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1 Introducio

0 coco de babacu ¢ o principal produto do extrativismo vegetal do estado, tendo em vista que
um quarto do territorio maranhense ¢ coberto por esta palmeira nativa (Orbignya martiana). As
atividades envolvidas com o coco babagu geram cerca de 300 mil empregos, desde a coleta (que-
bradeiras de coco) até o refino do 6leo (PENSA/USP, 2000).

0 Maranhio ¢ o maior produtor de améndoas de babacu, sendo responsavel por quase 80% da
producio nacional, ou seja, 113.395 toneladas, ano base 2003. (IBGE, 2004). As industrias locais
produzem algo em torno de 65 mil toneladas/ano de dleo de babacu, sendo a maior parte exportada
para outros estados (SINIPOMA, 2004). Portanto o Maranhio tem um grande potencial para produ-
zir 6leos vegetais, que podem ser transformados no biocombustivel Biodiesel.

O biodiesel ¢ um combustivel de queima limpa, derivado de fontes naturais e renovaveis, como
oleos vegetais, 6leos usados em fritura, gordura animal e alcool. Esse combustivel pode ser usado
em qualquer motor de ciclo diesel, sem necessidade de alteracdes. E constituido quimicamente por
ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos de cadeia longa, dependendo do alcool usado na re-
acdo (SCHUCHARDT, 1998).

Por razdes técnicas e econdmicas, as industrias utilizam com maior freqiiéncia o metanol no
processo de producdo do biodiesel. Entretanto, este dlcool tem como desvantagens: alta toxicidade,
ser sintetizado a partir de fontes nio renovaveis e de nio termos auto-suficiéncia na sua producéo
(FELIZARDO, 2003).

0 uso do etanol na producéo de biodiesel apresenta forte tendéncia de crescimento, tendo em
vista, que o Brasil ¢ o maior produtor mundial desse dlcool. Ao contrario do metanol, ele ¢ obtido
de fonte renovaveis e nio provoca grandes problemas com a sua toxicidade (DORNELLES, 2005).

Uma das formas de reunirmos as vantagens técnicas e econdémicas do metanol e as vantagens
ambientais do etanol ¢ produzirmos o biodiesel com misturas desses alcoois. Portanto, a proposta
desse trabalho foi a de aprimorar o processo de transesterificacdo do déleo de babacu clarificado,
empregando misturas em varias proporcdes desses alcoois sob catalise homogénea.

2 Parte experimental

Nas reacdes foram utilizados os reagentes: oleo de babacu clarificado comercial (OLEAMA),
Etanol anidro (Distribuidora Petrobras), Metanol P.A. e Hidroxido de Potassio 85 % como catalisa-
dor. As matérias primas foram analisadas pelas normas do Standard Methods for the Analysis of
oils, fats and derivatives (SMAOFD). Na caracterizacdo do biodiesel metilico-etilico de babacu utili-
zou-se algumas normas da Associacio Brasileira de Normas técnicas (ABNT), Sociedade Americana
para Testes e Materiais “American Society for Testing and Material” (ASTM) indicadas na Resolucio
n° 42, de 24 de novembro de 2004, através do Regulamento Técnico N° 04/2004.
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Os equipamentos utilizados nos ensaios: pHmetro (Quimis Q400M?2), Agitador mecanico, Cro-
matografo a gas modelo VARIAN CP 3800 com injetor 1177 e um detector lonizacdo em Chamas
(FID) com uma coluna capilar de silica fundida, fase estacionaria 5% fenil 95% dimetilpolisiloxano
com 30 metros de comprimento, 0,25 mm diametro interno e 0,25 pm de espessura do filme com
fluxo constante de 1,2 mL/min e a seguinte programacio de temperatura no forno: 40°C por 5min,
e 10°C/min até 200°C.

Procedimento geral da reacdo de transesterificacdo: dissolver o KOH na mistura de metanol/
etanol com agitacdo magnética a temperatura ambiente. Em seguida, adicionar esta solucido a 100 g
de 6leo sob agitacdo mecanica e deixar reagir até a separacio das fases. Retirar o excesso de alcool
por destilacdo sob pressdo reduzida. Transferir a mistura ésteres/glicerina para um funil de decan-
tacdo e deixar em repouso por 12 horas. Em seguida separar, pesar as duas fases e lavar o biodiesel
utilizando a técnica de borbulhamento com ar. Na primeira lavagem utilizar uma solucdo de HCl
0,1 M e depois com dgua até o pH 7,0. Secar o biodiesel na estufa a 100 °C por 3 hora, resfriar e
pesar, para posteriores ensaios fisico-quimicos.

3 Resultados e discussao

As melhores condicdes reacionais para a obtencdo do biodiesel de babacu metilico e etilico
foram determinadas por Silva, C. F. et al em 2005: razdo molar 6leo/metanol 1:4,6 (21,33 g = 27
mL de metanol), teor de KOH 1,5 %, 30 min de reagio; agitacdo 1760 rpm e temperatura ambiente
(SILVA, 2005). Tendo como partida a massa de metanol, selecionou-se varias relacdes de EtOH:
MeOH para efetuar a otimizacdo do processo de transesterificacdo do 6leo de babagu. A Tabela 1
apresenta os percentuais e os volumes dos alcoois usados nas reacdes de transesterificacio do dleo
de babacu.

Tabela 1 - Proporg¢des metanol/ etanol utilizadas na obtencéo
de biodiesel metilico-etilico de babacu

Metanol Etanol

%% m (g) V (mL) %% m (g) V (mL)
100% 21,33 27,0 mL 0% 0 0 mL
90% 19,20 24,3 mL 10% 2,13 2,7 mL
80% 17,06 21,6 mL 20% 4,26 5,4 mL
70% 14,93 18,9 mL 30% 6,39 8,1 mL
60% 12,79 16,2 mL 40% 8,53 10,8 mL
50% 10,66 13,5 mL 50% 11,66 13,5 mL

Para determinar a melhor relacio etanol/metanol analisou-se inicialmente o processo de sepa-
racdo espontanea das fases de biodiesel/glicerina. Os percentuais dos ésteres (E) foram analisados
por Cromatografia Gasosa e o rendimento, dado em massa do biodiesel metilico-etilico puro (BP).
A Tabela 2 mostra os resultados obtidos com varias razdes de MeOH/EtOH.
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Tabela 2 - Influéncia da relacido etanol/metanol no rendimento
e teor de ésteres do biodiesel de babacu

0/Ol-ZtClH 0/OMeOH Treagﬁu OlomBP 0/OE
o 100 95,32 98,84
0 9 91,70 97,17
20 80 95,32 98,70
30 min
30 70 93,70 98,18
40 60 92,29 98,44
50 50 89,67 96,77

BP: Biodiesel puro E: Esteres

A separagio da mistura biodiesel/glicerina ndo ocorre espontaneamente utilizando percenta-
gens de etanol acima de 50%, mesmo com a retirada do excesso dos alcoois através da destilacio
sob pressdo reduzida. Observou-se que o rendimento em massa do biodiesel puro diminui com o
aumento da propor¢do de etanol na mistura. Isso pode ser explicado pela perda de biodiesel no
processo de lavagem, devido a menor taxa de conversido dos triacilglicerideos em ésteres.

Na Figura 1 observa-se o comportamento do teor de ésteres e do rendimento em massa do
biodiesel puro com varias proporcées de etanol adicionados ao metanol.
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Figura 1 - Raziio EtOH/MeOH no teor de ésteres e rendimento
em massa do biodiesel de babacu puro.

Os resultados indicam que nio houve variacdo significativa do teor de ésteres metilicos-
etilicos com o aumento da percentagem de etanol, ou seja, todas as amostras ficaram com purezas
em média de 98%, valores acima do exigido pela norma européia pr EN 14103, excecdo ficou por
conta do biodiesel obtido com razdo de MeOH/EtOH de 50:50.

A reagdo com 50 % de etanol com um tempo de reacdo de 30 minutos apresentou o menor
rendimento percentual em massa de biodiesel puro. Entretanto, sabe-se que as reacoes de transes-
terificacio com metanol atingem o equilibrio rapidamente, enquanto com o etanol ¢ necessario um
tempo mais prolongado para a conversdo maxima dos tracilglicerideos em ésteres. Para verificar se
¢ possivel obter maiores rendimentos nas reacdes com 50% de etanol fez-se o estudo do tempo de
reacdo, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Tempo de reagdo na transesterificacdo do 6leo de babacu

%ogon %0ye0m Tmm(min) %my, Y%,
30 84,26 96,77
50 50 60 83,22 99,13
90 84,52 99,03

BP: Biodiesel puro E: Esteres

A Figura 2 mostra claramente que o tempo de equilibrio foi estabelecido em 60 minutos com
um teor de ésteres metilicos-etilicos de 98,13 %. Verificou-se experimentalmente que o processo
de separacio das fases biodiesel/glicerina e da lavagem do biodiesel foi mais eficiente, contudo o
rendimento percentual em massa do biodiesel nio aumentou significativamente com os acréscimos
no tempo de reacdo. Isso mostra que ¢ possivel utilizar até 50 % de etanol no processo com um
tempo de reacdo de 60 minutos.
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Figura 2 - Comportamento do rendimento e teor de ésteres com o tempo de reacio.
Com relacdo aos parametros fisico-quimicos, o 6leo de babacu foi analisado utilizando os
métodos da SMAOFD (IUPAC, 1987) e o biodiesel metilico-etilico pelas normas da ASTM e ABNT. A

Tabela 4 mostra os resultados de alguns ensaios fisico-quimicos da amostra de biodiesel produzida
com mistura de metanol-etanol 80:20.

Tabela 4 - Andlises fisico-quimicas do 6leo e do biodiesel metilico-etilico de babacu

Ensaios Oleo de babagu Biodiesel metilico-etilico
Umidade e matéria volatil 0,039 0,028
Massa especifica 25°C (Kg/m?) 923,0 887,2
Viscosidade Cinematica ( mm?/s) 34,84 4,83
Metanol/Etanol (%) - 0,453
Glicerina livre (%) - 0,0260
Esteres (%) - >96,50

Corrosividade ao cobre

- 1
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4 Conclusao

Para a producdo de biodiesel a partir da transesterificacio do o6leo de babacu com misturas
dos alcoois etanol/metanol, selecionou-se as seguintes condicdes reacionais: razio molar 1:4,0
(20% EtOH:80% MeOH), 30 minutos de reagéo, catalisador 1,5 % de KOH, temperatura ambiente e
agitacdo 1760 rpm. Nessas condi¢des obteve-se um teor de ésteres de 98,70 %, que um valor acima
do exigido pela norma européia prEN 1403 e um rendimento de biodiesel puro igual a 95,32 0%b.
Verificou-se que ¢ possivel utilizar também, a relacio EtOH/MeOH 50:50, sem qualquer problema
para a separacdo do biodiesel/glicerina. Entretanto, a reacio deve ser executada em um tempo de
60 minutos para obter teores de ésteres satisfatorios (99,13 %). Com relagdo aos ensaios fisico-
quimicos mostrados na Tabela 4, a amostra de biodiesel produzida com mistura de metanol-etanol
80:20 ficou dentro das especificacdes exigidas pela ANP.
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