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Resumo

A producdo de biodiesel tem se tornado um processo atrativo visando o estimulo na
producdo de combustiveis alternativos. Este trabalho apresenta resultados do estudo da
producado de biodiesel a partir de 6leo de coco (Cocos nucifera L.), através de catalise acida
(com H,SO,) seguida de transesterificacdo basica. O reator utilizado foi construido de vidro
pirex de aproximadamente 1L, enjaquetado, com trés saidas, onde foi introduzido um
agitador mecéanico e acoplado um banho termostatizado para controle da temperatura. A
determinacdo da composicdo do o6leo e identificagdo dos ésteres foi feita através de
cromatografia gasosa. Foi avaliado o efeito das variadveis: razdo molar 6leo/alcool, tempo de
reacdo e temperatura sobre a converséo através de um planejamento experimental 2° com
ponto central em triplicata. A variavel razdo molar foi a que exerceu maior efeito como
resultado da analise do planejamento estatistico. A maxima conversdo alcancada foi de
85,3% para uma razdo molar de 1:6, temperatura de 60°C e tempo de reacdo de 90
minutos. O 6leo de Coco foi caracterizado em relagdo as suas propriedades fisico-quimicas e
principais constituintes presentes no 6leo. O acido laurico foi seu principal componente e o
mesmo apresentou elevada acidez. O biodiesel produzido foi caracterizado em relagdo as
suas principais propriedades fisico-quimicas que apresentaram resultados bastante
satisfatérios quando comparados com os valores estabelecidos pelas normas da Agéncia
Nacional do Petroéleo.
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1 Introducéao

Apos a crise do petroéleo iniciada no final de 1973, todos os paises importadores de
petréleo foram prejudicados, principalmente aqueles em desenvolvimento como o
Brasil. Essa crise causou uma necessidade de se obter novas fontes alternativas de
energia. Uma das alternativas colocadas em questdo foi a utilizacdo de 6leo vegetal
em substituicdo ao 6leo diesel, pois estes 6leos poluem menos e tém poder
calorifico bastante elevado. No Brasil, a op¢do para enfrentar esta crise se iniciou com
a criacdo do Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL), porém os veiculos de
cunho comercial, como caminh&es, ainda continuaram a utilizar o diesel como
combustivel.

Nos dias atuais, a procura por combustiveis renovaveis tem sido bastante
intensificada, de forma que o biodiesel surge como alternativa em relacdo aos
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derivados de petroéleo, visando reduzir emissdo de poluentes na atmosfera. Através
do seu efeito multiplicador o biodiesel representard no mercado futuro uma nova
etapa para a agroinddstria, por envolver a producdo de 6leos vegetais, alcool e
mais 0s insumos e co-produtos da producédo dos ésteres.

Entretanto, a implementacdo do biodiesel requer uma estrutura organizada de
forma a atingir todos os mercados, ganhando assim competitividade. Para isso sdo
necessarios investimentos em todas as areas da cadeia produtiva do biodiesel para
a obtencao de desenvolvimento tecnoldgico, de forma a se alcancar um produto de
qualidade com alta rentabilidade, que além de barato e renovavel, ndo contribua
para o efeito estufa e possua um nivel de biodegradabilidade maior que o diesel.

Na maioria dos paises produtores, o Coco (Cocos nucifera L.) é utilizado para a
producdo do O6leo, contendo acido laurico em teores bastante elevados,
caracteristica esta que l|he destaca na cotacdo do mercado de cosméticos.
Considerando-se uma densidade de 160 plantas/ha, e uma producdo de 100
frutos/planta/ano, utilizando coqueiros hibridos intervarietais com espacamento de
8,5 m de lado em triangulo, seria possivel uma producédo de 16.000 frutos/ha. E
importante ressaltar que o coqueiro pode ser cultivado predominantemente por
pequenos produtores, pois prolifera em solos de baixa fertilidade e com pouca
aptiddo agricola para culturas, o que de certa forma permitiria a inclusdo social de
um segmento da populacéo situado a margem do desenvolvimento.

Com o propoésito de ampliar o conhecimento cientifico com relagdo a producdo de
biodiesel no Brasil, o presente trabalho tem como objetivo principal obter e
caracterizar o biodiesel, a partir do 6leo de coco bruto, além de avaliar o
comportamento das principais variaveis de processo na conversao e analisar a
qualidade do produto obtido.

1.1 Matéria Prima

O coqueiro (Cocos Nucifera L.), ilustrado na Fig. 1, originario do Sudeste asiatico,
foi introduzido no Brasil em 1553, onde se apresenta naturalizado em longas areas
da costa nordestina, proporcionando abundante matéria-prima tanto para as
agroindustrias regionais quanto para uso alimenticio (Ferreira, 1994; Sobral, 1976).

O conteudo de 6leo na polpa é superior a 60%, 0 que equivale a uma producao de
500 a 3000 Kg de odleo/ha (Mazzani, 1963). Quanto aos &acidos graxos, O
endosperma do fruto do coqueiro € a principal fonte mundial de acido laurico usado
na indastria de alimentos, cosméticos, sables e na fabricacdo de alcool
(Balachandran et al, 1985).

g

Fig. 1. Cocos nucifera L.
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1.2 Biodiesel

Por definicdo, o biodiesel € um substituto natural do diesel de petréleo, que pode
ser produzido a partir de fontes renovaveis, como 6leos vegetais, gorduras animais
e Oleos usados para a coccao de alimentos (fritura). De um modo geral,
quimicamente o biodiesel é definido como éster monoalquilico de 6leos vegetais e
ou gordura animal, de ocorréncia natural e que pode ser produzido, juntamente
com a glicerina, a partir de uma reacdo de transesterificacdo (Lima Neto et al.,
2006), cuja utilizacdo estd associada a substituicdo de combustiveis fosseis em
motores de ignicdo por compressdo interna (Roossi et al., 1998; Torres, 2000;
Taylor, 1971).

Além de ser uma fonte de energia renovavel, é biodegradavel e nao téxico (Haas et
al., 2001; Lue et al., 2001; Bagley et al., 1998), possibilita uma expressiva
capacidade de reducdo da emissdo de matéria particulada e gases poluentes
causadores do efeito estufa (Meher et al., 2006). Seu carater renovavel esta
apoiado no fato de serem suas matérias primas oriundas de praticas agricolas, ou
seja, de fontes renovaveis, ao contrario dos derivados de petrdleo. Por outro lado,
todo o gas carbbénico emitido na queima do combustivel é capturado pelas plantas,
fazendo com que sua producéo seja segura, ndo causando riscos ao meio ambiente.

1.3 Processo de Producao de biodiesel

Esterificacdo € uma reacao quimica reversivel na qual um acido carboxilico reage
com um alcool produzindo éster e dgua. Essa reacdo, em temperatura ambiente, é
lenta, no entanto os reagentes podem ser aquecidos na presenca de um &acido
mineral para acelerar o processo. Este acido catalisa tanto a reacdo direta
(esterificacdo) como a reacédo inversa (hidrélise do éster).

Nestas matérias primas a reducdo da acidez, para evitar o refino, pode ser aplicada
através de uma primeira etapa de esterificacdo por catalise acida (Fig. 2) como um
pré-tratamento convertendo os AG (acidos graxos) em biodiesel reduzindo assim a
acidez para uma segunda etapa onde serdo transesterificados por catélise alcalina
os triglicerideos (TG) remanescentes (Fig. 2). A aplicacdo sequencial das duas
reacdes abaixo constitui um processo “two-step” para a producdo de biodiesel
partindo de 6leos ou gorduras com alto teor de AG (Volz et al., 2007).
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Fig. 2. Reacbes de esterificacdo (a) e transesterificacdo (b).
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2 Metodologia

2.1 Matéria prima

O 6leo de coco (Cocos nucifera L.) bruto foi fornecido pela empresa Coco & Cia
situada no municipio de Sdo José de Mipibd - RN. O processo de extracdo do
mesmo foi realizado da copra do coco, através de prensagem mecanica em prensa
helicoidal na prépria Empresa. Antes da prensagem, a copra foi submetida a uma
secagem prévia em secadores de leito fixo, mediante esteiras submetidas ao ar
quente com aproximadamente 100°C de temperatura. Apds o recebimento da
amostra (6leo extraido da copra do coco), foi determinado o indice de acidez do
mesmo, seguido de filtragdo a vacuo para posterior caracterizacao.

A caracterizacdo da amostra foi realizada em termos das seguintes andlises fisico-
quimicas: indice de acidez, indice de saponificacdo, tensdo superficial, teor de
cinzas, acidos graxos livres, umidade e material volatil, viscosidade cinematica,
ponto de fulgor, poder calorifico, e teor de glicerina total. Os métodos utilizados
foram o recomendados pela metodologia Padrdo Alema para analise de gorduras e
outros lipideos, compilado por Esteves et al (1995) e Moreto e Alves (1986).
Também foram realizadas analises cromatogréaficas (CG—FID) para identificar os
componentes presentes no 6leo e suas respectivas quantidades proporcionais. Com
base na composicdo quimica do 6leo, o peso molecular médio do 6leo de coco foi
determinado.

2.2 Aparato experimental

O aparato experimental utilizado consiste em um reator de vidro pirex enjaquetado,
com trés bicos e volume de 1 L, com medidor de temperatura e condensador tipo
espiral de aproximadamente 45 cm, acoplado a um agitador mecénico adaptado a
partir de uma furadeira de bancada, controlado por um inversor de frequéncia,
através do qual a agitacédo foi mantida a 300 rpm e banho termostatizado.

2.3 Procedimento operacional

A metodologia consiste na juncdo sequencial da catalise acida e alcalina. O
procedimento experimental adotado foi baseado no utilizado por Pisarello et al.,
2007:

Na catdlise acida foi utilizado o H,SO, como catalisador quimico. As quantidades de
6leo e de catalisador foram mantidas fixas em 100 g e 1% em relagdo a massa de
6leo, respectivamente, enquanto que a quantidade de etanol utilizada obedeceu a
mesma razdo molar de 1:6. O 6leo foi colocado no reator sob agitacdo até a
estabilizacdo da condicdo operacional do sistema (temperatura desejada).
Alcancada a temperatura de interesse, os demais reagentes foram introduzidos e
iniciada a contagem do tempo de reacdao.

Depois de decorrido o tempo de reacdo, foram realizadas as etapas de decantacgéao,
lavagem e secagem.

Para isto, o volume reacional total foi entdo transferido para um funil de separacéo,
onde foram adicionados 200 mL de agua quente (80°C) e 50 mL de n-heptano PA
para separacao dos ésteres (fase superior), seguido da adicdo de 2 mL de solucao
saturada de cloreto de sodio para melhorar a visualizacdo da separacao das fases.
Apoés esta etapa a fase inferior (glicerina e impurezas) foi descartada e entao foi
adicionada ao funil de separacdo uma espatula de sulfato de sédio anidro para
retirada da agua residual, e efetuou-se a filtracdo. A fase superior foi concentrada
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em ésteres por evaporacdo a vacuo do n-heptano e residuo de agua em estufa, na
temperatura de 100°C por 15 minutos.

Seguiu-se com a catalise alcalina, onde as quantidades de 6leo e de catalisador
(NaOH) foram mantidas fixas em 100 g e 1% em relacdo a massa de Oleo. A
quantidade de etanol seguiu os valores do planejamento experimental, de acordo
com o intervalo de estudo das variaveis. O 6leo foi colocado no reator, sob agitacao
até a estabilizacdo da condi¢cado operacional do sistema (temperatura desejada).
Alcancada a temperatura de interesse, 0s demais reagentes previamente
misturados (alcool e catalisador) foram introduzidos e foi iniciada a contagem do
tempo de reacéo.

O processo de purificacdo do biodiesel adotado foi o mesmo descrito anteriormente.

2.4 Planejamento experimental

Para determinacdo das condi¢gbes experimentais que maximizassem a sintese do
biodiesel resultante da reacdo, foi realizado um planejamento experimental fatorial
com 2 niveis e 3 variaveis com 3 réplicas no ponto central. As variaveis estudadas
foram: razdo molar, temperatura do sistema reacional e tempo de reacéao.

Tabela 1 — Intervalo de estudos das variaveis

Variavel Intervalo
Razdo molar éleo-etanol [R] 1:6 - 1:8
Temperatura [T] (°C) 60-80
Tempo de reacdo [t] (min) 60-90
Ponto central: R=1:7; T= 70°C; t= 75 minutos

Tabela 2 — Planejamento experimental

Experimento Razao alcool/6leo T (°0) t (min)
1 1:6/-1 60/-1 60/-1
2 1:8/+1 60/-1 60/-1
3 1:6/-1 80/+1 60/-1
4 1:8/+1 80/+1 60/-1
5 1:6/-1 60/-1 90/+1
6 1:8/+1 60/-1 90/+1
7 1:6/-1 80/+1 90/+1
8 1:8/+1 80/+1 90/+1
9 1:7/0 70/0 75/0
10 1:7/0 70/0 75/0
11 1:7/0 70/0 75/0

3 Resultados e discussao

O ¢6leo de coco foi caracterizado tanto em funcdo de suas principais propriedades
fisico-quimicas, bem como em rela¢do aos seus constituintes quimicos.
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A Tabela 3 apresenta as propriedades fisico-quimicas do 6leo de coco utilizado para
a realizacdo deste trabalho. Observa-se um elevado indice de acidez, caracteristica
esta compativel com 6leos brutos que nao sofreram qualquer processo de refino,
nem sequer degomagem, para remoc¢ao de fosfatideos e algumas similaridades em
relacdo as suas propriedades com o 6leo de coco produzido em outras regides, bem
como com outras oleaginosas que apresentam alto teor do componente majoritario
(4cido laurico) presente no 6leo de coco (Yuan et. al., 2005; Santos et al., 2007).

Tabela 3 - Propriedades Fisico-quimicas do Oleo de Coco

Propriedades Valores Literatura
Teor de glicerina total (%om) 16,45 -
Tenséo superficial (dynas/cm) 27,8 -
Teor de cinzas (g/1009g) 0,016983 -
Ponto de fulgor (°C) 207 -
% acidos graxos livres 2,31 2,25 (coco) *
Umidade (%) 0,53 -
Viscosidade cinematica (mm?/s) 24,68 24,85 (coco) *
Densidade (g/cm?) 0,91603 0,909 (coco) *
Acidez (mg KOH/Qg) 4,48 1,26 (babacu) **
indice de saponificacéo 288 253 (babagu) **
Poder calorifico (KJ/Kg) 37657,62 37886 (babacu) ***

* Jitputti et al., 2006; **Santos et al., 2007; *** Pianovski, Jr, 2002.

A Tabela 4 apresenta o resultado da identificacdo dos componentes presentes no
6leo.

Observa-se a predominancia de &cido laurico em grande porcentagem presente no
6leo, o que esta de acordo com a literatura consultada sobre a composicdo do 6leo
de coco (Yuan et. al., 2005), www.anvisa.gov.br/legis/resol/482_ 99.htm. Os
resultados da composicdo do 6leo também foram compativeis com os encontrados
por Bunyakiat et al. (2006), que identificaram basicamente 0s mesmos
componentes, porém com um teor de 44,45% de acido laurico.

Tabela 4 - Identificacdo de componentes presentes no 6leo de coco.

Componente Nome Tempo de retencdo (min) Area % na amostra
C8:0 Acido caprilico 2,338 55184 6,13
C10:0 Acido caprico 3,173 42125 4,68
C12:0 Acido laurico 4,811 382077 42,49
C14:0 Acido miristico 7,299 179210 19,93
C16:0 Acido palmitico 10,332 104461 11,61
C18:0 Acido estearico 13,500 20111 2,23
C18:1 Acido oléico 13,771 84897 9,44
C18:2 Acido linoléico 14,365 30958 3,44

3.1 Influéncias das variaveis de processo no rendimento da reagao
A Tabela 5 apresenta o resultado do planejamento experimental realizado.

Tabela 5 - Resultado do planejamento experimental.

Experimento Raz&o molar Temperatura Tempo Converséao
(6leo:alcool) (°O) (minutos) (%)
1 1:6 60 60 70,65
2 1:8 60 60 69,45
3 1:6 80 60 66,36
4 1:8 80 60 73,57
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5 1:6 60 90 85,29
6 1:8 60 90 72,96
7 1:6 80 90 83,35
8 1:8 80 90 62,27
9 1:7 70 75 65,99
10 1:7 70 75 71,49
11 1:7 70 75 68,60

Com a regressdo dos dados utilizando-se o Statistica 7.0, obteve-se um modelo
mateméatico (ver Eq. 1) para a conversdo da reacdo de transesterificacdo
considerando o intervalo de probabilidade de 95% de confiancga.

Y (%) = 71,81636 — 3,425R — 1,6T + 2,98t — 4,9275Rt @

A Fig. 3 apresenta uma superficie de resposta plotada em funcdo das variaveis que
se mostraram mais significativas para o processo: razdo molar e tempo. Observa-
se que a superficie de resposta (conversdo) apresenta uma inclinacdo bastante
pronunciada em direcdo ao seu ponto maximo (6timo) quando ha uma diminuicdo
da razdo molar 6leo/alcool e um aumento no tempo de reacéo.

Superficie de Resposta; Variavel X
Planejamento 2**(3-0); MQEP=7.569033

| M
B 30
kL
78
174
B 72
70
B 8

Fig. 3. Superficie de resposta em funcdo da conversdo, para razao molar versus
tempo.

A andlise de varidncia para o modelo nos mostra que nossa regressao é
estatisticamente significativa do ponto de vista do teste F, segundo Barros Neto et.
al., 1996.

O teste F devido a falte de ajuste nos deixou perceber que o modelo estd bem
ajustado as respostas do planejamento fatorial e que além de ser um modelo
significativo sob o ponto de vista estatistico € também um modelo preditivo dentro
do intervalo estudado para cada variavel.

KEY ELEMENTS FOR A SUSTAINABLE WORLD: ENERGY, WATER AND CLIMATE CHANGE
Sao Paulo - Brazil - May 20"-22" - 2009



8 2™ International Workshop | Advances in Cleaner Production

3.2 Analises fisico-quimicas do biodiesel

A Tabela 6 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas do biodiesel produzido
pelas duas rotas.

A viscosidade, parametro extremamente importante na avaliacdo da qualidade do
biodiesel se apresentou dentro da faixa aceitavel (1,9 a 6 mm?/s, segundo Knothe
et al., 2008). Segundo a norma européia o valor minimo exigido é de 35.000
KJ/Kg. Avaliando-se os resultados obtidos neste trabalho, observou-se que foi
atendida a exigéncia minima em relacdo a esta propriedade. Nossos resultados
foram similares aos encontrados por Eevera et al. (2008) que determinou o poder
calorifico de biodiesel de Coco usando metanol e encontrou como resultado o valor
de 38.158 KJ/Kg.

Tabela 6 - Propriedades Fisico-quimicas do biodiesel.

Propriedades Valores
Tensao superficial (dynas/cm) 21,6
Teor de cinzas, % 0,017
Ponto de fulgor, °C 90
Umidade (%) Nd
Viscosidade cineméatica, mm?/s 2,896
Densidade (g/cm?) 0,85927
Acidez (mg KOH/Qg) 6,60
Poder calorifico (KJ/Kg) 39931,54

4 Conclusoes

A caracterizacdo do 6leo apresentou uma predominancia na presenca de Acido
Laurico (42,49%). O mesmo também apresentou elevada acidez, alta viscosidade e
alta porcentagem em acidos graxos livres, caracteristicas estas que sdo conferidas
aos oleos brutos.

O melhor resultado encontrado no planejamento experimental em relagcdo a
conversao foi nas seguintes condi¢des: Razdo molar (1:6), Temperatura de 60°C,
tempo de reacdo de 90 minutos, com uma conversdo de 85,29%. Os efeitos mais
significativos foram a Raz&o Molar, Tempo, seguida da interacdo Tempo x Razéo
Molar e Temperatura. O modelo encontrado se apresentou ajustado as respostas do
planejamento fatorial apresentando caracteristicas de um modelo significativo sob o
ponto de vista estatistico e também preditivo dentro dos intervalos estudado para
cada variavel.

O biodiesel produzido se apresentou limpido e satisfatorio em relacdo as normas da
ANP para seis das oito propriedades analisadas. O seu grande problema foi ter
apresentado uma elevada acidez ao final do processo. O ponto de fulgor nao
atendeu as normas da ANP, mas se apresentou maior que o diesel comercial.
Pode-se afirmar que é possivel a producdo de biodiesel a partir do 6leo de Coco
bruto com Etanol alcancando-se elevadas conversofes.
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