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Resumo

biodiesel (ésteres de acidos

graxos), que é derivado de

triglicerideos por transeste-

rificacio com metanol ou
etanol, tem atraido consideravel aten-
¢ao como combustivel renovavel, bi-
odegradivel e ndo-téxico. Muitos pro-
cessos tém sido desenvolvidos para
producgao de biodiesel, mas a transes-
terificacdo usando alcali como catali-
sador tem gerado altos niveis de con-
versio de triglicerideos em ésteres
metilicos em curto tempo de reagio.
Por essa razao, este processo tem sido
adotado para producgio de biodiesel
em muitos paises da Europa e Améri-
ca do Norte. Recentemente, a tran-
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Figura 01. Transesterificacao de triglicerideos com dlcool. (a) Equacao
geral; (b) Trés reacdes consecutivas e reversiveis. R1, R2, R3 e R’

representam os grupos alquila.
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Producio de biodiesel por transesterificagdo de dleos vegetais

sesterificacio enzimatica, empregan-
do lipases, tornou-se mais atrativa para
a producao de biodiesel, uma vez que
o glicerol produzido como subprodu-
to pode ser facilmente recuperado e
a purificacio dos ésteres é completa.
A maijor dificuldade da comercializa-
¢ao deste sistema ainda € o custo da
produgio de lipases. O custo de pro-
dugio das lipases pode ser reduzido
através da aplica¢io de genética mo-
lecular produzindo lipases de alta pro-
dutividade, seletividade e estabilida-
de e da imobiliza¢io das mesmas, vi-
abilizando a reutilizacio seguida em
reagoes.

Introducio

Combustiveis alternativos para
motores a diesel sio cada vez mais
importantes devido a escassez das
reservas de petréleo e aos problemas
de polui¢io ambiental. Um grande
ndmero de estudos tem mostrado que
os triglicerideos sio uma alternativa
promissora ao diesel (Bartholomeu,
1981-Ziejewski and Kaufman, 1983).
Contudo, o uso direto de dleos vege-
tais e/ou misturas de 6leos sio consi-
derados insatisfatérios e nio praticos
tanto para motores de injecao direta
como indireta, movidos a diesel. Den-
tre os principais problemas apresen-
tados estdo: a composicio de dcidos
graxos dos 6leos vegetais, a alta vis-
cosidade, a acidez, a presencga de go-
mas formadas por oxidac¢io e polime-
rizagdo durante a estocagem e a de-
posicio de carbonos, entre outros (Ma
and Hanna, 1999). Consequientemen-
te, um grande nimero de estudos tém
sido conduzidos a fim de desenvolver
derivados de 6leos vegetais, cujas pro-
priedades e performance se aproxi-




mem do tridiocarboneto 6leo diesel.
Os principais problemas encontrados
sdo a viscosidade muito alta, baixa
volatilidade e cardter polinsaturado
dos 6leos vegetais (Srivastava and
Heyes, 1962).

Sdo trés os processos mais in-
vestigados a fim de sobrepor os pro-
blemas encontrados na substituicao do
diesel por 6leos vegetais: a pirdlise, a
micro-emulsificacio e a transesterifi-
cagdo.

Pirdlise é a conversao quimica
causada pela aplicagio de energia tér-
mica, na presenca de nitrogénio. Mui-
tos estudos foram realizados com a
pirdlise de triglicerideos com o obje-
tivo de obter produtos adequados aos
motores a diesel (Grossley et al.,
1962- Billaud et al., 1995). A decom-
posicio térmica dos triglicerideos pro-
duz diferentes tipos de compostos,
incluindo alcanos, alcenos, alcadienos,
dcidos carbonilicos e aromaticos, de-
pendendo da fonte do 6leo vegetal
decomposto. A pirdlise do dleo de soja,
por exemplo, contém 79% de carbo-
nos e 12% de hidrogénio (Schwab et
al., 1988), apresentando baixa visco-
sidade e alto nimero de cetano com-
parado ao dleo puro. Contudo, apesar
de os 6leos vegetais pirolisados pos-

suirem concentracdes de enxofre,
dgua, sedimentos e cobre satisfatori-
0s, sdo inaceitaveis os niveis de cin-
zas, residuos de carbono e o ponto de
ignicao alcancado. Embora o produto
da pirdlise seja quimicamente similar
ao diesel proveniente do petréleo, a
remogao do oxigénio durante o pro-
cesso térmico elimina qualquer bene-
ficio ambiental do produto (Ma and
Hanna, 1999).

O uso de microemulsdes com
solventes como metanol, etanol e 1-
butanol € outro processo que vem
sendo estudado com o objetivo de
resolver o problema da viscosidade
dos 6leos vegetais (Schwab et al.,
1987- Ziejewski et al., 1984).

Microemulsoes sio dispersoes
isotrépicas, termodinamicamente es-
taveis, de oOleo, dgua, sulfactante e
geralmente uma molécula pequena
amfifilica, chamada cosurfactante
(Schwab et al., 1987). Ziejeuski et al.,
1984, prepararam uma emulsio de
53,3% (v/v) de 6leo de girassol, 13,3%
(v/v) de etanol e 33,4% (v/v) de 1-
butanol. Esta emulsio nio-idnica apre-
sentou viscosidade de 6,31.10° m?/s
a 40°C, nimero de cetano de 25,
0,01% de enxofre e 0,01% acidos gra-
x0s livres e cinzas inferior a 0,01%. A

Tabela 1. Propriedades fisicas e quimicas do biodiesel.

Oleo vegetal Viscosidade
metil éster cinematica (mm?/s)
Amendoim * 4.9(37.8°C)
Soja 2 4.5(37.8 °C)
Soja® 4.0(40%)
Babagu * 3.6(37.8°C)
Palma * 5.7(37.8°C)
Palma P 4.3-4.5(40°C)
Girassol * 4.6(37.8°C)
Gordura vegetal * -

Semente de colza ® 4.2(40°C)
Oleo de colzausado ©  9.48(30°C)
Oleo de milho usado ¢ 6.23(30°C)
Oleo ﬁexl e 12.3.5(40°C)
e 2.8 (30°C)
(gasolina)

aClark et al., 1984
> Smith, 1949.
¢Sprules and Price, 1950.

Niimero POdef Ponto de

de cetano .calorffico névoa (°C)
inferior (MJ/1)

54 33.6 5

45 33.5 1

45.7-56 32.7

63 31.8 4

62 33.5 13

64.3-70 32.4 -

49 33.5 1

- - 12

51-59.7 32.8 =

53 36.7 -

63.9 42.3 -

51 35.5

58 42.7 -

viscosidade obtida foi ainda menor
quando se aumentou a concentragio
de 1-butanol.

Schwab et al, 1987, reportaram
que o 2-octanol foi efetivo na solubi-
lizacao micelar de metanol em triole-
ina e dleo de soja. Contudo, foram
observados, em escala laboratorial,
depésitos de carbono e aumento da
viscosidade.

A transesterificacio, também
chamada alcéolise, é a troca de um
dlcool de um éster por outro dlcool
em um processo similar ao da hidroli-
se, exceto o fato de que nio se trata
de um dlcool no lugar da 4gua. Os 4l-
coois que podem ser utilizados s3o o
metanol, etanol, propanol, butanol ou
dlcool amilico. Metanol e etanol sio
utilizados mais freqlientemente. Nos
estudos publicados, o metanol tem
sido o mais empregado devido a seu
baixo custo e grande disponibilidade
na Europa, Japao e EUA. O etanol
pode também ser utilizado e visto que,
no Brasil existe grande disponibilida-
de deste produto a baixo custo, pro-
vavelmente serd este o substrato para
o biodiesel brasileiro.

A transesterificagio tem sido
largamente utilizada para diminui¢io
da viscosidade dos triglicerideos, me-

gz;:o(oc(l; Densidade (g/D ?:VI:)Z;

176 0.883 .

178 0.885 -
0.880 (15°C) -

127 0.879 =

164 0.880 -

- 0.872-0.877 (15°C) -

183 0.860 -

96 - -

- 0.882 (15°C) -

192 0.895 0.002

166 0.884 0.0013

i 0.830-0.840 -

5 e =

. d
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lhorando as propriedades fisicas dos
combustiveis para o motor a diesel
(Clark et al., 1984). Assim, ésteres eti-
licos ou metilicos de dcidos graxos
(conhecidos por biodiesel) obtidos por
alcoolise de 6leos vegetais podem ser
usados como combustiveis alternati-
vos para os motores a diesel.

As propriedades do biodiesel e
diesel sio comparadas na tabela 1 (Sri-
vastava and Prasad, 2000; Yamane et
al., 2001; Varese and Varese, 19906).

O biodiesel produzido a partir
de varios 6leos vegetais possui visco-
sidade préxima ao do diesel conven-
cional. Os valores de poder calorifico
inferior sio menores, mas possuem
nimero de cetano e ponto de flash
altos. Uma vez que as caracteristicas
do biodiesel sio geralmente similares
as do diesel, teoricamente, este é um
forte candidato a substituir parcialmen-
te o diesel, caso sua producio a se
viabilizar economicamente.

Dentre as vantagens da utiliza-
¢io do biodiesel podem ser citadas:

D E um combustivel nio-
derivado do petréleo,
mas proveniente de plan-
tas, portanto sua combus-
tdo ndo aumenta o nivel
atual de CO, na atmos-
fera,

(1D Pode ser produzido local-

mente e em pequenas

escalas, reduzindo impor-
tacio de petrdleo,

E biodegradavel,

Comparativamente, sua

combustio produz redu-

zidos niveis de CO, NO

e material particulado.

(11D
av)

Trata-se de um fato estabeleci-
do que a queima de biodiesel reduz
substancialmente a emissio de SO_
éxidos de enxofre e hidrocarbonetos.
Existe um pequeno aumento atribui-
do a adaptagao dos motores a diesel
(Yamane et al., 2001-Sams, 1998).

Yamane et al., 2001; recente-
mente publicaram que um biodiesel
com boa taxa de igni¢ao, assim como
alta concentragiio de metil oleato, gera
menores niveis de NO, hidrocarbone-
tos, HCHO, CH,CHO e HCOOH. She-
ehan et al, 1998, publicaram um estu-
do mostrando que o beneficio ambi-

ental de utilizar o biodiesel é propor-
cional ao nivel de mistura com o die-
sel comum.A queima do biodiesel
(100%) pode reduzir em 78,45% as
emissdes de CO,. Misturado na faixa
de 20% ao diesel comum, reduz
15,66% a emissao de CO,.

As consequiéncias disto podem
ser vantajosas tanto do ponto de vista
ambiental como do ponto de vista
econdmico, o que justifica o crescen-
te interesse no desenvolvimento das
tecnologias referentes a producio de
biodiesel.

Este trabalho busca sintetizar os
processos de transesterificagcio de Ole-
os existentes para a produgio de bio-
diesel, enfatizando a importancia da
transesterificacio enzimatica.

A reacao de transesterificaciao

Como ja foi mencionado, o bi-
odiesel pode ser produzido por pir6-
lise, microemulsdes ou transesterifica-
¢ao.

A transesterificacio (também
chamada de alcéolise) € a reacio de
formacgao de ésteres a partir de 6leos
e dlcoois, resultando em glicerol.

Dentre os dlcoois que podem
ser empregados neste tipo de reac¢io
o metanol e o etanol sio os mais em-
pregados, principalmente pelo custo
e suas propriedades fisico-quimicas
(menor cadeia carbonica). Estes po-
dem reagir rapidamente com os trigli-
cerideos e o catalisador NaOH ¢é facil-
mente dissolvido. Para completa tran-
sesterificacio estequiométrica é ne-
cessario ter uma relacio molar de 3:1,
no minimo, entre o dlcool e trigliceri-
deos.

A reacao de transesterificacio
pode ser catalisada por dlcalis, dcidos
ou enzimas, e é o processo usado para
producao de biodiesel nos Estados
Unidos e na Europa. Essa reagio tam-
bém ¢é usada na produgio de ésteres
metilicos para outras aplicagdes como
detergentes e cosméticos. Os parame-
tros importantes na rea¢ao de transes-
terificacio sio:

a) A concentragio de dcidos gra-
xos livres nos 6leos ¢é fator
importante na reagao quan-
do catalisada por NaOH, pois
serd maior seu requerimento
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para a neutralizacio. O con-
teudo de dgua nos reagentes
deve ser baixo, pois podem
ser formados sabdes no pro-
cesso, 0 que aumenta a vis-
cosidade final do produto e
dificulta a separac¢ao do gli-
cerol. (Bradshaw and Meuly,
1944; Freedman et al., 1984;
Feuge and Grose, 1949).

b) O efeito da relacio molar
entre os reagentes € outro
fator importante no rendi-
mento da reagio. Este fator
estd associado ao tipo de ca-
talisador utilizado, por exem-
plo: Na catdlise dcida neces-
sita de 30:1 de butanol e 6leo
de soja, enquanto na alcalina
s6 foi requerido 0:1 para atin-
gir a mesma taxa de esterifi-
cagio, por exemplo (Freed-
man et al., 1986).

¢) Ostipos de catalisadores pos-
siveis sdo os dcidos (H,SO,,
HCL, derivados H,PO)), alca-
linos (KOH, NaOH) ou enzi-
mas (lipases). A catalise alca-
lina é muito mais rdpida do
que a dcida, contudo, quan-
do se utilizam 6leos usados
com alto teor de 4gua e dci-
dos graxos livres, a catdlise
acida € mais indicada (Spru-
les and Price, 1950- Freed-
man et al., 1986). Os estu-
dos empregando lipases
como biocatalizadores come-
¢aram a ser publicados no
inicio da década de 90.

d) O efeito do tempo de rea-
¢io: normalmente o grau de
esterificacio aumenta com o
tempo. As reagdes sao rapi-
das se a dispersdo € boa, du-
ram até 15 minutos nas cata-
lises quimicas.

e) O efeito da temperatura é
variavel em fungao dos tipos
de 6leos e do catalisador. A
metanolise alcalina de dleo
de mamona ocorreu bem
entre 20-35°C (Smith, 1949).

Cinética das reacoes de
transesterificacao

Existem muitos estudos rela-
tados na literatura sobre a cinética da



Temperatura de reaciao

Acidos graxos livres no 6leo nzio
refinado

Agua na matérdia-prima
Rendimento de metil ésteres
Recuperacao do glicerol
Purificacao de metil ésteres

Catalise Alcalina

60-70°C

Produtos saponificados
Interferéncia na reacao
Normal

dificil

Lavagens consecutivas

Tabela 2. Comparacio entre catilise alcalina e catilise enzimatica com lipases para

a producio de biodiesel

catdlise 4cida (Freedman et al., 1986-
Eckey, 1950) e bdsica (Freedman et
al., 1986; Noureddini and Zhu, 1997)
das reacdes de transesterificacio. Du-
fek et al., 1972; estudaram a esterifi-
cacio e transesterificacio por catalise
4cida do acido 9(10)-carboniesterati-
co e seus mono e di ésteres metilicos.
Freedam et al., 1986; relatam a rea-
cao de transesterificacio de dleo de
soja e outros vegetais com dlcoois,
examinando o efeito do tipo de dlco-
ol, a relacio molar entre os reagentes,
tipo e concentragiao do catalisador e
temperatura de rea¢io na ordem e
curso da reagdo. Tanto na presenca
de dcido, quanto na presenca de base
como catalisadores, a reacio apresen-
tou-se como sendo de pseudo-primei-
ra ordem para o butanol e 6leo de soja
na propor¢ao de 30:1. Na propor¢ao
de 6:1 de butanol e dleo de soja com
catalisador alcalino, a rea¢do apresen-
tou cinética de segunda ordem. Para
metanol e 6leo de soja (6:1) com
0,5% de metéxido de sodio, a cinéti-
ca foi combinada de segunda e quarta
ordem. Serdo discutidos brevemente
a seguir os efeitos da presenca de aci-
dos graxos livres, da relacio molar
entre os reagentes e do tipo de cata-
lisador no processo de transesterifica-

¢ao.

Efeito da relacao molar entre os
reagentes: Uma varidvel importante na
taxa de esterificacio é a relacio mo-
lar entre o 4dlcool e o dleo. A
estequiometria da reaciao de
transesterificacio requer 3 moles de
alcool por mol de triglicerideos, para
render 3 moles de éster e um mol de

glicerol (veja a Fig.1a). Alta relacio
molar resulta em maior obtencio de
ésteres em menor tempo de reacio.
Na reacgio de alcoolise de oleo de
amendoim com etanol, na propor¢io
de (6:1), foi liberada maior quantida-
de de glicerol do que na propor¢io
(3:1). Freedman et al. 1984, estudaram
ainda, o efeito da relacio molar (de
1:1 para 6:1) na conversiao de 6leos
vegetais em ésteres metilicos. Os 6leos
de soja, girassol, amendoim e algodiao
apresentaram comportamento similar,
com maior taxa de conversao atingi-
da na propor¢io 6:1. Krisnangkura e
Simamaharunop, 1992, estudaram a
transesterificacio de 6leo de palma a
70°C em presenca de solvente orga-
nico com metéxido de sédio como
catalisador. Observaram que a taxa de
conversio aumentou com o aumento
da relacio molar entre o metanol e o
oleo de palma. Assim, a relacio molar
de 6:1 é geralmente a mais emprega-
da em processos industriais para ob-
ter ésteres metilicos em taxas de 98%
de conversio (Feuge and Grose,
1949; Fillieres and Delmas, 1995).

Efeito do tipo de catalisador. O
metéxido de sédio tem se mostrado
mais efetivo do que o hidréxido de
sédio, provavelmente por produzir
menor concentragio de dgua durante
a reacio, do que NaOH e MeOH
(Freedman et al., 1984; Hartman,
19506). AlcAntara et al., 2000; reagiram
trés 6leos — Sleo de soja, Sleo de
fritura, e gordura de porco - com
metdxido de sédio em dois tipos di-
ferentes de reacio: a transesterificacio
e a amidacdao, com metanol e

Biotecnologia

Catalise Enzimatica
30-40°C

Metil ésteres

Sem influéncia

Alto

Facil

Nenhuma

dietilamina, respectivamente. As
amidas aumentam as propriedades de
ignicao do dleo diesel. Como, tanto o
hidréxido de sédio, quanto o de po-
tdssio sdo capazes de catalisar a
transesterificacio, e sendo ambos
muito baratos, sio extensivamente
aplicados na producgio de biodiesel
industrialmente.

Catalisador quimico: A reagdo de tran-
sesterificacio com dlcool pode ser re-
presentada pela equagio geral ilustra-
da na Figura 1a. A Figura 1b mostra as
reacdes consecutivas e reversiveis que
sofrem os triglicerideos na transeste-
rificagao. O primeiro passo € a con-
versao dos triglicerideos em digliceri-
deos, que é seguida pela conversdo
dos ultimos em monoglicerideos e fi-
nalmente em glicerol, rendendo uma
molécula de éster etilico em cada pas-
so (Freedman et al., 1986; Noureddi-
ni and Zhu, 1997).

Catalisadorenzimadtico: A cinética de
transesterificacao de triglicerideos com
metanol (metandlise) catalisada por
lipase de Rbyzopus oryzal parece
estar de acordo com o modelo tedri-
co proposto (Kaieda et al.,2001), ou
seja, inicialmente os triglicerideos sao
hidrolisados pela lipase em glicerideos
parciais e dcidos graxos livres, e de-
pois sdo sintetizados os ésteres
metilicos com metanol e os dcidos
graxos livres (veja Fig. 1b). Isso suge-
re que, diferentemente da catilise al-
calina, dcidos graxos livres contidos
em 6leos usados podem ser converti-
dos facilmente em ésteres na catdlise
enzimatica.

Ciéncia & Desenvolvimento n.32 - janeiro/junbo 2004

41



42

Transesterificacao catalisada
por acidos in situ

Os dcidos utilizados para tran-
sesterificacio incluem sulfurico, fosfo-
rico, hidroclérico e acidos sulfénicos
organicos. Embora a transesterificacio
por catdlise dcida seja mais lenta que
a alcalina (Ma and Hanna, 1999; Sri-
vastava and Prasad, 2000; Freedman
et al., 1984), a transesterificacio 4ci-
do é melhor quando o 6leo usado tem
alta concentragio de dcidos graxos li-
vres e 4gua, como ¢€ o caso de Oleos
ja utilizados para frituras e etc. (Free-
dman etal., 1984; Aksoy etal., 1988).
Aksoy et al. 1988, relatam que foi
necessario realizar a reagdo de tran-
sesterificacdo em catdlise dcida quan-
do o 6leo utilizado foi de oliva com
muitos compostos de enxofre. Em
geral, os ésteres etilicos de dcidos gra-
x0s monossaturados ou de cadeia cur-
ta, com 2% de dcido sulfdrico podem
ser bons combustiveis alternativos
(Klopfenstein, 1983).

Transesterificacio in situ dife-
re do processo convencional porque
se utiliza de dleo cru, diretamente com
dlcool acidificado, em vez de 6leo e
alcool purificados. Ou seja, a extracio
e transesterificacdo ocorrem no mes-
mo processo com o dlcool atuando
em dois papéis: o de solvente extra-
tor e na esterificacdo. A transesterifi-
cacio in situ do dleo de girassol com
metanol acidificado produz ésteres
metilicos com rendimento maior do
que os obtidos com 6leo pré-extraido
(Harrington and D’Arey-Evans, 1985;
Harrington and D’Arey-Evans, 1985).
Kildiran et al., 1996; propuseram a
transesterificacio in situ do 6leo de
soja, enquanto Ozgul e Turkay, 1993,
relataram a esterificacio in situ de 6leo
de arroz com diferentes dlcoois mo-
nohidratados, explorando a vantagem
de extragio simultinea dos lipideos
neutros de sementes, quando a tran-
sesterificaglio in situ é empregada.

Transesterificacao catalisada
por alcalina.

As bases empregadas na catali-
se do processo de transesterificacio
incluem NaOH, KOH, carbonatos e
alcoxidos como metdxido de sédio e
butéxido de sédio. A transesterifica-

¢do alcalina ocorre, aproximadamen-
te, 4000 vezes mais rapido do que a
dcida (Formo, 1954), e é a mais em-
pregada comercialmente.

No caso da transesterificacio
alcalina, os glicerideos e o dlcool de-
vem ser anidros, pois a presenca de
agua favorece a rea¢io de saponifica-
¢ao dos acidos com o sal, formando
saboes (Wright et al., 1944). O sabio
consome o catalisador reduzindo a
eficiéncia catalitica e aumentando a
viscosidade. As conseqiiéncias sio a
formacao de gel e a dificuldade de
separacao do glicerol.

Ma et al. 1998, sugeriram que
a concentragao livre de dcidos graxos
no 6leo refinado deve ser a menor
possivel, abaixo de 0,5%. Feuge e
Grose, 1949, também reforcaram a
importancia dos 6leos estarem livres
de dgua e de dcidos graxos. Freedman
et al. 1984, reportam que as taxas de
transesterificacao sdo significativamen-
te reduzidas se os reagentes nio se-
guirem os requerimentos acima.

Transesterificacao utilizando
fluidos supercriticos

Com o objetivo de desenvol-
ver um novo processo de metandlise
de oleos sem qualquer catalisador,
Saka e Kusdiana, 2001, fizeram um
estudo fundamental para produgio de
biodiesel em metanol supercritico.
Demonstraram que o pré-aquecimen-
to a 350°C por 240s em metanol su-
percritico, foi suficiente para conver-
ter 6leo de semente de colza em és-
teres metilicos. Os ésteres metilicos
produzidos em metanol supercritico
foram os mesmos obtidos em catdlise
alcalina, mas com taxa de conversio
maior. As andlises cinéticas das reagdes
demonstraram que a conversio de
ésteres metilicos ¢ muito mais rapida
em condi¢des supercriticas. As melho-
res condicoes foram a 350°C e rela-
cio molar de 42:1 entre metanol e Sleo
(Kusdiana and Saka, 2001).

Uma hipétese para a acelera-
¢lo da reacio é que metanol super-
critico tenha natureza hidrofilica com
baixa constante dielétrica, dessa for-
ma, os triglicerideos ndo polares po-
dem ser bem solvatados pelo meta-
nol supercritico, formando um siste-
ma unifasico de metanol/6leo. Além
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disso, o metanol liquido é um solven-
te polar e apresenta pontes de hidro-
génio entre o OH-oxigénio e OH-hi-
drogénio formando clusters de meta-
nol, dificultando o acesso do trigliceri-
deo. Estas podem ser algumas razoes
para a transesterificacao supercritica
apresentar maior velocidade de rea-
¢ao.

Assim como na transesterifi-
cacdo enzimdtica, e ao contrdrio da
alcalina, os dcidos graxos livres conti-
dos no 6leo também podem ser este-
rificados em metanol supercritico.
Além deste aspecto positivo, adicio-
na-se o fato de nao utilizar catalisado-
res quimicos, o que torna mais ficil a
separa¢io dos produtos dessa reagio
em relacdo a catilise alcalina. Deve-
se observar que neste NOVo processo
sdo requeridas altas temperaturas
(350°C) e pressdes (45 MPa), além de
grandes quantidades de metanol, e
que, para aplicacao industrial, sao ne-
cessdrias mais investigagdes do pro-
€esso.

Transesterificacio enzimatica
de Oleos vegetais

Nelson et al., 1996; foram os
primeiros a estudar a alcéolise enzi-
mdtica de triglicerideos com o objeti-
vo de produzir biodiesel. Quando a
alcoolise de vdrios 6leos e gorduras
com metanol e etanol foi conduzida
usando lipase imobilizada de R. mi-
cheina presenca de hexano, mais de
95% dos triglicerideos foram conver-
tidos em metil ou etil ésteres. A me-
tandlise de gordura de carne atingiu
65% de conversdo, sem adi¢do de sol-
ventes organicos. Foi observado que,
quanto maior a cadeia carbonica do
dlcool empregado, maior foi a conver-
sao da gordura de carne.

Embora a transesterificacio qui-
mica, empregando catdlise alcalina,
resulte em altas taxas de conversio
de triglicerideos em seus respectivos
ésteres, quando se trata de curtos tem-
pos de reag¢do, existem alguns incon-
venientes ou desvantagens:

1) tem altos gastos energéticos,

2) a recuperagio do glicerol é
dificil e demorada,

3) remogao do catalisador € ne-
cessaria,



4) tratamento da dgua alcalina
residual é requerida,

5) Os substratos/reagentes de-
vem ter baixa concentragio
de dgua e dcidos graxos li-
vres.

As lipases extracelulares e as
intracelulares sio também capazes de
catalisar efetivamente a transesterifi-
cagdo de triglicerideos em sistemas
aquosos ou NA0-aquosos. Isto pode ser
observado na Tabela 2, que compara
qualitativamente a catdlise alcalina e
enzimatica em relacdo as caracteristi-
cas do substrato e dos produtos obti-
dos. Em particular, deve ser observa-
do que o subproduto glicerol pode ser
facilmente recuperado, sem proces-
sos complexos, e que os 4cidos gra-
xo0s livres nos 6leos também sio con-
vertidos em seus ésteres correspon-
dentes. Por outro lado, o custo de pro-
ducio das lipases € significativamen-
te maior do que dos catalisadores qui-
micos.

Transesterificacao utilizando
lipases extracelulares:

Varios tipos de dlcoois podem ser
empregados na transesterificacao ca-

talisada por lipases. Linko et al., 1998,
demonstraram a viabilidade da produ-
¢do de diferentes ésteres biodegrada-
veis e poliésteres empregando lipa-
se. Na transesterificacio de oleo de
colza com 2-etil-1-hexanol, foi obtida
uma taxa de 97% de conversio com
lipase de cindida rugosa. De et al,,
1999, estudaram a conversao de dlco-
ois graxos em ésteres (C4-C18:1)
empregando lipase imobilizada de
Mucor miebei (Lipozyme IM-20) em
sistema livre de solventes orginicos.
A percentagem de conversao molar
foi entre 86,8-99,2%. Estes resultados,
entre outros, estdo sintetizados na
Tabela 3.

Macedo et al., 2004; estudaram a
esterificacdo direta de acido acético,
butirico e propidénico com dlcool
isoamilico para producdo de ésteres
de aroma. As lipases empregadas fo-
ram microbianas nido-comerciais de
Geotrichum e Rhyzopus sp, e atingi-
ram até 90% de conversio apds 48h
em meio aquoso.

A transesterificacio de
triglicerideos dos 6leos de peixe, gi-
rassol e gordura vegetal com etanol,
ou, etandlise, também foi estudada. Em
todos os casos, foram observadas ta-
xas de conversdo acima de 80%, em-

Tabela 3. Transesterificacao enzimatica utilizando diferentes tipos de dlcoois e lipases

pregando lipases de M. miebei (Selmi
and Thomas, 1998), Cdndida
antartica (Breivk and Kriatinsson,
1997), Pseudomonas cepacia (Wu et
al., 1999) respectivamente.

Nelson et al., 1996, investiga-
ram as habilidades de lipases
transesterificarem triglicerideos com
dlcoois de cadeia curta. A lipase de M.
miebei foi a mais eficiente na conver-
sdo de triglicerideos em suas alquilas
e ésteres com dlcoois primdrios, en-
quanto a lipase de C. antartica foi a
mais eficiente na transesterificacio de
triglicerideos com dlcoois secundarios
na produgio de ésteres ramificados.
As taxas miximas de conversio para
os dlcoois primarios: metanol, etanol,
propanol, butanol, isobutanol, foram
de 94,8-98,5% e para os dlcoois se-
cunddrios: isopropanol e 2butanol, de
61,2-83,8%, sempre na presenca de
hexano. Nas reacdes livres de hexano,
contudo, as taxas de conversao para
etanol e metanol decresceram até
19,4%.

Mittelbach, 1990, reportou a
transesterificacio dos alcoois
primdrios: metanol, etanol e 1butanol,
com e sem éter de petréleo como
solvente. Os resultados mostram que
as taxas de conversdo obtidas para

Oleo Alcool Lipase Conversao(%) Solvente Ref.
Semente de colza 2-etil-1-hexanol C. rugosa 97 nenhum Linko, at al, 1998.
Mowrah, Manga, Kemel dlcoois ,C M. miehei (Lipozyme IM-20)  86.8-99.2 Nenhum :)9e99and B ?
. S Selmi and

Girassol Etanol M. miehei (Lipozyme) 83 Nenhum Tho 1998
Peixe Etanol C. antattica 100 Nenhum f;;;v Tseietly
Gordura reciclada de P. cepacia (Lipase OS-30)+ C.
o N Etanol irtica (Li SP435) 85.4 Nenhum Wu at al., 1999

- e e . M.miehei (LipozymeIM60) 94.8-98.5 Hexano
Sebo, soja, 6leo de 211;)3;:%1 ]f) i S C. antattica (SP435) 61.2-83.8 Hexano Nelson at al.,
semente de colza me 1 e 1 M.miehei (LipozymeIM60) 19.4 Nenhum 1996

M.miehei (LipozymeIM60) 65.5 Nenhum

Metanol 3 Nenhum
Girassol Metanol P. fluorescens 79 Eter de petrdleo  Mittelbach, 1990

Etanol 82 Nenhum
Palma MetanolEtanol P. cepacia (Lipase PS-30) 1572 NenhumNenhum  Abigor at al, 2000

* Metanol, etanol, propanol, butanol e isobutanol.

b Isopropanol e 2-butanol.
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Tabela 4. Processos de metandlise efetivos tanto com lipases intracelulares quanto com lipases extracelulares.

. . . ~ o1 2 Tempo de Ref.
Lipase Regioespecifidade Processo e operacao  Metil éster D
o artica * Processo semi-contimio  96-98 48 Shimada at aL, 1999
(Novo 435) Nenhuma Operacao continua 92-94 7 Watanabe at al., 2000
} Processo em batelada 87 3.5 Samukawa at al., 2000
b s b .
¢ tgosa®, P cspacxa > Nenhuma Processo em batelada 80-100 80-90 Ketied it b 2001
P. fluorescence
. s Processo em batelada 80-90 70 Kaieda at al, 1999
- b ) b
R oryzae (F-AP15) 1(3)-regioespecificidade |, ' embatelada  80-90 72 Ban at al.,, 2001
R otyzae IFO4697¢ 1(3)-regioespecificidade Processo semi-contitmio  70-80 72 Ban at al., 2002

* Lipase extracelular imobilizada em resina de troca ibnica.

P Lipase extracelular em po.

©Células de lipase intracelular imobilizada.

4Adicao de metanol em trés passos; mistura de reagentes 6leo/metanol (1:1, mol/mol) alimentada a cada passo.
¢ Reacdo continua com alimentacio de metanol em trés etapas.
fPré-tratamento da lipase imobilizada com metil oleato e dleo de soja.
¢ Tratamento de células imobilizadas utilizando glutaraldeido.

"Tempo de residéncia total.

etanol e 1butanol foram relativamente
altas, tanto na presenga, quanto na
auséncia de solvente orginico. No
entanto, na rea¢do com metanol,
somente tracos de ésteres metilicos
foram obtidos.

Abigor et al., 2000; também
observou que na conversio de dleo
de palma por lipase P. cepacia, o
etanol atingiu melhores taxas de con-
versdo (72%) que o metanol (15%).

As lipases sao conhecidas por
terem a propensio a agir mais efeti-
vamente em moléculas de cadeia
carboénica longa do que de cadeias
carbénicas curtas (Shimada et al.,
1997; Shimada et al., 1998). Assim, de
modo geral, a eficiéncia da
transesterificacio dos triglicerideos
com metanol parece ser muito me-
nos favorecida do que com etanol,
tanto em sistemas com, cComo em sis-
temas sem solventes organicos.

Recentemente, uma série de
trabalhos de pesquisa foram publica-
dos a respeito da alcéolise de Sleos
por lipases, a sintese dos resultados
principais destes trabalhos encontra-
se na Tabela 4. Shimada et al., 1999;
observaram que a lipase imobilizada
de C. antartica(Novozym 435) mos-
trou-se mais efetiva na metandlise do
que outras lipases testadas. O grupo
desenvolveu um processo de adi¢ao
do metanol em etapas, o que se mos-
trou necessario, uma vez que a enzima

foi inativada pela agitacio em siste-
mas contendo mais de 1,5 moles de
metanol por mol de éleo. Como re-
sultado, foi mantida uma taxa de mais
de 95% de conversao apés 50 ciclos
de reacio, em processo de adicio
continua de metanol.

Watanabe et al.,2000; demons-
trou um processo de metandlise efe-
tivo, utilizando um sistema em
batelada, com 2 e 3 etapas e a
Novozym 435. A taxa de conversao
molar no final do ultimo estdgio foi de
90-93%, e a lipase pode ser reutilizada
por 100 ciclos, sem perder atividade.

O efeito do pré-tratamento da
lipase 435 em metanol para
metandlise de dleos foi investigada por
Samukaiva et al.2000.

A metandlise progrediu muito
mais rdpido quando a Novozym 435
foi pré-incubada em metiloleato por
0,5 horas e subseqiientemente em
6leo soja por 12h. Como resultado, a
taxa de conversiao atingiu 97% em
3,5horas de reacio, com adi¢io conti-
nua de 0,33 moles de metanol apés
cada 0,25-0,4h de reacio.

Kaieda et al., 2001; estudaram
a metandlise de 6leo de soja com
lipases nio regioseletiva e 1(3)-
regioespecifica em sistema aquoso. As
lipases nao regioespecificas de C. ru-
gosa, P. cepacia e P. fluorescens mos-
traram alta atividade catalitica com
presenca de 4-30% de 4gua no siste-
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ma. A lipase de R. oryzae, que exibe
1(3)-regioseletividade (Okumura et
al., 1976; Scheib et al., 1998) também
foi efetiva na metandlise do 6leo de
soja atingindo 80% de conversio.

Os principais resultados dos
estudos mencionados (entre outras
publicacdes) podem ser sintetizados
da seguinte forma (Shimada et al.,
2002):

a) as lipases catalisam a
alcoolise de triglicerideos e as
reacdes ocorrem mais efici-
entemente se a cadeia
carbonica for maior do que a
do etanol e metanol;

b) a alcéolise de metanol e
etanol ocorre mais eficiente-
mente na presenca de
solvente orginico do que em
meio aquoso;

¢©) a nio ser que a lipase seja
imobilizada e permita a
reutilizacio, o processo pode
ser muito dispendioso;

d) as vantagens ambientais do
processo enzimatico sdo
evidentes: menor gasto
energético com temperatura
e pressao alta, mais fdcil
recuperacio dos produtos e
menor quantidade de glicerol
como subproduto.



Conclusao

Os estudos de transesterificacio
enzimdtica ainda sdo muito recentes,
mas jd demonstram o potencial desta
tecnologia na transesterificacio de
oleos vegetais. As vantagens da reaciio
enzimdtica frente as tecnologias
quimicas sdo evidentes, e justificam o
investimento em pesquisas e desen-
volvimento de tecnologia nacional para
implanta¢io no Brasil.

Tomando como exemplo o
que ocorreu com a industria de gor-
duras e 6leos na década de oitenta,
tendo sido substituido o processo de
hidrélise quimica pelo enzimdtico
com aumento de qualidade e de pro-
dutividade, a industria do biodiesel
deve conhecer e testar as tecnologias

enzimdticas para este processo.
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Biodiesel

Um projeto de sustentabilidade econdmica e socio-ambiental para o Brasil

1 - Introduciao

Desde o século passado, os com-
bustiveis derivados do petréleo tém
sido a principal fonte de energia
mundial. No entanto, previsdes de
que esse recurso deva chegarao fim,
somadas as crescentes preocupagdes
com o ambiente, tém instigado a
busca de fontes de energia renovavel
(Ghassan et al., 2003).

O Protocolo de Quioto, concebi-
do durante o férum ambiental Rio-92
e ratificado, desde entdo, por mais de
93 paises, vem tentando mobilizar a
comunidade internacional para que
promova uma a¢ao conjunta com o
objetivo de estabilizar na atmosfera a
concentragio dos gases causadores
do efeito estufa e, assim, limitar a
interferéncia antropogénica sobre o
sistema climdtico global (Greenpeace
International, 2003). Infelizmente, os
termos do referido acordo somente
entrardo rigorosamente em vigor
quando o conjunto de seus signatdri-
os somar, no minimo, 55% do total de
paises emissores do globo, algo que
somente serd possivel com a ratifica-
cdode, pelo menos, uma das grandes
poténcias mundiais, a Russia ou os
Estados Unidos. Em pronunciamen-
tos recentes, o Presidente da Russia,
Vladimir Putin, declarou estar ainda
avaliando as condi¢des que levardo o
seu pais a tomar tal decisao, demons-
trando que, apesar da evidéncia de
que o acumulo desses gases na at-
mosfera comprometa fortemente o
equilibrio dos diferentes ecossiste-
mas terrestres, interesses geopoliticos
e/ou comerciais tém prevalecido so-
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bre os mais eloqiientes interesses da
humanidade.

O Brasil, apesar de nio ser um
grande emissor de gases poluentes,
vem promovendo medidas condizen-
tes com essa nova conjuntura, atra-
vés do desenvolvimento e da atuali-
zag¢do periddica de inventdrios naci-
onais sobre o tema (Ministério da
Ciéncia e Tecnologia, 2002). No
momento em que o mercado de car-
bono estiver regulamentado, esses
inventarios terdo uma importincia
vital para que o pais possa conquistar
espaco e usufruir dessa nova estraté-
gia de redistribui¢ao de riquezas e de
inclusao social.

Sabe-se que as metas estabele-
cidas pelo Protocolo de Quioto so-
mente poderdo ser alcangadas pelo
uso sustentado da biomassa para
fins energéticos. No entanto, recen-
tes levantamentos demonstram que
apenas 2,2% da energia consumida
no mundo é proveniente de fontes
renovaveis (Pessuti, 2003), o que
evidencia um extraordindrio poten-
cial para a exploracio de outras
fontes. Considerando-se apenas a
biomassa proveniente de ativida-
des agroindustriais, ou seja, residu-
os agricolas, florestais e agropecu-
drios, calcula-se que o potencial
combustivel desse material seja
equivalente a, aproximadamente,
6.587 milhoes de litros de petréleo
ao ano (Staiss e Pereira, 2001). Di-
ante de todo esse potencial, tem
havido uma crescente dissemina-
¢io de projetos e de acdes voltados
para o uso de 6leos vegetais e de
residuos urbanos e agroindustriais



para a geracdo de energia, particu-
larmente por meio de projetos de
co-geragao (Cenbio, 2003).

2 - Oleos vegetais como
fonte de energia renovavel

Por se tratar de uma fonte de
energia renovivel e por seu uso
sustentado nio provocar danos ao
meioambiente, a biomassa tem atra-
ido muita aten¢io nos ultimos tem-
pos (Ministério da Industria e do
Comércio, 1985; Ministério da Cién-
cia e Tecnologia, 2002; U.S.
Department of Energy, 1998). Den-
tre as fontes de biomassa pronta-
mente disponiveis, os 6leos vege-
tais tém sido largamente investiga-
dos como candidatos a programas
de energia renovavel, pois proporci-
onam uma gera¢io descentralizada
de energia e um apoio a agricultura
familiar, criando melhores condi-
¢oes de vida (infra-estrutura) em
regides carentes, valorizando po-
tencialidades regionais e oferecen-
do alternativas a problemas econ6-
micos e socio-ambientais de dificil
solucio.

A utilizagao de dleos vegetais in
natura como combustivel alternati-
vo tem sido alvo de diversos estudos
nas Ultimas décadas (Nag et al., 1995;
Piyaporn et al., 1996). No Brasil, ji
foram realizadas pesquisas com os
Oleos virgens de macauiba, pinhao-
manso, dendé, indaid, buriti, pequi,
mamona, babacu, cotieira, tingui e
pupunha (Barreto, 1982; Ministério
da Industria e do Comércio, 1985;
Serruya, 1991) e nos testes realizados
com esses Oleos em caminhodes e
mdquinas agricolas, foi ultrapassada
a meta de um milhao de quilometros
rodados (Ministério da Industria e do
Comércio, 1985). No entanto, esses
estudos demonstraram a existéncia
de algumas desvantagens no uso di-
reto de Oleos virgens: (a) a ocorrén-
cia de excessivos depésitos de carbo-
no no motor; (b) a obstru¢io nos
filtros de 6leo e bicos injetores; (c) a
dilui¢ao parcial do combustivel no
lubrificante; (d) o comprometimento
da durabilidade do motor; e (e) um
aumento consideravel em seus cus-
tos de manutencio.

Outros autores (Goering e Fry,
1984; Kobmehl e Heinrich, 1998;
Ghassan et al., 2003) demonstraram
que a alta viscosidade e a baixa
volatilidade dos 6leos vegetais in
natura podem provocar sérios pro-
blemas ao bom funcionamento do
motor. Dentre os problemas que
geralmente aparecem apds longos
periodos de utilizag¢do, destacam-se
a formacgao de depsitos de carbono
por combustao incompleta, a dimi-
nuicdo da eficiéncia de lubrificacio
do dleo pela ocorréncia de polime-
rizagio (no caso de 6leos poli-insa-
turados) e a atomizacao ineficiente
e/ou entupimento dos sistemas de
injecao (Peterson et al., 1983; Pryde,
1983; Ma e Hanna, 1999).

Para resolver as desconformi-
dades descritas acima, houve um
considerdvel investimento na adap-
tacio dos motores para que o Uso
de 6leos vegetais in natura pudes-
se ser viabilizado, particularmente
na produgio de energia elétrica em
geradores movidos por motores es-
taciondrios de grande porte. Nesses
casos, o regime de operacio do
motor é constante e isso facilita o
ajuste dos pardmetros para garantir
uma combustio eficiente do 6leo
vegetal, podendo ser utilizada, in-
clusive, uma etapa de pré-aqueci-
mento (pré-cimaras) para diminuir
a sua viscosidade e facilitar a inje-
¢do na cimara de combustio. No
entanto, para motores em que o
regime de funcionamento é varid-
vel (e.g., no setor de transportes),
foi necessario desenvolver uma me-
todologia de transformaciao quimi-
ca do 6leo para que suas proprieda-
des se tornassem mais adequadas
ao seu uso como combustivel. As-
sim, em meados da década de 70,
surgiram as primeiras propostas de
modificacio de 6leos vegetais atra-
vés da reacio de transesterificacio
(Figura 1), cujos objetivos eram os
de melhorar a sua qualidade de
ignicdo, reduzir o seu ponto de

CH,0-CO-R
HCO-COR + 3R-OH
CH,0-CO-R

H'/OH
P — HQOH + 3 R-0-CO-R

fluidez, e ajustar os seus indices de
viscosidade e densidade especifica
(Shay, 1993, Stournas et al., 1995;
Ma e Hanna, 1999).

3 - O biodiesel como
alternativa para a matriz
energética nacional

Por defini¢ao, biodiesel é um
substituto natural do diesel de pe-
tréleo, que pode ser produzido a
partir de fontes renovaveis como
6leos vegetais, gorduras animais e
6leos utilizados para coc¢ao de ali-
mentos (fritura). Quimicamente, é
definido como éster monoalquilico
de dcidos graxos derivados de
lipideos de ocorréncia natural e
pode ser produzido, juntamente com
a glicerina, através da reacio de
triacilglicerdis (ou triglicerideos)
com etanol ou metanol, na presen-
ca de um catalisador acido ou bisi-
co (Schuchardt et al., 1998; Zagonel
e Ramos, 2001; Ramos, 1999, 2003).
Embora essa tenha sido a definicao
mais amplamente aceita desde os
primeiros trabalhos relacionados
com o tema, alguns autores prefe-
rem generalizar o termo e associd-
lo a qualquer tipo de acio que
promova a substitui¢io do diesel
na matriz energética mundial, como
nos casos do uso de: (a) 6leos
vegetais in natura, quer puros ou
em mistura; (b) biodleos, produzi-
dos pela conversio catalitica de
oleos vegetais (pirdlise); e (c) mi-
croemulsdes, que envolvem a inje-
¢io simultinea de dois ou mais
combustiveis, geralmente
imisciveis, na cimara de combus-
tao de motores do ciclo diesel (Ma
e Hanna, 1999). Portanto, € impor-
tante frisar que, para os objetivos
deste artigo, biodiesel é tio-somente
definido como o produto da tran-
sesterificacdo de 6leos vegetais que
atende aos pardmetros fixados pe-
las normas ASTM D6751 (American
Standard Testing Methods, 2003) e

CH,OH

CH,OH

Figura 1. Reacao de transesterificacao de dleos vegetais e/ou gorduras animais.
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DIN 14214 (Deutsches Institut fur
Normung, 2003), ou pela Portaria
n° 255 da ANP (Agéncia Nacional
do Petrdéleo, 2003) que, apesar de
provisoria, ja estabelece as especi-
ficacdes que serdo exigidas para
que esse produto seja aceito no
mercado brasileiro. A grande com-
patibilidade do biodiesel com o
diesel convencional o caracteriza
comouma alternativa capaz de aten-
der a maior parte da frota de veicu-
los a diesel ja existente no merca-
do, sem qualquer necessidade de
investimentos tecnolégicos no de-
senvolvimento dos motores. Por
outro lado, o uso de outros com-
bustiveis limpos, como o 6leo in
natura, as microemulsdes, o gas
natural ou o biogds requerem uma
adaptacao considerdavel para que o
desempenho exigido pelos moto-
res seja mantido (Laurindo, 2003).

Do ponto de vista econémico, a
viabilidade do biodiesel esta relacio-
nada com o estabelecimento de um
equilibrio favordvel na balan¢a co-
mercial brasileira, visto que o diesel
é o derivado de petréleo mais consu-
mido no Brasil, e que uma fracio
crescente desse produto vem sendo
importada anualmente (Nogueira e
Pikman, 2002).

Em termos ambientais, a ado-
c¢io do biodiesel, mesmo que de
forma progressiva, ou seja, em adi-
coes de 2% a 5% no diesel de
petréleo (Ministério da Ciéncia e
Tecnologia, 2002), resultarda em uma
redugio significativa no padriao de
emissdes de materiais particulados,
oxidos de enxofre e gases que con-
tribuem para o efeito estufa
(Mittelbach et al., 1985). Sendo as-
sim, sua difusdo, em longo prazo,

proporcionard maiores expectati-
vas de vida a populagao e, como
consequiéncia, um declinio nos gas-
tos com saude publica, possibili-
tando o redirecionamento de ver-
bas para outros setores, como edu-
cagao e previdéncia. Cabe aqui ain-
da ressaltar que a adig¢ao de biodiesel
ao petrodiesel, em termos gerais,
melhora as caracteristicas do com-
bustivel f6ssil, pois possibilita a
reducio dos niveis de ruido e me-
lhora a eficiéncia da combustio
peloaumento do nimero de cetano
(Gallo, 2003).

Em diversos paises, o biodiesel
ja € uma realidade. Na Alemanha,
por exemplo, existe uma frota signi-
ficativa de veiculos leves, coletivos
e de carga, que utilizam biodiesel
derivado de planta¢des especificas
para fins energéticos e distribuido
por mais de 1.000 postos de abaste-
cimento. Outros paises também tém
desenvolvido os seus programas na-
cionais de biodiesel e, como conse-
quiéncia, o consumo europeu de bi-
odiesel aumentou em 200.000 ton.
entre os anos de 1998 e 2000. Ja nos
Estados Unidos, leis aprovadas nos
estados de Minnesotta e na Carolina
do Norte determinaram que, a partir
de 1°/1/2002, todo o diesel consu-
mido deveria ter a incorporagio de,
pelo menos, 2% de biodiesel em
base volumétrica.

No Brasil, desde as iniciativas
realizadas na década de 80, pouco se
investiu nesse importante setor da
economia, mas a reincidéncia de tur-
buléncias no mercado internacional
do petroleo, aliada as pressdes que o
setor automotivo vem sofrendo dos
orgaos ambientais, fez com que o
Governo atual iniciasse um novo tra-

balho com vistas a utilizar 6leos ve-
getais transesterificados na matriz
energética nacional. Esse trabalho foi
recentemente materializado na for-
ma de um programa nacional,
intitulado PROBIODIESEL (Portaria
n°. 702 do MCT, de 30 de outubro de
2002), cujo lancamento solene foi
realizado em Curitiba durante a ceri-
mobnia de abertura do Semindrio In-
ternacional de Biodiesel (24 a 26 de
outubro, Blue Tree Towers Hotel).
Naquela mesma ocasido, foi também
divulgada a criagio do CERBIO, Cen-
tro Nacional de Referéncia em Bio-
combustiveis, nas dependéncias do
Tecpar, em Curitiba. A missio do
CERBIO serd a de desenvolver o
conceito de biocombustiveis em sua
plenitude, desde a certificacio de
produtos até o desenvolvimento tec-
nolégico de novas rotas que contri-
buam para o aumento da viabilidade
e competitividade técnica do biodiesel
nacional.

Ao longo dos ultimos anos, o
PROBIODIESEL vem se desenvol-
vendo por meio de acdes integradas
entre institui¢des de tecnologia, en-
sino e pesquisa, e empresas € asso-
ciagdes direta ou indiretamente liga-
das ao tema, sob a forma de grupos
de trabalho que integram a chamada
Rede Brasileira de Biodiesel. Esse
programa tem como principal obje-
tivo promover o desenvolvimento
das tecnologias de producio e ava-
liara viabilidade e a competitividade
técnica, sécio-ambiental e econémi-
ca do biodiesel para os mercados
interno e externo, bem como de sua
producio e distribui¢io espacial nas
diferentes regides do pais (Andrade,
2003; Ministério da Ciéncia e Tecno-
logia, 2002).

Tabela 1. Nimero de iodo e composicao quimica em acidos graxos de alguns dos principais 6leos vegetais
e gorduras animais disponiveis para a producio de biodiesel (adaptado de Alsberg e Taylor, 1928).
Principais Acidos Graxos

Fonte Numero

de Iodo
Sebo bovino 38-46 -
Banha (suinos) 46-70 =
Cdco 8,10 45,0
Oliva 79-88 =
Amendoin 83-100 =
Algodao 108-110 -
Milho 111-130 -
Flax 173-201 -
Soja 137-143 -

Laurico Miristico Palmitico Estedrico

2,0 29,0 245
- 24,6 15,0
20,0 5,0 3,0
- 14,6 -
- 8,5 6,0
= 23,4 =
- 6,0 2,0
3,0 6a0 -
- 11,0 2,0
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Olkéico Linoléico Linolénico

445 - -

50,4 10,0 -

6,0 - -

75,4 10,0 -

51,6 26,0 =

31,6 45,0 =
44,0 48,0 =

- 74,0 17,0

20,0 64,0 3,0



4 - Principais matérias-
primas para a producio de
biodiesel

De uma forma geral, pode-se
afirmar que monoalquil-ésteres de
acidos graxos podem ser produzi-
dos a partir de qualquer tipo de
6leo vegetal (Tabela 1), mas nem
todo 6leo vegetal pode (ou deve)
ser utilizado como matéria-prima
para a producio de biodiesel. Isso
porque alguns 6leos vegetais apre-
sentam propriedades nio ideais,
como alta viscosidade ou alto nu-
mero de iodo, que sio transferidas
para o biocombustivel e que o tor-
nam inadequado para uso direto
em motores do ciclo diesel. Portan-
to, a viabilidade de cada matéria-
prima dependera de suas respecti-
vas competitividades técnica, eco-
ndémica e sécio-ambiental, e pas-
sam, inclusive, por importantes as-
pectos agrondémicos, tais como: (a)
o teor em Oleos vegetais; (b) a
produtividade porunidade de drea;
(o) o equilibrio agrondémico e de-
mais aspectos relacionados com o
ciclo de vida da planta; (d) a aten-
cao a diferentes sistemas produti-
vos; (e) o ciclo da planta (sazonali-
dade); e (f) suaadaptacio territorial,
que deve ser tdo ampla quanto
possivel, atendendo a diferentes
condicdes edafoclimaticas (Ramos,
1999, 2003).

Dada a grandeza do agrone-
go6cio da soja no mercado brasilei-
ro, é relativamente facil e imediado
reconhecer que essa oleaginosa
apresenta o maior potencial para
servir de modelo para o desenvol-
vimento de um programa nacional
de biodiesel. Apenas como exem-
plo, dados divulgados pela Abiove
(Associacao Brasileira dos Produ-
tores de Oleos Vegetais) demons-
tram que o setor produtivo da soja
ja estd preparado para atender 2
demanda nacional de misturar até
5% de biodiesel no diesel de petro-
leo, sendo que proporgdes superi-
ores a esta mereceriam uma nova
avaliacdo para que ndo haja davi-
das quanto ao abastecimento de
6leo a esse novo setor da econo-
mia. Por outro lado, segundo da-

dos oficiais da Embrapa (Peres e
Junior, 2003), o Brasil apresenta
um potencial de 90 milhdes de
hectares disponiveis, em dreas de-
gradadas e/ou nao exploradas, para
a expansao da atual fronteira agri-
cola. Considerando-se apenas a uti-
lizacdo da soja como matéria-pri-
ma para a produgdo de biodiesel,
serdo necessdrios apenas 3 milhoes
de hectares, ou 1,8 bilhoes de li-
tros de 6leo, para a implementa-
c¢do do B5 (mistura composta de
5% de biodiesel e 95% do petrodi-
esel), o que culminaria na geracao
de cerca de 234 mil empregos dire-
tos e indiretos.

Além da soja, vdrias outras olea-
ginosas (e.g., Tabela 1), que ainda
se encontram em fase de avaliacio
e desenvolvimento de suas cadeias
produtivas, podem ser empregadas
para a producio do biodiesel (Pa-
rente, 2003). A regido norte, por
exemplo, apresenta potencial para
uso de dendé, babacu e soja; a
regido nordeste, de babacu, soja,
mamona, dendé, algodio e coco; a
regido centro-oeste, de soja,
mamona, algodiao, girassol, dendé
e gordura animal; a regido sul, de
soja, colza, girassol e algodao; e a
regido sudeste, de soja, mamona,
algodao e girassol (Campos, 2003;
Peres e Junior, 2003). Varias dessas
oleaginosas ja tiveram as suas res-
pectivas competitividades técnica e
s6cio-ambiental demonstradas para
a producgiao de biodiesel, restando,
na maioria dos casos, um estudo
agronomico mais aprofundado que
ratifique os estudos de viabilidade.

Deve-se ainda destacar que a
insercao do biodiesel na matriz ener-
gética nacional representa um po-
deroso elemento de sinergia para
com o agronegoécio da cana, cujo
efeito serd extremamente benéfico
para a economia nacional (Ramos,
1999, 2003). A produgao de etanol
é expressiva em, praticamente, to-
das as regides do pais, e o novo
programa somente terd a contribuir
para o aumento da competitividade
do setor, valendo-se, inclusive, da
rede de distribuicio jd existente e
do excelente desempenho das tec-
nologias desenvolvidas para a ca-

deia produtiva da cana (Campos,
2003). Nesse contexto, o Brasil se
encontra em uma condi¢do que pais
algum jamais esteve na histéria do
mundo globalizado. Com a eviden-
te decadéncia das fontes fdsseis,
nenhuma outra regido tropical tem
porte e condicdes tao favordveis
para assumir a posi¢io de um dos
principais fornecedores de biocom-
bustiveis e tecnologias limpas para
o século XXI (Vidal, 2000).

5 - O processo de produciao
de biodiesel por catalise
homogénea em meio
alcalino

A transesterificaciao de dleos ve-
getais ou gordura animal, também
denominada de alcodlise, pode ser
conduzida por uma variedade de ro-
tas tecnolégicas em que diferentes
tipos de catalisadores podem ser em-
pregados, como bases inorginicas
(hidroxidos de sédio e potdssio e
bases de Lewis), acidos minerais (aci-
do sulftrico), resinas de troca idnica
(resinas cationicas fortemente acidas),
argilominerais ativados, hidréxidos
duplos lamelares, superdcidos,
superbases e enzimas lipoliticas
(lipases) (Schuchardt et al., 1998; Ra-
mos, 2003). Niao ha davidas de que
algumas dessas rotas tecnolégicas,
particularmente aquelas que empre-
gam catalisadores heterogéneos, apre-
sentam vantagens interessantes como
a obtencio de uma fracao glicerinica
mais pura, que ndo exija grandes
investimentos de capital para atingir
um bom padriao de mercado. Porém,
¢é também correta a afirmacao de que
a catdlise homogénea em meio alcali-
no ainda prevalece como a opg¢io
mais imediata e economicamente vid-
vel para a transesterificacio de éleos
vegetais (Zagonel e Ramos, 2001; Ra-
mos, 2003). Um fluxograma simplifi-
cado do processo de producgio de
biodiesel, utilizando a transesterifica-
cao etilica em meio alcalino como
modelo, encontra-se apresentado na
Figura 2.

Seja qual for a rota tecnologica
escolhida, a transesterificacio de
6leos vegetais corresponde a uma
reacdo reversivel, cuja cinética é
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Figura 2. Fluxograma simplificado de producao de ésteres etilicos a partir de 6leos

vegetais e gordura animal.

regida pelo principio enunciado em
1888 pelo quimico francés Henry-
Louis Le Chatelier (1850-1936) (Fi-
gura 1). Portanto, o rendimento da
reacio dependerd do deslocamen-
to do equilibrio quimico em favor
dos ésteres, através da otimizacio
de fatores, tais como a temperatura
de reacido, a concentragao e carater
dcido-base do catalisador, bem
como o excesso estequiométrico
do agente de transesterificaciao (al-
cool). Porém, conversdes totais se-
rao literalmente impraticiveis em
uma Unica etapa reacional, pois,
além de reversivel, tem-se a ocor-
réncia de reacdes secundarias como
a saponifica¢do. Para limitar a pre-
senca de triacilgliceréis nio reagi-
dos além dos limites tolerados pelo
motor, muitos processos recorrem

a condugio da reacio em duas eta-
pas sequenciais, que garantam ta-
xas de conversdo superiores a 98%.
Por outro lado, a eliminacio de
saboes, catalisador residual e
glicerol livre somente é possivel
através de etapas eficientes de la-
vagem.

De acordo com a literatura, a
reagdo de obtencdo do éster metilico
exige um excesso estequiométrico de
metanol igual a 100% (razio molar
dlcool:6leo de 0:1), e uma quantidade
de catalisador alcalino equivalente a
0,5% a 1,0% em relacio a massa de
6leo, para que sejam obtidos rendi-
mentos superiores a 95% (Freedman
et al., 1986). No entanto, duas obser-
vagdes limitama simples aplicacio de
uma recomendac¢io como esta: (a)
primeiramente, a matéria-prima a ser
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utilizada em cada regiao é diferente e
isso implica na necessidade de estu-
dos localizados, que permitam uma
otimizagio realistica ligada a avalia-
¢oes confidveis de toda a cadeia pro-
dutiva; e (b) as condicdes utilizadas
para a reagao de metandlise nio po-
dem ser transferidas para situacoes
em que outros dlcoois, como o etanol,
sirvam de modelo. Com efeito, a tran-
sesterificacdo com metanol é tecnica-
mente mais vidvel do que a com
etanol comercial, porque a d4gua exis-
tente no etanol (4%-6%) retarda a
reacdo. O uso de etanol anidro efeti-
vamente minimiza esse inconvenien-
te (Figura 2), embora nio implique
solu¢do para o problema inerente 2
separagio da glicerina do meio de
reacio que, no caso da sintese do
éster metilico, é indiscutivelmente
muito mais facilitada (Freedman et al.,
1986; Schuchardt et al., 1998; Ramos,
1999). No entanto, basta umajuste nas
condicdes de rea¢ao para que a sepa-
racao de fases aconteca espontanea-
mente, sendo que a eficiéncia do
processo de decantacio (da fracio
glicerinica) pode ser acelerada pelo
uso de centrifugas continuas, auxilia-
das ou nio pela adicio de compostos
tensoativos (Ramos, 2003).

O processo de produgio de bi-
odiesel deve reduzir a0 midximo a
presenca de contaminag¢des no pro-
duto, como glicerina livre e ligada,
sabodes ou dgua (Figura 2). No caso
da glicerina, reacdes de desidrata-
¢io que ocorrem durante a combus-
tdio podem gerar acroleina, um
poluente atmosférico muito perigo-
so, que pode, devido a sua
reatividade, envolver-se em reacdes
de condensacgio, que acarretam um
aumento na ocorréncia de depdsitos
de carbono no motor (Mittelbach et
al., 1985). Sabdes e dcidos graxos
livres acarretam a degradaciao de
componentes do motor, e a umida-
de, desde que acima de um limite
tolerdvel, pode interferir na acidez
do éster por motivar a sua hidrélise
sob condi¢des nao ideais de estoca-
gem. Por essas e outras razodes, ¢
imprescindivel que sejam definidas
especificacdes rigidas para o biodi-
esel, de forma que o sucesso do
programa nio venha a ser compro-



metido por ocorréncias associadas
ao mau controle de qualidade do
produto.

Independentemente da rota
tecnoloégica, a aceitacio do biodie-
sel no mercado precisa ser assegu-
rada e, para isso, é indispensivel
que esse produto esteja dentro das
especificacdes internacionalmente
aceitas para o seu uso. No Brasil,
esses parametros de qualidade en-
contram-se pré-fixados pela Porta-
ria n°. 255 da ANP, cuja proposta foi
baseada em normas ji existentes na
Alemanha (DIN) e nos Estados Uni-
dos (ASTM). Tais caracteristicas e/
ou propriedades, determinantes dos
padroes de identidade e qualidade
do biodiesel, incluem ponto de ful-
gor, teor de dgua e sedimentos,
viscosidade, cinzas, teor de enxo-
fre, corrosividade ao cobre, nime-
ro de cetano, ponto de névoa, resi-
duo de carbono, ndmero de acidez,
curva de destilacao (ou a tempera-
tura necessdria para a recuperaciao
de 90% do destilado), estabilidade
a oxidagao, teor de glicerina livre e
total, cor e aspecto (Agéncia Naci-
onal do Petréleo, 2003). Dentre
esses pardmetros, alguns tém mere-
cido criticas da comunidade cienti-
fica por nio apresentarem aplica-
cdo direta ao biodiesel, como o
indice de corrosividade ao cobre e
a curva de destilacio. Por essa ra-
zao, a especificacio definida pela
portaria é ainda provisional e pode-
ra ser modificada em funcio de
novas argumentagdes e dados ex-
perimentais gerados pela comuni-
dade cientifica.

Um aspecto extremamente im-
portante da Portaria n° 255 da ANP
estd relacionado com as limitacoes
que oferece para o aproveitamento
de todos os Oleos vegetais que se
encontram disponiveis no territorio
nacional. No entanto, é importante
esclarecer que a especifica¢ao defi-
ne a qualidade do produto a ser
utilizado puro, ou seja, sem a sua
diluicdo com diesel de petréleo.
Por outro lado, se a concepcio do
programa nacional é a de facultar o
uso de misturas dos tipos de B2 a
B20, restringindo o uso de B100
apenas a situa¢des especiais (como

na geracido de energia elétrica em
grupo-geradores), talvez fosse ade-
quada (e possivel) a flexibilizacao
das especificagdes com vistas a uma
maior inser¢io das diferentes olea-
ginosas que compodem O conjunto
de alternativas regionais de nosso
territério. Essa flexibilizacio esta-
ria, portanto, restrita somente ao
uso do biodiesel em misturas, va-
lendo-se do fator de dilui¢ao que a
razao volumétrica definida pela
mistura proporciona (Ramos, 2003).
Vale ressaltar que a adicdo de um
biodiesel de qualidade ao diesel,
até um limite de 20% (B20), nao
modifica drasticamente as suas pro-
priedades e nao o desqualifica pe-
rante a Portaria n°. 310 da ANP, cujo
conteudo estabelece as especifica-
¢coes para comercializacio de 6leo
diesel automotivo em todo o terri-
torio nacional. Obviamente, tal hi-
poétese precisa ser estudada em to-
das as suas implicacdes, pois preci-
sam ser dadas garantias para que a
credibilidade do programa nio so-
fra o impacto de serem considera-
das experiéncias mal sucedidas
possiveis falhas no funcionamento
do motor e o subseqiiente aumento
nos seus custos de manutencio.

Da mesma forma como foram
definidos alguns aspectos agrono-
micos essenciais para que um deter-
minado 6leo vegetal apresente com-
petitividade como matéria-prima
para a producido de biodiesel, im-
portantes aspectos tecnolégicos tam-
bém precisam ser atendidos e estes
estdo relacionados: (a) a complexi-
dade exigida para o processo de
extracdo e tratamento do 6leo; (b) a
presenca de componentes indeseja-
veis no 6leo, como é o caso dos
fosfolipideos presentes no 6leo de
soja; (c) ao teor de dcidos graxos
poli-insaturados; (d) ao tipo e teor
de dcidos graxos saturados; e (e) ao
valor agregado dos co-produtos,
como horménios vegetais, vitami-
nas, anti-oxidantes, proteina e fibras
de alto valor comercial.

Diferentes oleaginosas apre-
sentam diferentes teores em 6leos
vegetais (Tabela 1) e a complexida-
de exigida para a extracio do 6leo
pode contribuir negativamente para

a viabilidade do processo (Alsberg
e Taylor, 1928). Oleaginosas de
baixo teor de 6leo, como a soja,
exigem procedimentos de extra¢io
caros e relativamente complexos
que praticamente restringem a via-
bilidade dessa matéria-prima aque-
las regides em que ja exista uma
razodvel capacidade instalada para
o esmagamento de grios. Porém,
oleaginosas de maior teor em 6leos
vegetais, cujos processos de extra-
¢do sejam mais simplificados, cer-
tamente apresentardo melhor com-
petitividade econdmica por ndo exi-
girem a instalagio de operagdes
unitdrias complexas para esse obje-
tivo. Por outro lado, a qualidade do
6leo poderd exigir uma etapa de
refino para que também a qualida-
de no produto final seja garantida.
Esse é certamente o caso da soja,
que depende do refino para reduzir
a presenca de gomas e fosfolipide-
os no biodiesel. Mais uma vez, é
provdvel que essa observagio te-
nha pouco significado para regides
onde a agroindustria da soja esteja
verticalizada ao 6leo refinado, mas,
onde niao haja esse potencial
agroindustrial, seria desejavel que
as matérias-primas selecionadas
para a produgdo nio apresentas-
sem tal limita¢ido e pudessem sofrer
a alcodlise sem exigir a implanta-
¢io de uma unidade de refino. Ha
evidéncias de que alguns 6leos ve-
getais podem oferecer essa vanta-
gem, como os de girassol e de
varias espécies de palmaceas (dle-
os laurilicos).

Otipo e o teor de dcidos graxos
presentes no 6leo vegetal (Tabela
1) tém um efeito marcante sobre a
estabilidade do biodiesel diante do
armazenamento e da oxidagao. Por
exemplo, quedas bruscas na tem-
peratura ambiente promovem o au-
mento da viscosidade e a cristaliza-
cio de ésteres graxos saturados
que, eventualmente, podem causar
o entupimento de filtros de 6leo e
sistemas de inje¢do. A tendéncia a
“solidificacio” do combustivel ¢é
medida através dos pontos de né-
voa e de fluidez (ou de entupimen-
to), que devem ser tanto mais baixo
quanto possivel. Abaixamentos no
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ponto de fluidez, muitas vezes mo-
tivados pela aditivacao de inibido-
res de cristalizacio (Stournas et
al., 1995; Ramos, 2003), represen-
tam menores restricdes do biocom-
bustivel a variacdes de temperatu-
ra, evitando problemas de estoca-
gem e de utilizacdo em regides
mais frias. Obviamente, esse pro-
blema nio é exclusivo do biodiesel,
pois o diesel de petréleo contém
parafinas que apresentam tipica-
mente o0 mesmo comportamento.

A formacgiao de depésitos por
precipitacio também ocorre em fun-
c¢io do envelhecimento e/ou oxida-
cdo do biodiesel. Testes realizados
pela Bosch (Dabague, 2003), em
parceria com a ANFAVEA (Associa-
c¢do Nacional dos Fabricantes de
Veiculos Automotores), AEA (Asso-
ciacio Brasileira de Engenharia
Automotiva) e Sindipecas (Sindica-
to Nacional da Industria de Compo-
nentes para Veiculos Automotores),
constataram que a degradacio
oxidativa do biodiesel gera resinifi-
cagdo que, por aderéncia, constitui
uma das principais causas da for-
mac¢ao de depdsitos nos equipa-
mentos de injecao. Em decorréncia
desse fendmeno, foi também ob-
servada uma queda no desempe-
nho, aumento da susceptibilidade a
corrosiao e diminuicdao da vida util
dos motores.

O ranco oxidativo esta direta-
mente relacionado com a presenca
de ésteres monoalquilicos insatura-
dos. Trata-se da rea¢ao do oxigénio
atmosférico com as duplas ligacdes
desses ésteres, cuja reatividade au-
menta com o aumento do numero
de insaturacdes na cadeia (Moretto
e Fett, 1989). Assim, por ser relati-
vamente insaturado, o biodiesel de-
rivado do 6leo de soja é muito
susceptivel 2 oxidag¢dao. Os dcidos
linoleico e linolénico, que, juntos,
correspondem a mais de 61% da
composicio desse Oleo, apresen-
tam, respectivamente, duas e trés
duplas ligacdes, que podem reagir
facilmente com o oxigénio.

A oxidagio de 6leos insatura-
dos representa um processo relati-
vamente complexo que envolve re-
agoes entre radicais livres e oxigé-

nio molecular. Todo esse processo
é geralmente resumido em trés eta-
pas, denominadas de inicia¢do, pro-
pagacio e finalizacdo. O processo
de polimeriza¢io pode ser iniciado
por tragos de metais, calor (termo-
lise), luz (fotdlise) ou radicais
hidroxila e hidroperoxila, gerados
pela cisao homolitica de moléculas
de dgua expostas a radiacgio
(Kumarathasan et al., 1992).

Os perdxidos e hidroperoxi-
dos produzidos através da reagdo
de auto-oxida¢io podem se poli-
merizar com outros radicais e pro-
duzir moléculas de elevada massa
molar, sedimentos insoluveis, go-
mas e, em alguns casos, pode que-
brar a cadeia do dcido graxo oxida-
do, produzindo dcidos de cadeias
menores e aldeidos (Prankl e
Schindlbauer, 1998). Estudos ante-
riores (Clark et al., 1984; Tao, 1995;
System Lab Services, 1997) consta-
taram que a formacgao desses dcidos
pode estar ligada a corrosio do
sistema combustivel dos motores
porque, devido a alta instabilidade
dos hidroperdxidos, eles apresen-
tam forte tendéncia a atacar
elastomeros.

A maioria dos trabalhos até en-
tao realizados sobre a estabilidade
diante da oxidagdo do biodiesel re-
ferem-se ao estudo de ésteres
metilicos (Prankl e Schindlbauer,
1998; Ishido et al., 2001; Pedersen e
Ingermarsson, 1999), visto que a
maioria dos paises que instituiram o
uso desse biocombustivel ndo apre-
senta disponibilidade nem infra-es-
trutura para produzir etanol como o
Brasil. Esses trabalhos tém confir-
mado que, de um modo geral, o
biodiesel de natureza metilica se
oxida ap6s curtos periodos de esto-
cagem, e que sua inércia quimica
estd diretamente relacionada com
os Oleos vegetais empregados na
sua producio (Prankl e Schindlbauer,
1998).

Um dos meios mais comumente
utilizados para se inferir sobre a
susceptibilidade de um determina-
do 6leo a oxidacao é a avaliaciao de
seu numero de iodo. O nimero de
iodo revela o nimero de insatura-
¢oesde uma determinada amostra e
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esse valor constitui um dos parime-
tros de identidade dos 6leos vege-
tais. Sendo assim, diferentes tipos
de biodiesel apresentam numeros
de iodo semelhantes aos dos trigli-
cerideos de origem. No entanto,
deve-se salientar que, quando o
objetivo ¢ avaliar a estabilidade a
oxidacio de umdado 6leo, as infor-
macodes obtidas através desse mé-
todo nio sio adequadas, pois o
nuimero de iodo nao discrimina que
compostos estao contribuindo para
o valor encontrado. Desse modo,
ha ¢6leos diferentes com numeros
de iodo semelhantes, porém, com
estabilidades a oxidagao considera-
velmente distintas. Para se inferir
previsdes acerca da estabilidade a
oxidag¢ao de um dado 6leo é, por-
tanto, necessirio que se conheca a
sua composi¢do percentual em dci-
dos graxos, o que s6 é possivel
através do emprego de métodos
cromatogrificos de andlise.

Somente através do conheci-
mento pleno das propriedades que
determinam os padrdes de identi-
dade e a qualidade do biodiesel é
que serd possivel estabelecer pa-
rametros de controle que garanti-
rdo a qualidade do produto a ser
incorporado na matriz energética
nacional.

6 - Aspectos ambientais
relacionados com o uso do
biodiesel

Sabe-se que o aumento na con-
centracdo dos gases causadores do
efeito estufa, como o diéxido de
carbono (COZ) e ometano (CH4), tem
acarretado sérias mudancas climati-
cas no planeta. Efeitos como o au-
mento da temperatura média global,
as alteragdes no perfil das precipita-
¢coes pluviométricas e a elevacio do
nivel dos oceanos poderao ser catas-
troficos frente a continua tendéncia
de aumento da populacio mundial
(Peterson e Hustrulid, 1998; Shay,
1993). Nesse sentido, a insercio de
combustiveis renovaveis em nossa
matriz energética precisa ser incenti-
vada para frear as emissoes causadas
pelo uso continuado de combusti-
veis fésseis.



Virios estudos tém demonstra-
do que a substitui¢ao do diesel de
petréleo por 6leos vegetais transes-
terificados reduziria a quantidade
de CO, introduzida na atmosfera. A
reducdo niao se daria exatamente na
propor¢io de 1:1, pois cada litro de
biodiesel libera cerca de 1,1 a 1,2
vezes a quantidade de CO, liberada
na atmosfera por um litro de diesel
convencional. Todavia, diferente-
mente do combustivel féssil, o CO,
proveniente do biodiesel é reciclado
nas areas agricultaveis, que geram
uma nova partida de 6leo vegetal
para um novo ciclo de producio.
Isso acaba proporcionando um ba-
lan¢o muito mais equilibrado entre a
massa de carbono fixada e aquela
presente na atmosfera que, por sua
vez, atua no chamado efeito estufa.
Portanto, uma reducio real no
acimulo de CO, somente serd pos-
sivel com a diminui¢io do uso de
derivados do petrdleo. Para cada
quilograma de diesel nao usado, um
equivalente a 3,11 kg de CO,, mais
um adicional de 15% a 20%, referen-
te a sua energia de producao, deixa-
ra de ser lancado na atmosfera. Foi
também estimado que a reducio
maxima na producio de CO,, devi-
do ao uso global de biodiesel, serd
de, aproximadamente, 113-136 bi-
lhdes de kg por ano (Peterson e
Hustrulid, 1998).

A utilizacdo de biodiesel no
transporte rodovidrio e urbano ofe-
rece grandes vantagens para o meio
ambiente, tendo em vista que a
emissio de poluentes é menor que a
do diesel de petréleo (Masjuk e
Sapuan, 1995; Clark et al., 1984).
Chang et al. (1996) demonstraram
que as emissdes de monodxido e
diéxido de carbono e material
particulado foram inferiores as do
diesel convencional, enquanto que
os niveis de emissoes de gases nitro-
genados (NOx) foram ligeiramente
maiores para o biodiesel. Por outro
lado, a auséncia total de enxofre
confere ao biodiesel uma grande
vantagem, pois nio hd qualquer
emissiao dos gases sulfurados (e.g.,
mercaptanas, didéxido de enxofre)
normalmente detectados no escape
dos motores movidos a diesel.

Outro aspecto de interesse am-
biental esta relacionado com as emis-
soes de compostos sulfurados. Sabe-
se que a reducdo do teor de enxofre
no diesel comercial também reduz a
viscosidade do produto a niveis nio
compativeis com a sua especificacio
e que, para corrigir esse problema,
faz-se necessdria a incorporagio de
aditivos com poder lubrificante. Con-
sumada a obrigatoriedade na redu-
¢ao dos niveis de emissio de com-
postos sulfurados a partir da combus-
tio do diesel, a adicao de biodiesel
em niveis de até 5% (B5) corrigird
esta deficiéncia viscosimétrica, que
confere a mistura propriedades lubri-
ficantes vantajosas para o motor.

Trabalhos ja desenvolvidos no
Brasil na década de 80, quando
foram utilizados vdrios 6leos vege-
tais transesterificados, também de-
monstraram bons resultados quan-
do utilizados em motores de cami-
nhoes e tratores, tanto puros quan-
to em misturas do tipo B30 (Minis-
tério da Industria e do Comércio,
1985). Mais recentemente, foram
realizados testes no transporte ur-
bano da cidade de Curitiba com
ésteres metilicos de 6leo de soja
(Laurindo, 2003). Cerca de 80 mil
litros de biodiesel foram cedidos
pela American Soybean Association
(EUA) e testados na forma da mis-
tura B20, apresentando resultados
bastante satisfatérios em relacio ao
controle. Os testes foram realiza-
dos em 20 oOnibus de diferentes
marcas durante trés meses conse-
cutivos, no primeiro semestre de
1998; ao final dos trabalhos, os
resultados obtidos mostraram uma
reducio média da fumaca emitida
pelos veiculos de, no minimo, 35%
(Laurindo e Bussyguin, 1999).

O carater renovavel do biodiesel
estd apoiado no fato de as matérias-
primas utilizadas para a sua produgio
serem oriundas de fontes renovaveis,
isto é, de derivados de praticas agrico-
las, ao contririo dos derivados de
petréleo. Uma exce¢lo a essa regra
diz respeito a utilizagio do metanol,
derivado de petrdleo, como agente
transesterificante, sendo esta a maté-
ria-prima mais abundantemente utili-
zada na Europa e nos Estados Unidos.

Isso significa que a pratica adotada no
Brasil, isto é, a utilizacio do etanol,
derivado de biomassa, torna o biodi-
esel um produto que pode ser consi-
derado como verdadeiramente
renovavel (Zagonel, 2000). Assim, por
envolvera participacio de varios seg-
mentos da sociedade, tais como as
cadeias produtivas do etanol e das
oleaginosas, a implementa¢io do bio-
diesel de natureza etilica no mercado
nacional abre oportunidades para gran-
des beneficios sociais decorrentes do
alto indice de geracio de empregos,
culminando coma valorizacio do cam-
po e a promog¢io do trabalhador rural.
Alémdisso, hd ainda as demandas por
mao-de-obra qualificada para o pro-
cessamento dos Oleos vegetais, per-
mitindo a integracio, quando neces-
sdria, entre os pequenos produtores e
as grandes empresas (Campos, 2003).

5 - Conclusao

A intensidade com que o tema
biodiesel tem sido abordado em reu-
nides politicas, cientificas e tecnol6-
gicas tem dado testemunho do inte-
resse com que a sociedade e o setor
produtivo vem encarando essa nova
oportunidade de negdcios para o
pais. Com efeito, diante de tantos
beneficios, como a criagdo de novos
empregos no setor agroindustrial, a
geracio de renda, o fomento ao
cooperativismo, a perspectiva de
contribui¢do ao equilibrio de nossa
balanga comercial e pelos compro-
vados beneficios ao meio ambiente,
pode-se dizer que o biodiesel tem
potencial para constituirum dos prin-
cipais programas sociais do governo
brasileiro, representando fator de
distribui¢ido de renda, inclusio soci-
al e apoio a agricultura familiar. No
entanto, neste momento em que as
bases do programa nacional estao
sendo ainda definidas, o desenvol-
vimento de projetos de cunho cien-
tifico e tecnolégico, que possam
oferecer maior seguran¢a aos nos-
sos tomadores de decisao, é, no
minino, estrategicamente imprescin-
divel ao pais.

No que diz respeito a evolugiao
do programa nacional de biocom-
bustiveis, algumas acdes governa-
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mentais poderiam ser de extrema
importancia para acelerar o atendi-
mento as suas principais metas tec-
noldégicas: (a) instalacio de uma
unidade-piloto, desinteressada de
qualquer ganho comercial e prefe-
rencialmente estabelecida em par-
ceria com institui¢des publicas de
pesquisa e desenvolvimento, para
auxiliarem nos estudos de viabili-
dade técnica e econdbmica do biodi-
esel; (b) estabelecimento das espe-
cificacbes a serem exigidas para o
licenciamento do produto (proces-
so jd iniciado pela ANP, através da
Portaria n°. 255); (¢) ampliacao
dos testes em frota cativa para diri-
mir quaisquer duvidas que ainda
persistam sobre o desempenho e a
viabilidade do biodiesel, particu-
larmente de natureza etilica, seja
puro ou em misturas do tipo B2 a
B20; e (d) abertura de linhas de
financiamento para o desenvolvi-
mento de novas rotas tecnolégicas,
com vistas a simplificar e/ou a
otimizar o processo, a ampliacao
das perspectivas para a utilizacio
de seus subprodutos e a diversifica-
¢ao da matéria-prima para atender
a vocagoes regionais.
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