo) em 1950, e seus
subprogramas; contudo, ndo houve continuidade desse programa, e apenas ha
metade da década de 2000 que o interesse foi retornado, devido a reestruturagéo da
matriz energética do pais dez anos apds o lancamento do Programa Nacional de
Producédo e Uso de Biodiesel (PNPB). Isso fez com que o niumero de investimentos
privados e o mercado brasileiro de biocombustiveis deixasse de ser quase inexistente
para se tornar um dos maiores do mundo, junto com o Estados Unidos e a Alemanha
(FERNANDES et al., 2015).

Alein® 13.263, de 23 de marc¢o de 2016, estabelece os percentuais de adicao
obrigatoria de biodiesel ao 6leo diesel comercializado nacionalmente (BRASIL, 2016).

Atualmente o percentual obrigatorio é de 13% de biodiesel, porém em abril de 2021 o
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governo anunciou a reducéo provisoria de 13% para 10%, a fim de conter o preco do
diesel vendido nos postos de combustiveis; esse fato aconteceu devido as altas do
dolar e do barril do petréleo, seguido da disparada do preco do biodiesel; apesar da
instabilidade atual, ocasionada pela pandemia Covid-19, a lei prevé que até 2023 a
percentagem do biodiesel chegue ao seu limite previsto por lei, que € de 15%
misturado ao 6leo diesel (LIMA, 2021).

Um outro biocombustivel importante nacionalmente é o etanol. No Brasil, em
meados de 1974, esse biocombustivel era considerado um subproduto do acucar,
porém com a crise do petrdleo e com o incentivo pelo presidente e general Ernesto
Geisel, ao invés do mesmo ser considerado uma nova fonte de subsidios de energia,
passou a desempenhar um papel estratégico na economia brasileira. Logo depois de
intensos estudos e debates no governo sobre a relevancia do uso do alcool, 0 mesmo
estabeleceu o Decreto n° 76.593, de 14 de novembro de 1975, o Proélcool,
incentivando o uso do etanol, desenvolvimento de veiculos com etanol puro e
misturado (flex) (BERTELLI, 2005).

Outro, e nédo deixando de ser tdo importante como 0s outros tipos de
biocombustiveis ja citados anteriormente, é o biogas. Esse biocombustivel é
produzido pela digestdo anaerdbica de matéria organica, possuindo como seu
principal componente o gas metano. Com base em um relatério técnico da FAO
(Organizacdo das Nacdes Unidas para a Alimentacdo e Agricultura), o primeiro
biodigestor instalado no Brasil foi em novembro de 1979, do modelo chinés; esse pode
ser considerado um marco na historia do biogas no pais e 0 momento em que o
governo adotou medidas de incentivo, financiamento ou doa¢des de recursos para se
utilizar esse biocombustivel, reduzindo assim a dependéncia do pais em petréleo e
seus derivados, devido principalmente ao segundo choque do seu pre¢co (MARIANI,
2018).

O governo, com o0 objetivo de incentivar o uso e a produgédo de
biocombustiveis, de modo geral, estabeleceu a lei n° 13.576/2017 que, segundo a
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (2020a), estabelece a
Politica Nacional de Biocombustiveis, conhecido como RenovaBio; essa politica
possui 0s seguintes objetivos:

e Fornecer uma contribuicdo de grande importancia para o cumprimento dos

compromissos determinados pelo Brasil no ambito do Acordo de Paris;
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e Promover a expansao da atuagdo dos biocombustiveis na matriz energética,

principalmente na regularizacdo do abastecimento de combustiveis; e

e Garantir a previsibilidade para o mercado de combustiveis, induzindo ganhos
de eficiéncia energética e de reducdo de emissfes de gases causadores do
efeito estufa na producéo, comercializagédo e o uso de bicombustiveis.

O RenovaBio possui como o principal instrumento o estabelecimento de
metas nacionais de descarbonizacdo para o setor de combustiveis, aumentando
assim a participacdo e a producdo de biocombustiveis na matriz energética de
transportes. Essas metas foram definidas para um periodo de 2019 a 2029 (AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BICOMBUSTIVEIS, 2020a).

Em relacdo a producéo no Brasil do biodiesel (100%), a capacidade nominal
é cerca de 9,2 milhdes de m3, entretando a producao nacional foi de 5,9 milhdes de
m3, correspondendo a 64,1% da capacidade total. Por regido, o Centro-Oeste € o
maior produdor de biodiesel, em volume; e por estado o Rio Grande do Sul continua
sendo o maior produtor, equivalente a 27,2% do total nacional (AGENCIA NACIONAL
DO PETROLEO, GAS NATURAL E BICOMBUSTIVEIS, 2020b).

A Figura 1 demostra a evolugdo da producao nacional de biodiesel, desde
2010 a 2019. O aumento da producdo pode ser justificado pela necessidade do
mesmo, Visto que a proporcao de biodiesel vem aumentando com os anos, de acordo

com a lei ja mencionada acima.

Figura 1 — Evolucéo da producédo nacional de biodiesel (B100)
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Fonte: Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (2020b).
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Em 2019 a producéo de etanol total subiu 6,9%, totalizando cerca de 35,3
milhdes de m3; a taxa média anual de crescimento da producédo de etanol para o
periodo 2010-2019 foi de 2,3%. A regido Sudeste foi a maior produtora, com volume
de 20,5 milhdes de m3, cerca de 58% da producé&o nacional, sendo que o estado de
Séo Paulo foi responsavel por 47,2% da producao nacional.

Na Figura 2 mostra a producao brasileira de etanol por regiées, no periodo de

2019, evidenciando a dominancia da regido sudeste na producao.

Figura 2 — Producéo brasileira de etanol (m3) no periodo de 2019
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Fonte: Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (2020b).

O biogas vem demostrando ser uma fonte com grande potencial energético e,
ao mesmo tempo, muito versatil quanto as matérias-primas utilizadas na sua
producao.

Atualmente no Brasil se encontram em operagdo 638 plantas, 26 plantas em
implementagéo e 11 plantas em reformulacdo/reforma, sendo que as em operagao
produzem cerca de 1,83 bilhdes Nm3/ano de biogas, estimando-se uma producao total
(com todas as plantas operando) de 2,2 bilhdes Nm3/ano, conforme observado na
Figura 3 (CIBIOGAS ENERGIAS RENOVAVEIS, 2021).
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Figura 3 — Producédo nacional de biogas total por ano
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Os biocombustiveis, principalmente etanol e biodiesel, forneceram cerca de
3% de energia proveniente dos transportes mundialmente; porém em 2020, devido
aos impactos da Covid-19, a producado global de biocombustiveis sofreu uma queda
de aproximadamente de 5%. Em particular, a producao de biodiesel teve um ligeiro
aumento para atender a demanda de altos niveis de mistura na Indonésia (maior
producdo de biodiesel do mundo), deixando o Brasil, Estados Unidos, Alemanha e
Franca para tras, respectivamente (REN 21, 2021).

Conforme Ren 21 (2021), o Brasil € o maior empregador mundial de
biocombustivel, devido ao aumento da mistura obrigatéria nos postos de combustiveis
e incentivos governamentais; o setor passou a empregar de 249 mil para mais de 323
mil trabalhadores na area de biodiesel.

Os Estados Unidos €, atualmente, o lider na producéao de etanol, seguido do
Brasil, China, Canada e india, respectivamente. Juntos, o Brasil e os Estados Unidos
possuem cerca de 51% da produgcdo mundial e os demais, 32%. Devido aos efeitos
causados pela pandemia da Covid-19, a producéo de etanol caiu 8%, sendo que 11%
de queda corresponde ao seu maior produtor (REN 21, 2021).

O biogas pode ser utilizado em pequena escala nas economias em
desenvolvimento como uma fonte de combustivel sustentavel para cozinhar,

aquecimento e producdo de eletricidade. A maior parte do biogas é utilizada em
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sistemas de cogeracdo, muitas vezes estimulado por tarifas feed-in, onde a
concessionaria local de eletricidade compra o excedente de energia produzida por
fontes renovaveis. As instalacdes de biogas e biometano (um dos gases que compde
0 biogas) cresceram rapidamente na Europa, cerca de pelo menos mais de 18 mil
usinas de biogas, produzindo 175 TWh, e 726 usinas de biometano produzindo 64 PJ.
Esse aumento é devido a crescente demanda das empresas de entrega por
combustiveis limpos, aumentando tanto a producdo quanto as tecnologias de
producgdo (REN 21, 2021).

2.1.3 Biodiesel

De acordo com a Legislacdo Federal, n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005,

biodiesel é definido como um

[...] biocombustivel derivado de biomassa renovavel para a utilizacdo em
motores de combustdo interna de ignicdo por compressao ou, conforme
regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil (BRASIL, 2005).

E produzido utilizando gorduras de origem animal, 6leos vegetais e até
residuos de gorduras e 6leo (FERNANDES et al., 2015).

Quimicamente, o biodiesel € um éster monoalquilico de &cidos graxos
derivado de lipidios de ocorréncia natural. A compatibilidade com o diesel
convencional o caracteriza como uma alternativa capaz de atender a maior parte da
frota de veiculos a diesel ja existente no mercado, sem qualquer necessidade de
investimento tecnoldgico no desenvolvimento de motores (CHRISTOFF, 2006).

A Figura 4 mostra um comparativo entre biodiesel e diesel de forma
molecular.

Figura 4 — Comparacéo de forma molecular do biodiesel e do diesel
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Segundo testes realizados no biodiesel proveniente de 6leos novos e usados,
a reducao da emisséo de Gases de Efeito Estufa (GEE) com o uso do biodiesel puro
(B100) é consideravel, estando na ordem de 78%, quando se utiliza metanol na
producdo (CHRISTOFF, 2006).

A diversificacdo das matérias-primas para obtencdo do biodiesel, no Brasil,
constitui um dos muitos diferenciais para a estruturacdo do PNPB, com muitas

oleaginosas com potencial para serem exploradas.

2.1.3.1 Vantagens e desvantagens

A utilizacdo de biocombustiveis tem tanto vantagens quanto desvantagens.

As vantagens sdo a menor emissdo de gases poluentes, como enxofre,
durante a combustdo, pois o biodiesel é isento desse elemento; contribui para o
aumento de empregos na zona rural; reduz a dependéncia de fontes de origem féssil,
fonte renovavel; grandes areas de cultivo disponiveis no Brasil; menor investimento
financeiro em pesquisa; reducdo de alguns tipos de residuos; apresenta melhor
lubricidade; manuseio e armazenamento mais seguro, devido ao alto ponto de fulgor;
poucas ou nenhuma alteragdes necessarias nos motores atuais e pode utilizar como
matéria-prima Oleos e gorduras que ja foram utilizados, dando um descarte mais
apropriado (SILVA; MORAES-KONRADT, 2012).

Além de ser uma alternativa ao petroleo, o biodiesel pode ser empregado
como solvente de tintas e adesivos quimicos, como 6leo de limpeza para pecas e
maquinas, lubrificantes, entre outras utilidades (TEIXEIRA; TAOUIL, 2010).

Por outro lado, a producdo de um biocombustivel consome muita energia e
utiliza um volume alto de agua na producado; causa esgotamento da capacidade
produtiva do solo; pode ocasionar um aumento nos precos dos alimentos, por causa
da “disputa” entre se produzir alimentos ou biocombustiveis; e também pode ameacar

a biodiversidade, ao se plantar vegetais apenas destinados para o biodiesel.

2.2 Tecnologias de producgéo de biodiesel

Devido, principalmente, a viscosidade, ndo se consegue utilizar oleo in natura
diretamente no motor. Com isso, existem diversos métodos, tecnologias para

obtencgao do biodiesel, que é um “bleo” muito menos viscoso.
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Dentre os métodos existentes pode-se citar a microemulsificacéo e a pirolise.

A microemulsificacdo é definida como uma dispersdo equilibrada de
microestruturas fluidas oticamente isotropicas, que se forma espontaneamente
através de dois liquidos normalmente imisciveis e moléculas anfifilicas, que
apresentam caracteristicas de possuirem uma regiao hidrofilica que é solavel em meio
aguoso e uma regiao hidrofébica que € insolivel em agua, porém soltvel em lipidios
e solventes organicos. Os combustiveis baseados nesse método sdo chamados de
hibridos (LORA; VENTURINI, 2012).

A pirélise ou craqueamento térmico € a conversdao de uma substancia em
outra com ou sem auxilio de um catalisador; ela envolve o aquecimento na auséncia
de ar, ou oxigénio, e a quebra de ligagbes quimicas de substancias complexas,
originando outro produto com moléculas pequenas. Em um O6leo de soja, o
cragueamento diminui a viscosidade, aumenta o numero de cetano e também o poder
calorifico, propriedades essas que qualificam o biodiesel (LORA; VENTURINI, 2012).

A metodologia mais utilizada para a producédo de biodiesel é a reacdo de
transesterificacdo, seguida a esterificacdo. Além dessas, existe a hidroesterificacao,

gue sera abordada com mais detalhe posteriormente na secao 2.2.2.

2.2.1 Transesterificacéo e esterificacao

Como ja abordado anteriormente, o método mais utilizado para se obter
biodiesel € o de transesterificacdo, mas antes de analisar o método, € preciso
diferenciar as reacfes de esterificacdo e transesterificacdo. A primeira realiza a
conversdo de acidos graxos livres em ésteres e agua, enquanto a segunda realiza a
conversao de triglicerideos, um tipo de éster mais complexo, em ésteres e glicerol; os
ésteres obtidos por transesterificagcdo sdo conhecidos como biodiesel. A esterificacao
pode ser considerada uma reagéo de pré-tratamento de 6leos e gorduras com um teor
de &cidos graxos livres elevado para reduzir reacdes paralelas, como a de
saponificacdo, produzindo biodiesel diretamente a partir dos acidos graxos livres em
uma reagéo conhecida como esterificagdo de Fischer (LORA; VENTURINI, 2012).

A reacdo de transesterificacdo visa retirar o glicerol do triglicerideo e substitui-
lo por um alcool menor. Essa reacdo é de equilibrio, ndo ocorre em um passo,
necessita da acdo de um catalisador na reacédo, o que acaba elevando o custo do

biodiesel devido a sua utilizacédo e a separacdo depois, porém pode ocorrer que, na
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mistura final dos triglicerideos originais, acabe ndo reagindo, podendo formar produtos
indesejados na reacao, como sabéo. Isso levou ao desenvolvimento de diversos tipos
de catalisadores, para diversos tipos de matéria-prima, como o catalisador
heterogéneo, que forma uma fase insolivel, podendo ser reutilizado e né&o
contaminando o produto; ele sera abordado com detalhamento mais adiante na secéo
2.2.3.3 (CORTEZ; LORA; OLIVARES GOMES, 2008).

Na Figura 5, observa-se um diagrama mostrando o processo de producéo de
biodiesel via transesterificagao.

Figura 5 — Processo de producéo de biodiesel (transesterificacao)
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Fonte: Christoff (2006).

2.2.2 Hidroesterificagcéo

Uma alternativa plausivel de viabilizar a producdo de biodiesel a partir de
Oleos e gorduras residuais (OGRS), que sdo matérias-primas de baixa qualidade, € o
processo de hidroesterificacdo; onde toda matéria-prima é transformada em biodiesel,
independente do indice de acidez e da umidade. Esse processo possui esse grande
diferencial se comparado com 0s processos convencionais, como a transesterificacao
(ENCARNACAO, 2008; SANTOS, 2016).

Essa metodologia de producao realiza duas reagdes, a hidrélise e em seguida

a esterificacdo, conforme a Figura 6.
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Figura 6 — Etapas da reacdo de hidroesterificacao
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Fonte: Encarnacéo (2008).

Como ja mencionado anteriormente, a primeira etapa € a da hidrélise, que
consiste em uma reacdo quimica entre a 4gua e o OGRs (mono-, di-, e triacilglicerais),
tendo como produto acidos graxos livres e glicerol de alta grau de pureza, mostrado
nas equacodes abaixo (SANTOS, 2016).

C4H5(O0OCR)5 + H,0 ——= C3H5(OH).(OOCR),4+ RCOOH 1)
triacilglicerideo agua diacilglicerideo dcido graxo
C4H:(OH).(OOCR), + H,0 == C3Hs(OH),.(OOCR); + RCOOH @
diaciigliceridea doua monocilglicerideo acido graxo
C3H5(OH),.(O0CR) 1+ H,0 —— C3H5(OH); + RCOOH (3)
monocilglicerideo adua glicerol dcido graxo

A hidrdlise de 6leos e gorduras é uma reacao de equilibrio que se caracteriza
por um aumento gradual na velocidade da reacgdo, causado pelo aumento da

solubilidade da agua nos acilglicerideos. Os principais fatores que afetam essa reacéo
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sdo: temperatura, tipo de catalisador (quando for utilizado) e teor de agua no meio
reacional (SANTOS, 2016).

As reacg0des de hidrolise ndo catalitica ocorrem no estado subcritico da agua,
temperaturas em torno de 250 a 349°C ou supercritico, com temperaturas superiores
a 350°C; o aumento da temperatura na reacao diminui a constante dielétrica da agua
de 80 para 25, aproximando-se de substancias nédo polares (SANTOS, 2016).

Segundo Santos (2016), a constante de ionizacdo da agua, no estado
subcritico, € cerca de 10, trés ordens de magnitude maior do que em condi¢cdes
ambientais; essa constante é diretamente proporcional ao aumento da concentracao
de ions de hidrogénio, aumentando a velocidade da reacéo de hidrélise. O uso de
agua nas condicdes de sub e supercritica tem demostrado capacidade de atingir
resultados semelhantes aos que empregam o uso de catélise na reacao.

A segunda etapa € a da esterificacdo, mostrada na Equacéo 4, que consiste
em esterificar os acidos graxos gerados na hidrélise, na presenca de um alcool
(metanol ou etanol) junto com um catalisador &cido, resultando no éster metilico ou
etilico (biodiesel), dependendo do &lcool utilizado (SANTOS, 2016).

0 —H ‘E
H—B—%—R1 H—o—g—ﬁ 1 R—=0—CR

0 —H
— [
H-0—CR, + H*!—H_D_(ELFL +ROHe= RO—CR +3H0 ()
0 C'—I-i 0 )
H-0—C—R, H-O—CER, RO0—CF

. _— .
. acido aleny o olanes U3
mistura de Goiioa graxos = mizhura de éxares 4

A grande vantagem da hidroesterificacdo perante a transesterificagédo € que o
acido graxo livre € reagente na mesma reagdo, ndo sendo uma limitacdo em termos
de especificacdo de matéria-prima (COPPINI, 2017). O Quadro 1 compara as reacoes

de hidroesterificacéo e transesterificacao.
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Quadro 1 — Comparativo da reacao de hidroesterificacéo e transesterificacao

HIDROESTERIFICACAO

TRANSESTERIFICAGCAO

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

Uso de matérias primas refinadas, com acidez
(0,12 mg NaOH/g, max.) e umidade (0,1 % vlv,
max.) (custo mais alto)

Permite o uso de borra de neutralizacdo como

matéria-prima (proveniente de outros processos)

N&o permite o uso de borra de neutralizacao
como matéria-prima

Maior velocidade de reacéo, capacidade
produtiva maior

Menor velocidade de reacao, capacidade
produtiva menor

Na esterificacdo apenas agua € gerada como
subproduto, sendo ainda totalmente
reaproveitada

Gera sabdes, o que afeta o rendimento da
producdo e dificulta a separacao
biodiesel/glicerol.

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

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

Alta pureza do glicerol obtido, com baixo custo
de purificagéo. Glicerol considerado de grau
alimenticio

Glicerol contém contaminantes (sabdes, sal,
residuos graxos) dificeis de separar, com alto
custo de processo (ndo pode ser considerado de
grau alimenticio)

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

Alto custo de producédo

residuos liquidos e sélidos

N&o requer tratamento de efluente, pois ndo tem

Requer tratamentos de efluente

Grande simplicidade de operacéo (pouco
operadores)

Requer grande quantidade de operadores

Fonte: Autora (2021). Adaptado de Santos et al. (2015).

2.2.3 Tipos de catélise

Existe quatro tipos de catdlise que podem ser utilizadas para produc¢édo do
biodiesel, porém seu uso depende do tipo de matéria-prima, pois cada catélise tem
suas caracteristicas, assim como suas vantagens e desvantagens. Nos subtdpicos

posteriores serdo abordados, de formas simplificada, cada tipo de catélise.

2.2.3.1 Catalise alcalina

Uma catélise muito utilizada é a alcalina, onde a reacdo € catalisada por
metais alcalinos, alcéxidos e hidroxidos, bem como por carbonatos de sodio e
potassio; esses catalisadores apresentam elevado rendimento na obtencéo de
biodiesel com alta qualidade a partir de Oleos vegetais, porém se houver uma
significativa quantidade de acidos graxos livres ou agua na matéria-prima, a mesma

ndo € convertida apenas em biodiesel, mas também em sabao, pois o catalisador
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acaba reagindo com esses acidos ou agua; logo, para usar o catalisador alcalino, os
glicerideos e o alcool precisam ser anidros (LORA; VENTURINI, 2012).

A retirada desse catalisador exige uma técnica dificil que acarreta custos
extras no produto final, mas o alcool e a glicerina sao facilmente recuperados (LORA,
VENTURINI, 2012).

2.2.3.2 Catalise enzimatica

A catdlise enzimética é realizada com lipases de organismo vivos, como as de
fungos e bactérias; esse tipo de catalise esta sendo proposta para superar as
desvantagens da producdo convencional de biodiesel (a4cida e alcalina) e vem se
mostrando promissora. Nela o glicerol é facilmente retirado, os acidos graxos livres
contidos nos 6leos sdo completamente convertidos em ésteres metilicos e o
tratamento das aguas residuais ndo é necessario, porém esse tipo de processo é
desenvolvido em laboratorio, onde os aspectos e as condicdes da reacéo estdo sendo
aperfeicoados (LORA; VENTURINI, 2012) .

Esses catalisadores sdo divididos em dois grupos: extracelulares, extraidos
de células vivas e depois purificados (Unico disponivel no comércio); e o0s
intracelulares, produzidos dentro das células, mas ainda ndo foi descoberto uma
tecnologia para extrai-los. As lipases podem ser utilizadas em meio aquoso e ndo
aguoso, atingindo uma converséo de 90% com a temperatura variando de 30 e 50°C.
O principal problema desse processo € o alto custo das lipases (LORA; VENTURINI,
2012).

2.2.3.3 Catalise heterogénea

Na catalise heterogénea, diferente dos outros tipos, os catalisadores néo sao
dissolvidos em alcool ou 6leo, séo sélidos, facilitando recuperacdo dos mesmos no
final da reacé&o. Eles superam alguns dos principais problemas do uso de catalisadores
homogéneos, que sdo a necessidade de purificacdo e o tratamento de efluentes
contaminados. O glicerol produzido € incolor e com pureza elevada, em torno de 95%
(LORA; VENTURINI, 2012).
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2.2.3.4 Catalise acida

No processo de transesterificacdo utiliza-se também a catalise acida,
preferivelmente feita com acidos sulfénico e sulfarico; esses catalisadores produzem
elevados rendimentos em alquil-ésteres (biodiesel), mas as rea¢cdes sao lentas. Esse
tipo de catalisador é muito utilizado no processo de esterificacdo, como um pré-
tratamento da matéria-prima; como j& explicado acima. A esterificagdo transforma os
acidos graxos livres em um monoésteres mais agua; a razdo molar e a quantidade de
catalisador a ser usada na reacao de pré-tratamento sao calculadas de acordo com o
conteudo inicial de &cidos graxos livres da matéria-prima. O principal problema é a
formacao de agua, pois quando os acidos graxos livres reagem com o alcool, a agua
também é formada, junto com o monoésteres, de modo a inibir a converséo de acidos
graxos livres em ésteres (LORA; VENTURINI, 2012).

As reacoes de transesterificacdo catalisadas por acidos sao executadas com
elevadas razbes molares de &alcool/6leo, temperaturas e pressfes de baixas a
moderadas e com altas concentracfes de catalisador (LORA; VENTURINI, 2012).

Segundo Lora e Venturini (2012), os rendimentos de ésteres ndo aumentam
proporcionalmente com o0 aumento da relacdo molar; por exemplo, na
transesterificacdo de 6leo de soja com metanol usando acido sulfarico, a formacao de
ésteres melhorou de 77%, usando uma relagédo de metanol: éleo de 3,3:1 para 87,8%
com uma relacdo molar de 6:1; relacdbes molares mais elevadas melhoram o
rendimento, mas o valor maximo da relacdo molar € de 30:1, onde o rendimento chega
a 98,4%.

2.3 Producéo de biodiesel: matéria-prima

A matéria-prima para producdo de biodiesel é muito variavel, desde 6leos
vegetais até sebo/gordura animal. Nos proximos subtépicos serdo abordadas essas

matérias-primas, de forma geral.

2.3.1 Oleos vegetais

Os oleos vegetais podem ser classificados da seguinte maneira: 6leos

vegetais convencionais, como o 6leo de soja, no Brasil e nos Estados Unidos, o 6leo
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de girassol e canola, na Europa, coco nas Filipinas e 6leo de palma na Indonésia;
Oleos vegetais alternativos de espécies vegetais que se adaptam a determinada
regido, como as espécies de Camelina sativa e Jatropha curcas; 0leos vegetais
geneticamente modificados, para melhorar a producgéo; 6leos de outras fontes, que
tém lipidios com composi¢cdes semelhantes as dos 0leos vegetais, como 0s 6leos
proveniente de algas, microalgas, bactérias e fungos (LORA; VENTURINI, 2012).

O método de producao de biodiesel depende diretamente das caracteristicas

intrinsecas que cada cultura de oleaginosa possui, conforme a Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas de vegetais oleaginosos

Espécie Origem do 6leo Teor de 6leo (%) Rendimento (t 6leo/ha)
Dendé/Palma Améndoa 22.0 3,0-6,0
Coco Fruto 55,0 — 60,0 13-19
Babacu Améndoa 66,0 0,1-0,3
Girassol Grao 38,00- 48,0 05-19
Colza/Canola Grio 40,0 — 48,0 0,5-0,9
Mamona Gréo 45,0 - 50,0 05-09
Amendoim Grio 40,0 — 43,0 0,6-0,8
Soja Grio 18,0 02-04
Algodéo Grao 15,0 0,1-0,2

Fonte: Autora (2021). Adaptado de Oliveira e Ramalho (2006).

No Brasil, a oleaginosa mais utilizada é a soja, embora ela ndo tenha o melhor
teor de 6leo, conforme mostrado na Tabela 1, porém em questdes de cultivo, o pais é

um dos grandes produtores, trazendo assim grandes vantagens no seu uso.
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2.3.2 Oleos e gorduras residuais

Oleos residuais, como o 6leo de fritura, e gordura animal, como sebo de vaca
ou porco, sdo considerados matérias-primas mais baratas que as outras, pois sdo
oriundas de processos domeésticos, comerciais e industriais; porém, para a sua
utilizacdo se faz necessario um pré-tratamento, se a metodologia convencional das
usinas for a empregada, tornando o processo como um todo mais custoso do que com
Oleos virgens.

A fonte dessa matéria-prima vem de lanchonetes, cozinhas industriais,
comerciais e domeésticas, onde se pratica a fritura de alimentos; industrias nas quais
se processam frituras de produtos alimenticios, como salgadinhos e varias outras
modalidades de petiscos; esgotos municipais, onde a nata sobrenadante € rica em
matéria graxa, da qual pode se extrair 6leos e gorduras; aguas residuais de processos
de certas industrias alimenticias, como as de pescado, de couro, etc. (PARENTE,
2003).

O ato de fritar pode ser definido como o aquecimento do éleo/gordura a
temperaturas variando de 160 a 220° na presenca de ar durante longos periodos.
Nesse processo de fritura ocorrem alteracdes fisico-quimicas no 6éleo/gordura, como
0 aumento da viscosidade, aumento do calor especifico, a diminuicdo do numero de
iodo, mudanca na tensao superficial, mudancga no aspecto da cor, aumento da acidez
(devido aos acidos graxos), odor desagradavel e o aumento da tendéncia do éleo em
formar espuma (DIB, 2010).

Oleos residuais sdo muitas vezes descartados de forma errbnea em pias e
vasos sanitérios, indo direto para esgoto, causando entupimento dos encanamentos
e filtros na Estagéo de Tratamento de Esgoto, o encarecimento do tratamento e ainda
poluindo e desoxigenando a &agua. Isso se deve a falta de comunicacdo e/ou a
caréncia na disseminacao de ideias ambientais (DIB, 2010).

Segundo Dib (2010), os despejos de aguas contaminadas com o6leos
alimentares usados na linha de agua tém como consequéncia a diminuicdo da
concentracéo de oxigénio presente na agua superficial, principalmente pelo fato deste
tipo de aguas residuais conterem substancia consumidoras de oxigénio (material
organico biodegradavel), que ao serem descarregadas nos cursos de agua, além de
contribuirem para um aumento consideravel da carga organica, provocam em curto

prazo uma degradacao da qualidade do meio receptor.
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E também surpreendente os volumes ofertados de sebo de animais,
especialmente de bovino, nos paises produtores de carnes e couros, como € 0 caso
do Brasil (PARENTE, 2003).
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3 METODOLOGIA: REVISAO DA LITERATURA

7

O presente trabalho é caraterizado como uma pesquisa com base nos
procedimentos técnicos do tipo bibliografico, visto que o mesmo utilizara ferramentas
de pesquisa, como Strings de busca, critérios de inclusdo e exclusdo, busca por bases
entre outros, conforme descrito posteriormente.

Para o desenvolvimento, utilizard& a método de pesquisa de revisdo
sistematica RBS Roadmap (Revisao Bibliografica Sistematica Roadmap) proposto por
Conforto, Amaral e Silva (2011) e adaptado pela autora, onde se propde um roteiro de
pesquisa-acao dividido em trés etapas: entrada, processamento e saida; essas etapas
séo analogas aos estudos iniciais sobre os sistemas de controle eletrénico. A Figura

7 mostra as trés etapas da RBS Roadmap.

Figura 7 — Modelo das fases do roteiro da revisdo

ENTRADA wip PROCESSAMENTO = Saipa

Fonte: Autora (2021). Adaptado de Conforto; Amaral; Silva (2011).

3.1 Entrada

Primeiramente é definido o assunto, como a entrada de dado para o inicio da
revisao bibliogréfica sistematica da literatura; em seguida, a definicdo das ferramentas
de busca, como os operadores logicos, denominadas strings de busca, critérios de
selecao/exclusao, etc. Mas antes da definicdo dessas fases, fez-se uma pesquisa
rapida pelo assunto para se identificar padrdes, como as palavras-chaves mais
utilizadas, para assim direcionar os estudos (CONFORTO; AMARAL; SILVA, 2011).

No Quadro 2, foram definidas as fases que a pesquisa precisa conter para
obtencéo dos resultados esperados.
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Entrada
Fases Descricao
1.1 Problema e |dentificacdo dos andamentos das pesquisas sobre
producédo de biodiesel via hidroesterificacao.
1.2 Objetivo ¢ Identificar as metodologias empregadas;

Identificar os trabalhos mais citados; e

Identificar o pais de origem.

1.3 Fontes Primarias

Web of Science; e

Scopus.

1.4 Strings de busca

Definido a partir de uma reviséo prévia da literatura
simples nado sistematica para identificar as
palavras-chaves mais utilizadas pelo tema,;
o Palavras-chaves: Hidroesterificacao
(Hydroesterification, em inglés) e Biodiesel;
o String utilizada: AND.

15 Critérios de

inclusdo/exclusao

Periodo de 2011 a 2021 (até 06 de agosto);
Idioma: portugués e inglés;

Artigos completos publicados em periddicos; e
Pesquisas com énfase na descricdo da
metodologia aplicada e utilizando matéria-prima de

baixa qualidade.

1.6 Cronograma

Entrada: julho de 2021;
Processo: agosto de 2021; e
Saida: setembro de 2021.

Fonte: Autora (2021). Adaptado de Conforto; Amaral; Silva (2011).

Para acessar as bases de dados, utilizou-se o portal do periédico da Capes,

com acesso ao Cafe da instituicdo (Unipampa), podendo assim acessar os artigos de

acesso livre e restritos das mesmas.
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3.2 Processamento

Apbs a definicdo das fases da etapa de entrada da pesquisa, segue a etapa
do processamento. Nesta etapa inicia-se o processo de busca dos artigos completos,
conforme o Quadro 3. O processo de busca e andlise dos artigos nas bases ja
definidas devem ser muito bem definidos e seguidos rigorosamente (CONFORTO;
AMARAL; SILVA, 2011).

Quadro 3 — Processamento

Processamento

Filtros Descricao

) e Utilizacdo das Strings de busca e critérios de
2.1 Filtro 0 )
inclusao/excluséao.

e Leitura do titulo, palavras-chaves e resumos dos
] resultados anteriores, mantendo aqueles que se
2.2 Filtro 1 o _ _
enquadram no objetivo da pesquisa e excluindo os

demais.

e Leitura titulo, palavras-chaves, resumo, introducao
2.3 Filtro 2 e conclusdo, mantendo aqueles que se enquadram

no objetivo da pesquisa e excluindo os demais.

e Leitura completa do artigo, mantendo aqueles que
2.4 Filtro 3 se enquadram no objetivo da pesquisa e excluindo

os demais.

Fonte: Autora (2021). Adaptado de Conforto; Amaral; Silva (2011).

No Quadro 3, foram definidos os filtros para a realizagéo da pesquisa, e assim

selecionar os artigos de acordo com o objetivo pré-determinado.

3.3 Saida

A Ultima etapa do RBS Roadmap consiste no arquivamento e organiza¢ao dos

artigos selecionados através dos filtros utilizados na etapa anterior.
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Os artigos selecionados serdo organizados pelas seguintes informacdes:
base, numero de citacdo, matéria-prima, etapa hidrélise e esterificacdo, pais de

origem, entre outras.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos, seguindo a metodologia descrita neste trabalho, estao

apresentados nos subtdpicos a seguir, separados por filtros e discusséao.

4.1 FiltroO

Com a aplicagéo das Strings de busca e critérios de inclusdo/exclusdo nas
bases selecionadas observou-se que ao utilizar as palavras-chaves em portugués
nenhum resultado foi encontrado. Em inglés, obtém-se na base Scopus e Web of
Science cerca de 52 artigos no total, sendo 22 na Scopus e 30 na Web of Science;
nesses artigos observou-se 19 duplicidades entre as duas bases de busca. Com a
eliminacgdo das duplicidades, o novo total de artigos resultante foi de 33. A partir desse
resultado, aplicou-se o filtro 1, para a secdo dos artigos desejaveis para a pesquisa.

A Figura 8 mostra o resultado da pesquisa na base Scopus e os critérios
utilizados.

Figura 8 — Resultado da base Scopus

,,u_ Scopus Search Sources Lists Scival @ 4 E

22 document results

hydroesterification biodiesel I 2010 "ar"

¢ Edit @ Save L Setalert

Fonte: Scopus (2021).

A Figura 9 mostra o resultado da pesquisa na base Web of Science e os
critérios utilizados.

Figura 9 — Resultado da base Web of Science

Web of Sc:ienc:em Search Marked List History Alerts
Search > Results > Results > Results > Results > Results > Results > Results > Results
30 results from Web of Science Core Collection for:

Q_ hydroesterification (All Fields) and biodiesel (All Fields)

Refined By:( Publication Years: 2021 or 2020 or 2019 or 2018 or 2017 or 2016 or 2015 or 2014 or 2013 X Document Types: Articles X | Clear all

Fonte: Web of Science (2021).
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4.2 Filtro 1

O filtro 1 € a leitura do titulo, palavras-chaves e resumo. A partir disso,
verificou-se se o artigo realmente se enquadrava na producéo de biodiesel a partir de
matérias-primas residuais urbanas (6leos). Como resultado, foram obtidos 7 artigos
dentro dos parametros citados na metodologia. Sendo assim, é possivel prosseguir

para o proximo filtro.

4.3 Filtro 2

O filtro 2 é a leitura do titulo, palavras-chaves, resumo, introducdo e
conclusdao. Com isso, 0s mesmos 7 artigos do filtro 1 permaneceram nos parametros

propostos. Com isso, eles seguem para o ultimo filtro.

4.4 Filtro 3

O filtro 3 € a leitura completa do artigo. Desse modo é possivel verificar todos
os detalhes sobre cada artigo aqui analisado. Como resultado, foram selecionados 6
artigos para serem levados a proxima etapa, sendo esta a discussdo dos mesmos.
Contudo, apesar de ndo se encaixar com o objetivo central da pesquisa, um artigo em
particular sera incluindo, a fim de agregar conteddo referente ao objetivo deste
trabalho, totalizando 7 artigos a serem discutidos, dando énfase a metodologia de

producdo dos ésteres.

45 Discussao

Antes de adentrar na discussdo das caracteristicas técnicas dos artigos
cientificos selecionados, individualmente, um dado importante e que se destacou na
pesquisa foi o pais de origem dos artigos.

A Figura 10 mostra o predominio brasileiro na producédo de pesquisa na rede
internacional cientifica, tornando-se o0 pioneiro em pesquisa relacionada a producao

de biodiesel via hidroesterificagao utilizando matéria-prima residual urbana.
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Figura 10 — Origem dos artigos

Pais de Origem

14%

86%
M Brasil M Australia

Fonte: Autora (2021).

Sobre os tipos de catalises utilizados em cada etapa da producao do biodiesel,
a hidrdlise a enzimatica foi a mais utilizada, com cerca de 71% dos trabalhos, a
heterogénea e o estado critico da agua com 14%. Na etapa da esterificacdo, 57%
utilizaram a enzimatica, 14% a heterogénea e 14% o estado critico e acida. Isso
demostra que a utilizagdo de lipases como catalisadores esta sendo muito
pesquisada, devido aos avancos tecnoldgicos que diminuiram o seu preco, a auséncia
da reacdo de saponificacdo e possibilidade de reutilizagdo com poucas perdas da
eficiéncia do processo, quando a lipase é imobilizada.

Para um melhor comparativo e entendimento dos artigos aqui discutidos, foi
desenvolvida a Tabela 2, com as principais informa¢des da metodologia utilizada (a
gue obteve melhor rendimento), além de autores, origem do artigo, ano e nimero de
citacbes. Os artigos foram organizados em ordem crescente, a partir das bases
retiradas e nimero de citacdes que eles receberam, conforme disponibilizado nas

mesmas.
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(continuacao)
Etapa Hidrolise Etapa Esterificacéo
B N° de Matéria- Temperatura, Temperatura, Referénci A Pai
ase Citacéo prima Catalise e Razio 6leo e tempo de Catalise e ) Razdo molar tempo de eferencia no ais
= reacao, Conversao (%) ~ Alcool 6leo hidrolisado reacéo, Converséo (%)
~ solugdo aquosa ; concentragéo . :
concentracao velocidade de e alcool velocidade de
rotacdo/agitagdo rotacédo/agitagéo
quase 90 % de
converséo
. 559 h
Residuo de mabilizada L4 v 30°C 94% apés 12 h B mobitzata Etanol Oleo: alcool o de90%  Vescovi, V. et
Scopus 22 Sleo de r(azég (volun.we'/\\:o\fume) 24h (CALB) anei‘cri]r?) eoi'z; 0 agitacdo néo cer;:aésee h ’ esco;/ll, © 2016 Brasil
cozinha . . 300 rpm 10% em peso . gitagac P !
enzima/meio enzima/ 6leo especificado
deAreaan of cerca de 100 % hidrolisado
1:100, p/iv -
apos 24 h
(peso/volume)
. incﬁg:rgsgﬁos Acido sulfdrico . 65°C
Residuo de 5 Agua: 6leo 250 °C : 1% plp Acidos graxos
Scopus 8 6leo de Agua (molar) 2h (120 minutos) rendimentos (peso/peso de Metanol livres: metanol th 98.5% dos Santos, L. 2017 Brasil
cozinha subcritica 100:1 700 rom 95% de acido cido araxo '1,3 rotacdo ndo ’ K. etal.
. p graxo livre 09 i informada
livre)
(em peso)
Residuos de
6leo de - P A Mowla,O.;
N . Oleo: 4gua 100°C . Acido graxo: 66°C T
Scopus 6 cozinha Z(gilltha_Hl-zB E? 1:3 viv 3h aprox. 35 % H_Yz(gilga_ 6) Metanol metanol 2h aprox. =>75% Sﬁsgl?:r?gubEer 2018 Austrélia
& outros T (volume/volume) 250 rpm B 1:3 250 rpm M '

6leos
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(concluséo)

GCL-I (extrato
bruto),
produzido por
fermentagao
submersa

485U/
grama de
reacédo da
mistura

WCO de
44,1%
Agua de
55,9% (aprox.)

Etanol
anidro

Costa, M. J. et.

al.

Lipase
Eversa®
Transform 2.0

0,5% em
peso de lipase
foi adicionado

2,0% em peso
de agua

Metanol foi
adicionado

metanol: 6leo
4,5:1

Metanol

Wancura, J. H.

C.etal

Lipase
Lipozyme TL
IM

10% em peso

em relagdo ao

peso total do
substrato

Oleo: agua
1:20 molar

Etanol
(Alcool
Etilico)

Zenevicz, M.
C.P.etal

Residuos de
dleo de soja
Scopus 2 na cozinha
(WCO)
Residuos de
Scopus 1 6leo de
cozinha
Oleo de soja
Web of 12 refinado e
Science Oleo de
fritura
Wweb of 8 Oleo usado
Science

Agua
subcritica

Oleo: agua
11

50% de n-
hexano (em
relacéo a
massa de
6leo)

Etanol

Fonseca, J. M.

etal.

2020 Brasil
2021 Brasil
2017 Brasil
2018 Brasil

Fonte: Autora (2021).
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O trabalho do Vescovi et al. (2016) tinha como objetivo a investigacdo da
producdo de biodiesel via hidroesterificacdo enzimatica, utilizando lipases
imobilizadas (sélidas) nas duas reacdes, visando sua reutilizagdo; empregando como
alcool o etanol, pois 0 mesmo é mais sollvel em 6leos e ésteres do que metanol e é
oriundo de biomassa (fonte renovavel), produzindo assim um biocombustivel
sustentavel.

A reacao de hidrdlise foi realizada em 24 h a 30°C em um ambiente fechado
em um reator de 0,3 litros controlado termostaticamente e com agitagcdo mecéanica de
300 rpm. Utilizou-se 60 mL de Oleo residual, 240 mL de agua destilada (razdo
Oleo/dgua de 1:4 v/v) e 3 gramas de lipase imobilizada TLL (razdo enzima/meio da
reacdo de 1:100 p/v). Aplés a reacdo, a mistura foi filtrada, para a retirada do
biocatalisador, e as fases separadas por centrifugacdo. ApGs isso, o 6leo hidrolisado
foi lavado com agua destilada com temperatura em torno de 60°C e seco por peneiras
moleculares (VESCOVI et al., 2016).

A reagao de esterificacdo foi realizada a 40°C em frascos fechados com
agitacdo. O meio reacionério foi composto por 15 g de 6leo hidrolisado, 21,06 g de
etanol anidro (razdo acido/alcool de 1:7molar), 1,5 g de lipase imobilizada CALB (10%
em peso, enzima/éleo hidrolisado) e 1,5 g de peneiras moleculares (para filtragem).
No final, o biocatalisador foi recuperado por filtracdo e a fase do biodiesel foi obtida
por centrifugacdo. O biodiesel foi lavado com agua destilada quente e seco em forno
de 130°C por 2 h. Os produtos das reacbes foram analisados, tanto na reacdo de
hidrolise quanto na esterificacdo (VESCOVI et al., 2016).

Como resultado, a hidrélise foi bem rapida, alcancando cerca de 90% de
conversdo apés 9 h de reacéo, e foi aumentando gradativamente até atingir 100%
apos 24 h. Na esterificacdo, os autores também descrevem que a reagao foi muito
rapida, com cerca de 90% de conversao apds 6 h em 40°C, a qual ao longo da reacao
nao aumentou significativamente depois de 12 h (VESCOVI et al., 2016).

Como concluséo do trabalho os autores explicam que a utilizagédo de enzimas
foi eficiente e atraente do ponto de vista industrial. Os mesmos explicam que se faz
necessario uma otimizacdo dos processos de producdo, para adequar as
especificacdes exigidas para a venda do bicombustivel (VESCOVI et al., 2016).

Dos Santos et al. (2017) apresentam uma aplicacao fatorial para avaliar a
influéncia dos parametros sobre a reacdo de hidrdlise; também era objetivo a

determinacdo da relacdo entre os acidos graxos livres (hidrélise) e o biodiesel
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(esterificacdo). Com isso, eles propdem uma estratégia inovadora na cadeia produtiva
de biodiesel que visa 0 uso sustentavel de matéria-prima de baixa qualidade.

Com o uso do fatorial experimental, conseguiu-se obter a andlise de
regressao da hidrélise com a melhor razdo molar (Agua/éleo de 100:1), temperatura
(250°C), tempo de reacdo (120 minutos) e velocidade de agitacdo (700 rpm). Feito
isso, utilizou-se o estado critico da agua, tornando desnecessario o uso de
catalisadores. Na esterificacdo, utilizou-se catalise acida (acido sulfurico) 1% de peso
de acidos graxos, razdo molar &cido/metanol de 1:3, temperatura de 65°C por 1h.
Apoés a reacdo, a mistura foi transferida para um funil de separacéo e resfriada até a
temperatura ambiente.

Os resultados da hidrélise ficaram similares aos apresentados na analise dos
parametros com 95% de conversdo, comprovando assim que o modelo proposto é
consistente e concisos. No processo de esterificacdo o rendimento foi de 98,5 % de
conversdo. Conforme a resolucdo da ANP, o biodiesel produzido pode ser
comercializado como combustivel ou queimado para cogeracao de energia, por estar
dentro dos padrdes existentes (DOS SANTOS et al., 2017).

Este trabalho também levou em conta os aspectos econémicos do processo.
Em comparacdo com a transesterificacdo, o custo da hidroesterificacdo € de 35
dolares por toneladas, enquanto a transesterificacdo custa 70 dolares; em uma
producdo de cem mil toneladas por ano, isso representaria uma economia de 35
milhdes de dolares por ano, portanto haveria retorno do dinheiro. Entretanto, a
hidroesterificacdo possui um elevado custo inicial, e os valores vdo depender da
tecnologia implementada e da capacidade instalada (DOS SANTOS et al., 2017).

Seguindo a ordem dos artigos da Tabela 5, o trabalho de Mowla, Kennedy e
Stockenhuber (2018) nao passou do filtro 3, porém se mostrou pertinente em agregar
conhecimentos a mais a este trabalho. O artigo tem como o objetivo de tentar obter
entendimento dos impactos da mudanca de varias condicbes de operacdo e
parametros experimentais, tendo como objetivo principal determinar as condicdes
ideais para maiores conversoes de Oleo, utilizando zedlita (catalisador heterogéneo),
em biodiesel via hidroesterificacdo. A principal matéria-prima utilizada € o 6leo de soja,
porém foram utilizados mais quatro 6leos, e dentre eles o 6leo residual de cozinha,
que sera discutido adiante.

Na metodologia, depois de analisar diversas condicbes e parametros, a

melhor condi¢cdo obtida na reacdo de hidrolise foi com a temperatura de 100°C,
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catalisador H-BEA (sar com 12,5) com 5% do peso de 6leo ou acido graxo, taxa de
agitacao de 250 rpm e razéo oleo/agua de 1:3 em volume. Na esterificacdo, aplicou-
se a temperatura de 66°C, catalisador H-Y (sar com 6) com a mesma quantidade da
hidrélise, taxa agitacdo de 250 rpm e razao 6leo hidrolisado/metanol de 1:3 em volume
(MOWLA; KENNEDY; STOCKENHUBER, 2018).

Como resultado utilizando o Oleo residual, a hidrélise obteve
aproximadamente 35% de conversdo e na esterificagdo aproximadamente 75%. Os
autores colocam que as taxas de conversao e reacao sao semelhantes para todos os
tipos de 6leos, independente do teor de umidade e do nivel de acidez das matérias-
primas (MOWLA; KENNEDY; STOCKENHUBER, 2018).

Com isso, Mowla, Kennedy e Stockenhuber (2018) concluiram que o0s
principais fatores que requerem uma otimizagdo para obtencdo do melhor
desempenho catalitico sdo a temperatura e a taxa de agitacdo, para o 6leo de soja,
mas como mencionado acima, as taxas de conversao e reacdo sao semelhantes para
diferentes 6leos. Também explicaram que o uso de concentracao inadequada de agua
e alcool resulta em conversdo incompleta durante a hidrélise e a esterificacéo,
respectivamente; exceder os valores estequiométricos ndo aumenta o nivel de
conversao e, em muitos casos, pode até ser prejudicial ao rendimento geral.

O trabalho de Costa et al. (2020) visa avaliar a producao de biodiesel via rota
de hidroesterificacao utilizando 6leo de soja residual de fritura (WCO) e lipases como
biocatalisadores em ambas as etapas.

Na metodologia, foi realizada uma otimizacao na reacao de hidrélise através
de software e obtidos os seguintes parametros: temperatura (40°C), agitacdo (900
rpm), tempo (80 minutos), catalisador GCL-1 (Geotrichum candidum, produzida por
fermentacdo submersa, concentracdo 4,4 U/g de mistura da reacado) e fracdo molar
de WCO (44,1%). Antes da proxima etapa, os FFA (acidos graxos livres) foram
lavados duas vezes com agua destilada e separados do glicerol por decantacéo,
depois eles foram secos. Na esterificacdo, os parametros também foram investigados
a fim de se obter maiores conversdo. Com isso, 0s parametros obtidos foram:
temperatura (40°C), agitagao (200 rpm), tempo (9 horas), catalisador (Pseudomonas
fluorescens (PFL) imobilizado em estireno-divinilbenzeno, concentragcdo de 15%
massa/volume), fragdo molar 1:1,5 (WCO hidrolisado/etanol) (COSTA et al., 2020).

Como resultado, obteve-se a converséo da reacao de hidrélise de 100% em

80 minutos e na reacao de esterificacdo 94.1 + 0.5%, sem tracos de mono-, di- e
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triacilglicerol ou glicerol livre. Assim, 0s autores concluiram que a otimizacao da etapa
de hidrolise permitiu conversdo completa em um curto espacgo de tempo. De acordo
com a literatura; na etapa de esterificacéo a lipase apresentou uma estabilidade e uma
atividade e possibilitaram o seu reuso em 6 ciclos consecutivos de 9 horas cada, sem
perdas significativas de eficiéncia, além de permanecer ativa com diferentes
proporcdes de 6leo e etanol. Logo, essa rota de produc&o que 0s autores propuseram
demostrou ser uma rota muito promissora (COSTA et al., 2020).

Wancura et al. (2021) relatam em seu trabalho os resultados de producao
semi-continua de biodiesel através do Oleo residual de cozinha, em escala piloto, via
hidroesterificacdo usando dois tipos de lipases comerciais liquidas. O objetivo foi
analisar o desempenho do processo e a viabilidade econdmica, propondo consolidar
a rota enzimética como alternativa promissora.

Na metodologia, foram utilizados trés processos, processo 1 utilizou o
catalisador Eversa® Transform e o processo 2 e 3 o catalisador Eversa® Transform
2.0. O primeiro e 0 segundo processo sédo conduzidos com as rea¢des em uma unica
etapa (hidrélise e esterificacdo), e no processo 3 em duas etapas (hidrolise e depois
esterificacdo). O emprego de reacdo em uma etapa oferece algumas vantagens
operacionais, como o alto grau de substrato disperso, estrutura de equipamento
simples e simplicidade de operacao e facil controle da reacdo (WANCURA et al.,
2021).

O processo que obteve melhores rendimentos foi o 3 (dividido em 2 etapas).
Com isso, visando analisar a melhor metodologia aplicada, serdo abordados os
parametros do processo 3, que sao: peso da lipase, adicionada por etapas (0,5% em
peso do 6leo residual na hidrélise e 0,2% em peso na esterificacdo); em ambas as
etapas a temperatura foi de 40°C; o metanol foi adicionado com uma razédo alcool/6leo
nas duas etapas (4,5:1 na hidrélise e mais 1,8:1 na esterificacdo), além disso, o alcool
precisou ser acrescentado aos poucos, 40% em tempo de 0 h, 30% em tempo de 0,75
h e 30% em tempo de 1,5 h, isso para nao desativar o biocatalisador; a razdo em peso
de agua 2% em peso; tempo de 4 h para cada etapa; e 100 ppm de NaOH foi
adicionado para neutralizar possiveis acidos presentes (WANCURA et al., 2021).

O resultado da converséao da hidrdlise néao foi descrito no corpo do texto, mas
em uma das imagens no trabalho (figura 5 do artigo) foi colocado com
aproximadamente 15% em peso. A conversao da esterificacéo foi cerca de 96,2 %.

Dessa forma, os autores concluiram que a utilizacdo de lipases liquidas na producéo
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de biodiesel em escala foi um sucesso, e que € possivel aumentar o rendimento com
a configuracdo da reacdo em duas etapas; ambos o0s biocatalisadores né&o
apresentaram diferencas significativas no teor de acido graxo livres; os custos de
operacdo envolvendo o processo 3 apresentaram um retorno liquido positivo, no
entanto, a aplicacdo de matéria-prima de baixa qualidade é fundamental para a
técnica enzimatica; o custo operacional foi reduzido de 0,05 ddlares por kg de
biodiesel, considerando que em operacgdes longas, 0 metanol ndo reagido possa ser
recuperado e reutilizado no processo. Assim, considerando a simplicidade da
operacdo, essa é uma técnica que se mostrou atraente para ser aplicada em escala
industrial (WANCURA et al., 2021).

A pesquisa de Zenevicz et al. (2017) relata a estratégia de producdo de
biodiesel por rota enzimética via hidroesterificagdo utilizando banho de ultrassom
assistido, sendo a hidrélise de modo descontinuo, seguido da esterificacdo de modo
continuo. Com isso, 0s autores possuem como objetivo investigar essas novas
alternativas da producéo de ésteres, como a descrito acima.

A metodologia empregada na hidrélise dispde dos seguintes parametros:
razao molar 6leo e 4gua de 1:20, concentracdo da Lipozyme TL IM (lipase) de 10%
em peso total do substrato, agitacdo de 300 rpm, temperatura de 40°C e tempo de 2
h, sendo que a reacdo aconteceu em banho maria no equipamento de ultrassom com
poténcia méaxima (132 Watts). Na esterificacdo, utilizou-se todo o substrato da
hidrélise (acido graxo livre e glicer6is) com uma taxa de alimentacdo de 2,5
mL/minutos, o mesmo equipamento de ultrassom, com a poténcia maxima (132
Watts), tempo de reacdo de zero a 170 minutos, temperatura de 65°C, agitacdo em
rpm nao mencionada, concentracdo 1% em peso da Novozym 435 (10g) e razéo 6leo
e &lcool de 1:6 (ZENEVICZ et al., 2017).

Como resultado da hidrolise obteve-se uma conversao de 61 % em peso e a
esterificacdo com 79% em peso apos 9 minutos, apds 170 minutos a conversao caiu
para 68%. Os autores atribuem a queda de converséo ao teor de umidade dentro da
coluna da reacdo, uma vez que os ésteres formados podem sofrer hidrolise (reacao
reversivel) e gerar 4cido graxo livre. De modo geral, os autores descreveram que a
utilizacdo da hidroesterificacdo enzimatica € uma boa alternativa para producao
continua de biodiesel de matéria-prima de baixo custo (ZENEVICZ et al., 2017). A
utilizagéo do ultrassom também se mostrou interessante, visto que diminuiu o tempo

das reacoes.
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A Ultima pesquisa a ser discutida é a da Fonseca et al. (2018), onde o objetivo
principal € a producédo de ésteres de 6leos usados e a purificacdo dos mesmos com
cinzas de bagaco de cana-de-agucar, porém sO serd abordada a producgéo, que é o
foco deste trabalho.

A metodologia empregada da producéo do biodiesel é a do estado critico nas
duas etapas da producdo. Na hidrélise foram utilizados os seguintes parametros:
razdo molar 6leo e agua 1:1, 50% da massa de 6leo de n-hexano (solvente) pressao
de 15 MPa (Mega Pascal), temperaturas de 290, 305, e 320°C e tempos de 9, 12, 14
e 20 minutos. Apés a reacéo, agitacdo de 3500 rpm por 15 minutos para a separacéo
das fases. Na etapa de esterificacdo, aplicou-se a razao 6leo hidrolisado e alcool de
1:15, temperaturas de 250, 275 e 300°C, mesma pressdo da etapa de hidrélise,
tempos de 10, 20, 30 e 40 minutos. ApGs a reacdao, foi adicionado 2 mL de n-hexano
e 2 mL de agua destilada, depois centrifugado com a mesma velocidade de hidrélise
para a separacao das fases (FONSECA et al., 2018).

O melhor resultado obtido, na reacao de hidrélise, foi com a temperatura de
320°C, alcancando o equilibrio em 12 minutos de reacdo, e com conversao de 91.68
+ 0.08% de FFA (acidos graxos livres). Na esterificacdo, apds alguns ensaios, obteve-
se a conversao de 96,42% e o teor de éster de 73.91% alcancado com a temperatura
de 300°C apds 20 minutos de reacdo (FONSECA et al.,, 2018). Desse modo, a
utilizacdo dessa metodologia aplicada atingiu valores de converséo superiores a 90%
nas duas etapas de producéo, utilizando matéria-prima de baixa qualidade, mostrando
assim ser uma metodologia atraente a ser mais estudada, visando a possibilidade de

aplicacao em escala industrial.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho cumpriu com o cronograma proposto inicialmente, assim
como o objetivo geral e objetivos especificos, onde o geral foi a revisdo sistematica
da literatura sobre a producéo de biodiesel via hidroesterificacdo utilizando residuos
urbanos (6leos), onde foram encontrados e discutidos 7 artigos; nos especificos, 0s
artigos discutidos trouxeram uma nova perspectiva da utilizacdo de matéria-prima de
baixa qualidade e o uso de duas etapas (hidrélise e esterificacdo) como solucao para
a ndo necessidade de pré-tratamento da matéria-prima, além de produzir um glicerol
com um valor de mercado muito mais elevado do que obtido pela transesterificacao,
por ser mais puro.

Pode-se constatar que ha uma grande pesquisa no uso de biocatalisadores
(lipases) para esse tipo de via de producdo de ésteres, sendo que a principal
vantagem € a nao ocorréncia da reacdo de saponificacdo, visto que essa é uma
reacao paralela que ocorre na reagao de transesterificacdo (a mais utilizada para
producao de biodiesel) se ndo houver um pré-tratamento adequado da matéria-prima
utilizada, trazendo prejuizo na cadeia produtiva.

Dos artigos analisados, trés estudaram e analisaram os parametros e sua
influéncia nas reacdes, principalmente na hidrélise (dois trabalhos na hidrolise e um
nas duas etapas), melhorando a eficiéncia dessa rota de producéo. Dois trabalhos
apresentaram um levantamento econdmico da implementacdo utilizando a
hidroesterificacdo, sendo que todos concluiram que ha uma economia monetaria com
a usa utilizacdo, em comparacdo com a transesterificagao.

Este trabalho demostrou a grande importancia de um estudo mais profundo e
sistematico da literatura, visando explorar quais os estudos que mais estdo sendo
elaborados, o porqué, e possibilitando uma nova “porta” da pesquisa ainda nao
abordada.

Visto isso, uma sugestdo de trabalhos futuros seria um estudo mais
aprofundado sobre as lipases, tanto liquidas quanto imobilizadas (sélidas), listando
suas carateristicas, assim como determinar qual o melhor para cada tipo de reacao,
observando que nenhum trabalho utilizou a mesma lipase na etapa de hidrolise e
esterificacdo. Outra sugestao seria um estudo sobre quando € melhor utilizar a lipase
liquida e a sélida, sendo que a primeira € economicamente mais viavel que a segunda,

porém a segunda tem a vantagem de poder ser reutilizada na producgéo.
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ANEXO A — ARTIGO COMPLETO

PRODUCAO DE BIODIESEL VIA HISROESTERIFICACAO: UMA REVISAO
SISTEMATICA
PRODUCTION OF BIODIESEL VIA HISROESTERIFICATION: A SYSTEMATIC
REVIEW
Ingrid Augusto Caneca da Silva*
Luciano Vieceli Taveira **

RESUMO

Atualmente, a producéo de biodiesel é realizada predominantemente pela reacédo de
transesterificacdo via catalise alcalina, porém essa reacao de equilibrio apresenta
alguns problemas, como o uso somente de matéria-prima de qualidade, tendo a
necessidade de um pré-tratamento antes da reagdo principal, se nao estiver dentro
dos parametros necessarios, ha a ocorréncia de reacdes paralelas, como a
saponificacdo, trazendo diversos prejuizos financeiros e acarretando a elevacao do
preco final do biocombustivel. Em vista disso, vem se desenvolvendo novas
tecnologias de producéo, onde ha a possibilidade de utilizacdo de matéria-prima de
baixa qualidade, como os 6leos e gorduras residuais, sem a necessidade de uma
etapa de tratamento anterior a reacao principal, exemplo disso € a rota de producéo
via hidroesterificacdo. Dessa forma, o objetivo deste trabalho é a realizacdo de uma
revisdo sistematica da literatura sobre a producéo de biodiesel via hidroesterificacao,
utilizando 6leos residuais urbanos como matéria-prima. A metodologia utilizada foi
baseada em filtros de selecéo, apenas em artigos cientificos em portugués e inglés,
nas bases de dados da Scopus e da Web of Science. Como resultado, 33 artigos
foram obtidos, todos em inglés, dos quais 6 passaram por todos os filtros de selecéo
e 1 foi selecionado a parte, a fim de agregar conhecimento sobre o assunto. Pode-se
observar que mais de 85% dos artigos selecionados sdo de origem nacional,
demonstrando, dessa forma, o pioneirismo da producéo cientifica brasileira sobre o
assunto e que a lipase foi a mais utilizada como catalisador (biocatalise) para a
producao do biodiesel pelo processo de hidroesterificacao.

Palavras-Chaves: Biodiesel. Hidroesterificacdo. Oleo residual urbano. Revisdo
sistemética.

ABSTRACT

Currently the production of biodiesel is carried out predominantly by the
transesterification reaction via alkaline catalysis, but this equilibrium reaction presents
some problems such as the use of only high quality raw material, requiring a pre-
treatment before the main reaction if it is not within the required parameters and the
occurrence of parallel reactions such as saponification, which cause several financial
losses and lead to an increase in the final price of the biofuel. Therefore, new
production technologies have been developed, enabling the use of low quality raw
material such as residual oils and fats, without the need for a treatment step prior to
the main reaction, e.g., production route via hydroesterification. Thus, the aim of this
work is to carry out a systematic review of the literature on the production of biodiesel
* Discente — Bacharel em Engenharia de Energia Campus Bagé — Universidade Federal do Pampa.
E-mail: ingridcaneca@hotmail.com

**Docente — Campus Bagé — Universidade Federal do Pampa. E-mail:
lucianotaveira@unipampa.edu.br
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by hydroesterification using urban waste oils as raw material. The applied methodology
was based on a selection filter restricted to scientific articles in Portuguese and English,
in the Scopus and Web of Science databases. As a result, 33 articles were obtained,
all in English, of which 6 went through all selection filters and 1 was selected
separately, in order to add knowledge on the subject. It can be observed that more
than 85% of the selected articles are of national origin, thus demonstrating the
pioneering Brazilian scientific production on the subject and that the lipase was the
most used as a catalyst (biocatalysis) for the biodiesel production via
hydroesterification process.

Keywords: Biodiesel. Hydroesterification. Urban waste oil. Systematic review.
1 INTRODUGCAO

O uso de combustiveis fosseis ainda é predominante nos dias atuais, mesmo
sendo oriundo de fonte ndo-renovavel (esgotavel) de energia, acarretando assim
diversos impactos ambientais, como o efeito estufa, que ja vem causando mudancas
drasticas nas temperaturas em todo o globo terrestre, como inundacfes em regides
antes povoadas, devido ao derretimento das calotas polares, e secas em regides que
eram repletas de rios e natureza, trazendo prejuizos tanto a fauna como a flora de
todas as regides, afetando a todos que vivem no planeta.

Muitas sdo as tendéncias mundiais para combater a poluicdo ambiental,
principalmente pelo uso de combustiveis fosseis. Acordos internacionais, como o
Acordo de Paris, sobre a reducéo da liberacdo de gases do efeito estufa fizeram com
gue os paises participantes invistam em combustiveis “limpos”, como é o caso dos
biocombustiveis; porém esse ndo € o unico problema.

Com o avanco acelerado da modernizacdo das cidades e também da
industrializacdo, outras formas de poluicdo vém ganhando grande destaque, como a
contaminacdao de rios/bacias/lencéis freaticos por residuos gerados pelas mesmas.

Ha& um grande incentivo da reutilizacdo dos residuos, isto €, os tornar
novamente rentaveis, economicamente e ambientalmente. Esse fato levou ao
desenvolvimento de novas tecnologias para producdo de biocombustiveis, como as
de segunda geracdo, que podem utilizar matéria-prima de baixa qualidade, os quais
tem sido cada vez mais estudados.

Uma alternativa plausivel de viabilizar a producdo de biodiesel a partir de
Oleos e gorduras residuais (OGRs), que sdo matérias-primas de baixa qualidade, € o
processo de hidroesterificacdo; onde toda matéria-prima é transformada em biodiesel,
independente do indice de acidez e da umidade. Esse processo possui esse grande
diferencial se comparado com 0s processos convencionais, como a transesterificacéo
(ENCARNACAO, 2008; SANTOS, 2016).

Essa metodologia de producéo realiza duas reacodes, a hidrélise e em seguida
a esterificacdo; a hidrolise, que consiste em uma reac¢do quimica entre a agua e o
OGRs (mono-, di-, e triacilglicerdis), tendo como produto acidos graxos livres e glicerol
de alta grau de pureza; a esterificacdo consiste em esterificar os acidos graxos
gerados na hidrdlise, na presenca de um alcool (metanol ou etanol) junto com um
catalisador &cido, resultando no éster metilico ou etilico (biodiesel), dependendo do
alcool utilizado (SANTOS, 2016).

Em vista disso, para um melhor entendimento e verificagdo das tecnologias
atuais e em desenvolvimento, uma revisdo sistematica seria interessante e de certo
modo necessaria, para assim aperfeicoar ou até mesmo desenvolver uma



59

metodologia que consiga obter melhores rendimentos, atrelada sempre as questdes
econOmicas e ambientais.

Desse modo, o presente trabalho apresenta, como objetivo geral, a realizacéo
de uma revisdo sistemética sobre a producdo de biodiesel via hidroesterificacéo,
utilizando matérias-primas residuais urbanas. Como objetivo especifico, busca a
verificagdo do andamento das pesquisas utilizando Oleo residual urbano e as
metodologias utilizadas, determinando assim as tendéncias de producéo de biodiesel
via hidroesterificacdo, bem como possiveis alternativas que tornem os processos mais
eficientes.

2 METODOLOGIA

O presente trabalho é caraterizado como uma pesquisa com base nos
procedimentos técnicos do tipo bibliografico, visto que o mesmo utilizara ferramentas
de pesquisa, como Strings de busca, critérios de inclusédo e excluséo, busca por bases
entre outros, conforme descrito posteriormente.

Para o desenvolvimento, utilizardA a método de pesquisa de revisao
sistemética RBS Roadmap (Revisdo Bibliografica Sistematica Roadmap) proposto por
Conforto, Amaral e Silva (2011) e adaptado pela autora, onde se propde um roteiro de
pesquisa-acao dividido em trés etapas: entrada, processamento e saida; essas etapas
sdo analogas aos estudos iniciais sobre os sistemas de controle eletrénico.

Primeiramente € definido o assunto, como a entrada de dado para o inicio da
revisao bibliogréfica sistematica da literatura; em seguida, a definicdo das ferramentas
de busca, como os operadores légicos, denominadas strings de busca, critérios de
selecdo/exclusdo, etc. Mas antes da definicdo dessas fases, fez-se uma pesquisa
rapida pelo assunto para se identificar padrées, como as palavras-chaves mais
utilizadas, para assim direcionar os estudos (CONFORTO; AMARAL; SILVA, 2011).

Tabela 1 — Entrada
(continuacéo)

Entrada

Fases Descrigao

1.1 Problema e Identificacdo dos andamentos das pesquisas sobre producédo de

biodiesel via hidroesterificacao.

1.2 Objetivo e Identificar as metodologias empregadas;
e Identificar os trabalhos mais citados; e

e Identificar o pais de origem.

1.3 Fontes Primérias e Web of Science; e

e Scopus.
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Tabela 1 — Entrada

(concluséo)

1.4 Strings de busca e Definido a partir de uma revisao prévia da literatura simples nao

sistematica para identificar as palavras-chaves mais utilizadas pelo
tema;
o Palavras-chaves: Hidroesterificacdo (Hydroesterification,
em inglés) e Biodiesel;
o  String utilizada: AND.

15 Critérios de e Periodo de 2011 a 2021 (até 06 de agosto);
inclusdo/excluséo e Idioma: portugués e inglés;
e Artigos completos publicados em periddicos; e
e Pesquisas com énfase na descricdo da metodologia aplicada e
utilizando matéria-prima de baixa qualidade.
1.6 Cronograma e Entrada: julho de 2021,

e Processo: agosto de 2021; e
e Saida: setembro de 2021.

Fonte: Autora (2021). Adaptado de Conforto; Amaral; Silva (2011).

Apos a definicdo das fases da etapa de entrada da pesquisa, segue a etapa

do processamento. Nesta etapa inicia-se 0 processo de busca dos artigos completos,
conforme a Tabela 2. O processo de busca e analise dos artigos nas bases ja definidas
devem ser muito bem definidos e seguidos rigorosamente (CONFORTO; AMARAL,;

SILVA, 2011).
Tabela 2 — Processamento
Processamento
Filtros Descricao
2.1 Filtro 0 e Utilizag8o das Strings de busca e critérios de incluséo/excluséo.

e Leitura do titulo, palavras-chaves e resumos dos resultados
2.2 Filtro 1 anteriores, mantendo aqueles que se enquadram no objetivo da

pesquisa e excluindo os demais.

e Leitura titulo, palavras-chaves, resumo, introducéo e concluséo,
2.3 Filtro 2 mantendo aqueles que se enquadram no objetivo da pesquisa e

excluindo os demais.

2.4 Filtro 3 e Leitura completa do artigo, mantendo aqueles que se enquadram
A4 Filtro
no objetivo da pesquisa e excluindo os demais.

Fonte: Autora (2021). Adaptado de Conforto; Amaral; Silva (2011).
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A ultima etapa do RBS Roadmap consiste no arquivamento e organiza¢ao dos
artigos selecionados através dos filtros utilizados na etapa anterior. Os artigos
selecionados serdo organizados pelas seguintes informacdes: base, niumero de
citagdo, matéria-prima, etapa hidrélise e esterificagéo, pais de origem, entre outras.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Resultados

Com a aplicacdo das Strings de busca e critérios de inclusdo/exclusdo nas
bases selecionadas observou-se que ao utilizar as palavras-chaves em portugués
nenhum resultado foi encontrado. Em inglés, obtém-se na base Scopus e Web of
Science cerca de 52 artigos no total, sendo 22 na Scopus e 30 na Web of Science;
nesses artigos observou-se 19 duplicidades entre as duas bases de busca. Com a
eliminagédo das duplicidades, o novo total de artigos resultante foi de 33. A partir desse
resultado, aplicou-se o filtro 1, para a secdo dos artigos desejaveis para a pesquisa.

O filtro 1 € a leitura do titulo, palavras-chaves e resumo. A partir disso,
verificou-se se o artigo realmente se enquadrava na producéo de biodiesel a partir de
matérias-primas residuais urbanas (6leos). Como resultado, foram obtidos 7 artigos
dentro dos parametros citados na metodologia. Sendo assim, € possivel prosseguir
para o préximo filtro.

O filtro 2 é a leitura do titulo, palavras-chaves, resumo, introducdo e
conclusao. Com isso, 0s mesmos 7 artigos do filtro 1 permaneceram nos parametros
propostos. Com isso, eles seguem para o ultimo filtro.

O filtro 3 é a leitura completa do artigo. Desse modo € possivel verificar todos
os detalhes sobre cada artigo aqui analisado. Como resultado, foram selecionados 6
artigos para ser levado a proxima etapa, sendo esta a discussdo dos mesmos.
Contudo, apesar de ndo se encaixar com o objetivo central da pesquisa, um artigo em
particular serd incluindo, a fim de agregar conteudo referente ao objetivo deste
trabalho, totalizando 7 artigos a serem discutidos, dando énfase na metodologia de
producao dos ésteres.

3.2 Discussao

O predominio brasileiro na producdo de pesquisa na rede internacional
cientifica se destacou com cerca de 85 % dos artigos selecionados, tornando-se o
pioneiro em pesquisa relacionada a producdo de biodiesel via hidroesterificacdo
utilizando matéria-prima residual urbana.

Sobre os tipos de catélises utilizado em cada etapa da producao do biodiesel,
na hidrélise a enzimatica foi a mais utilizados, com cerca de 71% dos trabalhos, a
heterogénea e o estado critico da dgua com 14%. Na etapa da esterificacdo, 57%
utilizaram a enzimatica, 14% a heterogénea e 14% o estado critico e acida. Isso
demostra que a utilizagdo de lipases como catalisadores estd sendo muito
pesquisada, devido aos avangos tecnoldgicos que diminuiram o seu preco, a auséncia
da reacao de saponificacdo e possibilidade de reutilizagdo com poucas perdas da
eficiéncia do processo, quando a lipase € imobilizada. Na Tabela 3, esta disposto a
metodologia aplicada nos artigos completos.
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(continuacéo)
Etapa Hidrolise Etapa Esterificacdo
B N° de Matéria- Temperatura, Temperatura, Referénci A Pai
ase Citacéo prima Catélise e Razi0 6leo e tempo de Conversio Catalise e Razdo molar tempo de eferéncia no ais
5 A 5 i i 5 30*(Y
. solugio aquosa reagao, (%) concentrago Alcool dleo h|'drol|sado reagao, Conversao*(%)
concentracao velocidade de e élcool velocidade de
rotacdo/agitacao rotacdo/agitacdo
quase 90 % de
conversao
Lipase T. apos 9 h Lipase C
s antarctica type 40°C
Residuo de R 30°C 94% ap6s 12 h B imobilizada A s .
A (TLL) 1:4, viv P Etanol Oleo: alcool 12h cerca de 90 % Vescovi, V. et .
Scopus 22 Gleo de razéo (volurﬁé/volume) 24h (CALB) anidro l agitagdo nao apos 6 h aI’ ' 2016 Brasil
cozinha . . 300 rpm 10% em peso . gitaa P !
enzima/meio enzimal 6leo especificado
de reacdo of cerca de 100 % hidrolisado
1:100, p/iv apos 24 h
(peso/volume)
. in(ﬁg:rtszﬁos Acido sulfarico . 65°C
Residuo de Agua Agua: 6leo 250 °C rendimentos 1% p/p Acidos graxos 1n dos Santos, L
Scopus 8 6leo de subgn’tica (molar) 2h (120 minutos) 95% de Acido (peso/peso de Metanol livres: metanol rotagdo ndo 98.5% K etal T 2017 Brasil
cozinha 100:1 700 rpm graxo livre a(:l?i\o/r%r)axo 1:3 informada
(em peso)
Residuos de
6leo de . . - Mowla,O.;
- " Oleo: agua 100°C - Acido graxo: 66°C U
Scopus 6 cozinha Z(gillthazHl-zB E;\ 1:3 viv 3h aprox. 35 % H_Yz(gilga: 6) Metanol metanol 2h aprox. =>75% Slisgl?:r?gubEer 2018  Austrélia
e outros (volume/volume) 250 rpm 1:3 250 rpm M.
6leos
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(concluséo)

Lipase
GCL-I (extrato Pseudomonas
bruto), fluorescens
produzido por (PFL),
Residuos de fermentagao WCO de imobilizado -
) . 40° C N Acidos graxos 40°C
0, -
Scopus 2 Gleo de. Soja submersa ’44’1A) 80 minutos 100% em lestlreno Et;lnol livres: etanol 12h 94.1 + 0.5% Costa, M. J. et. 2020 Brasil
na cozinha Agua de 900 rom divinilbenzeno anidro 115 200 rom al.
(WCO) 485U/ 55,9% (aprox.) P! (SDB) via “L p
grama de adsorcao fisica
reacéo da
mistura 15% massa/
volume
Oleo: metanol
40% em t=0
0/
Lipase Z,Od/zeémupaeso Lipase h,
Eversa® 9 Eversa® 30% emt=
Residuos de Transform 2.0 ) 40°C Transform 2.0 0,75he 40°C
Scopus 1 6leo de ’;A;tc?gr?égg 4h N&o analisou Metanol 30% emt= 4h 96.2% War('n:cugtaai]. H. 2021 Brasil
cozinha 0,5% em 1700 rpm 0,2% em peso 15h 1700 rpm : !
peso de lipase metanol: 6leo de lipase foi
foi adicionado 4 5,'1 adicionado Adicéo de
,9! agua
2,0% em
peso de agua
Lipase
Lipozyme TL 40°C 65°C . _
Oleo de soja IM 2h Lipase Etanol 9 minutos e 170 9 m;rét;/toos—
Web of refinado e Oleo: agua 300 rpm o Novozym 435 A Oleo: etanol minutos Zenevicz, M. :
Science 12 Oleo de 10% em peso 1:20 molar Poténcia do 61 % em peso g:ﬁgg)l 1:6 170 minutos = C.P.etal 2017 Brasil
fritura em relagéo ao ultrassom 132 W 109 N&o mencionou 68% -
peso total do (100%) a velocidade
substrato
Oleo: 4gua 320 °C
11 12 minutos 300 °C
« Acido graxo: 20 minutos
Web of - Agua 50% de n- o - o Fonseca, J. M. ]
Science 8 Oleo usado subcritica hexano (em Pressio fixa de 91.68 + 0.08% Supercritica Etanol etgnol o 73.91 £ 0.13% et al. 2018 Brasil
PN 1:15 Presséo fixa de
relacéo a 15 Mpa 15 Mpa
massa de P
6leo)

Fonte: Autora (2021).
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Os artigos discutidos neste trabalho trouxeram uma nova perspectiva da
utilizacdo de matéria-prima de baixa qualidade e o uso de duas etapas (hidrélise e
esterificacdo) como solucdo para a ndo necessidade de pré-tratamento da matéria-
prima, além de produzir um glicerol com um valor de mercado muito mais elevado do
gue obtido pela transesterificacao, por ser mais puro.

Pode-se constatar que h4 uma grande pesquisa no uso de biocatalisadores
(lipases) para esse tipo de via de producdo de ésteres, sendo que a principal
vantagem é a nao ocorréncia da reacdo de saponificacdo, visto que essa é uma
reacao paralela que ocorre na reacao de transesterificacdo (a mais utilizada para
producédo de biodiesel) se ndo houver um pré-tratamento adequado da matéria-prima
utilizada, trazendo prejuizo na cadeia produtiva.

Dos artigos analisados, trés estudaram e analisaram os parametros e sua
influéncia nas reacoes, principalmente na hidrélise (dois trabalhos na hidrélise e um
nas duas etapas), melhorando a eficiéncia dessa rota de producgéo. Dois trabalhos
apresentaram um levantamento econdmico da implementacdo utilizando a
hidroesterificacdo, sendo que todos concluiram que ha uma economia monetéria com
a usa utilizacdo, em comparacdo com a transesterificacao.

Este trabalho demostrou a grande importancia de um estudo mais profundo e
sistematico da literatura, visando explorar quais os estudos que mais estdo sendo
elaborados, o porqué, e possibilitando uma nova “porta” da pesquisa ainda nao
abordada.

Visto isso, uma sugestdo de trabalhos futuros seria um estudo mais
aprofundado sobre as lipases, tanto liquidas quanto imobilizadas (sélidas), listando
suas carateristicas, assim como determinar qual o melhor para cada tipo de reacao,
observando que nenhum trabalho utilizou a mesma lipase na etapa de hidrdlise e
esterificacdo. Outra sugestéao seria um estudo sobre quando é melhor utilizar a lipase
liguida e a sélida, sendo que a primeira é economicamente mais viavel que a segunda,
porém a segunda tem a vantagem de poder ser reutilizada na producéo.
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