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Devido a intensificacdo de iniciativas para tornar o
uso de energias derivadas da biomassa uma
realidade econdmica, considerou-se oportuno
divulgar o conjunto dos resultados obtidos pela
Embrapa Agroindustria de Alimentos, relativos ao
biodiesel, nos anos 80. A intencado é apenas
mostrar o que foi feito, pois algumas acdes que
estdo sendo conduzidas parecem desconhecer
esses resultados cuja divulgacao anterior, admite-
se, foi restrita.

A Embrapa participou, nos anos 80, do primeiro
grande esforco de producao de energia a partir de
fontes renovaveis que ndo a cana de aclcar. Seus
projetos constavam do elenco do Programa Nacional
de Pesquisas de Energia, PNPE. Entre os varios
parceiros estavam a entdo Secretaria de Tecnologia
Industrial, STI, e a Financiadora de Estudos e Projetos,
FINEP.

Entre os biocombustiveis, tém sido mais popularizados
os ésteres metilicos ou etilicos de 6leos vegetais, que
formam o que se convencionou chamar biodiesel, em

funcao de caracteristicas semelhantes ao diesel.

Uma necessdria preocupacao ambiental e uma
eminente escassez mundial de petréleo tornam
estratégica a busca por fontes renovaveis de energia.

Assim, um dos objetivos do PNPE foi promover fontes
alternativas de 6leos vegetais para a producao de
biodiesel. Foi a época do grande interesse em pinhao,
Jatropha curcas, e macauba, Acrocomia aculeata, por
serem plantas pouco exigentes de clima e solo.
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Frutos de macaulba, das safras de 1984 (colhidos
entre Brasilia e Belo Horizonte), 1985 (colhidos ao
norte de Goias e sul do Maranhao) e 1986 (colhidos
em Minas Gerais), foram analisados na Embrapa
Agroindustria de Alimentos. A maioria das amostras
foi coletada em dezembro, armazenada sob
congelamento e analisada em janeiro e fevereiro. O
estudo visava subsidiar a Embrapa Recursos Genéticos
e Biotecnologia (Cenargen) nos trabalhos de
melhoramento.

Verificou-se que, quando maduros, os frutos de
macauba caiam no chao, de onde eram recolhidos. A
polpa era atacada por microorganismos e o 6leo
resultante apresentou, assim, alta acidez, indesejavel
do ponto de vista de producao de biodiesel. Portanto,
além do aspecto agrondmico em si, outros aspectos
deveriam ser resolvidos para viabilizar o fruto de
macauba como fonte alternativa de 6leo: o problema
da colheita, da conservacao e do processamento dos
frutos. Os dados obtidos foram, ao final, reunidos num
Comunicado Técnico (SPZIZ et al., 1989).

Os ésteres de acidos graxos, ou biodiesel, resultam,
essencialmente, da transesterificacao de 6leos
vegetais ou animais com metanol ou etanol,
respectivamente. O principal subproduto € o glicerol,
além do excesso do alcool utilizado, quando for o
caso.

Existem trés caminhos bésicos para a producao de
biodiesel a partir de dleos e gorduras:

1-transesterificacao de 6leo neutro catalisada por
alcali (bases)
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2-esterificacao do 6leo bruto sob catalise acida e

3-conversao do 6leo em acidos graxos seguida da
esterificacdo sob catdlise acida.

O primeiro caminho tem sido o preferido por razoes
econdmicas, entre as quais o rendimento, as
condicOes mais suaves de pressao e temperatura e a
nao exigéncia de utilizar materiais especiais (ago inox)
na construcao de equipamentos.

O metanol ja vinha sendo usado eficientemente para a
producao de ésteres metilicos, um ingrediente
importante na industria oleoquimica. O uso de alcool
etilico anidro p.a. nado traz problemas especiais na
transesterificacdo, uma vez que a glicerina (glicerol)
separa-se naturalmente dos ésteres formados, ao final
da reacao. Mas a disponibilidade de alcool anidro
comercial (de custo bem inferior) fez com que os
esforcos se voltassem para esse solvente.

Oleos refinados de soja, algodao, colza, girassol e
amendoim foram transesterificados com 0,5% de
NaOH e etanol anidro comercial, 99,5%. A
recuperacao dos ésteres foi insatisfatéria. Nao
ocorreu separacao espontanea do glicerol e formou-se
grandes emulsdes durante a lavagem, etapa
responsavel por perdas substanciais do produto (SZPIZ
et al., 1984).

O problema foi resolvido pela adicao de 25% de
glicerina a mistura reacionante. Possivelmente, a
glicerina formada mais o excesso adicionado, os
sabdes e 0 excesso de alcool, separaram-se dos
ésteres por um simples efeito de densidade. Os
ésteres eram lavados com 4dgua e secados a vacuo.
Acidificando-se a fase glicerélica com &cido sulfurico
recuperava-se o excesso de alcool. Apds evaporacao
do alcool separava-se o glicerol resultando uma fase
oleosa consistindo de acidos graxos e dos ésteres
arrastados. Esta fase era esterificada com élcool e a
solucao usada no reinicio do processo.

Enquanto a transesterificacao catalisada por NaOH
com élcool 99,5% nao permitia a separacdo com
glicerol, bons resultados podiam ser obtidos com
etéxido e metdxido de sédio, reagentes trés vezes
mais caros do que o NaOH. A novidade consistiu da
utilizacao de gliceréxido de sédio que, embora de
preco comparavel aos demais alcodxidos, é de facil
preparo (CROSS; JACOBS, 1926) e representa um
uso para o glicerol. As reacoes foram conduzidas com
100g de 6leo, dois (2) equivalentes do alcool (40ml) e
quantidade de catalisador correspondente a 0,46g de
sédio. O aquecimento da mistura reacionante era,
obrigatoriamente, gradual até 50°C, e o tempo de
reacao era de uma hora.

A notar que todos os ésteres, exceto os do 6leo de
amendoim, extraido por prensagem, apresentaram
boas caracteristicas como combustivel.

Foi também desenvolvido um processo de
extracdo semi-continua de 6leos vegetais seguida
da transesterificacdo com etanol anidro comercial.

Sementes de soja, amendoim e colza foram moidas,
condicionadas a 4% de umidade e extraidas, em
contracorrente, com alcool anidro comercial (99,5%)
a 78°C. Apos resfriamento formaram-se duas fases:
uma miscela rica ou fase oleosa contendo 15-20% de
alcool e baixo indice de acidez e uma miscela pobre ou
fase alcodlica com 2-5% de dleo e quase todos os
acidos graxos livres preexistentes nas sementes (ou no
6leo). A miscela pobre, depois da adicao de alcool
pode ser reutilizada para extracdao de um novo lote de
sementes.

A miscela rica foi transesterificada, complementando-
se o volume de alcool para dois equivalentes e
juntando-se 0,8g de NaOH como catalisador,
deixando-se a reacao prosseguir durante uma hora a
50°C. Depois de resfriar adicionou-se 25% de glicerol
na base do 6leo, para induzir a separacao de glicerol.
Os ésteres, fase superior, foram lavados com agua e
secados sob vacuo, a 110°C. Tratamentos
subsequentes permitiram a recuperacao do excesso de
alcool e do glicerol. Os acidos graxos e ésteres
arrastados foram esterificados com alcool e
retornaram ao processo.

Os resultados obtidos foram divulgados em congresso
(SZPIZ et al., 1984) e apbés melhoria do processo
foram publicados no exterior (LAGO et al., 1985). Foi
ainda solicitado Privilégio de Invencao, posteriormente
abandonado por questdes de custo de manutencao.

Finalmente, foram realizados experimentos com dleos
de alta acidez. Considerava-se que uma das saidas
para tornar o preco do biodiesel competitivo era o
aproveitamento desses 6leos provenientes, por
exemplo, de sementes estragadas ou da acidulacao de
borras de neutralizacao, resultantes da neutralizacao
alcalina de 6leos comestiveis. No caso de
catalisadores acidos a transesterificacao tem de ser
processada a temperaturas acima do ponto de
ebulicao do alcool.

As reacoes foram conduzidas em autoclave, tipo
digestor Parr 2445, de aco inoxidavel, contendo um
cadinho de teflon sob, portanto, pressao superior a
atmosférica. Empregaram-se 6leos de palma (10% de
acidos graxos livres, agl) de macauba (45% agl) e 6leo
de soja acidificado com &cido oléico (diversos niveis de
acidez) e alcool anidro comercial. Entre os
catalisadores empregados foram selecionados os
acidos sulfarico e p-toluenossulfénico, e entre as
condicoes de reacao testadas definiu-se como melhor
compromisso de rendimento e energia o tempo de
duas horas e a temperatura de 120°C. O glicerol
separou-se, mas os ésteres formados apresentaram
uma acidez em torno de sete o que exigiria sua
neutralizacao posterior, encarecendo o processo. Uma
alternativa que se mostrou tecnicamente viavel foi
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dispensar a autoclave e proceder-se inicialmente a
esterificacao dos acidos graxos livres presentes no
6leo com o alcool comercial, em presenca de acido
sulfurico e, subseqiientemente, transesterificar a
mistura 6leo + éster com hidréxido de sédio. Todavia, o
gasto de energia era maior. Os resultados nao
chegaram a ser desanimadores, pois abriam
possibilidades para melhoria, incluindo o desenho de
equipamento etc., mas os experimentos foram
descontinuados.

Resultados comparaveis tém sido vistos em estudos
atuais, como é o caso da patente da Petrobras
envolvendo extracao/transesterificacao de éleo de
mamona (informacao verbal)? ou trabalho, ainda mais
recente, envolvendo transesterificacao in situ de
sementes de soja (HAAS et al., 2005)

Em sintese, portanto, foram registradas as seguintes
inovacoes:

- transesterificacao de diversos 6leos com etanol
anidro comercial, 99,5%, com subsequente separacao
de glicerol através da adicao de quantidade extra de
glicerol, correspondente a 25% em peso do 6leo, ou
seja, 1,5 vezes a quantidade média produzida de
glicerol na reacao.

- introducao do gliceréxido de sédio como catalisador
da reacao de transesterificacao, mais eficiente que o
NaOH e, além disso, de menor custo e mais facil
preparo que os etéxido e metdxido de sddio.

- processo de extracao seguida da transesterificacao
de 6leos vegetais com alcool anidro comercial com
reutilizacao dos subprodutos.

2 Comunicacéo pessoal fornecida por Carlos Khalil, em
Berlim, em 2004.
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