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Analise do ciclo de vida do biodiesel produzido via rota metilica
alcalina e etilica enzimatica

Abstract

A comparative environmental impact analysis of the soybean biodiesel production by two different
technologies was done in this study. The production routes evaluated were the alkali-catalyzed
(catalyst: sodium hydroxide) methylic transesterification and the enzyme-catalyzed (catalyst: lipase)
ethylic transesterification. In an early work, simulations of the biodiesel production processes with the
software Aspen HYSYS, from AspenTech Inc., were carried out. Now, a life cycle assessment (LCA)
of the entire biodiesel production chain is done. This is a short and translated version of our recently
published paper “Life cycle assessment of biodiesel produced by the methylic-alkaline and ethylic-
enzymatic routes”, at Fuel, v. 208 , p. 329-336 (2017), with additional comments. The inventories
related to each production subsystem were developed based on the mass and energy balances obtained
from the simulations and on literature information. The results clearly indicate the best environmental
performance of ethanol over methanol and of the enzymatic technology over the traditional alkaline
technology, but also demonstrated some bottlenecks that should be attacked in a seek for more
sustainable solutions.

Keywords: Biodiesel, Life Cycle Assessment, Alkaline Catalysis, Enzymatic Catalysis
Introducao

O biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel constituido por uma mistura de alquil-ésteres de 4cidos
graxos, que pode ser produzido a partir de matérias-primas como 6leos vegetais, gorduras animais e
oleos residuais provenientes de frituras, do refino do 6leo vegetal e, até mesmo, do esgoto sanitario ou
qualquer outra fonte de acidos graxos (CASTRO, 2009; CAVALCANTE, 2010).

Por apresentar um ciclo fechado de carbono, contribui para a diminuicdo da dependéncia de diesel
mineral. Ele apresenta vantagens significativas, por exemplo, na combustdo, pois emite baixas
quantidades de monoxido de carbono, materiais particulados ¢ CO,. Além disso, o biodiesel melhora a
lubricidade do motor, reduzindo o desgaste e aumentando sua vida util. Somado a todas estas
caracteristicas tem-se o fato do biodiesel ser um combustivel biodegradavel, ndo toxico e obtido
parcial ou integralmente de fontes renovaveis (KNOTHE, VAN GERPEN, KRAHL, 2005).

No entanto, na busca por solu¢des mais econdmicas e sustentaveis, ha uma evidente tendéncia na
literatura cientifica pela busca de processos de producdo que fagam uso de catalisadores heterogéneos.
Em especial, e ja com aplicacao industrial, destaca-se a catalise enzimatica, onde lipases sdo usadas
como catalisadores da transesterificagio (MAGALHAES, 2015; YOUNG, 2015). Dentre as vantagens
da producao de biodiesel com lipases pode-se citar as condigdes mais brandas de reagdo, o menor
custo de capital envolvido, a menor geracdo de efluentes, entre outras. O grande obstaculo para a
implementagdo definitiva da tecnologia enzimatica a nivel industrial, no entanto, é o elevado prego do
catalisador (YOUNG, 2015). Esse trabalho ¢ uma versdo reduzida e traduzida do artigo recentemente
publicado por nosso grupo de pesquisa (MELLO et al., 2017), com alguns comentarios adicionais.

Metodologia

Segundo ALMEIDA NETO et al (2008), as categorias de maior importancia para analise de impacto
ambiental de biocombustiveis sdo: o balanco energético por meio da razdo output/input (O/1) e da
diferenca output-input (O-1), as emissdes de gases do efeito estufa, as emissGes com potencial para
acidificagdo, eutrofizacdo e destruicdo da camada de oz6nio.
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Segundo SALLABERRY (2009), estudos que revisaram varias ACV (Analises de Ciclo de Vida) de
biocombustiveis verificaram que a categoria de impacto ambiental mais discutida foi o aquecimento
global. Segundo o mesmo autor, outras categorias também estudadas foram a acidificacdo, a
eutrofizacdo, a oxidagdo fotoquimica, a toxicidade, a destruicdo da camada de 0zonio e a redugdo dos
recursos abidticos. Em funcdo da falta de dados confidveis para avaliacdo da categoria toxicidade, o
autor optou por analisar a oxidacdo fotoquimica e por avaliar o uso de energia ndo renovavel em
substituicdo a analise dos recursos abi6ticos. Na consideragdo do uso de energia ndo renovavel, o autor
utilizou as quantidades utilizadas de petroleo, gas natural, linhita, carvéo e uranio como referéncia.

Segundo MARZULLO (2007), para realizacdo de uma ACV néo existem categorias definidas como
padrdes, pois as diferencas entre os diversos objetivos e escopos definidos podem requerer a analise de
diferentes categorias e a execucdo de diferentes metodologias. Neste trabalho, foram comparadas as
vias metilica alcalina e etilica enzimatica. Foi contemplada também a questdo da localidade,
avaliando-se as diferengas entre a instalagdo de uma planta de producdo de biodiesel nos Estados de
Goiés e Rio Grande do Sul. Seguindo procedimento adotado por MARZULLO (2007) e VIANA
(2008), foram analisados o balan¢o de CO,, 0 consumo de petréleo, gas natural, carvao e agua para
cada sistema de produto analisado, bem como a contribuicdo de cada subsistema constituinte. Foram
avaliados também diversos fatores de impacto ambiental, como potencial de causar efeito estufa
(PEE), potencial de destruicdo da camada de ozonio (PDCO), potencial de formacdo de o0zdnio
fotoquimico (PFOF) e potencial de acidificacdo (PA). Além disso, foram avaliados em cada processo:
uso de energia ndo renovavel (UE), geracdo de efluentes liquidos (GFL), geracdo de residuos solidos
(GRS), potencial de causar efeito estufa (PEE), potencial de destrui¢do da camada de 0z6nio (PDCO),
potencial de formacéao de ozonio fotoquimico (PFOF) e potencial de acidificagdo (PA).

Para o calculo do uso da energia ndao renovavel (UE), foram utilizadas as correlagfes indicadas na
Tabela 1. Estes dados foram correlacionados com as massas de entrada referentes a petréleo, carvao e
gas natural retiradas dos inventarios de cada sistema de produto e alocados como fontes de energia. A
Tabela 2 sintetiza as formulas e as definigdes para cada um dos demais fatores de impacto abordados
neste trabalho.

Tabela 1: Relacdo energia-massa das fontes de energia ndo renovaveis consideradas.

Recurso MJ/kg Referéncia

Petréleo 4,58E+01 SALLABERY (2009)
Gas natural 3,80E+01 RIBEIRO (2009)

Carvdo 1,91E+01 SALLABERY (2009)

Tabela 2: Fatores de caracterizagdo: formulas e definigdes.

Fator Férmula (unidade) Contribuigéo
PA Z PA;.€:(kg.q50,) Mede a propensdo de emissdo de H de certa substancia
’ comparada com o dioxido de enxofre.
Z PDCO, e, ( I gEqCFC} Mede a capacidade que certa substancia apire_senta de
PDCO i favorecer a destruicdo da camada de 0zénio em
comparagéo com o CFC.
PEE Z PEE;.e;(kg.qC02)  Mede a absorgio de radiacio infravermelha absorvida por
’ certa substancia em comparacéo com o CO..
PFOE Z PFOF;.;(kg.qC:Hs)  Mede a quantidade de massa que certa substancia tem para
L

formar oxidante em comparagdo com o eteno.
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Nas formulas acima, “ei” representa as emissoes atmosféricas e os fatores associados a cada categoria
sdo representados pelos indices PAi, PDCO;, PEE; e PFOF.

Para obtengdo dos indicadores ambientais, utilizou-se uma adaptacdo da metodologia utilizada por
MARZULLO (2007) e VIANNA (2006), onde os fatores de impacto sdo calculados pelas formulas
presentes na Tabela 2, com base nos fatores de impacto ambiental associados as emissdes atmosféricas
apresentados na Tabela 3.

Os fatores GFL e GRS foram obtidos com base no somatdrio dos efluentes e residuos gerados em cada
rota analisada, com algumas particularidades. S&o elas:

a) no célculo da GRS excluiu-se, em todas as rotas, a contribui¢do do item “residuos no solo”. Isto
ocorreu em funcdo da diferenca de unidades;

b) na obtencédo da GFL, para obtengdo do volume de efluentes referente & DBO e & DQO, foi calculada
a quantidade de &gua necessaria para promover a diluicdo destes parametros até limites criticos
adotados pelo “Regulationon Requirements for the Discharge of Waste Water into Surface Waters” de
1997, que se baseiam na relevancia ambiental destes parametros (75 mg/L e 15 mg/L, paraa DQO e a
DBO, respectivamente). Outra consideracdo feita foi a exclusdo do dado referente a radioatividade
para agua. Os demais dados foram somados diretamente.

Tabela 3: Fatores de impacto ambiental associados as emissdes atmosféricas

Destruicdo da Formacao

Emissoes Efeito estufa (EE)  camada de 0z6nio fotoquimica de Chuva 4cida (CA)

atmosféricas

(DCO) oz6bnio (FFO)
CO; 1.00 - - -
SO, -
NOy - -
CH, 21.00 - 0.01 -
Hidrocarbonetos - - 0.42 -
Hidroc .
halogenados 4000.00 ! i i
NH3 - - - 1.88
N.O 310.00 - - -
HCI - - - 0.88
HF - - - 1.20

- - 1

Em todas as analises realizadas, a avaliacdo dos recursos consumidos e dos efluentes sélidos, liquidos
ou gasosos emitidos para cada um dos sistemas e subsistemas estudados foi baseada no fluxo de
referéncia adotado neste trabalho: producdo de 1.000 kg de biodiesel.

A escolha dos aspectos ambientais a serem analisados ocorreu em funcdo da importancia que estes
assumem no contexto atual, ndo somente considerando o nivel econdémico, como também o ambiental.
Os resultados podem ser vistos nas Tabelas 4 e 5.

Resultados

Balango de CO,. Os subsistemas de producdo de cana-de-agucar e de grdos de soja possibilitam a
captura de carbono na forma de CO, que participa do inventario ndo somente como emissdo
atmosférica, mas também como fluxo de entrada, por ser um recurso natural (SUGAWARA, 2012).

Para o calculo da absorcao de carbono na producdo da cana-de-agucar, utilizou-se a produtividade do
Estado de S&o Paulo (local de instalacdo da usina de etanol utilizada como referéncia neste trabalho)
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na safra 2012/2013, bem como a capacidade de absorcdo deste tipo de cultura. Os dados foram
retirados do MAPA (2013) e EMBRAPA (2001), respectivamente. A produtividade considerada foi de
74,94 t de cana/ha e o total de carbono fixado anualmente pela cana foi de 16,2 t/ha.

De acordo com esta consideracdo e com a relacdo estequiométrica de 12 kg de carbono para 44 kg de
CO,, pode-se inferir a captura de cerca de 793 kg de CO; por tonelada de cana produzida. Contudo,
SUGAWARA (2012) diz que a captura de CO, seria da ordem de 653 kg por tonelada de cana
produzida. Deste modo, no presente trabalho foi utilizada a média entre os dois valores supracitados
(723 kg) para o calculo da quantidade de CO, absorvida nos inventarios em anélise. Com isso, para
producdo de 172,03 kg de etanol, necessarios para producdo de 1.000 kg de biodiesel, ha uma
capacidade de absorcao correspondente a 1.711,52 kg de CO; nesta etapa agricola.

No caso do célculo da absorcdo de carbono na producdo da soja, para cada 4,6 t de matéria seca por
hectare, ha um sequestro equivalente a 2,3 t de carbono/ha. Desta forma, com base na relagdo
estequiométrica entre carbono e CO,, tem-se a absorcdo de 8.433,33 kg deste composto para cada
hectare de soja plantado. Ainda, segundo EPE (2005), como sdo necessarios 0,35 ha para se produzir 1
tonelada de soja, ha uma fixagdo de 2.926,37 kg de CO; para cada tonelada de soja produzida. Esta é
apenas uma condigdo considerada como o melhor caso ambiental, uma vez que h& indicacBes de que
esta absorgdo pode ser menor (2.553,92 kg), o que seria o equivalente a apenas 1,60 kg de CO; por kg
de matéria seca. Os valores considerados acima seriam equivalentes a 1,83 kg CO/kg de matéria-seca.

Em fungdo das diferencas entre o total de carbono absorvido e emitido nos sistemas de produto de
biodiesel, a Tabela 4 mostra o balanco total de CO, envolvido na producédo de biodiesel em Goias e no
Rio Grande do Sul, considerando as duas rotas de producdo em anéalise neste trabalho.

Tabela 4: Balanco de CO; nos sistemas de produgdo de biodiesel.

Subsistemas Rota etilica Rota metilica Rota etilica Rota metilica
(GO) (GO) (RS) (RS)
Subsu:‘.tema gie -2,76E+03 -2,72E+03 -2,74E+03 -2,70E+03
producao de oleo
Subs!stema de -1,68E+03 . -1,68E+03 -
producéo de etanol
Subsistema de i 1,61E+03 - 1,61E+03
producdo de metanol
Subsistema de i 3,61E+00 - 3,61E+00
producdo da soda
Subsistema de 4,76E+01 5,91E+01 7,39E+01 5,82E+01
transporte
SubS|st~ema parcial de 6.12E+01 8,57E+01 6,12E+01 8,57E+01
producéo de biodiesel
Balanco Total -4,33E+03 -9,60E+02 -4,28E+03 -9,41E+02

Observa-se que, em todas as rotas analisadas, o balanco total de CO, € negativo, pois as quantidades
deste gas absorvidas nos subsistemas de produgdo do etanol e do 6leo de soja (devido as etapas
agricolas de producdo da cana-de-acucar e da soja, respectivamente) sdo maiores do que a soma das
guantidades emitidas em todos os subsistemas.

Outra observacao que pode ser feita é que a rota etilica, independentemente do local da instalacdo da
usina de biodiesel, apresenta um balanco mais negativo do que a rota metilica. Isto ocorre porque a
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primeira apresenta a contribuicdo de duas etapas agricolas (cana-de-aglcar e soja) que realizam o
sequestro de carbono, enquanto a segunda, além de contemplar apenas a contribui¢do da etapa agricola
da soja, ainda tem uma emissao significativa atribuida ao subsistema de producdo de metanol.

Acerca do subsistema de producdo de metanol, vale ressaltar que a significativa emissdo de CO-
ocorre devido ao subsistema ter uma grande contribuicdo das etapas de producdo e consumo de gas
natural, tanto para producédo de energia térmica como para a producéo de metanol propriamente dita.

Em ambas as rotas metilica e etilica, verifica-se que as emissdes devido ao subsistema de transporte e
de produc&o de biodiesel apresentam pouca relevancia frente aos demais subsistemas.

Consumo de insumos energéticos. A analise da demanda por insumos energéticos pode utilizar como
referéncia qualquer fluxo de entrada ou de saida que componha o inventério do sistema do produto.
Assim, entre 0s recursos energéticos que serdo analisados estdo o petrdleo, o gas natural e o carvéo,
todas fontes ndo renovaveis de energia, responsaveis por atender a mais de 50 % da matriz energética
brasileira e mais de 80 % do consumo mundial de energia (EPE, 2015). Além da importancia de
carater econdmico, o uso destes recursos contribui de forma significativa para a emissao de poluentes
de carater local ou global, como, por exemplo, a emissdo de hidrocarbonetos e CO-, que contribuem
para formacéo de smog e aumento do efeito estufa.

Nesta analise, para o calculo do consumo material de gas natural total, considerou-se a inclusdo de gas
natural cru, que teve sua quantidade em m3 convertida a massa, e de gas natural utilizado como fonte
de energia, que também teve sua quantidade em MJ convertida a massa. Tais conversdes foram feitas
com base nos dados de densidade igual a 0,740 kg/m3 (EPE, 2013) e de poder calorifico igual a 38
MJ/kg (RIBEIRO, 2009).

Os dados mostram que o principal consumo da rota metilica alcalina é o de gas natural, que ndo sé é
utilizado em grande quantidade para producdo de energia térmica nas unidades de processamento,
mas, principalmente, como matéria-prima para producéo de metanol (nas respectivas proporcdes de 96
% e 4 %). Em ambas as rotas, o consumo de petroleo é expressivo. Ele se deve principalmente a etapa
agricola. Como para na via etilica se incorporou também a etapa de produgdo da cana-de-agUcar e
como ndo ha produgdo de metanol, este passa a ser, com grande diferenca, o principal insumo
energético.

Tabela 5: Perfil de consumo de recursos materiais por rota produtiva. (%)

Rota Petrdleo Gés natural Carvao Total
Metilica (GO) 23,2% 76,0% 0,8% 100%
Metilica (RS) 24,1% 75,1% 0,8% 100%

Etilica (GO) 89,9% 7,0% 3,1% 100%
Etilica (RS) 90,6% 6,6% 2,8% 100%

Caso a energia térmica utilizada no subsistema de producdo de metanol ndo fosse & base de gas
natural, esta seria proveniente de alguma outra fonte material, 0 que manteria 0 consumo da rota
metilica superior ao da etilica. Neste caso especifico haveria a redu¢do do consumo de gas natural,
porém seria aumentado o da fonte substituta, por exemplo, o petréleo, se fosse utilizado 6leo diesel.

Quanto as diferencas de localidade, ndo foi observada variagdo significativa quando se considera 0s
Estados de Goias e Rio Grande do Sul (no méaximo 0,01 %, que foi verificado na rota etilica).
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As diferencas referentes as localidades influenciam somente nos subsistemas de transporte e nas
etapas de transporte inseridas nos demais subsistemas. Isto ocorre em fun¢do do maior consumo de
Oleo diesel e, consequentemente, dos materiais envolvidos na producdo deste combustivel.

No caso do subsistema de transporte, as distancias referentes a movimentacdo do biodiesel para a base
de distribuicdo, nas duas rotas, e da soda até a usina de biodiesel, na rota metilica, apresentam
pequenas variagbes quando se compara as unidades instaladas em Goias e no Rio Grande do Sul.
Contudo, quando se analisa as distancias que precisam ser percorridas para que os alcodis sejam
entregues nas usinas, as diferengas entre os Estados analisados se mostraram maiores, principalmente
para a rota etilica.

Especificamente em relagdo ao petrdleo, observa-se que ha um consumo ligeiramente maior quando a
usina de biodiesel esta localizada, em ambas as rotas, no Estado do Rio Grande do Sul. Isto ocorre
porgue, em todas as rotas analisadas, o principal consumo de petréleo se deve a mecanizacdo do
subsistema de producdo do 6leo de soja (SPO), que contempla a producdo agricola da soja. Este
subsistema apresenta um consumo cerca de 2,5 vezes maior de 6leo diesel (e consecutivamente de
petroleo) nas etapas de transporte de fertilizante e de calcario quando a usina € instalada no Rio
Grande do Sul, devidos as maiores distancias que deverao ser percorridas.

Os subsistemas que envolvem etapas agricolas, tanto para a producdo da cana-de-aglicar como para a
producdo de soja, também consomem gas natural em quantidades razodveis (aproximadamente, 7
kg/1.000 kg biodiesel), o qual é utilizado na producéo de energia e como matéria-prima na producao
de fertilizantes. Entretanto, a demanda deste insumo pelo SPM requer uma quantidade superior deste
recurso (aproximadamente, 500 kg/1.000 kg biodiesel).

Adicionalmente, deve-se dar destaque, também, ao consumo de petréleo no subsistema de transporte
(ST) e no subsistema de produgdo de biodiesel (SPB), que se encontra entre 20 e 30 kg/1.000 kg
biodiesel. No SPB, esta demanda esta relacionada a producdo de energia elétrica e, principalmente,
térmica por meio do consumo de 6leo diesel. Quanto ao consumo de carvao, este se apresenta em
pequenas quantidades envolvidas na geragdo de energia elétrica e producédo de dleo diesel.

Como mencionado, na rota metilica todos 0s recursos, exceto o gas natural, apresentam seu maior
consumo no SPO. No caso do petroleo, isto ocorre porque este recurso esta presente na producao de
defensivos, fertilizantes, calcério, energia elétrica, no consumo de Oleo diesel para uso nos
maquinarios agricolas e no transporte de calcario e fertilizante. Vale citar que no SPO, além da
contribuicdo da etapa agricola, também esta incluida a energia elétrica e térmica (base o6leo
combustivel) necessarias para a etapa de processamento e obtencéo do dleo de soja.

A presenca do petréleo no SPB esta relacionada a geracdo de energias elétrica e, principalmente,
térmica, a qual foi considerada como obtida por meio da queima de 6leo diesel. J& o consumo de
carvado nos subsistemas de producdo de soda (SPS) e de metanol (SPM) esta relacionado a quantidade
de energia elétrica utilizada.

No caso da rota etilica, os maiores consumos continuam a ser representados pelo SPO, pelos mesmos
motivos apresentados na analise da rota metilica. Contudo, neste caso, como ndo ha influéncia do
SPM, o principal consumo de gas natural se verifica somente nos dois subsistemas que apresentam
contribuigdes agricolas (o subsistema de produgdo de 6leo de soja e o de producdo de etanol), nos
quais este insumo apresenta sua participacdo mais significativa na producéo de fertilizantes.

A diferenca observada para o consumo de gas natural e petréleo no ST nas duas localidades avaliadas
para o caso da rota etilica pode ser explicada em funcdo do maior deslocamento envolvido quando a
usina se encontra no Rio Grande do Sul (o que proporciona um maior consumo de 6leo diesel para esta
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localizacd0). Neste contexto, vale citar que o gas natural contribui para producdo de 6leo diesel por
meio da geragdo do hidrogénio, insumo necessario ao processo de hidrotratamento no refino.

Conclusoes

Neste trabalho, foi realizada uma analise do ciclo de vida do biodiesel, desde as etapas de producdo
dos insumos até a distribuicdo do produto final. Foram comparados os desempenhos ambientais de
duas rotas para produ¢do de biodiesel: a via metilica alcalina e a via etilica enzimatica. Os inventarios
usados como base para o estudo foram montados com base em informagdes disponiveis na literatura.
A analise considerou a producao de biodiesel no Brasil, considerando que as unidades produtoras de
biodiesel poderiam estar localizadas nos Estados de Goias e do Rio Grande do Sul.

Os resultados referentes ao consumo de materiais e a avaliacdo das categorias de potencial de impacto
indicaram que a rota metilica teve como destaque o fato de apresentar elevado consumo de gas natural.
Este foi o principal fator responsavel pelo resultado ruim apresentado na categoria UE e pode ser
considerado um gargalo significativo que precisa ser tratado para que esta rota possa apresentar
melhoria em seu desempenho ambiental.

Como a etapa agricola da soja se destacou como a de maior contribui¢do para os impactos ambientais
apresentados para cada uma das categorias analisadas, esta também pode ser tratada como um gargalo
inerente a producdo de biodiesel. Neste caso, este gargalo aplica-se as duas rotas avaliadas. Deve-se
sempre buscar o aprimoramento das tecnologias envolvidas no manejo agrario e na producao de
fertilizantes, visto que estas sdo as etapas que contribuiram mais significativamente para o resultado
observado no subsistema de produgado de 6leo de soja.

Outro aspecto verificado foi o maior potencial de impacto apresentado para a rota etilica na categoria
PFOF. Este resultado esta ligado a quantidade significativa de hidrocarbonetos gerados pela queima
incompleta da palha no subsistema de produgdo de cana-de-agticar. Para sua mitigacdo, ¢ importante
que técnicas agricolas que minimizem a necessidade desta queima sejam gradativamente adotadas.

Observou-se também que as diferengas decorrentes da localizag@o influenciaram os dados do ACV por
meio do subsistema de transporte, mas se mostraram pouco significativas diante do todo.

Em geral, apesar dos gargalos apresentados, por meio da analise individual do potencial de impacto de
cada categoria e, também, por meio da verificagdo dos indicadores ambientais calculados, observa-se
que, dadas as consideragdes adotadas neste trabalho, a rota etilica enzimadtica se destaca como a
tecnologia de melhor desempenho ambiental.

Neste contexto, diante da tendéncia a adog@o de solugdes sustentaveis, a busca pela viabilidade
econdmica desta via de producdo de biodiesel se faz bastante interessante do ponto de vista ambiental.
Para isso, propde-se uma investigacdo mais profunda sobre as formas de aumentar a produtividade e a
resisténcia do catalisador enzimatico, bem como o levantamento de informagdes que viabilizem o uso
dos dados relacionados a este tipo de catalisador durante uma analise de ACV. Isto ¢ importante com o
objetivo de minimizar os efeitos que as simplificagdes adotadas podem causar sobre os resultados.
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