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BIODIESEL FROM BABASSU (Orbignya sp.) SYNTHESIZED VIA ETHANOLIC ROUTE. Biodiesel was obtained by
transesterification of babassu oil in anhydrous ethanol and methanol, employing NaOH as catalyst. The products obtained were

characterized by physico-chemical and thermogravimetric analysis. It could be concluded that the properties of the two types of
biodiesel (ethanolic and methanolic) are very similar when compared with diesel oil.

Keywords: thermogravimetry; Orbignya sp.; transesterification.

INTRODUCAO

A maior parte de toda a energia consumida no mundo provém
do petrdleo, carvdo e do gas natural. Entretanto, essas sao fontes
ndo renovaveis e possuem previsdo de esgotamento em um futuro
préoximo'. Além disso, os combustiveis fosseis sdo muito poluidores
afetando o meio ambiente de forma bastante agressiva, o que faz a
popula¢d@o mundial buscar solug¢des para tais problemas.

Os dleos vegetais, como alternativa de combustivel, comegaram
a ser estudados no final do século XIX por R. Diesel, sendo que estes
eram usados in natura, ou seja, na forma de 6leo. Mas o uso direto
nos motores apresenta muitos problemas, como por ex.: acimulo de
material oleoso nos bicos de inje¢do, a queima do dleo € incompleta,
forma depdsitos de carvao na camara de combustdo, o rendimento
de poténcia € baixo e, como resultado da queima, libera a acroleina
(propenal) que € toxica®. Porém, alternativas tém sido consideradas
para melhorar o desempenho de dleos vegetais em motores do ciclo
diesel, como por ex., dilui¢do, micro-emulsdo com metanol ou etanol,
craqueamento catalitico e reacdio de transesterificagdo com dlcoois
de cadeia pequena. Dentre essas alternativas, a reagdo de
transesterificagdo tem sido a mais usada, visto que o processo € rela-
tivamente simples e o produto obtido (biodiesel) possui proprieda-
des muito similares as do petrodiesel’.

O uso de biodiesel como combustivel vem crescendo acelera-
damente no mundo inteiro, pois a cadeia de produgdo deste com-
bustivel tem um potencial promissor em vdrios setores, tais como,
social, ambiental e tecnolégico®!. O biodiesel abre oportunidades
de geragdo de emprego no campo’, valorizando a mdo de obra ru-
ral, bem como no setor industrial valorizando a médo de obra espe-
cializada na producio do combustivel. Quanto ao aspecto ambiental
a contribui¢do € grande, visto que haverd uma redugdo significati-
va e quantitativa de niveis de polui¢do ambiental, pois o biodiesel
estd livre de enxofre e de compostos aromaticos, emite menor in-
dice de particulados, como HC, CO e CO,, ndo ¢ téxico, €
biodegradével, é oriundo de fontes renovaveis® e, com isso, 0 mun-
do poderd se beneficiar com menor emissdo de carbono. No que
tange ao aspecto tecnoldgico, os testes de desempenho de motores
realizados na década de 80 com uso de 100% de biodiesel mostra-
ram-se bastante satisfatérios, pois ndo apresentaram problemas sig-
nificativos’. Hoje a intencdo do Brasil € de se usar uma proporcdo
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de 2 a 5% de biodiesel misturado ao diesel de petrdleo, o que ndo
causard mudancas significativas no desempenho dos motores e nem
adaptagdes aos mesmos. Entretanto, a demanda nacional na produ-
¢do de dleos vegetais crescerd em 50%, pois o Brasil consome cer-
ca de 36 bilhdes de L/ano de diesel e se misturar cerca de 5% de
biodiesel no petrodiesel, haverd uma necessidade de aproximada-
mente 3,5 bilhdes de L/ano de dleo vegetal®.

No aspecto do aumento da producido de éleos vegetais, o Brasil
possui em torno de 150 milhdes de ha que poderdo ser incorpora-
dos a produgdo agricola, sendo 90 milhdes referentes as novas fron-
teiras e 60 milhdes as terras e pastagens’. Essa drea estd distribuida
em todo o territdrio nacional e a produgdo de oleaginosa implica
em fatores edofocliméticos e o Brasil € bastante diverso neste as-
pecto. Sendo assim, culturas como as de soja, milho, amendoim,
girassol, mamona, babacgu, palma etc, poderdo ser exploradas para
fins de producdo deste biocombustivel'’. O Nordeste brasileiro
possui uma drea de cerca de 12 milhdes de ha plantados com babagu,
sendo que a maior parte estd concentrada no estado do Maranhao.
Mensalmente, sdo extraidas em torno de 140.000 t de améndoas
destes babacuais. Contudo, o potencial do babacu continua
inexplorado sendo possivel o aproveitamento econdmico para pro-
ducdo de carvao, 6leo combustivel, gés, lubrificante e dleo comes-
tivel. No que tange a produgio de 6leo combustivel, o 6leo de babacu
possui caracteristicas excelentes para producio de biodiesel, devi-
do sua composicdo ser predominantemente ldurica (Tabela 1)'.
Este fato facilita a reacdo de transesterificagdo, pois os ésteres
lduricos s@o compostos de cadeias curtas que interagem mais efi-
caz e efetivamente com o agente transesterificante e com o
catalisador, de modo a se obter um produto, biodiesel, de excelen-
tes caracteristicas fisico-quimicas, inclusive quando o catalisador

Tabela 1. Composi¢do quimica do 6leo de babacu

Acido graxo Contribui¢do percentual

Acido caprilico (C8:0) 5,0%
Acido cdprico (C10:0) 6,0%
Acido ldurico (C12:0) 44,0%
Acido mirfstico (C14:0) 17,0%
Acido palmitico (C16:0) 8,0%
Acido estedrico (C18:0) 4,5%
Acido oléico (C18:1) 14,0%
Acido linoléico (C18:2) 2,0%
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é diferente do NaOH, que € o mais utilizado. Por ex., a literatura'?
mostra que, quando se usa catalisadores heterogéneos e 6leo de
babagu para sintese de biodiesel, se obtém maiores rendimentos
em relacdo ao outros 6leos.

Na transesterificagdo de 6leos vegetais, Figura 1, um
triglicerideo reage com um dlcool (metanol ou etanol) na presen-
¢a de um catalisador que pode ser 4cido, bdsico, metdlico ou bio-
16gico, produzindo uma mistura de ésteres alquilicos de dcidos
graxos e glicerol®, sendo que a mistura de ésteres € o que se
denomina biodiesel.
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Figura 1. Transesterificagdo de triacilglicerdis (triglicerideos)

A tendéncia mundial € de se realizar a transesterificacdo em
meio bdsico, por questdes econdmicas e tecnoldgicas'. O dlcool
mais utilizado € o metanol, derivado do petréleo, devido as facili-
dades cinéticas que proporciona a reagdo. Entretanto, o Brasil ¢
um dos maiores produtores de dlcool etilico, oriundo da biomassa,
no mundo e este ¢ um fator que estimula estudos de seu uso em
substitui¢do ao metanol.

Nesse contexto, objetivou-se a obtencdo de biodiesel de babagu
utilizando metanol e etanol como agentes transesterificantes e
hidréxido de s6dio como catalisador, visando estudar o rendimento
da reac@o e, ainda, caracterizar o produto obtido segundo parametros
fisicos-quimicos e, também, através de técnica termogravimétrica.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e métodos

Os alcoois metilicos e etilicos da marca Qeel e o hidréxido de
potdssio adquirido da Vetec foram de pureza analitica e usados
sem nenhuma purificacio prévia. O 6leo de babagu refinado foi
adquirido no comércio local.

As caracterizagdes quimicas, como teor de alcalinidade, aci-
dez e glicerina foram realizadas segundo as normas do Instituto
Adolfo Lutz" e “United States Pharmacopeial-USP”'S.

Biodiesel de babagu (Orbignya sp.) obtido por via etandlica 601

A viscosidade foi medida utilizando-se um tubo viscosimétrico
cinemdtico Cannon Fensk 350 em banho térmico Koehler KV3000
de acordo com NBR 10441. A densidade foi medida em um
densimetro automdtico Anton Paar DMA 4500 seguindo a norma
ASTM D 4052; o teor de enxofre foi determinado por raios-X, em
equipamento Horiba SLFA 1800 H, como orienta a norma ASTM D
4294; o ponto de fulgor foi medido em um Pensky Martens HFP 380
vaso fechado, de acordo com a norma ASTM D 93. As andlises
termogravimétricas dos biodieseis foram realizadas em Termobalanca
TA Instrumentos modelo TGA-2050, com taxa de aquecimento de
10 °C min’, iniciando a corrida em 30 °C e chegando aos 450 °C com
um fluxo de nitrogénio de 50 mL min’, utilizando panela de alumi-
nio de 20 uL com furo de aproximandamente 0,5 mm na tampa e
adicio de alumina em p6 como diluente inerte'’. A curva termo-
gravimétrica do 6leo de babacu foi obtida em condi¢des iguais aque-
las utilizadas para os biodieseis, exceto o limite mdximo de tempe-
ratura que foi até€ 550 °C para que se obtivessem patamares bem
definidos na curva termogravimétrica do 6leo.

Estatistica

Todas as andlises foram realizadas em triplicata e informado o
valor da média das medidas e o desvio padrio.

Obtencio de biodiesel via metandlica e etandlica

A reagdo de transesterificagdo foi realizada utilizando-se 100 g
de 6leo de babacu refinado, 20 g de metanol ou 40 g de etanol e 0,5
g de NaOH. A mistura ficou sob agitacdo a temperatura ambiente
por um periodo de 30 min. A ocorréncia da rea¢do foi monitorada
através da mudanga de cor da mistura reacional e o tempo foi base-
ado em dados da literatura'®. A andlise de glicerina combinada, se-
gundo método descrito na USP', e a Cromatografia em Camada
Delgada - CCD foram utilizadas para verificar a conversao final do
6leo em ésteres. Esta mistura foi transferida para um funil de sepa-
ragdo de 250 mL, para separacdo dos ésteres (fase superior) da
glicerina (fase inferior). A fase superior foi lavada com vdrias por-
¢oes de 50 mL de dgua destilada para retirada das impurezas e pos-
teriormente aquecida a 110 °C para secagem dos ésteres (biodiesel).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das andlises fisico-quimicas estdo dispostos na Ta-
bela 2.

Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas dos biodieseis de babagu obtidos por via metilica e etilica e algumas especificagdes legais da

Agéncia Nacional de Petréleo, Gds Natural e Bicombustiveis (ANP)

Caracteristicas fisico-quimicas Biodiesel Resolucio ANP n°42/04
BME BET
Acidez do 6leo in natura (mg KOH/g) 0,505+0,004 0,505+0,004 NC
Indice de saponificacio do 6leo (mg KOH/g) 233,767 £1,270 233,767 1,270 NC
Alcalinidade livre (meq/g) 0,000 0,000 NC
Alcalinidade combinada (meq/g) 0,004+0,000 0,006+0,001 NC
Alcalinidade total (meq/g) 0,004+0,000 0,006+0,001 NC
Acidez do biodiesel (mg KOH/g) 0,224+0,001 0,448+0,003 0,8
Glicerina livre (%) 0,01%0,00 0,02+0,00 0,02
Densidade a 20 °C (g/cm?®) 0,88+0,00 0,87+0,00 @))
Ponto de fulgor (°C) 112 £ 0,6 122 + 0,6 Min*. 100
Teor de enxofre (%) 0,003+0,001 0,003+0,001 Anotar
Viscosidade 40,0 = 0,1 °C (mm?s) 4,0 = 0,02 3,8 £ 0,02 Max**, 6,0

NC = Nio cita. (1) = Limites para o diesel tipo B: 0,82 a 0,88 g/cm?’. * = Minimo. ** = Méximo.
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Analises fisico-quimicas

Oleo de babagu in natura
Indice de saponificacio

O indice de saponificacdo do 6leo de babagu foi de 233 mg
KOH/g e € bem maior que o valor encontrado para o éleo de
mamona, por ex., 180 mg KOH/g em média'”. Esta discrepincia
pode ser explicada pelo fato do 6leo de babagu ser composto por
dcidos graxos de menor massa molecular média®. O indice de
saponifica¢do encontrado para o 6leo de babagu estd compativel
com o encontrado na literatura'!.

Indice de acidez

O indice de acidez do 6leo de babagu utilizado para a
transesterificagdo foi de 0,505 + 0,004 mg KOH/g. Este ¢ um valor
adequado para transformacgdo do 6leo em biodiesel, visto que um
excesso de dcidos graxos livres, quando se usa hidréxidos como
catalisador, levaria a reagdes de saponificagdo competindo com a
reacdo de transesterificagdo.

Biodiesel de babacu

O rendimento da reacdo foi de 71,8% em massa, quando se
usou metanol e de 62,2% quando se usou etanol.

Houve perda de 15,6% (metanol) e de 22,3% (etanol) em relacdo
a formagdo dos produtos, o que pode ser atribuido a formacéo de sa-
bdo e carreio durante a etapa de purificagdo do biodiesel. O valor das
perdas, principalmente a formagio de sabdo, pode ser devido aos 4l-
coois utilizados ndo serem anidros, visto que os mesmos foram utili-
zados sem purificagdo prévia e a dgua € um dos agentes causadores de
reacOes paralelas de saponificagdo?, com isto o sabdo consome o
catalisador e reduz a eficiéncia da reagdo de transesterificacio®.

A alcalinidade livre medida para os biodieseis ficou em torno
de 0,01%, pois nas etapas de purificacdo os biodieseis sdo lavados
com dgua e o catalisador € carreado neste solvente.

O indice de acidez foi de 0,224 mg KOH/g (metanol) e 0,448
mg KOH/g (etanol); estes valores satisfazem as exigéncias da re-
solugdo 042 da ANP*.

A andlise de glicerina livre no biodiesel de babagu comprovou
a eficiéncia da purifica¢@o, uma vez que os resultados obtidos aten-
dem a legislagdo que estabelece uma tolerancia de, no miximo,
0,02% de glicerina livre no biodiesel.

Os valores encontrados para os parametros de viscosidade e de
densidade foram de 4,0 + 0,02 ¢St (metanol) e de 3,8 + 0,02 ¢St
(etanol) e 0,88 = 0,00 g/cm?® (metanol) e 0,87 = 0,00 g/cm? (etanol),
respectivamente. Tais valores sdo compativeis com os normatizados
para o diesel mineral (Tabela 2). O ponto de fulgor, temperatura
minima na qual os combustiveis entram em combustdo, na presenga
de chama, foi de 112 + 0,6 °C (metanol) e 122 + 0,6 °C (etanol).
Esses valores estio acima do valor minimo permitido pela Resolu-
¢do 042 da ANP. Isto significa que se o ponto de fulgor aumenta,
também aumentard a seguranga no manuseio dos biodieseis em rela-
¢éo ao diesel, que entra em combustdo em torno de 76 °C*.

O teor de enxofre, apresentado na Tabela 2, ndo € normatizado
pela ANP, para o biodiesel, entretanto a ANP recomenda que seja
analisado em conjunto com as demais caracteristicas e que lhe se-
jam informados os resultados para que ela possa monitorar a ocor-
réncia de enxofre no biodiesel*.

Andlises termogravimétricas

Para que o biodiesel seja usado como substituto do diesel mi-
neral € necessdrio garantir que a qualidade e as propriedades deste
combustivel sejam confidveis e consistentes com padroes de quali-
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dade exigidos por normas®. O ponto de ebuli¢do € uma proprieda-
de importante para o biodiesel, como € para o controle de qualida-
de da industria de diesel de petréleo®. Além disso, através do pon-
to de ebulicdo € possivel prever propriedades como pressdo de va-
por, densidade, calor latente, calor de vaporizagdo, viscosidade e
tensdo superficial do biodiesel®. O biodiesel, como é mistura de
ésteres metilicos ou etilicos, terd suas propriedades fisicas andlo-
gas aquelas dos ésteres puros. Propriedades como ponto de ebuli-
¢d0 ou volatilidade sdo dependentes da composi¢do dos dcidos
graxos, principalmente do comprimento da cadeia e do nimero de
insaturagdes presentes®. A andlise termogravimétrica-TG é uma
técnica rdpida para medir a pressdo de vapor e ponto de ebulicdo
de compostos organicos, incluindo triglicerideos e mostra resulta-
dos precisos (£ 5%). Nao hd evidéncia de decomposicio térmica
quando a medida do ponto de ebuli¢do e pressdo de vapor € realiza-
da por TG a 1 atm'7. A Figura 2 mostra a curva termogravimétrica
do 6leo de babagu in natura e pode-se notar uma perda de massa de
96,46% , com uma temperatura “on set” em 397,26 °C, que pode
ser atribuida a uma tnica substancia ou a uma mistura com peque-
nas diferencas de massas moleculares.
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Figura 2. Curva termogravimétrica do oleo de babagu in natura

Quando se comparam as curvas termogravimétricas dos
biodieseis metilico (BME) e etilico (BET), observa-se um com-
portamento térmico similar, em termos de percentuais de perda de
massa e faixa de temperatura, o que ja era esperado, visto que a
composi¢do dos ésteres metilicos e etilicos € bastante parecida,
como pode ser visto na Figura 3.
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Figura 3. Curva termogravimétrica dos biodieseis de baba¢u BME ¢ BET

Nas curvas termogravimétricas dos biodieseis BME e BET (Fi-
gura 3), verificou-se duas perdas de massa nas seguintes tempera-
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turas 218,29 e 379,63 °C e 235,47 e 388,46 °C, respectivamente.
Os maiores patamares de perdas de massas nas curvas dos biodieseis
BME e BET corresponderam a 92,06 e 89,69%, respectivamente,
e podem ser atribuidos as misturas de ésteres metilicos e etilicos,
derivados de acidos graxos de cadeias carbdnicas variando de qua-
tro a dezoito dtomos de carbono, os quais possuem pontos de ebu-
licdo que vao de 193 (C8:0) a 352 °C (C18:0)%, que fazem parte da
constitui¢do do 6leo de babagu. Estas porcentagens de massa estdo
bastante coerentes, pois enquadram os biodieseis obtidos no
parametro destilacdo que estabelece uma temperatura maxima de
360 °C para uma recuperacido de 90% da massa destilada de
biodiesel, de acordo com resolugdo n° 042 da ANP.

Além destas perdas de massa, foram observadas outras duas,
correspondentes a 8,75% na curva BME e 10,75% na curva BET,
as quais podem ser atribuidas a um residuo do 6leo in natura (P.E.
397 °C) que ndo reagiu e/ou a ésteres formados por dcidos graxos
de cadeias carbonicas insaturadas C18:1, C18:2 e C18:3 que pos-
suem pontos de ebulicdo médios de 350 a 380 °C*.

Quanto ao uso da alumina, neste caso, ndo se observou altera-
¢des na obtengdo das curvas termogravimétricas a ndo ser um des-
locamento das temperaturas “on set” em, aproximadamente, 15 °C
a mais para as corridas feitas sem o uso deste adsorvente.

CONCLUSAO

O processo que foi utilizado, neste trabalho, para a obtencdo
de biodiesel, a partir do 6leo de babacu ¢ uma metodologia ja bas-
tante testada e divulgada na literatura. Entretanto, obtiveram-se os
biodieseis a temperatura ambiente e os resultados foram
satisfatérios, uma vez que se alcangaram rendimentos médios de
67% em ésteres.

A técnica de termogravimetria utilizada para obter o ponto de
ebuli¢do médio dos éteres que compdem os biodieseis € conveni-
ente, visto que € um equipamento barato, comparado ao destilador
a vacuo, usa-se pouca amostra e os resultados sdo confidveis.

As propriedades fisico-quimicas dos biodieseis metilicos e
etilicos do dleo de babagu estdo de acordo com os limites estabele-
cidos pela ANP, sendo, nestes termos, possivel utilizd-los puros ou
misturados ao diesel, em motores a ciclo diesel, sem que seja ne-
cessdrio fazer qualquer adapta¢do nestas maquinas. Além disso, o
biodiesel produzido com etanol tem qualidades tdo boas e, as ve-
zes, até melhores que aquelas encontradas para o biodiesel metilico,
sendo, portanto um caminho bastante promissor para a rota de pro-
dugdo brasileira.

Biodiesel de babagu (Orbignya sp.) obtido por via etandlica 603
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