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Resumo  

O programa brasileiro de biocombustíveis prevê a adição de 2% de 

biocombustíveis em diesel até 2008 e 5% até 2013. Assim, o estudo do 

calor de combustão das blendas biocombustível/diesel é um gargalo 

tecnológico que necessita ser solucionado. O biodiesel foi obtido a partir 

da reação de transesterificação de óleo de soja, com um rendimento de 

87% o bio-óleo foi obtido pelo craqueamento térmico do óleo de soja e 

tiveram a maioria os parâmetros de acordo com as normas da ANP. Os 

resultados calorimétricos mostraram que os valores de calor de 

combustão foram 41,36 ± 0,17; 38,70 ± 0,16; e 36,71 ± 0,17 MJ/kg 

para o diesel, bio-óleo e biodiesel, respectivamente. Os resultados 

mostraram que o calor de combustão dos biocombustíveis são 

aproximadamente 17 % inferiores aos valores do calor de combustão do 

diesel de petróleo. Mais ainda, os dados mostraram que os valores de 

calor de combustão dos biocombustíveis dependem do método de 

produção do biocombustível. Os valores de calor de combustão das 

blendas biocombustível/diesel fóssil diminui linearmente com a adição 

do biocombustível nas blendas. Os valores do calor de combustão 

encontrados na amostra B5 mostraram resultados muito semelhantes 

com os valores do calor de combustão do diesel de petróleo, justificando 

seu uso de acordo com a lei n° 11.097/2005 que determina a adição de 

5% de biodiesel no diesel de petróleo. 
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Abstract  

 

The Brazilian government has also present biofuel program, which it 

has the main to add 2 % of biofuel in fossil diesel in 2008 and 5 % up to 

2013. Thus, the knowledge of heat of combustion of biofuel/diesel 

blends is necessary. The biodiesel was produced by transesterification 

of soybean oil with yield of 87%. The diesel-like was obtained by 

pyrolysis of soybean oil; this biofuel presented all parameters in 

according to ANP. The obtained heats of combustion were 41.36 ± 0.17; 

38.70 ± 0.16; e 36.71 ± 0.17 MJ/kg for diesel, diesel-like and biodiesel, 

respectively. The results show the heats of combustion of biofuels are 

approximately 17 % smaller than fossil diesel. The data also show the 

heats of combustion depend on the methodology used for the biofuel 

production. Addition of biofuels to traditional diesel fuel results in a 

linear decreasing of the heat of combustion with the amount of the 

alternative fuel added to the diesel. 
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1. Introdução 

Faze para ti uma arca de madeira resinosa: dividi-la-á em 
compartimentos e a untarás de hulha (“petróleo”) por dentro e por fora. 
(Gênesis 6,14) 
 
Mas, não podendo guardá-lo oculto por mais tempo, tomou uma cesta 
de junco, untou-a de hulha (“petróleo”) e pez, colocou dentro o menino 
e depô-la à beira do rio, no meio dos caniços. (Êxodo 2,3)  

 

1.1. PETRÓLEO 

Petróleo é uma substância oleosa, inflamável, que possui 

densidade menor do que a água, com cheiro característico e coloração 

que pode variar entre negro e o castanho escuro. Composto por 

hidrocarbonetos alifáticos, cíclicos e aromáticos, podendo conter 

também quantidades pequenas de nitrogênio, oxigênio, compostos de 

enxofre e íons metálicos.1 

O petróleo é atualmente a principal fonte de energia utilizada pelo 

homem no planeta. Ele também serve como base para fabricação dos 

mais variados produtos, dentre os quais se destacam: benzinas, óleo 

diesel, gasolina, alcatrão, polímeros plásticos e até mesmo 

medicamentos. Já provocou muitas guerras, e é a principal fonte de 

renda de muitos países, sobretudo no Oriente Médio.2 

O petróleo, após ser extraído da natureza, é transportado para as 

refinarias e começa a ser fracionado através de aquecimento em 
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tanques apropriados dando origem a vários subprodutos, esse processo 

é denominado de destilação fracionada.1-3 

Os produtos desta destilação são leves formados por pequenas 

moléculas, como, por exemplo, o etano (C2H6), e os mais pesados 

contendo até 70 átomos de carbono. A destilação acontece justamente 

por essa diferença de tamanho das moléculas, quanto menor a 

molécula de hidrocarboneto, menor é a sua densidade e temperatura de 

evaporação.3-4 

Através do quadro abaixo é possível ter uma idéia do que é a 

destilação do petróleo, e como os diferentes subprodutos vão sendo 

obtidos a partir do aumento de temperatura conforme a Tabela 1: 

Tabela 1. Produtos da destilação fracionada do petróleo. 

Ponto de Ebulição em °C Quantidade de carbonos Produto 

20°C 1-4 Gás 

120°C 5-10 Gasolina 

170°C 10-16 Querosene 

270°C 14-20 Diesel 

340°C 20-50 Lubrificante 

500°C 20-70 Óleo 

600°C >70 Asfalto 

Poucos compostos já saem da coluna de destilação prontos para 

serem comercializados. Muitos deles devem ser processados 

quimicamente para criar outras frações. Por exemplo, apenas 40% do 

petróleo bruto destilado é gasolina. No entanto, a gasolina é um dos 
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principais produtos fabricados pelas empresas de petróleo. Em vez de 

destilar continuamente grandes quantidades de petróleo bruto, essas 

empresas utilizam processos químicos para produzir gasolina a partir 

de outras frações que saem da coluna de destilação. É este processo 

que garante uma porção maior de gasolina em cada barril de petróleo 

bruto.5 

O petróleo já foi considerado como material sem grandes 

utilidades. Quando os russos se apoderaram da região petrolífera de 

Baku (Azerbaijão), o Czar Alexandre ordenou o envio àquela região de 

uma comissão de cientistas da Academia Imperial de Ciências para 

conhecer as possibilidades de exploração daquele "óleo do solo". Eis o 

estranho parecer de tais cientistas:  

"O petróleo é um mineral despido de qualquer utilidade. É um líquido 

que não é suscetível de nenhum emprego, exceto o de engraxar as rodas 

das carroças locais, que estrindem terrivelmente".5-7 

No entanto, em outras regiões do planeta, o petróleo teve suas 

aplicações. Os povos da Mesopotâmia, do Egito, da Pérsia e da Judéia já 

utilizavam o betume para pavimentação de estradas, calafetagem de 

grandes construções, aquecimento e iluminação de casas, bem como 

lubrificantes e até laxativo.8 

Já a indústria moderna petrolífera nasceu somente em meados do 

século XIX na Escócia, James Young descobriu que o petróleo podia ser 

extraído do carvão e xisto betuminoso, e criou processos de refinação. 
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Em agosto de 1859 o americano Edwin Laurentine Drake, perfurou o 

primeiro poço para a procura do petróleo, na Pensilvânia. O poço 

revelou-se produtor e a data passou a ser considerada a do nascimento 

da moderna indústria petrolífera.9-11 

Depois desta primeira escavação a produção de óleo cru (petróleo) 

nos Estados Unidos, de dois mil barris em 1859, aumentou para 

aproximadamente três milhões em 1863, e para dez milhões de barris 

em 1874.9-12 

1.1.2 ORIENTE MÉDIO 

O oriente médio é um dos mais antigos produtores de petróleo do 

mundo, uma das justificativas é que a região passou por vários 

processos naturais que favoreceram o acúmulo desse óleo que 

inicialmente foi chamado de ouro negro. Há 40 milhões de anos, o 

movimento das placas tectônicas e gigantescos blocos de rocha sobre os 

quais se assentam oceanos e continentes do planeta contribuíram para 

o fechamento dos oceanos primitivos da região. 13 Essa água evaporou e 

minúsculos vegetais marinhos se depositaram no fundo dos mares. Por 

meio de decomposição e também um aumento na pressão e na 

temperatura, o material orgânico desses microorganismos originou o 

petróleo. A sorte do Oriente Médio é que lá cada uma dessas etapas 

aconteceu no tempo geológico mais adequado.13-14  

Além disso, o choque entre as placas teve outro efeito. A Península 

Arábica se desprendeu da África e se deslocou para o norte. A colisão 
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entre as placas Arábica e Eurasiana criou muitas dobras nas camadas 

do subsolo onde o petróleo se depositou.15 

Nesses enormes reservatórios subterrâneos, o petróleo ficou 

armazenado entre grãos de areia e rochas sedimentares e materiais 

particulados que, no Oriente Médio, são abundantes e muito porosos, 

deixando o petróleo fluir com facilidade.14-15 

Dentre os derivados do petróleo para fins energéticos, o diesel 

merece destaque por ser extremamente utilizado como combustível em 

industrias, caldeiras e automóveis.15 

O Óleo Diesel é um combustível derivado do petróleo, o qual é 

constituído basicamente por hidrocarbonetos. Alguns compostos 

presentes no diesel, além de apresentar carbono e hidrogênio 

apresentam também enxofre e nitrogênio. Normalmente, o diesel é um 

combustível mais “pesado” do que a gasolina e apresenta-se com cadeia 

carbônica de 6 a 30 átomos. Da composição do óleo diesel participam 

hidrocarbonetos parafínicos, oleofínicos e aromáticos. Produzido a 

partir da refinação do petróleo, o óleo diesel é formulado através da 

mistura de diversas correntes como gasóleos, nafta pesada, diesel leve e 

diesel pesado, provenientes das diversas etapas de processamento do 

petróleo bruto.16 

As proporções destes componentes no óleo diesel são aquelas que 

permitem enquadrar o produto final dentro das especificações 

previamente definidas e que são necessárias para permitir um bom 
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desempenho do produto, minimizando o desgaste dos motores e 

componentes e mantendo a emissão de poluentes, gerados na queima 

desse combustível, em níveis aceitáveis.17 

1.2 DIESEL 

Rudolf Christian Karl Diesel (Figura 1) nasceu em 18 de Março de 

1858 em Paris. Foi um engenheiro mecânico que idealizou um dos mais 

importantes sistemas mecânicos da história da humanidade.18 

 

Fonte: http://www.britannica.com/EBchecked/topic/162711/Rudolf-Christian-Karl-Diesel 

Figura 1: Rudolf Diesel 

 

Rudolf Diesel desenvolveu um motor a combustão de pistões que 

utilizava inicialmente o petróleo puro (Fig.2.), porém percebeu em 

diversos experimentos que a queima daquele material demorava muito e 

uma enorme quantidade de cinzas eram formadas apor a queima.19-22 
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De forma controlada, Rudolf Diesel começou a estudar os efeitos de 

da reação química que ocorria durante a queima, ele começou a 

dominar técnicas de controle de quantidade de oxigênio e quantidade de 

combustível fornecido para queima na maquina, mas para conseguir 

que tal reação movimentasse uma maquina, foi preciso uma infinidade 

de outros inventos como bombas e bicos injetores, sistemas de 

múltiplas engrenagens e outros acessórios controladores de pressão que 

atuassem precisamente na passagem do embolo do pistão no ângulo de 

máxima compressão. Rudolf Diesel registrou a patente de seu motor-

reator em 23 de Fevereiro de 1897.22 

Assim para homenagear Rudolf Diesel foi dado ao produto oleoso 

mais abundante obtido na primeira fase de refino do petróleo bruto o 

nome diesel.22 

O funcionamento do motor de Rudolf era muito rústico (Fig.2.). 

Uma câmara comprimia o ar atmosférico aumentando a sua 

temperatura que em contato com o diesel entrava em combustão. Assim 

em uma nova câmara pistões pressionavam alternadamente um o bloco 

deste motor e gerava o movimento da maquina.23 
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Fonte: http://www.answers.com/topic/rudolf-diesel 

Figura 2: Motor ciclo-diesel desenvolvido por Rudolf Diesel. 

 

No entanto, o motor a diesel se espalhou em muitas outras 

aplicações, tais como motores estacionários, submarinos, navios e 

muito mais tarde, locomotivas, caminhões e em automóveis modernos. 

Os motores a diesel são mais freqüentemente encontrados em 
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aplicações onde a exigência de alto torque e baixa exigência RPM existir. 

Devido a sua robustez e alto torque, os motores diesel também se 

tornaram os mais utilizados no setor de transporte rodoviário. 24 

1.3 PROBLEMAS AMBIENTAIS DOS COMBUSTÍVEIS 

FÓSSEIS 

Existem três grandes tipos de combustíveis fósseis como o carvão, 

petróleo e o gás natural. O nome fóssil surge pelo tempo que demora à 

sua formação, vários milhões de anos. Estes recursos que agora se 

utilizam foram formados a 65 milhões de anos.25 

A regeneração destes fósseis é mesmo o cerne do problema, pois 

uma vez esgotados só existirão novamente passado bastante tempo. A 

economia global está dependente destes recursos naturais, daí as 

variâncias do preço do petróleo, pois se prevê que acabe em poucas 

décadas, o que influência em grande parte a crise financeira que agora 

se vive.25-27 

O uso destes recursos, teve naturalmente grandes impactos na 

evolução do homem a nível social, tecnológico, econômico, porém uma 

grave conseqüência para o meio ambiente. As grandes conseqüências 

surgem com o uso deste tipo de combustíveis, como a contaminação do 

ar pela sua combustão, sendo mesmo um problema sério para a saúde 

pública.27 
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A poluição atmosférica vem aumentando significativamente desde 

tempos imemoriais quando o homem começou a dominar o fogo até a 

atualidade, onde são observados graves danos ambientais. A presença 

excessiva de gases como CO2, CO, NOx, SOx, entre outros e partículas 

em suspensão compõem a principal causa da poluição do ar 

atmosférico.4 Os principais agentes poluidores são as indústrias, 

veículos automotores, usinas termelétricas, a queima de matas e em 

menor escala o aquecimento doméstico. Dentre os principais efeitos 

decorrentes da poluição atmosférica pode-se destacar o aquecimento 

global, o “smog fotoquímico,” as inversões térmicas e as chuvas 

ácidas.27,28 

O Planejamento Integrado de Recursos é uma ferramenta para se 

atingir as metas que vêm sendo estabelecidas em conferências 

internacionais que tem como foco central a mitigação dos impactos 

ambientais provocados pela busca do desenvolvimento econômico. As 

concentrações de gases do efeito estufa vêm sendo discutidas desde 

1992, por ocasião da Conferência das Nações Unidas sobre o Meio 

Ambiente e o Desenvolvimento. Com a criação do Protocolo de Kyoto foi 

estabelecido que parte dos países desenvolvidos devem atingir uma 

redução média de 5% nas emissões dos gases do efeito estufa durante o 

período de 2008 a 2012. Países em desenvolvimento, apesar de isentos 

dos compromissos quantificados, devem seguir o princípio de 

responsabilidade comum, visto que o aquecimento global é 

responsabilidade de todos os países.29-35 
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A busca da sustentabilidade requer planejamento e inserção de 

novas fontes de energia, que sejam renováveis e reduzam ao Maximo os 

níveis de gases poluentes lançados no meio ambiente. Com esta pressão 

da sociedade e dos governos, alternativas ao uso do petróleo vêm sendo 

desenvolvidas, como os biocombustíveis. 

 

1.4 BIOCOMBUSTÍVEIS 

A pressão mundial para minimizar as quantidades de gases 

poluentes laçados na atmosfera ligada a fatores sócio-econômicos tem 

feito com que o preço do combustível e derivados provindos do petróleo 

se tornem muito elevado, com isso a procura de novos combustíveis 

alternativos, evidencia como uma das possibilidades o uso de biomassa. 

Cabe ressaltar que uma proposta concreta e brasileira tem sido a 

substituição de gasolina por álcool combustível obtido a partir da cana 

de açúcar. Tal programa, conhecido como Pró-álcool, foi desenvolvido 

na década de 70 durante uma forte crise de abastecimento de 

petróleo.36  

O Programa Nacional do Álcool (Proálcool) foi criado em 1975 como 

uma tentativa brasileira de produzir fontes alternativas de energia que 

pudessem substituir, pelo menos em parte, o petróleo, pois desde o ano 

de 1973, o mundo já comentava sobre a “crise do petróleo”, após esse 

produto ter sofrido um aumento considerável em seus preços durante a 

Guerra Irâ-Iraque. E como o petróleo passou a ter um valor muito alto 

no total de nossas importações, foi necessário buscar novas formas de 
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energia que o substituíssem. Com isso o governo brasileiro resolveu 

adotar o álcool de cana.36-38 

O consumo do álcool como combustível aumentou em grande 

escala nos últimos anos, devido aos incentivos realizados pelo governo 

Federal para a produção deste e para a fabricação de veículos movidos a 

álcool. O incentivo do governo foi tão grande que em 1983 existia 1000 

veículos movidos a álcool, e no ano de 1991 o número de veículos era de 

68% dos 10 milhões de automóveis do país.39 

Mais ainda, a utilização do etanol combustível apresenta uma 

grande vantagem ambiental, pois reduz drasticamente a emissão de 

gases tóxicos no meio ambiente.40 

1.4.1 ÁLCOOL  

O etanol (álcool etílico) é uma molécula orgânica relativamente 

simples (CH3CH2OH) e de fácil obtenção, que se mistura facilmente com 

outros líquidos (água e gasolina). O etanol é usado como solvente 

industrial, anti-séptico, conservante, componente de diversas bebidas, 

em desinfetantes domésticos e hospitalares, solvente de fármacos 

importantes e na forma de combustível.41 

Atualmente como maior detentor desta fonte de energia, o Brasil 

produz a maior parte do etanol a partir da fermentação do açúcar 

extraído da cana-de-açúcar, porém outras fontes como mandioca, 

babaçu e milho, também já são exploradas.42 
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Em 20 de fevereiro de 1994, o governo brasileiro estabeleceu o 

decreto n° 19.717, que obrigou a mistura de 5% de álcool na gasolina 

importada consumida pelo país. A criação do Instituto do Açúcar e do 

Álcool (IAA), em 1993, organizou as bases para o aumento da produção 

alcooleira nacional por meio de financiamentos de destilarias anexas às 

usinas de açúcar. Em 23 de setembro de 1998, o decreto-lei n° 737, 

estendeu a mistura de 5% de álcool à gasolina produzida no país, com a 

implantação da primeira refinaria nacional de petróleo, além disso neste 

decreto o aumento da quantidade de álcool na gasolina passou para 

26%, o que influenciou mais ainda na produção de álcool no brasil.42-44 

1.4.2 BIODIESEL 

Outro biocombustível que merece destaque é o biodiesel, pois ele 

pode ser usado para substituir o diesel nos motores de ciclo-diesel.  

A produção de biodiesel acontece a partir de uma reação 

denominada transesterificação, que ocorre entre um glicerídeo (óleo 

vegetal ou gordura animal) e um álcool primário. Após esta reação, 

procede-se ao fracionamento da mistura, isolando-se os ésteres de 

glicerídeos que possuem massas moleculares elevadas. Os rendimentos 

em escala laboratorial têm sido praticamente quantitativos.18 O 

biodiesel também pode ser obtido a partir da esterificação de ácidos 

graxos.45 

Os óleos e gorduras são constituídos por cadeias bastante 

lineares e possuem baixa concentração de materiais protéicos. Deste 
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modo, a queima do biodiesel ocorre de forma mais completa, gerando 

quantidades bem menores de resíduos tóxicos ao meio ambiente, como 

o monóxido de carbono, os óxidos de nitrogênio e enxofre. Aspectos 

sociais como a geração de empregos e a produção sustentável são 

outros fatores que tem motivado os investimentos governamentais na 

implementação da produção de biodiesel mundo afora. 43-52 

A transesterificação de um óleo com monoálcoois (álcoolise), 

especificamente metanol ou etanol, promove a quebra da molécula dos 

triglicídeos, gerando mistura de ésteres metílicos ou etílicos dos ácidos 

graxos correspondentes, liberando glicerina como subproduto. O peso 

molecular desses monoésteres é próximo ao do diesel. A figura abaixo 

mostra um esquema simplificado da produção de biodiesel. 53-61 

 

Figura 3: Processo de Obtenção de Biodiesel. 

 

A similaridade encontrada nos pesos moleculares estende-se às 

propriedades físico-químicas, o que incentivou o teste dos ésteres 
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graxos como melhor sucedâneo do diesel que os óleos vegetais "in 

natura"62-64 

A glicerina, subproduto da produção de biodiesel, é uma 

importante matéria-prima para outras cadeias produtivas, tais como 

tintas, adesivos, produtos farmacêuticos e têxteis, etc. A implementação 

da produção de biodiesel pode gerar um aumento na oferta de glicerina, 

baixando progressivamente seu preço. Hoje em dia, o custo da glicerina 

é bastante elevado, girando em torno de US$ 1000/tonelada.65 

O biodiesel foi definido pela “National Biodiesel Board” (EUA) 

como o derivado monoalquil éster de ácidos graxos de cadeia longa, 

proveniente de fontes renováveis como óleos vegetais, cuja utilização 

está associada á substituição de combustíveis fósseis em motores de 

ignição por compreensão (motores de ciclo-diesel)66. Enquanto produto, 

pode-se dizer que o biodiesel tem as seguintes caraterísticas:  

(a) é praticamente livre de enxofre e aromáticos;  

(b) tem número de cetano equivalente ao diesel;  

(c) possui teor médio de oxigênio em torno de 11% ;  

(d) possui maior viscosidade e maior ponto de fulgor que o diesel 

convencional;  

(e) possui um nicho de mercado específico, diretamente associado à 

atividades agrícolas;  

 (f) no caso do biodiesel de óleo de fritura, se caracteriza por um 

grande apelo ambiental com redução nas emissões de CO, 

particulados e SOx, além de um preço potencialmente inferior ao 

do diesel.26 Entretanto, se o processo de recuperação e 
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aproveitamento dos subprodutos (glicerina e catalisador) for 

otimizado, o biodiesel pode ser obtido a um custo seguramente 

competitivo com o preço do óleo diesel, ou seja, aquele verificado 

nas bombas de posto de abastecimento.67-69, 70-72. 

As reações de transesterificação, com diferentes tipos de alcoóis 

como reagentes e, catalisadores ácidos e básicos, têm sido uma das 

mais citadas. A alcoólise com metanol é tecnicamente mais viável do 

que a alcoólise com etanol. 73 O etanol pode ser utilizado desde que 

anidro (com teor de água inferior a 1%), visto que a água atua como 

inibidor da reação. É fundamental salientar que no Brasil, atualmente, 

a vantagem da rota etílica é devida a oferta de álcool etílico, de forma 

disseminada em todo o Território Nacional. Assim, os custos 

diferenciais de fretes, para o abastecimento de etanol versus 

abastecimento de metanol, em certas situações, podem influenciar na 

tomada de decisão. O uso do etanol tem vantagem sobre o uso do 

metanol, quando o metanol é obtido de derivados do petróleo. No 

entanto, é importante considerar que o metanol pode ser produzido a 

partir da biomassa, quando a suposta vantagem ecológica, pode 

desaparecer. 74-76 

Uma reação de transesterificação ocorre por etapas como é 

mostrado na Figura.4. 
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Figura 4: Etapas de uma reação de transesterificação.  

Na primeira etapa há a conversão do triacilglicerídeo que reage 

com o álcool na presença de um catalisador formando o diacilglicerídeo 

e a as primeiras moléculas de ésteres. Na segunda etapa a reação 

continua da mesma forma, mas agora o álcool vai reagir com o 

diacilglicerídeo formando mais moléculas de ésteres e monogliceróis, 

por fim a terceira etapa da reação ocorre com o ataque do álcool nos 

monogliceróis formando mais moléculas de ésteres e a glicerina como 

subproduto.77 

 

1.4.3 TRANSESTERIFICAÇÃO ÁCIDA E BÁSICA 

O biodiesel pode ser tecnicamente definido como um éster 

alquílico de ácidos graxos, obtido através do processo de 

transesterificação entre qualquer triglicerídeo (óleos e gorduras animais 

ou vegetais, tais como soja, pequi, babaçu, andiroba, algodão, buriti e 

girassol, imagens no anexo) e álcool de cadeia curta (metanol ou etanol). 

Após a reação de transesterificação, parte-se para o processo de 

separação entre a glicerina contida no óleo, e sua posterior substituição 
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pelo álcool na cadeia. O resultado é um óleo mais fino e menos viscoso, 

capaz de ser utilizado como combustível. O processo só ocorre na 

presença de um catalisador, que pode ser ácido como é mostrado na 

Fig.5 ou básico como é evidenciado na Fig. 6.78-79 

A Figura 5 mostra a reação de transesterificação na presença de 

um catalisador ácido: 
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Figura 5: Catálise ácida  

 

A figura 6 mostra a reação de transesterificação na presença de 

um catalisador básico:  

ROH  +  B RO +     BH
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Figura 6: Catálise Básica  

As duas próximas figuras mostram rotas sintéticas numa 

catalise heterogênea onde é comprovada a formação de ésteres nas duas 

etapas acida e básica respectivamente80-85, porém alem disso são 

formados outros produtos como monoglicerideos e glicerídeos. 

No entanto nas duas rotas observam-se desvantagens, pois a 

utilização de catalisadores ácidos promove com maior facilidade o 

processo de corrosão além de apresentarem atividade catalítica 

inferiores aos catalisadores ácidos. A grande dificuldade nas reações 

utilizando-se catalisadores básicos é o processo de saponificação devido 

à presença alto valores de ácidos graxos livres ou a presença de água no 
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meio reacional, causando a hidrólise dos triacilgleiceróis. Outro 

problema encontrado é a dificuldade na separação dos produtos (ésteres 

e gliceróis) devido à formação de emulsão no sistema, no entanto a 

formação de biodiesel neste sistema é maior pois os pares de elétrons 

disponíveis na base promovem um ataque nucleofílico mais favorável na 

cadeia carbônica e com isso a conversão da gordura em grupamentos 

ésteres é favorecida86-90, 94, além disto catalisadores básicos apresentam 

atividade 4.000 vezes maior do que catalisadores ácidos minerais94-96. 

O tempo reacional, a presença de água e de glicerina no meio 

reacional também é fundamental na produção de biodiesel, pois a 

presença de água pode gerar a hidrólise do biodiesel e a glicerina, a 

glicerólise, conforme a Fig. 7. 96-97 
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Figura 7: Esquema proposto para reversibilidade da reação e a 

hidrólise dos ésteres metílicos, levando à formação de ácido graxos ou 

mono, di e triglicerídeos, respectivamente.  

 

1.4.4 VANTAGENS NA UTILIZAÇÃO DO BIODIESEL 

O biodiesel apresenta vantagens ambientais frente ao diesel de 

petróleo. Ele permite que se estabeleça um ciclo fechado de carbono, ou 

seja, a planta que será utilizada como matéria-prima, enquanto em fase 

de crescimento, absorve o CO2 e o libera novamente quando o biodiesel 

é queimado na combustão do motor. Segundo estudos, com esse ciclo 

fechado estabelecido, o biodiesel reduz em até 78% as emissões líquidas 

de CO2. 98-99, 103-107 

Uma das grandes vantagens na utilização do biodiesel é o 

aproveitamento do CO2 lançado na atmosfera. A figura 8 mostra o 

processo simplificado do ciclo do carbono: 100 
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Figura 8: Ciclo curto do Carbono 

Porém, apresenta duas desvantagens: viscosidade um pouco 

acima da do diesel convencional, sendo necessários pequenos ajustes 

nos motores; e solidificam a temperaturas ligeiramente superiores a 0 

ºC, limitando assim seu uso em regiões de clima frio.  

O Protocolo de Kyoto, assinado em 1997 pelos países 

industrializados, exceto pelos Estados Unidos, foi criado com o objetivo 

de reduzir ou controlar as emissões de carbono a um nível, em média, 

5,2% menor que no ano de 1990, com um prazo de cumprimento até o 

ano de 2012.100-101 

Surge assim o chamado “Mercado de Carbono”, onde cada país 

ou empresa possui uma cota para emissão desse gás na atmosfera e, se 

não atingido o nível máximo de sua cota, o excedente pode ser vendido 
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através de um projeto chamado MDL – Mecanismo de Desenvolvimento 

Limpo. 101-106 

O MDL possui programas de reflorestamento de áreas 

desmatadas e de captura de carbono antes mesmo de ele ser lançado na 

atmosfera. O financiamento pode ser feito através do CBF – Fundo Bio 

de Carbono, administrado pelo Banco Mundial. 113-115 

O Brasil é considerado uma das fontes mais limpas do mundo: 

35,9% da energia fornecida pelo país são de origem renovável, como 

mostra a Figura 9. 

Figura 9: Percentual de energia renovável no Brasil e em outros 

países 

Entretanto, além das vantagens ambientais, a produção de 

biodiesel pode, também, gerar empregos, fortalecer o setor industrial, 

principalmente nas regiões norte e nordeste, incentivar a agricultura 

familiar e melhorar a geração e distribuição da renda, contribuindo 

para a erradicação da fome e para um equilíbrio do êxodo rural em 

regiões afetadas devido à falta de emprego. 106-108  
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Detentor de uma grande diversidade de biomassas de 

oleaginosas, o Brasil se destaca com relação à sua capacidade 

produtiva. O país tem condições de liderar a produção mundial de 

biodiesel, promovendo a substituição de, pelo menos de 60% da 

demanda mundial atual de óleo diesel de petróleo. 109 

Outro fator relevante é a drástica redução do impacto ambiental 

do uso destes combustíveis quando comparados aos derivados do 

petróleo. Isto se deve principalmente ao fato de que o uso da biomassa 

não altera os ciclos naturais de carbono, enxofre e nitrogênio, os quais 

são drasticamente alterados pelo emprego de combustíveis fósseis, 

como o petróleo.110 

Do ponto de vista social, a obtenção de óleo vegetal é, como toda 

atividade agrícola, realizada de forma descentralizada, gerando riquezas 

e empregos a um número maior de regiões e pessoas do que a extração 

e processamento do petróleo. 110 

1.4.5 CRESCIMENTO NA PRODUÇÃO DE OLEAGINOSAS  

Em 1983, com a elevação desenfreada do petróleo, foi lançado pelo 

governo federal o programa Óleos Vegetais (OVEG), este programa tinha 

como objetivo testar misturas de biodiesel a combustíveis fósseis. 

Devido o domínio total da técnica para produção de biodiesel os preços 

para produção deste não eram atrativos. 110-112 

Então somente na década de 90 a técnica foi realmente dominada e 

a produção comercial em escala industrial começou a invadir todo o 
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Brasil, visando atender a preocupação ambiental e a introdução do 

conceito de desenvolvimento sustentável no mundo. Nesse período, a 

competitividade relativa de preços do petróleo e óleos vegetais também 

incentivou o desenvolvimento de produções industriais de biodiesel.112 

Assim em março de 1998, foi realizado o primeiro teste oficial com 

o uso monitorado de biodiesel B20 que é a mistura de 20% de biodiesel 

e 80% de diesel convencional, para uma frota de 20 ônibus urbanos que 

operaram normalmente com o novo combustível.113  

A nova noticia no mercado fez com que algumas empresas como a 

Valtra melhorassem a pesquisa, fazendo testes em diversos tratores 

com misturas de 2% (B2), 5% (B5), 20% (B20) e 50% (B50) de biodiesel. 

Para nenhuma dessas misturas houve a necessidade de alteração nos 

projetos de engenharia dos motores ou mesmo nos sistemas de injeção 

de combustíveis, pois as misturas apresentavam comportamento físico-

químico semelhante ao do diesel convencional. Além disso, a mistura 

B20 foi testada em um carro Volkswagen, modelo Golf 1.9, que 

percorreu mais de vinte mil quilômetros sem a menor necessidade de 

alteração do motor.113-114 

Em 2003, surge no Brasil o Programa Nacional de Produção e Uso 

do Biodiesel vigorado no Decreto Presidencial de 23/12/03 

(PROBIODIESEL). Este programa visa suprir a carência energética a 

curto e longo prazo através da ampliação gradativa da presença de 

fontes renováveis na matriz energética brasileira, e com isso diminuir 

seus gastos na importação de diesel, reduzir o índice de desemprego e 
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melhorar a distribuição de renda no país com a adoção deste 

biocombustível.113-115 

As pesquisas e o desenvolvimento da tecnologia de produção de 

biodiesel no Brasil começaram a ser ajustadas de acordo com o tipo de 

cultura de oleaginosa de cada região como mostra a figura 10.115 

O Brasil é reconhecidamente um dos países de grande potencial 

para a produção de biodiesel. A sua extensão territorial proporciona 

uma variedade de clima e solo além de diferentes opções de matérias 

primas oleaginosas como por exemplo a mamona, a palma, algodão, 

girassol e o pinhão manso. Destacam-se também as fontes para a 

produção de biodiesel de origem das gorduras animais e óleos 

residuais.116 

Na região Norte, as fontes mais usadas são dendê, palma e soja; na 

região Nordeste as principais fontes são mamona, dendê, babaçu, soja e 

algodão; na região Centro-Oeste e Sudeste, predominam mamona, soja, 

algodão e girassol; e no Sul, soja, algodão, girassol e canola. A mamona 

tem sido uma das principais oleaginosas apoiadas pelo Governo 

Brasileiro, devido a sua adaptação ao semi-árido nordestino, e tem-se 

tornado uma das matérias-primas fundamentais para diversos estudos 

na área de biodiesel. Em 2004, algumas cidades do Brasil já começaram 

a utilizar esse combustível em suas frotas de ônibus urbanos, como por 

exemplo, algumas cidades começaram a utilizar uma mistura de 30% 

de óleo vegetal, 65% óleo diesel e 5% de gasolina. O litro dessa mistura 

apresentava custo de produção de R$ 1,19, e as primeiras avaliações 
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indicaram diminuição de consumo quando comparado ao uso do óleo 

diesel puro.117 

 

Figura 10: Fontes de oleaginosas para produção de biodiesel nas 

regiões brasileiras. 

Com isso em 2005, para garantir a produção de biodiesel no 

mercado de consumo, o Ministério da Agricultura anunciou que a lei 

que determinava, a partir de 2008, a obrigatoriedade de mistura de 2% 

de biodiesel ao diesel convencional havia sido antecipada e que passaria 

a vigorar a partir de janeiro de 2006. 116-117 

Assim, com as novas regras, a Petrobrás, desde esta data, começou 

a misturar 2% de biodiesel ao óleo diesel tradicional e a lei ainda prevê 

um aumento gradativo da mistura de até 5% em 2013.117 
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1.4.6 BIO-ÓLEO  

Dentre as diversas utilizações de óleos vegetais como combustíveis, 

o craqueamento catalítico é um dos mais versáteis, especialmente para 

gorduras sólidas. As duas etapas fendilhação (moagem e extração) e 

destilação, são dominados hoje, tendo um rendimento de 85% da 

energia iniciais do conteúdo de início do petróleo como hidrocarbonetos 

líquidos e gasosos. A gasolina e o gasóleo representam 50% da massa 

do substrato e têm uma composição de hidrocarbonetos que se 

aproximam muito dos de combustíveis fósseis.118 O craqueamento 

catalítico de óleos vegetais tropicais, portanto, é uma atraente 

oportunidade de adicionar valor aos agroprodutos e para ajudar o 

desenvolvimento econômico das zonas rurais. 118, 119 

Os processos de conversão termoquímica podem ser subdivididos 

em gaseificação, pirólise, extração supercrítica de fluido direto e 

liquefação. Destes é valido destacar a pirólise que é o processo que 

converte a biomassa termoquimicamente em líquido, carvão vegetal e 

gases não condensáveis, ácido acético, acetona e metanol. Para que 

haja o aquecimento da biomassa é necessário atingir uma temperatura 

ideal, na ausência de ar. Se o objetivo é maximizar o rendimento líquido 

dos produtos resultantes da pirólise da biomassa, a baixa temperatura, 

alta taxa de aquecimento, curto tempo de permanência do gás processo 

seria exigido. Para uma produção elevada, uma baixa temperatura, 

baixa taxa de aquecimento processo seria ideal. Se o objetivo é 

maximizar o rendimento do gás combustível resultante da pirólise, uma 
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alta temperatura, a baixa taxa de aquecimento, de longo tempo de 

permanência do gás o processo seria mais vantajoso. 120-121 

A pirólise é definida como processo de fornecimento de calor a um 

dado material a fim de romper as ligações químicas das estruturas 

presentes no meio reacional formando novos produtos. 121 É conhecido 

também como craqueamento que se refere ao termo craking que vem do 

inglês, tal procedimento é usado como meio de transformação de 

biomassa desde o século XIX, onde surgiram as primeiras tentativas de 

conversão de óleos vegetais em combustíveis. 120-122 

Em resumo o processo de craqueamento de um óleo vegetal 

consiste em fragmentar todas as estruturas químicas que o constitui, 

tais como os triacilglicerídeos, mediante um aquecimento suficiente 

para tal fragmentação, observando o fato de que esse tratamento pode 

ser unicamente térmico, ou seja, a reação se dá tão somente por 

aquecimento32, ou com o auxílio de catalisadores além do aquecimento, 

podendo haver neste último uma rota reacional onde é requerida uma 

menor quantidade de energia térmica para romper as ligações, reduzir o 

tempo total da reação, induzir a formação de maiores frações de certos 

produtos e aumentar o rendimento total da reação em relação ao 

processo realizado na ausência de catalisador. 123 

O Craqueamento térmico ou catalítico de óleos vegetais tem como 

objetivo a conversão de triacilglicerídeos a hidrocarbonetos.33 

Dependendo das características do óleo, ou seja, do tipo de cadeias 

carbônicas que o triacilglicerídeo possui, a temperatura de degradação 
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do óleo e a sua conversão a hidrocarbonetos variam, muito embora 

alguns estudos realizados mostram que este processo se dá numa 

região que varia de 320 a 350˚C. 124 

Apesar da simplicidade de se usar apenas alta temperatura para 

realizar o craqueamento, uma grande desvantagem é a formação de 

compostos oxigenados, os quais tornam o produto levemente ácido. 

Porém isso é facilmente corrigido quando a reação é realizada na 

presença de catalisadores, esses produtos oxigenados são eliminados. 

Os catalisadores ativos para o craqueamento mais citados, encontram-

se descritos na literatura essencialmente aluminossilicatos, tais como 

argilas, zeólitas e sílica.124 

A formação de parafinas e olefinas cíclicas e lineares, além de 

produtos oxigenados tais como aldeídos, cetonas e ácidos carboxílicos 

foi observada durante a decomposição térmica.124-125 

Entretanto, as diversas rotas mecanísticas para a reação de 

pirólise configuram uma alta complexidade no controle da formação de 

produtos, dependente de diversos fatores tais como, temperatura, 

atmosfera, presença de catalisador. Caso não haja efetivamente o 

controle destes fatores os produtos finais obtidos formarão vários 

compostos que diminuirão a qualidade do craqueado.126-128 

No entanto, é largamente aceito que os triacilglicerídeos sofrem 

uma decomposição primária formando ácidos graxos, cetenos e 

acroleína, conforme reação (i) da Figura 11. Os cetenos e a acroleína 

reagem formando ácidos carboxílicos, cetonas e aldeídos. Já os ácidos 
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carboxílicos se decompõem formando hidrocarbonetos e água e 

monóxido ou dióxido de carbono, conforme as reações (ii) e (iii) da 

Figura 11. Uma descrição mais detalhada dos mecanismos envolvidos 

no processo de pirólise é dada mais adiante.128 
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Figura 11: Pirólise de triacilglicerídeos (1), levando à formação 

de ácidos carboxílicos (2), cetenos (3), acroleína (4) e hidrocarbonetos 

com (5) ou sem (6) insaturações terminais.  

 

O craqueamento térmico de óleo de soja diretamente em um 

aparelho de destilação foi também estudado, e as propriedades do 

produto líquido como combustível foram determinadas. Pode ser 

observado que o produto possuía menor viscosidade e maior número de 

cetano se comparado com o óleo de soja in natura.129 

Nos sistemas de craqueamento térmico sem a presença de 

catalisadores, os produtos obtidos são formados por hidrocarbonetos 

alifáticos, oleofínicos, água, monóxido e dióxido de carbono. 

Dependendo dos sistemas de aquecimento também se observam a 

formação de compostos cíclicos e aromáticos devido à desidrogenação 

das cadeias carbônicas em função da alta temperatura. Ácidos 
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carboxílicos de diferentes tipos também são formados. Estes compõem 

grande parcela na composição obtida por craqueamento térmico e 

catalítico de várias oleaginosas (algodão, canola, soja, dendê), sendo os 

grandes responsáveis por propriedades específicas do produto como a 

acidez total e a viscosidade.130 

Cabe salientar que o teor de ácidos do craqueado na reação final 

depende necessariamente da composição química do óleo em questão, 

pois cada de óleo ou gordura apresentará uma composição distinta, que 

ao ser submetido ao aquecimento, resultará em produtos distintos.130 

Fatores que determinam o aumento da acidez são a faixa de 

temperatura de trabalho e a presença de catalisadores. A viscosidade é 

aumentada pela formação de ligações de hidrogênio entre os grupos 

ácidos da mistura, levando a formação de dímeros, como é mostrado na 

figura 12. A presença de ácidos livres e o resultante aumento da 

viscosidade afetam no desempenho do craqueado quando utilizado 

como biocombustível, devido à ação corrosiva de ácidos em 

componentes metálicos e a sua dificuldade de fluidez em sistemas de 

injeção. 
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Figura 12: Dímero de ácido carboxílico. 

 

A utilização de catalisadores em processos de obtenção de 

biocombustíveis a partir de óleos e gorduras pode resultar na 

otimização do tempo da reação química e também induzir os reagentes 
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para a formação de maiores alíquotas dos produtos mais desejados, 

pela formação de novos intermediários e pela seletividade química 

inerente a cada tipo de catalisador.131  

O grau de acidez, a porosidade do material e outros fatores físico-

químicos ligados aos materiais usados como catalisadores ou 

precursores catalíticos contribuem para a seletividade verificada após 

análises químicas dos produtos de craqueamento.132  

Como o produto de craqueamento resulta em uma nova mistura de 

compostos, a catálise nesses processos pode também permitir a 

formação desarcerbada de compostos indesejáveis na mistura final do 

combustível.133 

Uma das grandes vantagens para produção de bio-óleo como falado 

anteriormente é a simplicidade do uso de apenas alta temperatura para 

realizar o craqueamento e de contra partida tem como desvantagem a 

formação de compostos oxigenados que tornam o produto levemente 

ácido. Já quando a reação é realizada na presença de catalisadores, os 

produtos oxigenados podem ser eliminados.130-133 

O mecanismo de craqueamento dos óleos vegetais se divide em 

duas etapas distintas. Na primeira etapa chamada de craqueamento 

primário, são formados inicialmente ácidos carboxílicos decorrentes do 

rompimento da ligação C–O da parte glicerídica e o resto da cadeia do 

óleo ou gordura. Na segunda etapa, chamada de craqueamento 

secundário, ocorre à desoxigenação dos produtos formados no 

craqueamento primário. A Figura 13 mostra a reação global do 

craqueamento primário.133-134 
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Figura 13: Reação global para o craqueamento primário.  

As principais reações propostas para a transformação dos ácidos 

carboxílicos são a descarboxilação e a descarbonilação, reações que 

compõem o chamado craqueamento secundário. Estes processos são 

mostrados nas figuras seguintes. 134-135 

R CH2 OH

O

CO + H2O + R CH2

 

Figura 14: Representação esquemática do processo de 

descarbonilação.  

 

R CH2 OH

O

CO2 + R CH3

 

Figura 15: Representação esquemática do processo de 

descarboxilação.  

Dependendo da faixa de temperatura na qual o craqueamento 

ocorre, os produtos orgânicos de cadeia longa podem sofrer ciclizações, 

formando cicloalcanos e cicloalcenos. Craqueamentos como esses, 

operando em temperaturas bem elevadas podem também formar 

compostos aromáticos pelas ciclizações combinadas com processos de 
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desidrogenações. Polimerizações também podem ocorrer devido à 

insaturações presentes nos ácidos graxos, levando a formação de 

compostos de alta massa molecular como é mostrado na figura 16.136 
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Figura 16: Produtos da decomposição térmica de 

triacilglicerídeos.  

De forma geral, explica-se que a reação proceda através dos 

mecanismos de eliminação e transferência do hidrogênio-γ e os 

processos de descarboxilação e descarbonilação.135 

Pelo mecanismo de transferência do hidrogênio gama, um alceno 

terminal é eliminado por cada uma das três cadeias do triacilglicerídeo. 

O subproduto da reação é uma molécula de triacetina. Na literatura 

verifica-se que os alcenos formados são encontrados no produto final, 
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porém o triacetina não está entre os produtos, o que pode ser explicado 

pela degradação térmica posterior às reações. A Figura 17 mostra o 

mecanismo da transferência do hidrogênio gama.137 

 

Figura 17: Mecanismo da transferência do hidrogênio gama. (A) 

Equilíbrio ceto-enólico.  

 

Outro mecanismo muito proposto na literatura é o hidrogênio na 

posição beta em relação à carbonila do triacilglicerídeo que interage com 

os elétrons do oxigênio do grupo acila devido à sua maior acidez. Assim, 

uma estrutura intermediária estável de seis membros é formada. Na 

seqüência duas eliminações beta e um rearranjo têm como produtos 

dois ácidos carboxílicos e uma molécula de ceteno em que os tamanhos 

das cadeias dependem diretamente da composição do triacilglicerídeo e, 
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ainda, uma molécula de acroleína. A Figura 18 representa o mecanismo 

da eliminação Beta.136-138 

 
Figura 18: Mecanismo da beta eliminação (A) Triacilglicerídeo, (A’) 
Intermediário instável, (B) Ácidos carboxílicos, (C) Ceteno, (D) Acroleína. 

Assim é evidente a diferença entre a composição de cada produto 

formado. Na figura 19 estão às principais rotas para produção de 

combustíveis a partir de óleos vegetais que são a transesterificação e o 

craqueamento catalítico ou térmico. 139  
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Figura 19: Craqueamento do óleo vegetal (I), transesterificação 

do óleo vegetal (II).  

1.4.7 POLITICA BRASILEIRA DE INCENTIVO A 

PRODUÇÃO DE BIOCOMBUSTÍVEIS 

Em 2005 se inicia então o Programa Nacional de Produção e Uso 

do Biodiesel, que traz consigo a promessa do governo de que o pano de 

fundo do programa é o desenvolvimento do norte do país, da agricultura 

familiar e a preocupação ambiental. Só em 2005 mais de 

R$200.000.000,00 foram investidos no Programa governamental com 

uma expectativa de geração de 153.000 a 382.000 empregos, apenas no 

início da implementação dos projetos. Pelo menos oito unidades de 

produção de biodiesel a partir de óleo de soja devem começar a ser 

construídas em 2005 e o projeto para produção de biodiesel no 
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Maranhão já cadastrou 2.500 famílias, para a produção da matéria 

prima necessária para a retirada do óleo vegetal.144 

Além dos investimentos, algumas vantagens são oferecidas aos 

segmentos produtivos diretamente relacionados ao Biodiesel. 

Produtores rurais que fornecerão a matéria-prima para a produção de 

Biodiesel terão em média descontos de 70% no Programa de integração 

Social(PIS) e Contribuição para o Financiamento da Seguridade Social 

(COFINS).140-143 As desonerações partem de 100% para a agricultura 

familiar, no Norte e Nordeste no semi-árido, para produtores de 

mamona e palma, chegam até 32% para empresas de alta produção. O 

Imposto sobre Produtos Industrializados (IPI) será zerado, para todos os 

casos.145 

A receita esperada para os primeiros anos é de mais de US$ 

200.000.000,00, enquanto a mistura utilizada for a B3 (3% de biodiesel 

de 97% de diesel) passando em 2007 para mais de 400.000.000,00, 

onde a mistura passará para B7. O BNDS também ajudará no incentivo 

ao uso e produção de Biodiesel, diminuindo de 130% para 100% o nível 

de garantia para crédito a empreendimentos relacionados ao Biodiesel. 

O Banco ainda aumentou o prazo em 25% para empréstimos para a 

compra de qualquer veiculo que funcione com um nível mínimo B20.145-

146 

 
1.4.8 ASPECTOS SOCIAIS DA POLÍTICA DE 
BIOCOMBUSTIVEIS 
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As grandes motivações para produção de biocombustíveis se 

resumem em benefícios sociais e ambientais, porém devido a diferentes 

níveis de desenvolvimentos socioeconômicos no país, assim esses 

benefícios são distribuídos de forma diferente entre as regiões. 144 

O fornecimento de verba para os agricultores reflete diretamente na 

inclusão social, sendo o principal fator desta inclusão o plantio da 

matéria prima para produção dos combustíveis renováveis isso traz 

vários benefícios ao meio rural, especialmente aos agricultores.144 

O programa citado acima já incluiu 100 mil famílias no cultivo de 

oleaginosas em todo o país e suas rendas foram complementadas em 

ate R$ 3,5 mil ao ano. Além destas relevantes conquistadas, é 

importante salientar que o Brasil dispõe de um grande número de 

matéria-prima e terras cultiváveis para a produção de biodiesel.146 

Entretanto, para o Governo, o principal alvo da produção do biodiesel é 

que as oleaginosas sejam cultivadas em forma de consorcio com as 

outras culturas como uma possibilidade de agregação de renda, uma 

renda adicional. Dessa forma, o agricultor não precisa escolher entre 

uma cultura ou outra, não substituindo a produção de alimentos na 

agricultura familiar. Além da geração de renda no campo, a produção 

de biodiesel esta intimamente ligada ao combate de prejuízos 

ambientais.147 

 

1.5 BLENDAS 
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Em face ao exposto surge em 06 de dezembro de 2004 o 

Programa Nacional de Produção e Uso de Biodiesel (PNPB) do Governo 

Federal que se apoiou na crescente demanda por combustíveis de fontes 

renováveis e no potencial brasileiro para atender parte expressiva 

dessas necessidades, gerando empregos e renda na agricultura familiar, 

reduzindo disparidades regionais e contribuindo para a economia de 

divisas e melhorar as condições ambientais. 147 

Outro grande ganho para o Brasil no que diz respeito a produção 

e utilização de novas fontes renováveis foi a criação da lei nº 

11.097/2005, a partir de janeiro de 2008, onde obriga em todo território 

nacional, a mistura B2, ou seja, 2% de biodiesel e 98% de diesel de 

petróleo. Em janeiro de 2013, essa obrigatoriedade passará para 5% 

(B5)44. Há possibilidade também de empregar percentuais de mistura 

mais elevados e até mesmo o biodiesel puro (B100) mediante 

autorização da Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustíveis (ANP). 44, 147-148 

Assim sendo, os estímulos econômicos à produção de biodiesel 

no Brasil decorrem da própria evolução desse mercado cativo e da 

conquista de mercados externos, cabendo às políticas públicas 

proporcionar condições para que ele funcione de modo eficiente e 

atenda aos objetivos de promover a inclusão social e o desenvolvimento 

das regiões mais carentes, com sustentabilidade em sentido amplo. 144 

O biodiesel é definido pela ANP como sendo “combustível 

composto de alquil-esteres de ácidos graxos de cadeia longa, derivados 

de óleos vegetais ou de gorduras animais, sendo, portanto apenas 
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regulamentado o biodiesel obtido pela transesterificação de óleos e 

gorduras. Neste sentido, em novembro de 2000, o biodiesel deixou de 

ser um combustível puramente experimental no Brasil e passou para as 

fases iniciais de comercialização, quando foi instalada a primeira 

indústria de ésteres etílicos de óleo de soja no estado de Mato Grosso, 

começando com uma produção de 1.400 toneladas/mês. Atualmente, 

estão sendo implementadas indústrias em diversos estados brasileiros, 

como as unidades de grande porte já instaladas nos estados do Piauí e 

do Ceará1. 146  

Como o biodiesel é completamente miscível com o diesel, 

mistura de ambos os combustíveis em qualquer proporção é possível e 

recomendável quando se diz respeito à diminuição na emissão de gases 

poluentes. No entanto, as diferenças de natureza da química do 

biodiesel e do diesel podem causar diferenças nas propriedades físicas, 

afetando o desempenho do motor. Assim, o controle de qualidade de 

misturas de biodiesel deve ser monitorado em vários aspectos, tais 

como viscosidade, ponto de nevoa, densidade, acidez e o índice de 

cetano. 147-148 

Uma vantagem relevante da mistura é a minimização de 

substâncias nocivas que diminuem o efeito sobre o funcionamento dos 

sistemas de injeção causados pela viscosidade relativamente alta do 

biodiesel. A viscosidade depende da quantidade de ácidos graxos na 

composição do óleo, bem como sobre o grau de oxidação e polimerização 

do biodiesel, o que requer a sistemática rotina para o acompanhamento 

da qualidade do combustível durante o armazenamento.149 
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Portanto, o controle de qualidade do biodiesel é extremamente 

importante para o sucesso da comercialização desse combustível e suas 

misturas. Neste ponto, vale observar que o tipo (funções químicas, grau 

insaturação e do comprimento da cadeia) e concentração de ácidos 

graxos, bem como a estrutura molecular dos ésteres formados pela 

adição de álcool têm um efeito notável sobre as propriedades do 

biodiesel, que também irá influenciar o armazenamento e oxidação. 

Neste contexto, É importante conhecer as propriedades básicas do 

biodiesel do diesel e das misturas destes, a fim de verificar se o 

combustível atende às especificações padrão. 147-151 
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OBJETIVOS 

 

Contribuir para o desenvolvimento de novas tecnologias para o controle 

de qualidade dos biocombustíveis no país. Essencialmente, visa-se 

resolver alguns gargalos tecnológicos existentes no processo de 

determinação dos valores do calor de combustão, principalmente das 

blendas diesel/biocombustível.  

Esta dissertação também tem como objetivo a determinação dos 

valores do calor de combustão dos biocombustíveis obtidos pelo 

processo de transesterificação e por craqueamento de óleo de soja, bem 

como das blendas biocombustível/diesel nas razões (vol/vol) de 

biocombustível adicionado em diesel. Além disso caracterizar os 

biocombustíveis e comparar tais resultados com os valores permitidos 

pela ANP. 
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3.0 – Experimental 
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3.1 REAÇÃO DE TRANSESTERIFICAÇÃO 

A reação de transesterificação foi feita com 10,0 g de óleo de soja; 

1,5 g de metanol; e 1,0 g de KOH durante 2 h, a uma temperatura de 

70°C. Essa reação foi realizada segundo o esquema da figura 9: em um 

sistema de refluxo, para garantir que o metanol condense retornando ao 

meio reacional; sob agitação magnética e em banho de óleo a 800C.48  

 

Figura 20: Sistema de refluxo: (a) condensador, (b) balão de fundo 

redondo, (c) banho de óleo mineral, (d) termômetro e (e) placa de 

aquecimento e agitação. 

 

Ao final da reação, os produtos foram lavados com solução de 

H3PO4 5% (v:v) para que se fosse retirado e excesso de base em um funil 

de separação. Após a separação da fase oleosa acrescentou-se 

ciclohexano para reduzir a viscosidade e facilitar a retirada de água com 

o agente secante MgSO4 (seco à 4000C por 2h em uma mufla). 

Posteriormente, a fase oleosa foi filtrada e o excesso de ciclohexano foi 

removido em um evaporador rotativo Quimis Q344M. Por fim, o produto 

foi seco em uma linha de vácuo a 70ºC. 
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3.2 CARACTERIZAÇÃO DO BIODIESEL 

O rendimento da reação, de acordo com a conversão de 

triglicerídeos a ésteres metílicos, foi analisado por cromatografia líquida 

de alta eficiência (Shimadzu CTO-20), utilizando detector UV-VIS (λ = 

205 nm) e coluna Shim-Pack VP-ODS (C-18, 250 mm, 4.6 mm id). Os 

solventes foram filtrados em um filtro de 0,45- mµ antes do uso. Um 

volume de injeção de 10 µL e um fluxo de 1 mL/min foram usados em 

todos os experimentos. A temperatura da coluna foi mantida em 40°C. 

As amostras de 25 µL foram dissolvidas em 2 mL de uma mistura 2-

propanol/hexano (5:4, v:v). Um gradiente ternário de 35 min foi 

empregado: 30 % de água e 70 % de acetonitrila em 0 min, 100 % de 

acetonitrila em 10 min, 50 % de acetonitrila e 50 % da mistura 2-

propanol/hexano (4:5 v:v) em 20 min, seguida por uma eluição 

isocrática com 50 % de acetonitrila e 50 % da mistura 2-

propanol/hexano (4:5 v:v) nos últimos 15 min.51 

Após a síntese do biodiesel, o procedimento de lavagem do produto 

foi uma etapa realizada com grande cautela, em razão das possíveis 

degradações do combustível desencadeadas por algumas impurezas. 

A lavagem do produto com água em excesso, tem como maior 

finalidade a extração da glicerina presente no biodiesel. Esta substância 

pode reagir com o biodiesel e formar o mono, di e triglicerídeo, como 

mostrado na Figura 24. 37 
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Figura 24: Reação de glicerólise do biodiesel 

 

A secagem do biodiesel utilizando sulfato de magnésio tem como 

objetivo a extração do resíduo de água, utilizada para a lavagem do 

produto. A água pode reagir também com o biodiesel e formar ácidos 

graxos (Figura 25). 37 

 

 

Figura 25: Reação de hidrólise do biodiesel 

3.3. SÍNTESE DO BIO-ÓLEO 

Para se obter o bio-óleo, empregou-se o processo de craqueamento 

térmico do óleo de soja. Para isso, foram adicionados 100,0 mL de óleo 

vegetal em um balão de fundo redondo de 250 mL, e este balão foi 

fixado em um sistema de destilação simples. 
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A temperatura do processo foi monitorada em dois pontos do 

sistema, sendo um no seio da reação e outro na cabeça de destilação, 

conforme Figura 22. 

 

 

Figura 22: Esquema do sistema de destilação utilizado no 

craqueamento do óleo de soja 

 

O processo de craqueamento se desenvolveu até a temperatura do 

óleo atingir 400° C, sendo coletada como destilado uma mistura de óleo 

e água. Concluída a destilação, foram separadas as fases orgânica e 

aquosa da mistura, utilizando-se um funil de decantação. 

 

3.4 CARACTERIZAÇÃO DO BIO-ÓLEO 

3.4.1  ÍNDICE DE ACIDEZ 

Para determinar o índice de acidez (IA), foi transferido para um 

erlenmeyer 1,0 g da amostra, 10,0 g de uma solução 1:1 de tolueno e 

iso-propanol e 3 gotas de solução etanólica de fenolftaleína 1,0 %, 

segundo o método AOCS Cd3d63. 71 
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A mistura do erlenmeyer foi então titulada, realizando-se uma 

agitação constante, por uma solução etanólica de hidróxido de potássio 

0,1 mol L-1 padronizada até o ponto de viragem do indicador. Efetuou-se 

este ensaio em triplicata e a média dos volumes gastos foi inserida na 

Equação 0429,32,72. 

 Eq. (04) 

 

 

Onde “V” é o volume gasto de titulante; “C” é a concentração do 

titulante; 56,1 é a massa molecular do KOH; e “m” é a massa de óleo 

utilizada. 

 

3.4.2  DENSIDADE 

A análise da densidade do óleo foi realizada em triplicata, sendo 

medida por um densímetro eletrônico Anton Paar (Modelo DMA 35N) em 

duas temperaturas distintas.  

As amostras foram acomodadas em dois banhos térmicos, um 

mantido a 15° C e outro a 20° C. Após as amostras entrarem em 

equilíbrio térmico com os banhos, efetuou-se as medidas, conforme a 

norma ASTM D4052. 29,32,73 

 

3.4.3  VISCOSIDADE CINEMÁTICA 

A viscosidade da amostra foi determinada em triplicata por um 

viscosímetro Herzog (modelo HVB-438), equipado com tubo capilar de 

ubbelohde e banho térmico, como sugerido pelo método ASTM D 445. 74 

m

CV
IA

1,56..
=
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O tempo de escoamento do óleo pelo viscosímetro foi determinado e 

a viscosidade da amostra foi calculada utilizando-se a Equação 05. 29,32 

 η = t.C                                         Eq. (05) 

Nesta equação, “η” (eta) representa a viscosidade, “t” representa o 

tempo de escoamento pelo viscosímetro em segundos e “C” representa a 

constante inerente às dimensões do viscosímetro empregado. 

 

3.4.4  ÍNDICE DE CETANO 

Para a determinação do índice de cetano (IC), destilou-se 100 mL 

da amostra de bio-óleo em um destilador automático Herzog (modelo 

HDA 627), de acordo com o método ASTM D8675. O equipamento 

forneceu as temperaturas do processo de destilação, e estas foram 

anotadas. 

De posse das temperaturas a 10, 50 e 90 % do volume do destilado 

e da densidade da amostra, calculou-se o índice de cetano utilizando a 

Equação 06. O intervalo aceitável pela ANP para este parâmetro em óleo 

diesel é de 51 a 5413,29,32,76. 

 

IC = {45,2 + (0,0892 . T10N) + T50N[0,131 + (0,901 . B)] + T90N[0,0523 - 

(0,420 . B)] + 0,00049[(T10N)² - (T90N)²] + (107,0 . B) + (60,0 . B²)}                       

Eq. (06) 

 

Onde: 

� B = [e(-3,5 . DN)] – 1; 
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� D = Densidade a 15° C, determinada pelo método ASTM D 1298; 

� DN = D − 0,85; 

� T10, T50 e T90 = São as temperaturas a 10, 50 e 90 % de líquido 

destilado, em °C, corrigidas para pressão barométrica padrão; 

� T10N = T10 – 215; 

� T 50N = T50 – 260; e 

� T 90N = T90 − 310. 

 

3.4.5  CORROSÃO AO COBRE 

Em um tubo de ensaio, adicionaram-se 30 mL de bio-óleo e uma 

lâmina de cobre polida. Em seguida, o frasco foi mantido em banho-

maria a uma temperatura de 50,0 ± 1,0 °C durante um período de 03 h 

± 5 min. 

Findado o tempo, a lâmina de cobre foi retirada do tubo de ensaio e 

interpretou-se o grau de corrosão, comparando-a com uma placa de 

referência conforme o método ASTM D130 determina. 32,77 

 

3.4.6  RESÍDUO DE CARBONO 

Para se determinar o resíduo de carbono do bio-óleo de acordo com 

o método ASTM D18978, adicionaram-se 10,0 g da amostra em um 

cadinho de porcelana previamente pesado. Utilizando um bico de 

Bunsen, aqueceu-se o cadinho a altas temperaturas até que foi 

percebida a liberação de fumaça pelo óleo. Neste momento, o bico de 

Bunsen foi deslocado para a borda do recipiente, o que provocou a 
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ignição dos vapores. Uma vez em combustão, aguardou-se a extinção 

espontânea da chama alimentada pelos vapores. 

Após a extinção da chama, o cadinho foi novamente aquecido 

utilizando-se o bico de Bunsen até se tornar incandescente, manteve-se 

nesta situação enquanto havia a liberação de vapores. 

Posteriormente, o cadinho foi transferido para um dessecador e 

aguardou-se o seu resfriamento. Em seguida a massa do resíduo foi 

medida e então se calculou a porcentagem em relação à massa inicial 

da amostra. 32 

 

3.4.7 PONTO DE FULGOR 

O ponto de fulgor do combustível foi determinado por um 

equipamento Pensky-Martens manual, conforme método ASTM D9379, 

que consiste de um copo de bronze de dimensões especificadas, 

preenchido até uma determinada marca com a amostra a ser testada.  

O recipiente é fechado com tampa também com dimensões 

especificadas, aquecido e agitado a taxas especificas. Uma fonte de 

chama é direcionada ao interior do copo a intervalos regulares 

simultaneamente com a interrupção da agitação, até que se perceba a 

labareda e se registre o ponto de fulgor. 32 

3.5 CALOR DE COMBUSTÃO 

Um calorímetro de combustão (Figura 23) Parr 6272 foi utilizado para 

determinar o calor de combustão do oleo disel, do biodiesel, do bio-óleo 

e das blendas diesel;biodiesel e diesel/bio-óleo. O calorímetro Parr 6272 
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é um calorímetro semi-micro, estático com resolução de temperatura de 

0.0002 oC, utilizando uma carga de 40 atm de pressão de oxigênio, 

podendo liberar até 6.680 J por carga.  

As amostras foram colocadas diretamente na cápsula de aço (1 cm de 

diâmetro por 0,3 cm de profundidade) e foram queimadas com oxigênio 

em uma pressão de 3.0 MPa de acordo com a norma ASTM D240 

[24,25]. 

A calibração foi realizada através da combustão de 0,2 g de ácido 

benzóico. Todas as analises foram feitas em triplicata e o tempo de 

analise para cada amostra foi de 15 min.  

 

Figura 23: Esquematização de bomba calorimétrica 
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4.0 – Resultados e Discussão 
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4.1  CARACTERIZAÇÃO DO BIODIESEL 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 26 – Cromatograma do biodiesel obtido. 

A figura 26 representa cromatograma obtido na análise dos 

produtos da transesterificação em um HPLC. Os picos referentes ao 

tempo de retenção de 0 a 5,79 min correspondem a ácidos graxos ou 

monoglicerídeos; de 5,79 a 7,79 min correspondem a ésteres metílicos 

(biodiesel); de 7,79 a 12,5 min são referentes aos diglicerídeos e acima 

de 12,5 min corresponde a triglicerídeos. Dessa forma, a porcentagem 

de cada componente da mistura reacional foram determinados pela 

relação das áreas ocupadas pelos picos. 

A determinação da quantidade de biodiesel alcançada na reação foi 

caracterizada somente por cromatografia de alta eficiência por ser um 

método rápido e eficaz. Os valores obtidos são mostrados na tabela 2. 
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Tabela 2. Resultado da transesterificação 

Produto da transesterificação % 

Biodiesel 87,08   

Triglicerídeos 4,67 ± 1,09 

Diglicerídeos 1,98 ± 0,78 

Ácido graxo e mono glicerídeos 6,27 ± 0,99 

 

 

4.3  CARACTERIZAÇÃO DO BIO-ÓLEO 

 

O bio-óleo foi caracterizado ao se determinar os seguintes 

parâmetros: índice de acidez, densidade, viscosidade cinemática, índice 

de cetano, corrosão ao cobre, resíduo de carbono e ponto de fulgor. A 

Tabela 05 apresenta os resultados para estes parâmetros, determinados 

na amostra de bio-óleo, bem como os valores exigidos pela ANP para o 

óleo diesel. A maioria dos parâmetros desta amostra de bio-óleo se 

encontra de acordo com as normas da ANP. O resíduo de carbono foi 

superior a norma nacional e o índice de cetano foi inferior ao do diesel 

de petróleo. Porém, estes dados estão condizentes com os valores de 

bio-óleo encontrado na literatura. 34 
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Tabela 3. Resultados da caracterização do bio-óleo e valores exigidos 

pela ANP para o diesel originário do petróleo. 

 Bio-óleo Diesel de petróleo13 

Densidade 20oC (Kg/m3) 872,5 820-880 

Viscosidade 40oC (mm2/s) 4,93 2,0-5,0 

Índice de acidez (mg KOH/g de óleo) 90,15 --- 

10 % 147,2 anotar 

50 % 293,1 245-310 

85 % 318,8 370 (max) 

Destilação automática 

(oC) 

90% 345,2 370 (max) 

Ponto de fulgor (oC) 64 38 (min) 

Índice de cetano 36,7 51 - 54 

Corrosão ao cobre 1 1 

Resíduo de carbono (%) 0,51 0,25 

 

Os valores obtidos com a caracterização do bio-óleo foram satisfatórios, 

pois a maioria dos resultados possuíam valores muito próximos aos 

valores encontrados do diesel de petróleo. 

4.4  CALOR DE COMBUSTÃO 

As amostras foram preparadas de como descrito na etapa anterior 

deste trabalho.  
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O calor de combustão das blendas foi determinado num 

calorímetro de bomba de oxigênio (Parr 6272), apresentado os seguintes 

resultados  

O Parr 6272 é um calorímetro estático e manual com uma 

resolução de temperatura de 0,002 °C, capaz de carregar oxigênio 

pressões até 40 atm, e pode liberar até um máximo de 33.400 J por 

carga. A calibração do calorímetro é feito pela queima de 0,2 g pastilhas 

de ácido benzóico fornecidos pela Parr.  

Para determinação dos calores de combustão utilizou-se 

aproximadamente 0,05 g de cada amostra. A bomba foi colocada dentro 

do sistema calorimétrico, e a quantidade de calor gerada pela 

combustão das blendas foi obtida pela variação de temperatura 

observada durante o processo de queima. 

Os resultados obtidos foram analisados para observar o grau de 

pureza das amostras como é mostrado nas figuras 27 e 29. 

As figuras 28 e 30 mostram que à medida que se aumenta a 

quantidade de bio-óleo e biodiesel adicionados ao diesel de petróleo há 

uma diferença crescente no valor do calor de combustão das blendas. O 

que justifica a utilização de destas nos motores a ciclo-diesel, o que de 

fato não afeta no seu consumo e diminui a quantidade de gases tóxicos 

produzidos no momento da queima.   
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Figura 27. Calor de combustão das blendas bio-óleo/diesel. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 28. Diferença no calor de combustão pela adição de bio-óleo no 

diesel. 
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Figura 29. Calor de combustão das blendas biodiesel/diesel 
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Figura 30. Diferença no calor de combustão pela adição de biodiesel no 

diesel. 
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Os resultados calorimétricos mostraram que os valores de calor de 

combustão foram 41,36 ± 0,17; 38,70 ± 0,16; e 36,71 ± 0,17 MJ/kg 

para o diesel, bio-óleo e biodiesel, respectivamente. Os dados estão de 

acordo com a literatura que mostra que o diesel tem valor de calor de 

combustão superior ao do biocombustível derivado do craqueamento de 

óleos vegetais, o qual tem valor de calor de combustão superior aos 

biocombustíveis derivados da transesterificação de óleos vegetais.151 

Os dados mostram claramente que o calor de combustão diminui 

linearmente com a adição de biocombustível ao diesel. Estes valores 

provavelmente refletem em um aumento do consumo do combustível, 

devido à diminuição dos valores de calor de combustão. No entanto, de 

acordo com a legislação brasileira, devem ser adicionados 5 % de 

biocombustível junto ao diesel. A blenda B5 de bio-óleo tem um calor de 

combustão de 99,7 % do calor de combustão do diesel puro e a blenda 

B5 de tem um calor de combustão de 99,5 % do calor de combustão do 

diesel puro. Assim, as blendas B5 têm praticamente os mesmos valores 

de calor de combustão do diesel de petróleo, desta forma, o consumo 

dos motores não aumentará devido à proximidade nos valores de 

combustão. 

Outra justificativa em relação a este fato são os valores da 

caracterização encontrados do bio-óleo, que se mostraram muitos 

próximos ao do diesel de petróleo além de se apresentarem dentro dos 

parâmetros exigidos pela ANP.   

Os gráficos também mostram que o calor de combustão do bio-óleo 

é superior ao do biodiesel. Este fato pode ser explicado pois o bio-óleo 
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tem uma maior presença de ligações do tipo C=C enquanto do produto 

da transesterificação (biodiesel) tem maior quantidade de ligações do 

tipo C-C e  C-O. As ligações C=C apresentam entalpia de ligação em 

torno de  600 kJ/mol enquanto as ligações C-C e C-O apresentam 

entalpia de ligação em torno de 350 kJ/mol, o que corrobora com o fato 

do biodiesel e blendas diesel/biodiesel terem valores de calor de 

combustão inferiores do bio-óleo e das blendas diesel/bio-óleo.151 
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A produção de biodiesel a partir da transesterificação de óleo de 

soje teve um rendimento de 87 %.  

Os valores de calor de combustão foram 41,36 ± 0,17; 38,70 ± 0,16; 

e 36,71 ± 0,17 MJ/kg para o diesel, bio-óleo e biodiesel, 

respectivamente. 

Os Valores de calor de combustão das blendas mostraram que o 

calor de combustão decresce linearmente com a adição dos 

biocombustíveis. 

Os valores de calor de combustão mostraram que a adição de bio-

óleo ao diesel afeta menos os valores de calor de combustão que a 

adição do biodiesel junto ao diesel de petróleo. 

Embora algumas propriedades do biocombustível produzido ainda 

estejam fora das especificações da ANP, ao pensarmos em auto-

suficiência de comunidades isoladas como principal objetivo do 

trabalho, tal diferença não é significante e o produto obtido poderá ser 

utilizado em geradores de energia e máquinas agrícolas sem danos aos 

motores. 

As blendas do tipo B5, as quais foram regulamentadas pelas 

normas brasileiras praticamente não tem efeito nos valores de calor de 

combustão e conseqüentemente, pouco devem afetar o consumo dos 

motores de ciclo diesel. 
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