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RESUMO

Tem-se buscado substituir ao méximo o uso do petréleo por bioprodutos, pois além da
poluicdo atmosférica, estes podem causar muitos outros danos ao homem e ao meio ambiente.
Frente a essa realidade, este trabalho teve como objetivo, desenvolver um novo 6leo basico
biolubrificante a partir do 6leo de babacu (Atallea speciosa). O material botanico foi coletado
em um povoado da serra de Baturité, mais precisamente, na cidade de Aratuba/CE-Brasil,
onde até o presente momento, tem-se como principal renda familiar, a extracdo do coco
babacu para a producédo de carvdo mineral. A sintese dos ésteres metilicos do 6leo de babagu
foi realizada por diferentes metodologias de transesterificacdo: catalise homogénea &cida e
basica, processo de dois estagios e a in situ. Os ésteres metilicos foram caracterizados fisico-
quimicamente (viscosidade cinematica, 40 °C; massa especifica, 40 °C; indice de acidez;
indice de iodo; indice de peroxido; estabilidade oxidativa), sendo o biodiesel da
transesterificacdo in situ, selecionado para sintetizar o 6leo basico biolubrificante (ésteres do
poliol trimetilolpropano). Os ésteres metilicos foram convertidos em ésteres de
trimetilolpropano em uma transesterificagdo basica. O dleo basico, apresentou excelentes
propriedades lubrificantes e fisico-quimicas como Ponto de Fulgor (197 °C), viscosidade a 40
e 100 °C (9,89 e 2,66 cSt), indice de viscosidade (104), estabilidade oxidativa (6,14 h),
aparéncia (limpido), cor (1,0), além de apresentar baixo indice de acidez (0,12 mg KOH/qg),
volatilidade, ponto de fluidez (-3,0 °C). Além disso, foi avaliado a estabilidade térmica do
Oleo e do biodisel in situ por Termogravimetria (TG), usando trés taxas diferentes de
aquecimento (10, 20 e 30 °C), tanto em atmosfera inerte como oxidativa. Foi feita também a
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG - EM) e a Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H) dos ésteres métilicos. Fazendo-se uma
comparagdo com outros, o 0leo basico biolubrificante de babacu apresentou bons resultados e
se enquadrou dentro dos padrGes da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) estabelecidos para os 6leos parafinicos.

Palavras-chave: Babagu. Transesterificagdo in situ. Oleo basico Biolubrificante.



ABSTRACT

The searching for other types of products instead petroleum-based products was increased in
the last years due several problems as atmospheric pollution and damage to the humans and
environment. Against this reality, this work aims the development of new lubricant basic oil
from babagu oil (Atallea speciosa). The botanical material was collected in a village located
in Baturité sierra, most specifically from Aratuba city, Ceard, Brazil. In this locate the
extraction of the babacu oil to production of mineral coal is primordial to the income of the
local peasants. The synthesis of the methyl esters of babacu oil was conducted under different
methodologies of homogeneous transesterification. It was utilized homogeneous basic and
acid catalysis, double-step process and in situ transesterification. The methyl esters were
characterized physic-chemically (kinematic viscosity at 40 °C, specific mass at 20 °C, acid
number, iodine number, peroxide number and oxidative stability) and the biodiesel obtained
through in situ transesterification was selected to the production of the lubricant basic oil
(trimethylolpropane based esters). The methyl esters were converted in trimethylolpropane
esters through homogeneous basic catalysis. The basic oil showed excellent lubricant
properties and physic-chemical properties as flash point (197 °C), viscosity at 40 and 100 °C
(9,89 and 2,66 cSt), viscosity index (104), oxidative stability (6,14 h), appearance (limpid),
color (1,0) beyond low acid number (0,12 mg KOH/g), volatility and flow point (-3,0 °C).
Beyond this, the thermal stability of the basic oil and in situ biodiesel was evaluated through
thermogravimetric analysis (TG). It was utilized three different heating rates (10, 20, and 30
°C.min™) and two distincts atmospheres, oxidative and inert. It was also made the gas
chromatography coupled to mass spectrometer (CG-MS) and nuclear magnetic resonance of
hydrogen (NMR *H) of the esters. The basic oil obtained from babacu oil showed good results
in comparison with other mineral basic oils and it was in accordance with standards for
mineral basic oils of the Petroleum, Natural Gas and Biofuels Nacional Agency (ANP).

Key-words: Babacu. In situ transesterification. Basic oil. Biolubricant.
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1 INTRODUCAO

As méaquinas e os motores, de modo em geral, para conseguirem produzir energia
suficiente para o funcionamento correto da sua finalidade especifica precisam realizar
trabalhos de rotacdo e movimento. Essa producdo de energia se da pela interacdo entre os
componentes metalicos do equipamento, que acabam gerando atrito e disseminando grandes
quantidades de calor suficiente para causar a corroséo e o desgaste de pecas. Para evitar esses
e outros problemas, utiliza-se um lubrificante, substancia que é inserida entre duas superficies
que podem ser mdveis ou uma movel e outra fixa (R1ZVI, 2009).

Os lubrificantes desempenham um papel importante no equipamento uma vez que
forma pelicula protetora que diminui o atrito, desgaste, ruido, desalinhamento, como tambem
contribui para controlar a temperatura e vedacéo de alguns dos componentes da maquina e do
motor, protege as pecas contra a corrosdo advinda do processo de oxidacédo, ajuda na limpeza,
melhorando a vida util do equipamento. Todo lubrificante € composto geralmente por cerca
de 80% - 90% de 0Oleo basico e o restante de aditivos (SALIMON, SALIH e YOUSIF, 2010).

A maioria dos lubrificantes sdo derivados de 6leo mineral (formulado a partir do
petréleo), fonte esta ndo renovavel e causadora de grandes impactos ambientais que se
destacam devido a elevada capacidade de contaminacdo e ao grau de risco que oferecem a
integridade fisica dos seres vivos, pois a maioria sdo carcinogénicos (MINISTERIO DO
MEIO AMBIENTE, 2005; ALVAREZ, 2004). Apesar destes pontos negativos, 0S
hidrocarbonetos apresentam um grande valor econémico para o sistema atual, uma vez que
sdo a principal matéria-prima de muitos produtos, tais como combustiveis fosseis, solventes,
massa asfaltica, graxas, 6leos basicos lubrificantes, dentre outros produtos.

Devido aos efeitos negativos ao homem e ao meio ambiente provocados pela producéao
e utilizacdo dos 0Oleos basicos lubrificantes, procura-se por novos processos de producdo de
Oleos bases renovaveis de forma que se possa reduzir ou até mesmo eliminar os principais
impactos ambientais. E nesse contexto que se destaca os 6leos bases para lubrificantes de
origem vegetal, ou comumente chamados biolubrificantes, um bioproduto que se apresenta
muito promissor, cuja origem é oleaginosa vegetal ou gordura animal.

Biolubrificante € todo e qualquer lubrificante que possa ser rapidamente
biodegradavel, ou seja, tenha a capacidade comprovada de ser decomposto (em um intervalo
de até 1 ano) por meio de processos bioldgicos naturais, e que ndo seja ofensivo para o ser
humano e para o meio ambiente. Eles desempenham muitas fungGes importantes nas

maquinas e motores assim como os lubrificantes, porém com algumas vantagens: além de
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serem oriundos de matérias-primas renovaveis, apresentam uma boa viscosidade, sao
atdxicos, possuem alta biodegradabilidade, diminuem as perdas por evaporacdo e de 0leo,
dentre outras vantagens (SALIMON, SALIH e YOUSIF, 2010).

Os 6leos basicos biolubrificantes provém da transesterificacdo do biodiesel (mistura de
alquil ésteres, proveniente de recursos naturais renovaveis), isso porque diferente dos 6leos
vegetais, eles apresentam em sua composicdo ésteres menos complexos e mais livres, o que
facilita o processo. Porém, uma desvantagem do biodiesel é que a maioria das oleaginosas
usadas em sua sintese & comestivel podendo ter uma elevacdo no custo da matéria-prima.
Uma saida seria a identificacdo de novas fontes subutilizadas para a producdo do biodiesel,
como as palméaceas. No Brasil, hd aproximadamente 40 milhdes de hectares de palmaceas,
com média de producdo de 6leo em torno de 3 mil quilos. Existem palmeiras nativas em
quantidade e diversidade, tendo como exemplo: macauba, buriti, inaja, tucuméd, coco-da-baia,
babacu, licuri, dentre outras. Todas elas sdo aptas para a producdo de biocombustivel. A
presenca endémica e a alta producdo de 6leo por unidade de area, sobretudo em comparagéo
com outras espécies oleaginosas, sdo as principais vantagens das palmaceas quando o assunto
é producdo de biodiesel (TAVARES, 2012).

Dentre as palmeiras citadas, o coco babacu (Atallea speciosa) foi escolhido para
estudo desenvolvido neste trabalho. Essa espécie vegetal possui boas caracteristicas, como:
suas améndoas possuem um teor de 66% de Oleo, apresenta um odor bem agradavel, é
resistente a decomposicdo por hidrélise ou oxidacdo (é constituido por poucos acidos graxos
insaturados, predominando mais de 80% os saturados, sendo o &cido laurico o de maior
proporcao), dentre outras caracteristicas.

O coco usado na pesquisa foi cedido por moradores da Serra de Baturité, situada na
cidade de Aratuba/CE. Nesta regido ha uma grande plantacdo da palmeira de babacu, e de
acordo com depoimento dos moradores da comunidade, o coco ndo é devidamente
aproveitado. O principal destino é a producdo de carvao vegetal a partir da casca, sendo as
demais partes muitas vezes desperdicadas. O coco de babacu pode ser usado para muitas
finalidades, tais como: suplementacdo alimentar, 6leo, leite, producdo de etanol, producdes
artesanais, azeite, producdo de papel reciclado, além destes e diversos outros produtos, de
acordo com Carrazza, Silva e Avila (2012), o residuo organico (substrato) gerado é um 6timo
fertilizante, pois é rico em auxina (horménio que favorece o crescimento de caules e raizes de
plantas), que pode ser utilizado na agricultura e no paisagismo. Dessa forma, o uso do coco
babacu para produgdo do biodiesel, que consequentemente seré utilizado na sintese do 6leo

basico biolubrificante, pode ser considerada uma forma de incentivo ao cultivo por parte dos
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moradores da regido e também serd uma maneira de agregar mais valor a essa palmeira,
trazendo assim um vies social, cientifico, cultural e econdmico para o trabalho.

Objetivou-se com esta pesquisa avaliar o biodiesel de babacu sintetizado por
diferentes metodologias de transesterificacdo e a partir deste, produzir e caracterizar um 6leo
béasico biolubrificante.



Capitulo 2
ODbjetivos
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2 OBJETIVO (S)

2.1 GERAL

Obter o biodiesel de babacu (Atallea speciosa) por diferentes metodologias de

transesterificacdo e a partir deste, sintetizar e caracterizar um 6leo basico biolubrificante

utilizando um poliécool.

2.2 ESPECIFICOS

Extrair e caracterizar o 6leo de babacu;

Sintetizar o biodiesel de babagu por diferentes metodologias de transesterificacéo;
Caracterizar o biodiesel de babacu utilizando Cromatografia Gasosa acoplada ao
Espectro de Massa (CG-EM);

Obter 0leo bésico biolubrificante a partir do biodiesel de babagu utilizando um poliol,
o trimetilolpropano (TMP);

Analisar as propriedades fisico-quimicas dos biodieseis e do Oleo basico
biolubrificante obtido;

Utilizar Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H) para caracterizar
guimicamente os bioprodutos e analisar o grau de conversdo do 6leo em biodiesel;
Avaliar a estabilidade oxidativa dos bioprodutos de babagu pelo método Rancimat;
Fazer analise termogravimétrica (TG);

Utilizar os dados termogravimétricos para obtencdo da Energia de ativacdo (Ea) do

biodiesel.



Capitulo 3
Fundamentacao
Teorica
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 OLEOS VEGETAIS COMO FONTE ALTERNATIVA DE ENERGIA

Cada vez mais a preocupacdo com o meio ambiente vem se tornando o grande foco da
maioria das pesquisas cientificas. A busca por um desenvolvimento social e econdmico mais
sustentavel e a utilizacdo de matérias-primas renovaveis tem sido 0s principais objetivos. Essa
preocupacdo ambiental, social e econdmica que se enfrenta hoje, se da pelo fato de que,
grande parte de toda energia usada no dia a dia é advinda de fontes ndo renovaveis e limitadas
com previsdo de escassez no futuro, como o petrdleo e o carvdo. Isso cada vez mais faz
refletir em medidas que possam ser tomadas para substituir essas fontes por outras, que
sirvam como alternativa para a sociedade atual e que ndo comprometam as geracées futuras.

Se tratando de fontes renovaveis, 0s 0leos vegetais sdo vistos como 0S mais
amplamente utilizados. Eles vém ganhando cada vez mais atencdo devido sua capacidade de
renovacdo e aplicacfes que raramente pode ser conseguida pela petroquimica (SUBHASREE
et al., 2009; SALIH et al., 2013). E uma das matérias-primas renovaveis mais importante para
a industria quimica e tem sido usada em formulacdes de varios produtos como tintas,
materiais para piso e aplicacdes de revestimento e resina ao longo de decadas, utilizados
também para a fabricacdo de surfactantes, produtos cosméticos e lubrificantes (CARLSSON,
2009; SALIMON, SALIH e YOUSIF, 2010).

Os Oleos vegetais sdo substancias organicas composta principalmente por
triglicerideos (formados por trés moléculas de &cidos graxos e uma molécula de glicerol),
Figura 1. Por serem apolares, eles sdo insoliveis em agua e soliveis em solventes organicos
(BARROS, WUST e MEIER, 2008).

Figura 1 - Estrutura basica de um 6leo vegetal (Triglicerideo)
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Fonte: Elaborada pela autora (2016).
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Apesar de apresentarem boas caracteristicas renovaveis e nao poluidoras, os 6leos
vegetais tém baixa estabilidade térmica e oxidativa, isso porque a maioria tem muitas
insaturacdes na cadeia, outro fator é que em temperaturas baixas o escoamento nao se da de
forma eficiente, fazendo com que eles ndo sejam viaveis para se usar de forma direta nos
motores, no caso dos lubrificantes, por exemplo (LATHI e MATTIASSON, 2007; ARBAIN e
SALIMON, 2011; SALIH, SALIMON e YOUSIF, 2011).

Frente a essa problematica, foi preciso estudar e desenvolver novas metodologias de
modificacdo quimica dos Gleos e gorduras, para que suas propriedades se tornassem mais
adequadas para o uso como combustivel e lubrificante. E foi em meados da década de 1970
que surgiram as primeiras propostas de transformacao dos 6leos vegetais através da reacdo de
transesterificacdo (RAMOS et al., 2003). Através das modificacdes quimicas, muitos 6leos de
origem vegetal vem sendo alvo de estudos, principalmente para a producdo de biodiesel e
0Oleos basicos para biolubrificantes, o 6leo coco babacu é um deles.

3.2 Atallea Speciosa (BABACU)

A palmeira Atallea speciosa € popularmente conhecida como babacu, aguacu, bauacu,
babaguzeiro, baguacu, auagu, guaguacu, uauassu, coco-de-macaco, coco-de-palmeira, coco-
naia, coco-pindova e palha-branca. Pertence a familia das Palmaceas e € do género Atallea.
Ela tem germinacdo lenta, possui tronco simples e robusto, seu caule é do tipo estirpe, as
folhas chegam a atingir aproximadamente 3 m de comprimento. O seu fruto é uma drupa
muito resistente de forma oblonga que guarda améndoas ricas em Oleo (Figura 2).
Geralmente, ela comeca a frutificar com 8 a 10 anos de vida, alcancando plena producéo aos
15 anos, e tem uma vida média de 35 anos (MUNIZ, 2004; BRASIL. MDA, 2009).

Figura 2 - (a) Coco e (b) Améndoas de Babacu

() (b)

Fonte: Elaborada pela autora (2015).
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O o6leo do babagu possui um odor bem agradavel e é resistente a decomposicdo por
hidrélise ou oxidagdo (rancificacdo), isso por ser constituido por poucos acidos graxos
insaturados, predominando mais de 80% os saturados, a Tabela 1, destacando-se o acido
laurico (C12H240;). Com essa caracteristica, o principal destino das améndoas do babacu séo
as industrias produtoras de 6leo bruto. Constituindo aproximadamente 65% do peso da
améndoa, o0 dleo obtido é subproduto para a fabricacdo de margarinas, sabdo, glicerina, 6leo
comestivel e cosméticos. (PAVLAK et al., 2007).

Tabela 1 - Composicao de acidos graxos presentes no 6leo de babacu

Acidos Graxos Contetido (%)
Caprilico (C 8:0) 2,6-73
Céprico (C 10:0) 1,2-7,6
Laurico (C 12:0) 40,0 - 55,0

Miristico (C 14:0) 11,0-27,0
Palmitico (C 16:0) 52-11,0
Estearico (C 18:0) 18-74
Oleico (C 18:1) 9,0-20,0
Linoléico (C 18:2) 1,4-6,6

Fonte:Elabora pela autora (2015).

O babacu é uma palmeira nativa das regides Norte, Nordeste e Centro-Oeste do Brasil,
abrange entre 13 e 18 milhGes de hectares, s@o distribuidos nos seguintes estados: Maranhao,
Piaui, Tocantins, Goids, Mato Grosso, Amazonas, Pard, Rond6nia, Ceara, Bahia e Minas
Gerais (BRASIL, MDA, 2009). Somente a regido Nordeste possui uma area de cerca de 14
milhdes de hectares com babacu, sendo que a maior parte concentra-se no Estado do
Maranhdo (BATISTA et al, 2006).

A éarea de ocorréncia dos babacguais tem maior predominancia em zonas de varzeas,
junto do vale dos rios e em pequenas colinas e elevacdes. Se da sobre variadas unidades de
solo e esta submetido a climas com ampla variacdo de pluviosidade anual que vdo do tipo
semiarido tropical ao tropical imido. A sua exploracdo se da através da extracdo, a partir de
plantas ndo cultivadas em areas de ocorréncia natural (BRASIL, MIC, 1982).

De acordo com o censo agropecuario, a améndoa do babacu é o segundo produto
florestal ndo madeireiro mais vendido no Brasil, com cerca de 120 mil toneladas anuais.

Segundo Carrazza, Silva e Avila (2012), nos dados do Instituto Brasileiro de Geografia e
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Estatistica (IBGE) ndo constam a producdo e venda dos demais subprodutos do babacu,
também ndo estd dimensionada adequadamente a importancia das vendas locais e informais,
realizadas nos préprios municipios. Cerca de 5% das propriedades rurais onde ha extrativismo
de babacu para venda tem &rea superior a 100 ha, o que deixa clara a descentralizacdo da
producdo e o grande nimero de pessoas envolvidas nesta atividade.

Muitas familias brasileiras ainda dependem financeiramente do extrativismo do
babagu, atribuindo dessa forma mais valor a essa palmeira. E importante destacar que, ele é o
simbolo de luta de cerca de 400 mil mulheres organizadas pelo Movimento Interestadual das
Quebradeiras de Coco Babagu (MIQCB) no Congresso Nacional, em Brasilia (Figura 3). Elas
lutaram e ainda lutam pelo livre acesso ao recurso que esta cada vez mais inacessivel em areas
privadas. Defendem ainda a preservacdo dos babacuais, a garantia das quebradeiras de coco a
terra, criacdo de politicas governamentais voltadas para o extrativismo e também querem a
equidade de género (CARRAZZA, SILVA e AVILA, 2012).

Figura 3 - I\/Iowmento Interestadual das Quebradelras de Coco Babagu

Fonte: CARRAZZA, SILVA e AVILA (2012) -

A importancia do coco babacgu esta relacionada diretamente ao seu grande namero de
produtos e subprodutos. As potencialidades dessa palmeira sdo diversas, desde a geracdo de
energia ao artesanato, inimeras atividades econdmicas podem ser desenvolvidas a partir dela.
Outros produtos de aplicacdo industrial podem ser derivados do babacu, especificamente da
casca do coco, tais como o etanol, metanol, coque, carvdo reativado, gases combustiveis,
4cido acético e alcatrdo (CARRAZZA, SILVA e AVILA, 2012). Tendo em vista essas
diversas utilidades, busca-se o desenvolvimento tecnoldgico de novos produtos, para isto,
determinados estudos preliminares assumem grande importancia (MAY, 1990; MUNIZ,
2004; BRASIL, MDA, 2009).
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3.3 BIOPRODUTOS

3.3.1 Biodiesel

A maior parte da energia consumida no mundo € derivada do petroleo, seguido do
carvdo, sendo estas fontes ndo renovaveis (causadores de grandes impactos ambientais) e
limitadas com previsdo de esgotamento no futuro (OLIVEIRA, SUAREZ E SANTOS, 2008).
Sua escassez faz refletir em medidas que possam substituir esses combustiveis por outros que
possa servir como alternativa para a sociedade atual e futura. A busca por fontes alternativas
de energia, cada vez mais, vai se tornando importante e indispensavel.

Nesse contexto, o biodiesel, que é um combustivel para uso em motores a combustdo
interna com igni¢do por compressao, renovavel e biodegradavel, derivado de 0leos vegetais
ou de gorduras animais, pode substituir parcial ou totalmente o déleo diesel de origem fossil.
Ele é composto de uma mistura de alquil ésteres de &cidos graxos de cadeia longa, conforme a
especificacdo da Resolugdo ANP N°. 7 de 19.3.2008 (ANP, 2008).

Como uma alternativa para a substituicdo do Oleo diesel, o biodiesel esta sendo
amplamente pesquisado em diversos paises, dessa forma vem contribuindo para minimizar a
dependéncia das importacbes do petroleo, como também para a reducdo da poluicdo
ambiental, através da diminuicdo das emissdes de gases poluentes (FERRARI; OLIVEIRA,
SCABIO, 2005).

O biodiesel pode ser obtido por esterificacdo de acidos graxos ou por
transesterificacdo de Oleos e gorduras, que sdo os triacilglicerideos (MENEGHETTI,
MENEGHETTI E BRITO, 2013). A reacdo quimica mais utilizada e que efetivamente esta
relacionada a transformacdo de O6leos ou gorduras em biodiesel, ¢ conhecida como
transesterificacdo. Essa reacdo também € conhecida como alcodlise, a mesma consiste em um
processo quimico em que um éster, reagindo com um alcool, é convertido em outro éster
através da troca de grupos alcoxidos (GERIS et al., 2007; SOLOMONS e FRYHLE, 2006).
Nessa reacdo, o 6leo reage com um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) em excesso na
presenca de um catalisador que pode ser acido, basico ou enzimatico, produzindo uma mistura
de ésteres alquilicos de acidos graxos (biodiesel) e glicerol (FROEHNER, LEITHOLD e
LIMA, 2007). Essa reacdo se da em uma sequéncia de trés etapa, nas quais di e

monoglicerideos sdo formados como intermediarios, Figura 4 (p. 28).
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Figura 4 - Etapas da reacéo de transesterificagéo
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Fonte: Elabora pela autora (2015).

A transesterificacdo convencional do dleo em biodiesel pode se dar por catalise
homogénea, heterogénea e enzimatica, ha também a transesterificacdo em dois estagios e a in
situ.

Na catalise homogénea, a basica € a principal rota catalitica usada, isso porque o
tempo de reacdo é consideravelmente menor em temperaturas e pressoes baixas, além da alta
disponibilidade e preco dos catalisadores (NaOH e KOH, por exemplo). Contudo, usando esse
tipo de catalise corre o risco de ocorrer a formacdo de sabdo, prejudicando dessa forma a
producdo do biodiesel. Geralmente, a transesterificacdo usando catalisador &cido

(normalmente utiliza-se o acido sulfirico concentrado) € usada quando a matéria-prima
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apresente em suas composicao acidos graxos livres. A catélise 4cida surgiu como uma solugéo
para alguns problemas encontrados na catélise basica, como a ocorréncia de producdo de
sabdo. Porém, vale ressaltar que esse tipo de catalise requer mais tempo de reacdo e reagentes,
tornando-a menos usual (VOLLHARDT e SCHORE, 2004).

A catélise heterogénea possui grande importancia, havendo varios estudos no que
concerne o desenvolvimento de novos catalisadores e/ou suportes, sendo uma técnica
empregével em varios tipos de indUstrias como as de quimica fina, petroquimicas, industrias
de suprimentos energéticos, dentre outras e é possivel observar um grande nicho para avancos
nos processos cataliticos industriais, nas questdes ambientais, no desenvolvimento de novos
materiais cataliticos e sua caracterizagdo, constituindo um grande desafio para as novas
geragOes de engenheiros e pesquisadores cientificos (FECHETE, WANG e VEDRINE 2012).

A transesterificagdo via catalise enzimatica ocorre através do uso de lipases, enzimas
amplamente utilizadas em reagfes em meio aquoso e ndo aquoso, sendo uma das classes de
enzimas mais importantes em processos biotecnoldgicos. A utilizacdo de lipases como
catalisadores permite a execucdo de processos em condicdes mais suaves de reacdo com
excelente controle e eficiéncia do processo. Além disto, ndo é raro o caso em que lipases
apresentam substancial atividade em solventes quase anidros, com manutencdo de sua
estabilidade e atividade sob grandes variacdes de condi¢fes experimentais.

A transesterificacdo em dois estagios compreende um procedimento de
transesterificacdo em dois passos, que € iniciado por um passo de catalise homogénea basica,
seguido por uma catdlise acida. Alguns estudos afirmam que este método apresenta uma
elevada eficiéncia de conversdo, dependendo da matéria-prima. E um procedimento répido, e
na maioria das vezes, apresenta um boa separacdo de fases e gera um produto de boa
qualidade (GUZATTO et al., 2011; SAMIOS et al., 2009).

Na transesterificacdo in situ, diferente da convencional, ndo ha necessidade de se
extrair o 6leo, pois a matéria-prima a ser utilizada ¢é transformada diretamente no produto
(biodiesel) desejado, tornando-se assim muito vidvel que as demais. O alcool age como
solvente de extracdo e como reagente de esterificacdo (HINCAPIE; MONDRAGON e
LOPEZ, 2011). Assim como nas demais transesterificaces, diversos fatores, dentre eles a
temperatura, o tempo de reacdo, a razdao molar 6leo:alcool, catalisador, umidade, agitacéo,
podem influenciar diretamente no rendimento e na qualidade do produto (biodiesel) obtido
pela técnica in situ. E muito importante conhecer as propriedades fisico-quimicas da matéria-
prima a ser estudada, para a partir dai realizar os testes. Por ser um método bastante eficaz, a

transesterificacdo in situ, deve ser mais difundido e usado pela comunidade cientifica, pois
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além de reduzir os custos associados a extracao do 6leo (simplificando os passos na producédo

de ésteres), gera biodiesel de alto grau de conversédo e boa qualidade.

3.3.2 Oleo basico Biolubrificante

Atualmente, existe uma ampla variedade de dleos que servem de base lubrificante,
como por exemplo, os 6leos minerais, 0s sintéticos, os refinados e 0s vegetais. Entre estes, 0s
6leos minerais sdo os mais utilizados. Eles consistem predominantemente de hidrocarbonetos,
mas também contém Enxofre (S), Nitrogénio (N) e compostos com vestigios de um certo
namero de metais (SALIH et al., 2013).

O aumento do preco do petréleo, o impacto no meio ambiente que ele causa por ndo
ser renovavel, e a possibilidade de escassez dessa fonte, vem motivando muitos pesquisadores
a buscarem novos produtos que ndo sejam derivados de fontes fosseis. Esta busca tem sido
intensificada nos ultimos anos como resultado da estrita regulacdo governamental, e a maior
sensibilizacdo por parte da populacdo para conservar o ambiente. Nesse contexto, os 0leos
basicos biolubrificantes vém ganhando um papel importantissimo no cenario ambiental,
energético e social da atualidade.

O termo biolubrificante, € utilizado para todos os lubrificantes que sdo rapidamente
biodegradaveis e ndo toxicos para 0s seres humanos e para 0s ambientes aquaticos e terrestres.
Uma substancia é chamada biodegradavel quando esta se decomp@e pelo processo biologico
natural em terra carbonosa, 4gua e didxido de carbono, no periodo maximo de um ano. Em
termos gerais, biodegradabilidade significa a tendéncia de um lubrificante ser metabolizado
por microrganismos em até 1 ano. Quando a metabolizacdo € completa, significa que o
produto retornou essencialmente a natureza, e quando é dita parcial, indica que um ou mais
componentes do material ndo é degradavel (SALIMON, SALIH e YOUSIF, 2010).

O desenvolvimento na producao de biolubrificantes foi acelerado pela criacao de leis e
regulacGes mais restritivas no mundo todo (KARMAKAR, KARMAKAR e MURKHEJEE
2010). O lubrificante do futuro sera aquele que tiver uma alta eficiéncia e for menos agressivo
ao meio ambiente, do que em comparacdo com os lubrificantes utilizados no mundo hoje.

Muitos estudos vém mostrando que os 6leos vegetais podem adquirir a maior parte das
propriedades necessarias para 6leo lubrificantes, tais como: os indices de viscosidade
elevados, devido a seu elevado peso molecular, baixa volatilidade (apresentam cerca de 20%
menor taxa de evaporacdo do que a base de 6leo mineral fluidos) e boa capacidade de

lubrificacdo (seu éster principal permite que as moléculas do 0leo seja aderido as superficies
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metalicas via ligacdo fisica e proporcionam um melhor contorno de lubricidade). Porém, eles
apresentam algumas desvantagens, como pobres propriedades em temperatura baixa
(opacidade, precipitacdo, baixa fluidez e solidificacdo a temperatura moderada), tem
tendéncia a degradacao oxidativa e pode sofrer hidrolise em meio &cido. Essas caracteristicas
negativas se dao devido as suas insaturagfes. Contudo, esse quadro pode ser revertido, a
modificacdo deles através de processos quimicos para melhorar propriedades como
estabilidade oxidativa e fluidez a baixas temperaturas, € um tema que vem sendo bastante
estudado (HWANGA; ADHVARYUA e ERHANA, 2003).

3.3.2.1 Obtencéo de 6leo bésico biolubrificante

A principal dificuldade em relacdo a obtencdo 6leo basico biolubrificantes a partir de
Oleos de origem vegetal tem sido a baixa estabilidade oxidativa, dificultando seu uso por
muito tempo, visto que todo lubrificante é passivel de ser oxidado devido a sua interagdo com
0 gas oxigénio, ndao podendo, também, ser aplicado em regides de clima frio por apresentar
elevado ponto de congelamento. Apesar dessas e outras limitacfes, esses materiais ainda
podem ser usados como uma fonte alternativa para a producdo de biolubrificantes, assim
como seus derivados metilicos e etilicos (biodiesel) na presenca de poliois, desde que passem
por modificagcBes quimicas estruturais ou acréscimo de aditivos (SRIVASTAVA e SAHAI,
2013; SALIMON, SALIH e YOUSIF, 2010).

Existem varios processos quimicos que estdo sendo estudados e desenvolvidos para
sintese de Oleos bésicos biolubrificantes com propriedades que garantam o seu uso industrial,
sdo eles: hidrogenacéo, alquilacdo de Friedel-Crafts, sintese de estolides, aciloxilacdo (adicao
de radical), epoxidacdo e transesterificacdo, sendo este Ultimo o principal processo quimico

utilizado.

3.3.2.1.1 Transesterificacdo de ésteres para sintese de 6leo basico

Diferente da transesterificacdo tradicional que se utiliza alcoois de cadeia curta, na
sintese de dleos basicos o processo de transesterificacdo se da pela reacdo de um eéster
(triglicerideo vegetal ou biodiesel) e um poliol. Na Figura 5 pode-se observar as estruturas de
alguns polialcoois, como o trimetilolpropano (TMP), neopentilglicol (NPG) e pentaeritritol

(PET), muito utilizados para este tipo de reacdo quimica.
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Figura 5 - Estrutura de alguns polidlcoois
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Fonte: Elaborada pela autora (2016).

Os éteres de poliol, como os apresentados na Figura 5, oferecem boa estabilidade
devido a presenca de um atomo central de carbono quaternario (WAGNER, LUTHER e
MANG, 2001). A Figura 6 mostra um exemplo de um éster de trimetilopropano (6leo basico)

obtido numa reagdo de transesterificacéo.

Figura 6 - Obtencdo de um éster de trimetilopropano (6leo béasico)

0
1
1 Catalisador
3R, )\ + ———— O 04{ + R,~OH
A 0 Ry

0 Ri Ho OH
HO =0
Ry
Ester Trimetilopropano Ester do Poliol TMP Alcool
(TMP) (Oleo basico)

(1 = Carbono quaternério)
Fonte: Elaborado pela autora (2015).

Dentre os polialcoois utilizados na producao de poliésteres, o trimetilolpropano possui
caracteristicas que o tornam uma boa escolha na producdo de lubrificantes ecologicamente
aceitaveis como preco de mercado moderado e ponto de fusdo relativamente baixo, quando
comparados aos outros polialcoois (RESUL, GHAZI e IDRIS, 2012).
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3.3.2.2 Principais propriedades dos 6leos basicos lubrificantes

Apos obtencdo final de um lubrificante, para que 0 mesmo possa ser comercializado, é
necessario realizar a sua caracterizacdo fisico-quimica, avaliando se as propriedades estéo
dentro dos padrdes estabelecidos. As principais propriedades fisico-quimicas avaliadas sao:
lubricidade, indice de acidez, viscosidade, massa especifica, ponto de fulgor, ponto de fluidez,
estabilidade oxidativa, cor.

3.3.2.2.1 Lubricidade

Lubricidade indica a capacidade que um 6leo lubrificante tem de reduzir o atrito entre
superficies distintas. Em alguns processos lubrificados, o 6leo lubrificante pode ndo conseguir
evitar completamente o contato entre as superficies, mas pode minimizar a resisténcia das
juncdes formadas (HUTCHINGS, 1992).

A norma que descreve a propriedade lubricidade como um parametro qualitativo que
estd diretamente associado a capacidade que um lubrificante pode afetar o desgaste e o atrito
entre superficies sob carga, com movimento relativo, é a da Society for Testing and Materials
(ASTM) D6079. Essa propriedade fisico-quimica € avaliada pelo didametro do desgaste (em
um) produzido em uma esfera com deslizamento alternado contra uma superficie estacionaria
imersas num fluido. Vale ressaltar que quanto maior for a lubricidade, consequentemente,
menor sera o desgaste, tornando assim a pelicula protetora formada entre as superficies de
contato do maquinario, mais eficiente. Para realizar os testes de lubricidade € utilizado uma
Sonda de Movimento Alternado sob Alta Frequéncia, o High Frequency Reciprocating Rig
(HFRR), sendo este o método mais aceito pela indistria automotiva e petrolifera para
determinar a lubricidade dos combustiveis diesel (KNOTHE, 2008).

3.3.2.2.2 indice de Acidez

O indice de acidez € definido como a quantidade de hidroxido de potassio (KOH)
necessario para poder neutralizar os compostos de carater acidos que estdo presentes em uma
determinada amostra. Os produtos de oxidacdo, 0s acidos organicos, nitritos e nitratos
presentes no 6leo contribuem bastante para o ataque de metais, aumentando dessa forma a
acidez e a formacao de borras insoltuveis (PETROBRAS, 2005).
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3.3.2.2.3 Viscosidade

A viscosidade é uma das propriedades fisicas mais importantes a ser realizada em um
lubrificante/biolubrificante. De acordo com a ANP (ANP, 1999), ela determina o grau de
dificuldade que um fluido tem em escoar a uma certa temperatura. O dleo lubrificante deve
ser suficientemente viscoso para manter sua funcdo, que é a formacdo de uma pelicula
protetora entre as pecas que ficam em movimento relativo. Porém, ndo pode apresentar uma
alta viscosidade que venha a oferecer resisténcia a0 movimento entre as pecas. Cada sistema

mecanico tem um tipo de dleo lubrificante com sua viscosidade especifica.

3.3.2.2.4 Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor de é um teste realizado para determinar qual a menor temperatura
em que o 6leo deve ser aquecido, sob condi¢bes padrbes de aquecimento, para produzir
suficiente teor de vapor e formar em contato com ar, uma mistura capaz de se inflamar
momentaneamente (lampejo) pela presenca de uma chama piloto. Porém, uma vez removida a
fonte de calor, as chamas ndo se mantém devido a insuficiéncia de gases e vapores
desprendidos. De acordo com alguns regulamentos de seguranga, o ponto de fulgor se torna
uma propriedade fisica importante quando se avalia a capacidade do material ser armazenado,
manuseado e transportado. Os produtos com ponto de fulgor abaixo de 70 °C séo
considerados de manuseio perigoso. O baixo ponto de fulgor da uma indicacdo da possivel
presenca de compostos volateis e inflamaveis no 6leo (ANP, 1999; CARRETEIRO e
BELMIRO, 2006).

3.3.2.2.5 Ponto de Fluidez

Segundo a ANP (1999), o ponto de fluidez € a menor temperatura na qual o 6leo
lubrificante flui quando sujeito a resfriamento sob condicBes determinadas de teste. De acordo
com o Ensaio Padrdo D 9705, da ASTM, esta temperatura é determinada através de
resfriamentos sucessivos de uma amostra do 6leo colocada em um frasco de vidro. A cada um
desses resfriamentos, a intervalos de 3 em 3, verifica-se se o 6leo ainda é capaz de fluir. O
ponto de fluidez é importante principalmente para avaliar o desempenho do Oleo em

condicdes de baixas temperaturas ou em regides de climas frios.
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3.3.2.2.6 Estabilidade a Oxidagéo

Outra caracteristica bastante importante para se analisar em um dleo lubrificante € sua
resisténcia a oxidacdo, sendo ela imprescindivel nos 6leos para motores e nas aplicacdes
expostas a temperaturas elevadas e presenca de ar. E esperado que o 6leo basico utilizado no
lubrificante j& tenha em sua constituicdo alguma resisténcia a oxidacdo: em algumas
aplicacdes, a resisténcia exigida ndo pode ser alcancada somente através da aditivacdo
(BELMIRO, 2009).

Se um dleo lubrificante possuir uma baixa estabilidade oxidativa ele apresentara
alguns problemas que acabam dificultando seu funcionamento, como: formagdes de espumas,
substancias corrosivas, borras, gomas e restricdo do fluxo de 6leo na unidade de operacéo.

O método padrdo para a determinacdo dessa estabilidade utiliza equipamentos
automaticos, sendo os mais conhecidos o método Rancimat, o PetroOXY e PDSC. O
Rancimat € o método mais utilizado. Neste teste 0 processo de oxidagédo do 6leo lubrificante é
acelerado pela acdo da temperatura e do oxigénio do ar. Os produtos de oxidagcdo formados
sdo arrastados por um fluxo de ar para uma célula de condutividade contendo agua destilada.
O tempo de inducdo é determinado pelo aumento drastico da taxa de oxidacdo do dleo,
elevando a condutividade na célula. Quanto maior o tempo de indugdo, maior a estabilidade

oxidativa, apresentando resisténcia contra a formacéo de subprodutos (KNOTHE, 2007).

3.3.2.2.7 Cor

De acordo com a ANP (1999), a cor do lubrificante ndo € uma caracteristica de
qualidade, mas é influenciada diretamente pelo 6leo base e dos aditivos. E mais utilizada
como um controle na producdo. As variacbes na cor determinada de um oOleo lubrificante
podem indicar uma possivel contaminacdo ou indicios de oxidacdo. Um escurecimento da
operacdo pode ser causado por contaminacdo ou envelhecimento. A cor clara de um
lubrificante ndo significa baixa viscosidade, havendo 6leos brancos de alta viscosidade.
Frequentemente os lubrificantes sdo marcados pela adicdo de corantes. Essa propriedade é

definida pela norma ASTM D 1500, as cores variam de 0,5 (claro) até 8,0 (escuro).
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3.3.2.2.8 Massa Especifica

Massa especifica ou densidade é a relagdo entre a sua massa e o volume da substancia.
E uma propriedade fisica que depende do tipo da substancia e é influenciada diretamente pela
temperatura e pressdo. Como o volume varia com a temperatura, € importante e necessario
especificar a temperatura na qual foi feita a medicdo. Geralmente, a massa especifica é

determinada por meio do equipamento densimetro.



Capitulo 4
Materiais e Métodos
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4 MATERIAIS E METODOS

A presente pesquisa foi desenvolvida, em sua maior parte, no Laboratério de Quimica
Analitica e Microbiologia Ambiental (LQAMA) do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e
Tecnologia do Ceara (IFCE), campus Maracanad. Alguns experimentos foram executados no
Laborat6rio de Polimeros e Inovacdo de Materiais (LABPIM) do Departamento de Quimica
Organica e Inorganica, e no Ndcleo de Pesquisas em Lubrificantes Prof. icaro de Sousa
Moreira (NPL) do Departamento de Engenharia Quimica, ambos localizados na Universidade
Federal do Ceard (UFC). O material botanico (améndoas do coco babagu) utilizado nos

estudos foi coletado na Serra de Baturité, localizada em Aratuba/CE.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Reagentes

Os reagentes mais usados foram: trimetilolpropano (CgH1403) (Sigma-Aldrich) com
98% de pureza, hidroxido de sodio (NaOH) (Vetec) P.A 99%, potassio (KOH) (Vetec) P.A.
85%, acido sulfarico (H,SO4) (Synth) P.A. 95-98% de pureza, acido acético (CH3COOH)
(Synth) P.A. 100% de pureza, acido cloridrico (HCI) (Synth) P.A. 37% de pureza , metoxido
de sddio (CH3ONa), sulfato de sddio anidro (Na;SO,4) (Synth), hexano (CsHi4) (Dinamica)
P.A. 99% de pureza, éter etilico [(C2Hs),0] (Vetec) P.A. 98% de pureza, cloroférmio (CHCI5)
(Vetec) P.A. 100% de pureza, acetato de etila (CH3COOCH,CHj3) (Vetec) P.A. 99% de
pureza, metanol anidro (CH3OH) (Dinamica) P.A. 99,8% de pureza, etanol anidro
(CH3CH,0OH) (Dinamica) P.A. 99,8% de pureza, dentre outros.

4.2 METODOS
4.2.1 Processo de extracéo do 6leo
As améndoas do coco babagu foram trituradas (Figura 7) e submetidas a uma extracao

a quente (Figura 8) com hexano (CgHis) durante aproximadamente 6 h. A solugdo foi

evaporada a pressao reduzida em um rotaevaporador dando origem ao 6leo fixo.
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Figura 7 - (a) Améndoas inteiras e (b) Trituradas do coco babagu

() (b)

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Figura 8 - Extracao do 6leo por sistema Soxhlet

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

4.2.2 Degomagem do 0leo

Colocou-se aproximadamente 60 mL do 6leo em um béquer de 100 mL e adicionou-se
2,4 mL (4 % em relacdo a massa do 6leo) de 4gua destilada previamente aquecida a 50 °C. A
mistura (0leo + &gua) foi deixada em banho de glicerina (C3HsO3) sob agitagdo constante a 60
°C por um periodo de 30 minutos (Figura 9). Em seguida, a mistura foi resfriada e colocada
na centrifuga (3000 rpm por 20 min.) para separar o Oleo dos fosfatideos solubilizados,
(Figura 10) (metodologia adaptada de VIEIRA et al.; 2009).
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Figura 9 - Degomagem do 0leo

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Figura 10 - Separacao do 6leo e fosfatideos

Oleo degomado

Fosfatideos
hidratados

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

4.2.3 Determinacéo do teor de umidade do 6leo

Para determinar a umidade presente no 6leo foi usada a metodologia da American Oil
Chemists' Society (AOCS - 1990) e da Instru¢cdo Normativa Brasileira n° 49 (BRASIL, 2006).
Uma capsula de porcelana foi pesada e colocada na estufa a 130 °C por um tempo de
30 min. Em seguida a capsula foi resfriada em um dessecador. Apds esse procedimento a
capsula de porcelana foi pesada novamente e seu peso anotado. Colocou-se na cépsula
aproximadamente 2 g de 6leo e em seguida levou-se para a secagem na estufa a 130 °C por
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um tempo de 30 min. Apos esse periodo, a amostra foi colocada no dessecador e aguardou-se
até que a mesma ficasse a temperatura ambiente para ser pesada novamente.

Repetiu-se esse procedimento de aquecer, resfriar e pesar a cdpsula com a amostra até
que ndo houvesse variacdo de massa. O calculo do teor de umidade foi realizado pela Equacgéo
1.

U% = [(ml + mamostra) - mZ] x 100 Eq. (1)

mamostra

Onde: m, € a massa da capsula apds a secagem; Mymostrq € @ Massa do Oleo em

gramas; m, é a massa da capsula com o 6leo apds a secagem.

4.2.4 Producao de Biodiesel

A Figura 11 mostra os biodieseis que foram produzidos a partir do coco e do 6leo de

babacu usando diferentes metodologias de transesterificacdo usando catalise homogénea.

Figura 11 - Fluxograma da producdo de biodieseis a partir do 6leo e do coco babacu

Améndoas do

Biodiesel de
Coco Babagcu | Transesterificago

babacu in situ

4 1
| 1
| 1
1 1
| 1
\ 1

1

S

"""""""" in situ
Extracdo do Oleo
7 Amostra .
. S InNatura "\ -
) CataIIAse """ [~ Transesterificagéo

_____________ omogeénea | o
R : bésica Catalise em dois estagios
. Biodiesel homogénea . T
| de babagu & 4cida \ Biodiesel de
| catdlise ! | \babacu em dois
t basica @ 0000 e estagios

______________

Biodiesel de babacu
catalise acida

Fonte: Elaborada pela autora (2015).
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4.2.4.1 Catalise homogénea basica

A Figura 12 mostra os procedimentos experimentais (adaptado de LIMA et al., 2007)

utilizados no trabalho para obtencdo do biodiesel por catalise homogénea basica.

Figura 12 - Fluxograma da producdo do biodiesel por catalise homogénea bésica

Condicdes reacionais: Razdo molar Oleo:Alcool = 1:3; Catalisador = 2 %
em relacdo a massa de 6leo; Temp.= 70 °C; Tempo = 2 h.

1° 10 alcéxido foi preparado com 0,4 g de NaOH em 10,1 mL de CH3;OH
(*Mistura 1)
o v

2

2Adicionou-se 20 g de Oleo a *Mistura 1
(3Mistura 2)

0 v

3
A 2Mistura 2 ficou sob agitacéo e refluxo a 70 °C por um periodo de 2 h

(Transesterificacdo)

40 !
A 2Mistura 2 foi colocada em um funil de separacéo
50 y

Lavou-se a 2Mistura 2 com 50 mL de HCl a 0,5 % (v/v) e com 100 mL de H,O
até que a fase inferior ficou neutra (Usou-se fenolftaleina como indicador)

LB e

5.a) Fase inferior: 5.b) Fase superior:
fase glicerina fase éster
(Foi descartada a cada lavagem)

60
A fase éster foi colocada em um béquer e secada na estufa a 105° C

I3

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

4.2.4.2 Catalise homogénea acida

A Figura 13 retrata toda a metodologia (adaptada de CANAKCI e GERPEN, 2001)

que foi usada na obtencdo do biodiesel por catalise homogénea acida.
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Figura 13 - Fluxograma da producdo do biodiesel por catalise homogénea acida

Condic@es reacionais: Razdo molar Oleo:Alcool = 1:30; Catalisador = 2 % da massa do
6leo; Temp. =60 °C; Tempo = 24 h.

1° IMisturou-se 0,11 mL de H,SO, com 52 mL de CH3OH
(*Mistura 1)

v

2Adicionou-se 20 g de Oleo a *Mistura 1
(3Mistura 2)

v

A 2Mistura 2 ficou sob agitacdo e refluxo a 60 °C por um periodo de 24 h

20

30

\4

40
Colocou-se a 2Mistura 2 em um funil de separacéo

v

A 2Mistura 2 foi lavada com 100 mL H,O até que a fase inferior ficou
neutra (Usou-se a fenolftaleina como indicador)

50

L e

5.a) Fase inferior: 5.b) Fase superior:
fase glicerina Fase éster
(Foi descartada a cada lavagem)

—/

60

A fase éster foi colocada em um béquer e secada na estufa a 105° C

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

4.2.4.3 Transesterificacdo em dois estagios

A Figura 14 (p. 44) mostra os procedimentos (adaptado de SAMIOS et al., 2009)

usados para obtencdo do biodiesel por dois estagios.



Figura 14 - Fluxograma da producdo do biodiesel por dois estagios
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Foi dissolvido 0,1 g de KOH em 4 mL de CH3OH- solucéo esterificante basica

N\

'd 10
| (*Mistura 1)

2° y \
— 2Adicionou-se 10 mL de Oleo a Mistura 1
§ (?Mistura 2)
3° ! )
— A 2Mistura 2 ficou sob agitacao e temperatura ambiente
por um periodo de 1 h (Transesterificagdo)

v

6 mL de CH3OH) e o sistema ficou sob agitacdo por mais 1 h
(3Mistura 3)

N
3Adicionou-se a 2Mlistura 2 a solucdo esterificante acida (0,15 mL de H,SO, +

v

A 3Mistura 3 foi lavada com 100 mL H,O até que a fase inferior ficou neutra
(Usou-se a fenolftaleina como indicador)

N\

6.a) Fase inferior: 6.b) Fase superior:
fase glicerina Fase éster
(Foi descartada a cada lavagem)

v

.
q
50 !
Colocou-se a 3Mistura 3 em um funil de separacéo
q
Llj
70

A fase éster foi colocada em um béquer e secada na estufa a 105° C

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

4.2.4.4 Transesterificacdo in situ

A Figura 15 retrata a metodologia (adaptada de GAMA, GIL e LACHTER, 2010) que

foi usada na obtencdo do biodiesel por Transesterificacdo in situ.
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Figura 15 - Fluxograma da producédo do biodiesel por transesterificagéo in situ

Condic@es reacionais: Razdo molar Oleo:Alcool = 1:90; Catalisador = 5 % em relagdo a
massa das améndoas trituradas; Temp. = 80 °C; Tempo = 2 h.

i Dissolveu-se 0,43 g de NaOH em 35 mL de CH3;0OH
(*Mistura 1)

v

2Colocou-se 25 g de améndoas trituradas e secas em 100 mL de CH3;OH
(2Mistura 2)

¥

3Juntou-se a *Mistura 1 com a 2Mistura 2 e deixou-se sob agitacdo e refluxo ]

20

30

a 80 °C por um periodo de 2 h (3Mlistura 3)

40 y
Foi feita uma filtragdo a vacuo na 3Mistura 3 ]

Lo

—/|

4.a) Améndoas 4.b) Fragéo liquida
trituras

50
Colocou-se a fracdo em um funil de separacéo e Lavou-se com hexano

i

5.a) Fase metilica (inferior): 5.b) Fase Organica (superior):
metanol Hexano + ésteres metilicos
(Lavou-se varias vezes com hexano (Sempre separando da fase
separando-a da fase organica) metilica e guardando-a)

60
%J Rotaevaporou-se a mistura (40 rpm e temp. 60 °C) e depois colocou-se no funil
de separacao

v
(0]
\ ! _J Lavou-se com 100 mL de H,O até que a fase ficasse neutra (Usou-se a
fenolftaleina como indicador)

|

\

7.a) Fase inferior: fase glicerina [ 7.b) Fase superior: fase éster
(Descartou-se) I

8o A fase ester foi colocada em um bequer e secada na estufa a 105° C
Fonte: Elaborada pela autora (2016).
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4.2.5 Obtencé&o do dleo basico biolubrificante

O 6leo basico biolubrificante foi sintetizado a partir do biodiesel in situ. As etapas do
experimento é mostrada na Figura 16.

Figura 16 - Fluxograma da produc&o de 6leo béasico biolubrificante

Condicdes reacionais: Razdo molar Biodiesel:Alcool = 4:1; Catalisador = 1 % em
relacdo a massa do biodiesel; Temp.= 110 °C; Vacuo = 700 mmHg; Tempo =6 h.

10

1Dissolveu-se sob aquecimento 3,5 g do alcool TMP com 0,25 g de
metoxido de sdédio (CHsONa)

20 y

2Adicionou-se 25 g de biodiesel a *tMistura 1
(2Mistura 2)

3° !

A 2Mistura 2 ficou sob agitacdo, a 700 mmHg, refluxo e com temperatura
de 110 °C por um periodo de 6 h

40 v

Colocou-se a 2Mistura 2 em um funil de separacéo

DO EER

y
50 ~
Lavou-se com 50 mL de HCl a 5 % (v/v), em seguida, com 30 mL de H,O
quente (80°C). Lavou-se com cuidado e até a fase inferior ficar neutra
(Usou-se a fenolftaleina como indicador)

J
5.a) Fase inferior 5.b) Fase superior: fase éster de
(Descartou-se a cada lavagem) TMP
- v
[ € ] A fase éster foi colocada em um béquer e secada na estufa a 105° C

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

A reacdo de transesterificacdo para obtencdo do dleo basico foi realizada em um
sistema adaptado. O sistema foi formado por um rotaevaporador de 1 L da marca Fisatom®,
modelo 801, acoplado a uma bomba de vacuo da marca Tecnal®, modelo TE-0581, agitador
magnético com temperatura da marca DiagTech®, modelo DT-3120H, termémetro, Baldo
dosador de 1L com 3 saidas. O meio reacional foi submetido a um aquecimento de 110 °C e

com agitacdo magnética. O sistema usado no processo € ilustrado na Figura 17 (p. 47).
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Figura 17 - Sistema montado para obtengdo de éleo basico

N

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

4.2.6 Caracterizacao Fisico-Quimica do 0leo fixo e dos bioprodutos de babacu

Para a determinacdo dos parametros fisico-quimicos, que sdo de suma importancia
para caracterizar uma determinada amostra (0leo, biodiesel, éleo bésico etc.), seguiu-se a
metodologia das Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2005) e da American Oil

Chemists’ Society (AOCS - 1990 e 1995). Todos os procedimentos sdo descritos a seguir.

4.2.6.1 Determinacéo do Indice de Acidez (1A)

Inicialmente preparou-se as solugdes de hidroxido de sédio (NaOH) 0,01 M,
fenolftaleina (Co0H1404) a 1 % e éter etilico - alcool etilico 2:1 (C,HsOC;Hs - CH3;CH,0H)
neutra. Em seguida deu-se inicio aos procedimentos para as titulaces (bureta de 25 mL).
Pesou-se aproximadamente 2 g da amostra em um erlenmeyer de 125 mL, depois adicionou-
se 25 mL de solu¢cdo de C,HsOC,Hs - CH3CH,OH e duas gotas do indicador fenolftaleina.
Titulou-se com a solucdo de NaOH 0,01 M até o aparecimento da coloracdo rosea, a qual
persistiu por mais de 30 segundos. Todos esses procedimentos foram realizados em triplicata
para cada amostra. Foi feito também o branco. Para esse teste usou-se a norma técnica NBR
14448. Para a obtencdo do resultado do IA usou-se a Equacdo 2 (INSTITUTO ADOLFO
LUTZ, 2005).

1. A (mgK0H> — Vgasto X fbase X 5r61

7 Eq.(2)

mamostra
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Onde: Vyqst0 € 0 volume em mL de solugéo de NaOH gasto na titulagdo (Vamostra -
Viranco): frase € O fator de correcdo da solugdo de NaOH (0,01 mol/L); 5,61 é um fator de

CONVErsdo; Mymostra € @ Massa em gramas da amostra usada.

4.2.6.2 Determinacéo do Indice de Peroxido (IP)

Preparou-se as solucBes de acido acético - cloroformio 3:2 (CH3COOH - CHCIs),
iodeto de potassio (KI) saturada, tiossulfato de sédio (Na,S,03) 0,01 M e amido 1 %. Pesou-
se aproximadamente 5 g da amostra em um frasco erlenmeyer de 250 mL. Adicionou-se em
torno de 30 mL da solugdo CH3COOH - CHCl; (3:2) e agitou-se até a dissolugdo da amostra,
em seguida colocou-se aproximadamente 0,5 mL da solucéo saturada de Kl e foi deixado em
repouso ao abrigo da luz por exatamente 1 minuto. Depois acrescentou-se 30 mL de agua e
titulou-se com solucdo de Na,S,03 0,01 M, com constante agitacdo. Continuou-se a titulagdo
até que a coloracdo amarela tivesse quase desaparecido. Logo apos, adicionou-se
aproximadamente 0,5 mL de solugcdo de amido indicador e continuou a titulacdo até o
completo desaparecimento da coloracdo azul. Todos esses procedimentos foram realizados em
triplicata para cada amostra. Preparou-se uma prova em branco, nas mesmas condicoes e foi
titulado. Para determinar essa propriedade usou-se a norma técnica ASTM D1832. O indice
de peroxido foi calculado a partir da Equacdo 3 (AMERICAN OIL CHEMISTS SOCIETY,
1990):

I p (meq> ~ Vgasto X € X f x 1000

Kg Eq.(3)

mamostra

Onde: Vy4st0 € 0 Volume em mL de solugdo de Na;S,03 0,01 M gasto na titulagéo da

amostra (Vymostra = Voranco): C € @ Concentracdo da solucdo de Na,S,03 (0,01 mol/L); f é o

fator da solucdo de Na;S203; Mygmosirq € @ Massa em gramas da amostra usada.
4.2.6.3 Determinacéo do Indice de Saponificacdo (IS)

Primeiro preparou-se a solucdo alcodlica de hidréxido de potassio (KOH) 4 % (m/v) e
solucdo de é&cido cloridrico (HCI) 0,5 M. Em seguida deu-se prosseguimento aos
experimentos. Em um erlenmeyer de 250 mL com boca esmerilhada, foi adicionado

aproximadamente 5 g da amostra e 50 mL da solucdo alcodlica de KOH 4 % m/v. Um
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experimento em branco foi preparado e procedido ao andamento analitico, simultaneamente
com a amostra. Conectou-se a um condensador e deixou ferver suavemente até a completa
saponificacdo da amostra (aproximadamente uma hora). Apds o resfriamento do frasco,
lavou-se a parte interna do condensador com um pouco de agua. Desconectou-se do
condensador, adicionou-se aproximadamente 1 mL do indicador fenolftaleina e foi titulado
com a solucdo de HCI 0,5 M até o desaparecimento da cor rosea. Para esse teste usou-se a
norma técnica ASTM D94. O indice de saponificacdo foi calculado usando a Equacdo 4
(AMERICAN OIL CHEMISTS SOCIETY, 1990):

L (TOEOH) O~ 90651 g

g

mamostra

Oonde: Vyyanco € 0 Volume de HCI gasto na titulagdo do branco; V05014 € 0 VOlume
de HCI gasto na titulacdo da amostra; 28,06 é referente a massa molar do acido oleico
dividida por 10; fy; € fator de correcdo da solucdo de HCI 0,5 M; e mgpmosirq € @ Massa em

gramas da amostra usada.
4.2.6.4 Determinacéo do Indice de lodo (1.1)

Primeiramente preparou-se as solucdes de Kl a 15 %, Na,S;03; 0,1 M e a de
amido 1 %. As amostras (cerca de 0,25 g) analisadas foram colocadas em um erlenmeyer de
500 mL com tampa e submetidas a reacdo com 10 mL de CHCI; e aproximadamente 25 mL
de solucdo de Wij's (iodo e é&cido acético) ja comercializada preparada. Agitou-se o
erlenmeyer cuidadosamente, com movimentos de rotacdo, assegurando perfeita
homogeneizacdo. Deixou-se em repouso ao abrigo da luz e a temperatura ambiente por 30
min. Depois adicionou-se cerca de 10 mL da solucdo de Kl a 15 % e aproximadamente 100
mL de agua destilada recentemente fervida e fria. Titulou-se com solucdo de Na,S,03; 0,1 M
até o aparecimento de uma fraca coloracdo amarela. Em seguida adicionou-se 1 mL da
solucdo indicadora de amido 1 % e continuou-se a titulacdo até o completo desaparecimento
da cor azul. Preparou-se uma determinacdo em branco e realizou-se 0s mesmos
procedimentos. Para determinar essa propriedade usou-se a norma técnica ASTM D5768. O
calculo do 1.1 foi realizado pela Equacdo 5 (AMERICAN OIL CHEMISTS SOCIETY, 1995):
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I.I.( gIZ ) — (Vbranco - Vamostra) X C X 12769 Eq. (5)
100g mamostra

onde: Vyranco € 0 volume de Na,S,03 gasto na titulacdo do branco; Vi,osira € O
volume de Na,S,03 gasto na titulacdo da amostra; C é a concentracdo do Na,S,03; 12,69 € a

massa atdmica do iodo dividida por 10; € M g0stq € @ Massa em gramas da amostra usada.
4.2.6.5 Determinacdo da Viscosidade e Massa especifica

Para obter esses parametros, usou-se 0 Anton Paar Stabinger Viscometer™, SVM™
3000. E um instrumento de alta precisdo, desenvolvido em Graz / Austria, é rapido, compacto,
faz boa economia de energia, € versatil em uso e precisa apenas de pequenas quantidades de
amostra e solventes. Ele faz medidas da viscosidade e da densidade de 6leos e combustiveis
de acordo com ASTM D7042. A medicdo da densidade ndo tem de ser feita separadamente,
uma vez que a célula de medicdo dessa propriedade é integrada. Apos a analise, o
viscosimetro calcula automaticamente a viscosidade e a densidade, fornecendo resultados de
medicdo que sdo equivalentes a 1SO 3104 ou ASTM D445. O principio de medicdo dele
permite determinar a viscosidade em uma gama de temperaturas, com um Unico sistema.
Usando uma seringa de 10 mL, inseriu-se a amostra no equipamento e foi seguindo-se as
instrucdes apresentadas no visor. As temperaturas usadas para cada amostra de biodiesel neste
trabalho foi 20 e 40 °C.

4.2.6.6 Determinacédo da Estabilidade Oxidativa (Rancimat)

A avaliacdo da estabilidade a oxidacdo foi realizada apenas com 0s produtos que
obtiveram os melhores resultados. Para esse teste, usou-se 0 método padronizado pela norma
EN 14112, adotado no Brasil pela ANP. O equipamento utilizado nos ensaios foi 0 Rancimat,
marca Metrohm, modelo 893. No método, aproximadamente 3 g de cada amostra foram
pesadas e submetidas a um aquecimento de 110 °C onde o gas oxigénio é injetado nelas por
um fluxo de 10 L/h. O teste para cada amostra foi realizado em duplicata. O resultados € dado
por uma curva de condutividade elétrica x tempo que € automaticamente plotada com o

decorrer da reacdo e do teste, e o periodo de inducdo é determinado em horas.
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4.2.6.7 Ponto de Fulgor

A avaliacdo do ponto de fulgor foi feita com 70 mL da amostra de 6leo basico que foi
submetido a procedimento descrito pela norma ASTM D93, visando determinar a menor
temperatura para que a amostra liberte uma quantidade de vapor suficiente para inflamar
quando submetido a uma fonte externa de calor. Este ensaio foi realizado utilizando o
equipamento iSL FP93 5G2°.

4.2.6.8 Ponto de Fluidez

A determinacdo do ponto de fluidez foi realizada com aproximadamente 50 mL da
amostra de 0leo basico, a mesma foi submetida as procedimentos descritos pela norma ASTM

D97. Este ensaio foi feito utilizando-se o equipamento iSL CPP 5Gs®.

4.2.7 Anélise por métodos espectromeétrico e espectroscopico

4.2.7.1 Cromatografia Gasosa - Espectrometria de Massa (CG/EM)

Para identificar os acidos graxos presentes no 6leo de babacu, realizou-se no mesmo
uma reacdo de transesterificagio homogénea de catalise basica. Apds essa transformacéo
quimica, obteve-se Biodiesel. A amostra foi analisada em um equipamento de CG/EM de
marca Shimadzu®, modelo QP2010 SE, utilizando as seguintes condicBes: temperatura inicial
do injetor 25 °C, a Interface a 230 °C e a fonte de ion a 240°C, coluna DB-1 (30 m x 0,25 mm
DI x 0,25mm, DF), fluxo da coluna de 1,7 mL/min, modo Split, , Taxa de aquecimento (0.00
a 106 °C e 0 mim; 2.00 a 200 °C e 3 mim; 45.00 a 290 °C e 10 mim; tempo total 35 mim).
Todas as reacOes de transesterificacdo foram acompanhadas também por Cromatografia em
Camada Delgada (CCD), usando placas impregnadas com silica gel. Como fase movel foi

utilizado hexano/acetato de etila (9:1 e 8:2) e a revelacao foi realizada com iodo.
4.2.7.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H)
Os espectros de ressonancia magnética nuclear foram obtidos em espectrdmetro

Bruker®, modelo DRX-500 operando na frequéncia de 500 MHz para hidrogénio. Foi

utilizado como solvente deuterado o CDClI3 na dissolucdo das amostras e seus deslocamentos
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quimicos (8) foram expressos em parte por milhdo (ppm) e os picos referenciados pelo pico
de hidrogénio pertencente a fracdo residual ndo-deuterada do cloroférmio deuterado (6 7,27)
para o espectro de hidrogénio. Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) foram
obtidos em aparelhos do Centro Nordestino de Aplicacdo e Uso da Ressonancia Magnética
Nuclear da Universidade Federal do Ceara (CENAUREMN - UFC).

A partir dos espectros gerados, usou-se a Equacao 6 para calcular o grau de conversao
do 6leo vegetal em ésteres metilicos (TARIQ et al., 2011).

2AmE

C% = 100 x
3ACH2

Eq. (6)

Onde: C = percentagem da conversdo de triglicéridos em ésteres metilicos; Ay =
valor da area integrada dos Hidrogénios Metilénicos da metoxila dos ésteres; Ay, = valor da

area integrada dos Hidrogénios a-metileno.

4.2.8 Anélise Termogravimétrica (TG)

A anélise TG foi realizada com o 6leo e com a amostra de biodiesel que apresentou 0s
melhores resultados no grau de conversdo, indice de acidez, viscosidade e na estabilidade
oxidativa. Utilizou-se o equipamento TA Instruments®, modelo Q50 V20. Foi usado ar
sintético e azoto com a taxa de aquecimento constante até 600 °C e a placa de platina como
porta de amostra. A analise foi realizada em trés taxas diferentes de temperatura (10, 20 e 30
°C). O método de Flynn-Wall-Ozawa (FWQ) com aproximacdo proposta para Doyle, em que
a trama do logaritmo neperiano da taxa de aquecimento versus a temperatura de reciprocidade
permite a determinacdo da energia de ativacdo em diferentes graus de conversdo, foi utilizado

para determinar o parametro termodinamico da amostra de biodiesel.



Capitulo 5
Resultados e Discussao



54

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 EXTRACAO E CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO OLEO DE BABACU

A Tabela 2 mostra o teor médio de 6leo extraido (Figura 18) a partir de quantidades

diferentes de améndoas utilizadas nas extracoes.

Tabela 2 - Rendimentos obtidos nas extracdes de 6leo de babacu

Extracéo am'\gﬁf;:agig) Mass?)g tei(;);eo @) Rendimento (%)
1@ 80,00 38,15 47,09
28 160,00 62,41 38,05
33 240,00 99,53 40,62

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Figura 18 - Oleo de babagu in natura

A
-

e

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

O rendimento médio de 6leo obtido foi de aproximadamente 42 %, um valor bem
expressivo quando comparado a outras oleaginosas (Dendé 18-20 %; Soja 15-17 %; Algodéo
13-15 %; Moringa 20-35 %, de acordo com a literatura), indicando que a matéria-prima
utilizada apresenta uma boa caracteristica para a realizacdo dos experimentos de
transesterificacdo.

Apos extracao, o 6leo de babacu in natura foi submetido ao processo de degomagem e

depois caracterizado fisico-quimicamente. A Tabela 3 (p. 55) apresenta os resultados obtidos.
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Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas do 6leo de babagu in natura

. - . " . ANP
Propriedades Fisico-quimicas Oleo in natura 09/1999
indice de lodo (g 12/100 g) 16,0 10 - 18
indice de Perdxido (meq/Kg) 2,30 Max. 10
indice de Acidez (mg KOH/g) 0,32 0,5
indice de saponificacdo (mg KOH/g) 264 245 -266
Teor de Umidade (%) 0,09 -
Viscosidade cinematica 20 °C (cSt) 45,1 -
Massa Especifica 20 °C (Kg/m°) 914 914 - 917

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Através dos resultados obtidos para os indices de perdxido e iodo, p6de-se notar que o
Oleo de babacgu in natura é estavel a oxidacéo, visto que os valores estdo dentro da faixa
estabelecida pela ANP (Resolucdo RDC n° 482, de 23 de setembro de 1999). Realizando um
levantamento na literatura, encontrou-se trabalhos em que o 6leo babacu apresentou valores
proximos aos obtidos nesta pesquisa, variando de 0,4 a 2,0 mEg/Kg para o indice de peroxido
e de 14,0 a 20,65 gl,/100g para o de iodo (LUZ et al., 2011).

O indice de acidez também se enquadrou dentro dos padrdes estabelecidos pela a ANP
e os valores encontrados na literatura por Machado, Chaves e Antoniassi (2006), Costa et al.
(2015), revelaram uma pequena quantidade de acidos graxos livres, indicando assim um bom
estado de conservacdo, diferente de outros 6leos que apresentam grandes valores para o indice
de acidez.

Observando os demais parametros (saponificacdo, viscosidade cinematica e massa
especifica) notou-se que todos estdo de acordo com o encontrado na literatura (LIMA et al,
2007; NASCIMENTO, VASCONCELOS e AZEVEDO, 2009; LUZ et al., 2011; COSTA et
al., 2015) e com o estabelecido pela ANP. O teor de umidade apresentou um valor bem baixo,
possivelmente devido ao processo de degomagem que foi realizado, 0 mesmo consiste na
remocdo dos fosfatideos atraves de sua hidratacdo, aumentando sua densidade e,
consequentemente, possibilitando a separacdo por precipitacdo, diminuindo impurezas que

dificultam a producéo do biodiesel.

5.2 CROMATOGRAFIA GASOSA — ESPECTROMETRIA DE MASSA (CG - EM)

Para determinagdo da composicdo de &cidos graxos presentes no Gleo de babacu,

realizou-se uma reacdo de transesterificagdo homogénea via catalise basica para obtencdo do
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biodiesel, que é composto essencialmente por ésteres metilicos dos referidos acidos. A analise

desta amostra foi realizada por CG/EM (Figura 19). A Tabela 4 destaca os principais &cidos

graxos identificados no 6leo de babagu.

Figura 19 - Espectro de massa do 6leo de babagu in natura transesterificado
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Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Tabela 4 - Composicao de acidos graxos presentes no 0leo de babacu analisado

Acidos Graxos Conteudo (%) Cor.1tel]do (%)
dos saturados | dos insaturados
Octandico/Caprilico (C 8:0) 5,85 -
Decanoico/Caprico (C 10:0) 5,07 -
*Dodecanoico/Laurico (C 12:0) 43,21 -
*Tetradecandico/Miristico (C 14:0) 20,76 -
*Hexadecandico/Palmitico (C 16:0) 11,58 -
Octadecanoico/Estearico (C 18:0) 2,37 -
*Qctadec-9-enoico/Oléico (C 18:1) - 8,68
9,12-octadecadienoico/Linoléico (C 18:2) - 2,48
Total 88,84 11,16

*Acidos graxos majoritarios.

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

A partir do espectro de massa obtido com a cromatografia gasosa, pdde-se comprovar

que o babacu apresenta em sua composicao um elevado teor de ésteres saturados (88,84 %),

sdo eles: Octandico (C8:0), Decandico (C10:0), Dodecandico (C12:0), Tetradecandico
(C14:0), Hexadecandico (C16:0), Octadecanoico (C18:0).
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5.3 BIODIESEL DE BABACU
5.3.1 Anélise das propriedades fisico-quimicas dos Biodieseis

As propriedades fisico-quimicas dos biodieseis metilicos sintetizados por
transesterificacdo convencional (catalise basica e &cida), transesterificagdo em dois estagios e
a in situ estdo ilustradas na Tabela 5. Todos os parametros analisados foram comparados com

a legislacdo brasileira (ANP, 2008).

Tabela 5 - Propriedades fisico-quimicas dos biodieseis obtidos

Biodiesel via
transesterificacdo | Bjodiesel via Biodiesel via ANP
Propriedades convencional Transesterificacdo | transesterificacdo | Resolucéo
Catéalise | Catalise | em dois estagios in situ n° 45/14
basica acida
indice de acidez
(mg KOH/g) 0,03 0,11 0,31 0,01 0,50
Massa especifica
20 °C (Kg/mg) 879 896 918 850 850 - 900
Viscosidade
cinematica 40 °C 3,26 6,75 21,2 3,04 3,0-6,0
(cSt)
indice de iodo _
48,6 48,2 82,1 48,6 Registrar
(9 12/1009)
indice de .
Per6xido (Me/Kg) 1,29 1,31 1,58 0,02 Registrar
Acidos Graxos
Livres (%) 0,04 0,04 0,19 0,02 0,25

Fonte: Elaborada pela autora (2015).

Analisando o indice de acidez dos biodieseis obtidos pelas trés técnicas, verifica-se a
conformidade de todos com os valores que constatam na resolucdo n° 45/14 da ANP. Os que
mais se destacaram por apresentarem valores bem baixo foi o da transesterificacdo
convencional catalise bésica e o in situ. E importante frisar que a rota escolhida para a reacéo
de transesterificacdo esta diretamente relacionada ao indice de acidez da matéria-prima. Uma
alta acidez nos 6leos pode afetar a estabilidade térmica do combustivel e a possibilidade de

uma agdo corrosiva sobre 0s componentes metalicos do motor.
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Os indices de iodo, usado para estimar o grau de insaturacdes e a tendéncia a oxidagao
variaram entre 48 - 83 g 1,/100 g, indicando uma boa estabilidade frente & oxidacdo. Segundo
a legislacdo brasileira, pela resolucdo ANP n° 42, ndo existe um limite méximo estabelecido
para o indice de iodo, devendo apenas ser registrado seu valor. Por outro lado, a especificacdo
europeia, estabelecida pela norma EN 14214, estabelece um limite méximo de 120 g 1,/100 g
amostra. Ambas especificagdes adotam a norma EN 14111 como procedimento para
determinacdo do indice de iodo.

A viscosidade cinematica (40 °C) também foi avaliada. Segundo Lo6bo, Ferreira e Cruz
(2009), é um parametro relacionado diretamente com o tamanho da cadeia carbdnica do
biodiesel e com o grau de insaturacédo, exercendo influéncia no processo de queima na camara
de combustdo do motor. Um valor elevado ocasiona heterogeneidade na combustdo do
biodiesel, devido a diminuicdo da eficiéncia de atomizacdo na camara de combustéo,
ocasionando a deposi¢éo de residuos nas partes internas do motor. De acordo com a resolucao
n® 45/14 da ANP, o valor maximo permitido da viscosidade para biodiesel é de 6,0 mm?%/s &
40 °C. Analisando os resultados os biodieseis obtidos por transesterificacdo em dois estagios e
por catalise acida encontram-se fora dos padrdes, sendo que o primeiro apresentou um valor
elevado, 21,2 a 40 °C, muito acima do estabelecido. Os demais biodieseis obtiveram valores
compativeis com 0s normatizados.

A massa especifica (densidade) é um parametro que estd diretamente ligado com a
estrutura molecular dos ésteres que compdem o biodiesel. Quanto maior o comprimento da
cadeia carbonica do alquiléster maior sera sua densidade. No entanto, este valor decrescera
com o namero de insaturacdes presentes na molécula. A determinacdo desta propriedade é
muito relevante para biodieseis, pelo fato dos motores serem projetados para operar com
determinados combustiveis, tendo em vista a bomba injetora, que se baseia em volume
injetado. Com isto, variacBes na massa especifica levam a variacBes também na massa de
combustivel injetado, podendo ocorrer combustdo incompleta e consequente emissdo de
poluente (LOBO, FERREIRA e CRUZ, 2009). Dentre os resultados obtidos, o tnico biodiesel
gue ndo apresentou resultado dentro da faixa estabelecida foi o obtido por transesterificacao
em dois estagios.

Portanto, dentre os biodieseis produzidos por método in situ e por catalise basica
convencional foram os que apresentaram melhores resultados, com destaque para o in situ.
Estes ndo apresentaram dificuldades na separacéo de fases e na sua purificacdo. Vale ressaltar

que a transesterificacdo in situ realizada na pesquisa, usou condi¢cbes bem menos drasticas do
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que outras metodologias encontradas na literatura (GAMA, GIL e LACHTER, 2010), como

por exemplo o tempo de reacdo, temperatura, entre outros.
5.3.2 Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

A conversdo do Oleo de babacu em ésteres metilicos pdde ser acompanhada
qualitativamente através da CCD, sendo esta uma técnica muito simples e bastante eficaz na
comprovacdo, durante a reacdo, da conversdo do Gleo vegetal. A Figura 20 mostra as placas

de CCD com o material de partida (6leo) e os produtos (biodieseis).

Figura 20 - CCD dos Biodieseis (a) obtidos com o Oleo (b)

Catalise basica Catalise acida Dois estagios In situ
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Fonte: Elaborada pela autora (2016).

Analisando as placas de CCD, constatou-se que a conversdo em ésteres metilicos que
mais se destacaram foram os dos biodieseis produzidos por método in situ e por catélise
basica convencional. As placas, principalmente a do biodiesel in situ, revelou a auséncia de
manchas no fator de retencdo (Rf) onde se localizam sinais de residuos de dleo e um spot mais
limpo atribuido a misturas de ésteres metilicos (biodiesel), demonstrando a excelente
conversao da reacdo. Atraves desta técnica foi possivel comprovar qualitativamente o baixo
rendimento da catalise acida e da transesterificacdo em dois estagios, pois ambos

apresentaram um forte rastro na base do spot do produto reacional.
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5.3.3 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H)

O 6leo de babacu, e seus biodieseis, foram analisados também por RMN *H, técnica
que pode ser utilizada para quantificar o grau de conversdo do 6leo em biodiesel. Na Figura
21 esta representado o espectro de RMN *H do referido 6leo estudado.

Figura 21 - Espectro de RMN *H do 6leo de babacu
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Fonte: Elaborada pela autora (2016).

Analisando o espectro de RMN *H acima, percebe-se absor¢des entre 8y 4,0-4,5 ppm,
caracteristicos dos hidrogénios metilénicos do glicerol. Este espectro foi utilizado como
padrdo para comprovacdo das reacdes através de comparacdo com os espectros de RMN *H
dos biodieseis (Figuras 22 - 25, p. 61 e 62). O grau de conversdo do 6leo em ésteres metilicos
para cada reacdo foi determinado através da interpretacdo dos resultados da RMN *H e dos

calculos feitos a partir da Equacéo 6 (p. 52).



61

Figura 22 - Espectro de RMN *H do biodiesel metilico obtido por catalise bésica
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Figura 23 - Espectro de RMN *H do biodiesel metilico obtido na catélise 4cida
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Figura 24 - Espectro de RMN *H do biodiesel obtido na transesterificacdo em dois estagios
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Figura 25 - Espectro de RMN *H do biodiesel in situ
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Fonte: Elaborada pela autora (2016).

Fazendo uma comparacéo dos espectros de RMN *H do 6leo (Figura 21, p. 60) e dos
biodieseis sintetizados por catalise basica convencional e por in situ (Figuras 22 e 25,
respectivamente), notou-se que 0s espectros dos referidos biodieseis apresentaram o
surgimento de um singleto bem intenso na regido espectral de 6y 3,65 ppm, (caracteristico de
hidrogénios de grupamento metoxila) e desaparecimento dos picos entre oy 4,0 - 4,5 ppm
(hidrogénios metilénicos do glicerol), diferenciando-se assim do espectro do Oleo. A partir
desses resultados e dos calculos realizados, comprovou-se que houve uma excelente
conversao em ambas as reacdes, de 100 %. Vale ressaltar que os picos entre o 4,0 - 4,5 ppm
indicam a presenca de substancias (residuos de 6leo) que acabam comprometendo a qualidade
do produto, interferindo na sua viscosidade, indice de acidez, etc.

Analisando os espectros de RMN *H dos outros biodieseis (catéalise acida e em dois
estagio) e efetuando os calculos a partir da Equacdo 6 (p. 52), percebeu-se que ambos
apresentaram um rendimento de conversdo considerado baixo (52 e 61 %, respectivamente),
inviabilizando a utilizacdo dos mesmos para a producdo do éleo basico biolubrificante. Isso
pdde ser comprovado devido aos multipletos que ainda ficaram presentes entre oy 4,0 - 4,5

ppm, sendo estes representantes dos hidrogénios metilénicos do glicerol.
5.3.4 Analise termogravimétrica (TG)
Por ter apresentado um dos melhores resultados de conversdo, propriedades fisico-

quimicas e por ter sido obtido por uma técnica eficaz e diferenciada, o biodiesel in situ foi

selecionado para sintetizar o 6leo basico biolubrificante, e juntamente com o 6leo de babagu



63

foi feito estudos avaliativos da estabilidade térmica do mesmo utilizando
Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG).

A Termogravimetria € uma técnica na qual a variacdo de massa que ocorre na amostra,
perda ou ganho, é acompanhada em funcdo do tempo (a uma temperatura constante) ou em
funcio da temperatura. E essencialmente aplicavel quando se deseja acompanhar variagoes de
massa envolvidas em um experimento e este tipo de medida é realizada utilizando-se um
equipamento denominado termobalanca. E a Termogravimetria Derivada € a derivada
primeira da curva termogravimétrica, ou seja, a derivada da variacdo de massa em relacdo ao
tempo ou temperatura. A curva DTG apresenta as informagfes de uma forma mais
visualmente acessivel, mostrando com mais clareza os pontos inicial e final do processo,
sendo a area diretamente proporcional a variagdo de massa, levando a pronta determinacdo da
temperatura do pico e indicando as temperaturas inicial e final do processo (FERNANDES,
1995).

A anélise termogravimétrica para o Gleo foi realizada em trés taxas de aquecimento
(10, 20 e 30 °C/min.) e em atmosfera oxidativa (ar sintético). Os resultados obtidos nesta
andlise para o Oleo (Figura 26, p. 64) mostra uma degradacdo de massa caracteristica de 0leos
brutos. Como o primeiro evento térmico ocorreu em temperatura superior a 100°C, pode-se
inferir que esta etapa ndo esta associada a perda de dgua que por ventura estivesse presente na
amostra. As etapas podem assim ser associadas a volatilizacdo do 0Oleo e consequente

degradacéo dos triglicerideos constituintes.



Weight (%)

100

80+

60

40+

204

-20
0

64

Figura 26 - Curvas TG/DTG do 06leo de babacu em atmosfera oxidativa a 10 °C/min (a), 20
°C/min (b) e 30 °C/min (c)
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As analises termogravimétricas no biodiesel também foram realizadas em trés taxas de

aquecimento (10, 20 e 30°C/min.) e em dois ambientes diferentes: inerte (N,) e oxidativo (ar

sintético). Em ambas as curvas termogravimétricas (Figura 27, p. 65) foi observado um

evento térmico. Este evento pode esta correlacionado com a volatilizacdo e/ou a pir6lise dos

ésteres metilicos em atmosfera inerte e/ou a combustdo na atmosfera oxidante. A temperatura

inicial do evento (277,61 °C) na curva em atmosfera inerte foi superior que a observada na

atmosfera oxidante (262,37 °C) em todas as velocidades de aquecimento consideradas neste

trabalho, mostrando a acdo do oxigénio para acelerar a decomposicdo térmica (JAIN e

SHARMA, 2011). Outros dados representativos (temperatura da combustdo completa, pico de

temperatura e massa degradada) foram compilados na Tabela 6 (p. 65).
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Figura 27 - Curvas TG/DTG para o biodiesel in situ atmosfera inerte (a) e oxidativa (b)
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Fonte: Elaborada pela autora (2016).

Tabela 6 - Dados representativos da curva termogravimétrica da degradacéo térmica do
biodiesel in situ

Massa
Taxgs de Tinicial (OC) Tpico (OC) T combusto (OC) degl‘adada
aquecimento a (0/0)
(°C.min™)
Ar N> Ar N, Ar N, Ar N,
10 224,17 | 245,73 | 365,12 | 368,16 | 299,61 | 342,23 | 90,01 | 99,45
20 254,38 | 257,30 | 383,92 | 387,99 | 317,34 | 364,09 | 91,29 | 99,47
30 255,02 | 267,22 | 387,08 | 402,86 | 318,01 | 382,37 | 91,81 | 99,45

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

Os dados termogravimétricos foram utilizados para determinar a energia de ativacéo
(Ea) pelo método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) modificado por Doyle, utilizado com éxito
em amostras de combustiveis e biocombustiveis (JAIN e SHARMA, 2012; LEIVA,
CRNKOVIC, SANTOS, 2006). O referido método ndo requer o conhecimento do mecanismo
cinético e o valor de energia de ativagdo ¢ obtida através da regressdo linear entre os Ln (f),
onde P ¢ a taxa de aquecimento, e a temperatura reciproca da conversao considerada .

O intervalo isoconversional estudado foi de 10-90% (Figura 28) e os resultados foram
compilados na Tabela 7. Os valores médios encontrados para Ea foram 108,04 kJ.mol™ para
atmosfera oxidante e 96,87 kJ.mol™ para atmosfera inerte. Estes valores sdo maiores que 0s
relatados para os combustiveis minerais (LEIVA, CRNKOVIC, SANTOS, 2006) e

demonstram a boa estabilidade térmica do biodiesel in situ de babacu.

DTG (%. C-1)



Figura 28 - Regressdo linear pelo método FWO do biodiesel in situ
em atmosfera (a) oxidante e (b) inerte
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Fonte: Elaborada pela autora (2016).

Tabela 7 - Coeficiente de correlacdo (R) e Ea obtida a partir do método de FWO para o

biodiesel in situ do babagu

Atmosfera Oxidante

Atmosfera Inerte

Conversao (%)

R | Ea (kJ.mol?) R | Ea (kJ.mol?)
10 0,9689 130,64 0,9981 97,05
20 0,9696 119,01 0,9974 99,26
30 0,9717 120,38 0,9973 97,05
40 0,9552 121,78 0,9977 104,01
50 0,9529 108,79 0,9991 95,86
60 0,9548 99,25 0,9989 93,80
70 0,9495 89,62 0,9981 97,04
80 0,9679 91,99 0,9994 96,89
90 0,9712 93,90 0,9991 90,89

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

5.3.5 Estabilidade térmica oxidativa

Dentre os parametros fisico-quimicos que o biodiesel brasileiro deve apresentar,

independente da matéria-prima utilizada na sua obtencdo, a ANP, na Resolucdo 42 de

24/11/2004, estabelece a determinacdo da Estabilidade Oxidativa, tida como a resisténcia de

um Oleo a oxidacao sob algumas condicdes definidas, segundo metodologia EN 14112, que
para o biodiesel B100 deve ser de 6 horas a 110 °C.

Frente a importancia de se conhecer a estabilidade oxidativa das amostras do 6leo e de

biodiesel in situ de babagu, utilizou-se 0 método Rancimat para este fim. A Figura 29 retrata

os resultados gerados para cada amostra estudada.
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Figura 29 - Rancimat do (a) 6leo e do (b) biodiesel in situ de babacu
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Analisando os resultados obtidos, verifica-se que ambas as amostras, tanto do 6leo
como a do biodiesel in situ, apresentaram um tempo de inducgéo acima de 10 horas, indicando
uma boa estabilidade oxidativa e estando em conformidade com as normas da ANP.

Assim como nos triglicerideos, a oxidacdo também ocorre no biodiesel, pois os 6leos
vegetais sdo utilizados como suas matérias-primas e a maioria contém compostos insaturados,
0S quais estdo sujeitos a reacdes de oxidacdo que se processam a temperatura ambiente. A
baixa proporcéo desse tipo de &cido graxo (insaturado) na composi¢do quimica do Oleo de
babacu € um dos motivos que Ihe confere essa alta estabilidade oxidativa. Dessa forma, o 0leo
e 0 biodiesel de babacu se apresentam como excelentes matérias-primas para geracdo de

biodiesel e do 6leo basico biolubrificante, respectivamente.
5.4 OLEO BASICO OBTIDO DO BIODIESEL IN SITU DE BABACU
5.4.1 Andlise das propriedades fisico-quimicas do 6leo basico

De acordo com a ANP, até o presente momento, ndo existe uma legislacdo especifica
no Brasil para o controle dos dleos basicos obtidos de fontes renovaveis (biolubrificantes).
Para a realizacdo dos testes fisico-quimicos deste bioproduto é sugerido que se utilize como
referéncia os métodos relatados no anexo Il da Resolucdo 22/14 para 6leos lubrificantes.

Apos a lavagem e filtracdo, o 6leo basico (Figura 30) sintetizado a partir do biodiesel
in situ, foi analisado quanto as suas propriedades fisico-quimicas. Todos os parametros foram

comparados com os valores estabelecidos pela ANP, no uso de suas atribuicOes legais, para 0s

20,04,
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6leos lubrificantes parafinicos e nafténicos (Tabelas 8 e 9, p. 68). Os resultados dos testes

realizados foram registrados na Tabela 10 (p. 69).

(@)

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

(b)

(©)

Tabela 8 - Algumas das especificacfes da ANP para os 6leos lubrificantes parafinicos

Propriedades PSP | PTL | PNL | PNM | PN | PTP | PNP | PBS | PBS | PCL | PCL
09 25 30 5 |M80| 85 95 30 33 45 60
Viscosidade a 8a 23 a 27 a 50a | 75a | 80a | 94a | Ano- | Ano- | Ano | Ano-
40°C (cSt) 11 27 33 62 83 87 02 tar tar | -tar tar
Viscosidadea | Ano- | Ano- | Ano- | Ano- | Ano- | Ano- | Ano- | 28a | 30a | 4l1a | 57a
100°C (cSt) tar tar tar tar tar tar tar 32 34 45 65
indice de
Viscosidade, 90 100 100 95 95 100 95 95 95 75 75
min.
indice de
acidez (mg 0,05 | 0,05 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05| 0,1 | 0,15
KOH/g), méax.
Aparéncia L!'m- Lim- Lim- Lim- L?m- L?m- L?m- L?m- L?m- i i
pido | pido | pido | pido | pido | pido | pido | pido | pido
Cor, max. 1,0 1,5 1,5 2,5 2,5 2,5 3,5 80 | 65 - -
Ponto de
Fluidez (°C), -9 -6 -6 -3 -3 -3 -3 -3 -3 +6 +9
max.
Ponto de
Fulgor (°C), 160 200 200 220 | 226 240 230 | 280 | 280 | 290 | 290
min.

Fonte: ANP (1999), portaria 129.

Legendas: PSP 09 - Parafinico Spindle 09; PTL 25 - Parafinico Turbina Leve 25; PNL 30 - Parafinico Neutro
Leve 30; PNM 55 - Parafinico Neutro Médio 55; PNM 80 - Parafinico Neutro Médio 80; PTP 85 - Parafinico
Turbina Pesado 85; PNP 95 - Parafinico Neutro Pesado 95; PBS 30 - Parafinico Bright Stock 30; PBS 33 -
Parafinico Bright Stock 33; PCL 45 - Parafinico Cilindro 45; PCL 60 - Parafinico Cilindro 60.
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Tabela 9 - Algumas especificaces da ANP para os éleos basicos lubrificantes nafténicos

Propriedades NH 10 NH 20 NH 140
Viscosidade a 40°C (cSt) 9all 17a23 130 a 150
Viscosidade a 100°C (cSt) Anotar Anotar Anotar
indice de Viscosidade, min. Anotar Anotar Anotar
indice de acidez (mg KOH/g), max. 0,05 0,05 0,05
Aparéncia Limpido | Limpido Limpido
Cor, max. 1,0 1,0 2,5
Ponto de Fluidez (°C), max. -39 -33 -18
Ponto de Fulgor (°C), min. 144 158 210

Fonte: ANP (1999).
Legendas: NH 10 - Nafténico Hidrogenado 10; NH 20 - Nafténico Hidrogenado 20; NH 140 - Nafténico

Hidrogenado 140.

Tabela 10 - Propriedades Fisico-quimicas do 6¢leo basico obtido do biodiesel por via in situ

Propriedades

Oleo basico do biodiesel in situ

Viscosidade cinematica a 40 °C (cSt)

Viscosidade cinematica a 100 °C (cSt)

Indice de Viscosidade
Massa especifica & 40 °C (g/cm®)
indice de acidez (mg KOH/g)
indice de iodo (g 1,/100g)
Aparéncia
Cor
Ponto de Fluidez (°C)
Ponto de Fulgor (°C)

9,89
2,66
104
0,89
0,12
17,4

Limpido

1,00
-3,00
197

Fonte: Elaborada pela autora (2016).

Comparando os valores da Tabela 10 com as das Tabelas 8 e 9, pdde-se notar que o

6leo basico biolubrificante obtido do biodiesel in situ apresentou propriedades fisico-quimicas

similares aos dos 6leos basicos lubrificantes parafinicos (Tabela 8). A seguir uma breve

descricao das propriedades estudadas e das similaridades observadas:
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A viscosidade cinematica é uma das propriedades fisico-quimicas de maior importancia para
um Oleo lubrificante, esta refere-se a medida de sua resisténcia ao escoamento a uma
determinada temperatura (ANP, 1999). Para esse estudo, a viscosidade do éleo baésico
sintetizado foi obtida a 40 °C e 100 °C (de acordo com ANP) para se avaliar a mudanga na
amostra quando submetida ao aumento de temperatura. Notou-se que o 6leo basico reduziu
sua viscosidade de 9,89 para 2,66 (cSt) (40 °C e 100 °C, respectivamente), cerca de 73 %.
Comparando-se os resultados encontrados com o0s valores dos dleos basicos Parafinicos e
Nafténicos, notou-se que a viscosidade a 40 °C do bioproduto obtido ficou dentro da faixa
estabelecida para o PSP 09 e NH 10.

A massa especifica (densidade) relaciona a massa em gramas da amostra avaliada pelo
respectivo volume ocupado em centimetros cubicos. Nota-se que o 6leo basico produzido
apresenta menor massa especifica quando comparado ao 0Oleo vegetal de origem, babacu
(Tabela 3, p. 55). Por apresentar baixa massa especifica e uma certa baixa polaridade, o 6leo
béasico é facilmente separado quando misturado em meio aquoso, 0 que garante menor risco
de contaminacdo em ambientes aquaticos e maior facilidade de remogéo, formando uma
camada superior ao meio aquoso (HILSDORF et al., 2004).

Ao observar a Tabela 10, constata-se que o 0leo basico obtido do biodiesel in situ do babacu
apresentou um baixo indice de acidez, viabilizando dessa forma seu uso como Oleo
lubrificante. O mesmo enquadrou-se nos valores padrdes do PCL 45 e PCL 60. Esta
propriedade € muito importante, pois ela pode ser usada na determinacéo da vida Util restante
do dleo lubrificante (R1ZVI, 2009) como tambeém utilizada como um guia no controle da
degradacdo, uma vez que o Oleo basico no seu uso formam-se compostos acidos, devido a
oxidacao do produto.

A aparéncia do bioproduto sintetizado foi semelhante aos dos Oleos lubrificantes minerais
parafinicos (PSP 09, PTL 25, PNL 30, PNM 55, PNM 80, PTP 85, PNP 95, PBS 30, PBS 33)
e nafténicos (NH 10, NH 20, NH 140). O mesmo apresentou-se limpido e sem turbidez, com
excelente aspecto fisico, sem a presenca de particulas sélidas dispersas, indicando bom grau
de pureza.

Ao analisar a coloracdo do bioproduto obtido, notou-se que foi semilar a do PSP 09, NH 10 e
NH 20. Apresentar coloracdo proxima a dos lubrificantes comerciais € um atrativo de
mercado, além de permitir distinguir o biolubrificante de outros liquidos comuns como agua.
Vale ressaltar que a cor € utilizada apenas no controle de produgdo, ndo é uma parametro de

qualidade.
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Outra propriedade estudada do 6leo basico foi o ponto de fluidez, que é uma propriedade
extremamente importante para avaliar a capacidade que o lubrificante possui de fluir em
baixas temperaturas. Os lubrificantes podem ser aplicados nas mais diversas faixas de
temperaturas. Em casos como a lubrificacdo de compressores, maquinas frigorificas,
aerondutica, automoveis em paises frios etc., é necessario um baixo ponto de fluidez.
Observando o resultado obtido para o éleo basico estudado, notou-se que 0 mesmo apresentou
um valor muito préximo dos 6leos parafinicos PNM 55, PNM 80, PTP 85, PNP 95, PBS 30 e
PBS 33.

O ponto de fulgor é influenciado diretamente pelo nimero de carbonos contido na estrutura
do produto. Quanto maior o niimero de carbono maior é o ponto de fulgor. E uma propriedade
bastante importante para se determinar a capacidade de armazenamento, transporte e
manuseio do produto. Geralmente o ponto de fulgor de lubrificantes comerciais tendem a ser
altos devido a elevada massa molar de seus constituintes basicos, o que leva a uma maior
resisténcia a ignicdo do material e sua posterior combustdo. Analisando o ponto de fulgor do
bioproduto, o resultado mostrou-se condizente com os valores dos 0leos basicos parafinicos
PTL 25 e PNL 30. O alto valor (197 °C) obtido indica que os ésteres de poliol (0leo basico)
tem um elevado potencial para a producdo de lubrificantes, apresentando maior eficiéncia em
relacdo a seguranca, transporte, armazenamento e manipulacdo, o que garante maior faixa de

aplicabilidade.

Fazendo uma analise dos resultados obtidos e comparado-os com os valores
estabelecidos pela ANP para os 0Oleos basicos parafinicos e nafténicos para lubrificantes,
pode-se dizer que o Oleo basico sintetizado do biodiesel in situ apresenta caracteristicas
marcantes de um 6leo lubrificante parafinico, pois a maioria das propriedades fisico-quimicas

estudadas mostraram-se bem préximas.

5.4.2 Cromatografia em Camada Delgada (CCD) do 6leo basico

Assim como para as reacGes de transesterificacdio do Oleo, o monitoramento
qualitativo da reacdo de transesterificacdo do biodiesel in situ com o0 TMP (Figura 31) para
producdo dos ésteres de poliol (6leo basico) foi realizado através de CCD (Figura 32, p. 72),

com o material de partida (biodiesel) e o produto (6leo basico).
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Figura 31 - Reacdo de transesterificacdo do biodiesel de babacu em 6leo basico

O
i 1
1 Metoxido de sodio
3HL.C + O O + H,C—OH
3 S 3
0 R mo OH 0 R
HO —0
R
Biodiesel in sifu de TMP Oleo basico de Metanol
Babacu Babagu

(1 = Carbono quaternario)
Fonte: Elaborado pela autora (2015).

Figura 32 - (a) CCD do 6leo béasico e do (b) biodiesel in situ de babacu

Biodiesel <——Q Q——» Biodiesel
Oleo basico 4—6

Oleo basico <——©

@ (b
Fonte: Elaborada pela autora (2016).

Analisando a placa de CCD (Figura 32) constatou-se que a conversdo em 0Oleo basico
foi bom, apesar de ndo ter ocorrido transformacdo de 100 % do biodiesel. Isso é notado
quando se compara 0s dois spots, pois 0 que é atribuido a mistura de ésteres de poliol (6leo

basico) demonstra um mancha com polaridade e altura igual a do biodiesel.
5.4.3 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H) do 6leo basico
O Oleo bésico biolubrificante sintetizado a partir do biodiesel in situ de babacu,

também foi caracterizado por analise de seu espectro de RMN *H (Figura 33) e comparado
com dados da literatura (KAMALAKAR et al., 2013 e PADMAJA et al., 2012).
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Figura 33 - Espectro de RMN *H do 6leo basico obtido do biodiesel in situ
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Fonte: Elaborada pela autora (2016).
De acordo com os resultados obtidos, observa-se que houve uma boa conversdo. A

presenca de sinais entre 6H 4,0 e 4,5 ppm sdo caracteristicos de hidrogénios carbindlicos do
éster de poliol, confirmando a substituicdo da hidroxila do polialcool por cadeias graxas em

diferentes graus.

5.4.4 Estabilidade térmica oxidativa do 6leo basico

Outro estudo realizado com o 6leo basico sintetizado a partir do biodiesel in situ de
babacu, foi a avaliacdo de sua estabilidade oxidativa pelo método Rancimat (Figura 34). Saber
a estabilidade da amostra frente a oxidacdo € muito importante para conhecé-la melhor. Esta
propriedade é avaliada através da deteccdo e do monitoramento da condutividade da agua
ap0Os contato com vapores que eluem da amostra aquecida e saturada de oxigénio. Quanto
maior a quantidade de volateis eluidos do meio, maior sera a taxa de oxidacdo. Dessa forma,
quando a condutividade da 4gua aumenta drasticamente obtém-se o periodo de inducédo, que
representa 0 momento que a amostra foi oxidada alterando assim suas propriedades
especificas (KNOTHE, 2005).
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Figura 34 - Rancimat do 6leo bésico biolubrificante obtido do biodiesel in situ
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Fonte: Elaborada pela autora (2016).

Analisando o resultado da Figura 34 nota-se que o 6leo basico obtido apresentou uma
boa estabilidade oxidativa, visto que o tempo de indugdo da amostra analisada ultrapassou 6
h. Este dado € muito relevante, pois mostra que o produto tem boa resisténcia aos processos
oxidativos, mostrando-se estavel a certas condigdes térmicas. Provavelmente, durante o
processo, houve a formacdo de subprodutos de autoxidacdo do dleo basico estudado. Isso
ocorre devido 0 mesmo ndo conter antioxidantes e dispersantes, como os 0leos lubrificantes
comerciais. Esses aditivos colocados nos lubrificantes melhoram suas propriedades e o0s
protegem, evitando a oxidacéo e posterior formacdo de borra no motor.

Nota-se que o Oleo basico produzido apresentou um alto valor de condutividade, isso
ocorre devido a presenca de acidos graxos livres, ndo alquilados, os quais podem volatilizar
sob o aquecimento a 110 °C e pela acdo do borbulhamento de ar (KNOTHE, 2005).



Capitulo 6
Conclusao
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados nesta pesquisa, pode-se dizer que o 6leo das
améndoas de coco babagu é uma Gtima opcao para a produgdo de bioprodutos (biodiesel e
6leo basico biolubrificante). Isso devido a sua composi¢do de &cidos graxos saturados, baixa
acidez, viscosidade e densidade semelhante ao diesel, como também apresenta um bom
comportamento frente a oxidacgdo, visto que seu indice de iodo e perdxido ndo sdo elevados.

Frente a estas qualidades dessa oleaginosa, foi possivel obter biodiesel do seu 6leo in
natura usando a transesterificacdo convencional (catélise &cida e basica), a transesterificacdo
de processo duplo (acido-base) e a in situ (catalise basica). A maioria dos biodieseis obtidos
apresentaram caracteristicas que se enquadram dentro do intervalo de dados relatados na
literatura. Dentre os biodieseis produzidos, o in situ mostrou-se como sendo um dos melhores,
pois além de apresentar bons parametros fisico-quimicos, obteve a melhor converséo de
triacilglicerideo em ésteres metilicos, além disso, vale ressaltar que para a sintese desse
biodiesel ndo ha necessidade de se extrair o 6leo, diminuindo assim gastos de reagentes (como
por exemplo o hexano) e energia, pois a matéria-prima a ser utilizada é transformada
diretamente no produto desejado, tornando-se assim muito viavel que as demais.

Apos a obtencdo do biodiesel in situ foi realizada a transesterificacdo deste com o
objetivo de produzir ésteres de cadeia longa que possam servir como base para lubrificantes,
utilizando como catalisador 0 metoxido de sodio e como poliol o trimetilolpropano. O mesmo
apresentou bons resultados e realizando-se mais estudos e testes bem especificos, o 6leo
basico obtido pode ser aplicado no mercado mundial, em sua forma bruta, como
biolubrificante, como bio-6leo para sintese de biograxas ou como aditivo para lubrificantes
fosseis, pode ser também usado em blends ou até mesmo em substituicdo aos 6leo basicos
parafinicos, desempenhando dessa maneira um papel relevante na busca por produtos
renovaveis e menos impactantes para 0 meio ambiente.

Em virtude de tudo que foi mencionado, pode-se afirmar que os objetivos almejados
com esta pesquisa, foram alcancados. Foi possivel obter e caracterizar o biodiesel de babacu
(Atallea speciosa) produzido por diferentes metodologias de transesterificacdo e a partir deste,
sintetizar 6leo basico biolubrificante utilizando um poliacool, propondo assim um novo
bioproduto como fonte alternativa de energia; conseguiu-se analisar os principais parametros
fisico-quimicos dos bioprodutos; utilizou-se RMN 'H para verificar o grau de conversdo do
6leo em ésteres metilicos e realizou-se a analise termogravimétrica do éleo e do biodiesel que

se destacou entre os demais.
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