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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a obtencao de biodiesel a partir de uma reagao de
transesterificacdo dos acidos graxos presentes no 6leo de coco usando-se dois tipos
de catalisadores basicos, visando ao melhor rendimento do biocombustivel. Foram
realizadas andlises de suas propriedades fisicas, como pH e densidade comparando-
se com os parametros definidos pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP). Testes quimicos do grupo funcional éster foram realizados
para caracterizacdo do biodiesel, além de estudos de cromatografia gasosa para
determinacdo de ésteres metilicos baseados na norma EN 14103 do European
Standards.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel € um biocombustivel que vem ganhando mercado e se desenvolvendo
com o apoio de inumeras industrias e universidades, as quais investem em pesquisas
nessa area, a fim de obter biocombustiveis de fontes renovaveis e de forma
economicamente viavel (MA, 1999). Apesar de haver um grande questionamento
sobre o impacto da producdo do biodiesel no meio ambiente, pois 0 mesmo pode
causar esgotamento de solo, desmatamento e erosdo, a matéria-prima utilizada para
este projeto € proveniente de residuos de coco descartados em praias ou em
estabelecimentos que oferecem o produto, de modo a reaproveitar o que seria
destinado ao lixo. Dados sobre a producéo de coco verde no Brasil mostram que ha
grande quantidade dessa fruta sendo descartada anualmente e suas propriedades
demonstram que o Oleo de coco é uma matéria prima viavel para obtencdo de
biodiesel, podendo gerar renda devido a sua coleta e valor agregado ao residuo
(DABDOUB et al., 2009; GRUPO FRAGMAQ, 2017).

A literatura relata a obtencdo de biodiesel por diversas outras fontes de biomassa,
como semente de girassol (GAMA et al., 2010), milho, palma (JITPUTTI et al., 2006),
microalgas (FRANCO et al.,, 2013) e soja (GERIS et al., 2007) e ha estudos
envolvendo o processo de transesterificacdo com o 6leo de coco, usando varios
catalisadores, (MACHADO et al., 2006, RAMOS FILHO et al., 2016)

A molécula do biodiesel é um éster de cadeia longa que geralmente é obtido através
de uma reacado de transesterificacdo de triglicerideos com um &lcool, catalisada por
uma base (OLIVEIRA et al., 2017). Na reacdo, as moléculas do triglicerideo séo
guebradas produzindo trés moléculas de ésteres, que € o biodiesel em questéo, e
uma molécula de glicerol (VICENTE et al., 2004).
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Figura 1 — Reagéo de transesterificagdo de um triglicerideo.
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Fonte: VICENTE et al., 2004.

Com isso, teve-se a ideia de realizar a sintese do biodiesel a partir do 6leo do coco
verde, por uma reacdo de transesterificacdo de acidos graxos com dois diferentes
catalisadores (KOH — hidroxido de potassio e NaOH — hidroxido de sédio), onde os
mesmos permitem obter uma rea¢do mais rapida, podendo aumentar a producéo
gerando um ganho maior em condi¢fes de producdo em larga escala (OLIVEIRA et
al., 2013; RAMOS FILHO et al., 2016).

O Oleo de coco apresenta uma composicao rica de &cidos graxos tendo como
principais componentes os acidos laurico e miristico, conforme demonstrado na
Tabela 1. Assim, deve-se esperar também que o biodiesel obtido se apresente como
uma mistura de ésteres de cadeia longa (SILVA; MACHADO, 2017).
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Tabela 1 — Composi¢cdo média do 6leo de coco.

Acidos Graxos (%) e indice MARTIN & GUICHARD WHITE ROSSELL
de 10do (1979) (1992) (1993)
Caproico nd 0.4 nd
Caprilico nd 53 5.5
Caprico nd 59 5.5
Laurico 44-47 442 43
Miristico 15-18 15,8 16
Palmitico -9 8.6 9
Estedrico 3-5 2, 35
Oléico 12-16 15,1 15
Linoléico 1-2 1.7 26
Indice de lodo 14-18 13-18 14-18

Fonte: MACHADO et al., 2006.

Como se observa na Figura 2, numa reacdo quimica o papel do catalisador é
fundamental, pois o mesmo diminui a energia de ativacdo da reacdo entre o0s
reagentes, percorrendo o caminho da reagdo com energia mais baixa, obtendo o

produto com maior velocidade e menor gasto energético (ATKINS, 2018).

A partir desse conceito consegue-se planejar a producdo em escala industrial para
fornecimento dessa fonte de biocombustivel em todo o pais com o intuito de substituir
os combustiveis provenientes de petréleo, emitindo menos compostos poluentes que
contribuem para o efeito estufa, sem haver mudancas mecéanicas nos motores de
ignicdo por compressao e, ainda, gerando um rendimento econémico grande ao pais
pelo barateamento do processo e ndo dependéncia de paises exportadores de
combustiveis, além de estimular a produgdo do mesmo em seu proprio territorio
(FRANCO et al., 2013; GAMA et al., 2010, JITPUTTI et al., 2006).
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Figura 2 — Representagéo de uma reagao com e sem catalisador.
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Fonte: ATKINS, 2018.

O objetivo deste trabalho consiste em obter o biodiesel através do 6leo de coco
utilizando-se KOH e NaOH como catalisadores. Pretende-se comparar o rendimento
obtido pelos dois catalisadores analisando-se algumas propriedades fisicas e sua

composicdo em ésteres metilicos.
2. METODOLOGIA

O método de transesterificacdo escolhido utilizando-se dois tipos de catalisadores
basicos e a metodologia empregada se baseou no procedimento desenvolvido por
Oliveira e colaboradores (2013). Apds a obtencao do 6leo, o mesmo foi analisado para
testar a presenca do grupo funcional éster utilizando-se hidroxilamina cloridrica
(VOGEL, 1980). Anélise por cromatografia gasosa foi realizada pelo equipamento da
marca Agilent, modelo GC7890, para determinacdo da composicdo do Oleo e
comparacao com parametros ja estabelecidos pela norma EN 14103 do European
Standards. Por fim, foram realizadas medidas de pH, usando um indicador universal
e medidas de densidade utilizando a técnica do picnémetro (CESAR; PAOLI;
ANDRADE, 2018)
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2.1 OBTENCAO DO BIODIESEL POR TRANSESTERIFICACAO DE UM
TRIGLICERIDEO

A reacdao foi executada em capela. Preparou-se um banho-maria em uma chapa de
aquecimento provida de agitagdo magnética a 65-70°C. Assegurou-se que a
temperatura estivesse estavel neste intervalo. Pesou-se 0,2 g de KOH (ou NaOH) em
um béquer de 50 mL. Sobre o sélido adicionaram-se 8 mL de alcool metilico. Agitou-
se até a dissolucéo completa do solido. Pesaram-se 20 mL de 6leo de coco, o qual foi
transferido para um baldo de fundo redondo de 125 mL. Adicionou-se a solugéo
alcodlica ao 6leo. Conectou-se um condensador de refluxo ao baldo. Aqueceu-se a
mistura no banho-maria, agitando-a vigorosamente por um periodo de 1 hora.
Passado esse tempo, adicionou-se ao baldo, pela parte superior do condensador, uma
mistura de 12 mL de alcool metilico e 0,3 mL de H2SOa4. A reagdo seguiu por mais 1
hora. Ao final deste tempo, filtrou-se a mistura a pressao reduzida. Transferiu-se o
filtrado para um baldo de 125 mL. A mistura foi levada ao rotaevaporador para
eliminacao de excesso de alcool. Fez-se a transferéncia da mistura para um funil de
separacdo de 125 mL, a qual foi deixada por 15 min em repouso para separacao
completa das fases. Separou-se e pesou-se a fase inferior, a glicerina. Foram
introduzidos 10 mL de agua deionizada a 70 °C com leve agitacdo. Manteve-se a
mistura em repouso por 15 min e entdo a lavagem foi repetida. Transferiu-se o
biodiesel para um baléo de fundo redondo e foi levado novamente ao rotaevaporador
para eliminagédo da umidade (OLIVEIRA et al., 2013).

2.2 TESTE FUNCIONAL PARA ESTERES

- Pré-Teste: Dissolveu-se cerca de 50 mg da amostra a ser testada em 1 ml de etanol
e adicionou-se 1 ml de acido cloridrico 1 M. Foi adicionada, entédo, 1 gota de solugéo
aguosa de cloreto férrico a 5% e observou-se se houve o aparecimento de cor laranja,
vermelha ou violeta. Se alguma dessas cores tivesse aparecido, o teste néo teria sido

valido.
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- Teste funcional: Colocou-se, em um tubo de ensaio, cerca de 50 mg da substancia
a ser analisada, 1 mL de solucéo etandlica 0,5 M de hidroxilamina cloridrica e 0,2 mL
de hidroxido de sodio a 20%. Aqueceu-se a mistura até a ebulicdo, esfriando-a um
pouco e adicionaram-se 2 mL de &cido cloridrico 1 M. Caso houvesse turvacao, seria
adicionado cerca de 2 mL de etanol. Adicionou-se 1 a 2 gotas de solugéo aquosa de
cloreto férrico a 5% e observou-se o0 aparecimento de cor, a qual foi comparada com
a do teste preliminar. A cor vinho ou violeta, comparada com a coloracdo amarelada

do teste preliminar, confirmou a presenca do grupo éster (VOGEL, 1980).

2.3 METODO DE CROMATOGRAFIA PARA DETECCAO DE ESTERES
METILICOS

Por métodos experimentais e baseados na norma EN 14103 do European Standards,
foram determinados 0s seguintes parametros para a realizacdo da cromatografia
gasosa (DUVEKOT, 2011):

Tabela 2 — Parametros para realizagéo da cromatografia gasosa

Method 1
Carrier Gas: 40 ml/min
Hydrogen
Start Temperature  130°C
Hold Time 4 min
Heating Rate 5°C/min
Final Temperature  300°C
Injection Volume 1 ul
Column Fused 30mx 0,25 mm
Silica x 0,25 ym
Detector FID

Fonte: Préprio autor.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Utilizando-se KOH como catalisador na reacao de transesterificacdo para se obter o
biodiesel, obteve-se rendimento de 37,59% de Glicerina e 62,41% de biocombustivel,
0 qual apresentou pH=7. Usando-se NaOH como catalisador obteve-se um
rendimento de 29,52% de glicerina e 70,48% de biocombustivel, o qual apresentou
pH=0. Como se observa na figura 3b, o produto se apresenta com coloracao

levemente amarelada e translicida.

A determinacao do teor de glicerina livre foi realizada pelo método volumétrico e segue
recomendacdo da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), estando de acordo com a NBR 15771.

Figura 3 — a) Verificacdo do pH das amostras de biodiesel. b) Separacao da glicerina
e do biodiesel por decantagao.

a)

Fonte: Proprio autor.
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Apébs esses resultados, foi feito um teste quimico para o grupo funcional organico
Ester. Os ésteres de &cidos carboxilicos costumam reagir com a Hidroxilamina e o
cloreto de ferro lll, ocorrendo uma mudanca de cor para o violeta/vinho, onde a
intensidade pode variar de acordo com a molécula de éster que esta sendo analisada
(figuras 4c e d). Os pré-testes indicaram que o produto a ser analisado ndo produziria

interferéncia na coloracao final (figuras 4a e b).

Ambas as reacg6es foram catalisadas em meio basico, sendo que tanto com hidroxido
de sodio, quanto com hidroxido de potassio, apds o teste com a hidroxilamina
cloridrica e cloreto de ferro Ill, observa-se a mudanca de cor que comprova a obtencéo
de ésteres na solucéo, tendo como produto o biodiesel. A intensidade da cor pode ter

sido influenciada pelas impurezas que podiam estar presentes na solugéo.

Figura 4— a) Pré-teste da reacdo com NaOH. b) Pré-teste da reacdo com KOH. c)
Teste de grupo funcional da reacdo com NaOH. d) Teste de grupo funcional da reacéo
com KOH.

a) b)

Fonte: Préprio autor.

Apoés os testes de grupo funcional foram realizadas andlises por cromatografia

gasosa, para se determinar a composi¢ao de cada biodiesel obtido. Como padréo de
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comparacao utilizou-se o cromatograma fornecido pelo Petroleum Analysers for Labs
& Process (PAC) (Figura 5) como referéncia, para se analisar a composi¢cao do
biodiesel obtido neste trabalho acrescentando-se no procedimento mais 2 minutos de

tempo de retencéo na coluna.

Figura 5 — Cromatograma de referéncia dos ésteres metilicos: C6 a C24.
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Fonte: PAC, 2012.

A determinacado do teor total de ésteres por Cromatografia Gasosa esta de acordo

com a NBR 15764 e segue recomendacao da ANP.

Para um double check, foram feitas analises de cromatografia gasosa para
determinacao da quantidade total de ésteres metilicos nos biocombustiveis obtidos,
de acordo com o método EN 14103 do European Standards, cujos resultados séo

relevantes para validagéo do estudo.
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Figura 6 — Gréfico gerado pelo detector do cromatdgrafo gasoso: a) reagcdo com KOH;

b) reacdo com NaOH.
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Fonte: Préprio autor.
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Com o relatério da cromatografia (Figura 6), pode-se observar a deteccdo (FID) de
moléculas de ésteres metilicos, onde se encontram diferentes cadeias carbdnicas,
como C6:0, C8:0, C10:0 e, principalmente, C12:0, ja que o 6leo de coco é rico em
acido laurico, conforme descrito na Tabela 1, tendo uma porcentagem de éster laurico
de 49,9% com KOH como catalisador e de 49,7% com NaOH, além dos demais
compostos, sendo esse biodiesel, entdo, uma mistura de ésteres, conforme dados

descritos na Tabela 3.

Tabela 3 — Caélculo das porcentagens de cada éster metilico detectada e seu tempo

de retencdo: a) KOH como catalisador; b) NaOH como catalisador.

Peak RetTime Type Width Area Height Area
#  [min] [min] [pA*s] [pA] %
R EECE |- mmee s s |--meeee |
1 3.580 BB 0.08162 21.75073 208.74789 0.54373
2 4.337 BB ©.8188 335.36154 278.58459 §8.38339
3 5.763 BB ©.82380 266.86329 182.79173 6.65187
4 7.995 BB 0.8313 1997.11462 920.65533 49.92401
5 10.734 BB ©.8339 730.60748 342.99878 18.26377
6 13.671 BB ©.8332 316.28842 146.78489 7.98668
7 16.558 BB 9.8365 120.46598 53.844606 3.01142
8 16.950 BB 9.0348 182.48299 82.54384 4.56172
9 17.668 BB 0.8349 36.17422 13.60431 6.75438
Totals : 4000.30929 2041.67357
a
) Peak RetTime Type Width Area Height Area
# [min] [min] [pA*s] [pA] %
el R |- ] ==e - R e |--mee- |
1 3.580 BB 9.0163 13.58713 12.86587 0,35521
2 4.336 BB 9.9188 286.39957 241.49649 7.48730
3 5.760 BB 8.8227 242.68878 169.76684 6.34457
4 7.989 BB 9.8331 1996.58301 881.82928 49.68662
5 18.73@ BB ©.8320 789.61261 330.58881 18.55128
6 13.667 BB ©.8333 320.36920 147.76874 8.37536
7 16.555 BB ©.8355 122.69492 54.82174 3.20759
8 16.947 BB ©.0361 195.808492 87.36083 5.11890
9 17.664 BB 8.08355 33.39997 14.69291 @.87317
Totals : 3825.14011 1948.38912
b)

Fonte: Préprio autor.
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De acordo com a Agéncia Nacional do Petréleo, G4s Natural e Biocombustiveis
(ANP), deve-se ter no minimo 96,5% de teor de éster, sendo assim, somando as
porcentagens, temos 97,9905% (na reacdo com KOH) e 99,0732% (na reacdo com

NaOH). As duas amostras se encontram dentro dos padrdes preestabelecidos.

A Ultima anadlise realizada foi a determinacdo da densidade de cada biodiesel,
utilizando-se um picnémetro de 5,00 ml e um de 25,00 ml, previamente calibrados,

aplicando-se a férmula da densidade, (g/ml).

- Célculo para o biodiesel com KOH como catalisador

_6,3360

5 00 = 1,27 g/ml

- Célculo para o biodiesel com NaOH como catalisador

23,4075 _

25.00 ,94 g/ml

Conforme a Resolucdo n°® 7, publicada em 2008 pela ANP, o biodiesel deve ter
densidade inferior a 3,0 kg/m® para ser comercializado, o que equivale a 3,0 g/ml.
Sendo assim, ambos os produtos obtidos estéo dentro dos parametros estabelecidos
pela ANP e, portanto, tém os indices de qualidade requeridos para sua producdo em

larga escala.

Como perspectivas futuras sabe-se que outros parametros ainda devem ser
analisados, como ponto de fulgor, indice de acidez, entre outros. Pretende-se realizar
todos as andlises requeridas e implementar um projeto piloto para producdo do
biodiesel em reator quimico, analisando-se a cinética do processo e estabelecendo-

se parametros de controle e viabilidade econémica do processo.
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4. CONCLUSAO

Observou-se que foi possivel fazer a reacdo de transesterificacdo e a obtencdo do
biodiesel tendo como referéncia todos os testes experimentais e seus resultados.
Sendo seu rendimento, respectivamente, 37,59% de glicerina e 62,41% de
biocombustivel e pH=7 com KOH como catalisador, e 29,52% de glicerina e 70,48%
de biocombustivel e pH=0, com NaOH como catalisador. Sua funcéo orgéanica (éster)
foi comprovada através de um teste quimico e, pela cromatografia gasosa, foi possivel
determinar o teor de cada éster formado, tendo seus resultados positivos para
determinacdo do biodiesel. Com esses resultados conclui-se que o objetivo do
trabalho foi atingido, sendo possivel obter o biodiesel através de um residuo da
biomassa nos parametros exigidos pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis — ANP, mostrando que é possivel sua reprodutibilidade para, entéo,

realizar estudos visando aumentar a escala de produgéo.
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