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RESUMO

A macaubaAcrocomia aculeatdJacq.) Lood. ex Mart.) € uma palmeira em toda Acaér
do Sul. Seu fruto é utilizado na industria de atitne e cométicos, além de revelar-se
promissor na producdo de biodiesel devido seu raltoimento energético. No ultimo
século, combustiveis derivados de petrdleo foranprawxipais fontes de energia no
mundo. E a crise global de combustivel em 1970 @enszou muitos paises de sua
vulnerabilidade e escassez de combustiveis fospsesdesde entdo, tém-se voltado para
desenvolvimento de processos para producdo de cbivdig alternativos. O biodiesel
representa uma alternativa essencial para atendeesgzente demanda energética da
sociedade moderna de forma sustentavel. Como exigbteicos estudos relacionados ao
amadurecimento dos frutos da macauba, este traldeN® por objetivo avaliar as
caracteristicas fisico-quimicas do 6leo da améndon diferentes épocas, visando
identificar os periodos ideais para seu uso, s#ja industria de alimentos, de cosméticos
ou na producdo de biodiesel. Os frutos, coletadessaimente entre junho e fevereiro,
foram quantificados, selecionados e higienizadesaméndoas foram retiradas em uma
prensa mecanica e secas em estufa, na temperatG€8d, até atingirem massa constante.
As extracfes do Oleo foram realizadas em Soxhletpoperiodo de 8 horas, utilizando o
n-hexano como solvente. O 6leo foi caracterizadofazme a metodologia oficial da
American Oil Chemists’ Society (AOCS, 1997). As amderisticas fisico-quimicas
determinadas do para o oOleo foram: densidade, sid@te, indice de acidez, indice de
saponificagdo e teor de umidade. As analises dgaesigio dos acidos graxos foram
realizados por um cromatégrafo a gas. Durante @ogerde maturacdo do fruto, foi
observada uma diminuicdo no teor de umidade e uneaio no teor de 0leo da améndoa.

Também houve uma alteracdo na composi¢cao dos dpidess, uma vez que para o fruto
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verde foi obtido um teor de 9,95% de acido laugd®2,02% de &cido oleico, entretanto,
para o fruto maduro, foi obtido um teor de 47,458badido l4urico e 18,52% de acido
oleico. Este trabalho também teve como objetivbtarado ésteres etilicos a partir do éleo
bruto da polpa (mesocarpo) de macauba com eleesdade acidos graxos livres (55,21
mgKOH/y amostra). Foram utilizados etanol etilico anidd8% e acido sulfarico (1$Cx)
marca Merck KGaA 95-97% como catalisador. Paraaede de esterificacdo, foi utilizado
um reator PARR 4843, sob presséao e agitacao coast@nhpsi, e 350 rpm respectivamente
por um periodo de 180 min. A fim de verificar a hogl condicdo experimental foi
utilizado planejamento fatorial DCCR 2 a metodologia de superficie de resposta. Nas
reacbes de sintese, as variaveis estudadas foesmpetatura ©0,0; -96,07; 105,0;
+113,93; +120 °C) razdo molar (RM) etanol:0leo @:1; -5,62:1; 8:1; +110,3:1; +12:1) ¢
catalisador (,5; -0,7; 0; +1,3; +1,5). Os éteres foram quantificados em cromatogeafia

fase gasosa. Nos ensaios foi obtido um teor deeéstaperior a 90,0%.
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ABSTRACT

The Macauba palm (Acrocomia aculeata (Jacq) Load.Mart.) found from south
America. Its fruit is used in the food industry aocdsmetics, and prove promising for
biodiesel production due to their high energy &ficy. In the last century, oil-based fuels
have been the main sources of energy worldwide. gloBal fuel crisis in 1970 many
countries became aware of their vulnerability acaraty of fossil fuels, which since then
have turned to developing processes for the pramtucf alternative fuels . Biodiesel is an
essential alternative to meet the growing energgnatels of modern society in a
sustainable manner. As there are few studies cketatéruit ripening macauba, this study
aimed to evaluate the physico-chemical charactesistf kernel oil at different times, to
identify optimal periods for your use, whether food industry, cosmetics or production of
biodiesel. The fruits were collected monthly betwdeine and February, were quantified,
selected and sanitized. The kernels were removednrechanical press and dried in an
oven at 60 °C until constant mass. The oil extoactvas carried out in Soxhlet for 8 hours
using hexane as the solvent. The oil was charaettas the official methodology of the
American Oil Chemist's Society (AOCS, 1997). Theysiho-chemical characteristics of
certain oil were density, viscosity, acid numbeapanification number and moisture
content. The analysis of the composition of fattyida was performed by a gas
chromatograph. During the period of maturation,eardase in moisture content and an
increase in the oil content of the kernel was oleser There was also a change in the
composition of fatty acids, since the green frugswobtained a content of 9.95 % lauric
acid and oleic acid 62.02 %, however, for the neatiiuit was obtained a content of

47.45% to 18.52% lauric acid and oleic acid. Thhs work aimed to obtain ethyl esters
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from crude oil from the pulp (mesocarp) macaubd withigh content of free fatty acids
(55.21 mgKOH/g sample). Ethyl 99.8 % anhydrous mbhand sulfuric acid (F50y)
brand Merck KGaA 95-97 % were used as the catdfgstthe esterification reaction of a
Parr 4843 reactor pressure and constant stirri@gpsi, and 350 rpm respectively for a
period of 180 min was used. In order to determhre liest experimental condition was
used DCCR 2factorial design and response surface methodologgynthesis reactions,
the variables studied were temperature (-90..079, 105.0 ; +113.93 ; +120 °C ) molar
ratio ethanol: oil @:1;-5.62:1,8:1;+110,3:1;+12:1) and catalyst (-0.5,-0.7, 0, +1.3,
+1.5). The ethers were quantified on gas chromapdgr. In trials containing more than
90,0%.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, no mundo a economia € altamente dep&nda energia fossil, assim,
fontes como petrdleo, carvao, gas natural, sd@lmente utilizadas para a producdo de
combustivel, eletricidade entre outros, sendo gtesendo sdo renovaveis (SARKARal
2011).

O futuro proximo acena para a possibilidade em thagvandes mudancas na
fabricacdo e utilizacdo de biodiesel no Brasil. pextativa € que o pais seja um dos
principais produtores e consumidores de biocomiristido mundo. Isto significaria a
diminuicdo da emissdo de gases de efeito estansgquentemente, permitiria o uso do
petréleo e seus derivados para outros fins (ROSHNKZ2009).

Apos a crise do petroleo no inicio da década dén@0ye a necessidade de se obter
fontes alternativas de energia. Uma das alterrmatieéocadas em questdo foi a utilizagédo
de dleos vegetais em substituicdo ao Oleo diesés, gstes 6leos poluem menos e tém
poder calorifico elevado. No Brasil, a saida pasaerise foi o Programa Nacional do
Alcool (PROALCOOL), porém os veiculos de cunho caorizé, como caminhdes, ainda
utilizam o diesel como combustivel (DANTAS al, 2011).

O Brasil possui uma grande vantagem em relacaopa®®s que ja produzem
biodiesel, que € a biodiversidade. Neste cenariqpralucdo de biodiesel € uma
oportunidade tecnoldgica e estratégica para o IBtasdo em vista que o pais possui em
abundancia as matérias primas necessarias pacmacfp deste combustivel, que ja tem
na producéo de alcool de cana-de-agucar um exead@atplo (DANTAS:t al, 2011).

Novas fontes de Oleos de origem vegetal para aetséiw em combustivel
(biodiesel) sdo buscadas por se caracterizarem coOOrsos renovaveis. Assim,
considerando estas fontes de energia e 0 aprowitande recursos naturais, torna-se
necessaria a pesquisa por novas fontes de enemp@aveis que possam dar suporte
alternativo ao contexto sdcio-politico-econémico.

O biodiesel € um combustivel renovavel, biodegraldévcorreto do ponto de vista
ambiental sendo produzido por meio de reacdo awle¢adleo vegetal ou gordura animal
(SANTOS et al, 2008). Porém, o dleo diesel € derivado da deétilalo petréleo bruto,
constituido basicamente por hidrocarbonetos e sombgstdo gera poluentes

inconvenientes para o equilibrio ambiental.
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A producédo convencional de biodiesel comercialselda na utilizacdo de culturas
energéticas comestiveis como a soja, a canoleeamdd palma e o de coco (LIdt al,
2010). Considerando as perspectivas de incorpordg&@reas sem a competicdo com a
producdo de alimentos e a abundancia de uma espgtiemamente importante, a
oleaginosa macauba é altamente produtiva e é oraipara a producdo de biodiesel
(BANDEIRA, 2001).

Esta espécie de palmeira tem potencial para a g@odule biocombustiveis
(CICONINI et al, 2013). Sua capacidade de producdo de 6leo vepetkl chegar a
qguatro mil litros por hectare por ano, sendo que rpeio de plantios racionais e de
programas de melhoramento este valor pode aumeoaideravelmente (NUCCI et al,
2008).

Dentre os diversos Oleos vegetais, 0 Oleo extraia® sementes da macauba
representa uma alternativa promissora. Vem se aggta como matéria prima para
producdo de biodiesel por produzir um 6leo ndo &bivel e assim ndo compromete a
dieta humana. O fruto de Macauba e constituido @oas fontes de Oleo: o
mesocarpo/polpa e améndoa possuem alto teor deedfgmdem ser utilizadas para a
producao de biodiesel (MELO, 2012).

O 6leo da polpa da macauba possui uma composicé@rielms graxos insaturados
que o consagra entre os Oleos de alta qualidaohejgaimente em raz&o do alto teor de
acido oleico (53 a 55%) (SZPk& al 1989)

Além disso, todo fruto é aproveitavel — casca, pof@astanha e améndoa — e tanto
0 Oleo da polpa quanto a améndoa tém vasta ufilizad¢em o residuo final do processo de
extracdo de 6leo se perde, pois as tortas da poflzaaméndoa tém mercado certo como
matéria-prima para a producéo de racdo de uso hairm fibras que se transformam em
carvdo de excelente qualidade (CANO ANDRADH, al 2006). E com a inclusdo na
cadeia produtiva do biodiesel o seu desenvolvimesdotribui para a reducdo da
dependéncia de importacdo de petréleo, assim comnanaformacdo em biodiesel e o
interesse por questdes ambientais que permitamiugde de emissdes de gases poluentes
vem se tornando um motivo de extrema importancia.

O Brasil, face as suas potencialidades, despome e¢on dos paises propensos a
liderar a agricultura de energia no mundo, e temecymado por meio de politicas publicas
incentivarem os estudos a obter formas de energia alternativas (AMARAL, 2007,
BANDEIRA, 2011).
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A regulamentacdo que incrementa a participacdo idemibustivel na matriz
energética nacional é dada pela lei 11.097/05 dgee as questdes ambientais, sociais e
econdmicas, protegendo o meio ambiente e promove&irdaservacao de energia.

O biodiesel pode ser usado como um substituto raistu aditivo ao 6leo diesel. A
lei 11.097/05 autorizou a partir de janeiro de 2088 todo territério nacional, a mistura
B2, ou seja, 2% de e 98% de diesel, em volume.da@ino de 2010, essa obrigatoriedade
passou para 5% (B5). A lei prevé ainda o uso deéunais com teores mais elevados de
biodiesel e até mesmo o biodiesel puro (B100) nméeliautorizacdo da ANP (Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Naturais e Bicombusfjiveis

O objetivo geral deste trabalho é a extracdo de déeAméndoa de Macauba por
sistema de refluxo Soxlhet e obtencao de ésteilepetpor reacao da esterificacdo etilica
a com Oleo de alto indice de acido graxos livre&l(Aa partir do 6leo da polpa de
macauba.

Os objetivos especificos sdo: Observar a améndeafrdtos da macauba em
diferentes épocas de maturacdo, avaliar a commosica comportamento dos acidos
graxos (AG) em decorréncia da sazonalidade dogsfraibter ésteres etilicos por catalise
acida a partir do 6leo da polpa da macauba. Utifitanejamento fatorial para avaliar a
influéncia da temperatura, catalisador e Blglo:alcoolna conversdo do 6leo em ésteres,
determinar a melhor condicéo reacional por mei@mise dos resultados obtidos pelos

gréficos de superficie de resposta.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICAE REVISAO DA LITERATURA

2.1. A PALMEIRA E O OLEO DE MACAUBA

Plantas oleaginosas, com a soja, canola, dendéaulmac e dentre outras,
geralmente quando prensadas, obtém se o Oleo enidagla em temperatura ambiente,
presente na polpa ou na améndoa (CONSTANTINO, 2009)

Segundo Suarez (2009) o Brasil € um pais de destegproducéo de oleaginosas
devido a sua biodiversidade e grande disponibiédielareas para o cultivo.

Ha diversas espécies da oleaginosa macauba, cerardds genétipos, sendo que
estas vem despertando interesse socioeconémico fomteode matéria-prima para a para
fins alimenticios, medicinais e para producao oeibsel (COIMBRA & JORGE, 2011).

A macauba pertence a familia Arecaceae, anteridemdenominada Palmae,
motivo pelo quais as plantas desta familia sdoexidhs popularmente como palméaceas.
Sua ocorréncia € observada em toda a América Latmdretanto, as maiores
concentracdes nativas estdo localizadas em MineaSG&ato Grosso, Mato Grosso do
Sul e Goias (LORENZ#t al, 2012).

A palmeira macauba apresentam hastes com carticteyidiferentes, tais como,
com ou sem peciolos aderentes, presenca ou ausEma@apinhos (CICONINEt al,
2013). E nativa das florestas tropicais, cujo estifinge de 10 a 15 m de altura e 20 a 30
cm de diametro (LORENZEt al, 2012). O seu fruto é esférico, levemente achatzmn
didmetro de 3,5 cm a 5 cm. A casca do epicarpo éodenarrom claro, tendendo ao
amarelo, e tem espessura de 1 a 2 mm, sendo mggsaguebradica. Sob a casca encontra-
se 0 mesocarpo ou polpa, amarelada, comestivetjcada, fibrosa, rica em lipideos e
glicerideos. A polpa envolve todo o endocarpo, @uemarrom, duro e formado
principalmente por lignina e holocelulose. Por ge= 0 endocarpo envolve o albimem, ou
améndoa, e tem elevado teor de 6leo e proteinaEREE, 2009).

A expansdao vegetativa da macauba é rapida, chegaadgscer um metro por ano
e a floracdo ocorre entre setembro a fevereiro QBIMII et al, 2013), a frutificagao
ocorre durante todo o0 ano, os frutos da macaubawe@em, principalmente, entre 0s
meses de setembro a janeiro (LORENZIal, 2012)



Fundamentacado Tedrica e Revisdo da Literatura 5

Ha uma variacdo no tamanho do fruto, na coloragdmadca e polpa (CICONINL
al., 2013). Essas diferencas podem estar relacionzmasfatores genéticos, visto que
plantas de uma mesma regido, onde clima e soloosamesmos, apresentam grande

diversidade. A Figura 1 mostra o fruto, cachogp&aata da palmeira macauba.

Exocarpo(Casca)
Mesocarpo (Polpa)
> Endocarpo (Castanha)

———> Endosperma (Améndoa)

Figura 1 —(A) Parte ddiuto da macatiba; (B) Cachos da palmeira macatiPalmeira macauba (dyonte:
(PIRES et al, 2013; BERTON et al, 2012)

Uma producdo monitorada, em plantacdo da palmeinaacadba em um hectare
(10.000 n), plantada em espaco de 20% mor unidade de palmeira, totaliza
aproximadamente 6.500 kg/ha de 6leo do mesocailPO@RRGUES, 2007).

Por a macauba apresentar caracteristicas positoyaanto a produtividade,
rusticidade, adaptabilidade e a possibilidade di&vouem pequenas propriedades, levam
estes resultados a viabilizar o cultivo desta planfins da extragdo do 6leo tanto para o
consumo comercial quanto para a producéao indugBARINDEIRA, 2011).

Azevedo Filhecet al, (2012) avaliaramum plantio comercial em plena produgi®
plantas de macauba selecionadas nos estados d&a8l@doce Minas Gerais, no periodo de
2009/10 e 2010/11, observaram estimativas da p&mdue 6leo por hectare/ano e
percentagem de 0Oleo na polpa, para dez plantaspradstivas. Os resultados numéricos

da estimativa e teor de 6leo das plantas avals@laspresentados na tabela 1.
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Tabela 1 -Estimativas de producao de 6leo por hectare/amsaptagem de 6leo na polpa.

Oleo Polpa Producéo Oleo

Plantas (%). Kg/ha/ano
1 43,22 7452
2 41,08 6988
3 56,55 9074
4 28,53 9031
5 48,34 7207
6 48,70 9685
7 47,83 9018
8 32,37 8319
9 40,57 10959

10 48,06 5376

Adaptado de: Azevedo Filho et al, 2012

Segundo TACO (20063 polpa fresca da macauba apresenta 41,4% de umidade;
2,1% de protimas; 40,7% de lipideos; 1,8% de cinzas; 13,4% de fibra alimentar e 13,9%
de carboidratos totais, oferecendo 404 kcal/100mgsa A Tabela 2 apresenta a

percentagem de AG presentes na polpa e na améadadalda macauba.

Tabela 2 -Percentagem de acidos graxos aproximada no mesogaipa) e améndoa no 6leo no fruto da
macaubadcrocomia aculeata

Composicao Aproximada (%)

AG

Mesocarpo Améndoa
Acido oleico 53 22
Acido palmitico 22 17,5
Acido laurico 2,90 39
Acido miristico 2 11
Acido estearico 6 4,5
Acido palmitoléico 5,5 -
Acido linoléico 5 -
Acido margarico 4,5 -
Acido céaprico Tragos 4
Acido caprilico Tragos 2

Fonte: Fortes & Baugh, 1999

No 6leo da améndoa, o acido graxo predominantéado laurico 39%, que é um
acido de cadeia curta, saturado, seguido de a@itmale 22%.

Logo, no dleo da polpa o acido graxo predominantesea composi¢cao € o acido
oleico 53%, que € um acido graxo de cadeia longas&urado. E outro acido graxo
insaturado que compde na polpa da macauba, é o healeico que tem 5% em sua

composicao.
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2.2.  OLEOS VEGETAIS

Os 6leos vegetais sdo extraidas de plantas e todtlgs majoritariamente por
triacilglicerois, € geralmente extraido das senweie graos. Os AG, constituintes dos
triacilglicerois, mais comuns apresentam 12, 1404618 atomos de carbono. Algumas
caracteristicas destes 6leos, como a composicagrauode insaturacdo variam para cada
tipo de cultura. Espécies de plantas que sdo fdetedleos vegetais denominam-se
oleaginosas. Outra fonte de 6leo é constituida geddura animal, se apresentando como
sebo bovino e banha de suinos (MORETTO, 1998; MAISTI2006 BUENO, 2007;
REZENDE, 2009).

Existe uma grande diversidade de oleaginosas em dothundo, e algumas das

mais importantes estéo listadas na Tabela 3.

Tabela 3 -Principais oleaginosas e seus respectivos contaidaseo

Material oleaginoso Oleo (% em massa)

Copra 66-68
Babacu 60-65
Macauba 55-60
Gergelim 50-55
Polpa de palma (dend:i 45-50
Caroco de palma 45-50
Amendoim 45-50
Colza (canola) 40-45
Girassol 35-45
Acafrao 30-35
Oliva 25-30
Algodéao 18-20
Soja 18-20

Adaptado: Amaral, (2011); Neto, (2008).

Os 6leos vegetais crus possuem diversos comportaige®mo: fosfolipidios, AG,
acidos fosforicos e outros grupos que sdo normaemetrogenados. (BELINATO 2010).

Uma importante caracteristica comum a maioria dessodde origem vegetal e
gorduras € o alto percentual de AG insaturadogriazsiglicerdis. Em geral, maior grau de
instauracao nos AG, sdo mais susceptiveis detefiomaxidativa (ZAMBIAZlet al, 2007).

Cada espécie de oleaginosa apresenta diferentesnfsgens e composicdo em

AG. Atabela 4 apresenta a composicao de AG seguinghadrdes de cada planta.
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Tabela 4- Composi¢éo de acidos graxos de alguns 6leos vegetai
Composigdo dos acidos graxos (%)
Saturados Insaturados
Sleos Palmitico Esteéarico Léaurico Miristico Oleico Linoleico  Linolénico
CieH3:0, CieH30r  CioH20p  CiaH2Os CieH3,0, CieH3cO, CieH260,
Soja 2,3-11 2 - - 32 53 2-10,5
Girassol 5 2 - - 35 57 0,1-4
Algodao 21 2 - 15 25 50 -
Colza 3 1 - - 13-35 11 8
Amendoim 8 4 - 0,5 55 25 -
Sebo 23 19 - 3-6 42 3 -
Canola 3 - - - 60 30 7
Mamona 1-3 1 - - 3-4 4 0,3
Milho 9-19 1-3 - - 26-47 40-55 1-4
Babagu 5,8-8,5 2,5-5,5 44-45 15-16,5 12-16 134-2, -

Adaptado de: Goodrum, 2002; Milinsk, 2007; Rinaleti al., 2007

Duarteet al 2012, estudaram a composi¢cdo em AG da polpa edwmaé&te macauba

e observaram altos teores em acido oleico

Tabdls ®leos ricos em AG insaturados sao

essenciais e sdo recomendados para o consumo hyREDa & CARNEIRO, 2007;

AMARAL 2011).

Tabela 5.Composicdo de acido graxos (%) para o 6leo da amaéagbolpa do fruto de macauba dos meses

avaliados.

- Améndoa | Polpa

Acido Graxo Nov. Dez. Fev. Nov. Dez. Few.
C8:.0 43 34 4,2 - - -
C10:0 36 33 3,6 - - -
C12:0 36,7 38,2 37,9 - - -
C14:0 89 94 90 - - -
C16:0 70 73 7,1 142 14,3 16,3
Cile6:1 00 00 00 13 12 20
C18:0 32 30 31 36 39 40
Ci18:1 30,2 30,9 305 626 61,9 60,0
C18:2 41 41 42 170 17,2 16,2
C20:0 02 02 02 02 02 02
C18:3 00 00 00 10 10 0,

Fonte: Duarte et al (2012)

Os acidos graxos presentes nos
alifaticos, os quais podem ser saturados
ramificada (RIBEIRO & SARAVALLI, 2007).

2.3. AcCIDOS GRAXOS SATURADOS

Oleos vegetais @doalmente compostos

ou irm@dbgr e, em alguns casos, de cadeia
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Acidos graxos saturados apresentam cadeias caalsdmipenas com ligacbes
simples (sigma) ou hibridac&o®spntre os carbonos (BUENO, 2007). Os mais freqsente
sao o laurico (C-12:0), o miristico (C-14:0), orpélco (C-16:0) e o estearico (C-18:0). O
percentual do acido laurico na gordura do coco éleo da palma varia de 45 a 50%. O
percentual para o acido miristico € em 15 a 18%mimos. No 6leo da palma o percentual
de &cido palmitico é 35 a 40%, e quantidades weig&@m outras gorduras (ORDONEZ
al. 2005).

Os acidos graxos saturados sao solidos ou serdpsbliemperatura ambiente e séo
altamente istaveis, pois todas as ligagbes dosostala carbono estdo preenchidas (
saturada$ por hidrogénio. Isso significa que eles normalteendo ficam rangosos,
mesmo quando aquecidos para fins de cozimentoreBsteetilicos ou etilicos desses
glicerideos apresentam fluidez e indice de cetamperior a 60. Outras caracteristicas
como indice de iodo e saponificacdo apresentanreslbaixos, devido a auséncia de
insaturacdes (BUENO0R7; NETO, 2008; BELINATO 2010).

2.3.1. ACIDOS GRAXOS INSATURADOS

Acidos graxos insaturados geralmente apresentagiasadarbonicas com ligagcdes
simples (sigma) ou hibridac&o *spntre os atomos de carbono e também apresentam
ligacdes duplas (pi) ou hibridacad mtre carbonos nas suas moléculas (BUENO, 2007).

Além do numero de atomos de carbono, as insatwadderenciam-se pela
localizag&o, pela configuracdo e pela conjugacacsudes ligagbes dupla. A Figura 2
apresenta os arranjos dos atomos de hidrogénicesmmlado em relacdo a dupla (cis) e
lado opostos (trans). Os dois compostos sdo esbemeros, que diferem em geral os
pontos de fuséo, solubilidade, propriedades biokge nutricionais. Por exemplo, o ponto
de fuséo do acido oleico (cis) é de 14 °C, enquaaita a sua forma trans, o acido elaidico,
0 ponto de fusdo muda para 44 °C (RIBEIRO & SERAVAROQ7).
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H3C(CH ,) H H H
3 ) \ y
c—C /C:C\
H (CH,);COOH  H3C(CH,);  (CH,);COOH
Acido elaidico (trans) Acido oléico (cis)

Figura 2. Representacao dos arranjos cis e trans do acido grsaturadoFonte: (Ribeiro & Saravalli,
2007)

2.3.2. ACIDOS GRAXOS POLINSATURADOS

Os acidos graxos linoleico e linolénico, ambos pdlinsaturados, fazem parte de
um grupo especial de AG.

Os 6leos polinsaturados apresentam cadeias caasowmiom ligacbes simples
(sigma) ou hibridacdes $pntre os carbonos e também apresetigandes dupla (pi) ou
hibridacdo spentre carbonos em suas cadeias, e estas ligacples de apresentam mais
gue uma vez por cadeia carbdnica de cada substéogiponente do 6leo (BUENO,
2007).

2.4. EXTRACAO DO OLEO DAAMENDOA

Conceicacet al (2012)analisaram o teor de 6leo na améndoa em quatrozesa
diferentes da espécikcrocomia Totai,em base seca. Os frutos foram colhidos apés a
queda, e secos em estufa de circulagdo a 45 °C2pbr(horas). A extragdo de oleo da
améndoa foi realizada em Soxhlet (éter de petr8@®&0°C) por 16 h. Os resultados
obtidos demonstraram um teor de Oleo de 46,47%35%, 52,01% e 57,70%,
respectivamente, para as matrizes 1, 2, 3 e 4.

Duarte et al (2012) observaram os frutos de macaudba do cereaddiaram 0s
efeitos de maturacdo, teor de 6leo na améndoa molpa e a composicdo dos AG. A
extracdo dos o6leos foi conduzida por sistema dexe@iSoxhlet e utilizou-se éter petrdleo
como solvente por um periodo de 16h. A Tabela @ma@s valores obtidos para os meses

de novembro, dezembro e fevereiro.
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Tabela 6.Caracteristicas de frutos de macatlba durante ossrdesnovembro, dezembro e fevereiro.

Média dos Parametros NovDez. Fev.

Umidade da polpa (%) 65,8 57,4 50,0
Teor de 6leo da polpa BU* (%) 15,7 21,7 30,9
Umidade da améndoa (%) 21,6 24,0 194

Teor de 6leo na améndoa BU* (%30,0 31,0 29,3
Carotenos (6leo da polpa) ppm 170 139 157

*BU — Base UmidaAdaptado de: Duarte et al (2012)

Segundo Rodrigues (2007) os resultados corresptesdaa rendimento em teor de
Oleo, extraidos da améndoa, sédo expressivos para galmeira macauba seja considerada
uma fonte de matéria-prima oleosa. Reportou paa dh améndoa extraido por sistema

de refluxo Soxhlet um teor de 6leo de 51,62%.

2.5. BIODIESEL

O biodiesel pode ser definido, quimicamente, coma mistura de ésteres de AG
de cadeia longa, obtidos a partir lipidios de arigenovaveis, tais como 6leos vegetais ou
gorduras animais. Pode ser obtido pela reacaotdefieacao ou transesterificagdo. Logo
a reacado de transesterificacdo também € conhemida &lcoolise, que é a reacéo entre um
triacilglicerol (presente nos 0Oleos e gorduras) aommonoalcool de cadeia curta, como
metanol (CHOH) ou etanol (CkCH,OH), na presenca de um catalisador. Produzindo
ésteres alquilicos de acido graxo (biodiesel) eeghl como um coproduto (MA &
HANNA, 1999; CONSTANTINO, 2009).

A esterificacdo é uma reacdo de AG com alcool, mét@deOH) ou etanol
(EtOH). A reacao de esterificacao difere da tralesdéisacéo pela presenca de AGL, ao
invés de triacilglicerol, e ha ndo formacéo deggtit (Diaset al, 2009).

2.5.1. REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

As caracteristicas fisicas de uma gordura dependengrande parte, ndo apenas
dos AG constituintes (comprimento de cadeia e gtausaturagcdo), mas sim de sua

distribuicdo na molécula do triacilglicerol. Potiano padréo de distribuicdo original dos
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AG de algumas gorduras naturais limita a sua utilizagdo industrial (EL SHELTAWY et al
2008)

A transesterificagdo mostra-se como uma opg¢do para melhorar o desempenho dos
6leos vegetais como combustiveis (FROEHNER & LEITHOLD, 2007)Assim, o biodiesel
¢ sintetizado diretamente pela reagao de transesterificacdo de oleos vegetais (VICENTE et
al. 1997).

A transesterificacdo ¢ o termo geral utilizado para descrever a importante classe de
compostos organicos. As reagdes em que um éster € transformado em outra por intermédio
do radical alcoxi (EL SHELTAWY et al 2008).

A reacdo entre 6leo com alcool produz éster e coproduto, o glicerol. O processo
global de transesterificacdo de Oleos vegetais e gorduras ¢ uma sequéncia de trés reagdes
reversiveis e consecutivas, em que os monoglicerideos e os diglicerideos sdo os
intermediarios. Observam-se em decorréncia da estequiometria da reagdo que,
teoricamente, a partir de um mol de triacilgliceroissio obtidos trés moles de ésteres. Como

mostra a Figura 3.

_ o%‘/om
0 &1
())\Rg OH
a ¢ 3 Re—OH _ ()Y()m 4+ HO
T catalisador R2 \/\
1 0 “ OH

Figura 3. Reacao de transesterificacdo de triacilglicerol énol.Fonte: Constantino 2009.

A reagdo de transesterificacdo deve ser completa, acarretando auséncia total de AG
remanescentes € o biocombustivel deve ser de alta pureza, ndo contendo tragos de
glicerina, de catalisador residual ou de dlcool excedente da reacdo (KNOTHE, et al. 2006).

Para a transesterificacdo alcalina proporcionatineentos maximos, o alcool deve
ser livre de umidade e o conteldo de AGL do 6legetad deve ser inferior 0,5%
(GOMES, et al.2011).

O processo da obtencdo dos ésteres metilicos empregetanol como uma das
matérias-primas, geralmente obtido de fontes f6s%@b renovaveis, por meio de gas de
sintese, a partir do gas metano. O etanol tem ipdgates combustiveis e energéticas
similares ao metanol, no entanto, o metanol tem tormlade muito mais elevada. O

etanol apresenta a vantagem de nao ser toxiceerdeodegradavel (HOLANDA, 2004).
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Metanol e etanol s&o utilizados mais frequentementetanol especialmente
devido seu baixo custo e as suas vantagens fisigaBnicas (€ polar e o alcool mais curto
em cadeia). Ele pode rapidamente reagir com osilgfiaerois e NaOH € facilmente
dissolvido na mesma. Para completar a transestg@io estequiometricamente, €
necessaria uma RM 3:1 de alcool para os triacdgdis. O catalisador € normalmente
utilizado para acelerar a velocidade de reacdoemadimento. Como a reagao é reversivel,
0 excesso de alcool é usado para deslocar o etuitiara o lado dos produtos (MA &
HANNA, 1999).

Na sintese do biodiesel por reacdo de transest&dd, a glicerina é separada da
gordura ou do 6leo vegetal. O processo gera doiduprs: ésteres e glicerina, produto

valorizado no mercado de sabdes (PARENTE, 2003).

2.5.2. OBTENCAO DE ESTERES POR TRANSESTERIFICACAO ETILICA DE OLEOS

VEGETAIS

Rodrigues (2007) estudou a obtencdo de éstere$icowté ésteres etilicos por
catalise acida e basica, do 6leo extraido da goleaocarpo) do fruto da macauba e foram
submetidos a reacado de esterificacdo e transésieéib por catalise homogénea em meio
acido (HCI/HSOy) em virtude de seus elevados teores de acide2Q 1) Mgor/Jsieo.
Logo para o Oleo extraido da améndoa foram subowetsbmente a reacdo de
transesterificacdo homogénea em meio basico, deadoreduzidos valores de acidez
verificados nos 6leos (1,76-24,15) k8g/Jsico

Rodrigues (2007) estudou ainda a influéncia do lisatbor por reacédo de
transesterificacdo dos Oleos das améndoas de nagadibmeio de catalise homogénea
em meio basico e foram testados em iguais condigdgsrimentais (pressdo ambiente e
temperatura entre 35-38 °C) com os seguintes sadalies: hidroxido de sodio (NaOH),
hidroxido de potassio (KOH), etéxido de sédio ¢CH,ONa), etoxido de potassio
(CH3CH,OK), metdxido de sédio (C#DNa) e metoxido de potassio (BK). A RM de
Oleos de améndoas: etanol/metanol utilizou-se sest@cdes respectivamente de 3:1 (a
RM Oleo: etanol/metanol). O maior rendimento emerést foram obtidos com os
catalisadores C4ONa e CHOK em metanol e C}¥€H,OK e CHCH,ONa em etanol,

alcancando os respectivos rendimentos de 99,386999,41 e 99,04%. Foi observado
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um valor pouco menor para os seguintes catalisadk@H e NaOH em metanol e KOH e
NaOH em etanol, alcancando os respectivos rendosemh ésteres de 94,15; 94,02; 92,82
e 91,26%.

Rezende (2009) avaliou a desacidificacdo de Olenatauba por extracao liquido-
liguido (ELL), para producdo de biodiesel, utilidanreacdo de transesterificagdo com
catalise basica para a obtencdo de ésteres de A€aglio de transesterificacdo consistiu
na mistura de metanol, 6leo de macauba, em umad®lld e catalisador basico (KOH) a
1% em relacdo a massa de 6leo, a temperatura @epdsUm periodo de 45 minutos. O
valor do indice de acidez do 6leo bruto da polpandeaiba foi de 1,64%, tendo um
rendimento 94,34% e para o 6leo de macauba sutbmatidefino quimico. Enfatiza-se
que para o 6leo submetido a desacidificacdo por, Eibhka maior taxa de conversdo em
ésteres foi observada com 96,08% de converséo.

Segundo MEHERet al (2006), quanto maior a acidez do 6leo vegetétzatio na
reacdo, menor sera a taxa de conversdo em egierggicorre o consumo de catalisador
da reacéo para alcalinizar o meio, logo a cathlseca na reacéo fica desfavorecida.

GOMESet al,.(2011), avaliaram a influéncia da temperatura Rileetanol:6leo
na reacdo de transesterificacdo alcalina de Oleosofh degomado e canola refinado,
utilizando a matriz experimental, obtendo a cord@mism ésteres, utilizando hidroxido de
sbédio como catalisador, e etanol anidro. A mellumdazdo encontrada foi na temperatura
de 30°C RM oleo:alcool de 1:9; rendimento em ésteres de 98,7%. Logo para o @eo d
canola refinado a melhor condi¢do encontrada faenmgoeratura de 45°&M 0leo:éalcool

de 1:7,5; reportando o valor em conversdo em ésteres de 99,8%.

2.5.3. REACAO DE TRANSESTERIFICACAO POR CATALISE ACIDA

Os catalisadores acidos sdo recomendados paradtarificacdo de 6leos com alto
teor de AGL, tais como 6leo de palma ou 6leos weésd(MELO 2012). Mas as reacdes
sdo lentas e requer em altas temperaturas e psessdambém exige uma maior
quantidade do alcool. Portanto, estes catalisadoreecem altos rendimentos em éster
alquil (FREEDMANet al. 1984).

Porém, a transesterificacdo acida requer condigéesabalho mais enérgicas em

relacdo a alcodlise em meio alcalino. As reacogerdeser conduzidas com elevadas RM,
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sendo comum o uso de 30:1. Nao o bastante, as reacdes devem ser realizadas em
temperaturas proximas da temperatura de ebuli¢do do alcool utilizado como agente de
transesterificagdo. A cinética de reagdo também ¢ menos favorecida, sendo comum o uso
de pelo menos 3h de reagdo (RAMOS, et al., 2011).

A reacdo de transesterificagdo ¢ um processo catalisado por acidos de Bronsted-
Lowry, como os acidos sulfurico e sulfonico (SCHUCHARD et al., 1997). Conforme
mostra a Figura 4, o grupo carbonila do triacilglicerol ¢ protonado, levando a formacao de
um carbocation, que em seguida sofre um ataque nucleofilico de alcool e forma um
intermediario tetraédrico. Apos a transferéncia de préton, tém-se a formacdo de um
diacilglicerol e uma molécula de éster graxo. O processo ¢ repetido mais duas vezes,
levando a formagdo de mais duas moléculas de ésteres graxos e um mol de glicerol

(RAMOS, et al. 2011; STOFFEL, et al. 1959).
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Figura 4. Mecanismo de transesterificagdo acida de 6leos vegetais. Fonte: Ramos et al, 2011.

De acordo com 0 mecanismo acima, os acidos carbmxipodem ser formados

pela reacdo do Il carbocation com agua presentristara da reacao. Isto indica que um

acido catalisado na transesterificacdo deve sdéizada na auséncia de 4gua, a fim de

evitar a formacdo competitiva dos acidos carbadlicque reduzem o rendimento de

esteres alquilico$SCHUCHARD et al.,1997).
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2.6. ESTERIFICACAO

2.6.1. OBTENCAO DE ESTERES POR REAGCAO DE ESTERIFICACAO ETILICA DE

OLEOS VEGETAIS

Processos de esterificacdo de AG assumem granaetémpia para a producéo de
biodiesel ao serem consideradas rotas tecnolog@ssadas em matérias-primas de alta
acidez.

Melo 2012, visando a producdo de biodiesel poraeage transesterificacao
metilica com catalisadores acidos (acido cloridacgulfurico) e para obter o rendimento
maximo de ésteres a partir do 6leo de mesocarpmataiba com indice de acidez de
78,32+1,3 mgKOHg/dleo, utilizou-se um planejamematorial e superficie de resposta. As
variaveis analisadas foram a temperatura, tempeaigio, RM metanol:6leo. Rendimento
maximo obtido para catalisadop$D, foi a temperatura de 60°C; tempo de reacao de 4h e
RM de 6,8:1 obtendo uma conversdo em ésteres d@%5,Logo para o HCI a melhor
condicdo encontrada respectivamente foi de 60°@; 8,8:1, com um rendimento em

ésteres 94,23%.

2.6.2. CATALISADOR

O catalisador acido mais comumente empregado éidm &ulftrico (SILVA-
FILHO, 2010),porém, em condi¢cfes normais, a velocidade da reagigda € muito lenta
guando comparada ao uso de um catalisador alcalino.

A alcoolise com catélise acida requer condicOese€les durante o tempo de reacéo
(VICENTE et al 1997) e tem a vantagem de esterificar 6leos dtorteor de AGL e ndo
formar sabdes, 0 que aumenta o rendimento da reaf@mlita a separacdo e purificacéo
das fases biodiesel e glicerol, (BONDIOLI, 2004).
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Como catalisadores, podem ser usados diferentdesade Bronsted, tais como,
acido sulfarico, fosférico, sulfénico e cloridricAcidos minerais sdo normalmente baratos
e facilmente disponiveis. Acidos de Lewis também $&do utilizados como alternativa a
acidos de Bronsted (Schuchagtial,1998; Ramoset al,, 2011).

2.6.3. A AGUA NA PURIFICACAO DO BIODIESEL

Na etapa de purificacdo do biodiesel séo retirads&luos de glicerina, sabdes e
AG. Essa purificacdo € feita pela lavagem do pmdsgguida por filtracdo e secagem do
biodiesel. Assim, as 4guas de lavagem contém Imasitda residuos de catalisadores, além
dos AG, glicerina, alcoois (metanol ou etanol) érasicontaminantes (NOUREDDINI,
2001).

2.7. EsPEcCIFICACOES DO BIODIESEL

A especificacdo do biodiesel € necessaria paratjasasua qualidade e é também
pressuposto para ter um produto adequado ao usespecificacdes correlacionam o
padréo de identidade e o padrdo de qualidade. Asasoque se direcionam para o padréao
de qualidade asseguram-se ao produtgar@antia de um bom desempenho do motor a
diesel, sem que este sofra ndo conformidiadgo, o padrao de identidade assegura-se que
0 biodiesel seja introduzido no mercado comerath sjue seja adulterado (MOURA,
2008). Como o biodiesel é produzido a partir de gnaamde variedade de 6leos de origem
vegetal de qualidade variada, foi necessario aplicgéérios para a normalizacdo da
qualidade dos combustiveis para melhor desempemhmtbr (PRUSTY, 2008).

As especificacbes no Brasil foram editadas pela ,AdNR regula os padrdes e
procedimentos, com as portarias: n°® 240 (a quasistendo uso deombustiveis nao
especificados, isto €, aquelas cujas caractedstiéa estdo definidas por dispositivos
legais expedidos pela ANP), e a de n° ZB&ta das limitacdes que oferece para o
aproveitamento de todos os Oleosgetais que se encontram disponiveis no territério
nacional. No entant@ importante frisar que a especificacédo defineadidade do produto

a ser utilizado puro, ou seja, sem a sua diluigio diesel de petroleo). A tabela 7 mostra
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as especificagbes do biodiesel da Associacdo Brasile Normas Técnicas (ABNT),
“American Society for Testing and Materials” (ASTMJa “International Organization for
Standardization” (ISO) e do “Comité Européen derhdisation” (CEN)

Tabela 7 -EspecificacGes do biodiesel.

P METODO
CARACTERISTICA UNID. LIM. ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Massa especifica, 20 °C kg/m - 7148, 14065 1298, 4052 -
Viscosidade cinem. 40 °C s - 10441 445 EN ISO 3104
Agua e sedimentos, max. % v 0,050 - 2709 -
Contaminacéo total Mg/kg - - - EN 12662
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster % m - - - EN 14103
Destilagdo 90%, max. °C 360 (5) - 1160 -
Residuo de carbono, max. % m 0,10 - 4530, 189 EN1EF0
Cinzas sulfatadas, max. % m 0,020 9842 874 ISO 3987
Enxofre total % m - - 4294, 5453 EN ISO 14596
Sddio + Potassio, max. mg/kg 10 - - EN 14108, 14109
Célcio + Magnésio mg/kg - - - EN 14538
Fosforo mg/kg - - 4951 EN 14107
Corrosividade ao Cu, max. - 1 14359 130 EN ISO 2160
Numero de cetano - - - 613 EN ISO 5165
Ponto de entupim., max. °C - 14747 6371 -
indice de Acidez, méax. mgKOH/g 0,80 14448 664 ENQ4
Glicerina livre, max. % m 0,02 - 6584 EN14105, 081
Glicerina total, méax. % m 0,38 - 6584 EN 14105
Monoglicerideos % m - - 6584 EN 14105
Diglicerideos % m - - 6584 EN 14105
Triacilglicerol % m - - 6584 EN 14105
Metanol ou etanol, max. % m 0,5 - - EN 14110
indice de lodo - - - EN 14111
Estabilidade. & oxidagdo, min. h 6 - - EN 14112

Fonte:Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas natural e bidnativel, 2004

2.8. VISCOSIDADE

A viscosidade, que é uma propriedade fisica de igodo ao resistir ao fluxo
induzido pelo cisalhamento, constitui uma imposaptopriedade intrinseca dos 6leos
vegetais (CASTRO, 2009).

A medida correspondente a facilidade com que ocorescorrimento de uma
substancia denomina-se viscosidade. Viscosidaderaanguando maior for o tamanho da
cadeia de AG, diminuindo com o aumento de temperagudiminui com a elevacdo do
namero de insaturacfes. Essa grandeza expressistémeia de um fluido ao escoamento
e estad diretamente ligada com as interacdes irtecaares presentes (RIBEIRO &
SERAVALLI, 2007; REZENDE, 2009). Nos Oleos vegetais destinados a producdo de

combustivel como biodiesel, esta caracteristidacfiguimica representa um importante
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parametro para avaliar a facilidade do fluxo do loostivel pelos compartimentos dos
motores (RODRIGUES, 2007).

A reacao de transesterificacdo tem como objetiysoalucdo de um combustivel
com viscosidade aproximadamente 10 vezes menorudoagmatéria prima (0leo) e
proxima dos valores encontrados para o Oleo diedetivado de petréleo
(CONSTANTINO, 2009). O valor da viscosidade cinen@tlo biodiesel € um parametro
estabelecido pela ANP para que se enquadre nos psalrSes de qualidade, deve
apresentar a 40 °C uma viscosidade entre 3,0raré’s

Os valores da viscosidade encontrados para o bEldgodem ter mudancas
dependendo do tipo de alcool empregado na reagder Bbtido com uso de metanol
(CH3OH) possui viscosidade ligeiramente menor do queelag obtidos com etanol
(CH3CH,OH), ja que este alcool possui um carbono a magsogprimeiro. A posicao das
duplas ligacbes pode ter menor efeito sobre a sidade quando comparada com a
influéncia da configuracéo dessas insaturacOedpsgue duplas ligacdes em configuracéo
cis apresentam viscosidade inferior a configuracaios (KNOTHE, et, al. 2006).

O controle da viscosidade visa a garantir um furemeento adequado dos sistemas
de injecdo e bombas de combustivel, além de piasasvcaracteristicas de lubricidade do
motor. De forma geral, o biodiesel possui viscaddproxima a do diesel mineral que,
para temperatura de 40 °C, apresenta uma viscesidedl,6 a 6,0 cSt. A Tabela 8

apresenta os valores de viscosidade de alguns\@getais.

Tabela 8 -Viscosidade de Oleos vegetais em funcio da temparat
Viscosidade (cSt)

Oleo 37,8°C 50,0°C 60,0°C 70,0°C
Mamona 285,0 140,0 82,0 52,0
Macauba (polpa) 50,0 30,0 20,2 14,7
Dendé 43,0 27,0 18,5 13,5
Tingui 41,0 25,0 17,5 13,0
Babacu 36,5 23,0 16,2 12,0
Buriti 35,0 21,8 15,4 11,5
Pinhdo manso 315 19,8 14,0 10,5
Cotieira 25,8 16,7 12,0 9,2

Fonte: BRASIL (1985)

BROCK et al (2008), determinaram a viscosidade de difereripess tde Oleos
vegetais refinados, utilizaram um viscosimetro @daca Brookfield (Modelo LVDV-III+),
equipado com cilindro de diametro externo de 100 (Bmindle de referéncia S-28) e

verificaram que houve diminuicdo da viscosidade aleps de soja, milho, algodao,
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girassol, arroz, oliva e canola conforme variowgemperatura de 20 a 70°C, observaram
também que, para valores de baixa temperaturaseooora diferenga mais nitida entre os
valores de viscosidade quando comparados as teim@eramais elevadas. A Tabela 9

mostra os valores da viscosidade para diferenges tie 6leos.

Tabela 9 -Valores de viscosidade medidos para os diferemes degetais em funcéo da temperatura.
T(°C) Viscosidade (mPa.s)

0
Temp. (°C) Soja Milho Girassol Arroz Algodao Oliva Canola
20,0 59,0 67,6 58,3 73,8 67,7 79,7 73,1
30,0 41,2 47,4 41,3 50,5 47,3 55,4 50,5
40,0 295 32,3 29,1 343 334 37,8 35,6
50,0 22,3 248 21,3 245 24,6 26,2 25,2
60,0 16,7 185 16,4 19,2 18,0 21,4 19,1
70,0 12,6 140 12,6 14,2 14,0 149 145

Fonte: Brock et al (2008)

2.9.  [NDICE DE ACIDEZ

As determinacbes das caracteristicas fisico-quémiteaum 6leo vegetal para a
producao de biodiesel representam importantes demsgides para a escolha dos métodos
cataliticos a serem utilizados nos processos neaisioDentre as caracteristicas fisico-
guimica destacam-se o0s teores em acidez (acidososgréivres) e agua. Estas
caracteristicas estéo correlacionadas com a foormdedases emulsificadas (formacéo de
sabao) em reacao de obtencao de biodiesel poiseadfdalina (Rodrigues, 2007).

Como esta caracteristica esta relacionada a gadstide AGL presentes no 6leo,
geralmente é medida por um indice, que expressasaarde NaOH (mg) necessaria para
a neutralizacdo da acidez de 1 grama do produtzidez decorre da hidrdlise parcial dos
glicerideos, podendo variar conforme o grau de raefio, condicbes de armazenamento
das sementes ou frutos usados para extrair o éten,a temperatura e com tempo de
processo de extragcdo, bem como com as condi¢cdearrdazenagem do Oleo. Tal
caracteristica, que nao é considerada uma conslanféeo vegetal, € necessaria para a
rotulacdo da qualidade de um o6leo. Como ha presg#mdasfatos nos oOleos, sua acidez
pode aumentar devido a possibilidade de liberagdprdtons remanescentes do grupo
fosfato (REZENDE, 2009).

O indice de acidez revela o estado de conservagailed. A decomposi¢cédo de
glicerideos é acelerada por aquecimento e pelaelae rancificagdo e quase sempre
acompanhada pela formacao de AGL (MORETTO, 1998).
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O indice de acidez corresponde a uma das cardicasidisico-quimicas mais
significativas para a escolha do método a seratih para a produgéo de ésteres etilicos,
uma vez que oOleos de elevados valores em acidelmzem estruturas saponificadas em
reacOes de transesterificacdo por catalise basicaudndo os rendimentos reacionais e
dificultando as separacdes espontaneas das fasescfim biodiesel e fase com glicerina).
A acidez de um dleo ou gordura, assim como os estde rancificacio representam umas
caracteristicas bastante variaveis que dependeestddo atual ou a condicdo do lipideo.
Tanto a acidez quanto a rancificacdo de um Oledugarpodem ser provocadas pela
presenca de teores de agua, enzima ou outras rstibst&atalisadoras envolvidas no
processo de degradagcéo (RODRIGUES, 2007).

2.10. DENSIDADE

Umas das propriedades fisicas de maior intereebegtsido para a elaboracdo de
técnicas e aparelhos para o processamento de utha@e a densidade. Atualmente, sua
aplicacdo mais importante é para determinar a &elagolido/liquido das gorduras
comerciais. A densidade das gorduras sélidas audhg sédo constantes para diferentes
tipos de triacilglicerol, mas a diferenca é gramadre os estados sélidos e liquido, de
modo que o volume da banha aumenta 13% ao passestado solido para o estado
liquido (ORDONEZet al. 2005).

Essa grandeza é menor que a unidade reafirmanddepgesao menos densos que
a agua. A variacdo é pequena, mas vale ressakkan glensidade de AG cresce com o
aumento do numero atomos de carbono na cadeiaue ceth o numero de insaturacdes
(RODRIGUES, 2007). As gorduras sao mais densasstawl@ solido do que no estado
liquido, mostram maior concentracao de volume dararsolidificacdo e maior expansao
de fusao.

Os valores da massa especifica relativa variamndiepelo da origem do 6leo, da
composicdo de AG e de outros componentes presembesnenores proporcdes, da

qualidade do 6leo e da temperatura em que se faz sua determinagao (GUNSTONE, 2004;
CARVALHO, 2010).
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2.11. TEOR DE UMIDADE

A reducédo do teor de umidade corresponde a perdpesm sofrida pelo produto
guando aquecido em condi¢cfes nas quais a aguac¥idanO meétodo de Karl Fischer
exclui a influéncia da umidade do ar e fornece f@®$ para uma titulacdo cujo ponto
final € bem determinado.

Segundo a Instrucdo Normativa N° 49, de 2006 doistéino da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA) a umidade e matedktil (conjunto de materiais
volateis quantificados no produto) e maximo peuitara 6leos vegetais é de 0,1%.

AMARAL (2007), utilizando método de determinacdo wlmidade Karl Fischer,

observou o teor de umidade para o 6leo de amérelpwdauba o valor de 0,47%.
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3. METODOLOGIA

3.1. AMENDOADE MACAUBA

Os frutos de macauba foram coletados no municipidVidreira Sales, Parand,
Brasil, cujas coordenadas sao: longitude -24° 3648 latitude -53° 3’ 26,32".
Inicialmente, foram escolhidas duas palmeiras, s@sdfrutos coletados diretamente dos
cachos, ~1 kg cada coleta. Foram realizadas ttésasem datas diferentes no més, entre
Junho de 2012 a Fevereiro de 2013. Os frutos fataetionados aos laboratorios de
Processos de Separacdo (LPS | e LPS IlI) da Unilatsi Estadual de Maringa para o
inicio dos experimentos. Apés a etapa de coletama#éria prima foi quantificada,
selecionada e higienizada. Os frutos foram quelra@mn a um) em uma prensa
hidraulica, marca Bovenau P15 ST - 15 toneladasy paretirada das améndoas. Estas

foram secas em estufa a 60°C até que atingissersantasmstante. As Figuras 5 e 6

mostram as palmeiras e sua localizacdo onde fooéetados os frutos.

Figura 5 - Palmeiras onde os frutos foram colefados (A). Locde estdo situadas as palmeiras IEBhte":

Google Maps
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Figura 6 (a) Partes do fruto (b) Caule com espinhos da Palina Macauba. (c) Palmeira com Cachos

3.1.1. EXTRAGAO DO OLEO DE AMENDOA

Apoés as etapas de secagem, as améndoas, isentagddee, foram trituradas num
triturador de grdos, marca Marconi, modelo TE 3dbtendo uma granulometria de
sistema Tyler 16 mesh, didmetro abaixo de 0,091 Asnextracbes dos lipidios foram
conduzidas pelo método Soxhlet, em duplicatas, r&igu Conforme método oficial n°
920.39C da AOAC (1997). Para isso, foi utilizadsaobvente n-hexano por um periodo de
8 h. O solvente foi removido da massa de 6leo peiprda utilizacdo de um evaporador
rotativo, na temperatura de, aproximadamente, 60°@or de lipidios totais e umidade

foram determinados a partir das equagdes 1 e 2atdgpmente.

Teor de lipidios = %xlOO 1
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MU-MS
MU

Teor de umidade = ( ) x100 2

Sendo;

N= Massa de 6leo (g)

P= Massa de amostra (g)
MU= Massa (mida (g)
MS= Massa Seca ()

Figura 7 - Sistema de refluxo Soxhlet

3.2. OLEO PoLPA

Nos experimentos para a obtencdo de ésteres famiadd o 6leo da polpa de
macauba pertencente a familia Arecaceae, a espéceomia aculeatdJacq.) Lodd. Ec
Mart. O 6leo foi obtido da Associacdo dos PequdPaxiutores de Riacho Dantas de
Monte Claros — MG. O qual suas caracteristicasofiguimicas foram determinadas
conforme a metodologia oficial AOCS (American Olénists’ Society).

3.3.  CARACTERIZACAO DO OLEO DA POLPA E AMENDOA

Os 6leos vegetais sao obtidos de diferentes origesssn, tornaram-se importantes
fontes alternativas de energia, a suas caractaddiisicas sdo necessérias ser determinada
(YILMAZ, 2011). Para a caracterizagdo o Oleo de adba, foram determinadas a
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composicdo em AG, comportamento reoldgico, magsecédia, indice de acidez, indice
de saponificacdo, teor de umidade, indice de ie@MM.

3.3.1. ANALISE DA COMPOSIGAO DOS ACIDOS GRAXOS

A andlise da composicédo de AG foi realizada comndlia de um cromatografo da
marca Varian, modelo CP — 3800, com detector deagio em chama (DIC), contendo
uma coluna capilar especifica para separacao edegg{BP — X70 — SGE) de 30 m x 0,25
mm.

Realizou-se a técnica de derivatizacdo de Hartredrago (1973).

Para a transesterificacdo de lipidios pesou-seni@@de 6leo em tubo de ensaio e
adicionou-se 3,0 mL de n-hexano, agitou-se atdubifimacao total da matéria graxa. Em
seguida adicionou-se 4 mL de solucao 0,5M de Nafekkou-se em banho-maria a 70 °C
por 5 minutos. Esfriou-se. Adicionou-se 5 mL deugéb esterificante, agitou-se, aqueceu-
se em banho-maria a 70 °C por 5 minutos. Adicics®u4 mL de solucdo saturada de
NaCl. E por fim adicionou-se 3 mL de n-hexano dcagse por 30 segundos. Apos a
completa separacdo das fases, 1 mL do sobrenaftarde@ecionado em um baldo de
graduado de 10 mL e completado com iso-octano. Undanamostra dissolvida em iso-
octano e 0,4 mL de padrao interno foram adicionatesimvial. Logo as amostras foram

direcionadas a um cromatografo a gas.

3.3.2. VISCOSIDADE —REOLOGIA

Para o estudo do comportamento reologico do o6leautibzado um redmetro
digital da marca Brookfield modelo DV-III. Para e@ da polpa analises foram realizadas
nas temperaturas entre 20 °C e 70 °C, em interd@dd0°C. GCspindle para analise do
Oleo, foi SC 4-27 para a faixa de temperatura deC2@ 40 °C. Para faixa de temperatura
de 50 °C e 70 °C foi utilizadogpindleSC 4-18. Logo para o 6leo da améndoa as analises

foram realizadas nas temperaturas entre 20 °C%€ 46m intervalos a 5 °C. €pindle
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para andlise do 6leo, foi SC 4-27, ambos com \édaig rotacional entre 10 e 220 rpm. A
viscosidade foi obtida para cada temperatura péo oee um ajuste linear nos gréaficos de
tensdo de cisalhamento (dinas/cm?) por taxa déhaisento (3). O valor obtido para o
coeficiente angular da reta obtida correspondeseaosidade cinematica da amostra na
temperatura analisada.

Para ajustar os valores encontrados, utilizou-48oee modelo de Guzman

(Equacao 3), o qual é tradicionalmente usado eaatiira (REIDet al. 1988).

Inp=A+7 3

Sendo:

M - viscosidade cinemética
A — coeficiente linear

B — coeficiente angular

T — temperatura absoluta

3.3.3. MASSAESPECIFICA

A determinacdo da massa especifica foi realizadadapartamento de fisica da
Universidade Estadual de Maringa - UEM. Foi utidiaaim densimetro, marca Anton Paar,
modelo DMA 5000, conforme mostra a Figura 8. A raasspecifica do 6leo da polpa foi
determinada variando-se a temperatura, na faix20e@ a 60°C, e para 6leo da améndoa

variou-se de 20 a 50 °C, ambos em intervalos de 5°C

Figura 8 - Densimetro modelo DMA 5000 Anton Paar
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3.3.4. DETERMINACAO DE ACIDEZ

A determinacdo do indice de acidez foi realizadofmmne o método da AOAC
948-28. O método € aplicado a 6leos vegetais beit@$inados e a gordura animal. Para
essa analise, pesou-se 2 g da amostra em um #deomeryer e adicionou-se 25 mL de
solucéo neutra de éter-alcool (2:1). Adicionou-saldas gotas do indicador fenolftaleina,
a solucao foi titulada com solucédo de hidréxidesddio 0,1 mol/L até o aparecimento da
coloracéo rosea. Utilizou-se a Equacéo 4 paracuicatio indice de acidez, em mgKOH/g
Oleo. E para expressar a acidez em porcentagem poerentagem em acido oleico

utilizou-se as equacao 5.

1A = (v.f.:,Gl) 4
1A = (v.f.nz;zs,z) 5
sendo que:

v = volume em mL de solugéo de hidroxido de sédlonfol/L gasto na titulagéo
f = fator de correcdo da solucao de hidroxido aboso

P = massa da amostra em gramas.

3.3.5. INDICE DE SAPONIFICAGAO

O indice de saponificacéo, de acordo com a norm@®0d 3-52, é definido como
a quantidade de hidroxido de potassio (em mg) sadespara saponificar totalmente 1g
de 6leo ou de gordura. O valor obtido indica intdimeente a quantidade em massa de AG,
obtidos apds a saponificacdo, pois € inversamaojgorional ao peso molecular médio

dos AG dos glicerideos presentes.
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Num erlenmeyer de 250 mL, pesou-se 2g de 6leo. @axilio de uma bureta,
adicionou-se 25 mL de solucdo alcodlica de hidréxdé potassio 0,5 M. Adaptou-se o
erlenmeyer em condensador de refluxo. Ferveu-sdarho-maria durante 30 minutos
(para ocorrer a saponificacao). Resfriou-se o fras@dicionou-se 2 gotas do indicador
fenolftaleina. Titulou-se o excesso de potassio @mido cloridrico 0,5M até que a
coloracéo rosea desaparecer. Analogamente titelautgranco nas mesmas condicdes. A
diferenca entre os volume de mL de acido cloridngastos nas duas titulacbes é
equivalente a quantidade de hidroxido de potasastogna saponificacdo. A equacao 7

expressa indice de saponificagcdo em mgKOH/g 6leo.

Is = (

V—v.28)
P

V= volume de acido cloridrico 0,5M gasto na tit@dagla prova em branco
v= volume de acido cloridrico 0,5M gasto na titdlagla amostra

P= peso da amostra em g.

28=mg de KOH neutralizados por 1 mL de HCI 0,5 M.

3.3.6. TEOR DE UMIDADE

O teor de umidade foi determinado por meio do neétddrl Fischer. Para isto,
utilizou-se equipamento Karl Fischer, da marca ys&i, modelo Umidade controle KF-
1000, pelo método ASTM D — 4377.

3.3.7. DETERMINACAO DO INDICE DE |0DO

O indice de iodo de um 6leo ou gordura € a medadaedi grau de insaturacao
sendo expresso em termos do numero de centigraem@sdd absorvido por grama da
amostra (% iodo absorvido). As determinacbes dacénde iodo foram baseadas no
método da AOAC — 920.159.
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Pesou-se 0,2g de 6leo da polpa da macauba em emmerfer de 500 mL contento
25 mL de tetracloreto de carbono. Adicionou-se nimn@ta com de 25 mL com solucao
de Wijs. Agitou-se assegurando perfeita homogeg@&xaDeixou-se em repouso ao abrigo
da luz a 25° C, por 30 minutos. Adicionou-se 20 aeLsolucédo de iodeto de potassio a
25% e 100 mL de agua destilada fervida e fria.|Jittse o conteddo com solugéo de
tiossulfato de sédio 0,1M adicionado lentament®ra agitacdo constante até a obtencdo
de cor fraca amarelada. Adicionou-se 1 mL de solugdicadora de amido 0,5% e
continuou-se a titulacdo até o completo desapaesto da cor azul. Analogamente foi

realizada uma titulacéo do branco. Os resultadogrioos foram obtidos pela Equacéo 8.

Il = (Vb—Va.FI’VI.IZ,GS) 6

Sendo;

Va4 = volume em mL da solucéo de tiossulfato de sO¢idN gasto na titulacdo da
amostra de dleo.

Vp = volume em mL da solugdo de tiossulfato de s&dldN gasto na solucdo do
branco

M= Molaridade

P= Massa da amostra

3.3.8. TEOR DE GLICEROL LIVRE

O teor de glicerol livre foi realizado pelo métotitulométrico (metodologia
modificada, baseada no método oficial da AOCS (&&€) que consiste na pesagem de
aproximadamente 3 g de uma amostra do biodies&h mBassa é colocada em um funil de
separacao e adicionados 20 mL de agua destilada ml0 de solucédo $$0,(1:4). A
mistura é agitada e deixada em repouso até queaoadormacao de duas fases. A fase
mais densa (mais clara) é retirada e colocada nlenneeyer de 150 mL, ao qual serao
adicionados 50 mL de solug&o de periodato de €§8ig/L. Apos 10 minutos em repouso,

€ adicionado 4 g de bicarbonato de sddio e 1,5igd##0 de potassio. A amostra € entao
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agitada para homogeneizagdo e titulada com arseeitesddio 0,1 mol/L até que a
coloracéo se torne um pouco mais clara. Apés aéadie gotas de solucdo de amido, a

titulacdo prossegue até o ponto de viragem, oy gegndo a solucdo se torna incolor.

3.3.9. DETERMINAGCAO DA MASSAMOLAR MEDIA

A massa molar médias (MMM) do 6leo vegetal foi akda de acordo com
Ehimenet al. (2010) e Georgogianret al. (2007), foi utilizado porcentagens de AG
obtidos por cromatografia gasosa. Os valores da MMMmM obtidos por meio das
Equacdes (9) e (10),

MMTG = [3.(MMM) + 41] 7
YMMM = [(Miag — MH). (Zi)] 8
Sendo que:

MMM = massa molar média

Miag = massa molar do acido graxo i
MH = massa atbmica de um hidrogénio
Zi = porcentagem de acido graxo

MMTG = massa molar do Triglicerideo

3.4. FILTRAGAO DO OLEO BRUTO

Para a realizacdo da reacdo de esterificacdo obéleo da polpa da macauba foi
filtrado em um funil de buchner equipado em umgstdo sob vacuo, foi utilizado papel
filtro qualitativo, gramatura de 80 gfra diametro de 12,5 cm. A Figura 9 mostra o 6leo

bruto pré e pdés-filtrado.
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Figura 9 - Oleo bruto néo filtrado (ADleo bruto filtrado (B).

3.5. PLANEJAMENTO FATORIAL

O planejamento fatorial € uma técnica utilizadangiwase tem duas ou mais
variaveis independentes (fatores). Ele permite aomabinacdo de todas as variaveis em
todos os niveis, obtendo-se, assim, a andlise da weniavel, sujeita a todas as
combina¢Bes das demais. O planejamento fatorialidica maneira de prever interacédo
entre os fatores.

Neste trabalho, foram avaliados trés fatores, isatidr, temperatura e RM
Oleo:alcool, com cinco niveid).5, 1 e 1.5; 90, 105 e 120 °C; 4:1, 8:1 e 12:1
respectivamente. Sendo assim, foi confeccionadplanejamento fatorial®2

O numero total de ensaios em um experimento cetaraposto, baseado em um

experimento fatorial completo pode ser representadéorme mostra a Equacaoll.

n=2+2k+m 9

sendo
2“0 nimero de pontos fatoriais,
2k 0 numero de pontos axiais

(a) emo numero de replicagbes do ponto central.

O valor o corresponde &4 em queF é o nimero de pontos fatoriais e
corresponde & quando um experimento fatorial completo é usado.
Foram estudados trés fatores em trés niveis cadafanaim quatro pontos

fatoriais, quatro pontos axiais e dois no repliesc@lo ponto central totalizando 17
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experimentos, e em cada condi¢do a resposta avdti@am o rendimento em ésteres.

Conforme a Tabela 10. Os pontos axiais terdhh68.

Tabela 10- Matriz experimental para o planejamento fatar@hposto

Variaveis Variaveis codificadas
Ensaio Catalisador _ oo lonP XL X2 X3

1 1,3 10,38 113,93 1 1 1
2 1,3 5,62 113,93 1 -1 1
3 1,3 10,38 96,9 1 1 -1
4 1,3 5,62 96,9 1 -1 -1
5 0,7 10,38 113,93 -1 1 1
6 0,7 5,62 113,93 -1 -1 1
7 0,7 10,38 96,9 -1 1 -1
8 0,7 5,62 96,9 -1 -1 -1
9 1,5 8 105 1,68 0 0
10 0,5 8 105 -1,68 0 0
11 1 12 105 0 1,68 0
12 1 4 105 0 -1,68 0
13 1 8 120 0 0 1,68
14 1 8 90 0 0 -168
15 1 8 105 0 0 0
16 1 8 105 0 0 0
17 1 8 105 0 0 0

3.5.1. PRODUCAO DE BIODIESEL POR ESTERIFICACAO ETILICA DE OLEOS

VEGETAIS

Os experimentos foram realizados em escala lab@ktpara a producdo de
biodiesel a partir do 6leo da polpa da macaubaelgio de esterificagdo, foram utilizado
etanol etilico anidro 99,8%, acido sulfurico,@0,) como catalisador, sendo a quantidade
adicionada calculada sempre em relacdo a massdedocdnforme Saviato (2012). Os
parametros reacionais, temperatura e Ril\dool:6leo e catalisador, foi utilizado
metodologia de superficie de resposta para quellfomeondicdo fosse determinada. Foi
utilizado um reator PARR 4843, sob pressédo e aptatpnstante, 70 psi, e 350 rpm

respectivamente. A Figura 10 mostra a o reator iRéimado nas reacdes de esterificacao.
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Figura 10 - Reator Parr

Apb6s o término da reacdo, a mistura reacional fhingetida a um evaporador
rotativo marca Fisatom, modelo 803. Ligado a umaltm hidro vacuo, marca Marconi,
modelo MA 053 sob vacuo de 600 mmHg, conforme raastFigura 11, e temperatura do
banho a 60 °C para a recuperacdo do alcool exeedérgeparacdo da fracdo rica em

ésteres etilicos e da glicerina foi realizada pmadtacao.

—

Figura 11 - Rota evaporador equipada em uma bomba hidro vacuo

Ap6s a decantacdo e separacdo, a fase superidgendonos ésteres etilicos, foi
lavada com agua saturada de CaQo@ra a neutralizacdo do acido sulfurico. Apos a
primeira lavagem foi adicionada agua destilada &C6para a retirada de residuos
indesejados. Foram realizadas trés lavagens uiil@a30 g de agua. Apos decantar
novamente, a amostra foi levada ao evaporadoivotat75°C, sob vacuo, para eliminar a
umidade e, finalmente, para ser analisada. A Fijdrapresentam a separacéo de fases (a)
e Biodiesel lavado para ser analisado (B).
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Figura 12 —Separagdo de Fases do Biodiesel (A); Biodiesel lavado para ser analisado (B)
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4, RESULTADOS

4.1. CARACTERIZACAO FisSICO -QUIMICADO OLEO DA AMENDOA DE M ACAUBA

4.1.1. TEOR DE UMIDADE E OLEO NA AMENDOA

Os dados experimentais obtidos com os frutos ametano més de junho

apresentaram um teor de 6leo baixo em relacdo esid meses, em razao dos frutos

estarem verdes. Os frutos coletados no més derouspibesentaram o maior teor de Gleo

dentre os meses analisados 67,2%. Em relacdowdos @oletados nos meses de janeiro e

fevereiro, os resultados indicaram um decréscimeenp de 6leo. Estes valores estdo de

acordo com os resultados reportados por Duart €R@l0) pois, neste periodo de

maturacdo, os frutos j& estdo maduros e os Olexsemes na améndoa migram para a

polpa do fruto.

A Tabela 11 mostra o teor de 6leo e a umidade 8 hmida da améndoa dos

frutos coletados entre junho e fevereiro.

Tabela 11 -Teor de 6leo e umidade da améndoa dos frutos doleentre junho e fevereiro

Més Teor 6leo BU (%) Umidade da améndoa (%)
Junho 31,2 82,0

Julho 50,8 61,8°
Agosto 51,2 64,4
Setembro 639 46,8
Outubro 67,22 35%7
Novembro 63,92 20,F
Dezembro 64,42 15,1
Janeiro 55,22 12,3
Fevereiro 55,52 15,5

BU- Base Umida. Os resultados representam a méaisvio padrdo das analises realizadas em trialica
Médias seguidas por letras iguais ndo diferem anfelo teste de Tukey (P <0,05).

A partir dos resultados apresentados, observa-seunmdade elevada na améndoa

no més de junho, pois o fruto apresenta maior ctregio de agua por estar verde.

Segundo Duartt al (2012) a tendéncia de maturacéo do fruto, h4 eahacéo substancial
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da umidade, indicando que o controle da maturagadfrdtos e a definicdo do ponto de
colheita proporcionam, ndo s6 um maior rendimentobgeo, mas também a reducdo dos

custos de secagem.

Para as palmeiras avaliadas, houve uma variac@eswde améndoa, na umidade
e no teor de 6leo. Tendo um acumulo médio de @e88i3% para os meses de Dezembro,
Janeiro e fevereiro, periodo de safra dos frutosydeauba. Seguindo Duat al (2012),

os resultados permitem uma definicdo do tempo jpole@ colheitas dos frutos.

4.1.2. TESTE PARA ANOVA RELATIVA AO TEOR DE OLEO E UMIDADE NA

AMENDOA

Foi feita a analise de variancia (anova) para opgytamento do 6leo e da umidade
na améndoa nos meses de coleta. A tabela 12 aresevalores da anova para o 6leo e a

umidade nos meses analisados.

Tabela 12 -Anélise de variancia para o teor de 6leo e umiad@daméndoa.

Grau de Soma Média
Liberdade Quadratica Quadrética F Valor Pr(>F)
Teor de Oleo
Més 8 2959,2 369,9 12,86 7.84°0
Residual 17 488,9 28,8
Teor de Umidade
Més 8 2959,2 369,9 12,86 7.84°%0
Residual 17 488,9 28,8

Observa-se que o valor da anova é muito pequenalpr = 7,84.10 (<0,05)
sendo assim ha diferenca no teor de 6leo e na dmidae significa que em uns dos meses
0 teor de Oleo e de umidade é diferente. Paraicaarib normalidade entres 0os meses
avaliados foi aplicado o Teste de Tukey apresentaalolabela 11. Logo o p-valor
apresentado na tabela 12 sdo iguais indicando cusmento do 6leo é proporcional a

diminuicdo da umidade.
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4.1.3. CoMPOSICAO DOS ACIDOS GRAXOS

Observa que no Comportamento Sazonal da Améndddadauba houve uma
diferenca significativa nos AG. Apresentou um téerAG insaturados superiores no fruto
verde, e inferior no fruto maduro.

Pode-se observar, nos meses avaliados, uma variagdoquantidades dos
principais AG no 6leo da améndoa. O acido laured2(0) apresenta um aumento em sua
composicao, enquanto o acido oleico (C18:1n-9)samta uma reducdo com o passar dos
meses. Outros AG, presentes em menores quantidadesapresentam aumento ou
decréscimo de concentracdo, como o 4cido linokiesua forma cis.

Observa-se na Tabela 1 que, no més de Junho, sosm@p do 6leo de améndoa
da macauba é constituida, em sua maioria, pelaosa®léico (C18:1n-9), palmitico
(C16:0), miristico (C14:0) e laurico (C12:0). Comfe os frutos tende ao estagio de
maturacdo, ha uma diminuicdo dos acidos oleicdraif)eo, € um aumento na quantidade
dos acidos miristico e laurico. Este fato poderastacionado com o estagio de oxidagéo
do oleo.

Este comportamento ja foi observado por Datsl. (2012) que realizou um estudo
sobre a composicdo do 6Oleo da améndoa de macadbatellum certo periodo de
maturacgao.

Os dados experimentais referentes a composicacanjéah porcentagem) de AG

do 6leo da améndoa da macauba estao representadabaia 13.
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Tabela 13 -Composicdo Média em Percentagem dos Acidos Graesemtes no Oleo da Améndoa da Macauba

Junho Julho Agosto Setembro Outubro Novembro eBdzo  Janeiro Fevereiro
C8:.0 0,49+0,85 4,20+0,544 4,77+0,68° 6,48+0,46° 5,61+1,18° 6,63+0,91" 7,15+1,16° 6,06+1,24° 8,67+0,39
C 10:0 0,42+0,72 3,06+0,398 3,52+0,54° 4,94+0,39 4,99+0,44" 539+0,84° 568+0,78° 5,18+0,26° 6,73+0,27
C12:0 9,95+3,35 25,2+2,37 29,82+3,28 39,93+3,32 43,48+1,13 41,88+4,18 42,53+0,03 39,85+0,57 46,52+1,32
C 140 2,36+0,7%4 4,99+050 5,25+0,18 6,48+0,68 7,40%0,08 7,23+0,46 7,34+0,39 7,400,189  7,92+0,07
C 16:0 6,43+0,50 6,16+0,28 5,87+0,54 524+0,60 548+0,28 553+0,12 556+0,38 6,21+0,26  5,39+0,23
c16:1 0,31+0,55 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 0,26+0,45 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0
C 18:0 1,86+0,24 2,33+0,77° 2,57+0,14° 2,82+0,18 2,80+0,18° 2,86+0,27 2,92+0,18° 2,78+0,04° 2,73+0,05°
C 18:1n-9 62,0+5,92 46,01+1,31 40,22+4,3% 28,95+4,11 26,14+1,79 2599+3,18 24,98+1,84 28,78+1,61 19,60+1,53
C18:2n-6 Trans  3,64+1,71 3,27+3,14  0,0+0,8 0,0+0,0 0,0+0,0 0,0+0,0 0,48+0,67 0,0+0,8 0,0+0,0
C18:2n-7Cis  10,1+0,86 4,23+3,68 3,00+2,54 0,38+0,78 0,0+0,0 2,68+0,4% 3,12+0,44 3,10+0,80  1,44+1,.47
C18:3 2,341,556 0,52+0,89 3,08+3,58 4,79+0,67 4,03+05F 155+269 0,20+0,28 0,60+0,85 0,97+1,37

AG — Acido Graxo C8:0 — Acido Caprilico C10:0 — AoiCaprico C12:0 — Acido Laurico C14:0 — Acido Miito C16:0 — Acido Palmitico C16:1n-7 —
Acido Palmitoleico C18:0 — Acido Estearico C18:1a-8cido Oleico C18:2n-6* — Acidos Linoleico TraG48:2n-6* — Acido Linoleico Cis C18:3n —7**
Acido Linolénico C18:3n-3.

Os resultados representam a média + desvio padsiardlises realizadas em triplicata. Médias sagudr letras iguais ndo diferem entre si pel@téstTukey (P <0,05).



Resultados 40

Observou-se nas composicoes dos AG saturados e monoinsaturados e poli-
insaturados, conforme apresentado Tabela 14, que houve um aumento em percentual de
AG de cadeia curta e um decréscimo nos AG de cadeia longa.

Os resultados contidos na Tabela 13 indicam que, dentre os meses analisados, 0 més
de Junho seria, segundo McOSKER et al. (1962), o mais recomendavel para alimentagao
pois € o que apresenta o maior teor de AG monoinsaturados 78,66% e polinsaturados
13,57% e de saturados somente 7,76%. No més de Fevereiro, observa-se que 56,77% do
6leo ¢ composto por AG saturados, sendo 39,86% de AG monoinsaturados e 3,36% de AG
poliinsaturado. Assim, neste periodo o 6leo da améndoa da macauba ¢ de utilidade para
aplicacdes que necessitem de um Oleo com alto teor de AG saturados. A Figura 13 ¢ 14

mostra o cromatograma referente os més de junho e fevereiro.
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Tabela 14- Composi¢ao Média dos Apidos Graxos saturadospmeaturados e poliinsaturados Presentes
no Oleo da Améndoa da Macauba

% Composicao

Periodo Saturado Monoinsaturado  Poliinsaturado
Junho 7,76 78,66 13,57
Julho 22,98 69,00 8,02
Agosto 28,06 65,34 6,59
Setembro 40,41 53,26 6,32
Outubro 44,65 50,19 5,16
Novembro 44,58 50,00 5,42
Dezembro 46,58 49,05 4,36
Janeiro 41,86 53,54 4,60
Fevereiro 56,77 39,86 3,36

A partir da composicdo em AG obtidos por cromatfigra gas nos meses
avaliados, foi determinada a massa molar média (MMM 6leo da améndoa. Deste
modo, a diferenca entre junho a fevereiro foi 1%270s valores numéricos sao
encontrados na Tabela 15. As analises foram reélakzam datas condi¢fes distintas, sendo
assim, nao foram apresentados valores para o deagii@do. A Figura 15 mostra o grafico

da MM em (g/mol) em funcdo do tempo de maturacéo desvio padréo obtido pelo teste
de TukeyHSD.

Tabela 15- Valores obtidos da massa molar média

Més MM (g/mol)
Junho 783,70
Julho 775,72

Agosto 749,80
Setembro 700,50
Outubro 695,47

Novembro 695,47

Dezembro 695,3%
Janeiro 695,44

Fevereiro 695,47

Os resultados representam a média + desvio padsiardilises realizadas em triplicata. Médias saguyidr
letras iguais ndo diferem entre si pelo teste dey (P <0,05). Letras diferentes diferem por deetéskey
(P <0,05)
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Figura 15 —Massa molar em (g/mol) em funcéo do Tempo de Mefurao Fruto.

4.1.4. MASSAESPECIFICA

E possivel afirmar que a massa especifica do 6leoegor do que a massa
especifica da agua, visto que dado um mesmo volleseduas substancias, ha mais

matéria concentrada na agua do que no oleo.

Observa-se também uma pequena diferenca na maesafiea de diferentes tipos

de Oleos. Isso se deve a presenca de cadeias ddeAdb/ersos tamanhos. Conforme

aumenta o namero de carbonos na cadeia e consemesié a massa do acido graxo,

maior sera a massa especifica do 6leo (REZENDE)200

Os valores médios da massa especifica do 6leo dadaa de macauba a 20°C

estdo reportados na tabela 16.

Tabela 16 -Valores médios 6bitos pelo teste de tukey da messecifica do 6leo.

Més Massa Especifica (g/6m
Junho 0,914%
Julho 0,9132
Agosto 0,9149%
Setembro 0,9113
Outubro 0,9087
Novembro 0,9144
Dezembro 0,9072
Janeiro 0,9060
Fevereiro 0,9053

Letras iguais, as médias ndo diferem entre siteste de Tukey (P< 0,05).
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A tabela 17 apresenta os valores obtidos de tosloseses analisados expressando

a massa especifica maior para frutos verdes
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Tabela 17 -Massa Especifica Média do Oleo da Améndoa de Macatb
Temp. (°C) Junho Julho Agosto Setembro Outubro hitve Dezembro Janeiro Fevereiro
20 0,9146+0,0011 0,9134+0,0055 0,9149+0,0015 00,0835 0,9087+0,0088 0,9144+0,0011 0,9072+0,00659085+0,0028 0,9053+0,0031
25 0,9111+0,0010 0,9101+0,0057 0,9113+0,0015 0000936 0,9052+0,0088 0,9107+0,0011 0,9034+0,00631029+0,0029 0,9024+0,0022
30 0,9076+0,0010 0,9069+0,0060 0,9078+0,0016 0,904®37 0,9017+0,0037 0,9070+0,0013 0,8994+0,00618992+0,0031 0,8985+0,0023
35 0,9041+0,0010 0,9032+0,0059 0,9043+0,0016 0900037 0,8981+0,0037 0,9031+0,0017 0,8953+0,005895%+0,0033 0,8949+0,0026
40 0,9005+0,0010 0,8997+0,0060 0,9007+0,0017 0/89pP38 0,8944+0,0092 0,8988+0,0028 0,8907+0,005]1891%+0,0036 0,8911+0,0029
45 0,8970+0,0010 0,8962+0,0060 0,8972+0,0017 0898838 0,8905+0,0097 0,8940+0,0048 0,8856+0,004188@4+0,0046 0,8872+0,0033
50 0,8935+0,0010 0,8927+0,0061 0,8937+0,0018 0,890039 0,8867+0,0098 0,8887+0,0078 0,8804+0,004(B82H+0,0067 0,8847+0,0009
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A massa especifica é variavel de substancia pasiésicia e depende, também, de
fatores externos, tais como temperatura e prefds@assa especifica de liquidos e sélidos
depende mais da temperatura do que da presséo (EIERGIMBALA, 2011). Os dados
indicados na Tabela 17 mostram o comportamentoradpepara liquidos, visto que a
massa especifica de liquidos diminui com o aumdattemperatura. A Figura 16 mostra
este comportamento para o 6leo da améndoa da nzaeatihida no més de Junho.
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Figura 16 - Comportamento Massa Especifica Temperatura para o Oleo Referente ao Més de Junho

O comportamento da massa especifica com a temgefatiajustado por meio de
uma regressdo de dados, confirmando um comportartieatir para o 6leo em todos os
meses avaliados. A Figura 16 mostra o ajuste fefexente ao més de Junho, bem como a
equacao da reta ajustada. A Tabela 18 mostra atactes do ajuste feito para os dados

experimentais.

Tabela 18- Correlacdes Lineares para a Massa Especifi€lem da améndoa de Macatba

Pontos %Desvio Faixa de
Meses Constantes Exp. Médio Temp.
m c n R? (°C)
Junho -7,03307E-4 0,92872 7 0,99998 20-50
Julho -6,9509E-4 0,92754 7 0,99946 20-50
Agosto -706486E-4 0,92905 7 1 20-50
Setembro  -7,10812E-4 0,92565 7 0,99996 20-50
Outubro -7,33788E-4 0,92363 7 0,99933 20-50
Novembro -8,48564E-4 0,93214 7 0,99394 25-50
Dezembro -8,90612E-4 0,92581 7 0,99519 20-50
Janeiro -0,00394 0,91088 7 0,99708 20-50
Fevereiro -7,1211E-4 0,91984 7 0,99714 20-50

Densidade =c + mT 10



Resultados 46

O comportamento da massa especifica ndo possuiadm@fixo de aumento ou
diminuicdo com o passar dos meses. A Figura 1¢anai20°C que houve uma tendéncia
de decaimento na massa especifica nos meses asalsmmente o més de Agosto e
Novembro que teve um amento em comparacao conmasisie
0916 —
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0810

0908

Massa Especifica (g/icm?)
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[ ]

0904

T T T T T T T T T
Jun Jul Aga Set Out Haw Dez Jan Few
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Figura 17 - Comportamento Massa EspecifimMés Avaliado a temperatura a 20 °C

Podemos relacionar o comportamento da massa d@specdim a composi¢do de
AG saturados,monoinsaturados e polinsaturadosmg ibemés de estudo.

De acordo com Da Poian (2008) a forma espaciaA@snsaturados apresentam
um arranjo tridimensional que impede seu empacattne suas estruturas possuem uma
conformacao nao-linear e se mantém mais afastadas das outras, conforme mostra a
Figura 18 e AG saturados possuem arranjos linelangs, o volume de um 6éleo composto
em maior quantidade por acidos insaturados é nimaue aquele ocupado por um 6leo
com maior quantidade de AG saturados. Pela equdo vemos que a densidade é
inversamente proporcional ao volume. Logo, se amel do 6leo diminui devido ao
aumento de AG insaturados, a densidade deste vieerda. De acordo com a Tabela 14,
o0 Oleo referente a Junho possuia um percentual/é8c/em acidos saturados, 78,66% em
acidos monoinsaturados e 13,57% de polinsaturashagianto em fevereiro o percentual
em AG saturados era de 56,77 e 39,86 e 3,36% tespaente, mostrando entdo uma
diminuicdo de acidos insaturados e polinsaturatdogo, a massa especifica do 0leo

referente ao més de fevereiro deve ser menor do gieo referente ao més de Junho.
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Figura 18 —Representacao da conformacéo compacta linear deidim graxos saturado. Figura B
representa uma conformacéo néo-linear formadaguédio graxo insaturad&onte: Da Poian (2008)

4.1.5. VISCOSIDADE

Os valores experimentais obtidos para a viscosidadéleo nos meses avaliados
estao representados na Tabela 19. Observa-se mimaigido acentuada na viscosidade do
0leo a medida que a temperatura € acrescida. Oartangento de diminuicdo acentuada
da viscosidade com o aumento da temperatura étedstico de outros 6leos vegetais.
(FRANGE & GARCIA, 2009).

Tabela 19— Valores de viscosidade na faixa de temperaturésavaliado

Temp. (°C) Jun Jul Ago Set Out Nov Dez Jan Fev
20 56,50 63,17 73,95 58,22 49,79 4524 50,65 36,562433,
25 44,40 51,42 59,40 47,38 40,31 36,94 40,63 29,891727,
30 35,10 42,38 48,75 38,90 33,13 30,51 33,18 24,835722,
35 28,40 35,23 40,23 32,28 27,57 2556 27,48 21,009818,
40 23,10 29,57 33,71 27,45 23,30 21,61 22,94 17,873116,

Na Figura 19 é apresentado diagrama da viscosidadegfuncdo da taxa de
cisalhamento para o 6leo do més de Outubro, nagertypa de 20°C. A partir dessa figura,
pode-se observar uma variacdo na viscosidade @eaa tle cisalhamento menores do que
30 s%. Para valores de taxa de cisalhamento maiores 3fues’, verificou-se o
comportamento de um fluido tipo Newtoniano, vistge g viscosidade € constante para
qualquer valor de taxa de cisalhamento. BRO&Kal (2008) verificaram o mesmo
comportamento para da viscosidade nos 6leos demsitiiep, algodéo, girassol, arroz, oliva

e canola conforme variou-se a temperatura de 20@. 7



Resultados 48

49 4 [ ]

48

47

Viscosidade (cP)

45 [ ] [ ] [] [ [] [] [ ]

Taxa de Cisalhamento (s™)

Figura 19 - Diagrama de viscosidade em funcéo da taxa de ais&hto para o 6leo do més de Outubro a
20°C.

Na Figura 20 sdo apresentados o comportamentmtdesésalhamento vs. taxa de
cisalhamento para a amostra do més de Outubremgetaturas de 20 e 40°C. A partir da
figura, observa-se uma tendéncia linear nos valomedicando um comportamento
reologico para fluidos de Newton.

® Temperatura 20°C
Temperatura 40°C

32 °

Tensé&o de Cisalhamento (dyn/cm?)

Taxa de Cisalhamento (s7)

Figura 20 - Comportamento reoldgico do 6leo analisado no mésitléoro nas temperaturas de 20 e 40°c

A viscosidade foi obtida para cada temperaturanpeio de um ajuste linear nos
gréficos de tensdo de cisalhamento por taxa déharsanto, como mostra a Figura 21. O
valor obtido para o coeficiente angular da retédalbtorresponde a viscosidade da amostra
na temperatura analisada. A viscosidade foi obfidla média das viscosidades das

amostras relativas ao més analisado.
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Figura 21- Viscosidade de uma amostra do 6leo referente aalenéstubro na temperatura de 20°C.

A Figura 22 representa o comportamento da viscdsiéan funcéo da temperatura

para o 0leo analisado nos meses de Junho e Fevdteile-se observar uma diminuigdo

acentuada na viscosidade do 6leo a medida quepetatura é acrescida.
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Figura 22 - Comportamento viscosidade vs. temperatura paréeos énalisados em junho e fevereiro

4.1.6. INDICE DE ACIDEZ /SAPONIFICACAO /TEOR DE UMIDADE

A tabela 20 mostra as propriedades fisico-quimdaséleo da améndoa de

macauba coletados entre Junho a fevereiro. Oseglencontrados para AGL estédo

proximos com a literatura e estdo de acordo conesolecdo RDC n © 270 da ANVISA
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que permite uma acidez maxima de 5% para 6leo®dme céco. Considerando este
limite, o 6leo de da améndoa de macauba esta ddatfimite permitido pela ANVISA
(Brasil, 2005). Coimbra e Jorge (2011) analisaréen da améndoa da macauba, obtendo o
valor de AGL de 0,45% em acido oleico para o frauro.

A aceleracdo da formacdo de AGL pode ser expligega diferentes regides,
condi¢des climaticas, do tempo de armazenamentipei@tura de secagem dos frutos, e

até mesmo pelo método de extracéo utilizado (Carehlorge 2011).

Tabela 20- Propriedades fisico-quimica do 6leo da améndaaataiba

Més IA (msd) IS (msd) TU (%) (msd)
Junho 1,7686+0,310214,21+8,34700,148+0,0187
Julho 0,6678+0,382®05,07+0,36490,347+0,1330
Agosto 0,4411+0,001227,66+9,67570,452+0,0893
Setembro 0,2692+0,010025,92+2,81590,551+0,0645
Outubro  0,2251+0,009223,30+10,6580,211+0,0440
Novembro 0,2252+0,0091229,81+3,56760,163+0,0418
Dezembro 0,2526+0,0144229,71+3,02710,226+0,1570
Janeiro 0,3066+0,095222,01+1,84160,115+0,0060
Fevereiro 0,3272+0,0947223,56+1,90500,188+0,0050
IA - indice de acidez IS — indice de Saponificagfib— Teor de Umidade

As andlises do indice de saponificacdo estdo desana tabela 20, os valores
obtidos estdo de acordo com a resolugdo RDC n °d&/@ANVISA. O indice de
saponificacdo da maioria dos Oleos vegetais cortksmo Brasil varia entre 181 e 265
mgKOH/g (ANVISA). COIMBRA & JORGE (2011) reportararpara a améndoa da
macauba madura o valor de 201 mgKOH/g.

As andlises do teor de umidade encontradas na aaée macaluba nos meses
avaliados estdo descritos na Tabela 20. SegundcABAM2006) para 6leos vegetais
refinados o teor maximo de umidade e materiaistesl@ de 0,1%. Os valores estéo de

acordo com e literatura.

4.2. CARACTERIZACAO Fisico-QuiMicA DO OLEO DA PoLPA

As determinacbes das caracteristicas fisico-quémidea um Oleo vegetal
representam importantes consideracdes para a asdoth métodos cataliticos a serem

utilizados nos processos reacionais. Na Tabel@@hgresentadas estas caracteristicas.
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Tabela 21 -A Tabela 1 mostra os valores obtidos na caractgi@éisico-quimica do 6leo da macaiba

Parametros Valores Obtidos (m+sd) Método
indice de Acidez (MgKOH/e sic) 46,15+ 1,01 AOAC - 940-28
indice de Saponificacdo (MgKOHL sie) 178,53+1,09 AOCS Cd 3-52
Teor de Umidade (%) 0,3395+0,005 ASTM D - 4377
indice de lodo (Wijs) 76,94+1,849 AOAC- 920.159

4.2.1. INDICE DE ACIDEZ

O 6leo da polpa de macauba armazenado a temped&t28° C, apresentou um
valor inicial de indice de acidez de 46,15+1,01 K@H/q ge 6iee Os indices de acidez
encontrados na literatura foram: Coimbra e Jor@®&p 1132+0.35; Rodrigues (2007)
30,8; Silva (2009) 1,56 mg KOH/q de sleo

Um estudo conduzido por MARIANEX al. (2008) mostrou que o 6leo da polpa da
macauba pode atingir valores de AGL acima de 30%pentas semanas apos queda do
cacho. A Figura 23 mostra um crescente indice de A& 6leo da polpa de macauba ao

longo do tempo de armazenamento.
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Figura 23 - Comportamento do indice de acidez do 6leo da mdpaacaiba ao longo do tempo de
armazenamento.

A decomposicdo de um triacilglicerol é catalisada @nzimas lipoliticas, sendo
estas a maioria dos efetivos nas polpas, acelemfmmacédo de AGL no Oleo contido nas
polpas. Em menor grau esta reacao pode ser acelpgoadtalor, luz e pela queda da fruta
(COIMBRA e JORGE, 2008).

De acordo com a Resolugéo 270-2005 — ANVISA/RCDa gansumo humano, 0s

Oleos prensados a frio e néo refinados, devemesgso maximo de 4,0 mg KOH/g.
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4.2.2. INDICE DE SAPONIFICACAO E |0DO

Os indices de saponificacdo e de iodo obtidos foeammeédia de 178,53+1,09
mgKOH/g e 76,94+1,849. Estes valores foram bem ipréxaos dados reportados por
(COIMBRA e JORGE, 2008) 181#HmgKOH/g e 80+0@; Silva (2009) 201,13 mgKOH/g
e 77,52,

A quantidade de insaturacao elevada presente n@eédeesperada, suportado pelos
resultados obtidos a indice de iodo e andlise bikdade oxidativa. Segundo Coimbra &
Jorge (2011) estes parametros estdo diretamemtdamonados com o grau de saturagao e
insaturacdo de um Oleo. O indice de saponificagadiéativo do comprimento de cadeia
de acido graxo e o indice de iodo esta relaciorsdgrau de insaturacdo dos AG que

constituem o 6leo.

4.2.3. TEOR DE UMIDADE

A umidade do 6leo foi determinada utilizando-seéado de Karl Fischer. Assim
sendo, a analise indicou um teor de agua no 6l€p3$95+0,005%.

Segundo Amoedo e Muradian (2002), dentre os itemss nfrequentemente
analisados em alimentos, Oleos e combustivel, rodieamidade € um importante dado de

composicao e em alguns casos € também um indidadpalidade do produto.

4.2.4. MASSAESPECIFICA

A variacdo da umidade € pequena, mas a massa fespeled AG cresce com 0
aumento do numero de atomos de carbono na cadeiadez com o0 numero de
insaturacdes (REZENDE, 2009). A Figura 24 mostram@acao da massa especifica em
funcéo da temperatura do 6leo da polpa da macauba.



Resultados 53

0,915 Y =0,92704-6,84667E-4 X
R2=0,99999

0,910-
0,905-.
0,900-
0,895-.

0,890

Massa especifica (g/cm3)

0,885

20 30 40 50 60
Temperatura °C

Figura 24 - Variagdo da massa especifica do 6leo da polpa daiba em funcéo da temperatura.

Observou-se entre as temperaturas 20 a 60 °C denardia na massa especifica de
3% no 6leo da polpa de macauba. Assim, esta difarea densidade dos liquidos com o
aumento da temperatura é devida a energia cin@snte entre os atomos da substancia
fazendo com que ela se expanda (aumentando voléneassa da substancia sera a
mesma, mas em volume diferente.

4.2.5. VISCOSIDADE

Na Figura 25 sao apresentados os diagramas de tdasiésalhamento em fungéo
da taxa de cisalhamento para 6leo nas temperatigrd®) e 70°C. O comportamento
reologico foi caracterizado por uma analise modahear (relacdo de Newton da

viscosidade).
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Figura 25 - Comportamento reolégico nas temperaturas 20 e 70°C

A viscosidade foi obtida para cada temperaturanpeio de um ajuste linear nos

gréficos de tensdo de cisalhamento por taxa déhameanto, como o grafico exposto na

Figura 26 representa os dados referentes a terageds 70°C.
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Figura 26 - Comportamento reoldgico do 6leo a 70°C

Os valores de viscosidade medidos no intervaloedepératuras de 20 a 70°C

encontram-se indicados na Tabela 22.
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Tabela 22 -Viscosidades do 6leo no intervalo de temperatur20de 70°C

Temperatura (°C) Viscosidade (cP)

20 69,821
30 45,742
40 31,104
50 21,995
60 16,244
70 12,264

Observa-se, a partir da Figura 27, uma diminuigdentaada na viscosidade do

0leo a medida que a temperatura é acrescida.
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Figura 27 - Viscosidade do 6leo da faixa de temperatura de 2@

A Figura 28 representa a regressao dos dados, pajémetros encontrados estao

indicados na Tabela 22.
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Figura 28 - Modelo de Guzman para ajuste da viscosidade
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Na Tabela 23 sdo apresentados os parametros do modelo de Guzman.

Tabela 23 - Parametros o modelo de Guzman

Parametro Valor
A -12,32607
B 3501,01297

A diminui¢do acentuada da viscosidade com o aumento da temperatura ¢
caracteristico de outros 6leos vegetais. BROCK et al. (2008) verificaram que para valores
de baixa temperatura, ocorre uma diferenga mais nitida entre os valores de viscosidade

quando comparados as temperaturas mais elevadas.

4.2.6. COMPOSICAO DOS ACIDOS GRAXOS

A Figura 29 mostra o cromatograma da composi¢do dos AG dos 6leos de polpa

(mesocarpo). Os resultados sdo dados em mVolts em fun¢do do tempo de retencao.
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Figura 29 - Cromatograma - composi¢do dos acidos graxos do 6leo da polpa da macatba.

Para acidos graxos insaturados, observou-se, painoénte para acido oleico uma
média de 52,47% e de acido linoleico uma média 51&81%, e 4,60% para o acido
palmitoleico.
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Quanto para AG saturados, a variacdo média obsepa@ o acido palmitico foi
22,10% e para o &cido estearico, 1,61%. Para péodig biodiesel, DUAREt al,.(2010)
cita que elevados teores de AG saturados podenr lavaristalizacdo, devido a
temperatura. A Tabela 24 Apresenta as percentalyEn&8G obtidos por cromatografia em

fase gasosa a partir do 6leo bruto da polpa do ttetmacauba.

Tabela 24 -Percentagem dos acidos graxos do éleo da polpadaiia

Acidos Graxos Acidos Graxos (%)
Acido Palmilico C 16: 22,1F
Acido Palmitoleico C16:1 4,60
Acido Esteérico C 18:0 1,61
Acido Oleico C 18:1n-9 52,47
Acido Linoleico C 18:2n-6 cis 15,78
Acido Linolénico C 18:3 3,39

4.2.7. MASSAMOLAR DO OLEO DA POLPA

A partir da composi¢cdo em acido graxo obtida pamden bruto analisado, foi
determinada a MM do 6leo da polpa da macauba. Assiralor encontrado para a MM do

Oleo bruto da polpa da macauba foi de 824,1883Ig/mo

4.3. OBTENCAO DE ESTERES A PARTIR DO OLEO DA POLPA DE MACAUBA

4.3.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para a obtencao de ésteres a partir de 6leos lEugosdura animal com alto teor
de AGL, tem-se a necessidade de um pré-tratamanégrpmover impurezas encontradas
na matéria-prima para evitar efeitos adversos dei@neacdo catalitica (Melo 2012).

A fim de utlizar uma matéria-prima totalmente lkrutle baixo custo sem
tratamento adicional visando a contribuicdo nostosusle producdo, foram estudados
parametros por meio de otimizagdo multivariada, cprestituem experimentos para obter
uma sintese com respostas variadas. Nos experisnéotam avaliadas as melhores
condicbes experimentais por meio de um planejamfatttial DCCR 2, seguido de uma

metodologia de superficie de resposta. Foram whdes os efeitos simultaneos, que



Resultados 58

influenciam o rendimento da reagéo de esterificag@malizou-se uma triagem entre as
variaveis: tipo de catalisador, temperatura e razdssicatanol:0leo

Na Tabela 25 sdo mostrados todos 0s ensaios canfammatriz do planejamento
experimental 2e os respectivos valores de rendimento para rege&cansesterificacdo
acida via rota etilica com 6leo da polpa de Macaapaesentando alto indice de acidez
(55,2136mgKOH/q amostra).

Tabela 25 -Matriz do planejamento fatorial e os rendimentosdals das varidveis para analise da catalise
acida de esterificacdo do 6leo da polpa de Macauba

. Variaveis Variaveis Codificadas
Ensaio - Y%
Catalisador RM Temperatura (2C) Xc Xr X7
1 1,3 10,38:1 113,93 1 1 1 93,90
2 1,3 5,62:1 113,93 1 -1 1 91,16
3 1,3 10,38:1 96,07 1 1 -1 86,53
4 1,3 5,62:1 96,07 1 -1 -1 62,77
5 0,7 10,38:1 113,93 -1 1 1 83,50
6 0,7 5,62:1 113,93 -1 -1 1 72,87
7 0,7 10,38:1 96,07 -1 1 -1 49,63
8 0,7 5,62:1 96,07 -1 -1 -1 73,07
9 1,5 8:1 105,0 1,68 0 0 78,27
10 0,5 8:1 105,0 -1,68 0 0 75,23
11 1 12:1 105,0 0 1,68 0 89,17
12 1 4:1 105,0 0 -1,68 0 58,03
13 1 8:1 120,0 0 0 1,68 81,77
14 1 8:1 90,0 0 0 -168 47,80
15 1 8:1 105,0 0 0 0 78,27
16 1 8:1 105,0 0 0 0 79,93
17 1 8:1 105,0 0 0 0 81,67

Os dados foram analisados usando metodologiasistised convencionais
(programa Statistic 7.1) e foi obtido o modelo elgresséao representado pela Equacgéo 13.

Y = 79,55 + 4,45%+ 0,11X2 + 4,83%:— 1,02X:2+ 9,27% — 4,91%° + 4,91 %XR +
0,26XcXr + 1,62%:X+ 11

O modelo de regressao apresentado na Equacédo itd oue o rendimento em
ésteres foi influenciado positivamente pela Tentpesa Catalisador e RM. O efeito da
interacdo entre as variaveis determinada foi pwsitindicando que o aumento da
quantidade de alcool utilizada na reacdo minimieéetto negativo causado pelo aumento

da temperatura. O coeficiente de determinac&pdRido para este modelo foi de 0,72075
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indicando que 72,07% da variabilidade das respostaem ser explicados por este
modelo.

A analise de variancia (ANOVA) dos rendimentos riealizada para determinar a
significancia e qualidade do ajuste do modelo catedr, os efeitos significativos dos
termos individuais e as interacdes no rendimento ésteres estdo apresentados na
Tabela 26.

Tabela 26- Analise de variancia (ANOVA) para o rendimento ésteres obtidos a partir do 6leo bruto da
polpa de Macauba

N Grau de Soma dos Quadrado Fealc p-
Fonte de Variacdo Liberdade quadrados Médio valor

Xew 1 806,192 806,192 12,980 0,0008
Xc(q 1 0,432 0,432 0,00696 0,9669
Xk 1 958,134 958,134 15,4271 0,0003
Xr (@ 1 35,267 35,267 0,56785 0,4554
Xr 1 3518,128 3518,158 56,6463 0,0000
X1 1 580,500 580,500 9,3468 0,0039
XcXgr 1 579,184 579,184 9,3256 0,0039
XcX; 1 1,654 1,654 0,0266 0,8711
XrXy 1 63,700 63,700 1,0256 0,3171

Erro 41 2546,381 62,107

Total Corrigido 50 9118,579 F 0,05;09,41= 2,129

A tabela 26 mostra que para os valores de F calasilenaiores que o valor de F
tabelado (2,129), demonstra que 0os modelos séisdstanente significativos ao nivel de
significancia de 95%. Da mesma maneira, 0s p-valeé® menores do que 5%, indica
também que, os termos quadraticos sdo estatistitaragnificativos no modelo. A partir
deste modelo foram construidos o grafico de coo®ra a superficie de resposta,
conforme Figuras 31; 32 e 33, para que fossemaaladias condicdes em que sao obtidos
0s maiores rendimentos em ésteres.

A Figura 30 mostra o grafico de Pareto obtido ram@jamento experimental, para
o rendimento dos ésteres etilicos obtidos a pdatibleo da polpa. Pode-se verificar que
todas as variaveis independentes apresentaramse$ggnificativos. Os valores de p-valor
menores que 0,05 indicam que os fatores catalisddorazdo molar etanol:6leo (2) e
temperatura (3) sdo variaveis estatisticamentdafsigiivas a 95% de confianca. Pode-se
observar, também, que a temperatura (C) foi a w&rique apresentou maior efeito
significativo. A conversao foi obtida considerandopercentual de AG esterificados,
comprovados pela diminuicdo do valor de indiceaddea em relacdo ao seu valor inicial

conforme mostra a tabela 27.
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Figura 30 - Gréfico de Pareto resultante do planejamento &t(21) que avalia os efeitos de cada variave

As superficies de resposta e os graficos de cargpabtidos a partir dos resultados

experimentais estdo mostrados nas Figurad323e 33.
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Figura 33 - Superficie de resposta para o rendimento em ésibtielos em fungdo da razdo molar e da
temperatura.

A condicdo de processo de esterificacdo por catdl@nogénea acida via rota

etilica para o Oleo da polpa de macauba resultoumanor rendimento as condicfes
avaliadas est&o descritas na tabela 25.
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4.4. CARACTERIZACAO FisICO-QUIMICA DOS ESTERES DO OLEO DA POLPA DE

MACAUBA

7

Para garantir a qualidade do biodiesel é necesssiabelecer padrdoes de
qualidade, devem ser monitoradas possiveis dedgrasl@p produto durante o processo de
estocagem, garantindo que ndo venham prejudicarabdgde das emissdes da queima,
bem como o desempenho, a integridade do motoreguaanca no transporte e manuseio
(LOBO, 2009).

As determinacbes das caracteristicas fisico-quémda biodiesel ou ésteres
etilicos/metilicos representam importantes conai@s na qualidade final do produto, e
devem estar de acordo com os parametros da ANFablga 27 sdo apresentadas estas

caracteristicas.

Tabela 27 -Propriedades fisico-quimicas dos ésteres etiliagsothba de macauba.

Parametros Unidade Limite ANP Esteres Etilicos
indice de Acidez mgKOH/g Max. 0,80 6,586+0,141
Massa Especifica (20°C) Kg3.m 850,0~900,0 877,16+0,0003
Viscosidade (40°C) mnY s* 3,00~6,00 3,462
Teor de Umidade (%) - 0,493+0,084
Glicerol livre %m/m 0,20 0,003+0,001
Teor de Esteres (%) 96,5 93,90

O indice de acidez e um dos dados mais importguates avaliacdo do estado de
conservacdo da matéria prima. A decomposicdo darigleos e acelerada por
aquecimento e pela luz, e a acidez e um forte imdia presen¢ca de AGL (MELO, 2012).
A acidez observada para o 6leo da polpa de madailbe686 mg KOH/g de 6leo. Melo
(2012) observou para 6leo da améndoa um indiceidezapara o biodiesel metilico de
0,33 mgKOH/g e etilico da améndoa de 0,54 mgKOMIgo para o 6leo da polpa,
observou um valor para o biodiesel metilico 2,7K@yl/g e etilico 2,64 mgKOH/g estes
dados foram obtidos por processos de reacédo deestanificacdo (catalise acida em
seguida catalise basica).

A Massa especifica do biodiesel esta diretamegéeldi com a estrutura molecular
das suas moléculas. Quanto maior o comprimentadiia carbénica do alquiléster, maior
sera a densidade, no entanto, este valor decresicendto maior for o nimero de

insaturacdes presentes na molécula. A presencaplegezas também podera influenciar
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na densidade do biodiesel como, por exemplo, ookloa substancias adulterantes
(LOBO, 2009). Na Tabela 27 apresenta valores dstalles pela ANP, em uma faixa
entre 850,0 e 900,0 kg-nLogo o valor obtido foi de 877,16 Kg’rpara os ésteres da
polpa de macauba estdo de acordos com as espgificastabelecidos pela ANP.

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimdatcadeia carbdnica e com
0 grau de saturacao e tem influéncia no processueena na camara de combustéo do
motor. Alta viscosidade ocasiona heterogeneidadeonabustdo do biodiesel, devido a
diminuicao da eficiéncia de atomizacdo na camarmeodeustiao, ocasionando a deposicao
de residuos nas partes internas do motor (LOB)2@valor da viscosidade cinematica
do éster metilico da polpa de macatba, o valodokiti de 3,462 mms® sendo este se
encontra dentro das especificacdes da ANP.

Para a andlise do teor de umidade do éster da pplgsentou-se baixo valor.
Segundo Melo (2012) Valores elevados para os tedesumidade e produtos
sedimentados presentes nos biocombustiveis podelerarcos processos de deterioragéo,
saturar os sistemas filtrantes e prejudicar a$e=age combustéo.

A presenca de glicerol livre e de glicerideos, njifiaados indiretamente pelo
glicerol total, no produto final pode, em niveisv@dos, levar & formacdo de depdsitos no
motor (VALDEZ, 2012). Além disso, a queima de gladegera, dentre outros compostos
toxicos, a acroleina que e um aldeido cancerigansaclor de problemas respiratorios
caso seja a pessoa exposta por um longo perioda,rdgessidade de serem monitorados
e controlados. Para tanto, a (ANP) limita o teoximé de glicerol livre em 0,02%. O
valor obtido para o teor de glicerol no éster nutido 6leo da polpa de macauba foi de
0,003%.
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos de extracdo de éleodiferentes estagios de
maturacdo de frutos de macauba, concluiu-se qusmmem fase verde, estes frutos
apresentam teores de umidade e de Oleo elevadpsdem ser consumidos como
alimentacdo humana por apresentar altos teorescdmgaturados e possuir propriedades
de 6leos essenciais.

A composicdo do 6leo é alterada com a tendéncimateracdo. Para frutos verdes
apresenta valores superiores A& insaturados quando comparados com frutos maduros.
Observou-se uma reducado de 49,33%A@monoinsaturados e para poli-insaturado 75,24%
entre Junho/12 e Fevereiro/13.

Logo, para a massa especifica de 0leo de améntsearvou-se que para frutos
verdes apresenta valores superiores quando conogacan frutos maduros. A 20 °C
observou-se uma reducdo de 1,005% da massa emtne/IJ2 e Fevereiro/13. Com o
aumento da temperatura nos oOleos, entre 20 a F¥@, todos os meses avaliados,
observou-se um decaimento na massa especificap sstal variagcdo devida a energia
cinética dos atomos, fazendo com que haja um awnuenvolume. Para o més de Junho
houve uma variacdo na massa especifica de 2,307%.

Os resultados obtidos indicaram elevado indice ddea, o que diminui a
qualidade do Oleo e compromete o valor comerciapamluto para fins alimenticios e
farmacéuticos. Neste caso, ele pode ser reaprdeeitamo matéria prima na producao de
biocombustivel. Além disso, verificou-se que as ppewmlades fisico-quimicas estédo
compativeis com outros 6leos vegetais convencioeaisontrados na literatura. A
composicao de AG do 6leo da polpa apresentou 70%Génsaturados, demonstrando
bom potencial e fonte de acido oleico.

Na reacdo de esterificacdo do 6leo bruto da padpmacauba com alto indice de
acidez 55,2136 mgKOH/g amostra, alcancado uma ceweem ésteres etilicos de 93,9%,
sendo este parametro apresentou-se abaixo dasifieagées da ANP, assim sendo
necessario realizar uma reacéo de transesterifigaep@d aumentar a conversao dos acidos
graxos livres presente na amostra que ndo reagitaamte a reacdo de esterificacéo,
apresentando um valor de 6,586 mgKOH/g amostrare@gltados apresentados, e 0s
fatores estudados mostra a viabilidade da proddedaodiesel, entre os fatores técnicos

estdo o rendimento do processo e a pureza do prquutser uma matéria prima de baixa
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qualidade, conclui-se que o 6leo bruto da polp&éMdaauba possuem caracteristicas que
viabiliza seu uso como matéria prima para a prooldegbiodiesel.
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