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RESUMO

SILVA, J. A. Producgéo de ésteres metilicos através do 6leo de macauba
(Acrocomia aculeata). 2017. 45 f. Trabalho de Conclusdo de Curso —
Departamento Académico de Alimentos, Universidade Tecnoldgica Federal do

Parana. Campo Mourao, 2017.

Com aumento no consumo de petréleo no mundo e por se tratar de uma
energia limitada e poluente, novas fontes de energia limpa e renovavel tém sido
buscadas, como o biodiesel. O biodiesel pode ser obtido através de varios
Oleos vegetais, sendo um deles o 6leo de macauba. A grande dificuldade na
producado de biodiesel a partir do 6leo bruto da polpa de macauba é sua grande
guantidade de &cidos graxos livres, que inviabiliza o uso de catalisadores
homogéneos alcalinos. Assim, catalisadores heterogéneos podem ser
utilizados para substituicdo dos catalisadores homogéneos. O presente
trabalho teve como objetivo a producdo de ésteres metilicos de acidos graxos
do Oleo de polpa de macauba (Acrocomia aculeata) utilizando catalisador
heterogéneo para fim de acelerar a reacdo. As condicbes das reagcdes foram
avaliadas utilizando um planejamento experimental e os ésteres metilicos de
acidos graxos, obtidos em reator continuo com temperatura controlada, foram
guantificados por cromatografia gasosa por metodologia apropriada e utilizando
heptadecanoato de metila como padréo interno. A condigdo experimental
utilizando 10,5 g de catalisador Amberlyst®15, 1:15 razdo molar de
Oleo:metanol, 110°C e vazédo de alimentacdo da solucdo 6leo:metanol de 1,0

mL.min™ foi a melhor condicdo apresentando teor em ésteres de 43,31%.

Palavras-chave: Oleo de macaulba; Biodiesel; Reator continuo; Amberlyst®15.



ABSTRACT

SILVA, J. A. Production of methyl esters through macauba oil (Acrocomia
aculeata). 2017. 45 p. Course Completion Work — Academic Department of

Foods, Federal Technological University of Parana. Campo Mourao, 2017.

Due to the increasing oil consumption in the world and because it is a finite and
polluting energy, new sources of clean and renewable energy have been
sought, such as biodiesel. Biodiesel can be obtained through various vegetable
oils, one of which is macauba oil. The great difficulty in the production of
biodiesel from the crude oil of the macauba pulp is its large amount of free fatty
acids, which makes the use of homogeneous alkaline catalysts unfeasible.
Thus, heterogeneous catalysts can be used to substitute the homogeneous
catalysts. The present work had as objective the production of methyl esters of
fatty acids from the oil of macauba pulp (Acrocomia aculeata) using
heterogeneous catalyst in order to accelerate the reaction. The reaction
conditions were evaluated using an experimental design and the fatty acid
methyl esters obtained from a continuous temperature controlled reactor were
quantified by gas chromatography by appropriate methodology and using
methyl heptadecanoate as the internal standard. The experimental condition
using 10,5 g of Amberlyst®15 catalyst, 1:15 molar ratio of oil: methanol, 110°C
and feed flow of the oil: methanol solution of 1.0 mL.min™® was the best
condition showing content of esters of 43.31%.

Keywords: Macauba oil; Biodiesel; Continuous reactor; Amberlyst®15.
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1. INTRODUCAO

Com base no desenvolvimento econémico e com O crescimento da
populacdo no mundo, € visivel o aumento de consumo de petroleo (HUANG et
al., 2015). Porém se trata de uma fonte de energia limitada e poluente. Uma
alternativa para se solucionar esses problemas seria a utilizacdo de uma fonte
de energia como o biodiesel, que vem ganhando espaco pelo fato de ser
renovavel e ser considerado energia limpa (ZABET et al., 2014).

Pode-se definir biodiesel como uma mistura de ésteres metilicos de
acidos graxos (FAME — Fatty Acids Methyl Esters) ou ésteres etilicos de acidos
graxos (FAEE - Fatty Acids Ethyl Esters) que deriva de uma matéria prima
renovavel de lipideos, sendo sua origem de gordura animal ou 6leos vegetais
(DEMIRBAS, 2008). Os oOleos vegetais estdo sendo cada vez mais utilizados
pelo fato de aumentar a sustentabilidade e reduzir os custos de matéria-prima
(CHAI et al., 2014). Sao utilizados para uma grande variedade de produtos,
como sabdes, detergentes, produtos cosmeéticos, farmacéuticos e vem sendo
utilizados como fonte de matéria prima para sintese de biodiesel (GUNSTONE
et al., 2001).

Diversos Oleos vegetais (soja, dendé, girassol, amendoim), tém sido
usados em transesterificacbes com metanol e etanol e apresentam sucesso na
producdo de biodiesel. Tratam-se, entretanto, de Oleos para aplicacbes
alimenticias, cujos precos oscilam em funcdo do mercado internacional. J& o
6leo de macauba ndo compete com produtos alimenticios. A fruta da macaudba
tem sido indicada como uma espécie oleaginosa promissora para a producéo
de oleo vegetal destinado a fabricacdo de biodiesel oriundo da sua polpa,
principalmente devido ao alto volume de 6leo por hectare, a rusticidade da
planta, e pelo suporte que 0s coprodutos podem proporcionar a sua
rentabilidade (EMBRAPA, 2011).

O biodiesel pode ser obtido através de duas reagfes: (i) reacdo de
transesterificagdo e (i) reacdo de esterificacdo. A transesterificacdo é o
principal método de producdo do biodiesel. Neste processo, um mol de
triacilglicerol reage com trés mols de alcool (razdo 1:3), na presenca de um
catalisador, que pode ser homogéneo, heterogéneo ou enzimatico (RAMOS et
al., 2011).



Outra opcao para obtencdo do biodiesel é através da reacdo de
esterificacdo, que consiste na reacao entre os acidos carboxilicos, encontrados
nos o6leos vegetais, com metanol ou etanol para formar ésteres metilicos ou
etilicos, respectivamente, e agua. Na esterificacao, os acidos graxos assumem
grande importancia para a producao de biodiesel ao serem consideradas rotas
tecnologicas baseadas em matérias-primas de alta acidez, até porque
representam matérias primas de baixo valor agregado, dificiimente compativel
com a realidade do setor de biocombustiveis. Nesse processo, as reacdes de
um acido graxo com um mono-alcool formam ésteres. As reacdes de
esterificacdo séo catalisadas por acidos (SOLOMONS e FRYHLE, 2002).

Para fim de acelerar as reacdes se faz uso de catalisadores, podendo
eles ser heterogéneo ou homogéneo. Atualmente, as pesquisas no campo de
catalisador heterogéneo vém ganhando espaco pelo fato dos problemas
apresentados pelo catalisador homogéneo, que apesar do baixo custo e alta
eficiéncia, possui uma dificuldade na separacdo do produto final. Ja os
heterogéneos apresentam um bom desempenho, menos toxicos e de facil
separacao (YAN et al., 2013).

Desta forma, o trabalho pretende avaliar a reacdo de esterificacéo e
transesterificacdo de um triglicerideo bruto proveniente do 6leo da polpa de
macauba, em um reator continuo utilizando catalisador heterogéneo para a
reacao, visando a producdo de ésteres de acidos graxos livres a partir do 6leo

de macauba que apresenta um elevado percentual de acidos graxos livres.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho € produzir ésteres metilicos de &cidos
graxos livres através da reacdo de esterificacdo e transesterificacdo
simultaneas, a partir do 6leo bruto da polpa de macauba, utilizando um

catalisador heterogéneo.

2.2.  Objetivos especificos

Com o objetivo geral do trabalho definido, foi possivel delinear os
objetivos especificos do trabalho:
o Caracterizacdo da amostra de 6leo de macauba, através da titulacao
com hidréxido de potassio (KOH), para avaliagdo da quantidade de acidos
graxos livres presentes antes das reagOes simultaneas de esterificacdo e
transesterificacao;
o Realizar um planejamento de experimentos para avaliar a melhor
condicdo da reacdo de esterificacdo e transesterificacdo, analisando as
seguintes variaveis: i) razdo molar de alcool (metanol): 6leo de macauba; ii)

vazao; iii) temperatura.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secdo apresentard as caracteristicas da macauba, discorrendo
sobre o0 seu potencial para a producdo de biodiesel. Serdo apresentadas as
caracteristicas do 6leo e o perfil dos acidos graxos, e ainda as reacdes de
esterificacdo e transesterificacdo para produzir biodiesel, e os catalisadores

gue sao utilizados para acelerar a reacao.

3.1. Oleo de macaliba e o Biodiesel

A macauba, pertencente a familia Acrocomia, se estendendo pelos
estados de Minas Gerais, Goias, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul.
Amplamente cultivada no cerrado brasileiro, a macauba se divide em duas
espécies: a Acrocomia aculeata e Acrocomia hassleri, que se diferenciam
somente pelo tamanho, onde a Acrocomia aculeata € de maior porte e mais
cultivada (BORA et al.,, 2004; LORENZI, 2006; AMARAL, 2007). A macauba
(Acrocomia aculeata) possui capacidade de produzir até 6,5 toneladas por
hectare de 6leo e a composicao de 6leo na sua polpa chega a cerca de 65%
em base seca (MARIANO et al.,, 2011). A Figura 1 apresenta a palmeira de
macauba (Acrocomia aculeata).

Figura 1. Macauba (Acrocomia aculeata)

Fonte: MF Rural (2017)



Os frutos da macauba séao esféricos tendo tamanho médio de 2,5 a 5,0
cm. O epicarpo rompe-se com facilidade quando maduro. O mesocarpo €
comestivel tendo sabor adocicado, e rico em glicerideos. O endocarpo é
aderido a polpa possuindo améndoas oleaginosas. Com coloracdo amarela, a
frutificacdo ocorre durante o ano todo. Entretanto, entre setembro e janeiro
possui melhor periodo de colheita (LORENZI, 2006). A Figura 2 mostra como o

fruto da macauba se divide.

Figura 2. Fruto da macauba

casca

polpa

castanha

améndoa

Fonte: Jornal da UNICAMP (2013)

A macauba tem grande importéncia para regido tropical devido a
grande variedade de produtos que pode se obter através do fruto, que varia da
alimentacéo até como matéria prima para industrias (LORENZI, 2006).

Entre as variadas possibilidades do uso do fruto, destaca-se a
utiizacdo da macalba como matéria prima na producdo de biodiesel
(AMARAL, 2007). Esse destaque origina-se da grande viabilidade econdmica
devido ao seu alto rendimento de 6leo e pela possibilidade de cada parte do
seu fruto ser utilizada. Assim, dependendo da parte processada, consegue-se
gerar coprodutos, por exemplo, 6leos ricos em acido oléico (da polpa), oleos
ricos de acido laurico (da semente), entre outros (PIRES et al., 2013).

Na polpa se encontram os maiores teores de Oleo em relagdo a
améndoa, onde o 6leo extraido da améndoa € fino e transparente, rico em
acido laurico e oléico, tendo assim maior potencial para industria alimenticia,

cosmeética e farmacéutica. O 6leo extraido da polpa € mais denso e possui uma



coloracdo avermelhada, sendo rico em acido oléico e palmitico, tendo melhor
desempenho em processos industriais. No entanto, apresenta perda de
qualidade com o armazenamento. E a composi¢cédo de lipidios em sua polpa,
tem média de 8,14 g em 100 g em base umida (BORA& ROCHA, 2004).
Segundo Amaral, (2007) as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de

macauba podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de macauba

Caracteristicas Macauba
Fisico-quimicas A andoa Poipa
Teor de acidos graxos livres (oléico, %) 0,2-0,7 0,3-1,0
Densidade 25°C g(cm™) 0,9176 0,9256
indice de refracéo 25°C - 1,4662
indice de saponificacéo 221 192
indice de iodo 20 84
Viscosidade a 37.8°C (cSt) 35,2 46,4
indice de perdxido (meq g™) 9,4 8,0

Fonte: AMARAL (2007).

O 6leo de macauba possui um percentual de acidos graxos livres
médio de 70% tendo menos que 5% de agua (VYAS et al., 2010). Os 6leos
vegetais tém grandes pesos moleculares que variam de 600 a 900 g.mol™
(SRIVASTAVA et al.,, 2000). Segundo Silveira (2014), o 6leo de macauba
apresenta massa molar de 826,08 g.mol™,

O Oleo da polpa se destaca como matéria-prima para sintese de
biodiesel, com uma alta carga de acidos graxos insaturados, aproximadamente
73%, tendo um destaque especial o acido oléico, que apresenta maior
composicao dentre todos os acidos presentes (COIMBRA & JORGE, 2011).

A composicdo do acido graxo é um importante parametro para
industria, pois fatores como teor de agua, valor de acido, estabilidade a
oxidacdo podem influenciar as reacdes de transesterificacdo do 6leo (MEHER
et al., 2006).



Apesar do 6leo de soja ser o mais empregado para producdo de
biodiesel, por fatores de disponibilidade e quantidade no mercado nacional, o
custo limita seu uso, pois demanda maior despesa para producao do biodiesel
devido a matéria-prima (CANAKCI, 2007).

A utilizacdo da macauba como matéria-prima para producdo de
biodiesel no Brasil se mostra promissora devido a sua alta produtividade, baixo
custo de producéo e facilidade de extragdo do 6leo (FARIA, 2010). Por fornecer
um o6leo de alta qualidade, a Acrocomia aculeata mostra grande potencial para
a producdo de biodiesel (ABREU et al., 2012).E chama atencdo pela
proximidade de producdo de 6leo/ha comparado ao 6leo de palma (CESAR et
al., 2015).

Os Oleos utilizados para a producéo de biodiesel quando nao refinados,
apresentam uma grande quantidade de carga &cida, caracterizado pela
presenca de acidos graxos livres (AGL) que dificultam o processo de
transesterificacdo direta, pois a transesterificacdo normalmente utiliza
catalisadores homogéneos e alcalinos por serem mais baratos. Entretanto,
essa alternativa ndo é possivel para 0Oleos brutos que contenham grande
quantidade de carga acida devido a formacédo de sabdes (saponificacao) pelos
mesmos, em reacdo com catalisador alcalino e alcool (BENETI, 2015). Sendo
assim, reacoes de transesterificacdo, esterificacdo e hidrolise com catalisador
homogéneo alcalino séo inviadveis (RAMADHAS et al., 2005; SUAREZ et al.,
2007).

Segundo Meher e seus colaboradores (2006), a porcentagem de
acidos graxos presentes na polpa do 6leo de macauba pode apresentar teor de
acido oléico de até 65,87%. Amaral (2007) fez uma comparacao entre os 0leos

extraidos de diferentes partes do fruto da macauba, como mostra na Tabela 2.



Tabela 2. Comparacgéo do 6leo de macauba: casca, polpa, améndoa.

Acidos Graxos Macadiba
Casca% Polpa% Améndoa%
Acido Caprilico - - 6,2
Acido Céaprico - - 5.3
Acido Laurico - - 43,6
Acido Miristico - - 8,5
Acido Palmitico 24,6 18,7 5,3
Acido Palmitoelico 6,2 4,0 -
Acido Estearico 51 2,8 2,4
Acido Oléico 51,5 53,4 25,5
Acido Linoleico 11,3 17,7 3,3
Acido Linolénico 1,3 1,5 -
Acidos Saturados 29,7 21,5 71,2
Acidos Insaturados 70,3 78,5 28,8

Fonte: AMARAL (2007).

3.2. Transesterificacao e esterificacao

Na transesterificacdo de 6leos vegetais, um éster reage com um alcool
na presenca de uma base ou acido forte, produzindo uma mistura de ésteres
de acidos graxos e glicerol (KNOTHE et al., 2005), como mostrada na Figura 3.
Para que ela seja estequiometricamente completa, uma propor¢ado molar 3:1 de

alcool por triacilglicerideo € necesséria.

Figura 3. Reagédo de transesterificagdo de um triacilglicerideo

HaC—0C0R, Ry COOR, H C—OH

[

HT—DL’JCIH; + 3 Ry—0H R,COOR; +  HC—OH
+

catalisadar

HC—=0CO0R; R4CO0R, H:C—0OH
Triacilgliceriden Mistura de Glicarol
aslaras

A reacgdo de esterificagdo é um processo reversivel, provendo como

produto principal um éster especifico. Entre os diversos métodos que podem



ser utilizados para sintetizar os ésteres, um bom exemplo € a reacao de
esterificacdo de Fischer (1895), na qual, sob aquecimento, um &cido carboxilico
reage com um alcool, produzindo éster e agua. Esta reacdo, quando
processada em temperatura ambiente, € lenta, mas pode ser acelerada com o
emprego de aquecimento e/ou catalisador acido, para a obtencéo do biodiesel

(KNOTHE et al., 2005). Esse mecanismo esta representado na Figura 4:

Figura 4. Reacao de esterificacdo de um acido graxo com um alcool de

cadeia curta

Z° /.
\ -~

- s () w=R; ¢———— Rw==( +H,0

O =R,

acido + Jdlcool ————» éster + dgua

Utilizou-se o metanol para as reacbes por conter uma cadeia de
carbonos menor que o etanol e solubilizar a solugao 6leo:alcool por completo,

nao necessitando de agitacdo mecanica.

3.3. Catalisador

Catalisadores sdo substancias que tem a capacidade de aumentar a
velocidade de reacdo, em que a reacdo sofra modificacdo de natureza quimica
no processo. Os catalisadores podem auxiliar na reacdo, sendo estes
separados em homogéneos e heterogéneos (YAN et al., 2013).

Nas reacdes de transesterificacdo e esterificacdo utiliza-se um
catalisador para acelerar a reacdo. Os catalisadores homogéneos sdo mais
utilizados por serem mais baratos, mais eficientes, promovendo um maior
rendimento. Porém requerem uma matéria prima refinada, apresentam
dificuldade na separagéo, sendo necessarias varias lavagens, gerando grande
guantidade de efluente a ser tratado, além da possibilidade de corrosdo nos
equipamentos (YIN et al., 2015). Portanto, os catalisadores heterogéneos se

apresentam como uma melhor alternativa, pois além de serem menos toxicos,
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como ha a possibilidade de reutilizacdo do catalisador e a simplificacdo do
processo de purificagdo do biodiesel, podem ser facilmente separados do
produto final através de um processo de filtracédo, reduzindo assim os impactos
ambientais (PIRES et al., 2013).

Espera-se de um catalisador heterogéneo, um processo de producao
de biodiesel eficaz com baixo custo e o impacto ambiental minimo, devido a
possibilidade de simplificar os processos de producdo e purificagcdo em
condi¢cBes suaves. Por este motivo, muitos catalisadores heterogéneos para a
transesterificacdo de Oleos e esterificacdo de acidos graxos tém sido
desenvolvidos (KANSEDO et al., 2014).

Devido a presenca de alta quantidade de &cidos graxos livres no 6leo
da polpa de macadba bruto, nas reacdes de transesterificacdo de
triacilglicerideos podem ser utilizados catalisadores alcalinos. Porém, para a
reacdo de esterificacdo de acidos graxos livres, onde os acidos graxos livres
sdo submetidos a reacédo direta com um alcool de quatro carbonos ou menos,
faz-se uso de catalisadores acidos, pois os acidos graxos em contato com 0s
catalisadores alcalinos saponificam, aumentam a viscosidade e diminuem
assim o rendimento da reacao. Portanto, como 0s 6leos vegetais brutos contém
uma grande quantidade de acidos graxos livres, utiliza-se um catalisador acido
(CESAR et al., 2015).

Um catalisador que vem sendo usado na literatura por ser fortemente
acido e indicado para reac6es com elevado teor de acidos graxos livres é a
resina de troca idnica Amberlyst®15, fortemente acida, com 5% de umidade,
Sigma-Aldrich, preparada por uma técnica nova de polimerizacdo que produz
uma estrutura de troca ibnica reticulada diferente dos géis homogéneos
convencionais e tendo uma estrutura macroporosa rigida semelhante aos de
adsorventes convencionais. E um catalisador extremamente acido, utilizado na
forma seca, pois segundo estudos de KUNIN et al. (1962) a resina consegue
manter sua estabilidade fisica e quimica das propriedades originais. Como a
area de superficie especifica para as resinas convencionais é muito pequena
(menos de 0,1 m2.g™), e Amberlyst® 15 tem uma &rea de superficie de 42,5
m2.g™, percebeu-se através de estudos que na resina convencional ndo ha

poros, mas na Amberlyst® 15 ha uma estrutura porosa e é menos sensivel &
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natureza do solvente que a convencional, além de obter uma alta eficiéncia na
esterificacdo (BENETI, 2015).
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiais

Os materiais necessarios para a conducado dos experimentos foram
0leo da polpa de macauba, adquirido da Cooperativa Riachdo, Montes Claros
(MG); resina de troca ibnica Amberlyst®15 fortemente &cida, com 5% de
umidade, tamanho do poro de 600-850um, referéncia 06423, Sigma-Aldrich;
alcool metilico; reator continuo; bomba peristaltica serie MPV-500 da marca
Marte; mangueira de silicone; heptano; padrdo interno heptadecanoato de

metila; cromatégrafo gasoso situado na UTFPR de Campo Mouréo.

4.2. Desenvolvimento do aparato experimental

Para obtencdo de ésteres metilicos de acidos graxos do Oleo de
macauba, foi necessario o desenvolvimento de um reator continuo de leito fixo
em aco inox, que pode ser visto na Figura 5. O reator apresenta altura de 20
cm, 1,3 cm de diametro interno, volume interno livre de 26,55 cm?® e tubulacéo
de 1/8”, construido com base no reator utilizado nos ensaios realizados por
Beneti et al. (2015). Na entrada do reator, uma zona de pré-aquecimento foi
usada para pré-aquecer a mistura, fazendo com que a amostra entre no reator
com uma temperatura superior a temperatura ambiente. Como a solugéo
bombeada passa por uma tubulagdo em acgo inox de 1/8”, garante-se o pré-
aguecimento da mistura. Um forno de aquecimento e o0s controladores
acoplados ao reator asseguram que a temperatura seja ajustada de acordo
com a necessidade dos experimentos. O reator construido permite montagem e
desmontagem, facilitando o uso e a troca de catalisador. A cada realizacéo de

NOVOS ensaios experimentais, o reator foi devidamente desmontado e lavado.
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Figura 5. Vista geral do reator

1

O reator foi preenchido somente com catalisador, de modo que 10,5 g
de catalisador preenche toda parte interna do reator. Peneiras em aco inox
ficam compreendidas entre entrada e saida do reator, evitando assim que o
catalisador saia em uma das regides de delimitacdo migrando para a
tubulacao, conforme Figura 6.

Depois do enchimento do reator, 0 mesmo foi fechado e anexado ao

restante do aparato experimental para dar inicio as reacoes.

Figura 6. Vista dentro do reator

Fonte: Beneti et al. (2015)
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4.3. Validac&o do aparato experimental com acido graxo livre de soja

Como o reator foi construido, portanto novo e nunca utilizado, houve a
necessidade de realizar uma validacdo do mesmo para saber se ele estava de
acordo com o encontrado na literatura e se seus dados estavam coerentes. O
reator foi desenvolvido com base nos estudos realizados por Beneti et al.,
(2015), e a validacao foi realizada com base nos resultados desse mesmo
estudo, que utilizou um reator com as mesmas dimensdes, porém com
tubulacdo de 1/16” e ndo 1/8”. No caso, as reacbes foram realizadas com
metanol, 8 g de Amberlyst® 15, vazéo de alimentacdo de 0,7 mL.min™, 105°C e
razdo molar de 1:5 de &cidos graxos livres e metanol, respectivamente. Além
disso, fez-se comparacdo com o0s experimentos realizados por Son et al.
(2011), em que também utilizou-se metanol em um reator continuo com 5 cm
de leito fixo, 5 g de catalisador Amberlyst® 15, 100°C, alimentacdo de metanol
0,143 mL.min* e &cido oléico 0,15 mL.min™ e raz&o molar 1:7 de &cido oléico e

metanol.

4.4. Anadlise dos acidos graxos livres presentes no 6leo de polpa de

macalba e no acido graxo de soja para validacdo do equipamento

Para analise de conversao dos acidos graxos em biodiesel, ao invés de
realizar a cromatografia gasosa, que necessita de secagem para remover a
agua e a evaporacdo do alcool residual, faz-se a titulacdo com KOH, método
cuja eficiéncia foi estudada e provada por pesquisadores, além do seu baixo
custo (MAGHAMI et al., 2015; KNOTHE et al., 2005).

Primeiramente, determinou-se a acidez do meio reacional (acidez
inicial) que foi utilizada para validacdo (acidos graxos de Oleo de soja +
metanol), devido a sua alta quantidade de acidos graxos livres. Entdo pesou-se
uma aliquota de aproximadamente 0,2 g de amostra em um erlenmeyer de 250
mL, adicionou-se 25 mL de uma solucdo 1:1 de etanol anidro (éter etilico
homogeneizado) junto a 4 ou 5 gotas de indicador fenolftaleina 1% e titulou-se
com KOH 0,01 M, para que pudesse verificar seu ponto de viragem. O indice

de acidez é determinado pela Equacao 1:
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56,1xV xM
A — KOH KOH

1)

Mamostra

Onde:
e A:indice de acidez (mgKOH.g amostra™);
e 56,1: equivalente a massa molar do KOH (g.mol™);
e  Von: volume de KOH gasto na titulagdo (mL);
e Myon: molaridade do KOH utilizado na titulagéo (mol.L™);

®  Mamostra: Massa de amostra utilizada para titular (g).

Depois que a mistura reacional passou pelo reator continuo e a
amostra foi coletada, e submetida a determinacdo do indice de acidez final, o
percentual de conversdo de &cidos graxos foi determinado. O teor em ésteres e

a conversao dos acidos graxos estdo correlacionados. O célculo para esta
conversao € mostrado na Equacao 2:

XpqL = (Ai;_‘*t) x 100 )

1

Onde:
e XacL. € a conversao de acidos graxos livres (%);
e A éoindice de acidez inicial;

e A: éoindice de acidez final.
4.5. Realizacdo do planejamento

Primeiramente foram definidos os niveis para as reacdes. As reacoes
foram conduzidas em temperaturas diferentes, correspondentes a 90°C, 100°C
e 110°C. Foram usados trés condi¢des de vazao e razdo molar, sendo elas 1, 3
e 5mL.min?, e 1:5, 1:10 e 1:15, respectivamente.

A Tabela 3 apresenta as condi¢cdes experimentais.
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Tabela 3. Planejamento experimental para a reacao de esterificagédo e

transesterificagdo do 6leo da polpa de macauba.

Niveis
Variaveis
-1 0 +1
Razéo Molar 1:5 1:10 1:15
Vazéo (mL.min
L 1 3 5
)

Temperatura

B 90 100 110
(°C)

Com os niveis definidos na Tabela 3, foi possivel construir a matriz do
planejamento completo utilizado nos experimentos, com valores reais e
codificados entre parénteses que podem ser observados na Tabela 4. Os
experimentos foram realizados em ordem aleatéria, e as amostras coletadas de

forma pontual apds 15 e 30 minutos.

Tabela 4. Matriz do planejamento experimental completo, com variaveis reais

e codificadas.

Exp. , Razao Molar Vaz&o (mL.min™") Temperatura(°C)
(Oleo:Metanol)
1 1:15 (+1) 5 (+1) 110 (+1)
2 1:5(-1) 5 (+1) 110 (+1)
3 1:15 (+1) 1(-1) 110 (+1)
4 1:5 (-1) 1(-1) 110 (+1)
5 1:15 (+1) 5 (+1) 90 (-1)
6 1:5(-1) 5 (+1) 90 (-1)
7 1:15 (+1) 1(-1) 90 (-1)
8 1:15 (-1) 1(-1) 90 (-1)
o* 1:10 (0) 3(0) 100 (0)

*Condicao de ponto central realizado em ftriplicata, por experimentos independentes.

4.6. Producédo de biodiesel de 6leo de macauba bruto

Para a conducéo das reacdes de transesterificacdo e esterificacdo com

6leo de macauba, foram pesados 6leo de polpa bruto e metanol, mantendo a
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proporcao 1:5, 1:10 e 1:15 em balanca analitica, com preciséo de 0,001 g, que
foram alimentadas no reator continuo com auxilio de uma bomba peristéltica
serie MPV-500 da marca Marte, que bombeava a solucao de éleo de macauba
e metanol para dentro do reator, passando entdo por uma placa de
aguecimento para pré-aquecer a mistura.

A mistura bombeada para o interior do reator atinge a temperatura
desejada, calor este que foi fornecido pelo forno de aquecimento, que reveste o
reator. ApOs passar pelo reator, a mistura deixa o0 reator a temperatura
escolhida para o experimento, e antes de ser coletada, a mistura passa por
uma zona de resfriamento que consiste em uma tubulagdo na forma de
serpentina exposta a temperatura ambiente e s6 entéo realiza-se a coleta das
amostras, conforme Figura 7. Durante o processo, ocorria a homogeneizacao

total da mistura, ndo necessitando de agitacdo mecanica.

Figura 7. Diagrama esquematico do aparato experimental

VRN

[
/" (M) \

Fonte: Beneti el al. (2015)

4.7. Quantificacdo de ésteres metilicos por cromatografia gasosa

Em 2001, a Normativa Européia EN 14103, do Comité Europeu para
Padronizacdes, autorizou o método para a quantificacdo cromatogréfica de
ésteres metilicos e etilicos.

Para realizar essa determinacdo do teor em ésteres nas reacdes de
transesterificacdo e esterificacdo, as amostras foram previamente secas em

estufa a 80°C. Uma aliguota de 250 mg foi pesada em baldo volumétrico de 10
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mL e seu volume foi completado com n-heptano (Sigma-Aldrich, 99% de
pureza). ApoOs isso, utilizou-se uma pipeta de 50 pyL da mistura, onde foi
transferida para um baldo volumétrico de 1 mL e adicionada a ela 50 yL de
uma solucdo de padrédo interno heptadecanoato de metila (C17:0,
Sigma/Aldrich, 99% de pureza) 5 g.L™* em n-heptano. O volume desta nova
mistura também foi completado com n-heptano. Entdo um volume de 1 L de
cada uma foi injetada no cromatégrafo gasoso (CG/FID, Shimadzu, modelo GC
2010), conforme Figura 8, com injetor automéatico (Modelo AOC-20i) e detector
por ionizacdo em chama (FID). Utilizou-se a coluna capilar TR-FAME (60 m X
0,22 mm x 0,25 um) nas condi¢cdes cromatograficas descritas pela norma EN
14103 (2001), do Comité Europeu para Padronizacdes. O modo de injecéo foi o
split, usando-se uma taxa de “split” de 1:50 com a temperatura inicial da coluna
de 120°C, permanecendo por 1 minuto, seguido pelo aquecimento com taxa de
15°C.min* até 180°C. Nesta temperatura, 0 sistema permaneceu por 2
minutos, e novamente aquecido a uma taxa de 5°C.min* até 250°C,
permanecendo nesta temperatura por mais 2 minutos. Esta condigdo
cromatografica possibilitou a determinacdo do teor de ésteres metilicos e,
consequentemente, calcular o teor de ésteres presentes nas amostras da
transesterificacdo e da esterificacéo.

Apés efetuadas as analises em cromatografia gasosa e a leitura dos
padrbes dos componentes majoritarios do biodiesel metilico de macauba,
procedeu-se com o céalculo do teor em ésteres (ésteres %) utilizando-se a

Equacéo 3:

(3 A)—APi < Cpi
APi Camostra

Teor de ésteres metilicos(%) = [ ] x100 (3)

Onde:

Teor ésteres metilicos: denota o teor em massa de ésteres metilicos ou

etilicos da amostra;

(ZA): somatorio das areas correspondentes aos picos dos ésteres e do

padrao interno;

AP;: &rea do padréao interno (Heptadecanoato de metila);

CP;: concentracdo do padrdo interno na amostra injetada (mg.L™);



Camostra: cONcentracédo da amostra injetada (mg.L™).

Figura 8. Vista geral do cromatégrafo gasoso.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O d6leo de macauba bruto proveniente da polpa, apresentou uma acidez
inicial média de 88,9 mg de KOH por grama de amostra, e satisfatoria
conversao em acidos graxos livres.

Na Figura 9 estdo apresentados os resultados encontrados para a
conversdo em acidos graxos, usados para a validagdo do aparato
experimental.

Figura 9. Conversao em acidos graxos livres para validacdo do equipamento.
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Como ilustrado na Figura 9, a maior conversdo de &cido graxo livre
encontrado foi de 96,2% logo nos primeiros 5 minutos, a conversao ficou
levemente abaixo dos valores encontrados na literatura (Beneti el al., 2015).
Tal fato deve estar relacionado a diferenca no tamanho da tubulagéo utilizada,
ja que no reator original foi de 1/16” e no presente estudo de 1/8”.

Embora a conversdo obtida apresentou-se entre 2 e 5% abaixo dos
valores esperados, e como até 5% de erro é aceitavel, resolveu-se validar o
reator com essa nova configuragcéo, iniciando-se os testes com 6leo de polpa
de macauba bruto.

De acordo com o planejamento descrito na Tabela 4, foram obtidos os

% teores em Esteres, conforme Tabela 5.
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Tabela 5. Resultados do % Teor em Esteres do planejamento.

% Teor em
EXp. Razdo Molar Vazdo (ml.min™) Temperatura (°C) Esteres
1 1:15 (+1) 5 (+1) 110 (+1) 20,44
2 1:5(-1) 5 (+1) 110 (+1) 0,00
3 1:15 (+1) 1(-1) 110 (+1) 43,31
4 15 (-1) 1(-1) 110 (+1) 14,16
5 1:15 (+1) 5 (+1) 90 (-1) 10,63
6 1:5 (-1) 5 (+1) 90 (-1) 7,65
7 1:15 (+1) 1(-1) 90 (-1) 31,66
8 1:15 (-1) 1(-1) 90 (-1) 21,57
9* 1:10 (0) 3(0) 100 (0) 12,08
10* 1:15 (+1) 5 (+1) 110 (+1) 12,85
11* 15 (-1) 5 (+1) 110 (+1) 12,70

* Condicéo de ponto central realizada em triplicata.

Através da Tabela 5, é possivel observar que o maior teor em ésteres
metilicos de &cidos graxos do 6leo da polpa da macauba, obtido para o
planejamento, foi pelo experimento de nimero 3, com conversao de 43,31%.
Este experimento foi conduzido na maior temperatura do planejamento
(110°C), nas condicdes dos niveis de 1:15 razdo molar e vazdo de 1 mL.min™.
Em contrapartida, o experimento de nimero 2 ndo obteve conversdo em acidos
graxos.

Com os dados do planejamento, os resultados foram tratados em
programa estatistico (Statistica®7.0), e um gréfico de efeitos foi construido para
melhor ilustrar os efeitos das variaveis do planejamento que pode ser
observado na Figura 10. A variavel de resposta foi obtida do teor em ésteres do
0leo de macauba apoés 15 minutos de tempo de residéncia, em duplicata. Com
o tratamento dos dados foi possivel obter o grafico de Pareto na Figura 10, que
apresenta as variaveis que influenciaram no teor em ésteres metilicos do 6leo

de macauba a 95% de confianca.
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Figura 10. Grafico de Pareto para teor em ésteres do 6leo de polpa de

macauba com os efeitos das variaveis 95% de confiancga.

Razdo Molar x Temperatura //// 31,58398

(3)Temperatura »/// 5,53422
VazdoxTemperatura / —1},78711

p=,05

Através da Figura 10 que apresenta o efeito das variaveis do processo,
nota-se que para o teor em ésteres do 6leo de macauba, a temperatura
apresentou efeito positivo significativo com 95% de confianga, indicando que
quanto maior a temperatura utilizada para conversao, maior sera o rendimento.
A razdo molar também apresenta um efeito positivo, proporcionando maior
conversdo. A interacdo razdo molar e temperatura também apresentou efeito
positivo, enquanto a interacdo das variaveis vazdo e temperatura nao
apresentou um efeito significativo.

Com a investigacao das variaveis, foi possivel excluir a interacdo vazéo
e temperatura, que ndo apresentou efeito significativo com 95% de confianca.
Entéo, para validacdo do modelo, foi realizada a analise de variancia (ANOVA)
com 95% de confianca. A Tabela 6 apresenta os resultados para a ANOVA. Na
analise de variancia, se Fcacuado para regressao for maior que o0 Fiapelado, €
possivel validar um modelo codificado para o planejamento, sendo o modelo
codificado valido com 95% de confiangca. Com a analise estatistica dos dados,

foi possivel validar um modelo com 95% de confianga.



23

Tabela 6. Resultados para a analise estatistica de variancia com 95% de

confianga para o teor em ésteres metilicos do 6leo de polpa de macauba.

SQ GL QM I:calculado Ftabelado
Regresséo 1341,74 5 268,35 16,12 5,05
Residuos 83,22 5 16,64
Falta de ajuste 82,89 3
Erro Puro 0,33 2
Total 1424,96 10

R°=0,9416
Onde: SQ: Soma dos Quadrados; GL: Graus de Liberdade; QM: Quadrados Médios.

A partir dos dados obtidos dos coeficientes de regresséao significativos,
foi possivel obter um modelo linear codificado para a conversdo de acido graxo
em ésteres metilicos com as variaveis que influenciaram significativamente a
producéo do biocombustivel em reator continuo, com controle de temperatura e
vazdo. A Equacdo 4, apresenta o modelo linear codificado valido para a

conversao dos acidos graxos.

Teoremésteres% = 17,00+ 7,83 X RM — 9,00 XV +0,80 X T —198 X RM XV +
456 X RM X T (4)

Onde:

*+ RM: Razédo molar (6leo:metanol);
* V:Vazéo;
. T: Temperatura.

Apbs a validagdo do modelo, construiram-se as superficies de resposta
e curvas de contorno para as variaveis dependentes (temperatura, vazao e
razdo molar), com a variavel resposta (conversdo de AGL). As superficies de
resposta e curvas de contorno foram construidas interagindo as variaveis (duas
a duas) pelos valores codificados, proporcionando uma melhor visualizagéo
das regides de maior conversédo dos AGL e indicando para a regido em que 0s

experimentos apresentam as melhores conversoes.
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A Figura 11 apresenta curvas de contorno para interacdo da vazao e
da raz&o molar na conversdo dos &acidos graxos livres, e a Figura 12 apresenta
a respectiva superficie de resposta. Com isso, foi possivel visualizar que o
aumento da razdo molar causa um efeito diretamente proporcional para o teor
em ésteres metilicos de 6leo de polpa de macauba, pois com o aumento da
razdo molar aumenta-se a disponibilidade de metanol para o 6leo, fazendo com
que ocorram mais conversfes. Ja a vazdo comporta-se de modo inverso,
quando ha diminuicdo da vazdo aumenta o teor em ésteres metilicos, sendo
inversamente proporcional. De fato, com a diminuicdo da vazéo, o tempo que a
mistura 6leo:metanol passa no catalisador € maior, aumentando o tempo de

contato e fazendo com que ocorram mais conversoes.

Figura 11. Curvas de contorno para interacéo da vazao e da razdo molar na

conversao dos acidos graxos livres.
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Figura 12. Superficie de resposta para os mesmos parametros vazao Versus

razao molar.
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A Figura 13 apresenta curvas de contorno para interacdo da razao
molar e temperatura no teor em ésteres metilicos do 6leo de macauba e a
Figura 14 apresenta a respectiva superficie de resposta. Foi possivel visualizar
gue o aumento da temperatura aumenta o teor em ésteres metilicos, pois uma
temperatura mais elevada faz com que o catalisador seja mais efetivo. Como

visto nas Figura 11 e Figura 12, o teor em ésteres metilicos € melhor com o
aumento da raz&do molar.
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Figura 13. . Curvas de contorno para interagdo da razdo molar e da
temperatura na conversao dos acidos graxos livres.
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Figura 14. Superficie de resposta para 0s mesmaos parametros temperatura
Versus razao molar.
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A Figura 15 apresenta curvas de contorno para a interacdo da
temperatura e da vazdo e a Figura 16 apresenta a respectiva superficie de

resposta. Como j& visto anteriormente, a diminuicdo da vazdo, o teor de
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ésteres metilicos obtidos é maior. A vazao associada a temperatura sugere que
quanto menor vazéo, melhor sdo os teores em ésteres metilicos obtidos. J& a
temperatura mostra que em toda a variagdo utilizada (entre 90 e 110°C),
gquando com a vazdo minima do planejamento, o0s resultados foram

satisfatorios para o teor em ésteres.

Figura 15. Curvas de contorno para interacdo da temperatura e da vazao na

conversao dos acidos graxos livres.
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Figura 16. Superficie de resposta para os mesmos parametros temperatura

Versus vazao.
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Segundo Aranda et al. (2008), na Figura 17 aparecem gréficos relativos
a producdo de biodiesel por esterificacdo em condicdes homogéneas usando
os catalisadores acidos sulfarico, metanosulfénico, fosforico e tricloroacético e
sem catalisador com acidos graxos de soja. O teste em branco (sem
catalisador) deve ser realizado, uma vez que o0s proprios acidos graxos
autocatalisam a reacdo, levando a formacdo de ésteres, mas com baixos
rendimentos. Os testes mostrados no gréfico da Figura 17, realizados com
metanol anidro, a 130°C, e na razao molar alcool:acido graxo de 3:1, mostram
gue as melhores conversdes obtidas, tanto para as reacdes com etanol anidro
guanto para as reacdes com metanol anidro, foram com os catalisadores acido
sulfirico e acido metanosulfénico. Uma explicacdo para os rendimentos de
esses dois acidos serem maiores € o fato de ambos serem praticamente
anidros. Os acidos fosférico e tricloroacético, pelo contrario, ndo o sdo. O acido
fosforico, por exemplo, apresenta cerca de 15% em peso de agua. A agua
diminui consideravelmente o rendimento da esterificacdo, uma vez que essa
reacdo ocorre em equilibrio e a agua ira deslocar este equilibrio no sentido
contrario a producao de biodiesel.
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Figura 17. Testes de esterificacdo em condigBes homogéneas utilizando os

acidos sulfurico, fosfdrico, tricloroacético e metanosulfénico
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Estes resultados da Figura 17 sdo bastante satisfatérios, tendo maiores
conversfes dos AGL. S6 que o 6leo utilizado ndo € da polpa da macauba, e
sim 6leo de soja. Entdo, para estudos futuros seria interessante utilizar o 6leo
da polpa de macauba e mudar o catalisador, colocando os mesmos do estudo
de Aranda et al. (2008).

Outro estudo realizado por Colonelli e Silva (2014), também foi usado
Oleo da polpa de macauba, mas como alcool utilizou-se o etanol e como
catalisadores a argila KSF e a resina Amberlyst® 15. Os resultados estio

demonstrados na Tabela 7:
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Tabela 7. Condi¢Bes experimentais e resultados para a esterificagdo dos

AGLs do 6leo de macauba.

Temperatura Razdo Molar Catalisador Conversodes (%)

(°C) (etanol:AGL) (%)

Argila Resina
60 4:1 2 3,65 12,65
60 4:1 10 1,66 21,64
60 8:1 2 0,59 10,77
60 8:1 10 0,79 18,06
80 4:1 2 6,92 9,86
80 4:1 10 2,91 44,17
80 8:1 2 5,81 7,24
80 8:1 10 2,67 38,70
70 6:1 6 2,15 20,96
70 6:1 6 2,03 21,55
70 6:1 6 2,65 20,46

Por meio destes resultados pode-se observar a obtencdo de baixos
valores de conversdo para a argila KSF quando comparada com a resina
Amberlyst® 15. Os resultados deste estudo com o presente trabalho s&o
parecidos, visto que foram utilizados o mesmo catalisador, mas com valores
das variaveis diferentes.

Segundo Lébo et al. (2009), o teor de ésteres metilicos no biodiesel é
um parametro previsto na norma EN 14214 e na RANP 07/08, cuja
porcentagem minima exigida de éster é de 96,5% a ser determinada através do
método cromatografico EN ISO 14103. A massa do éster é obtida através da
comparacdo da &rea total dos picos correspondentes com a area do pico
heptadecanoato de metila, utilizado como referéncia. O teor do éster é
calculado através da razao entre essas areas.

Como a maior conversao em ésteres deste presente trabalho foi de
43,31% de conversao de AGL, entdo ele ndo seria aceito como um bom

biodiesel.
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6. CONCLUSAO

O trabalho realizado utilizou diferentes variaveis operacionais para a
avaliacdo do teor em ésteres metilicos do 6leo da polpa de macauba bruto em
reator continuo para a producdo de ésteres metilicos de acidos graxos
(biodiesel). As varidveis testadas foram temperatura, razdo molar e vazédo. O
efeito da temperatura segue um comportamento endotérmico que ja era
esperado, pois de acordo com Levenspiel (2007), e com qualquer literatura
tradicional sobre reatores quimicos, 0 aumento temperatura apresenta-se como
favoravel ao aumento da conversdo de uma reacao uma vez que a constante
da reacdo, e sua velocidade, por conseguinte, aumenta com o0 acréscimo da
temperatura. Foi possivel observar que, com uma maior razdo molar obteve um
maior teor em ésteres metilicos. Ja em relacdo a vazao, os resultados obtidos
sugeriram que a menor vazao entre acido graxo e metanol leva a uma maior
taxa de reacédo, devido ao maior tempo de contato com o catalisador.

Analisando as varidveis do processo notou-se que para o0 teor em
ésteres metilicos do 6leo da polpa de macauba, a temperatura apresentou
efeito positivo significativo com 95% de confianca, indicando que quanto maior
a temperatura utilizada maior o teor em ésteres. A razdo molar também
apresentou um efeito positivo, que apresenta um rendimento maior quando a
razdo molar € maior, sendo assim, quando a razdo molar for maior, maior sera
0 teor e ésteres. A interagdo entre razdo molar e temperatura também
apresentou um efeito positivo.

Com os resultados das analises foi possivel observar que o
experimento com as seguintes variaveis (razdo molar 1:15, vazao de
alimentacdo 1 mL.min™® e 110°C) foi o que obteve a melhor conversdo de
43,31% no teor em ésteres metilicos, mas ainda assim ndo seria aceito como
um bom biodiesel, segundo a literatura.

Uma sugestdo para trabalhos futuros seria aumentar ainda mais a
razdo molar, diminuir a vazao e aumentar a temperatura, fazendo com que
tenha maior proporgéo de metanol para o 0leo e mais contato da mistura com o
catalisador. Porém, a temperatura ndo deve ultrapassar 125°C, pois degrada o

catalisador.
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