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RESUMO – O babaçu, Orbignya martiniana, é uma espécie vegetal que pertence a família palmáceae, com grande ocorrência no estado do Maranhão, região nordeste do Brasil. Uma nova possibilidade de seu uso está na produção de biodiesel. O biodiesel tem se destacado como uma alternativa como combustível por ser biodegradável proveniente de fonte renovável e capaz de substituir o óleo diesel em motores de combustão interna com resultados satisfatórios. É obtido principalmente pelo processo de transesterificação entre óleos vegetais e/ou gorduras animais e um álcool, na presença de um catalisador. A natureza do catalisador é muito importante uma vez que afeta o rendimento do processo, a qualidade do produto e os subprodutos gerados. O óleo de babaçu apresentou excelentes qualidades para a obtenção de biodiesel. Sua constituição química, obtida por cromatografia gasosa, é predominante de triacilglicerídeos formados por ácidos graxos saturados com 12, 14 e 16 átomos de carbonos: láurico, mirístico e palmítico. O presente trabalho teve como objetivo avaliar o desempenho dos catalisadores alcalinos hidróxido de sódio (NaOH) e hidróxido de potássio (KOH) na produção de biodiesel pela rota metílica a partir de óleo de coco de babaçu, o mesmo  foi caracterizado por parâmetros físico-químicos. Os catalisadores apresentaram resultados semelhantes, seguindo as normas estabelecidas pela resolução da Agência Nacional do Petróleo, Gases Naturais e Biocombustíveis (ANP) Nº 14, DE 11.5.2012 - DOU 18.5.2012, ambos apresentaram eficiência.  
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Introdução
A previsão de esgotamento do petróleo, principal fonte de combustível mundial, ameaça a produção dos seus derivados como a gasolina e o diesel, gerando incentivos para a produção de biocombustíveis alternativos como o etanol e o biodiesel. 

Aliado ao esgotamento há as questões ambientais no que se refere às emissões liberadas na queima dos combustíveis oriundos do petróleo. Essas emissões são consideradas as maiores agressoras do meio ambiente atualmente. Os biocombustíveis, com origem na biomassa, apresentam vantagem com relação à diminuição da emissão de compostos considerados tóxicos, como hidrocarbonetos alifáticos, hidrocarbonetos aromáticos, dióxido de carbono (devido a participação no ciclo do carbono), dentre outros. Além do que, os biocombustíveis são biodegradáveis. 

O Brasil, pelas suas condições de solo e clima, se destaca na produção mundial de biocombustíveis estando em crescente desenvolvimento. Para a produção de biodiesel há uma ampla diversidade de oleaginosas, dentre elas destaca-se o coco de babaçu. O babaçu (Orbygnia phalerata Mart.) é uma palmeira muito encontrada nas regiões norte e nordeste do país. Seus frutos, os cocos de babaçu, são elípticos e oblongos, com comprimento entre 6 e 13 cm, largura de 4 a 10 cm, seu peso seco varia de 40 a 440 gramas. A casca do fruto tem composição fibrosa e representa cerca de 15% do peso seco do fruto. O mesocarpo representa cerca de 20% do fruto, é de composição amilácea, de cor marrom-clara. Localizado entre o epicarpo e a camada que envolve as amêndoas, se encontra o endocarpo, o qual representa 59% do fruto. A quantidade de amêndoas varia em torno de 3 a 6 amêndoas. (MMA, 1998). 

O processo químico considerado mais viável para obtenção do biodiesel é a transesterificação. A transesterificação ocorre quando triglicerídeos reagem com álcool de cadeia curta (etanol ou metanol), na presença de catalisadores. Os catalisadores utilizados são de natureza química e podem ser ácidos ou básicos. Catalisadores ácidos comumente utilizados incluem os ácidos sulfúrico, clorídrico, sulfônicos orgânicos e incluindo aqui, ácidos de Lewis, como cloreto de alumínio. A transesterificação realizada com ácidos como catalisadores é extremamente mais lenta do que a realizada com catalisadores básicos, chegando a 4000 vezes para mesma quantidade de catalisador, mas é indicada nos casos em que há grande quantidade de umidade e de ácidos graxos livres no óleo (FUKUDA et al. 2001; MA & HANNA, 1999). Álcalis utilizados como catalisadores na transesterificação incluem hidróxido de sódio, hidróxido de potássio, carbonatos, metóxido de sódio, etóxido de sódio, propóxido de sódio e butóxido de sódio. 
Devido às suas maiores eficiências como catalisador são mais utilizados comercialmente em comparação aos catalisadores ácidos. A fim de garantir um bom funcionamento dos motores a diesel, um controle de qualidade é necessário para o biodiesel produzido.  Assim o presente trabalho teve por finalidade a comparação entre os catalisadores hidróxido de sódio( NaOH) e hidróxido de potássio (KOH) na produção de biodiesel através do óleo de coco de Babaçu.    
Materiais e Métodos

O processo de obtenção do biodiesel metílico consiste nas seguintes etapas: preparação da matéria prima, reação de transesterificação, separação das fases e lavagem do biodiesel. 

O biodiesel foi sintetizado com óleo de coco de babaçu e óleo de fritura residual, e filtrado com a ajuda de um funil de vidro e papel de filtro. Antes de passar pela síntese o óleo de coco de babaçu precisou ser aquecido até atingir o estado líquido. A síntese iniciou-se com o processo de transesterificação, esta foi obtida com razão molar de 6:1 álcool metílico/mistura, com 1,5 % de catalisador (KOH ou NaOH). Primeiramente foi preparada uma solução de metóxido de sódio que consiste em 2,41 g de hidróxido de sódio (NaOH) dissolvida em 60 ml de metanol. Foram utilizados 300 ml de óleo de coco de babaçu. Em um balão de três bocas adicionou-se o metóxido de sódio a temperatura de 60ºC. Manteve-se a mistura sob constante agitação de 300 rpm durante um tempo de 60 minutos, com temperatura de aproximadamente 80°C. O mesmo procedimento foi repetido posteriormente com hidróxido de potássio (KOH). Para a produção de metóxido de potássio, dissolveu-se em um Becker 1,503g de hidróxido de potássio (KOH) em 35 ml de metanol com auxílio de agitação e controle de temperatura (45°C) até completa dissolução de KOH. Após a reação de transesterificação, as misturas obtidas foram transferidas para um funil de decantação, onde, por 12 horas, aconteceu a separação da glicerina e do biodiesel. Em seguida fez-se a lavagem dos biodieseis para purificação dos mesmos. 

Concluído o processo, foi feita a caracterização dos principais parâmetros físicos: índice de acidez, índice de iodo e umidade, além da cromatografia gasosa dos óleos brutos e do biodiesel. 

Aspecto: a cor do combustível é uma característica físico-química que pode indicar alterações, podendo estar relacionadas com contaminações e degradação por estocagem prolongada ou até mesmo problemas relacionados a produção. Portanto, o biodiesel produzido foi observado, contra a luz, e analisado visualmente, caracterizando-o de acordo com a classificação descrita por Teixeira (2010), podendo ser: Heterogêneo quando apresentar duas fases; Límpido com impurezas e cristais; LII-Límpido e isento de impurezas; Turvo (névoa) com impurezas; e Turvo (névoa) e isento de impurezas. 

Índice de acidez: uma acidez elevada poderá ter efeito de solvente forte nas borrachas e tubos, provocando a ruptura dos mesmos, além de levar à formação de depósitos, provocando o entupimento do filtro do combustível ou a diminuição da pressão do mesmo. A determinação do índice de acidez foi feita pela adição de solução de éter/álcool (2:1) à amostra e titulação com solução de hidróxido de sódio. O cálculo do índice de acidez foi feito através da Equação (1), em que IA é o índice de acides, V é o volume (mL) da solução de hidróxido de sódio a 0,1 N gasto na solução, f é o fator da solução de hidróxido de sódio e P é a massa (g) da amostra. 

IA= (V . f . 5,61)                                 (1)
Índice de iodo: o índice de iodo indica o grau de insaturação do óleo, gordura ou biodiesel. Considerando que o iodo reage com as duplas ligações, verifica-se que quanto maior o grau de insaturação, maior será proporcionalmente, o índice de iodo. A partir dos métodos da AOCS (REAPROVED, 1997 APUD SILVA, 2008) foi feita a determinação do grau de iodo, que consiste em pesar 0,05 g da amostra de óleo e uma amostra em branco, onde foi adicionado 3ml de clorofórmio, para solubilizar as amostras e 10 ml de solução de Wij’s. Após agitação os frascos foram deixados em repouso por 2 horas em local escuro. Decorrido o tempo, foram adicionados 8 ml de iodeto de potássio (KI) 10% e 60 ml de água destilada para que sejam feitas as titulações com a solução de tiossulfato de sódio 0,1 mol/L, sob vigorosa agitação até que a coloração da amostra adquira uma coloração amarelada mais clara, onde foi adicionado 1 ml de indicador de amido e a titulação foi continuada até que a coloração da amostra desapareça. O cálculo do índice de iodo foi feito a partir da Equação (2), onde: II é o índice de Iodo, PB é o volume gasto na prova em branco (ml), A é o volume gasto do titulante (ml), M é molaridade [0,1 mol/L de tiossulfato de sódio (Na2S2O3), F é o fator de correção e P é o peso da amostra de óleo(g). 

                                II = (PB – A) . M . F. 12,69                                     (2)

                                                          P

Teor de umidade: A determinação do teor de umidade foi realizada de acordo com o método descrito pela AOCS Bc-249 (American Oil Chemists Society, 1985). Este método determina a umidade e materiais voláteis expressos em porcentagem a partir da perda de peso sobre a amostra. Para a realização do ensaio, pesou-se 10 ml da amostra em uma cápsula de porcelana e colocou-se para secagem em estufa a temperatura de 90 ± 1ºC até peso constante. O percentual foi calculado pela Equação (3), onde m1 é o peso (g) da amostra pesada e m2 é o peso (g) da amostra pesada após o aquecimento. 

                       Teor de Umidade (%) = m1 – m2 x 100                      (3)

                                                                      m1

Cromatografia Gasosa: A análise do perfil dos ácidos graxos foi realizada pela empresa Eurofins do Brasil Análises de Alimentos Ltda, na cidade de Indaiatuba, São Paulo, através do método da ISO 12966-2 UND ISO 5508. Na cromatografia a amostra é vaporizada e passa por uma coluna com temperatura compatível para mantê-la neste estado. Um gás sob-pressão transporta a amostra pela coluna que irá reter, por mais ou menos tempo, seus componentes de acordo com a afinidade, permitindo a separação da mistura de componentes da amostra analisada. Separados, os vários componentes são enviados a um detector sensível que os quantifica. A análise foi realizada no óleo residual e no biodiesel produzido.

Resultados e Discussão
Através da cromatografia gasosa foi possível observar que o óleo de Coco de Babaçu possui características excelentes para produção de biodiesel, devido sua composição ser predominantemente láurica (Tabela 1). Este fato facilita a reação de transesterificação, pois os ésteres láuricos são compostos de cadeias curtas que interagem mais eficaz e efetivamente com o agente transesterificante e com o catalisador, de modo a se obter um produto, biodiesel, de excelentes características físico-químicas.
Tabela 1 - Composição percentual de ácidos graxos presentes no óleo de Coco de Babaçu

	Número de Carbonos
	Ácido
	Fórmula
	Composição (%)

	C12:0
	Láurico
	C15H30O2
	43,5

	C8:0
	Caprílico
	C8H16O2
	4,0

	C10:0
	Cáprico
	C10H20O2
	4,2

	C 18:1-9
	Oleico
	C19H36O2
	14,1

	C 18:2
	Linoleicos
	C19H34O2
	2,1

	C 16:0
	Palmítico
	C17H34O2
	10,0

	C 18:0
	Esteárico
	C19H38O2
	3,5

	C 14:0
	Mirístico
	C15H30O2
	17,7


Independente do tipo de catalisador selecionado, a qualidade da matéria-prima na reação de transesterificação é de fundamental importância, tendo em vista que venenos ou inibidores catalíticos podem reduzir o rendimento da reação. 
Foram feitas as análises cromatográficas de ambos os biodieseis a fim de quantificar o percentual de ácidos graxos presentes nos mesmos. Os valores encontram-se na TAB. 2, onde é possível perceber grande semelhança no perfil de ácidos graxos.
Tabela 2- Perfis dos ácidos graxos dos biodieseis produzidos
	Número de Carbonos
	Ácido
	Fórmula
	Composição

(%) – NaOH
	Composição

(%)- KOH

	C12:0
	Láurico
	C15H30O2
	41,9
	41,7

	C8:0
	Caprílico
	C8H16O2
	3,6
	3,5

	C10:0
	Cáprico
	C10H20O2
	3,9
	3,9

	C 18:1-9
	Oleico
	C19H36O2
	15,4
	15,5

	C 18:2
	Linoleicos
	C19H34O2
	2,1
	2,1

	C 16:0
	Palmítico
	C17H34O2
	10,6
	10,7

	C 18:0
	Esteárico
	C19H38O2
	3,8
	3,8

	C 14:0
	Mirístico
	C15H30O2
	18,0
	18,1


Os biodieseis produzidos foram caracterizados quanto aos índices de acidez, iodo e umidade. Os dados obtidos estão apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 – Parâmetros analisados. 
	Características dos óleos
	Catalisadores

	
	Hidróxido de Sódio (NaOH)
	Hidróxido de Potássio (KOH)

	Aspecto
	Límpido e isento de impurezas
	Turvo (névoa) e isento de impurezas

	Índice de Acidez (mg KOH/g)
	0,2805
	0,2805

	Índice de iodo

(g I2/100g)
	65,988
	38,07

	Teor de umidade

(% água)
	0,73
	0,33


Em relação aos aspectos dos biodieseis, o produzido com o catalizador KOH não se enquadra dentro da regulamentação da Resolução da ANP 14/2012, que especifica que o limite do aspecto apresentado deve ser LII – Límpido e isento de impurezas.
Segundo Knothe (2005), o índice de acidez é uma determinação bastante importante, pois serve tanto para fornecer dados que avaliam o estado de conservação do óleo, quanto para informar sobre a qualidade do produto, visto que altos índices de acidez podem causar corrosão no tanque de armazenamento, bem como nos motores.

Especificações da ANP, estabelecem um limite de 0,5 mg KOH g-1 de biodiesel. Conforme pode ser observado na Tabela 3, ambos catalisadores estão dentro das especificações.
Segundo Reda (2007), o índice de iodo mede o grau de insaturação de um triglicerídeo. O número de insaturações não tem apenas efeito nos valores de densidade e viscosidade do biodiesel, mas também é de grande importância no que se refere à sua estabilidade oxidativa. No Brasil não se tem um limite máximo estabelecido, por isso a legislação ANP manda anotar o valor encontrado.

O índice de umidade demonstrou que o processo de secagem não foi suficiente, uma vez que a ANP estabelece que o teor máximo de água seja de 2 mg/kg, ou seja, 0,0002%.

Conclusão
Os resultados obtidos confirmaram a adequação do óleo de coco de babaçu para produção de biodiesel, obtendo-se conversão total do triglicerídeo em ésteres metílicos atendendo algumas das normas para uso como biocombustível. Ambos catalisadores utilizados na produção demostraram eficiência. Os catalisadores básicos são largamente utilizados na indústria para obtenção de biodiesel, pois, além de serem menos agressivos aos equipamentos, apresentam baixo custo.
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