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Desde o inicio do século XX, ja se sabe
que o 6leo vegetal pode ser utilizado em
motores como combustivel. O seu uso
energético foi proposto por Rudolph Die-
sel, a pedido do governo francés, durante
a Exposicao Mundial de Paris, utilizando
6leo de amendoim in natura. O maior
custo de producao e a menor disponibi-
lidade frente aos derivados de petréleo
levaram a alternativa ao esquecimento.
Durante a Segunda Guerra Mundial, os
6leos vegetais voltaram a ser emprega-
dos como combustiveis de emergéncia e
para outros fins. Na grande crise da alta
dos precos do petroleo, na década de
80, o tema voltou a discussao. Existiria
um substituto renovavel para o diesel?
A época, o dendé foi a cultura cogitada
como matéria-prima, devido ao alto
rendimento em 6leo por area de plantio,
e aprimeira patente de producéo de bio-
diesel viria a ser depositada no Brasil.
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Os o6leos vegetais sao produtos natu-
rais constituidos da mistura de ésteres
derivados do glicerol. Sua aplicacédo
direta nos motores é limitada, em virtude
de algumas propriedades fisicas — como a
alta viscosidade, baixa volatilidade e seu
carater polinsaturado — que implicam
em alguns problemas nos motores, bem
como numa combustdo incompleta. A
busca pela reducéo da viscosidade dos
6leos vegetais passa por processos como
diluicdo, microemulsdo com metanol
ou etanol, craqueamento catalitico e
reacao de transesterificacdo com etanol
ou metanol. Dentre essas alternativas, a
transesterificacdo tem se apresentado
como a melhor opcéo, visto que o pro-
cesso é relativamente simples e promove
aobtencao de combustivel, denominado
biodiesel, cujas propriedades sao simi-
lares as do 6leo diesel para motores de
ignicao por compressao.

A maior parte do biodiesel atualmente
produzido no mundo deriva do 6leo de

soja, porém todos os 6leos vegetais, bem
como as gorduras animais, podem ser
transformados em biodiesel. No Brasil, as
opgcoes vao dos 6leos comestiveis (soja,
girassol, amendoim, algodéo, dendé) aos
nao comestiveis (pinhdo-manso, nabo-
forrageiro, mamona), as gorduras animais
(sebo) e aos dleos reciclados de fritura. A
composicao em acidos graxos determina
as propriedades fisicas — dentre elas, o
ponto de fusdo — e quimicas — de estabili-
dade oxidativa — da matéria de origem e,
conseqiientemente, do produto final.

O biodiesel consiste em uma mistura
de ésteres de acidos graxos resultantes
da transesterificacao de matérias graxas
comum alcool de cadeia curta. A transes-
terificacdo de 6leos ou gorduras consiste
na quebra dos triacilglicerdis, liberacao
dos acidos graxos da estrutura gliceridica
e a suareacdo com alcool monovalente,
metanol ou etanol, produzindo mono-
ésteres de acidos graxos, de viscosidade
bastante reduzida, em comparacao com

H,-C-0-0-CR, H,-C-OH
H-C-0-0-CR, + 3CH,OH —> H-C-0H
H2-C-0-0-CR, H,-C-OH
triglicerideo + metanol —_— glicerol
27-35 mm?/s
emque: R =CH,-CH,-CH,-.............. - CH, (4cido graxo)

Fonte: Elaborada pelas autoras

R-COOH + CH,OH
R-COOH + C,H.OH
—> éster+agua

4,51 mm?/s

Acido graxo + alcool

19,46 mm?/s

Fonte: Elaborada pelas autoras

—> R-COOCH, +H,0
—> R-COOCH, +H,0

os triglicerideos (Figura 1) ou com os aci-
dos graxos livres (Figura 2). No primeiro
caso, ocorre a troca de trés moléculas de
metanol com uma de glicerol, sem forma-
cdo de agua. O glicerol formado deve ser
recuperado na separacao de fases.

Esteres de alcoois etilico ou metilico
sao produzidos dessa reacado direta com
a gordura e retirada do glicerol, geral-
mente com um catalisador alcalino. Se
a transesterificacdo é incompleta, mono
e diglicerideos podem se formar — essa
reacdo também pode ocorrer entre
acidos graxos livres e os alcoois men-
cionados. Cada molécula de acido graxo
sera esterificada por uma molécula de
metanol ou etanol, com a producéo de
uma molécula de agua, por ponte de éster
formada (Figura 2).

A reacdo que envolve a substituicdo
do grupamento alcoxila de um éster por
outro grupamento é normalmente rever-
sivel e exige um catalisador e condi¢cdes
especiais para que seja conduzida num

CH,00C-R,
+ CH,00C-R,
CH,00C - R,

+ ésteres metilicos

4-5 mm?/s
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sentido unico. A alcodlise ocorre em
etapas, nas quais sao formados anions
di e monoglicerinatos que, na qualidade
de intermediarios, contribuem para o
equilibrio e homogeneidade do meio,
agindo como precursores do catalisador.
Os catalisadores sdo agentes quimicos
que reduzem o tempo e a temperatura
necessarios para a reacao. Os mais utili-
zados parareagdes em baixa temperatura
sao os alquilatos metalicos (metoxido
ou etoxido de sodio), pois sdo de uso
simplificado e de custo acessivel, sendo
ativos em baixas quantidades e em baixas
temperaturas, além de nao exigirem equi-
pamentos de materiais especiais. Quanto
melhor a qualidade inicial do 6leo, me-
lhores sao os resultados da reacao.
Tracos de umidade inativam os cata-
lisadores. Exigem-se teores de umidade
inferiores a 0,01% (p/p). Acidos graxos
livres e peroxidos também afetam o
desempenho do catalisador e devem ser
mantidos em niveis de 0,1% acidez oléica
el,0meqO,/kg, respectivamente. Preen-
chidas essas exigéncias, teores inferiores
a0,4% (p/p) de catalisador sao suficientes.
Teores muito altos de catalisador podem

levar a perdas por saponificacdo. Com a
adicao do catalisador, forma-se uma co-
loracado marrom avermelhada, indicando
a ativacao do verdadeiro catalisador e o
inicio da reacao. A coloracéao se inten-
sifica com o processo, que é finalizado
com a adicdo de agua ou solucdo acida
diluida, passados 30 a 60 minutos. A tran-
sesterificacdo catalisada por NaOH com
alcool 99,5% nao favorece a separacao
comglicerol, ao passo que com etoxido e
metoxido de sédio, ha mais facilidade de
separacao. Porém, eles sdo catalisadores
de mais alto custo.

0 metanol tem seu uso mais conhecido,
pois a producéo de ésteres metilicos na
inddstria oleoquimica ja é tradicional.
Além disso, a reacao de producéo de
biodiesel pela rota etilica é muito mais
lenta do que pela rota metilica. Conside-
rando as massas molares, o consumo de
metanol é cerca de 10% da massa de 6leo
processado, enquanto que o de etanol
é de cerca de 15% em relacdo ao peso da
matéria-prima. Além disso, a separacdo
do etanol dos ésteres é mais dificil do
que a do metanol. Industrialmente, isso
representa maiores custos e investi-

mentos para a etapa de purificacdo no
processo produtivo do biodiesel. Uma
vez produzidos, os ésteres podem ser
empregados puros ou em mistura com
6leo diesel, em funcao da disponibilida-
de, das propriedades de ponto de fusao
dos acidos graxos constituintes, que de-
terminardo a viabilidade. Os co-produtos
dareacao destinam-se para alimentacao
animal, inddstria alimenticia, farmacéu-
tica ou cosmética.
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