Biodiesel - Um projeto de sustentabilidade econémica e sécio-ambiental para o Brasil
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Ilustracoes cedidas pelos autores
1 - Introducao

Desde o século passado, os combustiveis derivados do petréleo tém sido a principal fonte de energia
mundial. No entanto, previsdes de que esse recurso deva chegar ao 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, concebido 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 acao conjunta com o
objetivo de estabilizar na atmosfera a concentracao dos gases causadores do efeito estufa e, assim, limitar a
interferéncia antropogénica sobre o sistema climatico global (Greenpeace International, 2003). Infelizmente,
os termos do referido acordo somente entrarao rigorosamente em vigor quando o conjunto de seus
signatarios somar, no minimo, 55% do total de paises emissores do globo, algo que somente sera possivel
com a ratificagdo de, pelo menos, uma das grandes poténcias mundiais, a Russia ou os Estados Unidos. Em
pronunciamentos recentes, o Presidente da Russia, Vladimir Putin, declarou estar ainda avaliando as
condicbes que levarao o seu pais a tomar tal decisdo, demonstrando que, apesar da evidéncia de que o
acumulo desses gases na atmosfera comprometa fortemente o equilibrio dos diferentes ecossistemas
terrestres, interesses geopoliticos e/ou comerciais tém prevalecido sobre os mais eloglientes interesses da
humanidade.

O Brasil, apesar de nao ser um grande emissor de gases poluentes, vem promovendo medidas condizentes
com essa nova conjuntura, através do desenvolvimento e da atualizacdo periddica de inventarios nacionais
sobre o tema (Ministério da Ciéncia e Tecnologia, 2002). No momento em que o mercado de carbono estiver
regulamentado, esses inventarios terdo uma importancia vital para que o pais possa conquistar espaco e



usufruir dessa nova estratégia de redistribuicao de riquezas e de inclusdo social.

Sabe-se que as metas estabelecidas pelo Protocolo de Quioto somente poderao ser alcancadas pelo uso
sustentado da biomassa para fins energéticos. No entanto, recentes levantamentos demonstram que apenas
2,2% da energia consumida no mundo é proveniente de fontes renovaveis (Pessuti, 2003), o que evidencia
um extraordinario potencial para a exploracdo de outras fontes. Considerando-se apenas a biomassa
proveniente de atividades agroindustriais, ou seja, residuos agricolas, florestais e agropecuarios, calcula-se
que o potencial combustivel desse material seja equivalente a, aproximadamente, 6.587 milhdes de litros de
petréleo ao ano (Staiss e Pereira, 2001). Diante de todo esse potencial, tem havido uma crescente
disseminacdo de projetos e de acdes voltados para o uso de dleos vegetais e de residuos urbanos e
agroindustriais para a geracao de energia, particularmente por meio de projetos de co-geracao (Cenbio,
2003).

2 - Oleos vegetais como fonte de energia renovavel

Por se tratar de uma fonte de energia renovavel e por seu uso sustentado ndo provocar danos ao meio
ambiente, a biomassa tem atraido muita atencdo nos ultimos tempos (Ministério da Industria e do Comércio,
1985; Ministério da Ciéncia e Tecnologia, 2002; U.S. Department of Energy, 1998). Dentre as fontes de
biomassa prontamente disponiveis, os dleos vegetais tém sido largamente investigados como candidatos a
programas de energia renovavel, pois proporcionam uma geracao descentralizada de energia e um apoio a
agricultura familiar, criando melhores condicoes de vida (infra-estrutura) em regides carentes, valorizando
potencialidades regionais e oferecendo alternativas a problemas econémicos e sdcio-ambientais de dificil
solucao.

A utilizacdo de dleos vegetais in natura como combustivel alternativo tem sido alvo de diversos estudos nas
ultimas décadas (Nag et al., 1995; Piyaporn et a/, 1996). No Brasil, ja foram realizadas pesquisas com os
oleos virgens de macauba, pinhao-manso, dend€, indaia, 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 6leos em caminhdes e maquinas agricolas, foi ultrapassada a meta de um milhdo de quilémetros
rodados (Ministério da Industria e do Comércio, 1985). No entanto, esses estudos demonstraram a existéncia
de algumas desvantagens no uso direto de oleos virgens: () a ocorréncia de excessivos depodsitos de
carbono no motor; (b) a obstrucdo nos filtros de dleo e bicos injetores; (c) a diluicdo parcial do combustivel
no lubrificante; (d) o comprometimento da durabilidade do motor; e (e) um aumento consideravel em seus
custos de manutengao.

Outros autores (Goering e Fry, 1984; Kobmehl e Heinrich, 1998; Ghassan et a/., 2003) demonstraram que a
alta viscosidade e a baixa volatilidade dos 6leos vegetais in natura podem provocar sérios problemas ao bom
funcionamento do motor. Dentre os problemas que geralmente aparecem apos longos periodos de utilizagao,
destacam-se a formacao de depositos de carbono por combustdo incompleta, a diminuicdo da eficiéncia de
lubrificacdo do dleo pela ocorréncia de polimerizacao (no caso de dleos poli-insaturados) e a atomizacao
ineficiente e/ou entupimento dos sistemas de injecao (Peterson et al, 1983; Pryde, 1983; Ma e Hanna,
1999).

Para resolver as desconformidades descritas acima, houve um consideravel investimento na adaptacao dos
motores para que o uso de Oleos vegetais /n natura pudesse ser viabilizado, particularmente na produgdo de
energia elétrica em geradores movidos por motores estacionarios de grande porte. Nesses casos, 0 regime
de operacao do motor é constante e isso facilita o ajuste dos parametros para garantir uma combustdo
eficiente do dleo vegetal, podendo ser utilizada, inclusive, uma etapa de pré-aquecimento (pré-camaras) para



diminuir a sua viscosidade e facilitar a injecao na camara de combustdo. No entanto, para motores em que o
regime de funcionamento € variavel (e.g.,, no setor de transportes), foi necessario desenvolver uma
metodologia de transformacdo quimica do dleo para que suas propriedades se tornassem mais adequadas ao
seu uso como combustivel. Assim, em meados da década de 70, surgiram as primeiras propostas de
modificacdo de dleos vegetais através da reacao de transesterificagdo (Figura 1), cujos objetivos eram os de
melhorar a sua qualidade de ignicao, reduzir o seu ponto de 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 definicao, biodiesel € um substituto natural do diesel de petrdéleo, que pode ser produzido a partir de
fontes renovaveis como oOleos vegetais, gorduras animais e O6leos utilizados para coccao de alimentos
(fritura). Quimicamente, é definido como éster monoalquilico de acidos graxos derivados de lipideos de
ocorréncia natural e pode ser produzido, juntamente com a glicerina, através da reacao de triacilglicerdis (ou
triglicerideos) com etanol ou metanol, na presenca de um catalisador acido ou basico (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 preferem generalizar o termo e
associa-lo a qualquer tipo de agdo que promova a substituicdo do diesel na matriz energética mundial, como
nos casos do uso de: (a) dleos vegetais /n natura, quer puros ou em mistura; (b) biodleos, produzidos pela
conversao catalitica de dleos vegetais (pirdlise); e (c) microemulsdes, que envolvem a injecdo simultanea de
dois ou mais combustiveis, geralmente imisciveis, na camara de combustao de motores do ciclo diesel (Ma e
Hanna, 1999). Portanto, € importante frisar que, para os objetivos deste artigo, biodiesel é tao-somente
definido como o produto da transesterificacdo de 6leos vegetais que atende aos parametros fixados pelas
normas ASTM D6751 (American Standard Testing Methods, 2003) e DIN 14214 (Deutsches Institut fur
Normung, 2003), ou pela Portaria n° 255 da ANP (Agéncia Nacional do Petrdleo, 2003) que, apesar de
provisoria, ja estabelece as especificacoes que serao exigidas para que esse produto seja aceito no mercado
brasileiro. A grande compatibilidade do biodiesel com o diesel convencional o caracteriza como uma
alternativa capaz de atender a maior parte da frota de veiculos a diesel ja existente no mercado, sem
qualquer necessidade de investimentos tecnoldgicos no desenvolvimento dos motores. Por outro lado, o uso
de outros combustiveis limpos, como o 6leo /in natura, as microemulsdes, o gas natural ou o biogas requerem
uma adaptacdo consideravel para que o desempenho exigido pelos motores seja mantido (Laurindo, 2003).

Do ponto de vista econdmico, a viabilidade do biodiesel esta relacionada com o estabelecimento de um
equilibrio favoravel na balanca comercial brasileira, visto que o diesel é o derivado de petréleo mais
consumido no Brasil, e que uma fragao crescente desse produto vem sendo importada anualmente (Nogueira
e Pikman, 2002).

Em termos ambientais, a adogao do biodiesel, mesmo que de forma progressiva, ou seja, em adicdes de 2%
a 5% no diesel de petroleo (Ministério da Ciéncia e Tecnologia, 2002), resultara em uma reducao significativa
no padrao de emissdes de materiais particulados, 6xidos de enxofre e gases que contribuem para o efeito
estufa (Mittelbach et al, 1985). Sendo assim, sua difusdo, em longo prazo, proporcionara maiores
expectativas de vida a populagdo e, como conseqiiéncia, um declinio nos gastos com saulde publica,
possibilitando o redirecionamento de verbas para outros setores, como educacao e previdéncia. Cabe aqui
ainda ressaltar que a adicdo de biodiesel ao petrodiesel, em termos gerais, melhora as caracteristicas do
combustivel féssil, pois possibilita a redugao dos niveis de ruido e melhora a eficiéncia da combustdo pelo
aumento do nimero de cetano (Gallo, 2003).

Em diversos paises, o biodiesel ja € uma realidade. Na Alemanha, por exemplo, existe uma frota significativa



de veiculos leves, coletivos e de carga, que utilizam biodiesel derivado de plantagdes especificas para fins
energéticos e distribuido por mais de 1.000 postos de abastecimento. Outros paises também tém
desenvolvido os seus programas nacionais de biodiesel e, como conseqiiéncia, o consumo europeu de
biodiesel aumentou em 200.000 ton. entre os anos de 1998 e 2000. J& nos Estados Unidos, leis aprovadas
nos estados de Minnesotta e na Carolina do Norte determinaram que, a partir de 19/1/2002, todo o diesel
consumido deveria ter a incorporacao 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 turbuléncias no mercado internacional do petréleo, aliada as pressdes que o
setor automotivo vem sofrendo dos dérgaos ambientais, fez com que o Governo atual iniciasse um novo
trabalho com vistas a utilizar 6leos vegetais transesterificados na matriz energética nacional. Esse trabalho foi
recentemente materializado na forma 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 cerimonia de
abertura do Seminario Internacional de Biodiesel (24 a 26 de outubro, Blue Tree Towers Hotel). Naquela
mesma ocasido, foi também divulgada a criacdo do CERBIO, Centro Nacional de Referéncia em
Biocombustiveis, nas dependéncias do Tecpar, em Curitiba. A missdo do CERBIO serd a de desenvolver o
conceito de biocombustiveis em sua plenitude, desde a certificacdo de produtos até o desenvolvimento
tecnoldgico de novas rotas que contribuam para o aumento da viabilidade e competitividade técnica do
biodiesel nacional.

Ao longo dos ultimos anos, o PROBIODIESEL vem se desenvolvendo por meio de acdes integradas entre
instituicdes de tecnologia, ensino e pesquisa, e empresas e associagoes direta ou indiretamente ligadas ao
tema, sob a forma de grupos de trabalho que integram a chamada Rede Brasileira de Biodiesel. Esse
programa tem como principal objetivo promover o desenvolvimento das tecnologias de producao e avaliar a
viabilidade e a competitividade técnica, sdcio-ambiental e econémica do biodiesel para os mercados interno e
externo, bem como de sua producado e distribuicdo espacial nas diferentes regides do pais (Andrade, 2003;
Ministério da Ciéncia e Tecnologia, 2002).

4 - Principais matérias-primas para a producao de biodiesel

De uma forma geral, pode-se afirmar que monoalquil-ésteres de acidos graxos podem ser produzidos a partir
de qualquer tipo de dleo vegetal (Tabela 1), mas nem todo 6leo vegetal pode (ou deve) ser utilizado como
matéria-prima para a producao de biodiesel. Isso porque alguns dleos vegetais apresentam propriedades nao
ideais, como alta viscosidade ou alto nimero de iodo, que sdo transferidas para o biocombustivel e que o
tornam inadequado para uso direto em motores do ciclo diesel. Portanto, a viabilidade de cada matéria-prima
dependera de suas respectivas competitividades técnica, econdmica e sdcio-ambiental, e passam, inclusive,
por importantes aspectos agronomicos, tais como: (a) o teor em Oleos vegetais; (b) a produtividade por
unidade de area; (c) o equilibrio agrondmico e demais aspectos relacionados com o ciclo de vida da planta;
(d) a atencao a diferentes sistemas produtivos; (e) o ciclo da planta (sazonalidade); e (f) sua adaptagao
territorial, que deve ser tdo ampla quanto possivel, atendendo a diferentes condicdes edafoclimaticas
(Ramos, 1999, 2003).

Dada a grandeza do agronegdcio da soja no mercado brasileiro, é relativamente facil e imediado reconhecer
que essa oleaginosa apresenta o maior potencial para servir de modelo para o desenvolvimento de um
programa nacional de biodiesel. Apenas como exemplo, dados divulgados pela Abiove (Associagao Brasileira
dos Produtores de Oleos Vegetais) demonstram que o setor produtivo da soja ja esta preparado para atender
a demanda nacional de misturar até 5% de biodiesel no diesel de petrdleo, sendo que proporcdes superiores
a esta mereceriam uma nova avaliagdo para que nao haja duvidas quanto ao abastecimento de dleo a esse



novo setor da economia. Por outro lado, segundo dados oficiais da Embrapa (Peres e Junior, 2003), o Brasil
apresenta um potencial de 90 milhdes de hectares disponiveis, em areas degradadas e/ou nao exploradas,
para a expansao da atual fronteira agricola. Considerando-se apenas a utilizacdo da soja como matéria-prima
para a producao de biodiesel, serdo necessarios apenas 3 milhdes de hectares, ou 1,8 bilhdes de litros de
oleo, para a implementacdao do B5 (mistura composta de 5% de biodiesel e 95% do petrodiesel), o que
culminaria na geracao de cerca de 234 mil empregos diretos e indiretos.

Além da soja, varias outras oleaginosas (e.g., Tabela 1), que ainda se encontram em fase de avaliacdo e
desenvolvimento de suas cadeias produtivas, podem ser empregadas para a producao do biodiesel (Parente,
2003). A regidao norte, por exemplo, apresenta potencial para uso de dendé, babacu e soja; a regiao
nordeste, de babagu, soja, mamona, dendé, algoddo e coco; a regido centro-oeste, de soja, mamona,
algodao, girassol, dendé e gordura animal; a regidao sul, de soja, colza, girassol e algodao; e a regidao
sudeste, de soja, mamona, algod3ao e girassol (Campos, 2003; Peres e Junior, 2003). Varias dessas
oleaginosas ja tiveram as suas respectivas competitividades técnica e sdcio-ambiental demonstradas para a
producao de biodiesel, restando, na maioria dos casos, um estudo agrondmico mais aprofundado que
ratifique os estudos de viabilidade.

Deve-se ainda destacar que a insercao do biodiesel na matriz energética nacional representa um poderoso
elemento de sinergia para com o agronegdcio da cana, cujo efeito sera extremamente benéfico para a
economia nacional (Ramos, 1999, 2003). A producao de etanol é expressiva em, praticamente, todas as
regides do pais, e o0 novo programa somente tera a contribuir para o aumento da competitividade do setor,
valendo-se, inclusive, da rede de distribuicdo ja existente e do excelente desempenho das tecnologias
desenvolvidas para a cadeia produtiva da cana (Campos, 2003). Nesse contexto, o Brasil se encontra em
uma condicdo que pais algum jamais esteve na histéria do mundo globalizado. Com a evidente decadéncia
das fontes fdsseis, nenhuma outra regido tropical tem porte e condicbes tao favoraveis para assumir a
posicao de um dos principais fornecedores de biocombustiveis e tecnologias limpas para o século XXI (Vidal,
2000).

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

A transesterificacdo de oleos vegetais ou gordura animal, também denominada de alcodlise, pode ser
conduzida por uma variedade de rotas tecnoldgicas em que diferentes tipos de catalisadores podem ser
empregados, como bases inorganicas (hidréxidos de sddio e potassio e bases de Lewis), acidos minerais
(acido sulfarico), resinas de troca ionica (resinas catibnicas fortemente acidas), argilominerais ativados,
hidroxidos duplos lamelares, superacidos, superbases e enzimas lipoliticas (lipases) (Schuchardt et a/., 1998;
Ramos, 2003). Nao ha duvidas de que algumas dessas rotas tecnoldgicas, particularmente aquelas que
empregam catalisadores heterogéneos, apresentam vantagens interessantes como a obtencao de uma fracao
glicerinica mais pura, que ndo exija grandes investimentos de capital para atingir um bom padrao de
mercado. Porém, é também correta a afirmagao de que a catalise homogénea em meio alcalino ainda
prevalece como a opcao mais imediata e economicamente vidvel para a transesterificacao de dleos vegetais
(Zagonel e Ramos, 2001; Ramos, 2003). Um fluxograma simplificado do processo de producao de biodiesel,
utilizando a transesterificagao etilica em meio alcalino como modelo, encontra-se apresentado na Figura 2.

Seja qual for a rota tecnoldgica escolhida, a transesterificacdo de dleos vegetais corresponde a uma reacao
reversivel, cuja cinética é regida pelo principio enunciado em 1888 pelo quimico francés Henry-Louis Le
Chatelier (1850-1936) (Figura 1). Portanto, o rendimento da reagdo dependera do deslocamento do
equilibrio quimico em favor dos ésteres, através da otimizacao de fatores, tais como a temperatura de
reacao, a concentracao e carater acido-base do catalisador, bem como o excesso estequiométrico do agente



de transesterificacdao (alcool). Porém, conversoes totais serao literalmente impraticaveis em uma Unica etapa
reacional, pois, além de reversivel, tem-se a ocorréncia de reagdes secundarias como a saponificacdo. Para
limitar a presenca de triacilglicerdis nao reagidos além dos limites tolerados pelo motor, muitos processos
recorrem a conducao da reacao em duas etapas seqiienciais, que garantam taxas de conversao superiores a
98%. Por outro lado, a eliminacdo de sabdes, catalisador residual e glicerol livre somente é possivel através
de etapas eficientes de lavagem.

De acordo com a literatura, a reacdo de obtencdo do éster metilico exige um excesso estequiométrico de
metanol igual a 100% (razdao molar alcool:6leo de 6:1), e uma quantidade de catalisador alcalino equivalente
a 0,5% a 1,0% em relacdo a massa de 0dleo, para que sejam obtidos rendimentos superiores a 95%
(Freedman et al., 1986). No entanto, duas observacdes limitam a simples aplicacado de uma recomendacao
como esta: (a) primeiramente, a matéria-prima a ser utilizada em cada regidao é diferente e isso implica na
necessidade de estudos localizados, que permitam uma otimizacao realistica ligada a avaliagdes confiaveis de
toda a cadeia produtiva; e (b) as condicdes utilizadas para a reacdo de metandlise ndao podem ser
transferidas para situacbes em que outros alcoois, como o etanol, sirvam de modelo. Com efeito, a
transesterificacdo com metanol é tecnicamente mais viavel do que a com etanol comercial, porque a agua
existente no etanol (4%-6%) retarda a reacao. O uso de etanol anidro efetivamente minimiza esse
inconveniente (Figura 2), embora ndo implique solugdo para o problema inerente a separagao da glicerina
do meio de reagdo que, no caso da sintese do éster metilico, é indiscutivelmente muito mais facilitada
(Freedman et al., 1986; Schuchardt et a/., 1998; Ramos, 1999). No entanto, basta um ajuste nas condicoes
de reacdo para que a separacao de fases aconteca espontaneamente, sendo que a eficiéncia do processo de
decantacdo (da fracdo glicerinica) pode ser acelerada pelo uso de centrifugas continuas, auxiliadas ou nao
pela adicao de compostos tensoativos (Ramos, 2003).

O processo de producao de biodiesel deve reduzir ao maximo a presenca de contaminagdes no produto,
como glicerina livre e ligada, sabdes ou agua (Figura 2). No caso da glicerina, reacdes de desidratacao que
ocorrem durante a combustdo podem gerar acroleina, um poluente atmosférico muito perigoso, que pode,
devido a sua reatividade, envolver-se em reagdes de condensacdo, que acarretam um aumento na ocorréncia
de depodsitos de carbono no motor (Mittelbach et al, 1985). Sabdes e acidos graxos livres acarretam a
degradacao de componentes do motor, e a umidade, desde que acima de um limite toleravel, pode interferir
na acidez do éster por motivar a sua hidrolise sob condicdes nao ideais de estocagem. Por essas e outras
razoes, € imprescindivel que sejam definidas especificacOes rigidas para o biodiesel, de forma que o sucesso
do programa ndo venha a ser comprometido por ocorréncias associadas ao mau controle de qualidade do
produto.

Independentemente da rota tecnoldgica, a aceitagdo do biodiesel no mercado precisa ser assegurada e, para
isso, € indispensavel que esse produto esteja dentro das especificacdes internacionalmente aceitas para o
seu uso. No Brasil, esses parametros de qualidade encontram-se pré-fixados pela Portaria n°. 255 da ANP,
cuja proposta foi baseada em normas ja existentes na Alemanha (DIN) e nos Estados Unidos (ASTM). Tais
caracteristicas e/ou propriedades, determinantes dos padroes de identidade e qualidade do biodiesel, incluem
ponto de fulgor, teor de agua e sedimentos, viscosidade, cinzas, teor de enxofre, corrosividade ao cobre,
numero de cetano, ponto de névoa, residuo de carbono, nimero de acidez, curva de destilagdo (ou a
temperatura necessaria para a recuperacao de 90% do destilado), estabilidade a oxidacao, teor de glicerina
livre e total, cor e aspecto (Agéncia Nacional do Petréleo, 2003). Dentre esses parametros, alguns tém
merecido criticas da comunidade cientifica por ndo apresentarem aplicagdo direta ao biodiesel, como o indice
de corrosividade ao cobre e a curva de destilacdo. Por essa razdo, a especificacdo definida pela portaria é
ainda provisional e podera ser modificada em funcdo de novas argumentacdes e dados experimentais
gerados pela comunidade cientifica.



Um aspecto extremamente importante da Portaria n® 255 da ANP estd relacionado com as limitagdes que
oferece para o aproveitamento de todos os Oleos vegetais que se encontram disponiveis no territorio
nacional. No entanto, é importante esclarecer que a especificacdo define a qualidade do produto a ser
utilizado puro, ou seja, sem a sua diluicdo com diesel de petrdleo. Por outro lado, se a concepcao do
programa nacional é a de facultar o uso de misturas dos tipos de B2 a B20, restringindo o uso de B100
apenas a situacdes especiais (como na geracdo de energia elétrica em grupo-geradores), talvez fosse
adequada (e possivel) a flexibilizagdo das especificacdes com vistas a uma maior insercao das diferentes
oleaginosas que compdem o conjunto de alternativas regionais de nosso territdrio. Essa flexibilizacao estaria,
portanto, restrita somente ao uso do biodiesel em misturas, valendo-se do fator de diluicdo que a razao
volumétrica definida pela mistura proporciona (Ramos, 2003). Vale ressaltar que a adicao de um biodiesel de
qualidade ao diesel, até um limite de 20% (B20), nao modifica drasticamente as suas propriedades e nao o
desqualifica perante a Portaria n°. 310 da ANP, cujo conteldo estabelece as especificacbes para
comercializacao de dleo diesel automotivo em todo o territorio nacional. Obviamente, tal hipotese precisa ser
estudada em todas as suas implicagdes, pois precisam ser dadas garantias para que a credibilidade do
programa nao sofra o impacto de serem consideradas experiéncias mal sucedidas possiveis falhas no
funcionamento do motor e o subseqiiente aumento nos seus custos de manutengao.

Da mesma forma como foram definidos alguns aspectos agrondmicos essenciais para que um determinado
Oleo vegetal apresente competitividade como matéria-prima para a producdo de biodiesel, importantes
aspectos tecnoldgicos também precisam ser atendidos e estes estao relacionados: (a) a complexidade exigida
para o processo de extracao e tratamento do dleo; (b) a presenca de componentes indesejaveis no dleo,
como € o caso dos fosfolipideos presentes no dleo de soja; (c) ao teor de acidos graxos poli-insaturados; (d)
ao tipo e teor de acidos graxos saturados; e (e) ao valor agregado dos co-produtos, como hormonios
vegetais, vitaminas, anti-oxidantes, proteina e fibras de alto valor comercial.

Diferentes oleaginosas apresentam diferentes teores em 6leos vegetais (Tabela 1) e a complexidade exigida
para a extracao do dleo pode contribuir negativamente para a viabilidade do processo (Alsberg e Taylor,
1928). Oleaginosas de baixo teor de dleo, como a soja, exigem procedimentos de extracdao caros e
relativamente complexos que praticamente restringem a viabilidade dessa matéria-prima aquelas regides em
que ja exista uma razoavel capacidade instalada para o esmagamento de graos. Porém, oleaginosas de maior
teor em Odleos vegetais, cujos processos de extracdo sejam mais simplificados, certamente apresentarao
melhor competitividade econdmica por ndo exigirem a instalacdo de operagbes unitarias complexas para esse
objetivo. Por outro lado, a qualidade do dleo podera exigir uma etapa de refino para que também a
qualidade no produto final seja garantida. Esse é certamente o caso da soja, que depende do refino para
reduzir a presenca de gomas e fosfolipideos no biodiesel. Mais uma vez, é provavel que essa observacao
tenha pouco significado para regides onde a agroindistria da soja esteja verticalizada ao dleo refinado, mas,
onde nao haja esse potencial agroindustrial, seria desejavel que as matérias-primas selecionadas para a
producdao nao apresentassem tal limitacao e pudessem sofrer a alcodlise sem exigir a implantacdo de uma
unidade de refino. Ha evidéncias de que alguns dleos vegetais podem oferecer essa vantagem, como os de
girassol e de varias espécies de palmaceas (dleos laurilicos).

O tipo e o teor de acidos graxos presentes no dleo vegetal (Tabela 1) tém um efeito marcante sobre a
estabilidade do biodiesel diante do armazenamento e da oxidacdo. Por exemplo, quedas bruscas na
temperatura ambiente promovem o aumento da viscosidade e a cristalizagao de ésteres graxos saturados
que, eventualmente, podem causar o entupimento de filtros de dleo e sistemas de injecdo. A tendéncia a
“solidificacao” do combustivel € medida através dos pontos de névoa e de fluidez (ou de entupimento), que
devem ser tanto mais baixo quanto possivel. Abaixamentos no ponto de fluidez, muitas vezes motivados pela
aditivacao de inibidores de cristalizacao (Stournas et al, 1995; Ramos, 2003), representam menores



restricoes do biocombustivel a variagbes de temperatura, evitando problemas de estocagem e de utilizagao
em regides mais frias. Obviamente, esse problema ndo é exclusivo do biodiesel, pois o diesel de petrdleo
contém parafinas que apresentam tipicamente o0 mesmo comportamento.

A formacao de depdsitos por precipitacao também ocorre em fungao do envelhecimento e/ou oxidacdo do
biodiesel. Testes realizados pela Bosch (Dabague, 2003), em parceria com a ANFAVEA (Associagao Nacional
dos Fabricantes de Veiculos Automotores), AEA (Associacdo Brasileira de Engenharia Automotiva) e
Sindipegas (Sindicato Nacional da Industria de Componentes para Veiculos Automotores), constataram que a
degradacao oxidativa do biodiesel gera resinificacdo que, por aderéncia, constitui uma das principais causas
da formacdo de depdsitos nos equipamentos de injecdo. Em decorréncia desse fendomeno, foi também
observada uma queda no desempenho, aumento da susceptibilidade a corrosdo e diminuicdo da vida util dos
motores.

O ranco oxidativo esta diretamente relacionado com a presenca de ésteres monoalquilicos insaturados. Trata-
se da reacao do oxigénio atmosférico com as duplas ligagbes desses ésteres, cuja reatividade aumenta com o
aumento do numero de insaturacbes na cadeia (Moretto e Fett, 1989). Assim, por ser relativamente
insaturado, o biodiesel derivado do dleo de soja € muito susceptivel a oxidagdo. Os acidos linoleico e
linolénico, que, juntos, correspondem a mais de 61% da composicdo desse Oleo, apresentam,
respectivamente, duas e trés duplas ligagdes, que podem reagir facilmente com o oxigénio.

A oxidacao de oleos insaturados representa um processo relativamente complexo que envolve reacdes entre
radicais livres e oxigénio molecular. Todo esse processo € geralmente resumido em trés etapas, denominadas
de iniciacao, propagacao e finalizacao. O processo de polimerizagao pode ser iniciado por tracos de metais,
calor (termodlise), luz (fotdlise) ou radicais hidroxila e hidroperoxila, gerados pela cisdao homolitica de
moléculas de agua expostas a radiagdo (Kumarathasan et al,, 1992).

Os perdxidos e hidroperoxidos produzidos através da reacdao de auto-oxidacdo podem se polimerizar com
outros radicais e produzir moléculas de elevada massa molar, sedimentos insollveis, gomas e, em alguns
casos, pode quebrar a cadeia do acido graxo oxidado, produzindo acidos de cadeias menores e aldeidos
(Prankl e Schindlbauer, 1998). Estudos anteriores (Clark et al., 1984; Tao, 1995; System Lab Services, 1997)
constataram que a formacgao desses acidos pode estar ligada a corrosdo do sistema combustivel dos motores
porque, devido a alta instabilidade dos hidroperdxidos, eles apresentam forte tendéncia a atacar elastomeros.

A maioria dos trabalhos até entdo realizados sobre a estabilidade diante da oxidacdao do biodiesel referem-se
ao estudo de ésteres metilicos (Prankl e Schindlbauer, 1998; Ishido et a/., 2001; Pedersen e Ingermarsson,
1999), visto que a maioria dos paises que instituiram o uso desse biocombustivel n3ao apresenta
disponibilidade nem infra-estrutura para produzir etanol como o Brasil. Esses trabalhos tém confirmado que,
de um modo geral, o biodiesel de natureza metilica se oxida apds curtos periodos de estocagem, e que sua
inércia quimica esta diretamente relacionada com os 6leos vegetais empregados na sua producao (Prankl e
Schindlbauer, 1998).

Um dos meios mais comumente utilizados para se inferir sobre a susceptibilidade de um determinado dleo a
oxidacdo é a avaliacao de seu nimero de iodo. O nimero de iodo revela o nimero de insaturacdes de uma
determinada amostra e esse valor constitui um dos parametros de identidade dos oleos vegetais. Sendo
assim, diferentes tipos de biodiesel apresentam nimeros de iodo semelhantes aos dos triglicerideos de
origem. No entanto, deve-se salientar que, quando o objetivo é avaliar a estabilidade a oxidacdo de um dado
oleo, as informacdes obtidas através desse método ndo sdao adequadas, pois o numero de iodo ndo
discrimina que compostos estao contribuindo para o valor encontrado. Desse modo, ha dleos diferentes com



numeros de iodo semelhantes, porém, com estabilidades a oxidacao consideravelmente distintas. Para se
inferir previsdes acerca da estabilidade a oxidagdo de um dado dleo &, portanto, necessario que se conheca a
sua composicao percentual em acidos graxos, o que sé é possivel através do emprego de métodos
cromatograficos de analise.

Somente através do conhecimento pleno das propriedades que determinam os padrdes de identidade e a
qualidade do biodiesel é que sera possivel estabelecer parametros de controle que garantirdao a qualidade do
produto a ser incorporado na matriz energética nacional.

6 - Aspectos ambientais relacionados com o uso do biodiesel

Sabe-se que 0 aumento na concentracdo dos gases causadores do efeito estufa, como o didéxido de carbono
(CO,) e o metano (CH4), tem acarretado sérias mudangas climaticas no planeta. Efeitos como o aumento da
temperatura média global, as alteracbes no perfil das precipitacdes pluviométricas e a elevacao do nivel dos
oceanos poderdo ser catastroficos frente a continua tendéncia de aumento da populacao mundial (Peterson e
Hustrulid, 1998; Shay, 1993). Nesse sentido, a insercao de combustiveis renovaveis em nossa matriz
energética precisa ser incentivada para frear as emissoes causadas pelo uso continuado de combustiveis
fosseis.

Varios estudos tém demonstrado que a substituicdo do diesel de petroleo por odleos vegetais
transesterificados reduziria a quantidade de CO, introduzida na atmosfera. A reducao nao se daria
exatamente na proporgao 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, diferentemente do combustivel fossil,
o CO, proveniente do biodiesel é reciclado nas areas agricultaveis, que geram uma nova partida de dleo
vegetal para um novo ciclo de produgao. Isso acaba proporcionando um balango 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 reducao real no acimulo de CO, somente sera possivel com a diminuicdo do uso de
derivados do petrdleo. Para cada quilograma de diesel ndo usado, um equivalente a 3,11 kg de CO,, mais um
adicional de 15% a 20%, referente a sua energia de producdo, deixara de ser lancado na atmosfera. Foi
também estimado que a reducao maxima na producao de CO,, devido ao uso global de biodiesel, sera de,
aproximadamente, 113-136 bilhoes de kg por ano (Peterson e Hustrulid, 1998).

A utilizacao de biodiesel no transporte rodoviario e urbano oferece grandes vantagens para o meio ambiente,
tendo em vista que a emissdao 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 mondxido e didxido de carbono e
material particulado foram inferiores as do diesel convencional, enquanto que os niveis de emissdes de gases
nitrogenados (NOx) foram ligeiramente maiores para o biodiesel. Por outro lado, a auséncia total de enxofre
confere ao biodiesel uma grande vantagem, pois ndao ha qualquer emissdao dos gases sulfurados (e.g.,
mercaptanas, dioxido de enxofre) normalmente detectados no escape dos motores movidos a diesel.

Outro aspecto de interesse ambiental esta relacionado com as emissdes de compostos sulfurados. Sabe-se
que a reducao do teor de enxofre no diesel comercial também reduz a viscosidade do produto a niveis nao
compativeis com a sua especificacdo e que, para corrigir esse problema, faz-se necessaria a incorporacao de
aditivos com poder lubrificante. Consumada a obrigatoriedade na reducao dos niveis de emissao de
compostos sulfurados a partir da combustdo do diesel, a adicao de biodiesel em niveis de até 5% (B5)
corrigira esta deficiéncia viscosimétrica, que confere a mistura propriedades lubrificantes vantajosas para o
motor.



Trabalhos ja desenvolvidos no Brasil na década de 80, quando foram utilizados varios Oleos vegetais
transesterificados, também demonstraram bons resultados quando utilizados em motores de caminhdes e
tratores, tanto puros quanto em misturas do tipo B30 (Ministério da Industria e do Comércio, 1985). Mais
recentemente, foram realizados testes no transporte urbano da cidade de Curitiba com ésteres metilicos de
oleo de soja (Laurindo, 2003). Cerca de 80 mil litros de biodiesel foram cedidos pela American Soybean
Association (EUA) e testados na forma da mistura B20, apresentando resultados bastante satisfatérios em
relacdo ao controle. Os testes foram realizados em 20 Onibus de diferentes marcas durante trés meses
consecutivos, no primeiro semestre de 1998; ao final dos trabalhos, os resultados obtidos mostraram uma
reducao média da fumaga emitida pelos veiculos de, no minimo, 35% (Laurindo e Bussyguin, 1999).

O carater renovavel do biodiesel esta apoiado no fato de as matérias-primas utilizadas para a sua producao
serem oriundas de fontes renovaveis, isto é, de derivados de praticas agricolas, ao contrario dos derivados
de petrdleo. Uma excecao a essa regra diz respeito a utilizacdo do metanol, derivado de petrdleo, como
agente transesterificante, sendo esta a matéria-prima mais abundantemente utilizada na Europa e nos
Estados Unidos. Isso significa que a pratica adotada no Brasil, isto &, a utilizacdo do etanol, derivado de
biomassa, torna o biodiesel um produto que pode ser considerado como verdadeiramente renovavel
(Zagonel, 2000). Assim, por envolver a participacdao de varios segmentos da sociedade, tais como as cadeias
produtivas do etanol e das oleaginosas, a implementagdo do biodiesel de natureza etilica no mercado
nacional abre oportunidades para grandes beneficios sociais decorrentes do alto indice de geracdao de
empregos, culminando com a valorizacao do campo e a promogao do trabalhador rural. Além disso, ha ainda
as demandas por mao-de-obra qualificada para o processamento dos Oleos vegetais, permitindo a
integracao, quando necessaria, entre os pequenos produtores e as grandes empresas (Campos, 2003).

5 - Conclusao

A intensidade com que o tema biodiesel tem sido abordado em reunibes politicas, cientificas e tecnoldgicas
tem dado testemunho do interesse 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 criacdo de novos
empregos no setor agroindustrial, a geracdao de renda, o fomento ao cooperativismo, a perspectiva de
contribuicdo ao equilibrio de nossa balanca comercial e pelos comprovados beneficios ao meio ambiente,
pode-se dizer que o biodiesel tem potencial para constituir um dos principais programas sociais do governo
brasileiro, representando fator de distribuicao de renda, inclusdao social e apoio a agricultura familiar. No
entanto, neste momento em que as bases do programa nacional estao sendo ainda definidas, o
desenvolvimento de projetos de cunho cientifico e tecnoldgico, que possam oferecer maior seguranca aos
nossos tomadores de decisao, €, no minino, estrategicamente imprescindivel ao pais.

No que diz respeito a evolucdao do programa nacional de biocombustiveis, algumas acdes governamentais
poderiam ser de extrema importancia para acelerar o atendimento as suas principais metas tecnoldgicas: (a)
instalagao de uma unidade-piloto, desinteressada de qualquer ganho comercial e preferencialmente
estabelecida em parceria com instituicdes publicas de pesquisa e desenvolvimento, para auxiliarem nos
estudos de viabilidade técnica e econémica do biodiesel; (b) estabelecimento das especificacdes a serem
exigidas para o licenciamento do produto (processo ja iniciado pela ANP, através da Portaria n°. 255); (c)
ampliacdo dos testes em frota cativa para dirimir quaisquer dividas que ainda persistam sobre o
desempenho e a viabilidade do biodiesel, particularmente de natureza etilica, seja puro ou em misturas do
tipo B2 a B20; e (d) abertura de linhas de financiamento para o desenvolvimento de novas rotas
tecnoldgicas, com vistas a simplificar e/ou a otimizar o processo, a ampliacdo das perspectivas para a
utilizacdo de seus subprodutos e a diversificacao da matéria-prima para atender a vocacdes regionais.
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CH,0-CO-R HIoH- CH,0H
HCO-COR + 3R-OH =z > HCOH + 3R-0-CO-R
CH,0-CO-R CH,0H

Figura 1. Reacdo de transesterificacdo de oleos vegetais e/ou gorduras animars.



Figura 2. Fluxograma simplificado de producdo de ésteres etilicos a partir de dleos vegetais e gordura

animal.
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Tabela 1. Mimero de jodo e composicio guimica em dcidos graxos de alguns dos principais 6leos vegetais
e gorduras animais disponiveis para a producio de biodicsel Gadaptado de Alsberg ¢ Taylor, 1928),

Fonte Nimero
Sebo bovinn 3846
Banha (suinos) 4670
8,10
TU-HE
B3 100
108110
111-130
175201
157145

“Egg%%

20

20,0

Principais Acidos Graxos
29.0 24,5 445
24,0 15,0 50,4
5.0 3.0 G0
14,6 - 75,4
85 6.0 516
254 - 3.6
6.0 20 44,0
6.0 - -
11,0 20 2000
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