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RESUMO

MACHADO, S. A. Estudo da producdo de biodiesel a partir do Oleo de
macauba (Acrocomia aculeata) pela rota etilica. 2012. 135p. Dissertacdo
(Mestrado em Ciéncias) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao
Paulo, Lorena/SP, 2013.

Este trabalho objetivou explorar o 6leo de macauba (Acrocomia aculeata) como
matéria prima para producdo de biodiesel, propondo uma via através da qual se
possibilite a produgcdo do biodiesel apesar da alta acidez do 6leo. O processo
proposto ocorreu em duas etapas de catalise homogénea, a primeira foi a reacao
de esterificacdo etilica dos &cidos graxos livres, catalisada por H,SO,4; e a
segunda € a transesterificacdo dos triglicerideos remanescentes catalisada por
alcali (KOH). A utilizacdo das ondas ultrass6nicas também foi investigada neste
trabalho como potencializador do processo. Para determinacdo das melhores
condi¢cOes reacionais foi utilizado o delineamento experimental e para validagcéo
dos resultados utilizou-se analise de variancia do modelo para as variaveis
respostas indice de acidez na etapa de pré-tratamento e conversdo de ésteres
etilicos na etapa de transesterificacdo alcalina. Os resultados foram avaliados
utilizando o software MINITAB 16. Na etapa de pré-tratamento os resultados
demonstram que utilizando quantidades de H,SO, de 2% (em massa), razéo
molar 6leo:etanol del:9 e temperatura de 50 °C o indice de acidez foi reduzido de
19,25 mgKOH/g para 1,46 mgKOH/g em 2 h de reacdo. Com estes resultados foi
possivel a aplicacdo da reacdo de transesterificacdo alcalina. Na etapa etapa de
transesterificacdo alcalina com agitacgdo mecéanica as melhores condicbes
determinadas pelo delineamento experimental foram de 1,5% (massa) de KOH,
razdo molar de 1:6 e temperatura de 45 °C em 30 min de reacdo as conversdes
alcancadas foram em torno de 100%. As reacdes processadas em banho
ultrassénico e sonda ultrassénica apresentaram como principal vantagem a
reducdo de tempo, sendo em que 10 min foram atingidas conversdes proximas a
100%. As andlises efetuadas nos ésteres etilicos de améndoa de macauba,
obtidos a partir do processo em duas etapas, mostram que a viscosidade
cinematica e densidade estdo dentro dos parametros estabelecidos pela ANP. Os
niveis de glicerina total e livre também estdo dentro do estabelecido pelas normas
e indica que a purificagdo dos produtos de reacao foi adequada.

Palavras-chave: Oleo de macalba. Esterificacdo, pré-tratamento.
Transesterificacdo alcalina. Ultrassom. Planejamento de Experimentos. Biodiesel.



ABSTRACT

MACHADO,S. A. Study of biodiesel production from oil macauba (Acrocomia
aculeata) by ethylic route. 2012. 135p. Dissertation (Master of Science) - Escola
de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena/SP, 2013.

This study aimed to explore Macauba oil (Acrocomia aculeata) as an alternative
raw material to the production of biodiesel, despite the high acid value of the oil. It
was proposed a two-step process of homogeneous catalysis. The first step is the
ethylic esterification of free fatty acids, catalyzed by H,SO,; the second is the
transesterification catalyzed by alkali (KOH). The use of ultrassonic irradiation was
also investigated in this work. Factorial design was used to determine the best
reaction conditions and analysis of variance was used to evaluate the
mathematical model for the variable responses, such as the acid level in the pre-
treatment and conversion of ethyl esters in alkaline transesterification step. The
results were evaluated using the software MINITAB 16. In the first step, the acid
catalyzed reaction was carried out with 9:1 molar ratio ethanol-to-oil in the
presence of 2% w/w H,SO, at 50 °C for 2 hours and the acid value of Macauba ol
was reduced from 19 mgKOH/g to 1,46 mgKOH/g. With these results, it was
possible the application of alkaline transesterification reaction. In the alkaline
transesterification under mechanical stirring, the optimal experimental conditions
were 1.5% (mass) of KOH molar ratio of 1:6 and temperature of 45 °C in 30min.
Conversions of approximately 100 %. were achieved in this process The reactions
that were processed in ultrasonic bath and probe presented as the major
advantage the reduction of the time, conversions of approximately 100% were
achieved in 10 min. The analysis of the ethyl esters obtained from this two-step
process show that the kinematic viscosity and density are within the parameters
established by the ANP. The levels of total and free glycerol are also within the
established standards and indicate that purification of products were adequate.

Keywords: Oil macauba. Esterification, pre-treatment. Alkaline transesterification.
Ultrasound. Design of Experiments. Biodiesel.
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1. INTRODUCAO

A instabilidade no preco do petrdleo juntamente com o0 crescente
senso ecoldgico tém alavancado pesquisas em busca de alternativas
energéticas para substituicio de combustiveis fosseis. Neste contexto o

biodiesel aparece como uma alternativa promissora.

As vantagens do uso do biodiesel séo varias, entre elas destacam-se
o fato de ser produzido a partir de fontes renovaveis de energia, de ndo
requerer grandes adaptacdes nos motores a diesel existentes e emissao de
um espectro de poluentes em quantidade e qualidade muito menos danosas
a natureza (RAMOS et al., 2003).

Muitos processos podem ser utilizados para a producao de biodiesel.
O mais utilizado é o processo de transesterificacdo no qual os triglicerideos
reagem com alcoois de cadeia curta, na presenca de um catalisador.
Atualmente o biodiesel é predominantemente preparado utilizando
catalisadores alcalinos, como metoxidos e hidréxidos de sédio e potassio.
No entanto este processo ndo pode ser utilizado com matérias primas que
apresentem um alto teor de acidos graxos livres. A presenca de acidos
graxos em conjunto com catalisadores basicos leva a formacao de sabao,
dificultando a separagdo e diminuindo o rendimento da reacdo (EL-
MASHAD; ZHANG; AVENA-BUSTILLOS, 2008).

Por requerer matéria prima com alta qualidade, o processo de
transesterificagdo alcalina torna o biodiesel caro, porque agrega a ele o
preco do refino do 6leo. Na tentativa de tornar o preco do biodiesel mais
competitivo, alternativas vém sendo estudadas no sentido de viabilizar a
utilizacdo de matérias primas de baixo custo, como 6leo residual de frituras e
Oleos que contenham altos teores de &acidos graxos, como o0 Oleo de
macauba. Uma das alternativas é a utilizacdo do processo de esterificacao
acida como etapa de pré-tratamento. A aplicacdo da catélise acida para

esterificacdo dos acidos graxos livres dos Oleos ou gorduras como pré-
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tratamento para uma catélise basica é aplicada para evitar a formacao de
sabdes e aumentar o rendimento da reacao (ARANDA et al., 2008).

O Brasil, com seu clima tropical e solo ricamente irrigado, apresenta
enorme facilidade de crescimento de diversas espécies com alto rendimento
em Oleo. Entre elas, esta a macauba (Acrocomia aculeata), também
conhecida como bocaiuva, uma palmeira arborescente perene, frutifera,
tipicamente brasileira e com ampla distribuicdo geografica. Da macauba séao
extraidos dois 0Oleos, o 6leo de polpa e o 6leo da améndoa. Na composicao
quimica do o6leo de améndoa predominam os acidos laurico, oleico e
miristico, ja no 6leo de polpa predominam os acidos oleico e palmitico. Este
perfil de &cidos graxos torna o 6leo da macauba atraente para a producao de

biodiesel.

Este trabalho teve como principal objetivo o desenvolvimento de um
processo em duas etapas para obtencdo de biodiesel a partir dos éleos de
macauba de alta acidez, bem como a investigacdo da utilizacdo da
sonoquimica nas etapas de pré e pos-tratamento. Para isto, o planejamento
de experimentos foi utilizado como ferramenta para avaliar as melhores
condicdes reacionais na etapa de pré-tratamento, na etapa de
transesterificacdo alcalina com agitacdo mecéanica e na transesterificacao
alcalina assistida por ultrassom. Os resultados foram avaliados através do

software Minitab 16°.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biodiesel

O crescente desenvolvimento social e tecnolégico, acompanhado pelo
aumento da populagdo mundial, tém resultado em uma grande demanda de
energia. Em 2010, dados apresentados pela Agéncia Nacional do Petroleo
Gas Natural e Biocombustivel (ANP) mostraram que, enquanto a producéo
mundial de petréleo teve um crescimento de 2,3% em relagdo a 2009, o
consumo, neste mesmo periodo, teve um aumento de 3,2% (ANP, 2011).
Dados como este nos fornecem indicios do futuro esgotamento das reservas
de petroleo e da necessidade de substituicio destes combustiveis por

combustiveis de carater renovavel.

Além da escassez das reservas petroliferas, outro aspecto que
também vem sendo discutido pela comunidade cientifica, &rgaos
governamentais e sociedade de forma cada vez mais intensa, € que 0 UuSO
de combustiveis fésseis para a geracdo de energia gera gases poluentes
para a atmosfera durante a combustdo nos motores, contribuindo para o

efeito estufa e outros danos a vida na Terra.

Neste contexto, o biodiesel aparece como uma alternativa para
substituir o diesel mineral. O biodiesel é uma fonte de energia renovavel e
ecologicamente correta obtida a partir de 6leos e gorduras. Quimicamente, é
definido como éster monoalquilico de acidos graxos derivados de lipideos de
ocorréncia natural e pode ser produzido, juntamente com a glicerina, através
da reacdo de transesterificacdo de triacilgliceréis (ou triglicerideos) com
alcoois, geralmente de cadeia carbonica curta, tais como metanol ou etanol,

na presenca de um catalisador acido, basico ou enzimatico (BAIL, 2008).

Apesar de apresentar algumas desvantagens concernentes ao seu
uso (maior instabilidade oxidativa, maior ponto de névoa, menor poder

calorifico e aumento das emissdes de NOXx), o biodiesel apresenta inUmeras
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caracteristicas que justificam a sua utilizagdo, uma vez que estas
desvantagens podem ser superadas pela adicado de aditivos e otimizagéo de
processos desenvolvidos a partir do conhecimento aprofundado de suas
propriedades (LIMA, 2007).

As principais vantagens apresentadas pelo uso do biodiesel como
substituto parcial ou integral do diesel sdo: a biodegradabilidade e baixa
toxicidade, balanco energético favoravel contribuindo para a reducédo do
efeito estufa, em concordancia com as exigéncias do Protocolo de Kyoto.
Além disso, o biodiesel apresenta vantagens técnicas tais como: isencao de
enxofre e compostos aromaticos em sua composicdo, proporcionando uma
combustdo mais limpa e sem a formacdo de SO, (gds que provoca a
formacdo de chuva &cida) e de compostos cancerigenos (hidrocarbonetos
policiclicos arométicos); um maior ponto de fulgor que o diesel mineral, o
que significa que o biodiesel ndo é inflamavel nas condicdes normais de
transporte, manuseio e armazenamento, proporcionando uma maior
seguranca em sua utilizacdo (BAIL, 2008; SILVA, 2005).

O biodiesel possui uma viscosidade apropriada para a queima nos
motores diesel, aspecto que se reflete no mecanismo de atomizacao do jato
de combustivel (sistema de injecdo) no processo de combustdo. Com uma
excelente capacidade lubrificante, pode proporcionar maior vida util aos
equipamentos dos motores diesel nos quais forem empregados. Possui
também um alto nimero de cetano o que ocasiona um elevado poder de
autoignicdo e de combustdo, aspecto que se reflete de modo especial na
partida “a frio”, no ruido do motor e no gradiente de pressao nos motores
diesel (BAIL, 2008; SILVA, 2005).

Segundo Lima et al.(2007), o uso de biodiesel como combustivel vem
crescendo aceleradamente no mundo inteiro, pois a cadeia de producéo
deste combustivel tem um potencial promissor em varios setores, tais como,
social, ambiental e tecnolégico. O biodiesel abre oportunidades de geracéo
de emprego no campo, valorizando a méo de obra rural, bem como no setor
industrial valorizando a mao de obra especializada na producdo do

combustivel.
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Cabe ressaltar que além do aspecto técnico ambiental e social, a
producdo de biodiesel desempenha um papel importante no reforco da
seguranca energética de uma nacdo. Praticamente todos o0s paises
possuem condices de prover parte de suas necessidades energéticas (em
particular no setor de transportes) a partir de biocombustiveis, ao contrério
dos recursos fosseis, concentrados em areas pontuais do globo, muitas
delas sujeitas a conflitos politicos (LIN et al., 2011; VILLELA, 2009).

Contudo, a producdo de biodiesel ndo é capaz de promover a
independéncia mundial das reservas petroliferas, uma vez que o metanol,
principal agente esterificante utilizado, € produzido principalmente através da
induUstria petroquimica. Neste sentido, a producdo de biodiesel a partir do
uso do etanol seria uma alternativa promissora uma vez que em algumas
regides, a disponibilidade de matéria prima e tecnologia permite a producao
economicamente viavel do etanol por processos fermentativos,
possibilitando a producdo de um biodiesel totalmente renovavel e

competitivo economicamente.

Outra questdo importante a ser discutida é com relacdo a escolha de
insumos para obtencédo de biodiesel ja que a principal barreira a utilizacao do
biodiesel em grande escala é o alto custo de producédo ocasionado em
grande parte pelo custo da matéria prima. Para isso, trés critérios devem ser
levados em consideracdo: viabilidade técnica e econémica para obtencéo do
Oleo e gordura em escala suficiente para atender a demanda pelo biodiesel,
viabilidade técnica e econbmica na transformacdo do Oleo em
biocombustivel e garantias que o produto final atenda as especificacées do
combustivel obtido (SUAREZ et al., 2009).

Além do aspecto econbmico, outra preocupacdo crescente é com
relacdo a crise mundial de alimentos. Pesquisadores argumentam que esta
crise pode ser agravada pelo deslocamento das areas utilizadas para o
cultivo de alimentos para a producdo de biocombustiveis. Neste sentido
crescem as pesquisas na busca de matérias-primas que atendam a
demanda necessaria a producdo de biodiesel, sem competir com o setor
alimenticio (SUAREZ et al., 2007).



28

Atualmente, trés oleaginosas sdo produzidas em larga escala e tém
importancia diferenciada no mercado internacional de 6leos vegetais, sendo
responsaveis por mais de 80% da producédo de biodiesel global: a palma
africana (ou dendezeiro), Unica oleaginosa da qual se extrai dois Oleos, 0
Oleo de palma ou dendé (da polpa do fruto) e 6leo de palmiste (da semente);
a soja, historicamente, a oleaginosa mais cultivada no mundo,
principalmente para a obtencdo de farelo, fonte proteica usada em larga
escala na alimentacao e a colza, principal oleaginosa produzida na Europa e

insumo mais usado hoje para a producao de biodiesel (VILLELA, 2009).

2.2 Insercdo do biodiesel na matriz energética brasileira

Desde meados do século XX o governo brasileiro vem incentivando a
insercado de fontes renovaveis na matriz energética brasileira, seja através
da énfase na energia hidroelétrica, seja através de investimentos em
biomassa (BARTSCH, 2008).

A partir da década de 70, em decorréncia da crise mundial de
petréleo, o Brasil desenvolveu um grande programa para diminuicdo da
demanda por gasolina, o programa PROALCOOL. Além do PROALCOOL foi
desenvolvido em 1980, o Plano de Producédo de Oleos Vegetais para Fins
Carburantes (PRO-OLEO) elaborado pela Comissdo Nacional de Energia.
No escopo deste programa previa-se a regulamentacdo de uma mistura de
30% de oleo vegetal ou derivado no 6leo diesel e uma substituicdo integral
em longo prazo, além de, propor como alternativa tecnolégica a rota de
transesterificacdo de diversos 06leos e gorduras oriundos da atividade
agricola e do setor extrativista. Neste periodo foram desenvolvidas as
primeiras patentes brasileiras sobre o processo de transesterificagdo. Em
1986, devido a estabilidade no preco do petroleo, o programa foi
abandonado pelo governo federal, entretanto os estudos prosseguiram nas
universidades e centros de pesquisas (SUAREZ; MENEGHETTI, 2007).
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A imperativa construgdo de uma matriz energética diversificada e a
urgente necessidade de erradicacdo da miséria no pais, além da busca pela
inclusdo social e desenvolvimento regional, fez com que o governo optasse
pela retomada dos investimentos nos biocombustiveis. Em 2002, houve a
primeira iniciativa neste sentido com a Portaria n°® 702/02 do Ministério da
Ciéncia & Tecnologia (MCT), a qual instituiu uma rede de pesquisa para a
implementacéo definitiva do biocombustivel na matriz energética brasileira e
que ficou conhecida como PROBIODIESEL - Programa Brasileiro de
Biodiesel. Em 2004, o programa foi renomeado e passou a ser chamado de
Programa Nacional de Producgéo e Uso de Biodiesel (PNPB).

O PNPB tinha como principal objetivo a implementacdo de forma
sustentavel, tanto técnica, como economicamente, da producdo e uso do
biodiesel, enfatizando a inclusdo social e o desenvolvimento regional através

da geracédo de emprego e renda (SUAREZ, 2006).

Com o objetivo de estruturar uma base cientifico-tecnolégica para
apoiar e orientar o PNPB, foi implementada também em 2004 a Rede
Brasileira de Tecnologia de Biodiesel (RBTB). A RBTB foi criada pelo
Ministério de Ciéncia e Tecnologia com o intuito de articular os diversos
agentes envolvidos na pesquisa, no desenvolvimento e na producédo de
biodiesel de forma a identificar os gargalos tecnoldgicos da area (SUAREZ;
MENEGHETTI, 2007).

Em 2005 o biodiesel foi introduzido definitivamente na matriz
energética brasileira pela Lei n® 11.097. A partir da publicacdo dessa lei, a
ANP assumiu a regulacao e fiscalizacdo das atividades relativas a producéo,
controle de qualidade, distribuicdo, revenda e comercializacdo do biodiesel e

da mistura diesel-biodiesel (BX).

O biodiesel puro recebe a denominacédo B100, enquanto as misturas €
atribuida a sigla BX, em que X representa a porcentagem de biodiesel na
mistura. Desta maneira, a mistura contendo 98 % (v/v) de 6leo diesel e 2 %

(v/v) de biodiesel € identificada como B2.
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Com a entrada do biodiesel no mercado nacional, o Brasil iniciava um
novo ciclo do setor de energia e reforcava a promocédo do uso de fontes
renovaveis e a diversificacdo da matriz energética. Além de promover uma
expressiva economia, reduzindo as importacdes do diesel de petroleo,
visava contribuir para preservar o meio ambiente e estimular a incluséo

social de milhares de brasileiros (MME, 2011).

Quando se fala em biodiesel, o Brasil tem reais condicbes de
despontar como um fornecedor de peso no cenario mundial, uma vez que o
pais tem em sua geografia grandes vantagens por se situar em uma regido
tropical, com altas taxas de luminosidade e temperaturas médias anuais,
bem como a disponibilidade hidrica e regularidade de chuvas levando a um
enorme potencial para producdo de agroenergéticos. Além disso, o Brasil
explora menos de um terco de sua area agricultavel, o que constitui o maior
potencial para expansdo agricola do mundo (BIODIESEL NO BRASIL,
2011).

Ha também a grande diversidade de opcdes para producdo de
biodiesel, tais como a palma e o babacu no norte, o girassol e o amendoim
nas regides sul, sudeste e centro-oeste e recentemente a macauba que

pode ser encontrada em praticamente todo territério brasileiro.

No entanto, a principal matéria prima para a producdo de biodiesel
(B100) no Brasil ainda € a soja. Em 2010 foram consumidos cerca de dois
milhdes de metros cubicos de 6leo de soja. A utilizacdo da soja como
matéria prima nao é favoravel uma vez que a sua utilizacdo eleva seu custo
no mercado internacional e consequentemente o preco do biodiesel. Além
disso, a soja apresenta baixa produtividade (700L de biodiesel/ hectare)
além de ser utilizada na alimentacdo humana e animal (ANP, 2011; DA
COSTA; PEREIRA; ARANDA, 2010).
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A segunda matéria-prima no ranking de producédo das usinas é o sebo
bovino, seguido pelo 6leo de algoddo. Outras matérias graxas também sao
utilizadas como insumos para a producdo de biodiesel, dentre elas pode-se
citar 6leo de fritura usado, 6leo de palma, gordura de frango e porco. As
principais matérias primas utilizadas na producdo de biodiesel no Brasil

estdo apresentadas na Figura 1.

MATERIAS PRIMAS UTILIZADAS PARA PRODUGAO DE BIODIESEL
(PERFIL NACIONAL)

2,54%

m Oleo de algodio

- 17,80%

m Oleo de Soja

[ Gordura Bovina

M Outros materiais graxos

m Oleo de Fritura, gordura de porco e
gordura de frango

Figura 1- Gréfico das matérias primas para producéo de biodiesel
(ADAPTADO: ANP, 2012)

O Brasil possui claras vantagens competitivas na producéo de energia
renovavel. O etanol de cana-de-acgucar produzido no Brasil, por exemplo, € o
biocombustivel mais competitivo do planeta, sendo o Unico capaz de
competir com seu correlato féssil sem necessidade de estimulo
governamental (VILLELA, 2009).

Cerca de 45% da energia e 19% dos combustiveis consumidos no
Brasil j& sdo renovaveis. Atualmente existem 64 usinas produtoras de
biodiesel autorizadas pela ANP para operacdo no Pais, correspondendo a
uma capacidade total autorizada de 19.397,95 m®dia (ANP, 2012).
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Das 54 empresas que produziram biodiesel (B100) em 2010, 51
adotaram a rota metilica representando 96,7% desta producdo. O consumo
total de metanol empregado foi de 279,4 mil m3. Em contrapartida, duas
empresas localizadas nas regides Sudeste e uma na Centro-Oeste
produziram biodiesel (B100) pela rota etilica, representando 3,3% da
producéo total de biodiesel do pais (ANP, 2011).

Apesar do metanol ser preferivel no processo de transesterificacdo
devido a sua alta reatividade e baixo preco, para o Brasil o uso da rota etilica
apresenta vantagens, pois estimula o desenvolvimento do setor
sucroalcooleiro, gerando novos investimentos, emprego e renda, assim
como garante a producdo de um biodiesel totalmente renovavel e

sustentavel.

Em 2009 o biodiesel teve sua comercializagdo impulsionada pelo
aumento do seu teor da adicdo deste energético ao diesel, de 3% para 4%,
ocorrido em julho. Com isso, as vendas de biodiesel sofreram um aumento
de 39% em relacdo a 2008. Em janeiro de 2010, o Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE) determinou o uso do percentual obrigatério de
5% (B5).

Recentemente a ANP autorizou a utlizacdo do Diesel B20 nos
geradores de energia elétrica de apoio da Rio+20, os quais funcionaram
durante todo o evento, no Riocentro. Esta é a segunda vez que o B20 é
utilizado em geradores num grande evento no Rio de Janeiro. A primeira vez
foi no Rock in Rio, realizado em setembro de 2011. Além disso, a ANP ja
autorizou o seu uso em diversas frotas cativas (principalmente de 6nibus
urbanos), com excelentes resultados. Estudos sobre a questdo das
emissdes de gases e particulas decorrentes do uso do biodiesel, dentre os
quais se destaca o trabalho realizado pela Environmental Protection
Agency, indicam que o uso de biodiesel de soja, em um percentual de 20%
em Oleo diesel fossil, proporcionaria reducdo média de 10% na emissao de
material particulado e de monoxido de carbono e 20% de hidrocarbonetos
(ANP, 2012).
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Com a disseminagdo do consumo de etanol e do biodiesel, o Brasil
vem reforcar a posicdo pioneira na utilizacdo de fontes de energia
renovaveis (ANP, 2010).

2.3 Especificagdes do biodiesel

Para garantir a qualidade do biodiesel € necessario estabelecer
padrdes, com o objetivo de limitar os teores de contaminantes para que nao
venham prejudicar a qualidade das emissdes da queima, bem como o
desempenho e a integridade do motor e a seguranca no transporte e
manuseio (LOBO; FERREIRA, 2009).

Desta maneira, as especificacbes do biodiesel avaliam as
caracteristicas estruturais da matéria prima, o processo de producao
(eficiéencia da reacdo de sintese, separacdo dos ésteres, eliminacdo do
excesso de alcool, lavagem e outros tratamentos relacionadas com as
etapas do processo de producdo), além de avaliar a qualidade do biodiesel
durante o processo de armazenamento (GARCIA, 2006; LOBO; FERREIRA,
2009).

No Brasil, a especificacdo dos padrbes de qualidade do biodiesel foi
realizada segundo a norma da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) e normas internacionais como a American Society for Testing and
Materials (ASTM), International Organization for Standardization (ISO) e
Comité Européen de Normalisation (CEN) (RESOLUCAO ANP 7, 2008).

Como pode ser observado na Tabela 1, véarias propriedades foram
padronizadas, tais como massa especifica, viscosidade cinematica, ponto de
fulgor, teor de enxofre, nimero de cetano, teor de glicerina livre e total
dentre outros. E de grande importancia que o biodiesel brasileiro atenda as
especificacdbes minimas de qualidade, o que ndo somente preservaria a
integridade dos veiculos automotores, mas também atenderia aos padroes

internacionais do produto.
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Tabela 1 - Especificacbes do biodiesel segundo as normas ANP 07/2008
(Brasil), ASTM D 6751-02(Estados Unidos) e EN 14214 (Unido Européia — EU)

. _ Brasil EUA UE
Caracteristica Unidade
ANP 07/2008 ASTM 6751 EM 14214
Limpido e
Aspecto isento de
impurezas
Massa especifica 5
kg/m 850-900 860-900
20° C
Viscosidade )
_ . mm°</s 3,0-6,0 1,9-6,0 3,5-5,0
cinematica 40° C
Ponto de fulgor °C 2100 2130 2120
Ponto de névoa °C 19
Enxofre total mg/Kg <50 <15 <10
Cinzas sulfatadas %massa <0,02 <0,02
Teor de 4gua ppm <500 <500 <500
Agua e sedimentos % vol <0,02
Ndmero de cetano Anotar 247 >51
indice de acidez mgKOH/g <0,5 <0,8 <0,5
Estabilidade
26 >6
oxidativa (a 110°C)
Teor de metanol ou
% massa <0,2 <0,2
etanol
Glicerol Livre %massa <0,02 <0,02 <0,02
Glicerol Total %massa <0,25 <0,24 <0,25
Teor de fésforo ppm <10 <10 <10
Metais alcalinos ppm <5 <5
Teor de éster %massa =>96,5 >96,5
indice de iodo 9/100g Anotar <120

FONTE: HOEKMAN et al., 2012; RESOLUCAO ANP 7, 2008
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2.4 Processos de obtencéao de biodiesel

Dentre as fontes de biomassa, os Oleos vegetais tém sido a principal
escolha na consolidagdo de programas de energia renovavel porque
possibilitam o fortalecimento da agroindUstria regional e a geracao
descentralizada de energia, servindo de apoio a agricultura familiar e
oferecendo alternativas a problemas econdmicos e socioambientais
(RAMOS et al. 2003).

Apesar de energeticamente favoravel, o uso direto de dleos vegetais
como combustivel para motores é problematico, devido a sua alta
viscosidade, o que ocasiona uma baixa atomizacdo do combustivel e
consequentemente formacdo de depodsitos de carbono nos sistemas de
injecdo, diminuicédo da eficiéncia de lubrificagdo, obstru¢édo nos filtros de dleo
e sistemas de injecdo entre outros. Além disso, a utilizacdo de O6leos e
gorduras diretamente nos motores leva a formacdo da acroleina, um
componente téxico produzido a partir da queima do glicerol (KNOTHE;
GERPEN; RAMOS, 2006, SCHUCHARDT et al.,1996).

Para tornar os 6leos apropriados para 0 uso como combustivel do
ciclo diesel, consideraveis esforcos foram conduzidos com o objetivo de
promover algumas modificacbes nas suas propriedades para aproxima-las
as do diesel mineral. Dentre as alternativas estudadas destacam-se o
cragueamento, também conhecido como pirdlise, a micro emulsdo e a

utilizacao de blendas de 6leo e diesel.

Entretanto a utilizacdo destes processos na transformacdo de Oleos
produz um combustivel que ainda apresenta problemas relacionados a

formacao de depositos de carbono (LIN et al., 2011).

Além disso, apesar da Lei n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, definir
o biodiesel como qualquer combustivel alternativo de natureza renovavel
gue possa ser empregado na substituicdo do diesel de petroleo em motores

do ciclo Diesel, o Unico biodiesel ja regulamentado no territorio brasileiro
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corresponde aos ésteres alquilicos de 6leos ou gorduras que sédo obtidos
atraves de uma reacao de transesterificacao.

O processo de transesterificacdo converte triglicerideos em ésteres
com propriedades similares as do diesel mineral. Atualmente a
transesterificagdo € o processo amplamente utilizado na industria para
conversdo de 6leos e gorduras em biodiesel por apresentar-se como um
processo relativamente simples e viavel. Cabe ressaltar também a rota de
esterificacdo, a qual produz biodiesel a partir de residuos graxos, sendo uma

alternativa para a reducéo do custo de producéo do combustivel.

2.4.1 Craqueamento térmico (Pirélise)

O cragueamento térmico, ou pirdlise, refere-se a uma transformacéo
quimica sofrida por uma substancia sob aplicacdo de energia térmica com
ou sem o auxilio de um catalisador (PORTELA, 2007). A aplicacéo de calor
acontece na auséncia de ar ou oxigénio (SONNTAG, 1979) ocorrendo a
quebra das ligacBes quimicas para produzir moléculas menores. O material
a ser pirolisado pode ser constituido de 6leos e gorduras, acidos graxos
naturais e ésteres metilicos de acidos graxos (FUKUDA; KONDO; NODA
2001).

A pirdlise de gorduras vem sendo investigada ha mais de cem anos,
principalmente nas areas do mundo com baixas reservas de petroleo.
Durante o processo de craqueamento é formada uma mistura de compostos
quimicos com propriedades muito semelhantes as do diesel de petréleo, tais
como alcanos, alcenos, &cidos carboxilicos e aldeidos, além de mondéxido e
dioxido de carbono e agua. E interessante salientar que o tamanho e grau de
insaturacdo dos compostos organicos obtidos dependem da cadeia
carbbnica dos triglicerideos e de reacdes consecutivas dos produtos
formados. Este processo produz o que se chama diesel verde ou bio-6leo
(SUAREZ et al. 2007; SUAREZ, 2009).
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Muitas pesquisas estdo sendo conduzidas sobre a pirélise de
triglicerideos com diferentes sistemas reacionais com o propésito de
desenvolver produtos adequados para motores do ciclo diesel. Entre os
estudos incluem-se: o efeito da temperatura sobre os tipos de produtos
obtidos; a caracterizagdo dos produtos finais da decomposicdo térmica e o
desenvolvimento de catalisadores seletivos com a finalidade de produzir
parafinas e olefinas similares as encontradas nos combustiveis a base de
hidrocarbonetos. Séo utilizados para estes estudos diferentes tipos de
reatores cataliticos como os reatores de leito fixo, de leito fluidizado e de
fluxo continuo (HAERTEL, 2009; SRIVASTAVA; PRASAD, 2000).

Os mecanismos de reacdes da decomposicdo térmica de
triglicerideos sdo complexos devido as varias estruturas possiveis de serem
formadas e também pela multiplicidade de reacdes possiveis. De uma
maneira geral, a decomposicdo térmica dessas estruturas se processa por
intermédio de dois mecanismos: o de radical livre ou o de ion carbdnio
(SRIVASTAVA; PRASAD, 2000).

Uma vantagem do 6leo pirolisado € que ele apresenta niveis
aceitaveis de enxofre, dgua e material particulado. Por outro lado, possui
niveis inaceitaveis de cinzas, depositos de carbono e alto ponto de névoa.
Além disso, 0 equipamento para pirélise € caro e a presenca de compostos
oxigenados no produto final torna o combustivel levemente acido (PINTO et
al., 2005; SUAREZ et al., 2007).

Uma variacdo do processo de cragueamento é o chamado
hidrocragueamento no qual a quebra das cadeias ocorre sob altas pressdes
de hidrogénio e na presenca de catalisadores. O hidrocragueamento pode
ser uma alternativa vidvel para a producdo de biodiesel uma vez que
estudos mostraram que a pirdlise dos 6leos de soja e babacu na presenca
de hidrogénio molecular levou a formacdo quase que exclusiva de
hidrocarbonetos (SUAREZ et al., 2009)
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2.4.2 Micro emulsificagéo

As microemulsfes sdo dispersdes isotropicas, termodinamicamente
estdveis e com dimensbes na faixa de 1-150 nm, originadas
espontaneamente de dois liquidos geralmente imisciveis com a adi¢cdo de
um surfatante (SCHWAB; BAGBY; FREEDMAN, 1987; MA; HANNA, 1999).

Podem ser preparadas a partir de 6leos vegetais, ésteres e co-
solventes (agentes dispersantes) ou o6leos vegetais, alcool e surfatantes,
misturados ou ndo com o diesel fossil (YUSUF; KAMARUDIN; YAAKUB,
2011).

A utilizacdo de alcool na formacdo das microemulsdes eleva o calor
de vaporizacdo melhorando a atomizacdo do 6leo e reduzindo a formagéo
de coque nos motores. Além disso, a mistura resultante possui uma
viscosidade bastante inferior a do 6leo vegetal o que permite a sua utilizacéao
direta no motor a diesel (PINTO et al., 2005, YUSUF; KAMARUDIN;
YAAKUB, 2011).

2.4.3Esterificacao de acidos graxos

A reacdo de esterificacdo de acidos carboxilicos com alcoois
representa uma categoria bem conhecida de reacdes em fase liquida de
consideravel interesse industrial, devido a grande importancia dos ésteres
organicos. Os ésteres monoalquilicos podem ser utilizados na producéo de
lubrificantes, polimeros, plastificantes, produtos de higiene pessoal, papéis,
tecidos e alimentos (GARCIA, 2006). Recentemente, a esterificacdo por
catélise acida de acidos graxos tem despertado grande interesse, porque
ésteres de cadeia carbbnica longa também podem ser usados como
biocombustiveis (REIS, 2008).
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Geralmente, a esterificacdo de acidos graxos com alcoois é obtida
comercialmente usando-se catalisadores acidos liquidos, como acido
sulftrico, acido cloridrico, acido fosférico, acido sulfénico e acido p-
toluenossulfénico (MORAES, 2010).

O processo de esterificacdo ocorre preferencialmente com alcoois de
baixa massa molar, sendo o metanol e o etanol os mais utilizados. A reacéo
€ reversivel e o 4cido catalisa tanto a reacao direta (a esterificacdo) como a
reacao inversa (a hidrolise do éster), assim, para deslocar o equilibrio em
favor dos produtos podem-se utilizar dois métodos: remocdo de um dos
produtos, preferencialmente a agua; ou utilizar um excesso de um dos
reagentes, como o alcool (BOOCOCK; ZHOU; KONAR, 2003).

O mecanismo de reacdo esta descrito na Figura 2, na primeira etapa
de reacdo, o acido carboxilico € protonado por um acido de Bronsted,
facilitando o ataque nucleofilico do &lcool a carbonila, formando um
intermediério tetraédrico que posteriormente sofre um rearranjo, seguido da
perda de uma molécula de agua e formando uma molécula de éster (LEAO,

2009).
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Figura 2- Mecanismo da reacgéo de esterificacédo

Os catalisadores homogéneos apresentam desvantagens, como
toxicidade, corrosao, dificuldade de separagcdo do meio reacional e de
reutilizacdo. Além disso, o0 processo homogéneo leva a formacdo de
efluentes de dificil tratabilidade (RAMU et al., 2004).

J& os catalisadores heterogéneos podem ser removidos facilmente

por filtracdo, evitando os problemas causados pelos catalisadores
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homogéneos, além disso, proporcionam uma conversao significativa, o que

facilita o uso de reatores de operacao continua (VIEIRA et al., 2006).

Os solidos acidos mais populares utilizados para a producdo de
biodiesel tém sido as resinas organicas de troca ibnica como a Amberlyst -
15, zedlitas e heteropoliacidos suportados em silica (HPA/silica). Contudo,
eles tém apresentado algumas limitacbes na aplicacdo para esterificacédo
devido a baixa estabilidade térmica (Amberlyst-15, <140°C), resisténcia a
transferéncia de massa (zeolitas), ou perda de sitio ativo em presenca de um
mediador polar (HPA/silica) (REIS, 2008).

A taxa de conversédo do acido graxo em ésteres depende diretamente
da maneira com que a reacao sera conduzida, bem como das condi¢cdes do
processo. Assim, o curso da esterificacdo sera influenciado por varios
fatores que incluem a qualidade da matéria prima (teor de acidos graxos
livres e presenca de agua), temperatura reacional, razdo molar &lcool/acido

graxo, tipo e concentracdo de catalisador.

As matérias primas utilizadas neste processo devem apresentar um
alto teor de acidos graxos livres, o que é caracteristica principal de muitos
residuos industriais. Desta maneira a viabilidade econémica para producao
de biodiesel pode ser acentuada quando realizada via esterificacdo
(GONCALVES, 2007).

A técnica de esterificacao para producéo de biodiesel foi utilizada pela
empresa AGROPALMA através do licenciamento da patente de Aranda e
Antunes em 2003 (SANTOS, 2008). A matéria-prima utilizada neste
processo foi o residuo proveniente da extracdo do 6leo de palma. A fabrica
operou de 2005 a 2010 e foi a primeira fabrica no mundo a utilizar um
catalisador heterogéneo. O catalisador utilizado nesta planta foi a base de
nidbio e atualmente esta produzindo ésteres especiais e outros compostos
Uteis para a industria quimica (AGROPALMA, 2012).

Existem varios estudos reportados na literatura em que a reacédo de

esterificacdo € utilizada como etapa de pré-tratamento de Oleos de alta
acidez.
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A reacgdo de transesterificagdo utilizando catalisadores acidos é lenta.
No entanto, quando uma matéria prima &cida € processada com
catalisadores acidos, a reacdo de esterificacdo dos acidos graxos livres
ocorre com velocidade maior do que a reacdo de transesterificacdo dos
triglicerideos (PISSARELLO et al., 2010). Sendo assim, quando a producéo
de biodiesel parte de matérias primas de elevada acidez, a reacdo de
esterificacdo pode ser aplicada para diminuicdo do indice de acidez seguida
pela reacdo de transesterificacdo alcalina resultando em um processo mais

rapido quando comparado ao processo de transesterificacdo acida.

Veljkovic e colaboradores (2006) investigaram a esterificacdo do 6leo
bruto de semente de tabaco, o qual possui elevada acidez (35%). O
processo de producdo foi realizado em duas etapas: esterificacdo acida,
seguida de transesterificacdo béasica. O catalisador utilizado foi o &cido
sulfdrico e as variaveis estudadas foram quantidade de catalisador (entre 1 e
2% m/m), temperatura (entre 45 e 60°C) e razdo molar metanol/éleo (entre
4,5 e 18). A primeira etapa reduziu a acidez do 6leo para 2% em 25 minutos,
quando utilizada uma razdo molar metanol/6leo 18. A segunda etapa
apresentou 90% de conversado de acidos graxos, em 30 minutos.

O processo em duas etapas também foi utilizado no estudo da
producdo de biodiesel a partir do 6leo de salmao. Devido a acidez das
amostras de 6leo estudadas, foi realizada uma etapa de esterificacao (pré-
tratamento) para a reducao dos teores de acidos graxos livres. Apos a etapa
de pré-tratamento, utilizando acido sulfarico como catalisador, a
transesterificacdo basica, empregando KOH forneceu rendimentos de até
97,6%. Todos os experimentos foram realizados a temperatura de 52°C e
sob agitacdo mecanica de 600 rpm. A perda de éster devido a formacao de
emulsdo, lavagem e secagem do biodiesel foi no maximo de 15% em massa
(EL-MASHAD; ZHANG; AVENA-BUSTILLOS, 2008).

Volz (2009) desenvolveu um processo em duas etapas para obtencéo
de biodiesel a partir de 6leo de soja acidificado em laboratério. A influéncia
dos seguintes fatores foi estudada: concentracdo de catalisador (percentual

em massa), razdo molar Oleo:etanol e temperatura no processo de pré-
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tratamento do éleo de soja acidificado. Na etapa acida, ele pode concluir que
a combinacdo sistemética das trés variaveis estudadas possibilitou a
reducdo do indice de acidez até os valores recomendados (3 mgKOH/Q)
para um pos-tratamento com catalise alcalina. Observou-se também que
reacdo de transesterificacdo ocorria concomitantemente a reacdo de
esterificacdo, porém em menor taxa. Na segunda etapa, a aplicacdo da
transesterificacdo alcalina como pos-tratamento de 6leos altamente acidos
foi possivel tanto por rota etilica como metilica obtendo assim um biodiesel

proximo das especificacdes da ANP.

Outro processo no qual se aplica a esterificacdo de acidos graxos
livres para a obtencdo de biodiesel € o processo de hidroesterificacdo. Na
hidroesterificacdo, a molécula de triacilglicerol é hidrolisada aos respectivos
acidos, tendo como subproduto o glicerol e, em seguida, esses &cidos sao
esterificados com o &lcool desejado. Este processo é uma interessante
alternativa na producéo de biodiesel, pois favorece a utilizacdo de matérias
primas (O6leos de plantas oleaginosas, residuos gordurosos industriais, e
Oleos de frituras) com qualquer teor de acidos graxos e umidade, uma vez
que todos os triacilglicerideos presentes no 6leo serdo transformados por
hidrélise em acidos graxos. Como cerca de 80% do custo de producdo do
biodiesel é proveniente do custo da matéria prima, a hidroesterificacédo
permite um significativo salto na viabilidade da producdo de biodiesel
(ARANDA, et al. 2008).

Entretanto este processo apresenta a desvantagem de requerer altas
temperaturas e pressodes elevadas na etapa de hidrélise o que acarreta alto

custo operacional e equipamentos sofisticados.

2.4.4 Transesterificacdo de 6leos e gorduras

A transesterificacdo também chamada alcoolise € o termo geral usado

para descrever uma importante classe de reagfes organicas na qual um
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7

éster é transformado em outro através da troca dos grupos alcoxidos
(GARCIA, 2006). Na transesterificacdo de O6leos e gorduras,
especificamente, um triglicerideo reage com um alcool na presenca de um
catalisador produzindo uma mistura de ésteres monoalquilicos de acidos
graxos e glicerol (PEREIRA, 2010).

Do ponto de vista estequiométrico, a reacdo se processaria na razao
de trés mols de alcool para um mol de triacilglicerideos (Figura 3). No
entanto, altas conversdes somente sdo alcancadas com o emprego de
razbes molares que podem variar de duas até dez vezes a razdo

estequiométrica.
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Figura 3- Reacéo de transesterificacdo

Outros fatores também podem influenciar de maneira relevante este
processo, como por exemplo o tempo de reacdo, o tipo de catalisador e
qguantidade utilizada, a temperatura reacional, a pureza dos reagentes e a
quantidade de &cidos graxos livres presentes nas matérias primas
(MARCINIUK, 2007).
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A reacdo de transesterificacdo de triglicerideos ndo ocorre em uma

Unica etapa, ocorre numa sequéncia de reacdes reversiveis consecutivas,

com a formacdo de diacilglicerideos e monoacilglicerideos (Figura 4). A

conversdo do monoglicerideo em éster metilico ou etilico constitui a etapa
mais lenta da reacao (GARCIA, 2006).
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Figura 4 - Etapas da reacgdo de transesterificacédo
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Os alcoois, que séo os agentes de transesterificacdo, sdo o metilico

(metanol), o etilico (etanol), o propilico, o butilico e amilico. O metanol e o

etanol sdo frequentemente empregados, sendo o metanol o mais utilizado

devido ao seu baixo custo e suas propriedades fisico-quimicas (polaridade e

menor cadeia carbbnica). Ja o etanol, no Brasil, apresenta um grande
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potencial devido a sua baixa toxicidade e facil disponibilidade (GAMBA,
2009, PINTO et al., 2005).

No processo de transesterificacdo pode ser empregada uma grande
variedade de catalisadores através de diferentes rotas tecnoldgicas. Os
catalisadores podem ser: bases inorganicas como hidroxido de sédio e
potéssio; acidos minerais como o 4cido sulfdrico; enzimas lipoliticas-lipases;
resinas de troca idnica (resinas de troca catibnica ou anidnica) e zedlitas,
dentre muitos outros (REIS, 2008).

Dentre as rotas tecnolégicas, a transesterificagdo utilizando
catalisadores homogéneos é comumente aplicada na industria. As reacdes
de transesterificacdo homogénea podem ocorrer via catalise basica, ou via
catélise acida (REIS, 2008).

A reacao de transesterificacéo alcalina € a mais conhecida atualmente
por apresentar um curto tempo de reacdo e condicdbes amenas de

temperatura. O mecanismo de reacao esta descrito na Figura 5.

O primeiro passo é a reacdo de uma base com alcool, produzindo o
catalisador protonado e um alcoxido. O ataque nucleofilico do alcdxido a
carbonila do triglicerideo gera um complexo intermediario tetraédrico a partir
do qual um éanion do diglicerideo e o éster monoalquilico sdo formados.
Posteriormente, o catalisador € desprotonado, formando o diglicerideo,
regenerando a espécie ativa que, entdo, reagird com uma segunda molécula
de alcool, iniciando outro ciclo catalitico. Diglicerideos e monoglicerideos sao
convertidos pelo mesmo mecanismo a uma mistura de ésteres

monoalquilicos e glicerol.
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ROH + B _— RO~ + BH (1)

R'COO——C¢CH, R'COO——-—cH,
R"COO——cH + ~OR =——= R"COO———CH OR )

H,C——OCR" H,C——O0——C—R"

O o~

R'COO——cH, R'COO——CH,
R"COO——CH OR —— = R"COO—Cq +  ROOCR" ()

H,C——O0=—C—R" H,C—O"

Iy

R'COO——ccH, R'COO——-cH,
R"COO—cH  * BH  ———= R"COO—cH + B “)

H,C——0~ H,C ——OH

Figura 5 - Mecanismo da reacgao de transesterificagdo alcalina

Os catalisadores comumente aplicados nestas reacfes sSao 0S
alcoxidos e hidroxidos de metais alcalinos. Os alcéxidos de metais alcalinos
como o CH3ONa, por exemplo, sdo os catalisadores béasicos mais
ativos pois promovem reacdes com altas conversdes em ésteres (> 98
%) em pouco tempo de reacdo (30 min) e condicbes brandas.
Apresentam a vantagem de ndo gerar agua em sua reacado com o alcool,
conforme mostra a Figura 6. No entanto, eles sdo desativados na sua
presenca, necessitando que os reagentes utilizados, alcool e 6leo, sejam
isentos de agua. Além disso, sdo tdéxicos e mais caros que seus respectivos
hidroxidos (MARCINIUK, 2007).
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CH ONa  +  EtOH CH,OH  +  EtONa

Figura 6 - Reacdo do metoxido de sédio com etanol formando metanol e
etéxido de sodio (MARCINIUK, 2007)

Os hidroxidos de metais alcalinos, além de serem mais baratos,
também atingem altas conversfes em ésteres utilizando concentracdo de
catalisador de 1 a 2 % (m/m). Entretanto, ao reagirem com o &lcool, levam a
formacdo de agua no meio reacional (Figura 7a), o que pode ocasionar a
hidrolise dos ésteres formados (Figura 7b) e a consequente formacao de

sabdes.

O uso de carbonato de potassio pode reduzir a formacao de sabéo,
uma vez que a reacao desse catalisador com o alcool produzira o alcéxido e
bicarbonato de potassio, ao invés de agua (Figura 7c). No entanto, para
atingir altas conversdes, € necessaria uma concentracdo de 2 ou 3%(m/m)
de catalisador (MARCINIUK, 2007).

ROH + NaOH =—=—=—== RO Na' + H,0 (a)
(] O
)J\ + H),O S )J\ + ROH (b)
R' OR R’ OH

K,CO4 + ROH ROK + KHCO,4 (c)

Figura 7 - (a) Reacdo do alcool com hidroxido de sédio formando o
alcoxido de sddio e agua; (b) Reacao de hidrélise do éster; (c) Reacéo do
carbonato de potassio com &lcool (MARCINIUK, 2007)
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Embora a transesterificacdo de Oleos vegetais na presenca de
catalisadores alcalinos homogéneos seja uma reacao relativamente simples,
para que a reacao tenha valores satisfatorios de conversao € necessario que
sejam utilizadas matérias primas de alta qualidade, tais como Oleos
refinados, o0 que acarreta um custo elevado para producao e comercializacao

do biodiesel.

A presenca de quantidades superiores a 1% em peso de acidos
graxos livres no Oleo possui o inconveniente de produzir produtos
saponificados e emulsGes através de reacdes secundarias: neutralizacdo
dos &cidos graxos livres e saponificacdo dos triacilglicerideos e/ou dos

ésteres monoalquilicos formados (Figura 8).

0 0
+ NaOH =—=——= + ROH (@)
R’ OR R’ O Na+
0 0
+ NaOH =—=——= + H0 (b)
R’ OH R’ O Na+

Figura 8 - ReacOes secundarias da transesterificagdo de 6leos vegetais por
catalise basica formando sabdfes: (a) saponificagdo do éster formado e (b)
neutralizagdo dos acidos graxos livres.

A presenca de agua e &cidos graxos livres, além de diminuir a
eficiéncia da conversdao, torna dificeis as etapas de separacdo do glicerol e
purificacdo do biodiesel formado. Nesse contexto, metodologias baseadas
em reacdes catalisadas por acidos respondem bem a essas dificuldades,

uma vez que nédo sao prejudicadas pela presenca de acidos graxos livres.

O mecanismo da transesterificacdo com catélise acida esta
demonstrado na Figura 9. Os acidos de Bronsted sdao os mais utilizados na
catélise &cida, dentre os quais se incluem o HCI, H,SO4(anidros) e acidos

sulfonicos.
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Figura 9 - Mecanismo de transesterificagdo catalisada por &cidos
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(GARCIA, 2006)
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O primeiro passo do mecanismo de reacdo € a ativacdo da carbonila,

0 que a torna suscetivel ao ataque nucleofilico do alcool. Apods a adicdo do

nucleofilo ocorre um prototropismo

intermolecular,

0 que permite a

eliminacdo do diglicerideo (grupo abandonador). A dltima etapa é a

desprotonacdo da carbonila do novo éster formado.

Diglicerideo e
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monoglicerideo sdo convertidos pelo mesmo mecanismo em uma mistura de

ésteres monoalquilicos e glicerol.

Os processos de transesterificacdo via catalise acida homogénea
(liquida) ainda ndo tém a mesma popularidade para aplicacdes industriais
COmo O processo via catalise basica. A razéo principal para isso é o fato da
catalise acida homogénea ser muito mais lenta quando comparada a catalise

basica homogénea.

Através da catalise acida é possivel realizar simultaneamente as
reacles de esterificacdo e transesterificacdo. Desde modo, a catalise acida
€ recomendavel para a producdo direta de biodiesel por meio de Oleos e
gorduras com alto teor de acidos graxos livres (como por exemplo, 6leo de
fritura e banha, que comumente apresentam um nivel de acidos graxos livres
> 6%) gerando uma reducéo do custo de producdo do biodiesel, através da
utilizacdo de matéria prima de baixo preco (MARCHETTI et al., 2007;
TREMILIOSI, 2009).

O processo de transesterificacdo homogénea depende do emprego
de catalisadores soltveis como hidréxidos metalicos, metoxidos e &cidos
minerais. A etapa de remocdo destes catalisadores residuais implica
aumento de custos de purificagdo. Nesse sentido os catalisadores
heterogéneos apresentam-se como  substitutos promissores dos

catalisadores homogéneos.

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos apresenta vantagens
como reduzir significativamente 0 nimero de etapas de purificacdo dos
produtos, bem como a possibilidade de serem reutilizados e viabilizar a
producdo do biocombustivel por processo continuo com reatores de leito
fixo. Diante disto, a alcodlise de triacilgliceréis empregando catalisadores
sélidos vem sendo testada por diversos pesquisadores (ARAUJO, 2008).

Dentre os catalisadores mais utilizados, pode-se destacar o 6xido de
calcio, 6xido de magnésio, 6xido de zinco suportado em aluminio, 6xido de
zircOnia, 6xido de estanho, acetato de sédio e de bario, hidrocalcita, rochas
de carbonato de célcio, zedlitas como bases solidas, faujasita, etc. Apesar
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de existirem resultados positivos, muito ainda ha para ser investigado nesta
rota (ARAUJO, 2008; LAM et al., 2010).

Outra alternativa a catalise homogénea é a transesterificacdo por
catélise enzimatica. As enzimas sdo catalisadores bioldgicos de altissima
eficiéncia, em geral muito maior que a dos catalisadores sintéticos, pois tém
alto grau de especificidade por seus substratos, aceleram reacdes quimicas
especificas e, em alguns casos, podem funcionar tanto em solucdes

aguosas quanto em solventes organicos (GAMBA, 2009).

A utilizagdo de lipases isoladas e lipases imobilizadas como
catalisadores enziméticos vem sendo uma das alternativas propostas na
literatura para a obtencéo de ésteres com altas conversdes. As lipases séo
enzimas presentes em diversos organismos, que incluem animais, plantas,
fungos e bactérias e possuem a fungdo biologica de catalisar a hidrélise de
gorduras e 6leos vegetais, com a posterior liberacdo de acidos graxos livres,
diglicerideos, monoglicerideos e glicerol. Apresentam atividade em
temperaturas que variam desde a ambiente até os 70°C e em pH na faixa
entre 4 a 9 (COSTA,1999; VIEIRA et al., 2006).

Comparando-se os processos de producdo de biodiesel por catalise
enzimatica e quimica, o processo biocatalitico apresenta algumas
vantagens: a reacao ocorre em temperaturas mais brandas (30-40°C), ndo
requer purificacdo dos ésteres e o glicerol formado é facilmente recuperado
(MACEDO; MACEDO, 2004). Além disso, a reacdo nao é prejudicada pela
presenca de acidos graxos livres, uma vez que estes sdo totalmente
convertidos em ésteres etilicos por este processo (MEHER; SAGAR; NAIK,
2006).

Porém, o alto custo destes catalisadores aliado a sua rapida
desativacdo na presenca de alcool ainda tem inviabilizado o seu uso
comercial além de serem necessarios tempos bastante elevados para que

estes atuem como catalisador (VIEIRA et al., 2006).

Ainda que o0 processo de catadlise enzimatica ndo esteja

comercialmente desenvolvido, varios estudos revelam que as enzimas
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representam uma grande promessa como  catalisadores de
transesterificacdo. Esses estudos focam principalmente na otimizacdo do
processo para adaptacfes das aplicacbes industriais: temperatura de
reacao, razao molar alcool:6leo; tipo de microorganismo que gera a enzima,
quantidade de enzima, tempo de reacéo, etc. Estudos vém demonstrando a
alternativa de reuso do catalisador, mas o grande obstaculo ainda é o tempo
de reacdo, relativamente longo se comparado ao processo catalisado por

alcali (DA ROS, 2009, PINTO et al., 2005, PORTELA, 2007, SOUZA, 2010).

A Tabela 2 apresenta a reacao de transesterificacdo e os diferentes
tipos de catalisadores empregados, bem como as vantagens e

desvantagens apresentados em cada processo.

Tabela 2 - Vantagens e desvantagens dos diferentes tipos de
catalisador utilizados na transesterificacéo

Tipo de catalisador

Vantagens

Desvantagens

Catalise basica

homogénea

Catalise basica

heterogénea

Tempo de reacao baixo;
A reacéo ocorre em
condicdes brandas de
temperatura e pressao;
Os catalisadores
empregados (NaOH,
KOH) séo relativamente
baratos e disponiveis.

Relativamente mais
rapida do que a
transesterificacdo &cida;

A reacdo ocorre em
condicdes brandas;

Separacao entre
catalisador e produto é
facil,

Possibilidade de
regeneracao e reuso do
catalisador.

Sensivel & presenca de
AGL ;

Formacao de sab&o
quando os teores de AGL
sao superiores a 2%(m/m),
diminuindo o rendimento
de reacéo e dificultando as
etapas de purificagéo.

e Envenenamento do

catalisador quando
exposto ao ambiente;

e Sensivel a presenga de

AGL devido ao seu
carater basico;

e Formacéo de sabao

quando os teores de
AGL sao superiores a
2%(m/m), diminuindo o
rendimento de reacao;

e Alixiviagdo dos sitios

do catalisador pode
resultar na
contaminacéo do
produto.

continua



54

continuacdo

Tabela 2 - Vantagens e desvantagens
catalisador utilizados na transesterificacéo

dos diferentes tipos de

Tipo de catalisador

Vantagens

Desvantagens

Catalise acida

heterogénea

Catalise enzimatica

Nao é sensivel a
presenca de AGL;
Método preferencial
quando utilizado
Oleo de ma
qualidade;
Esterificacédo e
transesterificacao
ocorrem
simultaneamente;
Separagéao entre
catalisador e produto
é facil,

Alta possibilidade de
regeneracao e reuso
do catalisador.

Nao é sensivel a
presenca de AGL;
Método preferencial
quando utilizado 6leo
de ma qualidade;

A transesterificacdo
enzimética pode ser
realizada em
temperaturas
menores que a
transesterificacao
utilizando catélise
basica homogénea,;
E a purificago é
simples

A sintese do catalisador
€ complicada,
acarretando um maior
custo;

A temperatura de
reacdo e a razdo molar
Oleo e etanol sao
elevadas;

O tempo de reacédo &
elevado;

A lixiviagdo dos sitios
do catalisador pode
resultar na
contaminagéo do
produto.

Alto custo;

Sensivel ao alcool,
normalmente o metanol
pode desativar a
atividade enzimatica;

A velocidade de reacao
é lenta

FONTE: LAM et al., 2010

2.4.5 Transesterificagdo sob influéncia de ondas ultrassonicas

A sondlise vem sendo aplicada em diversas areas da quimica desde a

constatagcdo dos fendbmenos da sonoluminescéncia em 1933 (ANDO et al.,
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1984). Podendo ser aplicada na sintese de materiais nano estruturados,
degradacdo de poluentes e produtos quimicos perigosos e no

processamento de biomassa.

Ultrassons referem-se a propagacao de ondas mecanicas de pressao,
em frequéncias superiores a faixa audivel pelos ouvidos humanos. A energia
ultrassénica é capaz de ativar varios mecanismos fisicos e quimicos do meio
por onde se propaga, no entanto, devido a complexidade na descricdo dos
fendbmenos e as préprias variaveis envolvidas nas reacdes, muitas vezes

estes mecanismos néo sao totalmente conhecidos (PAIVA, 2010).

Entretanto, a maioria dos pesquisadores da area concorda com a
existéncia de 3 mecanismos principais, responsaveis pelos efeitos causados
em reacdes quimicas. O primeiro esta relacionado com as interacdes fisicas
causadas pelo campo alternante de pressdes, que causam a compressao e
a rarefacdo no solvente. O segundo estd relacionado ao fenbmeno da
cavitacao sonora que consiste na geracao de pequenas bolhas no interior de
um liquido a medida que as ondas sonoras se propagam. Estas bolhas se
submetem a um violento colapso, durante o qual focam a baixa densidade
energética do campo sonoro em mais de 11 ordens de magnitude (BARBER,;
PUTTERMAN, 1991). Estes colapsos também causam a ruptura das
superficies de contornos entre as fases promovendo a emulsificacdo através
de micro-jatos de um liquido no outro (MASON; LORIMER, 2002). O terceiro
efeito esta relacionado justamente com esta capacidade de emulsificacéo
das interfaces liquido-liquido. Emulsfes ultrassénicas sdo mais estaveis
termodinamicamente, aumentam consideravelmente a éarea interfacial
disponivel para as reacdes quimicas, aumentam a concentracdo das
espécies reativas e melhoram a transferéncia de massa entre reagentes
(KUMAR; KUMAR; SINGH, 2010).

Estes mecanismos, isolados ou em conjunto, levam a um notavel
aumento nas taxas de certas reacdes quimicas, especialmente aquelas

sujeitas as limitagdes impostas pela transferéncia de massa (PAIVA, 2010).
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Paiva (2010) comparou a transesterificacdo alcalina tradicional e a
transesterificacdo alcalina assistida por ondas ultrassbnicas no o6leo de
babacu refinado. Em ambas as metodologias foram avaliadas a influéncia
dos fatores: razdo molar etanol/6leo, concentracdo e tipo de catalisador, e
tempo reacional. Os resultados encontrados em seu estudo tornam evidente
0 potencial de utilizacdo das ondas ultrassonicas na transesterificacdo de
Oleos vegetais; além da significativa reducédo no tempo de reagdo, o tempo
de separacdo gravimétrica também foi consideravelmente reduzido. As

comparacoes realizadas estao descritas na Tabela 3.

Tabela 3 - Comparacao entre os métodos de transesterificacdo alcalina

Sem uso de Com uso de

ultrassons ultrassons
Tempo de reacao (min) 60 10
Tempo médio de separacdo gravimétrica 420 90
(min)
Estimativa da energia envolvida (kJ/mol) 324 11
Média dos melhores resultados de

>97% >99%

conversao de ésteres etilicos.

FONTE: PAIVA, 2010

Stavarache, Vinatoru e Maeda (2006), investigaram as alteracées no
perfil dos ésteres de &cidos graxos metilicos (FAME) obtidos com a
metandlise assistida por ondas ultrassonoras. Os ensaios foram realizados
tanto em meio alcalino quanto em meio acido, sendo que o 6leo empregado
foi sinteticamente preparado em presenca de 5% de &cido esteéarico. Os
autores relataram nao haver diferenca significativa entre o perfil de ésteres
obtidos com a transesterificacdo assistida por ondas sonoras, em
comparacao ao método tradicional com agitacdo mecéanica. Outra importante
constatacdo foi a pequena, quase inexistente, interacdo com a via acida.
Uma vez que 0 mecanismo primario desta rota esta ligado ao ataque da
carbonila ao proton, a homogeneidade do sistema € fator chave destas
reacOes. J& nas reacdes catalisadas por base, cuja transferéncia de fases é

um fator primordial, e de acordo com os mecanismos descritos, a reacéo €
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significativamente mais rapida e eficiente. Conversées acima de 98% em
ésteres metilicos foram obtidas em 30 min, a temperatura ambiente (25°C) e
pressdo atmosférica. As condicbes reacionais foram: razdes molares
metanol/éleo de 6:1 e 0,5% de catalisadores basicos em relacdo ao peso de

Oleo.

Apesar de muitos pesquisadores divergirem a respeito da aplicagéo
da sonoquimica em meio acido, Hanh e colaboradores (2009) investigaram a
aplicacdo de ondas ultrassbnicas na esterificacdo do acido oléico na
presenca de &cido sulfarico. Em um primeiro momento, foram avaliados a
razdo molar etanol/acido oléico nas propor¢bes de 1:1, 2:1, 3:1, 4:1, 6:1 e
10:1 e a concentracéo de catalisador (0,5 a 10%mm) os experimentos foram
conduzidos por 10h a 20°C. Com esses experimentos 0s pesquisadores
constataram que o0s melhores ajustes foram razdo molar de 3:1 e
concentragdo de catalisador de 5%. Sequencialmente, foram realizados
novos experimentos utilizando as melhores condicbes de razdo molar e
concentracdo de catalisador e variando a temperatura, 0s experimentos
novamente foram conduzidos por 10h. Com a andlise conjunta dos dados os
pesquisadores concluiram que as melhores condi¢cdes experimentais foram:
razdo molar etanol/acido oléico 3:1, concentracdo de H,SO, de 5%m/m, a
60°C em 2 h.

Estes relatos sugerem que a utilizacdo da tecnologia ultrassénica, além
de promover conversoes elevadas (acima de 98%) em tempos
consideravelmente menores, quando comparados ao método de agitacdo
tradicional, também é capaz de facilitar os processos de purificacdo, uma
vez que o tempo requerido nestas etapas também é significativamente
reduzido. A investigacdo da viabilidade desta rota tecnolégica desponta
como alternativa na obtencéo de biodiesel de elevada pureza, convertido em
curtos intervalos de tempo e, portanto, capaz de suprir elevadas demandas
de mercado. Os gastos energéticos sdo similares aos equipamentos
industriais com poténcias variando de 300 a 1200 W. A Unica desvantagem
seria o investimento que pode ser alto com a aquisicdo e manutencéo dos
eguipamentos ultrassénicos, porém uma vez difundida a tecnologia é comum
a reducéo destes custos (PAIVA, 2010).
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2.4.6 A utilizacdo da macauba como matéria prima para producdo de
biodiesel

A espécie Acrocomia aculeata é conhecida popularmente por
macauba (Figura 10). Esta palmeira é nativa das savanas, cerrados e
florestas abertas de América tropical e ocorre em muitas areas ocupadas
habitacionalmente, tanto na época pré-Colombiana como na atualidade.
Distribui-se ao longo da América tropical e subtropical, desde o sul do
México e Antilhas, até o sul do Brasil, chegando ao Paraguai e Argentina,

estando ausente no Equador e Peru.

Grupamentos importantes ocorrem em Minas Gerais, Ceara, Mato
Grosso, Mato Grosso do Sul, Sdo Paulo, Parana, Santa Catarina e Rio
Grande do Sul (SCARIOT et al., 1995). Em algumas localidades ocorre em
populacdes densas, 0 que caracteriza a espécie como oligarquica
(CLEMENT et al., 2005, SILVA, 2009).

Figura 10 - Frutos de macauba (RURALSementes)
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O fruto possui 35% de umidade, pesando 18 g quando seco e é
composto de quatro partes distintas: 19,77% de casca externa (epicarpo),
41,17% de massa oleosa (mesocarpo), 28,97% de casca lenhosa
(endocarpo) e 10,09% de améndoa oleosa. Deste fruto pode - se aproveitar
todas as partes: a casca e endocarpo como combustivel de queima de
biomassa (BHERING, 2009); a polpa para producdo de alimentos, além do

aproveitamento de seu 0leo para a industria cosmética e alimenticia.

Com a atual busca por fontes alternativas de energia, a macauba &
uma das principais espécies nativas com alta potencialidade de fornecimento
de Oleo para a producédo de biodiesel, pois ela produz até 4 mil litros de éleo
por hectare/ano, aproximando-se do rendimento do dendé (HOLANDA,
2004). Enquanto a soja, que é uma cultura anual, produz 420 litros por
hectare/ano (CESAR, 2003).

Assim como o dendé, sao extraidos dois tipos de Gleo do fruto da
macauba. Da améndoa, é retirado um Oleo fino e transparente que
representa em torno de 15% do total de 6leo da planta, rico em acido laurico
e oléico. O 6leo extraido da polpa é de cor vermelho amarelado e rico em
acido oléico e palmitico e tem boas caracteristicas para o processamento
industrial, mas apresenta sérios problemas de perda de qualidade com o
armazenamento. Assim como ocorre com o dendé, os frutos devem ser
processados logo apds a colheita, pois se degradam rapidamente,
aumentando a acidez (BORA; ROCHA, 2004; HIANE et al., 2005; DE
FARIAS, 2010).

No estado de Minas Gerais algumas lavouras comerciais estdo sendo
implementadas, para atender a demanda por 6leos vegetais para obtencdo
de biocombustiveis (SILVA et al, 2008). De acordo com Motta e
colaboradores (2002), estas lavouras poderdo alcancar um rendimento de

até 6200 kg/ha, superando o rendimento obtido com a palma.

Além da alta produtividade a macauba apresenta outras vantagens
como: a facilidade de extracdo e o0 baixo custo da producdo de Oleos.

Entretanto, apesar de promissora, a macauba ainda apresenta problemas
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relacionados a baixa germinacdo das sementes, o que vem sendo
pesquisado, jA& havendo solugbes na literatura (MOURA, 2007). Um
problema ainda maior a ser enfrentado é a alta acidez do 6leo, resultante
principalmente da forma com que séo colhidas as sementes, o extrativismo.
(FORTES; BAUGHB, 2004).

Apesar disso, Rodrigues (2007) prop6s a utilizagdo dos Oleos de
améndoa e polpa na producdo de biodiesel. Os 6leos de améndoa foram
processados através da transesterificacdo catalisada por bases e os Oleos
provenientes da polpa foram processados através do processo de
transesterificacdo utilizando catalisadores acidos. Ambos 0s processos
obtiveram bons rendimentos confirmando as perspectivas de utilizacdo da

macauba como agro energeético.

Entretanto, a utilizacdo do 6leo de macauba como fonte produtora de
biodiesel depende da domesticacdo da espécie, a fim de se obter maior
producdo e maior homogeneizacdo do produto. Atualmente, a exploracdo da
macauba é feita de forma extrativista, aproveitando a ocorréncia de grandes
populacdes, principalmente no Norte de Minas Gerais (MOURA, 2007).
Contudo, essas populagdes séo altamente heterogéneas e tém problema de
sazonalidade (MOTTA et al., 2002). Uma das formas de contribuir para a sua
domesticacdo é gerar o desenvolvimento de tecnologias que visem a
otimizacdo da producdo, como na propagacdo de mudas selecionadas a

partir de matrizes superiores.

Além disso, estudos para desenvolver sistemas de producéo, através
dos quais a macauba possa ser cultivada em plantios racionais, estdo sendo
desenvolvidos. Para isso, sdo realizadas pesquisas com melhoramento
genético, plantio, adubacdo, espacamento entre plantas, obtendo as
informacgdes necessarias para o estabelecimento de sistemas de producdo
sustentaveis (DE FARIAS, 2010).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O oleo de macauba foi adquirido por intermédio da Cooperativa
Grande Sertdo, sendo produzido na Unidade de Beneficiamento de Coco de
Macauba (UBCC) em Riacho Dantas no municipio de Montes Claros — MG.
O dleo de Macauba, nas formas de 6leo de améndoa e 6leo de polpa, foi
produzido através de prensagem mecéanica sem posterior tratamento.

Os demais reagentes foram adquiridos em grau analitico (P.A.) e
foram utilizados como recebidos: Acetona, Etanol anidro (Vetec), Etanol 95%
(Vetec), hidroxido de potassio 85% (Vetec), Acido sulfirico 98%, Acido
acético glacial (Cromoline), Sulfato de Magnésio anidro, Tiossulfato de sédio,
Cloroféormio (Cromoline), Fenolftaleina, lodeto de potassio (Cromoline),
Amido para iodometria (Cromoline), Acido periédico (Cromolite) e Fitas

colorimétricas de pH (Sigma-Aldrich).
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3.2 Equipamentos

Os equipamentos que foram utilizados no desenvolvimento deste

trabalho estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Equipamentos utilizados do desenvolvimento do trabalho

Equipamentos Caracteristica Modelo
Reator de vidro encamisado de fundo chato, 300 mL DIST
equipado com condensador de refluxo e
agitador de vidro de pas duplas planas e
recurvadas.
Reator de vidro encamisado equipado com 3,5L
condensador de refluxo e agitador mecénico
com saida para retirada de amostra.
Agitador Mecanico 2000rpm RW20 Digital
(IKA)
Balanca analitica 0,0001 a200g BL2200H
(Shimadzu)
Espectrbmetro de ressonancia magnética 300 MHz Mercury
nuclear (Varian)
Banho ultrassonico 600 W, 20 KHz Kerry
Pulsatron
Sonda ultrassénica 20KHz Vibracell
Densimetro --- DMA 35N EX
(Anton Paar)
Viscosimetro LVDVIIICP-

520(Brookfield)
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3.3 Metodologia

3.3.1 Caracterizacéao fisico-quimica da matéria prima

A caracterizagcdo da amostra foi realizada em termos das seguintes
propriedades fisico-quimicas: indice de acidez, indice de saponificacéo,
indice de peroxido, indice de iodo, viscosidade absoluta, viscosidade

cinematica e densidade.

Os métodos utilizados foram o0s recomendados pela AOCS
(AMERICAN OIL CHEMISTS” SOCIETY, 2004) e estdo indicados na Tabela

5. As analises foram realizadas em triplicatas.

Tabela 5 - Métodos utilizados na caracterizagcdo da matéria prima

Caracteristica Fisico-quimica Método
indice de acidez (IA) AOCS Cd 3d-63
indice de perdéxido (IP) AOCS Cd 8b-90
indice de lodo (I1) AOCS Cd 1b-87
indice de Saponificacéo (IS) AOCS Cd 3a-63

3.3.1.1 Densidade

Os valores de densidade foram determinados utilizando um
densimetro digital Modelo DMA 35N EX (Anton Paar). As medidas foram

feitas a temperatura ambiente, empregando-se 2,0 mL de amostra.
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3.3.1.2 Viscosidade absoluta e cinematica

Os valores da viscosidade absoluta foram medidos em viscosimetro
Brookfield Modelo LVDVII (Brookfield Viscometers Ltd, Inglaterra)
empregando o cone CP 42. As medidas foram feitas a 40 °C,

empregando aproximadamente 0,5 mL de amostra.

A viscosidade cinematica foi determinada através da Equacéao 1.

_H
V= (1)

Em que:

v = viscosidade cinematica a 40°C (cSt); u= viscosidade absoluta a 40°C

(cP); p= densidade (g/cm?).

3.3.2 Analise Cromatografica do 6leo de améndoa de macauba

Para a identificacdo e quantificacdo dos componentes presentes no
0leo de améndoa de macauba, foi utilizada a metodologia determinada pela
AOCS 2004. Para isto foram utilizadas as seguintes condicbes de andlise:
Cromatografo Gasoso Capilar - CGC AGILENT 68650 SERIES GC SYSTEM
Coluna Capilar: DB-23 AGILENT (50% cyanopropil) - methylpolysiloxane,

dimensdes 60mm, diametro interno:0,25mm, 0,25 um filme.

Condicdes de operacao do cromatégrafo: fluxo coluna = 1,00mL/min.;
Velocidade linear = 24cm/seg; Temperatura do detector: 280°C;
Temperatura do injetor: 250°C; Temperatura do forno: 110°C - 5 min.; 110 -
215°C (5°C/min), 215°C - 24 min.; Gas de arraste: Hélio; Volume injetado:1,0
ML.
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3.3.3 Célculo da massa molecular média do 6leo

Para o célculo da massa molecular média foi utilizada a regra da
mistura de Kay (Equacéo 2) (VOLZ, 2009).

Ty @

Mac ~ Mrc

Em que: y € o percentual de acidos graxos livres; Mac € a massa
molar média dos acidos graxos e Myc € a massa molar média dos

triglicerideos presente no 6leo de améndoa de macauba.

3.3.4. Sistemas reacionais da etapa de pré-tratamento (Esterificacdo
acida).

Para as reacOes de esterificacdo foi montado um sistema composto
por um reator de vidro encamisado com capacidade de 300 mL, equipado
com um condensador de refluxo de 300mm, banho termostatico e um

agitador mecéanico com indicacao digital como demostrado na Figura 11.

Figura 11- Esquema reacional da reacao de pré-tratamento
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No reator colocou-se 50 g de 6leo de améndoa sob agitacdo de 400
rom. Em um erlenmeyer (250 mL) o acido sulfarico foi diluido em alcool
etilico conforme proporcao reacional de cada reacdo (Tabela 7). Quando o
Oleo atingiu a temperatura desejada, foi adicionada a ele a solucéo alcodlica
de &cido sulfarico. Iniciou-se a cronometragem do tempo, sendo este fixado
em 120 min.

Foram retiradas amostras a cada 30mim para acompanhamento da
reagdo por cromatografia em camada delgada. Como eluente utilizou-se
uma solucéo de 100:5,5:2,8 em volume de hexano, acetato de etila e éter.
etilico. A placa cromatogréfica foi revelada em iodo (RODRIGUES, 2007). O
fluxograma reacional esta descrito na Figura 12.

3.3.5 Purificacdo do meio reacional apo6s etapa de pré-tratamento

Depois de concluida a etapa de esterificacao etilica, o0 meio reacional
foi transferido para um funil de separacéo para retirada do catalisador. Para
isso foram realizadas lavagens sucessivas com aliquotas de 100 mL de
agua deionizada até que o pH das aguas de lavagem ficasse neutro. Apos
as lavagens, 0o meio reacional permaneceu em descanso por
aproximadamente 12 h para que fossem separadas as fases. A fase aquosa
foi descartada enquanto a fase oleosa foi seca com MgSO,4 e submetida a
filtracdo a vacuo. Por fim, foi realizada a medicdo de indice de acidez
através do método AOCS Cd 3d-63.
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Oleo de Macalba

Reag&o de Esterificagéo Solucéo acida

Tempo = 120min; H,SO, + alcool
Agitacéo 400 rpm;

e lavagens com agua destilada;

Purificacdo do produto e  Secagem com MgSOy;

reacional e  Filtragdo a vacuo.

Meio Reacional

Triglicerideos e Esteres Analise |.A

Etilicos

Figura 12 - Fluxograma reacional da etapa de pré-tratamento

3.3.6 Delineamento experimental da etapa de pré-tratamento

As variaveis estudadas bem como os niveis adotados na etapa de
pré-tratamento estdo apresentados na Tabela 6. Para determinacdo das
condicdes experimentais que maximizassem a etapa de pré-tratamento, foi
realizado um planejamento experimental fatorial completo com 2 niveis e 3
variaveis. As varidveis estudadas nesta etapa foram: concentracdo de
catalisador, razdo molar éleo:etanol e temperatura do sistema reacional. Os
experimentos foram realizados de acordo com a matriz de planejamento
apresentada na Tabela 7. Cabe ressaltar que os experimentos foram

realizados de maneira aleat6ria e com tréplica de ponto central.
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Tabela 6 - Fatores e niveis adotados na etapa de esterificacao

Fatores Unidade Niveis
-1 0 1
Concentracéo de HySO4((A) %m/m 1,0 15 2,0
Razé&o molar 6leo:etanol (B) Molar 1:6 1:9 1:12
Temperatura (C) °C 50 60 70

Tabela 7- Matriz Planejamento Experimental 2% com 3 réplicas no ponto
central

A B
(A) (B) ©)

Ensaios Concentracéao Razao molar
Temperatura (°C)

%m/m 6leo:etanol
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

3.3.7 Estudo do efeito das ondas ultrassénicas na etapa de pré-
tratamento

Para este estudo foi utilizada a melhor condigcdo determinada pela

analise das variaveis no delineamento experimental (item 3.3.6).

As reacbes foram conduzidas utilizando dois equipamentos: o banho
ultrassonico e a sonda ultrassbnica. O aparato reacional da reacédo de pré-
tratamento em banho ultrassénico e sonda ultrassénica estéo ilustradas na

Figura 13.
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Figura 13 - Sistema reacional da etapa de pré-tratamento assistida por ondas
ultrassonicas

Para os ensaios foram pesados aproximadamente 20 g de 6leo de
améndoa de macauba. Em paralelo, as quantidades adequadas de alcool
etilico anidro e acido sulfarico foram misturados e sequencialmente
adicionados ao Oleo previamente aquecido a temperatura reacional. As

reacoes foram realizadas nos tempos de 15, 30, 45 e 60 mim.

As reacbes foram purificadas de acordo com o item 3.3.5 e

posteriormente foram realizadas as medidas de indice de acidez.

3.3.8 Obtencédo da curva de diminuicdo do indice de acidez

Para a obtencdo da curva de diminuicdo de indice de acidez foi
realizada uma reacdo com aumento de escala de 10x utilizando reator de
vidro encamisado com capacidade de 3,5 L (Figura 14).

O objetivo desta etapa do trabalho é verificar se o tempo escolhido
para a reacdo de pré-tratamento estd adequado. Para isto foram pesados

500 g de 6leo de améndoa. A reacao acida foi conduzida utilizando a melhor
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condicdo encontrada no delineamento experimental da etapa de preé-
tratamento (item 3.3.6).

Para a obtencédo da curva cinética foram retiradas amostras de 20 mL
a cada 15 minutos de reacao totalizando 9 amostras em um tempo de 150
min.

As amostras foram levadas ao funil de separacdo com capacidade de
125 mL. Adicionou-se 50 mL de agua deionizada e esperou-se a separacao
de fases. Em seguida foram adicionados a fase oleosa 30 mL de hexano
para evitar a formacgdo de emulsdo. O meio reacional foi entdo submetido a
lavagens sucessivas com 4gua até a obtencdo do pH neutro, foi seco com
MgSQ,, filtrado e finalmente foi levado ao rotaevaporador por 30 min. As

amostras purificadas foram analisadas segundo o indice de acidez.

3.3.9 Preparo do meio reacional para etapa de transesterificacdo basica

Para a obtencdo de um meio reacional homogéneo para o estudo da
transesterificacdo foram realizadas quatro reagcdes com aumento de escala
de 10x (Figura 14). Para isto, foram pesados 500 g de 6leo de améndoa, as
condicBes reacionais utilizadas nestes ensaios foram 2%m/m de H,SO4, 1:9
razdo molar Oleo:etanol, temperatura de 50 °C. As amostras foram

purificadas conforme o procedimento ja descrito no item 3.3.5.
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Figura 14 - Sistema reacional da reagdo de pré-tratamento em reator de 3,5L

3.3.10 Sistemas reacionais da transesterificacéo alcalina

O catalisador escolhido nesta etapa foi o KOH, o tempo e a agitacao
foram fixados em 30 min e 400 rpm, respectivamente. A reacéo de catalise

basica ocorreu em sistema reacional similar ao da etapa de pré-tratamento.

No reator foram adicionados 50 g de 6leo de améndoa de macauba
previamente submetido a etapa de pré-tratamento. Paralelamente em um
erlenmeyer (250 mL) foram colocados &lcool e o hidroxido de sédio
conforme a proporcéo descrita na Tabela 8. A solugéo alcodlica foi mantida
sob agitacdo em sistema de refluxo até que o hidréxido de sédio fosse
completamente dissolvido. Ap6s a temperatura do sistema atingir o valor
adequado para a reacdo, foi adicionada ao reator a solucdo alcodlica de

hidréxido de sédio, s6 entdo o tempo comecgou a ser cronometrado.
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3.3.11 Delineamento experimental das reacdes de transesterificacao
alcalina

Para o estudo das reacfes de transesterificacao alcalina foi utilizado
um planejamento experimental fatorial completo com 2 niveis e 3 variaveis.
As variaveis que foram estudadas nesta etapa e os niveis investigados estédo
descritos na Tabela 8. Os experimentos foram realizados de acordo com a

matriz de planejamento apresentada na Tabela 9 de forma aleatéria.

Tabela 8 - Fatores e niveis adotados na etapa de transesterificacéo
alcalina

Fatores Unidade Niveis
-1 0 1
Concentracao de KOH (A) %m/m 1,0 1,5 2,0
Razao molar 6leo/etanol (B) Molar 1:4 16 1:8
Temperatura (C) °C 30 45 60

Tabela 9 - Matriz Planejamento Experimental 2% com 3 réplicas no ponto
central referente a reacao de transesterificacao alcalina.

A B
(A) (B) ©)

Ensaios Concentragéo Raz&o molar
Temperatura (°C)
%m/m Oleo:etanol
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0
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3.3.12 Sistemas Reacionais da Transesterificacdo alcalina assistida por
ondas ultrassOnicas

As reacOes de transesterificacdo alcalina assistidas por ondas
ultrassbnicas foram realizadas no banho ultrassbnico e na sonda
ultrassoénica utilizando 20 g de 6leo de améndoa de macauba previamente

submetido a etapa de pré-tratamento. O tempo de reacao foi de 20min.

Inicialmente foi preparada a solucdo de etdxido. Para isto,
quantidades adequadas de 4alcool etilico anidro e catalisador foram
misturadas até a completa dissolu¢cdo em um erlenmeyer de vidro equipado
com condensador de refluxo, sob agitacdo magnética moderada durante 20
min a 40°C.

3.3.12.1 Banho ultrassonico

A cuba do banho ultrassénico foi preenchida com 300 mL de agua
destilada a temperatura ambiente, em seguida o erlenmeyer contendo 0s
reagentes foi posicionado no seu interior. O erlemeyer foi equipado com
condensador de refluxo e ndo houve controle de temperatura (Figura 15)

Figura 15 - Transesterificagcédo alcalina em banho ultrassénico
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3.3.12.2 Sonda ultrassoOnica

O oleo e os reagentes foram colocados em recipiente apropriado, a
posicdo da sonda no interior do meio reacional foi padronizada. Como néo
foi possivel a utilizacdo de condensador de refluxo, e a temperatura gerada
pela aplicacdo das ondas ultrassbnicas poderia elevar a temperatura do
meio reacional a temperaturas proximas 75 °C ocasionando dessa maneira a
evaporacao do etanol; foi utilizado um banho de gelo para que a temperatura

de reagao fosse mantida a 45 °C(Figura 16).

Figura 16 - Transesterificagdo alcalina em sonda ultrass6nica

Os niveis e fatores investigados estao apresentados na Tabela 10 e
para o0 estudo das reacdes de transesterificacdo assistidas por ondas

ultrassénicas foi utilizada uma matriz experimental 22 (Tabela 11).
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Tabela 10 - Fatores e niveis adotados na etapa de transesterificacéo
alcalina assistida por ondas ultrassoénicas

Fatores Unidade Niveis
-1 0 1
Concentracéo de KOH (A) %m/m 1,0 1,5 2,0
Razéo molar 6leo/etanol (B) Molar 1:4 1:6 1:8

Tabela 11 - Matriz Planejamento Experimental 2> com 3 réplicas no
ponto central referente a reacéo de transesterificagdo alcalina assistida
por ondas ultrassoénicas.

(A) (B)

Ensaios
Concentracdo %m/m Razdo molar 6leo:etanol
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 0 0
6 0 0
7 0 0

3.3.13 Tratamento do meio reacional apés as reacdes de
transesterificacao alcalina

Neste procedimento os produtos reacionais foram colocados em funil
de decantacdo e foram adicionados 100 mL de agua deionizada para
separacdo gravimétrica das fases contendo o glicerol (inferior) e fase
contendo os ésteres etilicos (superior). Apds a separacao, a fase superior
contendo os ésteres etilicos foi submetida a lavagens com aliquotas de 50
mL de agua deionizada, sendo adicionados entre a primeira e a segunda
lavagem 50 mL de hexano, o pH da agua residual foi acompanhado até

obter-se pH neutro.
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As aguas de lavagem foram descartadas e os ésteres isolados
submetidos a secagem com sulfato de magnésio anidro, seguido de filtracdo
a vacuo em papel de filtro. Para finalizar o meio reacional foi levado ao

rotaevaporador por 1 h a temperatura de 75 °C.

3.3.14 Analises de espectrometria de ressonancia magnética nuclear
(RMN 1H)

As amostras foram analisadas em um espectrémetro VARIAN modelo
MERCURY (300 MHz), localizado no Laboratério de Espectrometria de
Compostos Orgéanicos do Departamento de Engenharia Quimica (LOQ) da
Escola de Engenharia de Lorena — Universidade de Séao Paulo (EEL/USP).
Foram utilizados para analise das amostras, tubos de vidro de 5mm de
diametro interno e solvente CDCl; com 0,03% de TMS como padréo interno
de deslocamento.

3.3.15 Quantificag&o das transesterificacées por RMN *H

A metodologia de quantificacdo de converséo de ésteres etilicos foi a
desenvolvida por Garcia (2006) e consiste basicamente na identificacdo das
moléculas presentes durante uma reacdo de transesterificacdo alcalina,

através da atribuicdo de sinais na regido de 4,05 — 4,35 ppm (Figura 17).

Como pode ser observado na Figura 17, no quarteto gerado pelos
prétons do CH; etoxilico o desdobramento em menor deslocamento quimico
(4,09) é o unico pico de ressonancia que nao apresenta sobreposicdo com

nenhum outro sinal dos mono-, di- ou trigliceridos.
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Figura 17 - Regido entre 4,35 a 4,05 ppm dos espectros simulados de RMN H
dos TG, DG, MG e ésteres etilicos (GARCIA, 2006)

Através do fenbmeno denominado desdobramento spin-spin, 0s picos
de ressonancia sofrem desdobramentos, que podem ser explicados
empiricamente pela regra do n+1. Segundo esta regra, cada tipo de proton
“sente” o numero de protons equivalentes (n) do atomo de carbono vizinho
ao atomo de carbono ao qual um dado proton esta ligado. Assim, seu pico
de ressonancia se desdobra em (n+l) componentes. Esses
desdobramentos obedecem ao triangulo de Pascal, conforme indicado na

Figura 18.
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singleto 1
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Figura 18 - Desdobramento dos picos de ressonancia segundo aregrado n+1
(GARCIA, 2006)

O pico de ressonancia dos atomos de hidrogénio do CH etoxilico dos
ésteres etilicos é desdobrado em um quarteto, cuja area total é a somatoria
dos componentes externos do quarteto (menores intensidades), que
possuem uma area igual a 1/8 da area total mais os componentes internos
(maiores intensidades), que tém areas iguais a 3/8 da area total do quarteto,
como esquematizado na Figura 19.

A, = Area total do sinal

Figura 19 - Area dos desdobramentos do quarteto gerado pelos atomos
de hidrogénio do CH, etoxilico dos ésteres etilicos (GARCIA, 2006)
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Em que:

Acl = area do componente 1; Ac2= area do componente 2; Ac3 = area do

componente 3; Ac4 = area do componente 4

O componente 4 (Ac4) do quarteto dos ésteres etilicos (& na faixa de
4,07 a 4,08ppm) € o unico pico que ndo sofre sobreposi¢cado de nenhum outro
pico, portanto esse componente foi utilizado no célculo da conversdo da

etandlise de 0Oleos vegetais, segundo a Equacéao 3.

WBEE=[(Acs*8 VA ygsee /X100 (3)

Em que:

Acs = Area do componente c4; Agg+ee= Area de todos os sinais entre 4,35 e

4,05ppm; %EE = Porcentagem de ésteres etilicos de 6leos vegetais.

3.3.16 Analise estatistica do planejamento

Para o tratamento estatistico dos resultados e avaliacdo dos efeitos
principais e de interacdo, bem como a obtencdo do modelo matematico para
as reacOes de pré-tratamento e transesterificacdo alcalina, foi utilizado o

software Minitab 16®.
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3.3.17 Caracterizacdo dos ésteres etilicos

A caracterizacdo dos ésteres etilicos foi realizada em termos das
seguintes propriedades: indice de acidez, teor de glicerol livre e ligado,

viscosidade absoluta e densidade.

O indice de acidez foi determinado por titrimetria segundo
metodologia AOCS Ti 1c-64.

Os teores de glicerol livre e ligado foram determinados pelo método
Ca 14-56 da AOCS (AMERICAN OIL CHEMISTS’ SOCIETY, 2004). A
determinacdo dos teores de glicerol nas amostras foi realizada através da

iodometria com acido periédico.

Os valores de densidade foram determinados utilizando um
densimetro digital Modelo DMA 35N EX (Anton Paar). As medidas foram

feitas a temperatura de 15°C, empregando-se 2,0 mL de amostra.

Os valores da viscosidade absoluta em funcéo da taxa de deformacéo
foram medidos em viscosimetro Brookfield Modelo LVDVIII (Brookfield
Viscometers Ltd, Inglaterra) empregando o cone CP 42. As medidas
foram feitas a 40 °C, empregando aproximadamente 0,5 mL de amostra.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Anélises da matéria prima

A andlise fisico-quimica da matéria prima € uma etapa muito
importante uma vez que estas caracteristicas podem influenciar no tipo de
processo a ser utilizado e na qualidade final do biocombustivel. A
caracterizacdo do 6leo de améndoa e polpa de macauba esta apresentada
na Tabela 12.

Os o6leos foram avaliados quanto ao indice de acidez através de
método titrimétrico. Os 6leos da polpa (mesocarpo) apresentaram-se com
indices de acidez superiores aos da améndoa. Enquanto o 6leo de améndoa
apresentou indice de acidez de 19,25 mgKOHY/g, o éleo de polpa apresentou
valores de 61,41mgkOH/g. Esta diferenca pode ser atribuida a presenca do
endocarpo lenhoso que envolve a améndoa e cumpre a funcdo de protecao
contra processos de degradacdo (RODRIGUES, 2007).

Rodrigues (2007) encontrou valores de indice de acidez nas faixas de
1,7 a 24 mgKOH/g e 10 a 91 mgKOH/g para os 6leos da améndoa e polpa
respectivamente, cabe ressaltar que em seu trabalho os 6leos utilizados
foram obtidos a partir de processos controlados desde a coleta. Entretanto
os 6leos utilizados neste trabalho foram obtidos comercialmente, ndo sendo
conhecido o tipo de processamento que, juntamente com o armazenamento,
podem ter contribuido para os valores de indices de acidez altos. As
condicBes de coleta, refrigeracdo e armazenamento das sementes e as
técnicas de extragdo do Oleo (artesanal e industrial) se mal empregadas
favorecem a degradacao oxidativa e a hidrolise dos triglicerideos contidos no
Oleo, alterando de forma significativa as propriedades fisico-quimicas
(SILVA, 2005).

Conforme os resultados obtidos para indice de acidez, ambos os

Oleos ndo séo adequados para a obtencdo de ésteres etilicos e metilicos
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através de reacOes de transesterificacdo por catalise basica, pois
apresentam valores de acidez muito superiores a 2 mgKOH/g (CANAKCI;
GERPEN, 2001).

Os indices de peroxido verificados foram 6,22 meg/kg e 0,72 meqg/kg
para os Oleos de améndoa e polpa respectivamente. Os indices de
peroxidos dos oleos extraidos das améndoas apresentaram-se maiores do
que os indices de peroxidos apresentados pelos 6leos extraidos dos
mesocarpos. Estes resultados divergem dos resultados encontrados na
literatura. Apesar disto, o0s resultados verificados demonstraram-se
satisfatorios para o estado atual de estabilidade oxidativa das amostras de
ambos os 0leos, uma vez que o intervalo de indice de perdxido estabelecido
para Oleos com qualidade de refino estd compreendido em valores menores

que 10 meqg/kg 6leo (Tabela 12).

Cabe ressaltar que, para a avaliagdo de estabilidade oxidativa, o
indice de peréxido deve ser analisado juntamente com o indice de iodo uma
vez que a presenca de insaturacdes favorece o processo de degradacao do
Oleo, portanto, quanto maiores os valores destes indices, menor a

estabilidade oxidativa do 6leo.

Os valores das médias do indice de iodo dos Oleos extraidos das
améndoas de macauba apresentaram-se significativamente menores do que
os dos Oleos extraidos dos mesocarpos. Estes resultados confirmam a
elevada composicdo em triglicerideos de cadeias saturadas provenientes
dos acidos graxos lauricos presentes nas améndoas de macauba. Ambos os
Oleos apresentaram valores inferiores a 120 gl./g, 0 que os torna atrativos a
producdo de biodiesel, uma vez que o biodiesel apresenta indice de iodo
semelhante ao dos triglicerideos percussores do combustivel e para a
utilizagdo de biodiesel em veiculos automotivos, a norma ANP 7/2008

estabelece o valor maximo para o indice de iodo igual a 120 gl,/g.

A importancia deste indice pode ser refletida em varias caracteristicas
no produto final. Segundo McCormick e colaboradores (2001) existe uma

correlacdo entre indice de iodo, a densidade, o nimero de cetano e as
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emissOes de NOy e de material particulado para biodiesel. Os resultados de
suas pesquisas indicaram que quanto maior for o indice de iodo do biodiesel,
maior sera a densidade e menor sera o numero de cetano do mesmo, e que
com o aumento do indice de iodo, aumentam se também as emissdes de
NOx.

Além disso, esta pesquisa indicou que quanto maior for o grau de
insaturacao (11>115% absorvido) de um biodiesel maior sera a tendéncia de
ocorrer polimerizacéo e formacao de depdsitos de “goma” nos motores bem
como menor serd a estabilidade oxidativa, o que prejudicaria aplicacbes
industriais do biodiesel como lubrificante e como combustivel (McCORMICK
et al., 2001). Desta maneira pode ser concluido que o fato de os 6leos de
améndoa e polpa estarem entre os limites estipulados pelas normas
internacionais € um importante indicio que o biodiesel atendera a principio a

algumas especificagdes de qualidade.

Os valores de viscosidade cinematica encontrados para os 6leos de
améndoa e polpa respectivamente foram 28,61 e 36,20 cSt (Tabela 12). Em
geral a viscosidade cinematica dos Oleos vegetais varia na faixa de 30 — 40
cSt a 40°C. A viscosidade é um parametro importante a ser considerado
uma vez que € uma das caracteristicas fisicas que limita a utilizacdo direta
do o6leo nos motores a combustdo interna. Os valores de densidade
encontrados para os 6leos de améndoa e polpa (mesocarpo) foram de 0,92
e 0,91 g/cm® respectivamente. Valores muito préximos a este foram
relatados por Rodrigues (2007).
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Tabela 12 - Caracterizacdo dos 6leos de améndoa e polpa de macauba

Oleo de Macauba

R _ R Améndoa Polpa
Parametro Unidade Améndoa _ Polpa _
literatura* literatura*
indice de Acidez  mgKOH/g 19,25 1,7-24 61,41 10-91
indice de mgKOH/g 242,88 188,70
saponificacéo
indice de Peréxido  mEq/kg 6,22 8-10 0,72 16 - 18
indice de lodo al./g 27,14 32-44 79,14 70 -85
Viscosidade
cP 29,60 32,94
absoluta (40°C)
Densidade 5
g/cm 0,92 0,91 -0,92 0,91 0,92 -0,93
(25,8°C)
Viscosidade
cSt 28,61 - 36,20

cinematica(40°C)

*RODRIGUES, 2007

Com base na caracterizacdo dos 6leos, optou-se por utilizar o 6leo de
améndoa para o planejamento experimental da etapa de pré-tratamento,
uma vez que este apresentou indice de acidez menor comparado ao 6leo de
polpa de macauba.

Posteriormente foram pesquisadas alternativas para aplicacdo da etapa

de pré-tratamento também no 6leo de polpa de macauba.

4.2 Analise Cromatografica do 6leo de améndoa de macauba

A andlise cromatografica (Tabela 13) mostra que o 6leo de améndoa
€ composto predominantemente pelos acidos laurico, oléico e miristico, o
gue confirma a predominancia de acidos graxos saturados e, em

consequéncia, o indice de iodo encontrado no item 4.1.
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Tabela 13 - Composicado de &cidos graxos do 6leo de améndoa de

macaulba

Valores(m/m%)

Acido graxo Oleo de améndoa de
macauba
C 6:0 - caproico 0,45
C 8:0 - caprilico 5,39
C10:0 - caprico 3,96
C12:0 — laurico 36,09
C14:0 — miristico 10,19
C16:0 — palmitico 8,65
C16:1 — palmitoléico 0,10
C17:0- margérico 0,05
C17:1-cis-10-heptadecendico 0,05
C18:0 — estearico 3,58
C18:1 — oléico 27,70
C18:2- linoléico 3,39
C20:0 — araquidico 0,16
C20:1 — eicosendico 0,12
C22:0 — behénico 0,06
C24:0 - lignocérico 0,06

A composicao de acidos graxos também foi utilizada para o calculo da

massa molar média do 6leo de améndoa. Esta informacéo foi utilizada para

os calculos estequiométricos das reacfes de esterificacdo acida. A Tabela

14 apresenta os valores das médias ponderadas dos &cidos graxos e dos

respectivos triglicerideos.
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Tabela 14 - Massa molar média de acidos graxos e triglicerideos do

O6leo de améndoa de macauba

Mac Mrc %
C 6:0 - caproico 116,158 386,474 0,45
C 8:0 - capirilico 144,211 470.633 5,39
C10:0 — caprico 172,260 554,78 3,96
C12:0 — laurico 200,318 638,954 36,09
C14:0 — miristico 228,361 723,129 10,19
C16:0 — palmitico 256,424 807,285 8,65
C16:1 — palmitoléico 254,397 801,237 0,10
C17:0- margéarico 270,424 849,297 0,05
C17:1- cis-10-heptadecendico 268,424 843,272 0,05
C18:0 — esteérico 284,477 891,440 3,58
C18:1 — oléico 282,461 885,392 27,70
C18:2- linoléico 280,445 873,297 3,39
C20:0 — araquidico 312,530 975,595 0,16
C20:1 — eicosenoico 310,530 969.590 0,12
C22:0 — behénico 340,580 1059,740 0,06
C24:0 - lignocérico 368,63 1143,89 0,06
232,617 735,853 100

Sendo o indice de acidez do 6leo da améndoa de 19,25 mgKOH/g o

percentual em massa de 4acidos graxos livres (%AGL) é de 9,67% resultando

em uma massa molar de 611,36 g/mol, segundo calculo realizado de acordo

com a Equacéao 2 item 3.3.3..

4.3 Estudo da etapa de pré-tratamento

O objetivo desta etapa foi reduzir o indice de acidez inicial do Oleo de

améndoa a valores inferiores ou iguais a 2 mgKOH/g que corresponde a um

percentual de acidos graxos livres de 1%. Segundo a literatura esses valores



87

sdo adequados a aplicacdo da reacdo de transesterificacdo alcalina
(CANAKCI; GERPEN, 2001).

Os fatores estudados foram concentracao de catalisador, razdo molar
Oleo:etanol e temperatura. A matriz experimental para o planejamento
fatorial é ilustrada na Tabela 15, cabe ressaltar que os experimentos foram
realizados de modo aleatério e o erro experimental do planejamento foi
obtido através da média e desvio padrédo dos pontos centrais que foram

repetidos.

Analisando os resultados pode-se constatar que os experimentos 4 e
2 atingiram os valores adequados para o indice de acidez. Entretanto, é
necessaria uma analise estatistica para identificar os niveis que minimizam
os valores de indice de acidez, bem como a influéncia das variaveis na

reacdo. Para isto foi utilizado o software MINITAB 16°.

Tabela 15 - Matriz de planejamento experimental 2° da etapa de
esterificacao acida

_ (A) B C indice de
Ensaios ?{:’rg/g‘ Oleo(:e%anol (("C)) acidez (1A)
2 4
1 1,0 1:6 50 4,24
2 2,0 1:6 50 2,02
3 1,0 1:12 50 3,50
4 2.0 1:12 50 1,85
5 1,0 1:6 70 3,60
6 2,0 1:6 70 2,57
7 1,0 1:12 70 2.22
8 2,0 1:12 70 2,63
9 15 1.9 60 2,61
10 1,5 1:9 60 2,40
1 15 1:9 60 2,55
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4.3.1 Analise de significancia dos fatores independentes no Indice de
acidez

Foi realizada a andlise da influéncia dos efeitos dos fatores em funcao
da variavel resposta indice de acidez (lA). Esta analise foi realizada por meio
do Grafico de Pareto (Figura 20) que utilizada o teste t para verificar a

significancia dos efeitos das variaveis independentes.

De acordo com a distribuicdo t para um planejamento com 3 réplicas o
grau de liberdade é 2, tendo o experimento um grau de confianca de 95% (p
- valor=0,05) o valor de t encontrado na tabela é de 4,303. Para o efeito de
um fator ser significativo deve ter um valor superior ao t encontrado na

tabela.

Analisando a Figura 20 pode-se concluir que somente os efeitos
concentracéo e razdo molar foram significativos. Para as interagdes de 2° e
3° ordem, observa-se que somente as interacdes concentracao/temperatura

(AC) e concentracéo/razao molar (AB) apresentaram significancia estatistica.

Grafico de Pareto para indice de Acidez
(Alpha = 0,05)

4,30

I A Concentragdo
A B Razdo Molar 6leo:etanol
C Temperatura

Figura 20 - Grafico de Pareto
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A Figura 21 apresenta a influéncia de cada fator na média de indice
de acidez. Esta média é representada pela linha paralela ao eixo das
ordenadas. A concentracdo de catalisador (A) e a razdo molar (B) foram
significativas, sendo que 2% (em massa) de catalisador e razbes molares
entre 1:9 e 1:12 devem ser adotados para minimizar o indice de acidez. A
variavel temperatura, nos niveis adotados no experimento, ndo foi

significativa no processo.

Influéncia dos Fatores Principais na média de IA

Concentragdo Razdo Molar dleo:etanol —e@— Extremidades
—— Ponto Central

3,54

1,0 1,5 2,0 6 9 12
Temperatura

3,54

3,0

2,51 ]

50 60 70

Figura 21 - Grafico dos efeitos principais na média de indice de acidez

Como as interacdes foram significativas no processo, para determinar
0s niveis adequados para diminuicdo do indice de acidez foi necessario a
andlise das interacdes na variavel resposta IA (Figura 22). Apesar da
variavel temperatura (C), ndo ter sido identificada como influente na reacao
de pré-tratamento, a interacdo razao molar/temperatura (AC) foi significativa.
Na analise da Figura 22, observa-se que com 2% (em massa) de catalisador
obtém-se os menores indices de acidez. Fixando esta concentracdo e
variando a razdo molar observa-se que o indice de acidez se mantém
praticamente constante. Entretanto, quando a temperatura é variada de 50
para 60 °C observa-se que ha um aumento no indice de acidez. Portanto a

temperatura adequada para o processo € a de 50 °C.
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Interagoes dos Fatores Principais no IA

- 4

Concentragdo

—— 1,0
—— 1,5

3 2,0

Concentragao

n n
2
4

Razdo Molar

— . 3 6leo:etanol

Razdo Molar é6leo:etanol —— 6

] —— 9

12

Temperatura

Figura 22 - Gréfico das interagdes dos fatores principais no indice de acidez

Os niveis apontados para minimizar o indice de acidez, segundo a
andlise do planejamento, foram: concentracdo de catalisador (A) 2% (em
massa); razdo molar (B)1:9 e a temperatura de 50 °C. Como na matriz de
planejamento ndo consta esta combinacao de fatores, foi necessario realizar
um novo experimento. Neste novo ensaio o indice de acidez do éleo de
améndoa de macauba foi reduzido para 1,46 mgKOH/ g confirmando a

andlise correta do planejamento.

4.3.2 Andlise da significancia do modelo matemético para etapa de
pré-tratamento

Na Tabela 16 estdo mostrados os valores numéricos dos efeitos e das
interacdes, os valores dos coeficientes do modelo matematico bem como o

desvio padréao associados a eles (SE Coef).

Os efeitos principais bem como as interagbes foram analisados

anteriormente por intermédio dos graficos. Entretanto com os dados da
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Tabelal6 é possivel fazer uma andlise quantitativa dos efeitos na etapa de
esterificacdo acida.

O objetivo da etapa de pré-tratamento foi diminuir o 1A. O sinal
negativo a frente do valor numérico significa que a mudanca de niveis dos
fatores de (-) para (+) ocasionaram uma diminuicdo do indice de acidez.
Esta diminuicdo foi de 1,1225 quando a concentracdo variou de 1% para
2%m/m, e de 0,5575 quando a razdo molar variou de 1.6 para 1:12. A
temperatura como constatada anteriormente ndo foi significante no

processo.

Em andlises estatisticas, quando uma hip6tese nula € verdadeira, e
durante a tomada de deciséo ela é rejeitada, um erro do tipo | € cometido.
Esta probabilidade de cometer um erro do tipo | € chamada de alfa (a) e,
muitas vezes, refere-se ao nivel de confiabilidade de uma distribuicdo normal
de dados. E comum o emprego do valor de alfa variando de 0,05 a 0,10 que
corresponde a adocdo de um intervalo de confianca entre 95 e 90%,
respectivamente, desta forma o teste p de hip6teses assume o mesmo valor
de alfa. Se o valor de alfa encontrado é maior do que o alfa estabelecido,
este dado é considerado estatisticamente ndo significativo; caso contrario,
se o valor for menor que o a adotado, o dado é considerado estatisticamente
significativo (HINES et al., 2006).

Para a andlise estatistica desse experimento foi utilizado p-valor de

0,05, significando um grau de confianca de 95%.

O uso do planejamento fatorial e a andlise estatistica permitiram
expressar o indice de acidez, como um modelo linear, podendo a resposta

ser escrita como uma funcado das variaveis significativas (Equacéo 4).

IA=2,829-0,561(A)-0,2787 (B)-0,074(C)+0,251(A)(B)+0,406 (A)(C) 4)

Através da andlise de significancia (p-valor <0,05) pode-se observar
gue os coeficientes que apresentam significancia estatistica foram aqueles
referentes a concentragdo de catalisador, razdo molar, interacédo

concentracdo/razdao molar e concentracdo/temperatura. Embora o
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coeficiente temperatura ndo seja significativo, ele consta no modelo porque a

7z

interacdo concentracdo/temperatura é significativa, portanto o coeficiente

associado a temperatura ndo deve ser desprezado (Tabela 16).

Tabela 16 - Estimativa dos efeitos e coeficientes para indice de acidez

Efeito Coef SE Coef p- valor

Constante 2,8288 0,03824 0,000
Concentracéao -1,1225 -0,5612 0,03824 0,005
Razé&o Molar -0,5575 -0,2787 0,03824 0,018
Temperatura -0,1475 -0,0738 0,03824 0,194
Concentragdo*Razéo Molar 0,5025 0,2512 0,03824 0,022
Concentracdo*Temperatura 0,8125 0,4062 0,03824 0,001
Raz&o Molar*Temperatura 0,2175 0,1087 0,03824 0,105
Concentracdo*Razéao -0,1025 0,0513 0,03824 0,312
Molar*Temperatura

Ct Pt -0,3088 0,07323 0,052

O método mais usado para avaliar numericamente a qualidade do

ajuste de um modelo é andlise de variancia (ANOVA). A Tabela 17

apresenta a analise de variancia dos fatores concentracdo de catalisador,

razao molar e temperatura, bem como de suas interagcbes em funcédo da

diminuicdo de indice de acidez. O teste p-valor comprova mais uma vez as

informacdes descritas na Tabela 16. O modelo matematico encontrado nao

demonstra indicios de falta de ajuste e apresenta um R? com valor de

0,9782, explicando 97,82% das variacdbes em torno da média. O desvio

padrédo (s) obtido através das réplicas no ponto central foi de 0,1082.
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Tabela 17- Andlise de variancia para indice de acidez’

G.L. SQ MQ F p- valor

Efeitos Principais 3 3,18514 1,06171 90,74 0,011
Concentracéao 1 2,52001 2,52001 215,39 0,005
Razéo 1 0,62161 0,62161 53,13 0,018
Temperatura 1 0,04351 0,04351 3,72 0,194
InteragOes de 22 Ordem 3 1,84634 0,61545 52,60 0,019
Concentragdo*Razéo Molar 1 0,50501 0,50501 43,16 0,022
Concentragcdo*Temperatura 1 1,32031 1,32031 112,85 0,009
Raz&o Molar*Temperatura 1 0,02101 0,02101 1,80 0,0312
InteragOes de 32 Ordem 1 0,09461 0,09461 8,09 0,105
Concentracdo*Razao 1 0,09461 0,09461 8,09 0,105
Molar*Temperatura

Curvatura 1 0,20799 0,20799 17,78 0,052
Erro Residual 2 0,02340 0,01170

Erro Puro 2 0,02340 0,01170

Total 10 5,35747

Concentracao de catalisador (%om/m)

Através da anadlise da Figura 21 pode ser observado que o fator
concentracdo de H,SO, foi 0 que apresentou maior impacto sobre a variavel
resposta, significando que o indice de acidez é mais sensivel a este fator. De
acordo com o grafico podemos afirmar que a condicdo reacional que
minimiza o indice de acidez é a condicdo de nivel +1(2 %m/m de &cido

sulfarico).

Esses resultados estdo em concordéncia com a literatura. A
importancia do fator concentracdo de catalisador também foi comprovada
por Canakci e Van Gerpen (2001). Em seus estudos foram utilizadas
misturas sintéticas de 6leo de soja e acido palmitico nas propor¢des de 20 e
40% em massa de acidos graxos livres. Os autores observaram que na
auséncia de catalisador a mistura contendo 20% de &cido palmitico

apresentou uma pequena reducdo no indice de acidez (41,33 mgKOH/g foi

! Os termos GL, SQ, MQ e F apresentados com as Tabelas ANOVA significam

respectivamente: O Grau de Liberdade; Soma dos Quadrados; Média da Soma de
Quadrados (SQ dividida pelo GL) e Fator estatistico utilizado para avaliar a significancia da
fonte de variabilidade e base de calculo dos p-valores.
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reduzida para 33,38 mgKOH/g). Entretanto, nos ensaios conduzidos na
presenca de catalisador os indices de acidez obtiveram uma reducgéo rapida
logo apoés a adicdo do metanol/H,SO,4. De acordo com este trabalho também
pode ser observado que quando utilizada a concentracdo de catalisador de
5% o indice de acidez caiu para 1,77 mgKOH/g, e quando a concentracao foi
aumentada para 25%, o indice de acidez foi reduzido para 0,54 mgKOH/g.
Desta forma € confirmada a hipotese de que a diminuicdo de indice de
acidez é favorecida pelo aumento da concentracdo de catalisador no meio

reacional.

Razao molar 6leo:etanol

A razdo molar € um parametro importante a ser avaliado, uma vez
que valores superiores a razdo estequiométrica deslocam a reacdo no
sentido de formacdo de produto, proporcionando maior conversédo de acidos
graxos a biodiesel. Os niveis escolhidos para serem avaliados foram 1:6
(nivel -1) e 1:12 (nivel +1) que sdo os niveis comumente apontados pela
literatura (VOLZ, 2009; ZHANG e JIANG, 2008; CANAKCI e VAN GERPEN,
2001)

Através da Figura 21 pode ser concluido que um aumento na razao
molar proporciona uma reducdo no indice de acidez. Contudo, os valores
médios de indice de acidez nos niveis 0 (1:9) e +1 (1:12) foram praticamente
iguais, desta maneira o valor de razdo molar escolhido para as proximas

etapas foi de 1:9.

Os resultados encontrados estdo préximos aos valores encontrados
na literatura. Um estudo recente desenvolvido por Sharma e Singh (2010)
mostra que para a obtencdo de biodiesel a partir de 6leo de Kusum
(Schleichera triguga) com indice de acidez inicial de 21,30 mgKOH/g, as
condicdes de esterificacdo acida otimizadas foram razdo molar metanol:6leo

10:1, concentracao de &cido sulfarico del,0 %(v/v) e temperatura de 50+5°C.
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Em um trabalho anterior Zhang e Jiang (2008) utilizaram a etapa de
pré-tratamento ao Oleo de pimenta de Sichuan (Zanthoxylum bungeanum)
com uma acidez inicial de 45,51 mgKOHY/g 6leo, com alcool metilico e acido
sulftrico. No trabalho foi observado que nas reacdes conduzidas a 60 °C,
utilizando 2% de acido sulfarico, por 80 min, quando utilizadas razbes
molares menores que 1:24 os indices de acidez obtidos eram superiores a 2
mgKOH/g. Contudo para as reacfes conduzidas com razdes molares
Oleo:alcool maiores que 1:24 os indices de acidez diminuiram a valores
inferiores a 1A=2,0 mgKOH/gdbleo, possibilitando a aplicacdo da catélise

alcalina.

Os dados mostram que a reacao de esterificacdo acida € beneficiada

com o0 aumento da razdo molar.

Temperatura

Os niveis adotados para a temperatura neste planejamento ndo se
mostraram significantes no processo. No entanto as interacfes foram
significativas, analisando o grafico das interacdes (Figura 22) foi
determinada a temperatura de 50 °C como adequada para otimizar a
diminuic&o do indice de acidez.

Resultados similares também foram encontrados na literatura.
Ramadhas e colaboradores (2005) estudou a influéncia do fator temperatura
na diminuicdo do indice de acidez do 6leo de borracha ndo refinado e
verificou que a temperatura adequada para o processo de pré-tratamento foi
de 45+5 °C. Um estudo recente de otimizacdo de producédo de biodiesel a
partir de 6leo de fritura, também indicou que a temperatura ideal para a
etapa de esterificacdo utilizando metanol e acido sulfdrico foi de 51 °C
(CHAROENCHAITRAKOOL; THIENMETHANGKOON, 2011).
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4.3.3 Curva de diminuicado do indice de acidez

Para este estudo foi realizada a reacdo em escala aumentada de 10x.

Com o levantamento da curva cinética foi possivel determinar o tempo

necessario para diminuicdo do indice de acidez na etapa de pré-tratamento.

De acordo com o grafico (Figura 23) observa-se que no tempo de 120 min a

reacdo atingiu o valor minimo de 1,85 mgKOH/g. Sendo este o tempo

necessario para a etapa de pré-tratamento.

Indice de acidezx Tempo

IA (mgKOH/gdbleo)
o]

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135

Tempo (min)

150

165

Figura 23 - Gréfico da diminuicdo de indice de acidez
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4.3.4 Aplicacdo da etapa de pré-tratamento a 6leos de macauba com
diferentes indices de acidez

A etapa de pré-tratamento foi aplicada também em 6leos de macauba
que apresentavam indices de acidez superior ao 6leo de améndoa de
macauba utilizado no delineamento experimental (Figura 24).

@,
gl

Figura 24 - Oleo de améndoa de macatba (29,82 mgKOH/q); Oleo de Polpa
de macautba (32,64mgKOH/g); Oleo de polpa de macauba (119,76mgKOH/qg).

Os resultados estdo apresentados na Tabela 18. Inicialmente as
reagOes foram conduzidas utilizando as condi¢cfes reacionais determinadas
pelo delineamento experimental (2%m/m de H,SO,4, razdo molar éleo:etanol
1:9, temperatura de 50 °C) em um tempo de 2h. Nesta primeira etapa o0s

indices de acidez ndo reduziram a valores menores que 1% (2 mgKOH/qg).

Uma nova estratégia foi entdo adotada para reduzir o indice de
acidez. Os Oleos foram levados ao reator e submetidos a 1 h de reacdo de
esterificacdo. Em seguida o meio reacional foi transferido para funil de
separacdo no qual permaneceu por aproximadamente 12 h. Foram
separadas duas fases, a fase oleosa foi nhovamente submetida a etapa de

pré-tratamento por mais 1 h.

Canakci e Gerpen (2001) adotaram este procedimento para reduzir o
indice de acidez de uma mistura sintética com 40% AGL. Segundo os
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autores a agua produzida na conversdo de ésteres inibe a continuagéo da
reacdo, desta maneira quando se adota este procedimento hia um

deslocamento do equilibrio quimico na direcéo de formacao de produtos.

Esta metodologia foi eficiente na diminuicdo de indice de acidez dos
Oleos com 14,46 e 32,64% de AGL. Entretanto, o 6leo de polpa de macauba
com indice de acidez inicial (1Ag) de 119,76 mgKOH/g ndo apresentou
reducdo que permitisse a posterior aplicacado da etapa de transesterificacédo

alcalina.

Tabela 18 - Reducao de indice de acidez para 6leos de macauba com
diferentes indices de acidez

Processo em Processo em 2
1 etapa etapas
Tempo reacional 2h 1lh 2h
%AGL 1A IA 1A IA
Oleo de améndoa 14,46 29,82 4,00 4,92 1,79
Oleo de polpa 32,64 64,70 8,68 12,89 2,09
Oleo de polpa 59,84 119,76 23,78 40,17 14,85

4.3.5 Aplicacdo da sonoquimica na etapa de pré-tratamento

As reacles de pré-tratamento sob influéncia das ondas ultrassénicas
também foram realizadas nas condicbes reacionais determinadas no

delineamento experimental.

A Tabela 19 apresenta os valores de indice de acidez para reacao de
pré-tratamento com agitacdo mecanica, para reacao assistida por ondas

ultrassdnicas em banho e sonda.
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Tabela 19 - Aplicacdo das ondas ultrass6nicas na etapa de pré-
tratamento

indice de Acidez (mgKOH/g)

Reacédo de Reacédo de Reacéo de
Tempo (min) esterificagéo esterificagéo em esterificacdo em
acida banho ultrassénico sonda ultrassénica
15 11,2 10,01 5,63
30 7,34 8,25 5,39
45 511 5,64 4,47
60 4,14 4,68 4,44

De acordo com os dados apresentados na Tabela 19 e com a analise
do gréfico de reducdo de indice de acidez (Figura 25). Observa-se que a
curva de reducdo de indice de acidez do 6leo submetido a etapa de pré-
tratamento em banho ultrassoénico foi bastante similar a reducao de indice de

acidez do 6leo submetido a etapa de pré-tratamento com agitacdo mecanica.

Stavarache et al. (2006) constataram uma pequena, interagdo com a
via acida. Segundo os autores isto pode ser explicado pelo mecanismo
primério da reacdo de esterificacdo que esta relacionado ao ataque da
carbonila ao préton, neste processo o fator limitador n&o € a transferéncia de

fases e sim a homogeneidade do sistema.

Entretanto a curva de reducdo de indice de acidez para o 6leo de
améndoa submetido a etapa de pré-tratamento em sonda ultrassdnica
apresentou uma rapida reducdo nos primeiros 15 min de reacdo, depois
deste tempo o indice de acidez € praticamente constante. Uma hipdtese é
gue a aplicacdo direta das ondas ultrassénicas tenha potencializado as taxas
de conversdes e se tratando de uma reacdo reversivel tenha rapidamente

atingido o equilibrio quimico.



100

Reducao de indice de acidez

18 | \\
16 T \
TR\
g 12 —o— Reacdo de esterificacdo
g 10 \ convencional
T
9 8 —@— Reacdo de esterificagdo
(%)
e 6 \ em banho ultrassonico
N— \ \ ) B )
4 — Reacdo de esterificacdo
2 em Sonda ultrassénica
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0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo reacional (min)

Figura 25 - Reducéo de indice de acidez na etapa de pré-tratamento

Em um artigo de revisao recente é relatada uma perspectiva positiva a
utilizacdo do ultrassom associada a catalise acida apresentando como

principal vantagem a reduc¢&o no tempo de reagéo (BADDAY et al., 2012).

A partir destes dados foi explorada uma alternativa para reduzir o
indice de acidez a valores inferiores a 1% utilizando o ultrassom de sonda.
Para isto, o O0leo de améndoa de macauba foi submetido a etapa de
tratamento em sonda ultrass6nica por 15 min, em seguida o meio reacional
foi levado ao funil de separacéo por aproximadamente 2 h no qual separou-
se duas fases. A fase aquosa foi descarta e a fase oleosa (inferior) foi
submetida a uma segunda reacdo de esterificacdo nas mesmas condicdes

reacionais utilizadas anteriormente.

Com este procedimento esperava-se retirar a agua produzida na
esterificacdo e desta maneira deslocar a reacdo no sentido da formacéo de
ésteres. No entanto isto ndo ocorreu, enquanto na primeira etapa de pré-
tratamento houve uma reducado do indice de acidez para 5,63 mgKOH/g, na
segunda etapa o indice aumentou para 6,24 mgKOH/g. Uma hipdtese para

os resultados obtidos é que ao adicionar novamente o acido sulfdrico ao
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meio reacional, juntamente com a aplicagdo da sonoquimica, isto tenha
potencializado a reacdo de hidrdlise dos ésteres formados bem como dos
triglicerideos presentes no meio. Deng, Fang e Liu (2010) estudaram a
etapa de pré-tratamento do 6leo de Jatropha curcas L., na presenca de
H.SO, em reator ultrassonico, estes pesquisadores constataram em seu
trabalho que, com o aumento da concentracdo de catalisador até 4% vlv,
havia uma diminuicdo dos valores de indice de acidez. No entanto, com a
utilizacdo de concentracdes superiores a esta, o valor de indice de acidez

aumentava sugerindo a hidrdlise dos ésteres formados.

4.4 Preparacao do meio reacional para a etapa de transesterificacéo
alcalina

Foram realizadas quatro reacfes de pré-tratamento nas condi¢des de
2% m/m de H,SO,, razdo molar 6leo:etanol de 1:9 e temperatura de 50 °C.
Os valores de indice de acidez de cada reacdo estdo apresentados na
Tabela 20.

Foi observado que os valores de indice de acidez foram superiores ao
valor encontrado para a reacdo realizada em escala reduzida (1,46
mgKOH/g). Uma das possiveis explicacdes seria o fato de que o aumento do
volume de reagentes tenha dificultado a transferéncia de fases. Uma
maneira de solucionar esta diferenca seria a realizacdo de um estudo
detalhado sobre a reacdo e a extrapolacdo de escala, uma vez que, para o
aumento de escala alguns critérios devem ser obedecidos, como por
exemplo, as dimensdes do reator e o tipo de agitador. Como o objetivo desta
etapa era obter um meio reacional homogéneo para a etapa de
transesterificacdo ndo houve um estudo detalhado com relagdo a

extrapolacdo da escala.

Apesar da diferenca, quando as reag¢des foram misturas resultaram

em um meio reacional com indice de acidez de 1,89 mgKOH/g. De acordo
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com a literatura valores de até 2 mgKOH/g séo satisfatérios para a aplicacado
da transesterificagédo alcalina (CANACKI; GERPEN, 2001).

Tabela 20 - indice de acidez das reacdes realizadas em reator de 3,5L

IA da

Reacéo IA(mMgKOH/
¢ (Mg 9 Mistura(mgKOH/qg)
1 1,85
2 1,95
1,89
3 1,76
4 1,75

4.5 Etapa de transesterificacéo alcalina com agitagdo mecanica

Na Tabela 21 estdo apresentados os valores de conversdo em
ésteres etilicos (CEE) na reacdo de transesterificacdo alcalina em 6Oleo de
améndoa submetido previamente a etapa de pré-tratamento. O valor da CEE
na etapa de esterificacdo acida foi de 19,90%. Desta maneira para analise
estatistica do planejamento, a conversdo em ésteres etilicos foi calculada
utilizando o valor de conversédo total e subtraindo o valor de conversao
obtido na etapa de pré-tratamento. Observa-se que 0 experimento 7 e 0s

experimentos no Ponto Central (PC) obtiveram conversao proximas a 100%.
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Tabela 21 - Matriz de planejamento experimental 2° da etapa de
transesterificacdo alcalina com agitacdo mecanica

%CEE na etapa
(A) (B) (©)

Ensaios | %CEE Total de
%m/m KOH Oleo:etanol  (°C) . I
ransesterificacao

1 1,0 1:4 30 80,72 60,82
2 2,0 1:4 30 86,66 66,76
3 1,0 1:8 30 96,06 76,13
4 2,0 1:8 30 97,64 77,74
5 1,0 1:4 60 76,98 57,08
6 2,0 1:4 60 94,95 75,05
7 1,0 1:8 60 101,30 81,40
8 2,0 1:8 60 91,09 71,19
9 15 1:6 45 99,90 80,00
10 15 1:6 45 101,74 81,84
11 15 1:6 45 99,66 79,76

A técnica utilizada para determinacéo da conversao de ésteres foi por
RMN de H*, desenvolvida por Garcia (2006) e validada por Paiva (2010). No
entanto, a metodologia foi desenvolvida para 6leos com baixos teores de
acidos graxos livres. De acordo com a técnica, os ésteres quantificados sao

provenientes dos mono, di e triglicerideos presentes no 6leo.

Contudo, a matéria prima empregada neste trabalho, possui como
caracteristica um indice de acidez elevado gerando também ésteres
provenientes de &cidos graxos na etapa de pré-tratamento, que ndo sao
computados no calculo da conversao global. Desta maneira no calculo das
conversdes de ésteres etilicos foram encontradas conversdes superiores a
100%.

Nas Figuras 26, 27 e 28 estdo ilustrados os espectros de RMN de H*
na regido compreendida entre 4,35 e 4,05 ppm do 6leo de améndoa, do 6leo
de améndoa de macauba submetido a etapa de pré-tratamento e do Gleo

apos a etapa de transesterificacéo alcalina respectivamente.
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Observa-se analisando as figuras conjuntamente o aparecimento do
pico na regido de 4,08 ppm referente ao quarteto gerado pelos prétons do
CH, etoxilico (Figura 27). Sequencialmente apés a etapa de
transesterificacdo o quarteto gerado pelos prétons do CH, etoxilico nao
apresenta nenhuma interferéncia indicando que houve conversdo (Figura

28). O calculo foi realizado de acordo com a Equacéao 3.

—2000
— 1500
— 1000

— 500

T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T | T
4.300 4.250 4.200 4150 4.100
ppm (t1)

Figura 26 - Espectro de RMN H* para 6leo de améndoa de macatba
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Figura 27 - Espectro de RMN H! para 6leo de améndoa de macatba
submetido a etapa de pré-tratamento
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Figura 28 - Espectro de RMN H! para 6leo de améndoa de macatba submetido
a etapa de transesterificacéo alcalina.
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4.5.1 Anélise de significancia dos fatores independentes na converséo
de ésteres etilicos (CEE)

De acordo com o Gréafico de Pareto (Figura 29) os fatores
concentracdo de catalisador (A), razdo molar Oleo:etanol (B) foram
significativas na reacdo de transesterificagdo alcalina com agitacao
mecanica. A interacdo de segunda ordem AB, bem como a interacdo de
terceira ordem (ABC) também foram significativas no processo. O grau de
confiabilidade da analise foi de 95%.

Grafico de Pareto para Conversdo de Esteres Etilicos
(Alpha = 0,05)
4,30
I A Concentragdo
B B Razdo Molar
7] C Temperatura
AB -
ABC -
A
BC
all
AC |
0 2 4 6 8 0 12 14 16

Figura 29 - Grafico de Pareto para converséo de ésteres etilicos

Para avaliar os niveis dos fatores a serem adotados, visando
maximizar a conversdo em ésteres etilicos, foram feitas as andlises dos
graficos dos efeitos principais (Figura 29) e das interacdes (Figura 30).
Conforme Figura 30, observa-se que a razdo molar foi o fator que mais
influenciou no processo e que um aumento nesta variavel ocasiona um
aumento na conversdo. A concentracdo de KOH (A) e a temperatura (C)

nao apresentaram grande impacto na variavel resposta.



107

Influéncia dos Fatores na média de Conversao de Esteres Etilicos

Concentragdo Razdo Molar —@— Extremidades
100 = - —— Ponto Central

95 /
90 /

85

1,0 1,5 2,0 4 6 8
Temperatura
100 .

95+

85

30 45 60

Figura 30 - Grafico dos efeitos na média de converséo de ésteres
etilicos

Como mencionado anteriormente, a interacdo concentragao/razao
molar (AB) é influente no processo de transesterificacdo alcalina. Com a
analise da Figura 31 é possivel observar como esta interacdo interferiu no

processo de conversao de ésteres etilicos.

Observa-se que com razdes molares de 1:4 e 1.6 a concentracdo de
catalisador adequada € de 2% m/m. Entretanto com o aumento da razéo
molar para 1:8 a concentracdo adequada passa a ser de 1% m/m. Este
comportamento sugere que a regido escolhida para o planejamento deveria
ser deslocada para regides proximas a razao molar de 1:8 e concentracdo
de catalisador de 1% m/m.

Apesar deste comportamento ambos os graficos demonstram que a
condigéo reacional que apresentou uma maior conversao foi a referente ao
ponto central (PC) sendo que nestas condicbes foram alcancadas

conversdes de aproximadamente 100%.
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Interacoes dos Fatores Principais na Conversao de Esteres Etilicos

- - 100 Concentrago
—— 1,0 Corner
—— 1,5 Center
Concentracéio « e [ 2,0 Corner
I 80
L] I 100 Razdo Molar
6leo:etanol
—— 4 Corner
Razdo Molar 90 (—m— 6 Center
/ 8 Corner
I 80

Temperatura

Figura 31 - Gréfico das interagdes dos fatores principais na converséo de
ésteres etilicos

4.5.2 Analise da significancia do modelo matematico para converséo
de ésteres etilicos

O objetivo na etapa de transesterificacéo € obter altas conversdes de
ésteres etilicos. Desta maneira, na Tabela 22 estdo expostos os valores dos
efeitos na CEE. Analisando a tabela constata-se que os valores de
conversdo aumentaram 3,88% e 11,69% quando a concentracdo de
catalisador e a razdo molar respectivamente variaram do nivel(-1) para (+1).
A temperatura, mais uma vez, nao foi considerada estatisticamente influente

NO Processo.

Além dos efeitos, na Tabela 22 também foram mostrados os valores
dos coeficientes do modelo matematico bem como o desvio padréo

associados a eles (SE Coef).
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Para a analise estatistica desse processo foi utilizado p-valor de 0,05,
significando um grau de confianca de 95%. O uso do planejamento fatorial e
da analise estatistica permitiram expressar a conversao de ésteres etilicos,
como um modelo linear (Equacdo 5). O modelo linear apresentou um

coeficiente de correlacdo (R?) de 0,9821 e um desvio padrao (s) 1,13795.
CEE=69,992+1,915(A)+5,843(B)+0,408(C)-4,063(AB)-2,980(ABC) (5)

Através da analise de significancia (p-valor <0,05) pode-se observar
que os coeficientes que apresentam significancia estatistica foram aqueles
referentes a concentracdo de catalisador, razdo molar, interacdo
concentracdo/razdo molar e concentracdo/razao molar/temperatura. Embora
o coeficiente temperatura ndo seja significativo, ele consta no modelo porque
a interacdo concentracdo/razdo molar/temperatura € significativa, portanto o

coeficiente associado a temperatura ndo deve ser desprezado.

Tabela 22 - Estimativas dos efeitos e coeficientes para converséo de
ésteres etilicos

Efeito Coef SE Coef p- valor

Constante 69,992 0,4023 0,000
Concentragéo 3,830 1,915 0,4023 0,041
Razé&o Molar 11,686 5,843 0,4023 0,005
Temperatura 0,815 0,408 0,4023 0,418
Concentracdo*Razao Molar -8,127 -4,063 0,4023 0,010
Concentragado*Temperatura 0,056 0,028 0,4023 0,951
Raz&o Molar*Temperatura -1,456 -0,728 0,4023 0,212
Concentragado*Razéo -5,960 -2,980 0,4023 0,018
Molar*Temperatura

Ct Pt 9,757 0,7704 0,006

A Tabela 23 apresenta a andlise de variancia dos coeficientes
associados aos fatores e suas interacbes em funcdo da conversdo de
ésteres etilicos. O teste p-valor comprova que o0s coeficientes que
apresentam significancia estatistica foram aqueles ja discutidos
anteriormente.

Apesar de a curvatura ter sido apontada como significante o modelo

matematico linear ndo apresenta indicios de falta de ajuste uma vez que o
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7z

coeficiente de correlacdo € maior que 75%. A significancia da curvatura
pode ser explicada pela presenca da interacao de 3° ordem.

Tabela 23 - Andlise de variancia para conversao de ésteres etilicos

GL SQ MQ F p- valor

Efeitos Principais 3 303,805 101,268 78,20 0,013
Concentracéao 1 29,335 29,335 22,65 0,041
Razéo 1 273,142 273,142 210,93 0,005
Temperatura 1 1,329 1,329 1,03 0,418
Interacdes de 22 Ordem 3 136,326 45,442 35,09 0,028
Concentragdao*Razéao Molar 1 132,082 132,082 102,00 0,010
Concentracao*Temperatura 1 0,006 0,006 0,00 0,951
Razao Molar*Temperatura 1 4,239 4,239 3,27 0,212
Interacdes de 32 Ordem 1 71,050 71,050 54,87 0,018
ﬁ%?;ﬁ?gﬁ%ﬁ;’fjfaao 1 71,050 71,050 54,87 0,018
Curvatura 1 207,703 207,703 160,40 0,006
Erro Residual 2 2,590 1,295

Erro Puro 2 2,590 1,295

Total 10 721,474

Concentracao de catalisador (%om/m)

De acordo com a analise do delineamento experimental a
concentracdo de catalisador (KOH) adequada a etapa de transesterificacédo
alcalina com agitacdo mecéanica € de 1,5%m/m. Comumente na literatura,
para as reacbOes de transesterificacdo alcalina utilizando metanol sé&o
empregadas concentracfes de catalisador em torno de 0,5 a 1%m/m de
catalisador (CHAROENCHAITRAKOOL; THIENMETHANGKOON, 2011; El-
MASHAD et al.,2008, NAIK et al., 2008, SHARMA; SINGH, 2010). Apesar
disto, no presente trabalho com a utlizacdo de 1,5%m/m de catalisador
foram obtidos bons resultados.

Razao molar 6leo:etanol

A razdo molar, assim como na etapa de pré-tratamento, € um fator
importante a ser avaliado na transesterificagdo alcalina. Neste estudo, a

razdo molar 6leo:etanol que proporcionou uma maior conversao de ésteres
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etilicos foi de 1:6. De acordo com a literatura razbes superiores a
estequiométrica sdo necessarias para aumentar as conversées e diminuir o
tempo de reacdo e comumente a razdo molar de 1.6 ¢é utilizada
apresentando bons resultados (ALPTEKIN; CANAKCI, 2010; MA; HANNA,
1999; PAIVA, 2010).

Temperatura

A temperatura nos niveis adotados no planejamento nao foi influente
na reacdo de transesterificagdo alcalina. Entretanto a temperatura na qual
foram identificadas as maiores conversdes e, portanto adequada para o

processo foi de 45°C.

Os estudos referentes a transesterificacao alcalina utilizando etanol
apresentam uma variacao de temperatura muito grande, compreendida entre
30°C até aproximadamente 70°C. A respeito do processo em questdo, as
condicbes apontadas pelo planejamento demostram que o processo de
conversao de ésteres etilicos ocorreu em condi¢cdes brandas de temperatura

e pressao o que acarreta em pequeno gasto de energia.

4.6 Etapa de transesterificacdo alcalina assistida por ondas
ultrassénicas

Na Tabela 24 estdo apresentados os valores das CEE na etapa de
transesterificacdo alcalina assistida por banho ultrassbénico e sonda
ultrassoénica. Os resultados, demonstrados na tabela, foram calculados
utilizando o valor de converséao total subtraindo o valor de conversao obtido

na etapa de pré-tratamento (19,90%).
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Tabela 24 - Matriz de planejamento experimental 2° da etapa de
transesterificacao alcalina assistida pelas ondas ultrassdnicas

_ (A) (B) %CEE %CEE
Ensaios )
%m/m KOH Oleo:etanol Banho ultrassénico Sonda ultrassonica

1 1,0 14 27,94 48,84
2 2,0 1:4 56,32 79,37
3 1,0 1:8 75,78 80,01
4 2,0 1:8 77,15 80,00
5 1,5 1:6 78,66 77,72
6 1,5 1.6 80,18 74,94
7 1,5 1.6 78,92 76,68
8 1,5 1:6 81,08 75,20

4.6.1 Transesterificacdo alcalina em banho ultrassénico

4.6.1.1 Analise de significancia dos fatores independentes na conversao de
ésteres etilicos

De acordo com a analise do Gréfico de Pareto (Figura 32) observa-se
gue os fatores concentracao de catalisador (KOH) e razdo molar 6leo:etanol,
bem como a interagdo entre eles foram significativas na transesterificacao

alcalina em banho ultrassoénico.
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Grafico de pareto para conversao de ésteres etilicos
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Figura 32 - Grafico de Pareto para conversao de ésteres etilicos em banho
ultrassoénico

Com a analise conjunta das Figuras 33 (a) e (b) observa-se que os
niveis dos fatores que maximizam a conversdo de ésteres etilicos s&o
concentracdo de catalisador 1,5%m/m e razdo molar 1:6 que sédo as

condicBes reacionais do ponto central.

Os niveis estimados para este planejamento foram idénticos aos
encontrados para transesterificagdo alcalina com agitagdo mecéanica.
Entretanto, cabe ressaltar que os experimentos conduzidos em banho
ultrassoénico foram conduzidos em 20 min de reacao, além disso, ndo houve
controle de temperatura sendo que o Unico aguecimento foi ocasionado pela

aplicacao das ondas ultrassbnicas no sistema.

Estes resultados indicam que apesar da reagcdo em banho
ultrassénico ter acelerado a reacdo, ndo influenciou nas interagbes entre 0s

fatores estudados.
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Influéncia dos Fatores na média de Conversdo de Esteres Etilicos Interagdes dos Fatores Principais na Converséo de Esteres Etilicos
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Figura 33 - (a) Grafico da influéncia dos fatores na média de conversao de
ésteres etilicos em banho ultrassénico; (b) Grafico das interacbes dos fatores
principais na converséo de ésteres etilicos em banho ultrassénico.

4.6.1.2 Analise da significancia do modelo matemético para conversao de
ésteres etilicos.

A Tabela 25 apresenta os efeitos de cada fator na conversao de
ésteres etilicos, os coeficientes estimados, bem como o desvio padréo
associados a cada um deles. De acordo com analise do p-valor constata-se
que os coeficientes dos fatores e da interagcdo entre eles, apresentam

significancia estatistica e, portanto devem constar no modelo matematico.

O efeito do fator razdo molar foi bem acentuado no processo de
transesterificacdo em banho ultrassénico, sendo que a alteracdo deste fator
do nivel -1 (1:4) para o nivel +1(1:8) proporcionou um aumento de 34,337%

na conversao de ésteres etilicos.
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Tabela 25 - Estimativa dos efeitos e coeficientes para a
transesterificacao alcalina em banho ultrassonico.
Efeito Coef SE Coef p- valor

Constante 59,297 0,5633 0,000
Concentracéao 14,868 7,434 0,5633 0,001
Raz&o Molar 34,337 17,168 0,5633 0,000
Concentragdo*Razéo Molar -13,504 -6,752 0,5633 0,001
Ct Pt 20,413 0,7966 0,000

O modelo matemaético estd apresentado na Equacédo 6 e apresentou
um R? de 0.9963. O desvio padrdo (s) determinado através das replicas

realizadas no ponto central foi de 1,12652.
CEE=59,297+7,434(A)+17,168(B)-6,752(AB) (6)

A andlise de variancia para modelo matematico esta apresentada na
Tabela 26 e de acordo com ela, o modelo matematico linear ndo apresenta

falta de ajuste.

Tabela 26 - Andlise de variancia para conversao de ésteres etilicos em
banho ultrassonico

GL SQ MQ F p- valor

Efeitos Principais 2 1400,09 700,04 551,63 0,000
Concentracéao 1 221,07 221,07 174,20 0,001
Razao 1 1179,02  1179,02 929,05 0,000
InteracBes de 22 Ordem 1 182,37 182,37 143,70 0,001
Concentracdo*Razéo Molar 1 182,37 182,37 143,70 0,001
Curvatura 1 833,34 833,34 656,66 0,000
Erro Residual 3 3,81 1,27

Erro Puro 3 3,81 1,27

Total 7 2419,60
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4.6.2 Transesterificacao alcalina em sonda ultrassénica

4.6.2.1 Analise de significancia dos fatores independentes na converséo de
ésteres etilicos

A andlise do Grafico de Pareto para conversao de ésteres etilicos em
sonda ultrassonica (Figura 34) demostrou similaridade com a observada em
banho ultrassénico. Entretanto observa-se que a interacdo AB € muito mais
intensa quando comparada a reacdo ocorrida em banho ultrassénico. Isto
evidencia que a aplicagéo direta das ondas ultrassbnicas potencializou as
interacOes entre os fatores estudados.

Grafico de pareto para conversao de ésteres etilicos
(Alpha = 0,05)

| Fator
A Concentragdo
B Razdo Molar

AB

Figura 34 - Grafico de Pareto para conversao de ésteres etilicos em sonda
ultrassonica

Ao analisar a Figura 35 (a) e (b) conclui-se que, diferente da
transesterificagdo alcalina em banho ultrassénico, o processo ocorrido em
sonda ultrassOnica apresenta como condicdo o6tima a de 1%m/m de
catalisador e razdo molar de 1:8. Essa diferenca pode ser explicada pela
interagc&o entre os fatores concentragdo de catalizador e razao molar que foi

bem pronunciada nesta reacao.
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Influéncia dos Fatores na média de Converséo de Esteres Etilicos Interagbes dos Fatores Principais na Conversio de Esteres Etilicos
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Figura 35 - (a) Grafico da influéncia dos fatores na média de converséo de ésteres
etilicos em sonda ultrass6nica; (b) Gréafico das intera¢c6es dos fatores principais na
conversao de ésteres etilicos em sonda ultrass6nica

4.6.2.2 Analise da significancia do modelo matematico para conversao de
ésteres etilicos.

A Tabela 27 apresenta os efeitos de cada fator na conversdo de
ésteres etilicos, os coeficientes estimados para cada fator bem com o desvio
padrdo associado a cada um deles. De acordo com analise do p-valor
constata-se que o0s coeficientes dos fatores e da interacdo entre eles
apresentam significancia estatistica e, portanto devem constar no modelo

matematico.

Outra observacdo importante € com relacao aos valores quantitativos
dos efeitos. Diferente da transesterificacdo alcalina em banho ultrassénico,
os efeitos da concentracdo e da razdo molar apresentaram praticamente o

mesmo valor numérico quando os niveis foram alterados.
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Tabela 27 - Estimativa dos efeitos e coeficientes para a
transesterificacao alcalina em sonda ultrassénica

Efeito Coef SE Coef  p-valor
Constante 72,056 0,6516 0,000
Concentracéao 15,256 7,628 0,6516 0,001
Razé&o Molar 15,896 7,948 0,6516 0,001
Concentracdo*Razéo Molar -15,272 -7,636 0,6516 0,001
Ct Pt 4,080 0,9216 0,021

O modelo matematico esta apresentado na Equacao 7 e apresentou
um R? de 0.9843. O erro experimental determinado através do ponto central
foi de 1,3033.

CEE=72,056+7,628(A)+7,948(B)-7,636 (AB) (7)
A analise de variancia para modelo matematico esta apresentada na

Tabela 28 e de acordo com ela, o modelo matemético linear ndo apresenta

falta de ajuste.

Tabela 28 - Analise de variancia para conversao de ésteres etilicos em
sonda ultrassoénica

GL SQ MQ F p- valor
Efeitos Principais 485,414 242,707 142,89 0,001
Concentragéao 232,739 232,739 137,02 0,001
Razéo 252,676 252,676 148,76 0,001

Interacdes de 22 Ordem
Concentracdo*Razao Molar

233,227 233,227 137,31 0,001
233,227 233,227 137,31 0,001

NWWR R R R RN

Curvatura 33,291 33,291 19,60 0,021
Erro Residual 5,096 1,699

Erro Puro 5,096 1,699

Total
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4.6.3 Otimizacdo do tempo de reagdo para as reacdes assistidas por
ultrassom

Depois de determinadas as melhores condi¢cdes reacionais para
transesterificagdo alcalina em banho e sonda ultrassonica foram realizados
novos experimentos nos tempos de 5, 10, 15 e 20 min. Com estes
experimentos foi possivel verificar que, em ambos 0s processos, a reacdo de

transesterificacdo foi concluida em 10 min de reacéo (Tabela 29).

Tabela 29 - Analise do tempo de conversdo de ésteres etilicos em
banho ultrassénico e sonda ultrassoénica.

Tempo reacional (min)  Banho ultrassdnico Sonda Ultrassonica
5 79,85 83,94
10 99,61 101,05
15 99,98 99,74
20 98,92 99,91

4.7 Comparacao entre os métodos de transesterificagdo alcalina

A principal diferenca encontrada entre os métodos é a significativa
reducdo no tempo reacional que deve ser atribuida a alta velocidade de
transferéncia de fase entre o etanol e o 6leo bem como a formacédo de
microemulsdo resultante do fendmeno de cavitagcéo ultrassénica. Resultados
similares sdo encontrados na literatura (PAIVA, 2010; TEIXEIRA et al.,2009)

Outra vantagem apresentada pelo método utilizando ultrassom foi a
reducdo nas aguas de lavagem. Enquanto na transesterificacéo alcalina com
agitacdo mecanica foram necessdrias em média 5 lavagens, na
transesterificagdo alcalina utilizando ultrassom foram necessarias apenas 3.
Desta maneira 0 processo de transesterificacdo alcalina assistida por ondas
ultrassonicas reduz os custos na purificacdo do produto final e também a

producéo de residuos e em consequéncia diminui o impacto ambiental.
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Além de apresentar um tempo reacional relativamente curto e redugao
nas etapas de lavagem o método de transesterificacdo utilizando ultrassom
apresentou também como vantagem a reducdo nos custos energéticos, uma

vez que nao foram necessarios equipamentos para aquecimento do sistema.

4.8 Avaliacdo do rendimento global do processo em duas etapas

O rendimento global do processo foi calculado utilizando a melhor
condicao reacional na etapa de pré-tratamento bem como a melhor condicao
reacional obtida na etapa de transesterificacdo alcalina com agitacao
mecanica, em banho ultrassénico e sonda ultrassénica. Para os calculos
foram utilizados os dados obtidos através da analise cromatografica do 6leo
de améndoa (Tabela 14 péag 85).

4.8.1 Rendimento na etapa de pré-tratamento

Para a etapa de pré-tratamento inicialmente foi calculada a massa
gue era esperada no final da etapa de purificacdo (Mesrica). ESte calculado foi

realizado segundo a Equacéao 8.

_ mac
Mtéorica = Mre T MM ag MMggam (8)

Em que:

My € a massa dos triglicerideos; mac € a massa dos acidos graxos livres;

MMac € a massa molecular média dos acidos graxos do 6leo de améndoa
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de macauba; e MMgeay € @ massa molecular média dos ésteres etilicos de

améndoa de macauba.

Foram utilizados 50g de Oleo de améndoa de macauba com
9,67%m/m de 4cidos graxos livres. Portanto, a myg foi de 45,16 g e a mag foi
de 4,84g. A MMgeam corresponde a 260,617 g/mol e a MMug corresponde a
232,617g/mol. Desta maneira a massa teodrica esperada nesta etapa € de
50,58 g.

A massa recuperada (Mrecuperada) @POS 0 processo de esterificacéo
acida foi de 43,16 g. Sendo o rendimento (n) expresso através da Equacao

9, obtemos um valor de 85,33% na etapa de pré-tratamento.

n= Myecuperada x 100 (9)

Mtesrica

4.8.2 Rendimento na etapa de transesterificacao alcalina

Para o célculo da massa telrica esperada apdés a etapa de

transesterificacdo alcalina foi utilizada a Equac&ol10.

_ mreg
Mysorica = MEgam T MMrg X 3 X MMggam (10)

Em que:

Meeam € @ massa dos ésteres etilicos de améndoa de macaulba formados na
etapa de pré-tratamento ; myc € a massa dos triglicerideos; MM+¢ € a massa

molecular média dos triglicerideos presentes no 6leo de améndoa de
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macauba; e MMgeam € a massa molecular média dos ésteres etilicos de

améndoa de macauba.

Para a reacao de transesterificacdo alcalina foi utilizado como matéria
prima 6leo de améndoa de macauba previamente submetido a etapa de
esterificacdo em que o indice de acidez foi reduzido de 19,25 para 1,85
mgKOH/g. Portanto 0 meio reacional apresenta aproximadamente

8,74%m/m de ésteres etilicos.

Para a reacdo de transesterificacdo alcalina com agitacdo mecanica,
para 50g de matéria prima temos 45,63 g de triglicerideos (m+g) e 4,37 g de
ésteres etilicos (megegam ). A MMgeam corresponde a 260,617 g/mol e a MM+t
corresponde a 735,853 g/mol. Desta maneira a massa tedrica esperada

nesta etapa é de 52,85 g.

A massa recuperada (Mrecuperada) 8POS 0 processo de purificagéo da
etapa de transesterificacdo alcalina foi de 48,30 g. Sendo o rendimento (n)

expresso atraves da Equacgéo 9, obtemos um valor de 91,39% .

Para a transesterificagdo alcalina sob influéncia da sonoquimica foram
utilizados 20 g de 6leo de améndoa previamente esterificado. A massa
recuperada apos a etapa de purificacdo foi de 16,52 g para a reacdo em
banho e 17,58 g para a reagcdo em sonda ultrassbnica. Desta maneira o
rendimentos foram de 78% e 83% respectivamente.
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4.9 Caracterizacéo dos ésteres etilicos provenientes dos 6leos de
améndoa de macauba (EEAM)

Comparando- se os resultados obtidos na andlise dos EEAM com as
especificacdes da ANP observa-se que os parametros analisados estéo
dentro dos padrbes estabelecidos pela agéncia (Tabela 30).

Os teores de glicerina livre indicam que o processo de purificacdo foi
eficiente. Altas concentracdes de glicerina no biodiesel provocam problemas
relacionados com formacédo de depdsitos, entupimento dos bicos injetores do
motor e emissdes de aldeidos (LOBO; FERREIRA, 2009).

A glicerina total é a soma da glicerina livre e da glicerina combinada.
A glicerina combinada inclui mono-, di- e triglicerideos provenientes de
reacdes incompletas. Desta maneira, a andlise deste fator fornece um indicio
da eficiéncia do processo de conversdo. Neste trabalho, o teor encontrado
de glicerina total foi inferior ao estabelecido pela norma indicando que o

processo em duas etapas foi eficiente na conversao do 6leo a biodiesel.

A massa especifica foi obtida a 15 °C, mas a norma brasileira
estabelece que esta medida seja realizada a 20 °C. Cabe ressaltar que a
massa especifica decresce com o aumento da temperatura e, portanto
presume-se que mesmo com a variacdo de temperatura o valor esteja

compreendido entre os limites estabelecidos pela ANP (Tabela 30).

Tabela 30 - Caracterizacdo dos ésteres etilicos de améndoa de
macauba (EEAM)

Parametro Unidade EEAM ANP 7
indice de Acidez mgKOH/g 0,19 <0,5
Glicerina total %m/m 0,2430 <0,25
Glicerina livre %m/m 0,01 <0,02
Viscosidade absoluta (40°C) cP 3,14 --
Massa especifica (15°C) g/cm?® 0,87 0,85-0,90

Viscosidade cinematica(40°C) cSt 3,61 3,0-6,0
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5 CONCLUSOES

Com a caracterizacdo da matéria prima foi possivel concluir que os
O0leos de améndoa e polpa de macauba a principio podem ser uma
alternativa promissora uma vez que apresentam um valor de indice de iodo
inferior a 120 gl2/g. Entretanto, ndo podem ser diretamente processados
através de transesterificacdo alcalina, pois apresentam indice de acidez
muito superior ao recomendado pela literatura. A partir desta informacao o
processo de obtencdo de biodiesel foi realizado em duas etapas de catalise

homogénea.

A catalise acida (etapa de pré-tratamento) foi eficaz na reducédo de
indice de acidez. Através do delineamento experimental foi possivel
perceber que os fatores que mais influenciam no processo séo concentracao
de catalisador e razdo molar. A temperatura na faixa em que foi estudada no
processo nao influenciou de maneira significativa a reacdo. De acordo com a
analise estatistica as condi¢cdes experimentais que minimizaram o indice de
acidez foram: concentracdes de catalisador de 2%, razdo molar de 1.9 e
temperatura de 50 °C. O levantamento da curva cinética da etapa de pré-
tratamento demostrou que o tempo ideal para a diminuicdo do indice de

acidez foi de 2h.

A aplicacdo das ondas ultrassbnicas na etapa de pré-tratamento nao
foi eficiente na diminuicédo do indice de acidez.

Na etapa de transesterificacdo alcalina com agitacdo mecéanica foram
obtidas conversées em torno de 100%. Esta informacao pode ser confirmada
através da analise termogravimétrica dos ésteres etilicos ap6s a purificagéo.
De acordo com o delineamento as condi¢gbes reacionais que maximizaram
as conversdes de ésteres etilicos foram: concentragbes de catalisador
(KOH) de 1,5%, razdo molar de 1:6 e temperatura de 45 °C. O tempo
reacional foi de 30 min.

A transesterificagdo alcalina com influéncia das ondas ultrassbnicas

apresentou como principal vantagem a reducgéo do tempo reacional, sendo
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gue conversdes em torno de 100% foram atingidas com apenas 10 min de
reacdo. Outra vantagem apresentada pelo método foi a reducdo das aguas

de lavagem e do tempo de separacao gravimétrica.

O processo de pré-tratamento apresentou um rendimento aproximado
de 85,33%. A etapa de transesterificacdo alcalina com agitagcdo mecanica
apresentou um rendimento de 91,39%. Enquanto que a reacdo de
transesterificacdo alcalina em banho e sonda ultrass6nica apresentaram

rendimentos de 78% e 83% respectivamente.

Estes estudos apontam que o processo em duas etapas é eficiente na
conversdo de matérias primas com elevado teor de acidos graxos livres,
podendo ser uma alternativa na reducéao do custo de producéo de biodiesel.
A tecnologia de ultrassom também pode representar uma reducédo de custo,
uma vez que o tempo reacional requerido foi bem menor quando comparado

ao processo de transesterificacao tradicional.

As caracterizacfes dos ésteres etilicos demonstram que o produto
atende especificacbes da ANP e, portanto, confirmam a macalba como

possivel matéria prima para producéo de biodiesel.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Estudo do 6leo de polpa.

e Estudo do processo em duas etapas utilizando catalisadores
heterogéneos e ultrassom;

e A realizagdo de novos estudos utilizando outros tipos de transdutores
ultrassonicos;

e Estudar a esterificagdo acida utilizando ultrassom empregando um maior
tempo reacional,

e Estudar o processo de hidroesterificacdo para o 6leo de polpa de
macauba;
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