| ACTA MECHANICA ET MOBILITATEM

Vol. 2 - 2017
2017-05-160

AVALIACAO CINETICA,DO BIODIESEL OBTIDO A PARTIR
DO OLEO DE PEQUI

R. C. M. Santos?, P. C. Gurgel?
R. V. V. Lopes? e M. J. Sales”

2 Faculdade do Gama (FGA) - Universidade de
Brasilia, Gama, Distrito Federal - Brasil

® Instituto de Quimica (IQ) — Universidade de
Brasilia, Distrito Federal - Brasil

Informagdes de contato

raflem.christian@gmail.com

NOMENCLATURA

AOCS American Oil Chemists’s Society

CH:2 Metileno

H2S04 Acido sulfdrico

KOH Hidréxido de potassio

MeOH Metanol

NacCl Cloreto de Sodio

RMN 'H Ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio

INTRODUCAO

A preocupacdo com 0 meio ambiente aumenta a

RESUMO

O biodiesel é um biocombustivel obtido a partir da reacdo de
transesterificagdo, onde os triglicerideos presentes nos 6leos vegetais sao
convertidos em ésteres etilicos ou metilicos de acidos graxos e separados da
glicerina contida na matéria prima. Esta rea¢do acontece na presenca de um
catalisador cido, basico ou enzimético e um agente transesterificante, como
0 é&lcool metilico ou etilico. Este biocombustivel é renovavel,
biodegradavel, essencialmente livre de impurezas e possui uma grande
capacidade de queima limpa. Por esses motivos, varias espécies oleaginosas
estdo sendo estudadas para 0 seu aproveitamento na conversdo dos seus
6leos em biodiesel como, por exemplo, o pequi. Esta fruta nativa do cerrado
brasileiro pode ser encontrada em quase toda a regido do Centro-Oeste do
Brasil e sua maior ocorréncia é no estado de Goias, onde é possivel
encontrar todas as variedades deste fruto. Do pequi é extraido um 6leo que
apresenta em sua composi¢cdo majoritaria os acidos graxos palmitico e
oléico. O presente trabalho tem por objetivo principal, a obtengdo de
biodiesel, via catalise homogénea acida, observando o efeito do tempo de
reacdo no rendimento final. Foram feitas reacfes nos tempos de 4, 8, 12 e
24h a fim de avaliar a cinética de obteng¢do do biodiesel do dleo em estudo.
Os resultados mostraram que com o aumento do tempo de reacéo de 4 para
24h, o rendimento aumentou cerca de 45%.

Palavras chaves: Biodiesel, biocombustivel, biomassa, 6leo de pequi,
transesterificacéo.

de biomassas para gerar energia, como por exemplo,
a producéo de biocombustiveis [1].

Um dos grandes destaques na utilizacdo de
biocombustiveis e na expansdo desta area de
producdo de energia é a possibilidade de utilizacdo de
recursos naturais abundantes no planeta, como
materiais lignocelul6sicos para a producdo de etanol
ou fontes de lipidios, como espécies oleaginosas, para
a producdo de biodiesel [2].

Os biocombustiveis sdo produzidos
principalmente a partir da conversdo da biomassa em
algum tipo de derivado como o etanol, biodiesel,
biogas, bio-6leo, a fim de utilizar a energia disponivel
que a biomassa pode oferecer. Os recursos oferecidos
pela biomassa sdo abundantes e sua energia consegue

demanda por novas fontes de energia que ndo sejam
de origem fossil. No Brasil, existe a predominancia
da hidroeletricidade e devido a atual crise hidrica do
pais, outras fontes de energias renovaveis estdo
ganhando mais destaque. Em 2017, no Brasil,
aproximadamente 40% de sua energia interna é
advinda de recursos renovaveis e uma das opgdes de
aumento dessa porcentagem se da por estudos de uso

fornecer em qualquer lugar, cerca de 4% a 25% da
energia necessaria para abastecer os Estados Unidos,
um dos maiores consumidores de energia, além de
que, a biomassa disponivel fornece uma quantidade
maior de energia do que a energia convertida de
fontes solares e edlicas, apresentando como uma
grande vantagem, seu baixo custo [3].

Uma das formas de utilizacdo da biomassa para
a producdo de biocombustiveis acontece pela
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conversdo dos lipidios presentes nas espécies
oleaginosas em biodiesel. O biodiesel & composto por
ésteres alquilicos de acidos graxos obtidos a partir da
reacdo de transesterificacdo de éleos vegetais ricos
em diferentes tipos de acidos graxos, na presenca de
catalisadores [4]. Este biocombustivel atua
principalmente como forma de substituicdo do diesel
oriundo do petréleo, evitando, principalmente, a
descarga de gases poluentes ap6s sua combustdo e
também diminuindo a dependéncia do Brasil sobre o0s
paises exportadores de petroleo, estimulando o
desenvolvimento de produgdes rurais [5].

O processo de transesterificagdo ¢ uma reagdo
em que as moléculas de triglicerideos presentes nos
6leos vegetais ou gorduras animais reagem com um
tipo de alcool para formar ésteres de acidos graxos, o
biodiesel, além do glicerol, produto utilizado em
outros processos industriais [5,6]. O método
industrial mais utilizado para a produgéo deste tipo de
biocombustivel € a catélise béasica, utilizando KOH
ou NaOH como catalisador homogéneo e MeOH
como o agente transesterificante [7]. Além deste tipo
de catélise, também se utiliza a rota acida etanoica,
tendo como principal catalisador o acido sulfirico
(H2S0O4) e como agente transesterificante o etanol,
esta rota foi estudada neste trabalho. A escolha do
melhor catalisador se da pelo estudo do 6leo bruto,
aplicando-se analises de indice de acidez e indice de
saponificacéo [8,9].

Para a obtencéo de biodiesel, diversos tipos de
Oleos vegetais sdo utilizados, como os de soja,
girassol, milho, amendoim, oliva, canola e do pequi,
objeto de estudo deste trabalho. O pequi € um fruto
oriundo da arvore da familia cariocardcea, mais
conhecida como piquizeiro. Sua maior ocorréncia se
da em vegetacBes com caracteristicas de campos,
cerrado e cerraddo, encontrados principalmente na
Bahia, Distrito Federal, Goias, Minas Gerais, Mato
Grosso e Sdo Paulo. Os frutos jovens possuem um
caroco que é removido e utilizado para alimentacdo
ou para extragdo de Oleos, onde de sua polpa é
extraido o 6leo rico em acidos graxos utilizados para
conversdo em biodiesel [10]. Em sua composicdo
principal, o pequi apresenta cerca de 25% de acido
palmitico e de 20% de acido graxo oléico.

Este trabalho teve como objetivo a producgdo de
biodiesel a partir do éleo de pequi, utilizando catélise
homogénea &cida por rota etanoica. A obtencdo foi
feita em diferentes tempos de reagdo, 4, 8, 12 e 24h,
com o intuito de avaliar a cinética de obtencdo deste
biocombustivel assim como os rendimentos da reagdo
por meio da analise de ressonancia magnética nuclear
de hidrogénio (RMN *H).

MATERIAIS E METODOS

O oleo de pequi utilizado foi adquirido da
empresa Mundo dos Oleos, com pureza de 99%. O
acido sulfarico, alcool etilico e o alcool isopropilico
foram adquiridos da Isofar.

A reacdo padrdo para obtencdo do biodiesel é
apresentada na Equag&o 1.

(1 mol de triglicerideo + 3 mols de etanol) «
(1 mol de glicerol + 3 mols de éster etilico + 3 mols
de etanol) (D)

No entanto, 6leo e alcool foram utilizados na
proporc¢do 1:30, os quais estdo descritos na Tabela 1.
Esta proporcdo foi utilizada devido ao carater
reversivel deste tipo de reacdo, o excesso do agente
transesterificante permite melhor conversdo em
ésteres e aumenta a taxa de separagdo do glicerol
presente no dleo [11]. O &cido sulfurico foi utilizado
na proporcao de 10% p/p do éleo.

Tabela 1. Quantidade dos reagentes utilizados na reagdo.

Reacdo Oleo Etanol H,SO,
(horas) (gramas) (gramas) (gramas)
4 40,02 61,71 4,04
8 30,01 46,44 3,18
12 30,17 46,36 3,15
24 30,08 46,32 3,15

As reagbes foram realizadas sob agitacdo
magnética, aquecimento, baldo volumétrico, refluxo
de 4gua, termémetro e condensador. Todas as reagdes
foram mantidas a 80 °C, em banho de 6leo mineral. O
aparato utilizado para realizar as reacGes é mostrado
na Figura 1.

Figura 1. Aparato utilizado para realizagéo das reagdes
[12].

Para determinar o indice de acidez da amostra,
foi utilizado o método de titulagdo da American Oil
Chemists” Society (AOCS) Cd 3d-63 [13], onde a
amostra foi titulada com solugdo padrdo 0,1 mol L*
de KOH em alcool isopropilico, utilizando 1 g de
6leo de pequi dissolvido em 125 mL de solvente em
propor¢do 1:1 v/v de mistura de tolueno e &lcool
isopropilico. A solucdo padrdo de KOH ¢ titulada
primeiramente utilizando a fenolftaleina como
indicador, até o aparecimento de uma cor rosada. O
indice de acidez é dado pela Equacdo 2, onde A é 0
volume da solucdo titulante gasta na titulagdo da
amostra em mL, B é o volume da solucéo titulante
gasta na titulagdo do branco em mL e C é a
concentracdo da solucdo titulante em mol LI A
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Equacao 2 mostra como o calculo do indice de acidez
(1A) é feito.

1A=

(A-B)- C- 56,1 KOH
‘mg . de amostra (2)

m

Depois de finalizadas, as reac@es foram lavadas
com solugdo 15% NaCl aquosa, em duplicata, para a
certificacdo de que todas as impurezas e 0s outros
componentes presentes na reacdo fossem separados
do biodiesel. Neste caso pesou-se 7,5 g de NaCl para
500 mL de agua destilada.

Para avaliar a conversdo reacional da
transesterificacdo, foi utilizada a técnica de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, RMN
'H. As amostras foram analisadas em um
espectrometro Brunker Avancer Il HD, 14 T e
frequéncia de 600 MHz, utilizando o cloroférmio
deuterado como solvente e referéncia dos espectros.

RESULTADOS E DISCUSSOES

O indice de acidez foi verificado para analisar a
quantidade de &cidos graxos livres presentes no 6leo
de pequi. Os 6leos que apresentam indice de acidez
maior que 2 mg de KOH por grama de amostra sdo
considerados 6leos que possuem alto indice de acidos
graxos livres, impossibilitando uma boa conversdo na
reacdo de transesterificacdo [14]. O dleo de pequi
utilizado neste trabalho apresentou indice de acidez
de 1,7 mg KOH/g, entdo, sua composicdo apresenta
um valor razoavel de acidos graxos livres, mas que se
encontram dentro do limite para uma boa conversdo.

Para a andlise da conversdo do biodiesel, foi
empregado o método descrito por Guesti et al (2007),
que utilizou duas faixas do espectro do biodiesel
obtido através de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio para fazer o célculo do rendimento da
reacdo. Neste método o sinal entre 4,10 e 4,20 ppm
indica os protons metilicos do glicerol e o
agrupamento de CH, pertencente ao grupo etoxi
formado, o biodisel (Itac+raee), € entre 4,25 e 4,35
ppm encontram-se os prétons metilicos de glicerol
(Itac) [15]. Quando se analisa um espectro gerado
por RMN 'H de um biodiesel etilico, é possivel
definir sua completa conversdo quando o espectro
apresentar apenas sinais dos prétons etoxila, em 4,12
ppm [16]. Na Figura 2, é possivel observar a
conversdo em bhiodiesel com a mudanca dos picos
entre 4,0 e 4,5 ppm do 6leo de pequi antes da reacao
(a) para o dleo transesterificado (b), onde o pico
presente neste intervalo sofre um aumento,
representando os ésteres etilicos formados.

Para o calculo do rendimento das amostras
(%Ccee), foi utilizada a Equacéo 3:

%Cgg=
4(|TAG+FAEE B |TAG) 3)
4(|TAG+FAEE - |TAG) + IZ‘TAG
(@)
N T
70 65 60 55 50 4,5 40 35 3,0 2,5 20 1,5 1,0 05 0,0
ppm

(b)

S .

I T T T T T T T T T T T T T
7 & 5 4 ] 2 1 0

ppm

Figura 2. (a) Espectro do 6leo de pequi [17] e (b) Espectro
do biodiesel etilico de pequi.

A ampliagdo dos espectros, como mostrada na
Figura 3, exemplifica como é analisada a cinética de
obtencdo do biodiesel. O quarteto que esta entre 4,25
e 4,35 ppm (picos do lado esquerdo da figura) sofre
uma diminuicdo da sua &rea de acordo com o
aumento da conversdo, isso implica que o glicerol
que estava ligado aos ésteres do 6leo estdo sendo
separados, permitindo a conversdo em biodiesel. A
area dos picos entre 4,10 e 4,20 ppm (picos do lado
direito da figura) sofre um aumento, pois essa faixa
compreende o grupo etdxi formado, que sdo o0s
ésteres etilicos, indicando o aumento da presenca de
biodiesel no espectro de acordo com o aumento da
conversdo. O quadripleto inicial (lado direito da
figura) sofre modificagbes enquanto ainda houver
sinais de glicerol ligado ao grupo etéxi, como
observado no espectro de 50% de conversdo, onde ao
lado do quarteto aparecem outros picos.
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Figura 3. Acompanhamento da cinética de obtencéo do
biodiesel por RMN *H.

Na andlise do rendimento da conversdo foram
utilizadas somente duas reagcGes como parametros, 4h
e 24h, pois os resultados obtidos com as reacfes de
8h e 12h se assemelham ao de 24h.

Para quantificar os ésteres etilicos utilizando os
espectros obtidos pela técnica de RMN !H, varios
estudos e rotas foram propostas desde 2004 por Neto
e colaboradores. Em suas anélises, a area estudada do
espectro compreendia a regido entre 4,0 a 4,5 ppm
[18]. As conversBes do biodiesel foram calculadas
utilizando a 4&rea referente aos picos citados
anteriormente segundo o método proposto por Guesti
et al (2007), empregando como resposta analitica a
razdo entre a area do grupo dos prétons metilicos do
glicerol e a area da soma entre os protons metilicos
de glicerol e dos proétons de CH; do grupo etdxi [12].
Os resultados estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Conversdo em biodiesel em tempos de reacdo
diferentes.

Tempo de reacéo (h) Cee (%)
4 50,0
24 95,0

Para a andlise da cinética de obtengdo do
biodiesel, foi investigado o efeito do tempo de reacéo
nas amostras, variando entre 4h e 24h. A conversao
do biodiesel aumentou com o aumento do tempo de
reacdo, como visto na Tabela 2. Foi verificado que
com 4h de reacdo, aproximadamente 50% de
biodiesel foi produzido e com 24h de reacdo, a
conversdo aumentou cerca de 45%. As reacdes de 8h,
12h e 24h apresentaram a mesma faixa de
rendimento, entre 94-95%. A técnica utilizada para
analisar a cinética de obtencdo também pode
identificar os intermediarios formados durante o
processo, como 0s protons ligados a carbonos
insaturados (5,3-5,5 ppm), grupo metilénico com
carbono o (2,3 ppm), entre outros [19]. Essa andlise
se mostrou mais répida e mais eficaz para a
quantificacdo dos parametros do biodiesel.

As Figuras 4 e 5 apresentam as areas integradas
utilizadas no célculo da conversdo, referentes aos
tempos de reagdo de 4 e 24h.

431
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Figura 4. Espectro de RMN1H do biodiesel obtido em 4h,
com 50,0% de converséo.
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Figura 5. Espectro de RMN1H do biodiesel obtido em 24h,
com 95,0% de conversao.

A principal diferenga entre os dois espectros é a
presenca de picos entre 4,25 e 4,35 ppm, indicando a
presenca de protons metilicos do glicerol que ndo
foram convertidos em ésteres. Na Figura 4, observa-
se um sinal entre 4,15 e 4,20 ppm do lado do
quadripleto, este sinal indica a presenca do glicerol
ndo convertido em biodiesel [18].

Com as Figuras 4 e 5 também é possivel
identificar outros compostos que estdo presentes no
espectro de um biodiesel como hidrogénios
metilénicos no multipleto em 1,3 ppm além do
multipleto que indica a presenca de CH3 terminal da
cadeia graxa em 0,9 ppm, mostrando a versatilidade
da técnica de ressonancia para analises de estruturas
moleculares de biocombustiveis.

CONCLUSOES

A producdo de biodiesel obtido a partir do 6leo
de pequi mostrou-se viavel, pois seu indice de acidez
estd dentro do valor dito como confidvel para a
transesterificacdo acida. A cinética de obtencdo deste
biocombustivel indicou aumento de conversdo
mediante 0 aumento do tempo de reacdo, porém a
conversdo ndo foi consideravel nos tempos de 8 e 12h
de reacdo, obtendo-se resultados semelhantes a
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conversdo para reacdo de 24h, mostrando que para
este tipo de reacdo, a partir de 8h a reacdo ja esta
finalizada.
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