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RESUMO

Neste trabalho buscou-se a produgdo de biodiesel a partir do 6leo de babagu, ao se empregar
catélise heterogénea por meio do processo de transesterificacio via rota metilica, em seguida foi
realizada uma caracterizacgao fisico quimica do 6leo utilizado e do biodiesel produzido. O 6leo de
babacu, Attalea vitrivir, foi coletado na regido da Bacia do Rio Pandeiros, para a catilise
heterogénea foi utilizado CaO. A propor¢cdo de Sleo:dlcool e a temperatura de calcinacdo do
catalisador foram testadas em variadas condi¢cdes com o intuito de otimizar a producdo de
ésteres. O 6xido de cdlcio foi testado em diferentes temperaturas de calcinacdo por 4 horas:
1000° C, 800° C, 600° C e 200° C. As razdes molares 6leo/alcool adotadas foram: 1:100, 1:30 e
1:20. Os resultados revelam que a reagao com 800°C de temperatura de calcinacdo de CaO e
razao molar 6leo:alcool de 1:100 foi a mais eficiente, com 99,89% de conversdo.

Palavras-chave: Transesterificacdo. Babacu. Catélise heterogénea.



ABSTRACT

In this work, the production of biodiesel from babacu oil was used, by heterogeneous catalysis
through the transesterification process via the methyl route. The Attalea babassu oil was
collected in the region of the Pandeiros River Basin, for heterogeneous catalysis CaO was used.
The ratio of oil: alcohol and the calcination temperature of the catalyst were tested under various
conditions in intention to optimize ester production. Calcium oxide was tested at different
calcination temperatures for 4 hours: 1000 ° C, 800 ° C, 600 ° C and 200 ° C. The oil / alcohol
molar ratios were: 1: 100, 1:30 and 1:20. The results show that the reaction with 800 ° C
calcination temperature of CaO and molar ratio of oil: alcohol of 1: 100 was the most efficient,
with approximately 100% conversion.

Keywords: Transesterification. Babassu. Heterogeneous catalysis.
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1 INTRODUCAO

O aumento do consumo de combustiveis fésseis implica em uma maior poluicao
ambiental e intensificagdo da emissao de di6xido de carbono, responsavel pelo efeito estufa.
Nesse contexto, os combustiveis alternativos, provenientes de fontes renovaveis, se mostram
menos agressivos ao meio ambiente, mas precisam de incentivo e valorizagdo.

O Brasil tem grande diversidade de plantas oleaginosas, como buriti, babacu, macatba,
girassol e soja bem adaptada a vérios biomas (GUERRA; FUCHS, 2010). Dentre esses biomas, o
Cerrado representa grande potencial extrativista, com diversas espécies oleaginosas com
potencial para uso industrial. As palmeiras da familia Arecaceae apresentam boa adaptabilidade
ao bioma do Cerrado e despertam interesse econdmico por suas propriedades (AQUINO et al.,
2012).

O biodiesel oriundo de fontes oleaginosas se apresenta como um combustivel sustentdvel,
usado em qualquer veiculo com motor diesel. A substitui¢do do 6leo diesel por esse combustivel
progrediu muito nos ultimos tempos, no entanto, ainda se enfrenta outra questdo: competicdao
entre combustiveis renovaveis e o setor de alimentos.

Nos Estados Unidos e no Brasil a maior parte do biodiesel produzido advém da soja, um
produto muito consolidado na industria alimenticia. No entanto, vale ressaltar que outras fontes
oleaginosas podem fornecer matéria prima para a producdo do biodiesel, que além de
apresentarem um maior rendimento de 6leo ndo competem com o setor alimenticio. Por isso,
pesquisas na drea de producdo de biodiesel se fazem tao importantes, pois além de melhorar o
processo produtivo, o que torna o produto mais acessivel financeiramente, estudos em que se
utiliza uma matéria prima diferente da soja evita o confronto com o ramo de alimentos.

A flora brasileira se apresenta muito diversificada devido a grande extensdo territorial
do pais, em razdo disso, hd vdrios recursos que se pode aproveitar e implementar em estudos
cientificos e na industria. No Brasil existem diversas espécies vegetais que permitem a extra¢ao
de dleos, considerada uma das matérias-primas essenciais para a produ¢do de biocombustivel
(GOULART, 2014).

A bacia hidrografica do Pandeiros, localizada no norte do Estado de Minas Gerais,

possui palmeiras nativas que possibilitam a extragdo de 6leo. Essa bacia envolve os municipios
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de Janudria, Bonito de Minas e Conego Marinho e se transformou em Area de Protecdo
Ambiental devido a importancia ecoldgica que representa (BETHONICO, 2009).

Tais palméceas nativas, como a palmeira de babacu, se apresenta como exemplo de
planta de onde se obtém Odleo e, por isso, possuem um grande potencial para a producio de
biodiesel. O 6leo de babacu detém aspectos importantes para produgdo de biodiesel, a reacao de
transesterificacdo ocorre mais facilmente e cria um combustivel com excelentes caracteristicas
fisico-quimicas (LIMA et.al, 2007). Nesse viés, aproveitar dos recursos provenientes dessas
plantas nativas para producido de biocombustivel, além de fortalecer uma medida sustentdvel,
fomenta o crescimento socioecondmico na regiao.

A catdlise heterogénea denota inimeras vantagens em relacdo a homogénea, porém,
atualmente, a dltima se tornou a mais utilizada para a produ¢do de biodiesel. Na catdlise em meio
homogéneo ha uma grande complexidade no processo de separacdo do produto final, o que afeta
significativamente o rendimento da reacdo, além disso, existem restricdes quanto a qualidade dos
Oleos que se enquadram nesse tipo de catalise (MA e HANNA, 1999). Os catalisadores
heterogéneos tém potencial para produzir biodiesel por meio de processos mais limpos e
eficientes, uma vez que se dispensam os complexos processos de purificacdo para remocdo de
residuos do catalisador, além de, na maioria dos casos, ndo ocasionar a formagdo de sabdes, o
que d4 ao produto final um maior grau de pureza (DOMINGOS, 2010).

O presente trabalho tem como foco colaborar para o desenvolvimento de processos de
producdo de biocombustiveis mais limpos e eficientes ao valer-se de recursos ja existentes na
natureza, como o babacgu, e, a0 mesmo tempo, demonstrar o comportamento desses 6leos na

producdo de biodiesel por meio da catélise heterogénea.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Obter biodiesel a partir do 6leo de babagu, ao se empregar catdlise heterogénea por

meio do processo de transesterificagdo via rota metilica.

2.2 Objetivos Especificos

- Sintetizar os ésteres metilicos a partir do 6leo de babagu, através de reagcdo de
transesterificagcdo via catdlise heterogénea;

- Determinar o teor de ésteres dos produtos obtidos da reacdo de transesterificacdo.

- Determinar a melhor temperatura de calcinacdo do catalisador para emprego na

transesterificacdo;
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4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 Biocombustiveis

O crescimento populacional, o incentivo ao consumo e o desenvolvimento de novas
tecnologias acarretaram uma maior demanda de energia. A sociedade depende muito de fontes
fosseis para atender essa necessidade, tais como o 6leo, 0 gds e o carvdao que, em conjunto,
suprem quase toda a demanda global energética, j& que energias renovéveis e nuclear ainda
contribuem muito pouco (ASIF e MUNEERR, 2007). De acordo com a International Energy
Agency (IEA, 2017) mais de 70% da energia mundial provém de combustiveis fosseis, como

mostra a Figura 1.
Figura 1: Fornecimento de energia por combustivel

6,00% .
2,30% 2,40%

= Carvao
9,60% = Oleo

= Gas

Nuclear
= Hidro
= Biocombustiveis/residuos
= Qutros

Fonte: Adaptado da IEA (2017).

Os combustiveis fdsseis se definem como fontes ndo renovéveis, ou seja, possuem uma
quantidade limitada e, também causam graves impactos ambientais, tais como o aquecimento
global, as chuvas 4cidas, destrui¢do da camada de ozo6nio, destrui¢ao de florestas e poluicdo do ar
(DOMINGOS, 2010). Nesse sentido, a producdo de energia renovavel e limpa ganha destaque,
por isso os biocombustiveis se mostram cada vez mais procurados como uma alternativa para
substituir os produtos advindos do petréleo, visto que reduzem significativamente a emissao de

diéxido de carbono na atmosfera.
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Os biocombustiveis provenientes de biomassas, como a cana-de-acguicar, plantas
oleaginosas, biomassa florestal e outras fontes de matéria organica, podem gerar energia a partir
de sua queima e podem ser utilizados de forma isolada ou misturada aos combustiveis fosseis
(GOMES, 2016). Os residuos organicos também servem como matérias primas para a producao
dessa energia, o que pode ampliar ainda mais a capacidade de arrefecimento dos impactos

ambientais.

4.1.1 Biodiesel

O biodiesel se mostra atrativo por causa dos beneficios ambientais, uma vez que se
define como um combustivel de queima limpa, proveniente de fontes renovaveis (GONZALEZ,
2012). Varios paises, inclusive o Brasil, buscam dominar tecnologicamente esse biocombustivel
em nivel agrondmico e industrial, tal fato pode provocar fortes impactos na economia € na
politica de inclusdo brasileira (ABDALLA et al., 2008).

As matérias primas que contenham triglicerideos ou dcidos graxos na sua composi¢ao,
geralmente encontrados em 6leos vegetais, gordura animal, e 6leos e gorduras residuais, podem
gerar o biodiesel (ENCARNACAO, 2008). H4 vérios modos e processos para transformar 6leo
em combustivel, o processo de transesterificacio se configura como a técnica mais vidvel
(DEMIRBAS, 2005).

No Brasil, a maior parte do biodiesel produzido advém da soja e normalmente se
encontra misturado ao diesel petrolifero. A regulamentacdo do biodiesel fica a cargo da Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), ja a determinacdo das
caracteristicas fisico-quimicas fica a cargo da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT). A Tabela 1 apresenta a especificacdo do biodiesel, de acordo a Resolu¢do da ANP N°

45, DE 25.8.2014, que se faz exigida para que o produto seja comercializado no Brasil.
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Tabela 1: Especificacdo do Biodiesel

CARACTERISTICA

Massa especifica a 20° C

Viscosidade Cinematica a 40°C

Teor de agua, max.

Contaminacao Total, max.

Ponto de fulgor, min. (3)

Teor de éster, min
Residuo de carbono, max. (4)

Cinzas sulfatadas, max.

Enxofre total, max.

UNIDADE LIMITE

kg/m3

mm?/s

mg/kg

mg/kg

°C

% massa
% massa

% massa

mg/kg

850 a
900

3,0a6,0

200,0

24

100,0

96,5
0,050

0,020

10

METODO
ABNT  ASTM EN/ISO
NBR D
7148 1298 EN ISO
14065 4052 3675
EN ISO
12185
10441 445 EN ISO
3104
- 6304 EN ISO
12937
15995 - EN ISO
12662
14598 93 EN ISO
3679
15764 - EN 14103
15586 4530 -
6294 874 EN ISO
3987
15867 5453 EN ISO
20846
EN ISO
20884
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Sédio + Potassio, max.

Calcio + Magnésio, max.

Fosforo, max.

Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C,

2

max.

Nuamero Cetano (5)

Ponto de entupimento de filtro a

frio, max.

Indice de acidez, max.

Glicerol livre, max.

Glicerol total, max. (9)

Metanol e/ou Etanol, max.

Indice de Iodo

mg/kg 5
mg/kg 5
mg/kg 10
- 1
- Anotar
°C (7)

mg KOH/g 0,50

% massa 0,02

% massa 0,25

% massa 0,20

g/100g Anotar

15554
15555
15553
15556
15553
15556
15553

14359

14747

14448

15341 (8)

15771

15344
15908

15343

4951

130

613
6890 (6)

6371

664

6584 (8)

6584 (8)

EN 14108
EN 14109

EN 14538

EN 14538

EN 14107

EN ISO
2160

EN ISO
5165

EN 116

EN 14104
@®)

EN 14105
@®)

EN 14106
@®)

EN 14105
®)

EN 14110
@®)

EN 14111
®)
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Estabilidade a oxidacao a 110°C, H 6 - - EN 14112
min. (10) EN

15751 (8)

Fonte: Adaptado ANP (2014).

A Lei n° 11.097 de 13 de Janeiro de 2005 inseriu o biodiesel na matriz energética
brasileira, o que determinou que a partir de janeiro de 2008 seria obrigatério o uso do B2, ou
seja, a adicdo de 2% de biodiesel ao petrodiesel em todo o territério nacional. Ao longo dos anos

esse percentual se ampliou e atualmente se apresenta com 10%, ou seja, B10 (Tabela 2).

Tabela 2: Evolucdo do percentual de teor de biodiesel presente no diesel f6ssil no Brasil.

MES/ANO PERCENTUAL

2003 Facultativo
Janeiro/2008 2%
Julho/2008 3%
Julho/2009 4%
Janeiro/2010 5%
Agosto/2014 6%
Novembro/2014 7%
Marco/2017 8%
Marc¢o/2018 10%

Fonte: Adaptado da ANP (2019).

A quimica do biodiesel se define como uma mistura de ésteres alquilicos de 4cidos
graxos de cadeia longa com propriedades bem similares ao diesel mineral (BERNARDO, 2010)
e os tipos de ésteres presentes vao depender do tipo de 6leo utilizado. Os ésteres graxos mais

importantes do biodiesel estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Principais ésteres do biodiesel e seus pontos de ebulicao.

Ester de Acido NC: NI* Metilico Etilico

Caprilico 08:00 193°C 208,5°C
Caprico 10:00 224°C 243-5°C
Laurico 12:00 266°C 163°C
Miristico 14:00 295°C 295°C
Palmitico 16:00 415-8°C 191°C
Estearico 18:00 442-3°C 199°C
Oléico 18:01 218,5°C 216-7°C
Linoleico 18:02 270-5°C 270-5°C
Linolénico 18:03 174°C 174°C
Erucico 22:01 221-2°C 221-2°C

Fonte: Adaptado de KNOTHE et al. (2011).
*NC= nimero de carbono; NI= nimero de insaturagcdes

A glicerina subproduto da reacdo de transesterificacdo também tem aplicacdes
industriais, além disso, ha varios estudos sobre novas formas de se empregar esse produto. Nesse
aspecto, o fato de agregar valor ao que se tornaria residuo torna a produgdo de biodiesel mais
economicamente vidvel.

O incentivo ao consumo de biodiesel beneficia ndo somente a area social e ambiental,
como também, a econdmica, uma vez que, impulsiona a criacdo de empregos e o aumento de
renda das pessoas (SANTOS, 2008). O desenvolvimento da agroindustria, promovido pelo
biodiesel, viabiliza a fixacdo das familias no campo e fomenta o fortalecimento sustentdvel da
agricultura familiar, o que diminui a dependéncia externa de petrdleo e estimula uma balanca

comercial positiva, bem como favorece a indudstria nacional de bens e servigos (SANTOS, 2008).

4.2 Fontes para a producao de biodiesel

Algumas fontes oleaginosas se destacam como a principal matéria-prima para produzir
biodiesel. O 6leo para fabricagdo desse biocombustivel pode advir de diversos vegetais como
soja, mamona, canola, algoddo, palma, girassol, amendoim, pinhdo-manso, babacu, entre outras e
ainda os de origem animal, tais como sebo bovino, 6leo de peixe, banha de porco e gordura de
frango (CEOLIM, 2013).

Os 6leos e os residuos gordurosos, adquiridos por meio do processamento doméstico,

comercial e industrial também se caracterizam como matéria-prima (PARENTE, 2003). As
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caracteristicas fisicas e quimicas do biodiesel se mostram bem andlogas, independente da fonte
oleaginosa (PARENTE,2003).

Os 6leos vegetais se consolidaram como a biomassa mais empregada nos programas de
energia renovavel, uma vez que promovem a geracdo descentralizada de energia e incentiva a
agricultura familiar, tal fato melhora as condi¢des de vida em regides carentes, destaca as
potencialidades regionais e fornece alternativas a problemas econdmicos e socioambientais
(RAMGOS et al., 2003). A matéria-prima com maior potencial para biocombustiveis varia muito
de acordo com o clima, a geografia e a economia de cada regido. No Brasil, por exemplo, a soja,
o dendg, o algodao, o babagu e a palma se mostram mais abundantes, ja na Alemanha, se destaca
o 6leo de colza. (FERRARI; SCABIO; OLIVEIRA, 2005 e ENCARNACAO, 2008).

Segundo o Boletim Mensal do Biodiesel da ANP, em maio de 2019, a soja
correspondeu por mais de 70% do biodiesel produzido, isso demonstra que outras variedades de
oleaginosas ainda sdo pouco exploradas. A Figura 2 mostra as principais matérias-primas

aplicadas no biodiesel.

Figura 2: Matérias-primas para a producéo de biodiesel no Brasil em maio/2019.
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Fonte: Boletim Mensal do Biodiesel da ANP (2019).

Nesse contexto, evidencia-se a necessidade de explorar outras fontes oleaginosas para a

producdo de biodiesel, muitas outras plantas (inclusive as nativas) se mostram com um grande

22



potencial energético. A soja se apresenta como a principal devido ao fato de ja ter um cultivo

consolidado, no entanto concorre fortemente com a industria alimenticia.

4.2.1 Oleo de Babacu

A palmeira de babagu (Attalea sp.) tem origem brasileira, e se apresenta como uma
planta tipica da regido de transicdo entre o cerrado, a mata amazodnica e o semidrido nordestino
brasileiro, € serve como base de sobrevivéncia para muitas comunidades (MACHADO;
CHAVES; ANTONIASSE, 2006). Essa planta, considerada um dos principais recursos
extrativistas do Brasil, teve e ainda tem uma grande importancia social, econdmica e cultural em
uma extensa drea geografica do pais (ARAUJO, 2008).

Segundo o Ministério do Meio Ambiente (MMA, 2009) essa planta abrange cerca de 13
a 18 milhdes de hectares, em 279 municipios situados em 11 estados. Os babagueiros brasileiros
concentram-se nas regides Nordeste, Norte e Centro-Oeste, nesse contexto destaca-se Minas
Gerais, na regido Sudeste, o unico estado fora das regides citadas que possui drea expressiva
coberta com babacu (EMBRAPA, 1984).

O fruto do babacu é um coco de aproximadamente 8 a 15 cm de comprimento e 5 a 7
cm de largura, de forma ligeiramente oval e pesa em torno de 200g, com a seguinte composi¢ao
percentual em peso: 11% de epicarpo, 23% de mesocarpo, 59% de endocarpo € 7% de améndoa
(ARAUJ 0, 2008 e SOLER; MUTO; VITALI, 2007). A primeira camada possui muitas fibras, a
segunda camada se mostra rica em amido, o endocarpo muito resistente utiliza-se como lenha em
alguns setores da industria (CONAB, 2017). As améndoas contém de 60 a 68 % de dleo e em
condicoes mais favoraveis de crescimento podem alcancar 72% (SANTOS, 2008).
Historicamente, a economia do babacu baseia-se no aproveitamento das améndoas, ricas em 6leo
laurico, normalmente secas ao ar possuem em torno de 4% de umidade, esse fator ndo interfere
na qualidade da matéria-prima (EMBRAPA, 2008 e SOLER; MUTO; VITALI, 2007). As

Figuras 3 e 4 mostram as palmeiras e o fruto do babagu, respectivamente.
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Figura 3: Palmeiras de babagu

Fonte: EMBRAPA (2018).

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2017) em 2016
foram produzidas 61.390 toneladas de améndoas de babacu. O dleo extraido aplica-se em
diversos processos de fabricagdo, abastece principalmente o mercado interno, industrias do Sul e
Sudeste, e somente uma pequena parte da produgdo se destina ao mercado externo, geralmente

para utilizacdo nas industrias de cosméticos e produtos de limpeza (CONAB, 2017). Na

24



alimentacdo o uso se mostra restrito, uma vez que nao concorre em qualidade nutricional com
outros 6leos, como o de soja e girassol (SOLER; MUTO; VITALI, 2007).

O 6leo de babagu contém propriedades importantes para producdo de biodiesel, sendo
composto predominantemente por dcido ldurico, o que facilita a reacdo de transesterificacdo,
uma vez que, esse 4cido tem uma cadeia curta, gerando um biodiesel com excelentes
caracteristicas fisico-quimicas (LIMA et.al., 2007). A Tabela 4 mostra a composi¢do quimica

dos 4cidos graxos do 6leo do coco de babacgu.

Tabela 4: Composicdo em dcidos graxos do 6leo de babacu (%).

ACIDOS GRAXOS AMENDOA

Acido Caprilico 6,8
Acido Caprico 6,3
Acido Laurico 41
Acido Miristico 16,2

Acido Palmitico 9.4

Acido Estedrico 3,4

Acido Oleico 14,2

Acido Linoleico 2,5

Acidos Saturados 83,3
Acidos Insaturados 16,7

Fonte: Adaptado CETEC (1983).

A pesquisa com babagu somente tem visibilidade no Brasil em momentos de crise dos
combustiveis fdsseis, quando a crise se ameniza nao hd uma continuidade (ARAIjJO, 2008).
Houveram iniciativas nas décadas de 1980 e 90 do INEB (Instituto Estadual do Babacu) e da
EMBRAPA, quando criou o Programa Nacional de Pesquisa de Babacu em 1982, no entanto
extinguiu-se o programa sem que houvesse tempo habil para avancar no desenvolvimento das

tecnologias (ARAUJ 0O, 2008).

4.3 Técnicas de obtencao de biodiesel

Ha varios processos que pode se aplicar para a transformagdo dos triglicerideos em
ésteres, como transesterificacdo, esterificacdo, hidroesterificagdo, e craqueamento térmico

(ENCARNACAO, 2008).
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A hidroesterificacio se apresenta como a mais moderna, as matérias primas convertem-
se totalmente em biodiesel, inclusive as de baixa qualidade com altos indices de acidez e
umidade (SANTOS et.al, 2015). No entanto, uma unidade de hidroesterificacdo exige um alto
investimento inicial e ainda hd poucos estudos cientificos sobre essa alternativa
(ENCARNACAO, 2008 e SANTOS et.al, 2015).

O craqueamento térmico ou pirdlise consiste na quebra de moléculas grandes
(triglicerideos) em moléculas menores (hidrocarbonetos), essa degradacio ocorre devido as altas
temperaturas (JARDINE; BARROS, 2018). Porém, o produto final se apresenta levemente é4cido,
uma vez que possui compostos oxigenados (SUAREZ et.al, 2007).

A esterificacdo envolve a reagdo entre dlcoois com dcidos carboxilicos, com formagao
de éster e dgua. A diferenca para a transesterificacdo estd na matéria prima, na esterificacao
emprega-se os 4cidos graxos ao invés de triglicerideos (ENCARNACAO, 2008). A reacio de
transesterificacdo se mostra a mais utilizada na produ¢do de biodiesel, e nesse processo os 6leos
reagem com um dalcool por meio de um catalisador e ao final da reacdo se obtém biodiesel e

glicerol.

4.3.1 Reacoes de Transesterificacdo

A produgdo de biodiesel por meio da transesterificacdo se constitui em vdrias etapas: a
preparacdo da matéria prima, a reacdo, a separacdo de fases, a recuperacdo do dlcool e
purificacdo dos ésteres e da glicerina (PARENTE, 2003). A Figura 5 apresenta como a producgao

de biodiesel ocorre quando se aplica a transesterificacdo.
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Figura 5: Producao de biodiesel por transesterificacao

Preparacao da Matéria Prima

Catalisador —»| Reagdo de Transesterificagio [+— Alcool

Separagdo das Fases

l Lavagem do biodiesel

Purificagdo do Biodiesel

Secagem do Biodiesel — Biodiesel

Na reacdo de transesterificagcdo, os triglicerideos presentes nos Oleos vegetais reagem
com o metanol ou etanol na presenca de um catalisador, o que forma ésteres metilicos ou etilicos,
que constitui o biodiesel e como subproduto, o glicerol. Nesse processo uma molécula de
triglicerideos reage com trés moléculas de dlcool para produzir consecutivamente diglicerideos,
monoglicerideos e, por fim, glicerol e trés moléculas de éster monoalquilicos (BERNARDO,

2010). A Figura 6 mostra a reacdo de transesterificagdo com metanol.

Figura 6: Reacgdo de transesterificacdo de triglicerideos.

T
R—&—0—CH, o CH,OH
|| CATAL. ||
R % 0 CH + 3CH=0H = 3R C O CH, + CHOH
|| | |
R C O CH2 CHZDH
OLEOQ VEGETAL METANOL ESTER METILICO GLICERINA

Fonte: SANTOS (2008).
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Na visdo estequiométrica, para que ocorra uma transesterificacdo completa, se faz
necessdrio uma razao molar de 1:3 de triglicerideo para o dlcool, porém, na pratica, precisa-se de
uma razdo molar 6leo/dlcool maior para conseguir obter mais ésteres (GONZALEZ, 2012). A
reacdo de transesterificacdo possui reversibilidade, por isso, o dlcool adicionado em excesso
serve para deslocar o equilibrio para um maximo de rendimento de biodiesel e formar uma fase
separada do glicerol (ENCARNACAO, 2008).

Outros fatores também influenciam a reacdo de transesterificagdo: o tempo de reacdo, o
tipo de élcool, o tipo de 6leo vegetal e a quantidade e o tipo de catalisador (SANTOS, 2008). O
tempo se mostra importante pois por se tratar de um processo reversivel, o equilibrio reacional da
transesterificacdo pode ocorrer em tempos variaveis (SANTOS, 2008).

O metanol, dlcool mais utilizado, possui caracteristicas fisicas e quimicas, como cadeia
carbdnica curta e polaridade, que consegue reagir mais rapidamente com os triglicerideos dos
Oleos vegetais quando comparado com o etanol (MA e HANNA, 1999). No entanto, ressalta-se
que o metanol provém de fontes fosseis e o etanol advém de fontes renovaveis, além de possuir
menor toxicidade. A presenca de um catalisador na producdo de biodiesel se faz fundamental,
uma vez que somente por meio da catdlise que se consegue obter um bom rendimento de ésteres,

além de diminuir o tempo de reacao.

4.4 Catalise

Para que os processos quimicos se tornem vidveis industrialmente eles precisam ter
rapidez, com a adi¢do de um catalisador isso pode ser facilmente alcancado (PEREIRA, 2016).
Na transesterificagdo um catalisador se mostra fundamental para aumentar a taxa de reacdo, por
isso, a catdlise se apresenta de maneira tdo importante na producdo de biodiesel (ZANETTE,
2010).

A adicd@o de um catalisador, substincia quimica, diminui a barreira de ativagado e fornece
um caminho alternativo que permite que a reagdo ocorra em maior velocidade e menor
temperatura (DIAS; FERREIRA; CUNHA, 2012). Os catalisadores aceleram uma reagdo, mas
nao mudam a composi¢ao do produto final, ou seja, ndo se consomem no processo.

A catdlise se mostra como um processo ciclico, em que o catalisador facilita a

conversao dos reagentes no produto esperado e ao final, geralmente, ele se regenera e pode ser
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aplicado em um novo ciclo catalitico (HAGEN, 2006 e PEREIRA, 2016). “O processo
considerado ideal deveria ndo desativar nem consumir o catalisador, que ao mesmo tempo
deveria ser fator determinante para eliminar a necessidade de numerosas etapas de purificacio
dos produtos finais” (DOMINGOS, 2010).

De acordo com Zanette (2010), os tipos de catdlise que podem se empregar na produgcdo
de biodiesel se delimitam em homogénea, heterogénea e enzimdtica. Cada uma delas possuem
vantagens e desvantagens, no entanto, destaca-se a homogénea como a mais aplicada

industrialmente.

4.4.1 Catdlise Heterogénea

A catélise heterogénea acarreta uma transformacdo quimica em que o catalisador se
apresenta em fase diferente dos reagentes e dos produtos (PEREIRA, 2016). A aplicacdo desse
tipo de catdlise na producdo de biodiesel poderia solucionar os problemas que ocorrem com a
catélise homogénea (CEOLIM, 2013).

A separagdo do produto final dos catalisadores heterogéneos se mostra mais fécil
quando comparada a homogénea, pois ndo se mostra necessario submeter a mistura a processos
de refinacdo muito caros (SAMPAIO, 2008). Essa recuperacdo do catalisador se mostra mais
simples devido a mistura sélido-liquido (DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, 2009). O fato de
ser mais simples essa separacdo faz com que os produtos tenham um elevado grau de pureza
(DOMINGOS, 2010). A Tabela 5 faz uma comparacdo entre a catdlise homogénea e

heterogénea.
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Tabela 5: Comparacgao entre os diferentes tipos de catdlise envolvidos na producgao de biodiesel.

Parametros Catalise Homogénea Catalise Heterogénea
Velocidade da reacao Répida e elevada conversao Conversdao moderada
Catalisador ap6s reagao Catalisador nao pode ser Pode ser recuperado

recuperado, deve ser

neutralizado
Presenca de dgua ou acidos Sensivel N3ao sensivel
graxos livres
Reutilizacdo do catalisador Nao € possivel Possivel
Custo Comparativamente caro Potencialmente mais barato

Fonte: Adaptado de BERNARDO (2010).

Ha varios catalisadores heterogéneos que apresentam bom desempenho para a produgdo
de biodiesel, entre eles temos: zedlitas, 6xidos inorganicos e sais inorganicos. Segundo Dabdoub,
Bronzel e Rampinm (2009), para que os catalisadores heterogéneos sejam economicamente
competitivos se faz necessério que este catalisador seja muito eficiente a temperaturas abaixo de
120 °C e no méaximo 2 a 3 kg/cm?2 de pressao.

Entre os catalisadores sdlidos, o 6xido de calcio (CaO) é um dos mais bem estudados,
devido a sua alta basicidade, menor solubilidade e facil manuseio (YOOSUK et al., 2010). Além
da elevada atividade catalitica, a durabilidade e facilidade de separac@o do produto e reutilizagio
do catalisador (KOUZU et al., 2008).

O 6xido de célcio se define como um 6xido alcalino terroso, que pode ser obtido a partir
do calcdrio ou do hidréxido de célcio, matérias primas consideradas de baixo valor comercial, tal

fator faz com que o CaO tenha um baixo custo de producdo (KOUZU e HIDAKA, 2012).
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S METODOLOGIA

5.1 Obtencao do 6leo de babacu

O fruto de babacu foi coletado em populacdes nativas localizadas nos municipios de
Janudria e Bonito de Minas, Norte de Minas Gerais. As sementes para a retirada do 6leo foram
extraidas por pessoas da comunidade, que fazem desta atividade um complemento da renda
familiar, denominadas as quebradeiras de coco, grupo comum em regides de babacuais. Extraiu-
se o 6leo pelo método de extracdo a frio por meio de prensagem com auxilio de uma prensa

mecanica e depois centrifugado por 15 minutos a 3.500 rpm para separacdo das impurezas.

5.2 Caracterizacio fisico-quimica do dleo e biodiesel de babacu

As propriedades fisico-quimicas analisadas estdo entre as especificacdes exigidas pelos
orgdos competentes para averiguar a qualidade do 6leo e biodiesel. No Brasil, ainda ndo hd
regulamentacdo para o padrdo de qualidade de dleos e gorduras para a producdo de biodiesel,
contudo, a determinacdo de alguns parimetros se mostram importantes para a qualidade do

produto final.

5.2.1 Indice de acidez

O indice de acidez mostra a condi¢do de conservacdo da amostra e se define como o
nimero de miligramas de hidroxido de potdssio necessdrio para neutralizar os acidos graxos
livres em um grama do 6leo (IAL, 1985). Em um erlenmeyer de 125 mL adicionou-se cerca de
2,0 g da amostra com 25 mL de uma solugdo éter-alcool (2:1) v/v neutra e 2 gotas do indicador
de fenolftaleina. Apds solubilizar a amostra, foi feita a titulagio com NaOH 0,1 mol/L contido
em uma bureta de 25 mL.

Quando a coloracdo résea se fez presente por mais de 30 segundos interrompeu-se a
titulagdo. Observou-se o volume de NaOH gasto e posteriormente foram realizados os cdlculos

de acordo com a equacdo indicada por IAL (1985).

, 5,61
Indice de acidez = % (D)
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Em que v = volume (em mL) da solu¢do de hidréxido de sédio 0,1 M gasto na titulacéo,
f = o fator de correc@o da solucdo de hidréxido de sédio, P = o peso da amostra (em g), 5,61 =
5,61 € o resultado de 0,1 x 56,1 referentes a concentragcdo teérica do NaOH e a massa molar do

KOH (que também pode ser utilizado no lugar do NaOH).

5.2.2 Indice de saponificacdio

O indice de saponificacdo refere-se ao niimero de miligramas de hidréxido de potdssio
necessdrio para saponificar 1g de 6leo. Quanto maior este indice, mais catalisador interage na
reacdo paralela de saponificacdo, o que interfere no rendimento da reagdo.

Para a determinacdo inicialmente realizou-se a metodologia com a amostra branca.
Adicionou-se 50 mL de uma solu¢do alcéolica de KOH 4% (m/v) em um baldo volumétrico de
fundo redondo de 250 mL, submetido a agitacdo constante durante 1 hora, sob aquecimento a
uma temperatura de 70 °C e ligado um condensador de refluxo vertical.

Ap6s 1 hora no aquecimento e sob o refluxo, a solu¢do ficou em repouso até atingir a
temperatura ambiente de 25 °C, acrescentado em seguida 1 mL do indicador de fenolftaleina. Por
fim realizou-se a titulacdo com a solu¢do de HCI 0,5 mol/L previamente preparada e inserida em
uma bureta de 25 mL.

Quando houve o desaparecimento da cor résea encerrou-se a titulacdo. Cerca de 4g da
amostra foi adicionado juntamente com os 50 mL da solug@o alcodlica de KOH 4% (m/v) e
repetido todo o método seguido no branco. A equagdo abaixo apresenta como os cdlculos

procederam.

. 28,06 x fx (B—A
Indice de saponificagdo = = PX (B-A) (2)

Em que f = fator de correcdo da solugdo de HCl 0,5M, B = volume (em mL) gasto na
titulagdo do branco, A = volume (em mL) gasto na titulacdo da amostra, P = massa (em g) da

amostra e 28,06 refere-se a 0,5 mol de KOH;.
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5.2.3 Indice de peréxido

O teor de per6xido mostra o grau de oxidagdo do 6leo. A determinagdo desse indice
consistiu em pesar cerca de 5 g da amostra em um erlenmeyer de 125 mL, e nele adicionado 30
mL de uma solucdo de acido acético- cloroférmio 3:2 (v/v) com agitacdo até a dissolucao da
amostra. Em seguida adicionou-se 0,5 mL de uma solu¢do de saturada de iodeto de potdssio no
meio, deixando-a sob o abrigo da luz por 1 minuto. Logo em seguida, acrescentou-se 30 mL de
agua destilada e feita a titulagdo com tiossulfato de s6dio 0,05M, em constante agitacdo, até a
coloracdo amarela quase desaparecer.

Quando a cor amarela estava quase desaparecendo, adicionou-se 0,5 mL de solucdo de
amido indicadora 1% m/v e continuou a titulagdo até o completo desaparecimento da cor azul.
Uma prova em branco foi preparada seguindo a mesma metodologia. A equagdo a seguir mostra

como ocorreu a realiza¢do dos cédlculos de acordo Lutz (1985).

. A—-B)x N 1000
Indice de perdxido = ( )x ;f ad 3)

Em que A = volume (em mL) da solu¢do de tiossulfato de sodio 0,05M gasto na
titulacdo da amostra; B= volume (em mL) da solucdo de tiossulfato de sodio 0,05M gasto na
titulacdo do branco; M = molaridade da solucdo de tiossulfato de sédio; f= fator de correcdo de
tiossulfato de sédio; P = massa (em g) da amostra.

Em que A = volume (em mL) da solucdo de Na2S203 0,IN gasto na titulagdo da
amostra; B= volume (em mL) da solu¢do de Na2S203 0,1N gasto na titulagdo do branco; N=
normalidade da solucdao de Na2S203; f= fator de correcdo de Na2S203; P = massa (em g) da

amostra.

5.2.4 Densidade

Para a determinacdo de densidade utilizou-se um picndmetro, frasco de vidro cujo
volume deve ser calibrado de acordo com o peso da d4gua pura no mesmo recipiente.

A densidade € o quociente entre a massa e volume, conforme a expressao:

m
Densidade = 7 “4)
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5.2.5 Viscosidade dinamica e cinemadtica

A determinagdo da viscosidade nos 6leos vegetais se mostra importante, uma vez que
limita aplicabilidade da matéria-prima (MELO, 2010). A viscosidade dinamica foi obtida usando

um viscosimetro, marca Brookfield, modelo DVIII, sob temperatura de 40°C.

Figura 7: Viscosimetro Brookfield modelo DVII.

A viscosidade cinemadtica foi determinada a partir da seguinte equagao:

Viscosidade cinematica = % 5

Em que p = viscosidade dinamica a 40°C e p = densidade.

5.3 Obtencao do biodiesel de babacu

O biodiesel foi sintetizado via transesterificacdo metilica por meio de catdlise
heterogénea com o 6xido de calcio (CaO). As reacdes foram conduzidas em sistema de refluxo
com manta de aquecimento e agitacdo magnética por 3 horas. O percentual de catalisador

utilizado foi de 8% em func¢do da massa de 6leo, com temperatura de reacdo 60°C.
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A propor¢ao de 6leo:dlcool e a temperatura de calcina¢ao do catalisador foram testadas
em variadas condi¢cdes com o intuito de otimizar a produgdo de ésteres. O 6xido de célcio foi
testado em diferentes temperaturas de calcinacao por 4 horas: 1000° C, 800° C, 600° C e 200° C.
As razdes molares 6leo/dlcool adotadas foram: 1:100, 1:30 e 1:20.

As reacdes foram feitas em triplicata e acompanhadas de hora em hora por meio de
cromatografia em camada delgada para verificar a formagao de ésteres. O solvente utilizado para
eluicdo na cromatografia foi uma mistura de acetato de etila/hexano na proporc¢do de 3:1 (v/v) e
iodo para revelacdo das placas.

Ap6s o término de cada reagdo, a amostra foi filtrada a vicuo para retirar o catalisador,
em seguida colocada em um funil de separacdo e lavada trés vezes com dgua quente para a
remoc¢do do metanol e glicerol. Posteriormente passou por um processo de secagem com sulfato

de magnésio anidro (MgSO4).

5.4 Determinacao do teor de ésteres metilicos

As amostras de ésteres metilicos foram analisadas em um Cromatégrafo a Gas
HP7820A equipado com detector por ionizacdo de chamas. Utilizou-se uma coluna
Supelcowax10 (Supelco) 30mm x 0,20mm x 0,20um com gradiente de temperatura: 80°C, 1min,
10°C/min até 240°C; injetor (split de 1/20) a 250°C e detector a 260°C. Hidrogénio como gés de
arraste (6 mL/min). Software de aquisicdo de dados: OPENLAB (Agilent). O célculo do teor de

ésteres seguiu a Norma n° 14103 do Comité Europeu para Padronizagdes.

5.5 Caracterizacao do catalisador

5.5.1 Difracdo de raio X (DRX)

Os espectros de difragdo de raios X foram gerados a partir do 6xido de célcio calcinado
em diferentes temperaturas, ou seja, quatro espectros referentes ao CaO apds o tratamento
térmico a 1000°C, 800°C, 600°C e 200°C por 4 horas. Para tal, foi utilizado um difratdmetro de
raios -X da marca SHIMADZU, modelo XRD-6000, empregando radiagcio CuKo com
comprimento 39 de onda () de 1,54056 A (40 kV e 30 mA), e velocidade de varredura de 2°

min-1, no intervalo de 26 = 20 — 80°.
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5.5.2 Microscopia Eletronica por Varredura (MEV)

As amostras do catalisador (6xido de cdlcio) em diferentes temperaturas de calcinagao,
foram avaliadas por microscopia eletronica por varredura, a fim de observar modificacdes
morfoldgicas durante o processo. As fotomicrografias de MEV foram geradas em microscépio
eletronico de varredura da HITACHI (modelo TM-3000). As amostras foram fixadas em

suportes préprios (stub) com fita dupla face e analisados com amplia¢do de 1000x.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacio do 6leo de babacu

Como mencionado anteriormente no Brasil ainda ndo h4 regulamentacdo para os
aspectos fisico-quimico dos 6leos e gorduras para a producdo de biodiesel. A Resolucao n°270,
de 22 de setembro de 2005 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA, 2005)
determina alguns parametros para 6leos e gorduras vegetais usados para o consumo humano. A

tabela 6 mostra os valores encontrados de algumas propriedades do dleo estudado.

Tabela 5: Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de babacu.

Parametros Oleo de babacu ANVISA (2005)
Indice de acidez (mg KOH/g dleo) 2,61 +0,04 Maximo 4,0
Indice de peréxido (meq/Kg éleo) 1,89 +0,03 Maximo 15
Indice de saponificacao (mg KOH/g 6leo) 192,77 £0,01 -
Densidade, 20 °C (g/cm?) 0,924 +0,03 -
Viscosidade dinamica, 40°C (mPa.s) 37,0 -
Viscosidade cinematica, 40°C (mm?/s) 40,04 -

O indice de acidez e o indice de perdxido se mostram essenciais para determinar a
qualidade em o6leos e gorduras (FERREIRA et al., 2006). De acordo o estabelecido, o 6leo de
babacu utilizado no estudo se encontra dentro do limite.

O indice de acidez revela o teor de acidos graxos livres, esses por sua vez sdo
responsdveis pela formacgdo de sabdes em meio bdsico, o que interfere na separacao do biodiesel
do glicerol e no rendimento. Luz, ef al. (2011) encontrou um resultado de 3,75, Oliveira, et al.
(2013) um valor de 3,31, ambos com o 6leo bruto de babacu, Santos (2008) utilizou o 6leo de
babagu clarificado e obteve um indice de 1,26. Assim percebe-se que o valor encontrado neste
estudo foi menor quando comparados aos outros 6leos brutos e maior quando se leva em
consideragdo o 6leo que ja passou por um tratamento.

O ¢leo de coco babagu apresentou um indice de peréxido de 1,89 meq/Kg 6leo, o que
indica uma baixa deteriora¢do oxidativa, pois nos 6leos brutos este indice ndo deve ultrapassar o

valor de 15 meq/Kg 6leo de amostra. Santos (2008) encontrou um valor de 1,14 meq/Kg 6leo
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para o 6leo clarificado, assim percebe-se uma pequena diferenca entre valores entre o 6leo bruto
com o que ja passou por algum tipo de refinamento.

Com relacdo ao indice de saponificacdo, a norma Internacional Codex Alimentarius
(CODEX, 2017) para o 6leo de babacu adota a faixa de 245 a 256 mg KOH/g 6leo, o valor
encontrado nesse estudo estd abaixo, outros pesquisadores também obtiveram valores menores
do que o padrdo para o dleo bruto. Oliveira, et al. (2013) apontou um valor de 207 mg KOH/g
6leo, Sales, et al. (2013) mostrou um indice por volta de 217,14 mg KOH/g 6leo. Essas variagcoes
podem estar atribuidas as caracteristicas particulares de cada 6leo, como a espécie e a regido de
cultivo (Costa, et al., 2015).

Indices de saponificagio altos indicam maiores quantidades de grupos carboxilicos na
composi¢do quimica da amostra, devido a este fato o consumo de catalisador tende a ser maior,
uma vez que esse interage mais facilmente com os 4cidos graxos (Costa, et al. 2015). O resultado
encontrado neste trabalho em relagdo ao teste de saponificacdo foi relativamente baixo o que
aponta uma predominéncia de triacilglicerdis esterificados.

A viscosidade caracteriza-se como a resisténcia interna oferecida ao movimento relativo
de um fluido, o estudo dessa propriedade em Oleos vegetais se faz essencial para o controle de
qualidade, avaliacdo sensorial e compreensio da estrutura desses materiais (CANCIAM, 2010).
Santos (2008) encontrou uma viscosidade cinematica de 30,10 mm?/s para o 6leo de babacu
clarificado, Mouzinho (2007) com o 6leo semi-refinado encontrou um valor de 30,27 mm?/s. O
resultado encontrado nesse estudo, 40,04 mm?/s, se apresenta mais elevado do que outras

pesquisas, no entanto deve-se considerar que foi empregado o 6leo bruto.
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6.2 Producao do biodiesel de babacu

Os resultados revelam que a reagdo com 800°C de temperatura de calcina¢do de CaO e
razdo molar 6leo:adlcool de 1:100 foi a mais eficiente, com 99,89 de conversido. A proporciao de
6leo:dlcool de 1:30 com temperatura de calcinagdo de 800°C também apresentou uma boa

conversdo de 94%. A tabela 7 mostra os valores encontrados de acordo as condi¢des reacionais.

Tabela 6: Parametros reacionais da reacdo de transesterificacao utilizando 8% de catalisador,
tempo de reacdo de 3 h e temperatura de 100°C.

Parametros
Amostras Temperatura de calcinagdo Razao molar Porcentagem de ésteres (%)
do CaO 6leo:methanol
1 1000°C 1:100 83,22
2 1000°C 1:30 92,58
3 1000°C 1:20 94,43
4 800°C 1:100 99,89
5 800°C 1:30 93,93
6 800°C 1:20 87,3
7 600°C 1:100 84,97
8 600°C 1:30 90,1
9 600°C 1:20 79,99
10 200°C 1:100 87,76
11 200°C 1:30 80,75
12 200°C 1:20 73,69

Tais resultados mostram o quanto o 6leo de babagu possui potencial para a producao de
biodiesel. A Resolu¢do N° 45 de 25 de agosto de 2014 da ANP, que determina uma conversao de
no minimo 96,5%. Mouzinho (2007) obteve uma conversio de 97,93% com o catalisador
Ba(OH)2 e de 96,5% com o CaO, ambos com 3 horas de reagdo e 1% de catalisador. Urioste, et
al. (2008) alcangou 97,43% em 72 horas por meio da catdlise enzimatica com uso do alcool
butanol. Lima, et. al. (2007) teve um rendimento de 71,8% quando se usou o metanol e 62,2%
com o etanol, ambos por meio de catalisador homogéneo. Assim percebe-se como a catdlise
heterogénea se mostra eficiente para a producao de biodiesel.

As condicdes de reagdes, como dito anteriormente, tiveram duas varidveis a temperatura
de calcinagdo do catalisador e a propor¢dao O6leo:dlcool. O tempo de reagdo (3 horas), a
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quantidade de catalisador em relacdo ao 6leo (8%) e a temperatura de reagdao (60° C) nado

sofreram alteracdes. As figuras 7 e 8 mostram a relagdo das varidveis estudadas com o teor de

ésteres.
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Figura 8: Relacdo do teor de ésteres com as varidveis combinadas.
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Como mostra as figuras a razdo 6leo:édlcool de 1:20 apresentou crescimento no teor de

ésteres de acordo com o aumento da temperatura de calcinacdo do catalisador, no entanto nao
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atingiu um teor de conversdao maior que 94,43%. Ao analisar somente proporcao 1:30 verifica-se
que nessa condi¢do obteve-se boas conversdes, com uma média maior do que a apresentada na
razdo 1:100.

Nota-se que com o aumento da temperatura de calcinagdo ocorreu também alta no teor
de ésteres, tal fator provavelmente estd ligado a mudancas na estrutura e na morfologia do CaO.
Na temperatura de 1000°C, por ser muito elevada, ocorreu a diminuicdo do teor de ésteres, uma
vez que, quanto maior a temperatura mais profundas as mudangas no calcinado, o que deve ter
afetado a atividade catalitica do 6xido de célcio. A média das reacdes em que o CaO foi

calcinado a 800°C apresentou um maior teor de ésteres do que as outras temperaturas estudadas.

6.3 Caracterizacao do biodiesel de babacu

6.3.1 Caracterizagao fisico-quimica do biodiesel de babacu

Os resultados encontrados para os parametros utilizados para averiguar a qualidade do
biodiesel produzido estdo na Tabela 8. As normas estabelecidas pela Resolugdo N°® 45 de 25 de
agosto de 2014 da ANP determina alguns limites para que o biodiesel esteja dentro do padrao.
Observa-se que as propriedades fisico-quimicas do biodiesel metilico de babagu encontram-se

dentro do estabelecido.

Tabela 7: Caracterizagao fisico-quimica do biodiesel de babacgu.

Parametros Biodiesel de ANP (2008)
babacu
Indice de acidez (mg KOH/g éleo) 0,49 +0,01 0,5
Indice de peréxido (meq/Kg éleo) 2,05+0,01 -
Indice de saponificacao (mg KOH/g dleo) 205,7 +0,05 -
Densidade, 20 °C (kg/m?) 894 + 0,03 850-900
Viscosidade dinimica, 40°C (mPa.s) 3,0 -
Viscosidade cinematica, 40°C (mm?/s) 3,36 3,0-6,0

Lima, et al. (2007) usou o 6leo de babacu refinado e encontrou um indice de acidez de

0,224 mg KOH/g 6leo e Santos (2008) com o 6leo clarificado teve um resultado de 0,10. Outros
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estudos apontam valores menores do que o obtido nesse trabalho, no entanto, o resultado também
se enquadra dentro da norma.

O indice de perdxido e de saponificacdo do biodiesel ndo sdo padronizados pela ANP,
no entanto os nimeros encontrados nesse estudo para o biodiesel de babacu encontram-se no
intervalo de valores encontrados por outros autores. Oliveira, et al. (2015) obteve um indice de
peroxido de 1,78 meq/Kg 6leo, com o biodiesel de pequi e Silva (2011) constatou um valor de
3,09 meq/Kg 6leo no biodiesel de 6leo de soja residual.

Oliveira, et al. (2012) teve um indice de saponificacdo de 190,73 mg KOH/g com o
biodiesel de moringa e Espindola, Aradjo e Moraes (2014) obtiveram 203,05 mg KOH/g e
200,49 mg KOH/g, para o biodiesel de pinhdo manso e de dleo residual respectivamente. O
indice de 205,7 mg KOH/g para o biodiesel de babagu aproxima-se aos outros estudos. A
viscosidade cinematica, 3,36 mm?/s, encontra-se dentro do limite estabelecido pela ANP e em
concordancia com outros autores. Santos (2008), obteve 3,07 mm?%s e Lima, et al. (2007)

encontrou um valor de 4,0 mm?/s.

6.3.2 Analise Cromatogrdfica

Os cromatogramas das amostras, de biodiesel de babacu, demonstraram que os ésteres
encontrados correspondiam aos 4cidos graxos que compdem o 6leo de babagu. A tabela 9 mostra
os ésteres de dcidos graxos presentes no biodiesel.

Tabela 8: Tipos de ésteres presentes no biodiesel de babagu

Esteres de Acidos Graxos
Capréico

Caprilico
Caprico
Laurico

Miristico

Palmitico

Estearico

Oléico

Linoléico
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Por meio dessa andlise também percebe-se o comportamento de cada éster de acordo as

varidveis reacionais, ou seja, como foi o rendimento dos dcidos graxos de acordo a variacdo da

propor¢do 6leo:dlcool e da temperatura de calcinag@o do catalisador. As figuras a seguir mostram

o teor de éster para cada tipo de 4cido graxo de acordo as varidveis (Figura 9, Figura 10 e Figura

11).
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Figura 10: Porcentagem de ésteres com proporcio éleo:alcool 1:100
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Figura 11: Porcentagem de ésteres com proporcao é6leo:alcool 1:30
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Figura 12: Porcentagem de ésteres com proporcao éleo:alcool 1:20
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Observa-se a predominancia de ésteres dos dcidos graxos laurico e miristico, ambos
saturados, tal fator indica que o biodiesel deve possuir uma estabilidade oxidativa, uma vez que a
estabilidade a oxidacdo € menor quando hd mais quantidade de ésteres insaturados. O teor de
ésteres encontrados para cada tipo de acido graxo ja era esperado, pois o 6leo de babagu ¢é
composto por aproximadamente 41%, 16% e 14% de acido laurico, miristico e oléico,

respectivamente.
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6.4 Caracterizacio do catalisador

O o6xido de cdlcio passou por um tratamento térmico para ativacdo dos seus sitios ativos
e com isso obter um maior teor de ésteres. A Figura 13 mostra os difratogramas do CaO em

diferentes temperaturas de calcinagao.

Figura 13: Difracéo de raios X do 6xido de calcio
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Os picos sinalizados (*) indicam a presenca de CaO, os outros picos ocorrem devido a
exposicao ao ar, por mais adequada que seja o armazenamento do material, h4d uma interacdao do
6xido de célcio com a umidade do ar, convertendo-o em hidréxido de cdlcio. Percebe-se que na
temperatura de calcinacdo de 1000°C nao ha o pico que indica a presenca de CaO, tal fato indica
que ocorreu uma modificacdo na estrutura cristalina do material, o que afeta a atividade
catalitica.

Ao aproximar o difratograma em um dos angulos que indicam a presenga de 6xido de
célcio, percebe-se a diferenca entre a largura dos picos. A Figura 14 mostra os difratogramas de

CaO no angulo em torno de 37,5.
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Figura 14: Difratogramas de CaO
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A partir dessa Figura 14, nota-se que com o aumento da temperatura de calcinacdo,
ocorreu um aumento na largura dos picos. O alargamento ocorre quando hd uma diminuic¢ao do
tamanho dos cristais (YOUNG, 1993). O desempenho de um catalisador sélido estd diretamente
ligado a dimensao média dos cristais que o compdem. Quanto menor o tamanho dos cristalitos,
maior a drea superficial, maior a dispersdo, mais sitios ativos disponiveis e com isso melhor a
performance do catalisador. Dessa forma, sabe-se que provavelmente o 6xido de célcio calcinado
a 800°C teve um melhor desempenho devido a esse fator, porém quando submetido ao
tratamento térmico de 1000°C, a atividade catalitica diminuiu, como mostrado na Tabela 7 e pelo
desaparecimento do pico mostrado nos difratogramas das Figuras 13 e 14, assim o material teve
mudancas na sua estrutura.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) confirma os resultados encontrados nos
difratogramas. A Figura 15 mostra as imagens dos grdos de 6xido de cdlcio calcinados em

diferentes temperaturas, todas as figuras estdo com uma aproximacgao de 2500 vezes.
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Figura 15: a) CaO calcinado a 1000°C, b) CaO calcinado a 800°C, ¢) CaO calcinado a 600°C, d) CaO
calcinado a 200°C

b)

Quando o 6xido de célcio passa por um tratamento térmico com uma temperatura muito
elevada, as particulas desse material formam aglomerados de tamanho superior (SILVA, 2007).
Observa-se na Figura 15 (a) o mesmo comportamento, os graos sao maiores do que os presentes
na amostra de 800°C, além de apresentar uma deformacdo na estrutura, ou seja, ndo apresenta
uma uniformidade como mostra a Figura 15 (b). A morfologia encontrada nesse estudo se
assemelha a morfologia apresentada por RITCHIE e XU (1990) para o 6xido de célcio.

A Figura 15 (d) revela como as particulas estdo grandes e nao apresentam um formato
tao cristalino na temperatura de 200°C. Na Figura 15 (c) ja se percebe os grdos em tamanhos
menores € com maior uniformidade, no entanto ainda ha a presenca de particulas grandes. Enfim,
a Figura 15 (b) que mostra o CaO calcinado a 800°C, apresenta grdos menores do que
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comparados as outras temperaturas e uma maior conformidade das particulas, com uma estrutura

mais cristalina, isso justifica o fato de ter tido um melhor desempenho na obtencdo de ésteres.
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7. CONCLUSAO

As andlises fisico-quimicas do 6leo bruto de babagu demonstraram que esse produto
possui boas propriedades para a producao de biodiesel, uma vez que se encontra em bom estado
de conservacdo. Apds a transesterificagdo confirmou-se tal prerrogativa.

A caracterizagdo fisico-quimica da amostra de biodiesel metilico indicou que o indice
de acidez estd dentro dos limites permitidos pela ANP. A producdo de biodiesel do 6leo de
babacu via catdlise heterogénea se mostrou satisfatéria com bons rendimentos de ésteres
constatado pela cromatografia gasosa, 99,89%.

O o6xido de célcio demonstrou um bom desempenho catalitico para a conversdo de
triglicerideos em ésteres monoalquilicos. Com o tratamento térmico do catalisador obteve-se a
melhor temperatura de calcinacdo para a transesterificacdo, justificada pelos difratogramas
(DRX) e a microscopia eletronica de varredura (MEV) que mostra os tamanhos das particulas.

Os bons valores encontrados na caracterizagdo fisico quimica do biodiesel e do 6leo e os
bons rendimentos de ésteres indicam o quanto esse Oleo obtido de plantas nativas pode ser
aproveitado como um biocombustivel e o quanto pode-se agregar valor a matéria prima. Enfim,
essa pesquisa alcangou o seu foco principal de obter um bom rendimento de ésteres a partir do
6leo de babacu por meio da catélise heterogénea, uma vez que ainda hd poucos estudos sobre a

producdo de biodiesel com esse 6leo por meio desse tipo de catélise.
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APENDICES

APENDICE A - Resultados das Anilises Cromatogrificas

Cromatograma da amostra com temperatura de calcinacido 200°C, razdo 6leo:metanol 1:100
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Cromatograma da amostra com temperatura de calcina¢ido 200°C, razao 6leo:metanol 1:30
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Cromatograma da amostra com temperatura de calcinacdo 200°C, razao 6leo:metanol 1:20
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Cromatograma da amostra com temperatura de calcinacdo 600°C, razdo 6leo:metanol 1:100
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Cromatograma da amostra com temperatura de calcinacdo 600°C, razao 6leo:metanol 1:30
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Cromatograma da amostra com temperatura de calcinacdo 600°C, razao 6leo:metanol 1:20
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Cromatograma da amostra com temperatura de calcinacdo 800°C, razdo 6leo:metanol 1:100
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Composigdo quimica:

o-]

0
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Pico Tr

Area

Area (%)

Composto

Férmula

Oriundo do dcido

1
2
3
4
5

6
7

6.631
8.080
10.288
13.350

16.373

16.505
17.018

1998653
29843693
8741184
6224792

1168269

15023899
1887861

3,08
45,99
13,47
9,59

1,80

23,15
291

Decanoato de metila

Dodecanoato de metila
Tetradecanoato de metila
Hexadecanoato de metila

(9E,12E)-Octadeca-9,12-dienoato de metila

(Z)-Octadec-9-enoato de metila

Octadecanoato de metila

C10:0
C12:0
C14:0
C16:0
c18:2 A>1?

cig:1 A°
C18:0

Acido céprico
Acido ldurico
Acido miristico
Acido palmitico
Acido linolelaidico

Acido oleico

Acido estedrico

Tr: Tempo de reten¢@o (min)
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Cromatograma da amostra com temperatura de calcina¢do 800°C, razio 6leo:metanol 1:30

Abundance
TIC: 27092018_A25.D\data.ms
1e+07
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5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00
Time-->
Composi¢do quimica:

Pico Tr Area Area (%) Composto Férmula Oriundo do dcido
1 6.631 2043454 0,79 ~ Octanoato de metila C8:0 Acido caprilico
2 6.631 12489718 483  Decanoato de metila C10:0 Acido céprico
3 8.080 121622707 47,08 Dodecanoato de metila C12:0 Acido l4urico
4 10.288 33559672 12,99 Tetradecanoato de metila Cl14:0 Acido mirfstico
5 13.350 23382065 9,05 Hexadecanoato de metila C16:0 Acido palmitico
6 16.373 6347226 2,46 (9E,12E)-Octadeca-9,12-dienoato de metila cis2 A>1? Acido linolelaidico
7 16.505 51129717 19,79 (Z)-Octadec-9-enoato de metila cig:1 A’ Acido oleico
8 17.018 7777634 3,01 Octadecanoato de metila C18:0 Acido estedrico

Tr: Tempo de reteng@o (min)
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Cromatograma da amostra com temperatura de calcina¢do 1000°C, razdo 6leo:metanol 1:100

Abundance
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13,96
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(9E,12E)-Octadeca-9,12-dienoato de metila

(Z)-Octadec-9-enoato de metila

Octadecanoato de metila

C10:0
C12:0
C14:0
C16:0
c18:2 A>1?

cig:1 A°
C18:0

Acido céprico
Acido ldurico
Acido miristico
Acido palmitico
Acido linolelaidico

Acido oleico

Acido estedrico

Tr: Tempo de reten¢@o (min)

67



Cromatograma da amostra com temperatura de calcinagdo 1000°C, razao 6leo:metanol 1:30

Abundance
TIC: 161018_B23.D\data.ms
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6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00
Time—>
Composi¢do quimica:
Pico Tr Area Area (%) Composto Férmula Oriundo do acido
1 6.631 427708 240  Decanoato de metila C10:0 Acido céprico
2 8.080 9799502 55,05 Dodecanoato de metila C12:0 Acido laurico
3 10.288 2594739 14,58 Tetradecanoato de metila C14:0 Acido miristico
4 13.350 1509015 8,48 Hexadecanoato de metila Cl16:0 Acido palmitico
5 16373 129504 073 (9E.12E)-Octadeca-9,12-dienoato de metila c18:2 A2 Acido linolelaidico
. . AQ <. .
6 16.505 2984005 16,76 (Z)-Octadec-9-enoato de metila C18:1 Acido oleico
7 17.018 357889 2,01 Octadecanoato de metila C18:0 Acido estedrico

Tr: Tempo de reteng@o (min)
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APENDICE B — Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) do 6xido de calcio

EDS do 6xido de célcio calcinado a 1000°C

30um

Ca Spectrum 1

Ca
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o 2 4 L3 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 1741 cts Cursor: 0.000 ke

Combined element Oxygen
Number of anions 8.0

Coating element None

Summary results

Element Weight % Weight % ¢ Atomic % Compound  Férmula
%

Calcium 71.471 0.409 50.000 100.000 CaO

Oxygen 28.529 0.409 50.000
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10pm

EDS do 6xido de calcio calcinado a 800°C
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Summary results
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8.0
None

Element

Calcium
Oxygen

Weight %

71.471
28.529

0.566
0.566

Weight % ¢ Atomic %

50.000
50.000

Compound  Foérmula

%

100.000 CaO
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EDS do 6xido de calcio calcinado a 600°C

— om0

10pm

Ca Ca Spectrum 1
o
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[+ a8 10 12 14 16 18 20
[ Full Scale 557 cts Cursor: 0.000 kel
Combined element Oxygen
Number of anions 8.0
Coating element None

Summary results

Element Weight % Weight % ¢ Atomic % Compound  Foérmula
%

Calcium 71.471 0.722 50.000 100.000 CaO

Oxygen 28.529 0.722 50.000
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EDS do 6xido de calcio calcinado a 200°C
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