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RESUMO

NASCIMENTO, C. O. Hidrdlise do o6leo de macauba. 2017.33f. Trabalho de
Conclusédo de Curso — Departamento Académico de Alimentos, Universidade
Tecnolbgica Federal do Parana. Campo Mouréo, 2017.

Com grande aumento do consumo de petréleo no mundo e por se tratar de uma
energia limitada e poluente buscam nova fontes de energia limpa e renovavel. O
biodiesel pode ser obtido através do 6leo de soja, ou outras fontes alternativas que
nao competem com o0 consumo humano. Uma opcdo € a utilizacdo do dleo de
macauba, por se tratar de um 6leo com grande quantidade de acidos graxos. O
presente trabalho buscou realizar a reac¢éo de hidrdlise do 6leo bruto de polpa de
macauba (Acrocomia aculeata), reacdo que antecede a reacao de esterificacdo para
a sintese de biodiesel. A reacdo ocorreu com auxilio de catalisador heterogéneo
argila KSF e homogéneo como &cido sulfarico, &cido nitrico e acido cloridrico. A
hidrélise do 6leo bruto de proveniente da polpa de macauba foi realizada em reator
batelada encamisado a pressdo ambiente. Verificou-se que submetendo o 6leo da
polpa de macauba a pH 1,0 com acido sulfarico, numa razdo molar de 1:50, apés
240 minutos de reacéo, foi obtido o melhor resultado, atingindo uma acidez proxima
a 158 mg de KOH g* de amostra, comparada a acidez inicial média de 90 mg de
KOH g é visivel o aumento consideravel da acidez.

Palavras-chave: Oleo de MacaUba; Catalisadores, Hidrélise, Biodiesel.



ABSTRACT

NASCIMENTO, C, O Hydrolysis of macauba oil. 2017. 33p. Course Completion
Work - Academic Department of Foods, Federal Technological University of Parana.

Campo Mouréo, 2017.

With a great increase in the consumption of oil in the world and because it is a limited
and polluting energy, we are looking for new sources of clean and renewable energy.
Biodiesel can be obtained from residual soybean oil, or other alternative sources that
do not compete with human consumption. An alternative is the use of macauba oill,
because its large amount of fatty acids. The present work aimed to perform the
hydrolysis reaction of macauba pulp oil (Acrocomia aculeata), the reaction that
precedes the esterification reaction for biodiesel synthesis. The reaction was carried
out with the aid of a heterogeneous KSF clay catalyst and homogeneous as sulfuric
acid, nitric acid and hydrochloric acid. The hydrolysis of the macauba pulp oil was
performed in batch reactor jacketed at ambient pressure. It was found that by
subjecting the oil of the macauba pulp to pH 1.0 with sulfuric acid at a molar ratio of
1:50 after 240 minutes of reaction the best result was obtained reaching an acidity of
about 158 mg KOH g -1 of sample, compared to the average initial acidity of 90 mg
of KOH g-1, the considerable increase of the acidity is visible.

Keywords: Macauba oil; Clay KSF, Hidrolise, Biodiesel.
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1. INTRODUCAO

Com base no desenvolvimento econdmico e com o0 crescimento da
populacdo no mundo, € visivel o aumento de consumo de petréleo (HUANG et al.,
2015). O petroleo € uma fonte de energia limitada e poluente. Uma alternativa para
solucionar esse problema seria a utilizagdo de uma fonte de energia como o
biodiesel, que vem ganhando espaco pelo fato de ser renovavel, além de se tratar,
de uma energia limpa (ZABETI, 2009).

Os Oleos 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 utlizados 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). Estudos em
relacdo aos 6leos vegetais comestiveis, como 6leo de soja, 6leo de girassol, 6leo de
palma e também O6leos ndo comestiveis, como 6leo de pinhdo manso e 6leo de
semente de algoddo vem ganhando muita importancia nos ultimos tempos para a
producdo de biocombustivel (SHELLY et al., 2003). Devido a diversidade do
ecossistema, no Brasil hA muitas opcbes de 6Oleo vegetais para a producdo de
biodiesel, destacando-se o 6leo de macauba por seu elevado potencial de producéo
e o alto teor de acidos graxos (CARAMORI et al., 2008).

O 6leo de soja na ultima década vem sendo a oleaginosa mais empregada
para a producdo do biodiesel, por ser Unico 6leo que esta disponivel em quantidade
suficiente para fornecer um mercado nacional deste biocombustivel (CANAKCI,
2007). Uma das alterativas para baratear a producdo, ndo competir com a
alimentacdo humana e possibilidade de utilizacdo de um oOleo bruto que tenha
elevada capacidade de producdo, uma das alternativas é a utilizacdo do oOleo de
macauba, oriundo do fruto macauba (Acrocomia aculeata) apresenta as melhores
condi¢cbes de cultivo no cerrado que se destaca na producéo do fruto. O 6leo conta
com grande potencial para a producdo sustentavel de biodiesel (ABREU et al.,
2011), porém a 6leo bruto apresenta elevada quantidade de acidos graxos livres que

dificulta o processo de obtencdo de biocombustivel pelas rotas convencionais uma
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alternativa para utilizacdo destes 6leos brutos com alto teor de acidos graxos, seria
realizar a hidrélise total do 6leo, obtendo &cidos graxos livres e glicerol.

A obtencédo de acidos graxos livres e glicerol provém de uma reacédo de
hidrolise (ANALEZI et al., 2009), quando O6leos vegetais sdo submetidos a alta
temperatura na presenca de agua, onde a quantidade de acidos graxos livres e
glicerol, presentes na estrutura dos triglicerideos se disponibilizam no meio, esse
fato ocorre, porque em altas temperaturas ocorre uma reacado de transferéncia de
massa, que interage com o triglicerideo presente mais a agua, quebrando as
ligacBes dos acidos graxos com o glicerol (CAMPANELLI et al., 2009). A obtencao
de acidos livres pode ser uma alternativa vidvel e que antecede a reacdo de
esterificacdo, ja que os O6leos brutos ndo comestiveis apresentam uma grande
guantidade de acidos graxos, inviabilizando a reacdo de transesterificacdo direta
com catalisadores alcalinos, rota esta que é mais comum. Reduzindo o rendimento
da reacdo obtendo sabdes ao invés do produto desejado (biodiesel).

Com a finalidade de acelerar a reacao de hidrélise, um catalisador pode ser
utilizado, podendo assim ser homogéneo ou heterogéneo (YIN et al., 2015).

Por apresentar alta concentracdo de acidos graxos livres e ser um 6leo nao
comestivel ndo competindo com a indudstria alimenticia. O presente trabalho
pretendeu avaliar e comparar em que condicbes a reacdo de hidrélise em reator
batelada, a pressdo ambiente, entre 6leo proveniente da polpa da macauba ocorre

de forma mais eficiente, visando a maxima producéo de acidos graxos livres.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho visa a obtencédo de acidos graxos livres através
da hidrélise de triglicerideos a partir de Oleo de macauba, utlizando argila
montmorilonita KSF como catalisador heterogéneo e &cidos sulfurico, nitrico e

cloridrico como catalisadores homogéneos.

2.2. Objetivos Especificos

A partir do objetivo geral do trabalho, os seguintes objetivos especificos
foram delineados:

e Caracterizacao da amostra de 6leo de macauba, através da avaliacdo da
quantidade de &cidos graxos livres presentes antes da reacao de hidrolise;

e Avaliar a melhor condicdo da reacdo, objetivando a maxima conversdao dos
acidos graxos livres através do estudo das seguintes variaveis: i) razao molar;
i) concentragcdo do catalisador heterogéneo ou entdo pH da solu¢cdo quando
utilizado catalisador homogéneo e; iii) utilizacdo de diferentes acidos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secdo, apresentara as caracteristicas da macauba, discorrendo o seu
potencial para a producdo de biodiesel. Serdo apresentadas as caracteristicas do
oleo o e perfil dos acidos graxos, e ainda a reacao de hidrolise reacdo que antecede
a reacdo de esterificacdo, para produzir biodiesel, e os catalisadores que séao

utilizados para acelerar a reacéo.

3.1. Oleo de Macauba e o Biodiesel

A macauba, pertencente a familia Acrocomia, se estende pelos estados de
Minas Gerais, Goias, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul. Amplamente cultivada do
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 é 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/ha de 6leo. 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).

GRS RE kTes h T A

Figura 1. Macauba (Acrocomia aculeata) Fonte: MF Rural
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Os frutos da macauba séo esféricos tendo tamanho médio de 2,5 a 5,0 cm.

O epicarpo rompe-se com facilidade quando maduro, o0 mesocarpo € comestivel

tendo sabor adocicado, e rico em glicerideos, o endocarpo € 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.

casca

polpa

castanha

améndoa

Figura 2. Fruto da macauba. Fonte: Jornal da UNICAMP.

A macauba tem grande importancia para regiao 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 utilizacdo da
macauba 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,
Oleos ricos em acido oleico da polpa, Oleos ricos de acido laurico da semente, entre
outros (PIRES et al., 2013).

Na polpa se encontram 0s maiores teores de 6leo em relacdo a améndoa,
onde o dleo extraido da améndoa é fino e transparente, rico em &cido laurico e
oleico, assim tendo maior potencial para industria alimenticia, cosmeética e

farmacéutica. O Oleo extraido da polpa é mais denso e possui uma coloracéo
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avermelhada, sendo rico em acido oleico e palmitico, tendo melhor desempenho em
processos industriais, entretanto apresenta perda de qualidade com o
armazenamento (BORA & ROCHA, 2004; HIANE et al., 2005).

Segundo Amaral, (2007) as caracteristicas fisico-quimicas do O6leo de

macauba podem ser observadas na Tabela 1.

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

Caracteristicas Macauba
Fisico-quimicas Argoa— Poipa
Teor de &cidos graxos livres (oléico, %) 0,2-0,7 0,3-1,0

Densidade 25°C g (cm™) 0,9176 0,9256
indice de refragéo 25°C - 1,4662

indice de saponificagéo 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 Oleo de macauba possui um percentual de &cidos graxos livres, médio de
70% tendo menos que 5% de agua (VYAS VERMA; SUBRAHMANYAM, 2010). Os
Oleos vegetais tém grandes pesos moleculares que variam de 600 a 900 g/mol
(SRIVASTAVA; PRASAD, 2000). Segundo Silveira (2014) o 6leo de macauba
apresenta massa molar de 826,08 g/mol.

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

A utilizacdo da macauba como matéria-prima para producao de biodiesel no
Brasil se mostra promissora devido a sua alta produtividade, baixo custo de
producéo e facilidade de extragédo do 6leo (FARIA, 2010).

Por fornecer um o6leo de alta qualidade a Acrocomia aculeata, mostra grande

potencial para a producao de biodiesel (ABREU et al., 2012). E chama atencao pela
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proximidade de producdo de 6leo/ha comparado ao 6leo de palma (CESAR et al.,
2015).

O Oleo de macauba apresenta um grande nivel de acidos graxos livres,
sendo assim reacdes de transesterificacdo, esterificacdo e hidrdlise com catalisador
homogéneo alcalino sao inviaveis (RAMADHAS et al., 2005; SUAREZ et al., 2007b).

O dleo 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 oleico, que apresentando maior composicado dentre todos
os acidos presentes (COIMBRA; JORGE, 2011).

A composicao do 4cido graxo € um importante parametro para inddstria, pois
e fatores como teor de agua, valor de acido, estabilidade a oxidacédo pode influenciar
as reacdes de transesterificacao do 6leo (MEHER et al., 2006).

Segundo Hiane e seus colaboradores (2005), a porcentagem de acidos
graxos presentes na polpa do 6leo de macauba pode apresentar teor de acido oleico
de até 65,87%.

Amaral (2007) fez uma comparacao entre os Oleos extraidos de diferentes

partes do fruto da macauba como mostra na Tabela 2.

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

Acidos Graxos Macauba
Casca % Polpa % Améndoa %
Acido Caprilico - - 6,2
Acido Caprico - - 5.3
Acido Laurico - - 43,6
Acido Miristico - - 8,5
Acido Palmitico 24,6 18,7 53
Acido Palmitoelico 6,2 4,0 -
Acido Esteérico 5,1 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)
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Por meio da modificacdo da estrutura molecular do 6leo pode se alterar a
polaridade do mesmo, melhorando assim a solubilidade do 6leo em alcool. Se as
moléculas sdo quebradas por meio de lipdlise ou hidrélise, essa solubilidade
aumenta, pois liberando os acidos graxos que contém um grupo polar (-COOH) em
sua extremidade, acaba tornando a molécula parcialmente solivel em substancia
polar, como o &lcool, favorecendo a interacdo dos dois ho momento em que forem
reagir (KANSEDO; LEE, 2014).

3.2. Hidrélise

Importante componente na exploragdo econdmica de matérias primas
renovaveis, a hidrélise de triglicerideos de varias fontes se destaca na producédo de
sabdes e detergentes, cosméticos, medicamentos e alimentos que exigem alto valor
de acidos graxos (ROONEY; WEATHERLEY 2001; MURTY et al., 2002).

Triglicerol, na presenca de agua e catalisador, sofre hidrolise reversivel,
onde libera glicerol e acidos graxos (BUENO, 2015).

A obtencdo do biodiesel é feita duas formas. Por transesterificacdo, que €
utilizado em o6leos refinados ou com baixo teor de acidos graxos livres (SATYARTHI
et al.,, 2011) e hidroesterificacdo, que permite utilizar matérias-primas de baixa
qualidade que possuem uma alta carga de acidos graxos livres (AGUIEIRAS et al.,
2014). O processo de hidroesterificacdo consiste em duas etapas, onde a primeira
realizada por meio da hidrélise e a segunda pela esterificacéo, produzindo ésteres e
dgua (ROBLES-MEDINA et al., 2009). Segundo Satyarthi e seus colaboradores
(2011), se utilizarmos a transeterificacdo para obter o biodiesel a partir de um 6leo
com alto teor de &cidos graxos livres, tem como resultado, um baixo rendimento,
devido a presenca de agua e dos &cidos graxos que inibe a reacdo, além de
conduzir para a obtencdo e produtos indesejaveis. Assim, como alternativa, se
propde a hidrolise dos acidos graxos e em seguida, sua esterificacao.

Na Figura 3 verifica-se a reacdo de hidrélise, que se divide em trés etapas.
Na primeira etapa ocorre a quebra da molécula de triglicerideo e se reduz a
diglicerol. Na segunda etapa, a reacdo vai utilizar como reagente o produto da

primeira etapa e assim, forma o monoglicerol. Na Ultima e terceira etapa ocorre a
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hidrolise do monoglicerol, assim formando o glicerol e um &acido graxo livre,
finalizando a reacdo (SATYARTHI et al., 2011).

Ej
CsHs(OOCR )5 + H02CsHs(OH) - (QOCR), 4+ RCOOH

triglyceride (TG} waler 1.; diglyceride fativ acid
1.

ks
CiHs(OH) - (OOCR), +H:02C3Hs(OH)s - (OOCR) + RCOOH

diglyeeride (DG waler pf monoslveeride fafty acid

L

C3Hs(OH); - (OOCR) + H207C5Hs(OH); + RCOOH

menoglyeeride (MG) WHlCT ky, & voeride{ () fatty acid

Figura 3. Reacao de hidrolise de um triglicerideo. Fonte: ALENEZI et al.(2009).

A reacdo de hidrélise do triglicerideo requer trés moléculas de agua, para
formar trés moléculas de acido graxo e apenas uma de glicerol, como apresentado
na Figura 3. A reacdo de hidrélise é considerada endotérmica, entretanto altas
temperaturas e altas pressdes afetam fatores como a miscibilidade da agua e 6leo
aumentando assim, a velocidade da reacdo de hidrolise. Outro fator que deve ser
levado em consideracdo é que em altas temperaturas, ocorre decomposicéo térmica
indesejavel nos triglicerideos e acidos graxos, conduzindo a degradacédo da cor e do
odor diminuindo o rendimento dos acidos graxos (SATYARTHI et al., 2011).

O glicerol é composto por trés grupos hidroxilas, responsaveis pela sua
solubilidade em agua, possuindo natureza higroscopica, podendo ser utilizado em
diversas aplicagbes (AYOUB; ABDU LLAH, 2012).

A hidrdlise de 6leos e gorduras se caracteriza por um aumento gradual na
velocidade da reacdo devido ao aumento da solubilidade da dgua nos glicerideos,
monoglicerol e diglicerol. Fatores como temperatura, catalisador, teor de agua no
meio reacional e concentracédo de glicerol liberado na fase aquosa, podem interferir
no desempenho da hidrélise (BUENO,2005).

Com objetivo de potencializar a reacédo, altas temperaturas e altas pressoes
sdo uma alternativa, além de diferentes técnicas utilizadas, como uso de diferentes
catalisadores sendo eles heterogéneos, homogéneos, enzimas, a fim de acelerar a
reacao (FARIA, 2010).
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Os acidos graxos liberados a partir da reacdo de hidrolise de 6leos vegetais

e gorduras sdo de grande importancia para exploracdo econdmica, pois Ssao

originarios de matérias-primas renovaveis (ROONEY; WEATHERLEY, 2001;
MURTY et al., 2002).

3.3. Acidos Graxos

A matéria-prima utilizada esté diretamente ligada ao acido graxo presente no
biodiesel. E a qualidade do biodiesel esta relacionada com as saturacdes presente
na cadeia dos acidos graxos (GOMES, 2009).

O ¢6leo de macauba apresenta elevado percentual de acidos graxos livres.
(VYAS; VERMA; SUBRAHMANYAM, 2010). Autores estudaram o perfil de &cidos
graxos do Oleo de macauba como ja apresentado na Tabela 2. Segundo Bora e
Rocha (2004), ao analisar a composi¢ado dos acidos graxos dos 6leos da polpa e
améndoa do fruto da macauba, verificou-se um total de 24 e 18 4cidos graxos nos
Oleos de polpa e améndoa, respectivamente. Os autores ainda no mesmo estudo
concluiram que os principais acidos graxos saturados presentes nos 6leos da polpa
e da améndoa foram o palmitico e laurico com 13,3 e 455%, e o0 acido
monoinsaturado predominante foi o acido oleico, com concentra¢édo de 63,2% para o
da polpa e 19,7% para o da améndoa.

Hiane e seus colaboradores (2005) concluiram que o 6leo da polpa possui
um elevado teor de &cidos graxos insaturados com valores de 62,7% a 80,8%
constituido em sua maioria por trés acidos graxos, palmitico (C16:0), oleico (C18:1)
e linoleico (C18:2), que juntos correspondem a cerca de 80% a 95% de todos os
acidos graxos presentes no 6leo da polpa. E encontrado ainda é&cido linolénico
(C18:3), que varia de 0% a 6,8%. Entretanto, a presenca do acido linolénico, embora
seja acido graxo essencial, tende a reduzir a estabilidade oxidativa do 6leo, por
causa da sua tripla insaturagao, o que pode reduzir o seu tempo de armazenamento.

Quanto ao 6leo de améndoa, sua composicao é por acidos graxos de cadeia
curta, tendo como principais acidos graxos encontrados: caprilico (C8), céaprico
(C10), laurico (C12) e miristico (C14), compondo entre 56% e 71% de todo o 6leo de

améndoa. O oleo extraido de améndoa € lipidico e apresenta um alto teor de acidos



11
graxos saturados que variam entre 71,2% e 84,6%, predominando o acido laurico
(C12) que varia entre 39% e 59% do conteldo total de acidos graxos da améndoa.
Por sua estabilidade, o acido laurico faz do 6leo de améndoa de macauba uma
promissora matéria prima apara industria cosmética.

Entre os acidos graxos presentes no biodiesel tém-se o palmitico, esteéarico,
pamitoleico, oleico, linoleico (BUENO, 2005), sendo assim segundo apresentado por
Hiane e seus colaboradores (2005), o 6leo de polpa de macauba possui uma
quantidade de &cidos graxos, promissora para producéo do biodiesel.

3.4. Catalisador

Catalisadores sdo substancias que tem a capacidade de aumentar a
velocidade de reacdo, em que a reacao sofra modificacdo de natureza quimica no
processo. Os catalisadores podem auxiliar na reagdo, sendo estes separados em
homogéneos e heterogéneos (GARCIA et al., 2008; YAN et al., 2007).

Na ultima década, as pesquisas com 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 separagédo do
produto final. Enquanto os heterogéneos apresentam um bom desempenho, séo
menos téxicos e de facil separacdo (GARCIA et al., 2008; YAN et al., 2007).

Os catalisadores heterogéneos simplificam as etapas de separacdo e
purificacdo, podendo ser utilizados processos como a filtracdo simples para removeé-
los do meio, além de ser reutilizavel, outra vantagem do uso de catalisadores
heterogéneos, é que ele ndo gera sabdes nas reacdes, via neutralizacdo dos acidos
graxos livres ou saponificacao de triglicerideos (KIM et al., 2004).

A utilizacdo da argila como catalisador € empregada em varios processos
naturais como formacdo de petréleo, transformacfes no solo e reacdes com
aminoacidos ligados a origem da vida. Por seu baixo custo, estrutura, tamanho dos
poros, versatilidade. (VACCARI, 1999).

O emprego do catalisador na reacao a argila montmorilonita KSF que segue
com a seguinte formula ideal Mx [Alx Mgx] (Sis) O10(OH), onde M sao cations

interlamelares (K*, Na*, etc.) e x varia de acordo com a carga da camada. Em
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grande maioria as argilas é&cidas tém sua estrutura cristalina parcialmente
destruida, e assim possuem area especifica e porosidade maiores do que suas
precursoras. Essas modificacfes estdo associadas a ruptura da estrutura lamelar
(ZANETTE 2010).

Segundo Colonelli e seus colaboradores (2014), a utilizacdo da argila KSF
como catalisador foi significante, obtendo a converséo nas reagdes de esterificacéo,
gue sucedem a reacao de hidrdlise.

Os catalisadores homogéneos séo utilizados para a producdo de biodiesel,
por sua cinética rapida, permitir altas temperaturas de reacéo, entretanto, um fator
negativo da sua utilizacdo, é a geracdo de sabfes na reacdo. Devido a acéo
emulsificante, dificulta a recuperacdo do biodiesel que tinha se formado na reacao
(ZANNETE, 2010).

Os processos que normalmente sdo catalisados por &cidos utilizam
catalisadores do tipo Bronsted (resinas sulfénicas e acido sulftrico) (LOTERO et al.,
2005). Catalisadores basicos néo toleram niveis elevados de acidos graxos livres,
diferente dos catalisadores acidos liquidos fortes, que sdo menos sensiveis aos
acidos graxos livres, podendo assim realizar reacbes de esterificacdo e
transesterificacdo. Entretanto, sdo mais lentos e assim, precisam de elevadas
temperaturas para trabalhar (LOTERO et al., 2005)

Catalisadores acidos geralmente beneficiam as reacBes de hidrolise,
enguanto, os catalisadores alcalinos formam sabdes que se dissolvem rapidamente
na fase glicerideo, aumentando a velocidade de reacdo, especialmente em altas
temperaturas (BUENO, 2005).
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4. METODOLOGIA

41. Material

Os materiais necessarios para a conducdo dos experimentos foram oleo de
polpa de macauba e Oleo da semente de macauba, adquiridos da Cooperativa
Riachdo, Montes Claros (MG), argila montmorilonita KSF (Sigma Aldrich, area
superficial de 20-40 m? g1), alcool etilico 99,5°GL P.A/ACS (CH3sCH20OH) da marca
Neon Comercial LTDA, éter etilico (C4H100) da marca Alphatec, KOH, reator
batelada encamisado confeccionado em borossilicato, placa de agitacdo magnética,

banho termostatico.

4.2. Producédo de acidos graxos a partir da hidrélise de triglicerideo

Para que a reacdo de hidrdlise ocorra a partir de moléculas de triglicerideos
oriundos dos Oleos macauba, foi utilizado como catalisador a argila KSF, acido
sulfurico, acido cloridrico e acido nitrico. A reacéo foi conduzida em um reator com
capacidade de volume em 50 mL em batelada, encamisado e acoplado a um

condensador, utilizando agua e pressao atmosférica.

Para a reacao de hidrélise, foram utilizados os 6leos de macauba da polpa e
da semente.

Para calcular a razdo molar e concentracdo do catalisador, foi feita uma
relacdo com as massas molares relativas médias do 6leo de macauba. E a massa
molar média do 6leo de macauba de acordo os estudos de Silveira (2014)
corresponde a 830 g. mol.

A agua foi acidificada a pH 1,0, utilizando-se catalisadores homogéneos,
como acido sulfarico, acido cloridrico e &cido nitrico, com o propoésito de melhorar a
reacdo de hidrolise dos diferentes tipos de o6leo.

Os componentes utilizados para reacdo, como O6leo, adgua e catalisador

foram inicialmente pesados em balancas analiticas (precisdo + 0,001g). As devidas
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quantidades de Oleo e 4gua foram adicionadas ao reator batelada acoplado a um
condensador/refluxo, aguardando enquanto o banho termostatico era aquecido até
uma temperatura de 95 °C. A temperatura esta diretamente ligada a reacdo de
hidrélise (KANSEDO; LEE, 2014)

ApéOs a estabilizacdo da temperatura, o catalisador foi adicionado e a
agitacdo foi iniciada com barra magnética com o intuito de favorecer as
transferéncias de calor e massa da mistura, bem como aperfeicoar a producao do
acido graxo a partir do triglicerideo. A primeira amostra coletada para titulacdo foi
referente ao tempo zero e, a partir dai, conforme fosse atingido o tempo de 120
minutos, e 240 minutos, uma amostra era retirada do reator e a titulacdo era feita

novamente,

4.3. Condigbes experimentais

As reacdes foram conduzidas em uma mesma temperatura, correspondente
a 95 °C e foram usados diferentes tipos de acidos, incluindo acido sulfarico, acido
cloridrico e acido nitrico para acidificacdo da agua como 1,0 de pH, com o intuito de
avaliar em qual condicdo a reacdo de hidrolise tinha maior rendimento. Algumas
andlises foram feitas sem acidificar a &agua, utilizando, portanto somente agua
destilada a pH 7 e catalisador argila KSF.

A Tabela 3 apresenta as condicfes experimentais com as devidas razfes
molares, concentracdo de catalisador KSF, pH da reacdo e acido utilizado para
acidificar a agua.
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Tabela 3. Experimentos realizados na reagéo de hidrdlise.

Razdo molar Catalisador (%) Catalisador pH da agua de

Substrato .
(6leo/agua) (KSF) Acido hidrélise

Polpa 1:30 5 - 7,0
Polpa 1:30 5 - 7,0
Polpa 1:30 5 - 7,0
Polpa 1:50 - HNO3 1,0
Polpa 1:50 - HCI 1,0
Polpa 1:50 - H,SO4 1,0
Polpa 1:75 - H>S0O4 1,0
Polpa 1:75 - HCI 1,0
Polpa 1:50 5 - 7,0

Semente 1:75 - HCI 1,0

4.4. Andlise dos &cidos graxos da reacdo e hidrélise a partir de 6leo de
macauba polpa e améndoa, em reator batelada.

Para a analise de producédo dos &cidos graxos, realizou-se o procedimento
de titulagdo com KOH.

A metodologia empregada consistiu na determinacdo de acidez do meio,
pela presenca dos &cidos graxos livres. Em processo de decomposicdo como
hidrélise, fermentacéo ou oxidacao altera quase sempre a concentracdo dos ions de
hidrogénio presente, esse fato pode ocorrer tanto pela luz quanto por aquecimento
(SILVA, 2015).

Os acidos presentes reagem com a solucdo de hidréxido de potassio e o
resultado obtido é expresso em mg KOH g de amostra. Realizou-se esta técnica,
onde apos transcorrido o tempo foi feita a coleta da amostra no reator, esta foi seca
em estufa 100 °C por 8 horas para eliminagdo da agua e o residuo do acido
presente para acidificacdo da agua, em seguida uma aliquota de + 0,2g de amostra
foi pesada em um erlenmeyer de 250 mL. Logo apés, adicionou-se 25 mL de uma

solucdo 1:1 de etanol: éter etilico, e também 4 gotas de indicador fenolftaleina 1%
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tendo objetivo de verificar o ponto de viragem (alteracdo da cor) na titulagdo com
KOH 0,01M. O indice de acidez foi determinado pela Equacéo 1.

A= 56,1XVgkouXMkoH (1)

Mamostra

Onde:

A: indice de acidez (mg KOH g amostra);

e 56,1: equivalente a massa molar do KOH (g mol?);
e Vyoy: volume de KOH gasto na titulagéo (mL);

o Myoy : molaridade do KOH utilizado na titulacéo;

o Mgmostra. Massa de amostra utilizada para titular (g).

Portanto, apés a realizacdo do célculo, determinou-se a quantidade de
acidos graxos livres resultantes da reacdo de hidrélise do triglicerideo, além de

caracterizar a quantidade de &cidos graxos livres presente no 6leo bruto.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos para realizacédo deste trabalho buscaram a producéo
de acidos graxos livres por meio da reacdo de hidrolise em reator batelada de 6leo
de macauba, utilizando argila KSF, acido sulfurico, acido cloridrico e acido nitrico
como catalisadores da reagao.

A ideia inicial para fazer as analises, era a utilizagdo do 6leo de macauba
bruto e 6leo de macauba (améndoa), porém, pelo baixo teor de &cido livres no 6leo
de améndoa de macauba, no tempo inicial, optou-se pela utilizacdo do 6leo da polpa
de macauba devido ao elevado teor de 4cidos graxos no tempo inicial (tempo zero).

O 6leo de macauba bruto proveniente da polpa, apresentou uma maior
acidez inicial média de 88,9 mg de KOH g ' de amostra, e satisfatéria conversdo em
acidos graxos livres.

Um fator de grande importancia na reacdo € a temperatura, pois afeta
diretamente a producdo de acidos graxos livres a partir da hidrdlise. Como o
aumento da temperatura, h4 um aumento na velocidade de agitacdo das moléculas
e assim aumenta a taxa de transferéncia de calor.

A reacdo da hidrélise € uma reacdo endotérmica, assim em altas
temperaturas se tem uma maior miscibilidade da agua nos lipideos. Segundo
Kansedo e Lee (2014), a temperatura da reacao esta relacionada a taxa de hidrélise
da reacdo. Com uma variacdo entre 170 a 200 °C, concluiu-se que quando a
temperatura se apresenta mais alta, o indice de acidez final € mais elevado, tendo o
maior incremento no valor de acidez entre as temperaturas de 170 a 180° C no
tempo de 12,5 horas, por esse seguimento se utilizou a temperatura de 95°C sendo
0 maximo que o equipamento disponivel suporta.

Segundo Satyarthi et al. (2011) em condi¢Oes de alta pressao e temperatura
a miscibilidade de 0leo e agua pode ser melhor para a reacao de hidrolise, assim
conclui-se que em altas pressdes pode-se aperfeicoar a reacdo da hidrolise.

A reacdo de hidrélise pode ser mais efetiva com agitagdo das moléculas.
Para melhorar a agitacdo, um agitador mecéanico traria maiores vantagens em
comparacao como agitador magnético, que foi o utilizado nos experimentos, pois

manteria a rotagdo da amostra homogénea a uma mesma velocidade constante,
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porém ndo havia possibilidades de colocar um agitador mecénico, devido as
configuracdes do reator batelada disposto para o trabalho.

Foi utilizado variados tamanho de barra magnética, tendo uma melhor
homogeneizacdo com a barra média (2 cm).

A Figura 4 representa o comportamento do 6leo de macauba bruto durante a
hidrdlise utilizando o catalisador argila KSF, num periodo de 120 minutos. De acordo
com a Figura 4, ndo houve aumento significativo na acidez comparado ao tempo
zero de reacdo, com acidez de aproximadamente 79,75 mg de KOH g de amostra,
a maior de hidrélise quando a reacao atingiu 120 minutos, chegando a uma acidez
média de 88,57 mg de KOH g de amostra, é possivel verificar que ndo houve um

aumento consideravel de acidez.
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Figura 4. Acidez do 6leo de macauba, por tempo de reacdo. Utilizando 1:30 6leo/agua
destilada, 5% de catalisador argila KSF, agua com pH 7,0, durante 120 min, sem secar

amostra.

A fim de potencializar a reacdo de hidrélise, foi aumentado o tempo da
reacao para 240 min, e secado a amostra em estufa a 100°C por 30 minutos, pois a
presenca de agua poderia estar interferindo nos resultados, como mostra a Figura 6.
Entretanto os resultados apresentaram erros experimentais, tendo queda na acidez

quando a reacdo chegou a 180 minutos, e devido a filtragcdo realizada para
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separacdo do catalisador no tempo de 240 nado tinha amostra suficiente para
realizacdo da titulagdo como mostra a figura 5.
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Figura 5. Acidez do 6leo de macauba, por tempo de reagdo, na condi¢cdo experimental de
1:30 o6leo/dgua, 5% de catalisador argila KSF, sem acidificar a agua, durante 120 min,

secando a amostra por 30 min.

Na tentativa de solucionar o problema da falta da amostra, foi dobrada a
guantidade experimental, entretanto nédo foi possivel homogeneizar a mistura com o
auxilio do agitador magnético, devido a grande quantidade dentro do reator, nédo
apresentando forca suficiente o agitador magnético, como pode se observar na
Figura 6.
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Figura 6. O reator contém agua sem ser acidificada, com argila KSF e 6leo de macauba.

Segundo Kim e seus colaboradores (2004), a utilizagdo de um catalisador
heterogéneo possui vantagens como a facil separacéo por filtracdo, a ndo formacéao
de sabfes na reacdo de neutralizacdo dos acidos graxos livres ou saponificacdo de
triglicerideos. Entanto devido a alta viscosidade do 6leo, obteve-se uma dificuldade
na separacao do catalisador do 6leo.

Tendo tais resultados na tentativa de potencializar a reacdo de hidrdlise,
algumas mudancas foram feitas nas condigbes experimentais. Foi utilizado
catalisadores homogéneo, o acido sulfarico, acido cloridrico e nitrico.

Segundo Zanette (2010), a catalise homogénea € utilizada em processos
industrias de producéo de biodiesel, por apresentar uma cinética rapida e permitir o
uso de condi¢des brandas de reagéo.

Ao longo dos experimentos, pode-se notar que houve uma variagdo de
acidez no tempo inicial de reacdo, segundo Bora e Rocha (2004) e Hiane e seus
colaboradores (2005), o 6leo de polpa é rico em acido oleico e palmitico e apesar de
boas caracteristicas industrias, apresenta sérios problemas de perda de qualidade
com o armazenamento, explicando assim a variacdo da acidez inicial do 6leo de
polpa de macauba.

De acordo com a Figura 7, pode-se notar que houve maior hidrélise dos
triglicerideos em acidos graxos ambos acidos estava na fonte onde o pH da agua se

manteve igual a 1. Os resultados com acido nitrico se mostrou melhores.
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Figura 7. Acidez do 6leo de macauba, por tempo de reacdo. 1:50 oOleo/agua,

acidificando agua com respectivos acidos citados com pH 1, durante 240 min, secando a

amostra por 30 min.

Pode-se ver que os resultados estdo proximos, tendo uma maior acidez na

utilizacdo de acido nitrico. Como se verifica nas Figura 8 e Figura 9 é notavel a

mudanca de coloracdo do 6leo no reator e no ponto de viragem ao titular.

(b)

Figura 8. Na imagem em reator batelada (a) reacdo com &agua acidificada com &cido

sulfarico pH 1 e a (b) amostra ao atingir seu ponto de viragem na titulagcdo com KOH.
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(b)

Figura 9. Na imagem em reator batelada (a) reacdo com agua acidificada com acido nitrico

pH 1 e a (b) a amostra ao atingir seu ponto de viragem na titulagdo com KOH.

Entretanto obtiveram-se dificuldades na utilizacdo do &cido nitrico, assim
optou-se por utilizar acido sulfarico e acido cloridrico em uma propor¢édo 1:75 como

mostra a Figura 10.
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Figura 10. Medida da acidez do 6leo de macauba, por tempo de reacdo, na condicdo
experimental de 1:75 éleo/agua, acidificando agua com respectivos 4cido cloridrico e acido
sulfarico a pH 1,0, durante 240 min, secando as amostras por 30 min.
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Como mostra a Figura 10, tanto a fonte A (acido sulfarico) quanto na fonte B
(acido cloridrico), teve uma aumento significativo em 120 minutos de reagdo com
acidez de 130,8 mg de KOH g*' de amostra e 100,1 mg de KOH g de amostra
comparado a valores inicial no tempo 0 de 88,6 mg de KOH/g de amostra e 90,3 mg
de KOH/g de amostra.

Passados 240 minutos de reacédo, teve aumento no valor de acidez da na
reacdo conduzida com &cido sulflrico, com 158,0 mg de KOH g* de amostra e
utilizando o acido cloridrico foi obtido 112,1 mg de KOH g' de amostra. Assim os
melhores resultados foram obtidos com 240 minutos. Nos estudos realizados por
Kansedo e Lee (2014), afirmou que a temperatura e o tempo da reagcdo esta
relacionada a taxa de hidrdlise da reacao.

Pelo fato da 4gua supostamente estar induzindo a erros, as amostras foram
submetidas a secagem por 24 horas, a fim de verificar os resultados, como é
possivel visualizar na Figura 11. Entretanto nao verificou-se aumento significativo de

acidez, ao submeter as amostras a estufa por 24 horas.
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Figura 11. Medida da acidez do 6leo de macauba, por tempo de reacdo, na condicdo
experimental 1:75 6leo/agua, acidificando a pH 1 com acido cloridrico e acido sulfdrico,

durante 240 min, submetendo a amostra acidificada com &cido cloridrico a estufa por 24h.
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A Figura 12 apresenta o comportamento do mesmo tipo de Oleo, numa
propor¢cdo 1:50, onde como catalisador foi utilizado argila KSF, &cido sulfarico e

cloridrico.
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Figura 12. Medida da acidez do 6leo de macauba, por tempo de reacdo, na condicdo
experimental 1:50 6leo/agua, acidificando a pH 1, com acido cloridrico e acido sulfurico e

argila KSF sem a agua acidificada, durante 240 min, secando as amostras por 30 min.

Verifica-se que ao atingir 120 minutos, houve um declinio da acidez que
utiliza como catalisador a argila KSF. Esse declinio pode ter ocorrido pela
interferéncia da agua ou a presenca do catalisador. Entretanto, comparando os 3
resultados é possivel verificar que os resultados foram semelhantes nos demais
tempos.

Ao verificar o possivel erro experimental, a amostra foi submetida a secagem
em estufa a 100 °C por 24 horas. Apos isso, foram repetidas as analises sendo
possivel verificar um aumento da acidez no tempo de 120 minutos, tendo assim um

melhor resultado do que o anterior, como € possivel verificar na Figura 13.
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Figura 13 Medida da acidez do Oleo de macauba, por tempo de reagdo, na condicdo
experimental de 1:50 éleo/adgua, acidificando a pH 1 com &cido cloridrico e &cido sulfarico e
argila KSF sem a 4gua esta acidificada, durante 240 min, com amostra seca em estufa por
24h

Pode-se verificar que houve um aumento na acidez ao submeter a amostra
em estufa por 24 horas e eliminar a agua na sua totalidade que estava interferindo
nos experimentos, determinando assim, a secagem das amostras em estufa.
Também se verifica que os resultados sdo semelhantes, porém a utilizacdo de acido
sulflrico na agua a um pH 1 apresentou melhor comportamento.

Segundo Park et al. (2010), ao estudar a reacéo de esterificacdo do 6leo da
polpa de macalba utilizando como catalisadores a resina Amberlyst®15 e a argila
KSF, houve menor conversdo quando utilizada a argila KSF, comparada a resina,
pelo fato do Amberlyst®15 apresentar um bom desempenho para 6leos que possuem
elevada taxa de acidos graxos livres (PARK et al., 2010).

O uso de acido sulfarico nas reacdes apresenta alto rendimento, entretanto a
reacao € muito lenta, necessitando de temperaturas acima de 100 °C e tempo acima
de 3 horas para se ter uma boa atuacdo (GOODWIN et al.2005).

Para comparacgdo foi analisado o 6leo de macauba extraido na améndoa.
Bora e Rocha, (2004) e Hiane et al., (2005), o 60leo de macauba extraido da polpa
contém maior quantidade de acidos graxos comparado ao 6leo da améndoa.

Foram comparado o 6leo de macauba da polpa, e o 6leo de macauba da

améndoa, nas mesmas condi¢des de temperatura, proporcdo e catalisador que foi
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obtido melhor resultados, no caso o acido sulflrico como e os resultados sdo

mostradas na Figura 14.
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Figura 14.Acidez do 6leo de macauba, por tempo de reacdo, na condicdo experimental de
1:50 éleo/agua, acidificando a pH 1 4cido sulfarico com 6leo de macauba da polpa, e &cido
sulfarico com 6leo de macauba da améndoa, por 240 min, amostra submetida por 30 min,

em estufa.

Como pode-se verificar o 6leo de macauba da améndoa ndo apresentou
resultados satisfatérios, quando comparado ao 6leo de macauba da polpa. Houve
uma diferenca de 83,3 mg de KOH g de amostra no tempo inicial, e uma diferenca
no de 126,8 mg de KOH g de amostra no tempo de 240 minutos.

Verificou-se que acidificando a agua com acido sulfarico a um pH 1, mostrou

melhores resultados.
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6. CONCLUSAO

Uma andlise entre 6leo de polpa macauba e 6leo de améndoa macauba foi
feita, tomando como variaveis, a razdo molar, tipo e concentragdo do catalisador,
utilizacao de diferentes acidos e diferentes valores de pH.

Analisando o 6leo da polpa de macauba, verifica-se que o indice de acidez
inicial no tempo inicial da reacéo ja é elevado. No entanto, submetendo as amostras
a hidrolise, mesmo em condi¢Bes da agua a pH 7,0, os resultados foram satisfatorio,
atingindo um valor de acidez de aproximadamente 90 mg de KOH g de amostra.
Para razdo molar de 1:50 no tempo maximo de reacdo de 240 minutos, foi atingido
um valor de acidez de 114,4 mg de KOH g. E para razdo molar de 1:30 no seu
tempo maximo de 120 minutos foi atingido um valor de acidez de aproximadamente
88,46 mg de KOH g

Em uma razdo molar 1:50, porém utilizando &acidos como catalisadores,
assim reduzindo o pH da agua, o resultado foi mais satisfatério quando foi utilizado o
acido sulfarico, j& que o acido nitrico se obteve dificuldades em manipuld-lo em
condi¢cBes da agua a pH 1, com maior valor de acidez no tempo de 240 horas de
aproximadamente 158 mg de KOH g de amostra.

Por fim, analisando a taxa de hidrélise do 6leo de macauba da améndoa
adquirido da Cooperativa Riachdo, MG constatou-se que mesmo submetendo as
amostras a pH 1,0 com &cido sulfdrico, numa mesma razdo molar de 1:50 o 6leo de
macauba da améndoa nao teve uma boa producao de acidos graxos livres por meio
da quebra das moléculas de triglicerideos, tendo no tempo de 240 minutos uma
acidez de 11,4 mg de KOH g de amostra. J& para o 6leo da polpa de macauba, o
resultados foram satisfatorio apdés 240 minutos de reacédo, atingindo uma acidez
proxima a 158 mg de KOH g* de amostra.

Como sugestdo para potencializar a reacdo hidrolise, seria 0 uso de

temperaturas mais elevadas, aliada a uma pressao e tempo de reagdo maiores.
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