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Apresentação

 O Brasil tem o maior potencial do mundo para a produção de oleaginosas como

matéria prima para biodiesel. Qualquer óleo vegetal pode ser utilizado como

combustível para motores a diesel, entretanto alguns óleos têm melhor

desempenho em função de suas propriedades físico-químicas. Muitos estudos de

desempenho e emissão em motores de ignição de compressão, abastecidos com

biodiesel puro ou em mistura com biodiesel, foram executados e são relatados

na literatura.

Este documento apresenta algumas características particulares de óleos vegetais,

os quais muitas vezes são favoráveis em alguns critérios como matéria prima

para produção de biodiesel e em outras não o são.

 Napoleão Esberard de Macêdo Beltrão

Chefe Geral da Embrapa Algodão
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Oleaginosas e seus Óleos: Vantagens e
Desvantagens para Produção de
Biodiesel

Napoleão Esberard de Macêdo Beltrão

Maria Isaura Pereira de Oliveira

A alta demanda de energia no mundo industrializado e no setor doméstico, bem

como os problemas de poluição causados devido ao vasto uso de combustíveis

fósseis, têm resultado em uma crescente necessidade de desenvolver fontes de

energias renováveis sem limites de duração e de menor impacto ambiental que os

meios tradicionais existentes, estimulando, assim, recentes interesses na busca

de fontes alternativas para combustíveis à base de petróleo.

Uma alternativa possível ao combustível fóssil é o uso de óleos de origem

vegetal, os quais podem ser denominados de "biodiesel". Quimicamente, os

óleos e gorduras animais e vegetais consistem de moléculas de triacilglicerídeos,

as quais são constituídas de três ácidos graxos de cadeia longa ligados na forma

de ésteres a uma molécula de glicerol. Esses ácidos graxos variam na extensão

da cadeia carbônica, no número, orientação e posição das ligações duplas.

Entretanto, o uso de óleos vegetais como combustível alternativo para motores a

diesel é considerado insatisfatório e impraticável, por apresentar uma série de

fatores limitantes, como alta viscosidade, conteúdos de ácidos graxos livres,

combustão incompleta e baixa volatilidade que resulta na formação de depósitos

nos injetores de combustível das máquinas (MEHER, 2004).

Objetiva-se com este trabalho, apresentar algumas particularidades dos óleos

vegetais utilizado como matéria prima para produção de biodiesel.
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1. Óleos e Gorduras

As propriedades físicas e químicas das matérias graxas são determinadas pela

natureza dos ácidos graxos que as constituem. A proporção de grupos acila

saturados e insaturados presentes nos triglicerídeos é o que diferencia os óleos

(líquidos) das gorduras (sólidas). Triacilgliceróis (Figura 1) constituídos

predominantemente por ácidos graxos saturados com número de átomos de

carbonos maior ou igual a dez, são sólidos. Os óleos, líquidos a temperatura

ambiente, são constituídos em maior proporção por triglicerídeos formados em

maior quantidade por ácidos graxos insaturados (REDÁ; CARNEIRO, 2007).

Os óleos e/ou gorduras possuem moléculas de triacilgliceróis constituídos de três

ácidos graxos de cadeias longas, os quais são ligados a uma única molécula do

glicerol. Estes ácidos graxos diferem pelo comprimento da cadeia carbônica, do

número, da orientação e da posição das duplas ligações presentes na cadeia

(REDÁ; CARNEIRO, 2007).

Fig. 1. Estrutura de um triacilglicerol,

Adaptado de Redá e Carneiro (2007).
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Segundo Poledna (2005) os ácidos graxos diferem entre si a partir de três

características: 1) o tamanho de sua cadeia hidrocarbônica; 2) o número de

insaturações;  3) presença de grupamentos químicos.

Quanto maior a cadeia hidrocarbônica da molécula, maior o número de cetano e a

lubricidade do combustível. Porém, maior o ponto de névoa e o ponto de

entupimento. Assim, moléculas exageradamente grandes (ésteres alquílicos do

ácido erúcico, araquidônico ou eicosanóico) devido ao processo de

preaquecimento tornam o combustível de uso difícil em regiões com

temperaturas baixas.

Quanto às insaturações, quanto menor o número de insaturações (duplas

ligações) nas moléculas, maior o número de cetano do combustível, ocasionando

uma melhor "qualidade à combustão". Por outro lado, um aumento no número

de cetano ocasiona também um aumento no ponto de névoa e de entupimento

(maior sensibilidade aos climas frios). Por outro lado, um elevado número de

insaturações torna as moléculas menos estáveis quimicamente. Isso pode

provocar inconvenientes devido a oxidações, degradações e polimerizações do

combustível (ocasionando um menor número de cetano ou formação de resíduos

sólidos), se inadequadamente armazenado ou transportado.

Desta forma, tanto os ésteres alquílicos de ácidos graxos saturados (láurico,

palmítico, esteárico) como os de poli-insaturados (linoléico, linolênico) possuem

alguns inconvenientes. De uma forma geral, um biodiesel com predominância de

ácidos graxos combinados mono-insaturados (oléico, ricinoléico) são os que

apresentam os melhores resultados.

2. Biodiesel

De um modo geral, o biodiesel foi definido pela "National Biodiesel Board" dos

Estados Unidos como o derivado mono-alquil éster de ácidos graxos de cadeia

longa, proveniente de fontes renováveis como óleos vegetais ou gordura animal,

cuja utilização está associada à substituição de combustíveis fósseis em motores

de ignição por compressão (motores do ciclo Diesel) (NATIONAL BIODIESEL

BOARD, 1998).

Como produto, pode-se dizer que o biodiesel tem as seguintes características: é

virtualmente livre de enxofre e aromáticos; tem alto número de cetano; possui
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teor médio de oxigênio em torno de 11%; maior viscosidade e ponto de fulgor

que o diesel convencional, atinge mercado específico, diretamente associado à

atividades agrícolas (FANGRUI; HANNA, 1999; MONYEM et al. 2000). O

biodiesel surge como uma alternativa de grande potencial, visto ser obtido de

fontes renováveis da biomassa, sendo considerado um combustível

"ecologicamente correto", pois reduz de maneira significativa à emissão de

poluentes tais como o monóxido de carbono e os hidrocarbonetos não

queimados.

As alternativas para a obtenção de óleos vegetais como matéria-prima para

produção de biodiesel são diversas e dependem das espécies cultivadas em cada

região. No momento, apenas a soja é cultivada em escala suficiente para a

produção comercial de biodiesel, uma vez que cerca de 90% da atual produção

brasileira de óleos vegetais provém dessa leguminosa. Na Figura 2, está

apresentada a distribuição das oleaginosas que podem ser utilizadas como

matérias-primas para produção de biodiesel em cada região do Brasil.

Fig. 2. Matérias-primas para produção de biodiesel por região.
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2.1 Obtenção do Biodiesel

A reação de transesterificação é a etapa da conversão, propriamente dita do óleo

ou gordura, em ésteres metílicos ou etílicos de ácidos graxos, que constitui o

biodiesel.

Pode-se dizer que o processo de transformação de óleos vegetais ou de gordura

animal em biodiesel, por transesterificação, é relativamente simples (Figura 3),

mas requer rigor com as características das matérias primas, sobretudo se o

objetivo for comercializar um biodiesel que efetivamente atenda às exigências

legais do País e do mercado internacional.

Após a reação de transesterificação, que converte a matéria graxa em ésteres

(biodiesel), a massa reacional final é constituída de duas fases, separáveis por

decantação e/ou por centrifugação. A fase mais pesada é composta de glicerina

bruta. A fase menos densa é constituída de uma mistura de ésteres metílicos ou

etílicos. A desidratação do álcool é feita normalmente por destilação. Os ésteres

deverão ser lavados por centrifugação e desumidificados posteriormente,

resultando finalmente no biodiesel, o qual deverá ter suas características

enquadradas nas especificações das normas técnicas estabelecidas para o

Fig. 3. Processo de obtenção de biodiesel.
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biodiesel como combustível, para uso em motores do ciclo diesel. A purificação

da glicerina bruta é feita por destilação a vácuo, resultando em um produto

límpido e transparente, denominado comercialmente glicerina, cujo maior

constituinte é o glicerol.

A transesterificação dos óleos vegetais resulta em: redução da densidade em

relação ao óleo vegetal; redução da viscosidade enquadrando-se dentro da

especificação do óleo diesel; diminuição do ponto de fulgor; diminuição do

ponto de névoa; redução do resíduo de carbono, resultando em um valor menor

do que o diesel; produtos com menor peso molecular, embora seja mantida a

estrutura original do ácido graxo; aumento do número de cetano que se torna

maior ou igual ao do óleo diesel (ALMEIDA, 2008).

3. Oleaginosas e seus Óleos

3.1 Mamona (Ricinus communis L.)

A mamoneira é uma das culturas mais tradicionais no semi-árido brasileiro. É de

relevante importância econômica e social, com inúmeras aplicações industriais.

Apesar de ser originária da Ásia, é encontrada de forma espontânea em várias

regiões do Brasil, desde o Amazonas até o Rio Grande do Sul.

O óleo de mamona é conhecido como óleo de rícino, não alimentício, cerca de

90% do óleo é principalmente do ácido ricinoléico (Figura 4). O ácido ricinoléico

tem uma ligação insaturada e pertence ao grupo dos hidroxiácidos e se

caracteriza por seu alto peso molecular (298) e baixo ponto de fusão (-5 ºC) O

grupo hidroxila presente no ácido ricinoléico confere, ao óleo de mamona, a

propriedade exclusiva de solubilidade em álcool (WEISS, 1983; MOSHKIN,

1986).

Fig. 4. Estrutura do ácido ricinoléico. Adaptada de MOSHKIN, (1986).
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O grupo hidroxila confere a esse composto alta viscosidade (21,6 cSt a 37,8),

que é mantida em ampla faixa de temperatura, explicada pela formação de pontes

de hidrogênio intermoleculares (WEISS, 1983), além de solidificarem em baixas

temperaturas, possibilitando também estabilidade a oxidação (SAVI FILHO et al.

1999).

 A alta viscosidade do óleo de mamona, que é apontada como problemática para

o biodiesel puro, deve-se a alta concentração do ácido ricinoléico em sua

composição. A viscosidade do biodiesel de mamona torna-se um dos problemas

mais evidentes do mesmo, tornando-o um dos ésteres de óleos vegetais mais

viscosos, encontrando-se fora dos limites permitidos pela portaria da Agência

Nacional do Petróleo para o óleo diesel mineral (2,5 a 5,5 cSt). A alta

viscosidade resulta em uma queima incompleta do biodiesel, o que provoca a

formação dos acúmulos de carbono nos bicos injetores e nos anéis de pistões.

A mistura de até 40% de biodiesel de óleo de mamona encontra-se dentro das

especificações para o óleo diesel mineral determinado pela portaria 310/01

(AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO, 2001). A amostra contendo 40% de

biodiesel de mamona apresenta uma viscosidade cinemática igual a 5,23 cSt,

valor muito próximo ao limite superior que é de 5,50 cST e portanto, a partir

deste percentual a adição de biodiesel deve ser feita cautelosamente (MAIA,

2006).

Embora o biodiesel de mamona possua densidade e viscosidade acima do limite

especificado para o óleo diesel, uma proporção deste biocombustível pode ser

adicionado ao diesel de petróleo, mantendo o mesmo dentro da especificação da

ANP (Agência Nacional do Petróleo), mantendo o baixo ponto de inflamabilidade

ou fulgor (>208 ºC), elevada estabilidade térmica e elevado número de cetano.

3.2 Soja [Glycine max (L.) Merrill]

Nas três primeiras décadas do século XX, a produção de soja era quase

exclusivamente feita em países do Oriente, como a China, Indonésia, Japão e

Coréia. Chegou em 1908 ao Brasil pelas mãos dos imigrantes japoneses, que a

introduziram no Estado de São Paulo. A partir da década de 60 os agricultores

brasileiros do Sul se interessaram em plantá-la de forma extensiva.

As dimensões do sistema agroindustrial da soja no Brasil são consideráveis: é a
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única oleaginosa com escala suficiente para a produção imediata de Biodiesel,

uma vez que cerca de 90% da produção de óleo provém dessa oleaginosa.

Atualmente, a soja é reconhecida como um alimento rico em proteínas e lipídios

e a sua inclusão na alimentação humana tem se tornado cada vez maior. A

maioria dos cultivares de soja apresenta 30 a 45% de proteínas, de 15 a 25%

de lipídios, de 20 a 35% de carboidratos e cerca de 5% de cinzas (MOREIRA,

1999). Com relação à composição de ácidos graxos a soja apresenta, ácido

linoléico (55,3%), ácido oléico (23,6%), ácido palmítico (12,7%), ácido

linolênico (4,5%) e esteárico (3,9) (SAMBANTHAMURTHI et al. 2000).

Os ácidos graxos, insaturados particularmente o linoléico e o oléico, e o

linolênico, são os que se destacam da fração lipídica do óleo de soja, por serem

facilmente oxidados sendo o número de insaturações nas moléculas

correspondentes, um fator decisivo para a velocidade da reação. Característica

que inevitavelmente é repassada aos correspondentes ésteres metílico ou etílico

(biodiesel) obtidos a partir do óleo de soja.

A oxidação do biocombustível causa um aumento da sua viscosidade pela

ocorrência de reação de polimerização envolvendo as duplas ligações, que em

estágios mais avançados, podem levar a formação de materiais insolúveis, tais

como goma e sedimentos que podem entupir os filtros de combustível, a

elevação da acidez e a presença de hidroperóxido, ambos decorrentes do

desencadeamento de processos oxidativos, podem ocasionar a corrosão de

componentes do sistema de injeção de combustível bem como o tanque de

elastômeros (MONEYEM;  Van GERPEN, 2001).

3.3 Dendê (Elaeis guineensis L.)

Conhecido no Brasil como dendezeiro, a planta é originária da África, e foi

introduzida no Brasil no período colonial, pelos escravos africanos. As sementes

foram plantadas no litoral e recôncavo baiano, onde encontrou as condições de

solo e clima ideais para o seu desenvolvimento. O Brasil é, atualmente, o terceiro

produtor de óleo de dendê da América Latina, onde destacam-se a Colômbia, em

primeiro e o Equador, em segundo lugar. A participação do Brasil na produção

mundial de óleo de dendê tem sido de apenas 0,53%.

Entre as oleaginosas, a cultura do dendê é a de maior produtividade com um
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rendimento de 4 a 6 toneladas de óleo/ha. A produção do óleo de dendê exige

longos tempos para colheita, mínimo de três anos, necessidade de extração do

óleo dentro de 24 horas após sua colheita e a mecanização de colheita é

bastante difícil (SUFRAMA, 2003).

Os produtos primários do fruto do dendezeiro são dois tipos de óleo e uma torta.

Da polpa do fruto (mesocarpo) é extraído o óleo de dendê, conhecido no

mercado internacional como óleo de dendê ou de palma ("palm oil"). Da

amêndoa (endosperma), é extraído o óleo de palmiste ("palm kernel oil"). A

relação entre as quantidades desses óleos é de aproximadamente nove partes de

óleo de dendê para uma de palmiste. A torta resulta do processo de extração do

óleo da amêndoa e contém de 17 a 19% de proteína (RODRIGUES et al. 2008).

O ácido oléico monoinsaturado é o principal ácido graxo insaturado,

respondendo por 40% do teor de ácidos graxos e os saturados consistem de

44% de ácido palmítico e aproximadamente 5% de ácido esteárico (CORLEY;

TINKER, 2003).

Barreto et al. (2007) realizaram caracterização físico-química em biodiesel de

dendê B100 e obtiveram índice de iodo 70, teor de água e sedimentos < 0,005

v/v, viscosidade cinemática 4,4 a 40 ºC (m2/s), ponto de fulgor 152,0 1,0 e

índice de acidez 0,79 mg KOH/g, indicando que o biodiesel B100 utilizado em

seu trabalho está em conformidade com as especificações da ANP. A grande

vantagem do biodiesel de dendê que é a alta estabilidade oxidativa devido aos

teores elevados de ácidos graxos saturados.

Um dos fatores limitantes da utilização de biodiesel de dendê em regiões de

clima ameno, como o Sul do Brasil, são as características físico-químicas deste

produto. Segundo Teixeira (2005), o ponto de solidificação do biodiesel de

dendê é muito alto, em torno de 15oC positivos, temperatura comumente

verificada em qualquer local de clima ameno ou temperado.

Os ácidos graxos saturados são lineares e apresentam maior capacidade de

acomodação de suas moléculas acarretando uma elevação do ponto de fusão,

sendo encontrados no estado sólido à temperatura ambiente (BOEHMAN,

2005). É indispensável o acompanhamento da conversão da reação nas

características finais do produto, no que diz respeito aos pontos de névoa e

solidificação.
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3.4 Girassol (Helianthus annuus L.)

O girassol é uma planta anual de origem peruana, conforme apontado pela

maioria dos autores, embora alguns o considerem nativo da região compreendida

entre o norte do México e o Estado de Nebraska, nos Estados Unidos da

América.

Embora o girassol esteja entre as principais oleaginosas produtoras de óleo

vegetal comestível do mundo, sua produção atual, no Brasil, é inexpressiva.

Recentemente, a cultura foi re-introduzida nos Cerrados. No ano de 2003, o

girassol foi cultivado como safrinha em cerca de 62 mil hectares, concentrados

em Mato Grosso, Mato Grosso do Sul e Goiás.

O rendimento de óleo do fruto ou semente inteira é de 48 a 52%. O óleo de

girassol apresenta alto teor de ácidos graxos insaturados, linoléico (63,71%),

oléico (24,43%), palmítico (6,80%), esteárico (2,96%) e linolênico (0,49%)

(FIRESTONE, 1999).

Em um estudo de produção de biodiesel por transesterificação do óleo de

girassol via catálise básica utilizando etanol, Morandim et al. (2004) obtiveram

índice de acidez (0,0022 mg KOH/g-1), índice de iodo (0,23%), densidade

(0,87967 g/cm-3), viscosidade cinemática (7,7721 mm2/s), pressão de vapor

(6,9 kpa), ponto de fulgor (120ºC), corrosão ao cobre (freshly posished, 1a),

porcentagem de glicerina livre (0,0315%), estando somente a viscosidade acima

dos valores estabelecidos pela ANP (3,2 mm2/s). Certamente, porque a

viscosidade aumenta em função do comprimento da cadeia carbônica (número de

átomos de carbonos) e com o aumento do grau de saturação.

Maziero et al. (2006), utilizando biodiesel de girassol em motor de ignição por

compressão, verificaram redução na emissão de monóxido de carbono,

hidrocarbonetos e material particulado de 32,2; 31 e 41%, respectivamente,

porém, aumentou a emissão de óxido de nitrogênio em 5,7%.  Característica que

não é isolada para o biodiesel de girassol, vale ressaltar que qualquer biodiesel

provoca o mesmo efeito. Esses óxidos são responsáveis por fenômenos de

poluição global, tais como, o smog fotoquímico, a chuva ácida e formação do

gás estufa.

Outra implicação para o biodiesel de girassol é presença de cera. Quando o

biodiesel de girassol resfria, fica turvo, devido à presença de cera proveniente da

casca da semente do girassol.
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3.5 Algodão (Gossypium hirsutum L. latifolium Hutch.)

A cultura do algodoeiro, tanto herbáceo como arbóreo, é uma das mais

importantes no Brasil. É uma planta singular, pois é fibrosa e oleaginosa, com

teor de óleo variando entre 14 a 25% (BELTRÃO, 2003), do qual 1-2% é de

ácido graxo mirístico, 18-25% de palmítico, 1-25% de esteárico, 1-2 de

palmitoléico, 17-38% de oléico e 45-55% de linoléico (SOLOMONS, 2002)

dependendo da cultivar e do ambiente de cultivo, e é produtora de proteínas de

elevado valor biológico.

Tem sido demonstrada a viabilidade do uso do óleo de algodão como matéria

prima para a produção de biodiesel. Dantas et al. (2006) obtiveram uma

conversão de 98,6% do óleo em ésteres etílicos, apresentando as seguintes

características físico-químicas: índice de acidez 0,55 mg KOH/g, densidade

0,876 a 20 ºC (g/cm3), índice de saponificação 199, índice de iodo 99,9 g I2/

100g, índice de cetano 44 mínimo e ponto de fulgor de 160 ºC.

A contaminação com gossipol ainda é uma dos problemas na etapa de refino do

biodiesel. O gossipol (8,8'-dicarboxaldeído-1,1',6,6',7,7'-hexahidroxi-5, 5'-

diisopropil-3,3,-dimetil-2,2' - binaftaleno) é um pigmento polifenólico presente

na semente de algodão no teor de variando entre 0,5 e 1,0%, formado por

aldeídos e terpenos, biossintetizado por plantas do gênero Gossypium da família

Malvaceae, de baixo peso molecular, apresenta características muito ácidas e

reage com bases fortes (BELL, 1967; CARVALHO, 1996; SHAVER, 1969). O

gossipol apresenta fórmula C30H30O8, com a seguinte estruturação molecular

Figura 5).

Fig. 5. Estrutura molecular do gossipol. Adaptada de BELL (1967).
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3.6 Pinhão manso (Jatropha curcas L.)

O pinhão manso é encontrado em quase todas as regiões intertropicais,

estendendo-se sua ocorrência à América Central, Índia, Filipinas e Timor, até

mesmo às zonas temperadas, em menor proporção (HELLER, 1996). No Brasil, a

espécie ocorre praticamente em todas as regiões, sempre de forma dispersa,

adaptando-se a condições edafoclimáticas variáveis, propagando-se sobretudo

em áreas de vegetação da caatinga e do cerrado.

O teor médio de óleo encontrado nas sementes é cerca de 34% (LUCENA et al.

2008). Dentro das sementes de cor negra encontra-se um albúmen branco rico

em óleo, em torno de 60,8% composto basicamente por 14,3% de ácido

palmítico, 5,1% de ácido esteárico, 41,1% de ácido oléico e 38,1% de ácido

linoléico (SILVA, 2007).

O pinhão manso é uma oleaginosa com grande potencial para produção de

biodiesel. O óleo de sementes de pinhão manso pode ser usado como

combustível para motores a diesel, indicando seu potencial como fonte de

energia renovável (ISHII et al. 1987; LUTZ, 1992). Segundo Oliveira et al.

(2007), o biodiesel de pinhão manso obtido por transesterificação apresenta as

seguintes características físico-química: densidade 0,8826 a 15º C (g/cm3),

viscosidade 4,016 a 40 ºC (cSt) e ponto de fulgor 117 ºC.

A planta e as suas sementes são tóxicas para animais e para humanos. Entre as

principais substâncias tóxicas presentes no pinhão manso destacam-se a curcina

- proteína semelhante à ricina (encontrada na mamona) e o éster de forbol 12-

deoxi-16-Hidroxiforbol (STIRPE et al. 1976; CHEN et al. 1988; MENEZES et al.

2006).

Os ésteres de forbol (Figura 6) são derivados de diterpenos tetracíclicos e

parecem estar restritos às famílias Euphorbiaceae e Thymelaceae. Por muito

tempo se pensou que a atividade tóxica da planta era causada pela ação da

lectina curcina abundante nas sementes. Contudo, vários trabalhos vêm

contribuindo para demonstrar que a atividade tóxica das sementes, bem como do

óleo de J. curcas, deve-se, na verdade, à presença de ésteres de forbol, e não da

curcina (ADOLF, 1984; SCHVARSTSMAN, 1997).
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A auto-oxidação do óleo de pinhão manso durante a estocagem pode, contudo,

ser acelerado por ação de calor, oxigênio ou traços de metais pesados, e de seus

cátions, comumente presentes nos materiais empregados na fabricação dos

tanques de armazenagem, o que pode conduzir ao desenvolvimento de reações

laterais, como a formação de aldeídos saturados, por exemplo, hexanal, heptanal

ou nonanal, ou de compostos corrosivos.

4. Considerações Finais

Conclui-se que cada óleo possui características particulares, as quais muitas

vezes são favoráveis em alguns critérios como matéria prima para produção de

biodiesel e em outras não o são. O óleo da mamona é muito denso e viscoso, o

da soja oxida com muita facilidade, o óleo do dendê congela em temperatura

ambiente e frequentemente tem alto índice de acidez, já o óleo de girassol

contém ceras e baixa estabilidade de oxidação, o de algodão contém gossipol

que ocasiona problemas no processo de transesterificação, enquanto o óleo de

pinhão manso contém ésteres de forbol.

Por outro lado, os óleos vegetais não possuem enxofre, o biodiesel é então

isento desse elemento, sendo um combustível limpo diferenciando do biodiesel

mineral, que possuem enxofre na sua composição, causando danos ao meio

ambiente.

Fig. 6. Estrutura do éster de

forbol. Adaptada de Stirpe

et al. (1976).
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