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Resumo
A preocupacao com o meio ambiente tem crescido nas ultimas décadas, e um
dos grandes causadores dos problemas ambientais sdo 0os combustiveis a
base de petréleo, que geram alguns dos principais gases responsaveis pela
poluicdo da atmosfera. Entre possiveis substitutos para o petroleo, esta o
biodiesel, o qual pode ser produzido pelas reacdes de esterificacao,
transesterificacdo e hidroesterificacdo, utilizando-se como matéria-prima
alcoois de cadeia curta, como metanol e etanol, e 6leos vegetais, dentre os
guais pode-se citar o 0leo da polpa da macauba, fruto comum em regides
centrais do Brasil, como os estados do Mato Grosso do Sul e Minas Gerais.
Devido ao fato do 6leo nédo fazer parte da alimentacdo humana e, por conta de
sua alta acidez, ser considerado matéria-prima de baixa qualidade, seu preco
se mostra muito acessivel quando comparado com o de outros 6leos, como a
soja. O presente estudo avaliou producéo de biodiesel a base de misturas de
O0leo de macauba e metanol em diferentes propor¢cdes molares, sendo o
experimento realizado em reator continuo de leito fixo, utilizando como
catalisador acido heterogéneo a resina Amberlyst® 15 Dry e variando-se as
condi¢cBes de razdo molar entre 6leo e alcool de 1:10 a 1:20, vazao volumétrica
entre 0,5 mL.mint e 1,5 mL.min"! temperatura de reagdo entre 100 e 120 °C,
com amostras sendo coletadas do reator a cada 15 minutos a partir do tempo
zero, durante o periodo de uma hora. Os resultados obtidos na conversdo em
biodiesel variaram entre 13,91% a 55,87% no teor de ésteres no produto final
da reacdo, resultado que pode ser considerado satisfatorio, levando-se em
consideracao o fato de que o 6leo de macaulba nao passou por processo de
pré-tratamento antes da realizacdo dos experimentos para que houvesse
reducdo de sua acidez. Os parametros de vazao volumétrica e temperatura
apresentaram efeito negativo sobre a conversdo em ésteres, enquanto a razédo

molar foi proporcional & produgé&o de biodiesel.

Palavras-chave: Biodiesel, acidos graxos livres, 6leo de macauba, metanol,

reator continuo



Abstract

The concern about the environment has been growing during the last decades,
and one of the main environmental problems causers are the petroleum based
fuels, which generate some of the gases that deteriorate the atmosphere. Among
the possible substitutes for petroleum there is biodiesel, which can be produced
using by the reaction of esterification, transesterification or hydroesterification of
short-chain alcohols, as methanol and ethanol, and vegetable oils, and one of these
oils is the macauba pulp oil, common fruit in the center regions of Brazil, as the
states Mato Grosso do Sul and Minas Gerais. Due to the fact that this oil is not part
of human feeding and, for its high acidity, being considered a low-quality feedstock,
its price happens to be a lot more accessible than other oils, as soy oil. The present
study has evaluated the biodiesel production using mixtures of macauba oil and
methanol in a fixed-bed continuous reactor, using the acid resin Amberlyst® 15 Dry
as heterogeneous catalyst, and varying the temperature from 100 to 120 °C,
pumping speed from 0,5 to 1,5 mL.min* and the molar ratio between oil and alcohol
from 1:10 to 1:20, with samples being collected every 15 minutes from time zero
during one hour. The results obtained by the process had an ester content varying
from 13,91% to 55,87% in the final reaction product, result that can be considered
as satisfactory, considering that the macauba oil has a high free fatty acids content
and has not passed by pre-treatment stages before the experiment to reduce its
acidity. The pumping speed and temperature parameters showed negative effect
over the ester conversion, and the molar ratio had proportional values to the
biodiesel production. The interactions between the factors also presented

significant influence over the results.

Key-words: Biodiesel, free fatty acids, macauba oil, continuous reactor, gas

chromatography
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1. INTRODUCAO

Devido a fatores como o preco instavel do petréleo, emissao de gases, a qual
tem aumentado de forma exponencial pelo crescente nimero de veiculos utilizados
pela populacéo e pelo aumento do nimero de industrias, a preocupa¢cdo com 0 meio
ambiente tem crescido nas ultimas décadas, o que tem sido motivacdo para a criacao
de demandas governamentais, as quais visam a diminuicdo da emisséo de gases por
parte de industrias e automoveis, para uma possivel reducdo do efeito estufa. O
petréleo e seus derivados se mostraram alguns dos principais responsaveis pelos
problemas citados (GOLDEMBERG et al., 2007).

Deffeyes (2008) estimou que a producdo mundial de petréleo tera seu auge
durante as primeiras décadas do século XXI, por conta da grande quantidade de
tecnologia e esforcos aplicados a busca por bacias petroliferas, e, em seguida,
tenderd a reduzir e nunca mais aumentar. Isto ocorrera devido ao fato do petréleo ndo
ser uma matéria-prima renovavel. Mesmo que novas reservas de petrdleo sejam
encontradas, o0 acesso a elas devera ser extremamente limitado e a perfuracéo exigira
grandes gastos (GOLDEMBERG et al., 2007).

Considerando as caracteristicas poluentes dos combustiveis a base de petréleo
e sua possivel extingdo durante os proximos anos, a busca por fontes renovaveis de
energia que possam substituir os combustiveis fésseis com um rendimento igual ou
até superior acabou atraindo muitos pesquisadores para este ramo de pesquisa
(ARAUJO et al., 2013).

Dentre as principais fontes renovaveis que se demonstraram eficientes, pode-
se dar destaque para o etanol, produzido utilizando-se cana de acucar, muito popular
no Brasil, e o biodiesel, o qual tem como suas principais matérias-primas 6leos e
gorduras, os quais podem ser obtidos através de diversos frutos, sendo que os
mesmos podem ser comestiveis ou ndo, e também dos tecidos adiposos de animais
(GOLDEMBERG et al., 2004; ATADASHI et al.,, 2012). O biodiesel, além de ser
renovavel, também apresenta consequéncias menos prejudiciais ao meio ambiente
guando comparado ao diesel de petroleo, tornando-o uma opc¢ao interessante ao
considerar as atuais normas ambientais (CORRO et al., 2012).

Diversos estudos comprovam gue o biodiesel € muito menos prejudicial para o

meio ambiente do que combustiveis a base de petréleo, como a pesquisa realizada



15

por Barnwal e Sharma (2005), que analisaram a emissdo de gases poluentes
comparando a combustao do biodiesel e do 6leo diesel de petréleo. Essas pesquisas
concluiram que, ao utilizar a primeira op¢do, a quantidade de fuligem é reduzida em
até 60%, a emissdo de monoxido de carbono e de hidrocarbonetos é reduzida em
50% e toda a producdo de dioxido de enxofre, um perigoso poluente de ar, é
eliminada. Além disso, de acordo com Peterson et al. (2002), o biodiesel apresenta
carater nao toxico e é biodegradavel, tornando-o menos prejudicial para a saude de
seres vivos, e possui maior lubricidade, aspecto considerado menos prejudicial para
0s automoveis de modo geral (SILVA et al., 2013). Tais fatos, somados ao fato de ser
proveniente de fontes renovaveis, 0 conceituaram como uma excelente fonte de

energia.

O biodiesel deve seguir diversos padrdes, os quais sdo definidos para cada
pais ou regido por diferentes érgdos, para que sua qualidade seja garantida. Enquanto
alguns destes padrbes sao relacionados as condicfes de reacdo para producdo do
biocombustivel, outros sdo dependentes das matérias-primas utilizadas, de forma que
a composicao dos oleos utilizados para producéo influencia de forma significativa no
produto final da reacdo (KNOTHE, 2008). Os 6leos comumente séo obtidos de fontes
vegetais e, considerando o fato de que vérios frutos sdo mais comuns em certas
regibes do que em outras, nem sempre uma determinada matéria-prima utilizada em
grande escala num pais estara disponivel ou podera ser obtida por valores acessiveis
em outros paises. Enquanto a principal matéria-prima para o biodiesel no Brasil é a
soja (SANCHEZ et al., 2018), os 6leos de girassol e de canola s&o os mais utilizados

no continente europeu (SILVA et al., 2008).

A busca por matérias-primas que sejam economicamente viaveis e que
possuam alto rendimento de 6leo tem sido muito discutida nos meios académico e
industrial durante as ultimas décadas. Entre os possiveis frutos que podem ser
utilizados para a producdo de biodiesel, encontra-se a macauba, fruto comum em
algumas regides do Brasil, o qual apresenta alto rendimento de 6leo por hectare de
plantacdo e cuja palmeira pode permanecer frutifera por mais de um século em
condicbes ideais. Seu Oleo apresenta caracteristicas interessantes para
biocombustiveis, por conta das caracteristicas de seus acidos graxos. Além disso, por
nao ser frequentemente utilizada como alimentacéo, o fruto poderia obter um papel

significativo na economia nacional como fonte de Oleo, o que colaboraria com o
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desenvolvimento das regides em que ha alta producédo de macauba (SANTIN et al.,
2017). Considerando que producéo e distribuicdo ainda ocorrem de forma rudimentar,
iISso seria de grande interesse para os estados com alta presenca da palmeira (SILVA
& ANDRADE, 2014).

Para o ramo industrial, a utilizacdo de reatores continuos para a producéo de
biocombustiveis € uma possibilidade de grande interesse, devido ao potencial retorno
financeiro de forma mais rapida do que com reatores em batelada, além da menor
necessidade de mao-de-obra para realizacdo das operacdes. A combinacdo da
utilizacdo da macauba para producédo continua de biodiesel pode gerar uma opc¢ao
muito viavel para empresas do ramo desenvolverem combustiveis renovaveis a um
baixo custo (CHOEDKIATSAKUL et al., 2015; SANTIN et al., 2017).
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2. OBJETIVOS
2.10bjetivo geral

O objetivo especifico deste estudo é a producéo de ésteres metilicos de acidos
graxos em reator continuo, tendo 6leo de polpa de macauba e metanol como matérias-
primas, através de reacdes de esterificacdo e transesterificacdo utilizando o

catalisador Amberlyst® 15.
2.20bjetivos especificos

e Determinar o teor de ésteres metilicos produzidos através das reacdes de
esterificagdo e transesterificacao.

e Verificar o potencial da mistura de 6leo de macauba e metanol como matérias-
primas para a producao de biodiesel;

e Analise da influéncia de diferentes parametros tais como temperatura, vazao,
e razdo molar entre dleo e &lcool sobre a conversédo do 6leo de macauba em

ésteres metilicos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serdo discutidos topicos relacionados a producdo de
biocombustiveis em territério brasileiro, caracteristicas quimicas do biodiesel, o
desenvolvimento da cadeia de producdo da macauba (Acrocomia aculeata) e a
utilizacéo de diferentes catalisadores e reatores durante o processo. Também seréo
apresentados resultados obtidos por outros estudos na area de producdo de
biocombustiveis, visando indicar os parametros que possam ser considerados ideais

para que o procedimento ocorra com maior eficiéncia.

3.1 Biodiesel
3.1.1 Biocombustiveis no Brasil

Recentemente, o biodiesel tem ganhado destaque como substituto para os
combustiveis fésseis. Segundo Sani et al. (2013), entre as varias alternativas de
energia renovavel, como eodlica, hidraulica e solar, o biodiesel mostrou-se a mais
promissora, devido as suas propriedades quimicas semelhantes as do diesel

produzido utilizando-se de petrdleo como matéria-prima.

Conforme afirmam Huang et al. (2012), a producéo de biodiesel de muitos
paises tem sido motivada pelas metas de reducdo das mudancas climaticas causadas
pela interferéncia humana, visto que a mesma foi a causa do efeito estufa, que
resultou no aumento da temperatura do planeta. O biodiesel tem potencial para nao
prejudicar o clima, pois sua combustdo produz taxas minimas e ndo prejudiciais de

diéxido de carbono, principal causador do efeito estufa.

O Brasil tem se mostrado como um dos pioneiros nas pesquisas relacionadas
a potenciais substitutos para combustiveis derivados do petréleo, segundo Oliveira e
Coelho (2017). Durante os ultimos anos, houve um aumento significativo no volume
de biodiesel produzido pelo pais, sendo que em 2005 eram produzidos 736 mil m3,
enquanto em 2011 houve um salto para 2,39 milhdes m3 (PADULA et al., 2012) e em
2015 ultrapassou-se a marca de 4 milhées de m3, tornando o Brasil o segundo maior

produtor de biodiesel do mundo, atras apenas dos Estados Unidos (REN21, 2015).

Tal aumento ocorreu em decorréncia do PROALCOOL, programa criado em
1975 que visou a substituicdo da gasolina por etanol, devido a crise do petrdleo
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ocorrida no durante a década de 1970, consequéncia de conflitos entre Israel, Egito e
Siria, a qual elevou as despesas governamentais com a importacdo de petréleo da
casa de US$ 600 milhdes em 1973 para US$ 2,5 bilhdes em 1974. O programa tinha
como principal objetivo estimular a produgédo de etanol em terras brasileiras e

transformar o alcool no principal combustivel usado no pais. (BNDES & CGEE, 2008).

O PROALCOOL obteve grande sucesso durante a primeira metade da década
de 1980, principalmente por conta dos diversos beneficios aos produtores e pelo fato
do preco do etanol ser fixado pelo Governo e sempre estar abaixo do valor da
gasolina. Entretanto, havia dependéncia total da cana-de-aclcar e ndo existia
mercado externo para o etanol, além da rejeicdo por parte da populacdo brasileira
devido a tecnologia incipiente dos motores movidos a &lcool. Além disso, em 1985, o
Governo Brasileiro revisou e reduziu os estimulos oferecidos pelo programa, o que fez
com que os produtores de cana-de-acuUcar voltassem seu foco ndo mais para a
producédo de etanol, mas para a exportacao de acucar, o que gerou reducdo da quantia
de alcool disponibilizada. Consequentemente, em certos periodos do final da década
de 80 chegou a haver falta de etanol nos postos de gasolina, fato que acabou por
reduzir a quantidade de carros movidos a etanol no Brasil (BNDES & CGEE, 2008). A
maior evidéncia disso foi a queda de vendas de carros movidos a alcool, ja que, em
1985, 85% dos carros vendidos no Brasil eram movidos a etanol, porcentagem
reduzida a apenas 11,4% em 1989 (SCANDIFFIO, 2005).

A partir de 2003, com o desenvolvimento da tecnologia de motores que
poderiam ser movidos tanto a gasolina quanto a alcool, os chamados motores flex, o
consumo de etanol como combustivel voltou a crescer. Entretanto, mesmo durante a
década de 1990, quando o Governo pouco se pronunciava sobre qual caminho seguir
em relacdo a utilizacdo de biocombustiveis, diversas pesquisas focadas em etanol e
biodiesel continuaram em desenvolvimento, as quais concluiram que o programa
deveria ser mantido e propuseram realinhamentos relacionados ao crescimento e
desenvolvimento da producéo do etanol. Tais estudos visavam nédo apenas beneficios

ambientais, como também ganhos por parte das empresas (SCANDIFFIO, 2005).

Em paralelo ao PROALCOOL, foi desenvolvido no final da década de 1970
também o Plano de Producéo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos (PROOLEO),
o qual tinha como meta promover a substituicdo de 30% do Oleo diesel por oGleos

vegetais de soja, amendoim, colza e girassol. Porém, devido ao sucesso do
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PROALCOOL e a posterior estabilizacdo dos precos do petroleo ao final da década
de 1980, o PROOLEO n&o se popularizou, e o biodiesel sé foi retornar ao foco do
Governo a partir do inicio dos anos 2000 (PINHO & SUAREZ, 2017).

Em 2005 foi entdo criado pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia o Programa
Nacional de Producédo e Uso do Biodiesel (PNPB), com a finalidade de produzir
combustiveis utilizando como matéria-prima fontes renovaveis, sendo decretada a lei
n° 11.097/2005 (BNDES & CGEE, 2008), a qual tornou obrigatério desde 2008 que
um determinado percentual de biodiesel seja adicionado ao 6leo diesel derivado do
petréleo, tendo inicio com o valor de 2%, criando assim o diesel do tipo B2, percentual
gue saltou para 5% a partir de 2013. Desde marco de 2017, de acordo com a lei n°
13.263/2016 (BRASIL, 2016), a exigéncia é de que 8% do diesel comum
comercializado em territério brasileiro seja composto por biodiesel, com aumento

previsto para 9% a partir de marco de 2018, chegando entdo o diesel tipo B9.

Deve-se apontar que, apesar de tanto o etanol quanto o biodiesel serem
utilizados como combustiveis, ambos néo tém se apresentado como concorrentes
diretos no mercado em questdo. Enquanto o etanol pode atuar como um substituto
para a gasolina utilizada por carros e motocicletas, o que ja vem sendo praticando no
Brasil desde a década de 1980, o biodiesel tem se apresentado como substituto para
0 Oleo diesel, o qual é usado principalmente em caminhdes e 6nibus, e cuja
substituicdo vem ocorrendo aos poucos, conforme anteriormente citado. Entretanto,
etanol e biodiesel também podem ser adicionados tanto a gasolina quanto ao diesel
féssil, propriedade a qual vem sendo aproveitada pela legislacdo, sendo que o
percentual de biocombustivel obrigatoriamente adicionado ao diesel vem aumentando
em apenas 1% ao ano até 2019, de forma que as industrias responsaveis pela
producdo tenham tempo para adequarem suas estruturas a demanda em maior escala
(BNDES & CGEE, 2008; JUNIOR, 2013; BRASIL, 2016).

Atualmente, a matéria-prima mais utilizada para a produgéo de biodiesel no
Brasil € a soja, que, no periodo entre janeiro e dezembro de 2017, correspondeu a
69,98% da producao, seguido pela gordura bovina, com 13,75% do mercado (ANP,
2018). Os dados referentes as maiores fontes de Oleos e gorduras para producéo de

biocombustiveis podem ser vistas de forma detalhada na Figura 1.



21

1.07%

= Oleo de Soja

2.27% _\135<(

m Gordura Bovina
= Outros

Gordura de Porco
m Oleo de Fritura

m Gordura de Frango

Figura 1. Matérias-primas utilizadas para a producéo de biodiesel no Brasil durante o periodo
de janeiro a dezembro de 2017 (Fonte: adaptado de ANP, 2018).

Através dos dados apresentados, € notavel que o 6leo de soja ainda domina o
mercado de producéo de biodiesel em territorio brasileiro por uma margem percentual
muito grande (ANP, 2018).

3.1.2 Reagdes quimicas

Em termos quimicos, o biodiesel € composto por ésteres de acidos graxos de
cadeia longa, os quais sao produzidos principalmente pelos processos de
hidroesterificacdo, esterificacdo e transesterificagdo de acidos graxos (AG), sejam
eles saturados ou insaturados (Figura 2), derivados de 0Oleos vegetais e gorduras
animais (ATADASHI et al., 2010).

‘o, O

)4

Acido Graxo Saturado

Acido Graxo Insaturado

Figura 2. Modelos de moléculas de acidos graxos saturado e insaturado (Fonte: Voet e Voet
(2006)).



22

De acordo com Knothe et al. (2010), os componentes majoritarios dos 6leos
vegetais sdo os triacilglicerodis (TAG) (Figura 3) os quais, em termos quimicos, sao tri-
ésteres de AG unidos a uma molécula de glicerol. Os TAG dos O6leos vegetais
comumente contém AG de Varios tipos, ja que ha trés cadeias carbbnicas ligadas ao
glicerol, podendo elas serem iguais ou ndo, ou seja, o perfil de um determinado TAG

€ definido pelos AG que estdo em sua composicao.

CH, —0 —C—R

| o

CH O ﬁ R'

| 5

CHZ 0 ﬁ HII
O

Triacilglicerol (TAG)

Figura 3. Molécula padrdo de um triacilglicerol (Fonte: adaptado de European Patent
Application).

Segundo César (2009), no Brasil ha diversas espécies vegetais cujos 6leos sao
utilizados como matéria-prima para obtencdo de AG, como, por exemplo, palma
(Elaeis spp.), girassol (Heliantus annus), babacu (Orbignya phalerata), pequi (Brasilia

caryocar), soja (Glycine max) e a macauba (Acrocomia aculeata).

As gorduras animais tém sido estudadas em menor escala do que os 6leos
vegetais nos estudos que focam a producao de biodiesel. Isso ocorre devido ao fato
das propriedades naturais de ambos serem diferentes, o que faz com que os métodos
aplicados em Oleos nem sempre sejam validos para as gorduras (MA & HANNA,
1999). As principais diferencas entre 6leos e gorduras residem no estado fisico de
ambos a temperatura de 25 °C, o qual depende do grau de insaturacdo entre os
carbonos presentes nos AG e do tamanho de suas cadeias carbdnicas (MOURA,
2010). No caso, enquanto 6leos se apresentam em estado liquido a temperatura

apontada, as gorduras se encontram em estado so6lido ou pastoso.

O ponto de fuséo, a estabilidade oxidativa e a viscosidade do 6leo utilizado
como matéria-prima séo propriedades fisicas de extrema importancia para o biodiesel.

O ponto de fusdo, para os quais deseja-se valores baixos na producédo de
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biocombustiveis, se relaciona com o peso molecular e com o numero de ligacbes
insaturadas entre carbonos, além do comprimento da cadeia carbdnica (KNOTHE &
DUNN, 2009). A estabilidade oxidativa é associada a tendéncia do biodiesel de passar
por auto-oxidacao e é inversamente proporcional ao grau de insaturacdo dos ésteres
(KNOTHE et al., 2010), sendo que o fator que mais influencia na resisténcia de um
éster a oxidacédo € o grau de saturacao do 0leo utilizado para sua producéo, visto que,
guanto mais saturada a cadeia carbOnica, maior sua estabilidade oxidativa. Na
producdo de combustiveis, tem-se preferéncia por substancias com alto valor

atribuido a esta propriedade.

Segundo Knothe e Steidley (2007), em se tratando da viscosidade, a qual
corresponde a resisténcia de um liquido ao fluxo induzido pelo cisalhamento, é
preferencial que a mesma tenha valores baixos. Esse favoritismo por baixa
viscosidade se da para evitar possiveis problemas em motores, ja que um valor alto
pode gerar obstru¢des e acimulo de combustivel na parte interna dos equipamentos.
Tal propriedade € reduzida quando ocorrem cadeias de comprimentos menores e a
presenca de ligacfes duplas cis, sendo que um grupo hidroxila na molécula aumenta
a viscosidade consideravelmente. Segundo Knothe et al. (2010), o parametro também

€ reduzido quando se utilizam ésteres metilicos no lugar de ésteres etilicos.

Para que seja obtido biodiesel, o 6leo vegetal pode ser submetido a reacao
guimica de transesterificacdo, cujo mecanismo esta exemplificado na Figura 4. Em
cada etapa da reacdo, uma molécula de alcool reage com uma cadeia carbdnica do
TAG, de forma que cada molécula de TAG reage com 3 moléculas de &lcool durante
todo o decorrer do processo, gerando ao final 3 moléculas de ésteres e uma de glicerol
(ISSARIYAKUL & DALAI, 2014).

Para esta reacéo, a qual pode ou ndo contar com a presenca de um catalisador,
€ comum que sejam utilizados éalcoois de baixo peso molecular, como metanol
(MetOH), o qual é internacionalmente usado com mais frequéncia devido ao seu baixo
custo (ANDRADE et al., 2012), e etanol (EtOH) (JIMENEZ-MOLARES et al., 2012), o
gual é preferido no Brasil, devido a facilidade de obtencéo atraves da cana-de-acucar

€ um consequente custo reduzido, diferente do que ocorre em outros paises.
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Figura 4. Reacéo de transesterificagdo (Fonte: adaptada de ISSARIYAKUL & DALAI, 2014).

Através desta via quimica, obtém-se os ésteres metilicos ou etilicos,
dependendo do alcool utilizado, os quais compdem o combustivel. Geralmente, os
produtos destas reacdes, quando se utiliza MetOH, sdo chamados de ésteres
metilicos de acidos graxos, ou FAME (fatty acid methyl esters), ao invés de biodiesel
(KNOTHE et al.,, 2010), assim como o0s ésteres etilicos de &cidos graxos sao
chamados de FAEE (fatty acid ethyl esters). Além dos ésteres, também obtém-se
glicerol, comercialmente conhecido como glicerina, como produto da reacéo, visto que
€ parte remanescente da cadeia de TAG. Apesar de ser considerado um residuo da
reacdo quando se trata da producdo de biodiesel, o glicerol também pode ser

disponibilizado comercialmente para outros fins.

7z

A transesterificacdo €, a principio, uma reacao reversivel, sendo formados
como produtos intermediarios, primeiramente, diglicerideos e, em seguida,
monoglicerideos, para, finalmente, serem formadas as trés moléculas de ésteres e a
molécula de glicerol. O conteitdo em AG, ésteres e intermediarios da reacdo em
funcdo do tempo pode ser visto com mais clareza de forma ilustrativa na Figura 5.
Entretanto, na producdo de FAME n&o ocorre o caminho inverso da reacéo, devido ao
fato de que o glicerol resultante e o produto formado s&o imisciveis, 0 que gera um
sistema de duas fases (KNOTHE et al., 2010). Segundo Beatriz (2011), o glicerol
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resultante pode ser separado do biodiesel metilico por decantacéo pois, considerando
as duas fases formadas, sendo uma delas rica em MetOH e outra em FAME, o glicerol
tende a deslocar-se para a fase metandlica, alterando assim o equilibrio da reagao.
Esse fato € o principal motivo pelo qual € utilizado alcool em excesso na producéo de
FAME, pois facilita o processo de separacdo e gera produtos de maior qualidade e

pureza.
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Figura 5. Gréfico indicando concentracdes relativas de 0leos vegetais, intermediarios de
reacao e conteudo de ésteres em fungéo do tempo (Fonte: adaptado de Knothe et al., 2010).

Outra reacdo que pode resultar em ésteres é a de esterificacdo direta, a qual
também se utiliza de alcoois de cadeia curta para que possa ocorrer (KNOTHE et al.,
2010). Entretanto, ao contrario da reacao de transesterificacdo, que gera glicerol como
subproduto, a esterificacdo produz agua, fato que pode ser considerado benéfico se
for levado em conta que torna-se dispensavel a necessidade de um processo de
separacao da parcela de glicerol do biodiesel obtido. Outra diferenca da esterificacao
em relacdo a transesterificagéo é o fato de que, enquanto a primeira se utiliza de AG
para que possa ocorrer, a segunda ocorre na presenca de TAG, conforme
demonstrado na Figura 4. Segundo Encarnacéo (2008), nesse ponto, a esterificacéo
novamente se mostra vantajosa, visto que isso gera a possibilidade da utilizacao de

matérias-primas de baixo valor agregado, como residuos.
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A esterificacdo costuma ser mais comum em processos que contém gorduras
animais como matéria-prima, visto que as mesmas geralmente possuem um contetudo
de AGL maior do que os 6leos, porém é possivel que a mesma também ocorra em
reacdes que utilizam Oleos vegetais (KNOTHE et al., 2010). Para que haja purificacao
dos 6leos produzidos, a agua gerada na reagcao costuma ser removida por processos
de evaporacéao, ja que a temperatura de 100 °C para ebulicdo da agua néo influencia
na qualidade dos produtos gerados (EL-KINAWY & ZAHER, 2012).

Estudos recentes tém utilizado reacfes de hidroesterificacdo para obtencéo de
biodiesel, pois, conforme afirmado por Encarnacéo (2008), este processo permite a
utilizacdo de matérias graxas residuais do processamento de 6leos, independente da
acidez e da umidade do 6leo, ou seja, possibilita 0 uso de matérias-primas de menor
qualidade e que, consequentemente, possuem menores precos. No caso, a reagao
envolve uma etapa de hidrélise, em que ha a quebra da molécula de TAG em 3 etapas
(Figura 6). Na primeira, uma molécula de agua se liga a uma das cadeias carbdnicas
do TAG, formando assim um diglicerideo e uma molécula de AG, seguindo para a
segunda etapa, em que uma nova molécula de agua se liga a outra cadeia carbonica,
formando assim um monoglicerideo e outra molécula de AG, para, na etapa final, uma
terceira molécula de agua se ligar a terceira cadeia, formando mais um AG e uma
molécula de glicerol (DIAZ et al., 2013).

A reacao de hidrdlise é seguida por uma etapa de esterificacdo (Figura 7), a
qual, segundo Beneti (2012), ocorre quando um acido carboxilico reage com um alcool
de cadeia curta, gerando como produtos ésteres e agua.

&y
C3H;(OOCR), + H,0 = C3H; (OH) - (OOCR), + RCOOH

o
da

Triglicerideo Agua " Diglicerideo Acido graxo

C3Hs (OH) - (OOCR), + H,0 : C3H; (OH), - (OOCR) + RCOOH

Diglicerideo Agua Monoglicerideo Acido graxo

C3H; (OH), - (OOCR) + H,0 C3H; (OH), ~ RCOOH

Monoglicerideo Agua e Glicerol Acido graxo

Figura 6. Reacéo de hidrélise (adaptada de ALENEZI et al., 2009).
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Figura 7. Reac&o de esterificacdo (adaptado de ENCARNACAO, 2008).

Nessa situacao, primeiramente ocorre a reacdo dos TAG com a agua, 0 que
causa a reacao de hidrélise e separa as moléculas de triacilgliceréis nos produtos
intermediarios diacilglicerdis e, posteriormente, monoacilglicerois, para que enfim haja
a separacdo da ultima molécula de AG da molécula de glicerol. Apés a realizacéo
desse processo € que ocorre a adicdo do alcool a ser utilizado, para que entdo sejam
realizadas as reacdes de esterificacio e transformacéo em biodiesel (DIAZ et al.,
2013).

Uma grande vantagem da hidroesterificacdo em relacdo a outros métodos de
producdo de biocombustiveis é o fato das moléculas de glicerol ndo entrarem em
contato com o alcool, visto que sua separacao ocorre antes da adicdo do mesmo, o
gue acaba por gerar produtos com uma maior qualidade (MANCO, 2009) e dispensa

a necessidade de tratamentos posteriores.

Em relacdo aos alcoois que podem ser utilizados, segundo Moura (2010), o
MetOH tem se demonstrado mais vantajoso nos quesitos de producédo e purificacao
dos ésteres, ja que o glicerol produzido € separado de forma esponténea e,
consequentemente, o nimero de etapas do processo € diminuido. Além disso, para
uma mesma taxa de conversdo em ésteres, 0 MetOH tem um tempo de rea¢cdo menor
do que o EtOH. Entretanto, no Brasil, em escala industrial, utiliza-se mais comumente
o EtOH, devido ao fato do pais ser lider na producdo mundial do alcool em questao
(ARCHER & SZKLO, 2016), além de possuir toxicidade inferior & do MetOH, o que

reduz riscos a saude das pessoas diretamente envolvidas com o processo.

A glicerina bruta resultante dos processos de transesterificacdo e
hidroesterificacdo é um subproduto rentavel, porém o ideal é que esta seja purificada
antes de ser comercializada, processo o qual pode ser realizado por destilagéo a
vacuo (MOURA, 2010). Geralmente, o produto resultante € utilizado em industrias
farmacéuticas, alimenticias, cosméticas e, em menor escala, também é usado como
matéria-prima em fabricas de tinta (VANCOV et al. 2012).
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Entretanto, tém-se pesquisado métodos de producdo que possam envolver
etapas de purificacdo do 6leo antes do processo de conversdao em ésteres, 0s quais
visam reduzir o teor de glicerol, assim como outras possiveis impurezas que possam
prejudicar o andamento da reacdo, ainda antes do inicio do processo de
transesterificacéo. I1sso ocorre devido a presenca de glicerol nos 6leos ser um fator
prejudicial para a reacao, ja que € possivel que ocorra interagdo com o catalisador
utilizado no processo, o que pode reduzir a qualidade final dos biocombustiveis
(MOURA, 2010).

Outro problema com possivel ocorréncia, principalmente em casos em que nao
h& tratamento prévio do éleo, é a formacao de sabdes na reacdo de transesterificacao,
que pode ocorrer devido a reacdo dos AGL com catalisadores basicos. Segundo
Beneti (2012), uma possivel alternativa estudada tem sido a transesterificacdo em
duas partes, sendo a primeira um processo de esterificacdo dos AGL utilizando
catalisadores &cidos e, posteriormente, transesterificacdo dos TAG utilizando-se o

mesmo catalisador.

Também é possivel que um alto contetdo de AGL na composicéo do 6leo seja
prejudicial ao biocombustivel ndo apenas durante o processamento, mas também
apos a finalizacéo do processo, devido ao fato de que teores altos de AGL aumentam
a viscosidade do biodiesel, o que reduz a qualidade do mesmo (AL-HAMAMRE et al.,
2014). Para solucionar este problema, reacdes com diferentes catalisadores e alcoois

tém sido estudadas, as quais serao posteriormente discutidas.

Além das questdes abordadas, ha também conflitos de interesse relacionados
aos Oleos vegetais que podem servir como matérias-primas para a producao de
biocombustiveis. Muitos dos 6leos comumente utilizados para este propdsito também
sdo usados na alimentacéo e, ja que a procura pelos mesmos se tornou mais intensa
durante as ultimas décadas, houve aumento no preco de 6leos como os de colza e de
girassol. Devido a tanto, gerou-se a necessidade de encontrar 6leos ndo-comestiveis
gue possam suprir o papel destes como matérias-primas para o biodiesel, visto que,
por possuirem valor de mercado inferior ao de 6leos comestiveis, podem reduzir o
custo da producéo de biodiesel em até 80% (GUDE, 2017).

Visando reduzir os problemas citados, novas matérias-primas tém sido

estudadas em busca de resultados mais efetivos e processos menos trabalhosos.
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Uma das fontes de 0Oleo vegetal que tém atraido muita atencdo em territorio brasileiro,
principalmente durante a ultima década, € o fruto da palmeira conhecida como
macauba, o qual ndo é comumente utilizada na alimentacdo de seres humanos
(NAVARRO-DIAZ et al., 2014).

3.2 Macauba (Acrocomia aculeata) e a producdo de 6leo

A Acrocomia aculeata (Jacq.) Lodd. ex Martius, popularmente conhecida como
macauba ou bocailva, pode ser encontrada ao longo da América tropical e
subtropical, partindo da regido sul do México até o sul do Brasil, incluindo também
regides do Paraguai e da Argentina (LOPES et al., 2013). Em territorio brasileiro, os
estados com maior producédo de macauba sdo Mato Grosso do Sul e Minas Gerais,
sendo que o estado do Mato Grosso também possui producdo consideravelmente
extensa (Figura 8) (MOTTA et al., 2002; RATTER et al., 2003).

Regides com maior ocorénciada - | _
espécie Acrocomia aculeata Ay, BN g S

Figura 8. Mapa destacando as regides com maior ocorréncia de palmeiras Acrocomia
aculeata (Fonte: New World Fruits (2006), citado por Nucci (2007)).

Em se tratando das caracteristicas morfologicas da palmeira da macauba, sua

altura pode atingir até 20 m, com a espessura do estipe variando entre 20 e 30 cm de
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diametro (LORENZI, 2006). A densidade das plantacdes de palmeiras de macauba
pode variar numa faixa entre 150 e 200 arvores por hectare, com rendimento de até 8
cachos por palmeira por ano, com cada um contendo entre 250 e 500 frutos, os quais
podem ser vistos no exemplo da Figura 9. O tempo de germinacao de suas sementes
€, em média, de 2 anos, com sua frutificacdo tendo inicio entre 4 e 6 anos apos sua
germinacao. Apesar do periodo juvenil da palmeira ser relativamente longo quando
comparado a outras espécies, a mesma permanece fértil por mais de 100 anos
(CESAR et al., 2015).

Figura 9. Cachos de uma palmeira de macauba (Fonte: CICONINI, 2012).

Segundo Andrade et al. (2006), o fruto da macauba, quando maduro, tem
formato esférico e é levemente achatado, com o didmetro variando normalmente entre
3 cm e 6 cm. E constituido pelo epicarpo, que tem cor marrom clara e espessura de 1
a 2 mm, a qual é muito rigida, porém quebradica. A segunda camada € o mesocarpo,
comumente chamado de polpa, que corresponde a, em meédia, 45% da composi¢ao
do fruto (RAMOS et al., 2008), a qual tem coloragdo amarela e é rica em lipideos e
glicerideos. A camada seguinte é o endocarpo, 0 qual pode possuir uma ou duas
améndoas. O fruto como um todo e suas camadas podem ser vistos na Figura 10.
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Epicarpo (casca)

Castanha

Mesocarpo (polpa)

Figura 10. Camadas do fruto da macauba (Fonte: Pachéco, 2016).

O principal produto proveniente da macauba é o 6leo de seus frutos, em
especial o de sua polpa, o qual apresenta potencial para producéo de biodiesel. De
acordo com Santin et al. (2017), a espécie tem se destacado devido a sua alta
produtividade de oleo, que pode chegar a até 5000 kg de 6leo por hectare de
plantacdo de palmeiras por ano, podendo ser comparado ao 6leo de palma (Elaeis
guineensis) neste quesito. Podem ser obtidos 6leos tanto da polpa quanto das
améndoas, sendo que os dois possuem caracteristicas diferentes, ja que o 6leo da
polpa tem perfil graxo insaturado, sendo rico em acido oleico, enquanto o 6leo obtido
da améndoa apresenta perfil graxo saturado, possuindo grande contetdo de acido
laurico e, portanto, amplamente utilizado nas industrias cosméticas e farmacéuticas
(AMARAL, 2007).

A frutificacdo das palmeiras de macauba acontece durante todo o decorrer do
ano, sendo que na América Central o periodo principal ocorre entre setembro e
janeiro, enquanto nas regides centrais do Brasil a frutificacdo ocorre de forma mais
efetiva entre margco e junho (HENDERSON et al., 1995; LORENZI, 2006), fator
extremamente benéfico, visto que mudancas de estacdes ndo se tornam um fator
limitante para a producédo de seus derivados. Em comparacdo com a soja, cujo 6leo
atualmente é a matéria-prima utilizada em cerca de 70% da producéo de biodiesel no
Brasil (ANP, 2018), a macauba acaba por demonstrar um potencial de rentabilidade
muito maior, j& que a soja produz, em média, 583 kg de 6leo por hectare de plantacdo
por ano (MELLO et al., 2005), uma quantidade 8,6 vezes menor do que a macauba.
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Além disso, a soja necessita de temperaturas entre 20 °C e 30 °C para germinar de
maneira adequada (TACARINDUA et al., 2012), fator que limita suas safras as

estacdes mais quentes do ano.

A caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos da améndoa e da polpa da macauba

estao descritas na Tabela 1.

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

Caracteristicas Macauba
Fisico-quimicas
Améndoa Polpa
indice de acidez (mg KOH.g?) 12,8 59,9
Densidade 25°C (g.cm) 0,9131 0,9085
indice de refracdo 25°C 1,456 1,462
indice de saponificacdo (mg KOH.g™?) 308 211,8
indice de iodo (g 12.100 g*) 28,68 77,84
indice de peroxido (meq kg™) 15,57 27,28
Viscosidade cinematica a 25 °C (cSt) 51,01 72,83
Viscosidade dinamica a 25 °C (Pa.s) 0,0466 0,0662

Fonte: Amaral (2007).

O trabalho realizado por Amaral (2007) indicou que a densidade do 6leo da
polpa da macauba € de 0,9085 g.cm™ e sua viscosidade cinemética € de 72,83 cSt,
ambas a 25 °C. No mesmo estudo, um comparativo realizado a 37,8 °C indicou que a
viscosidade do 6leo de macauba pode ser até 7 vezes menor do que a do 6leo de
mamona a mesma temperatura, o que indica seu potencial como matéria-prima para
producdo de biodiesel, ja que existe preferéncia por 6leos de baixa viscosidade.
Também de acordo com a Tabela 1, o indice de saponificacdo do 6leo da polpa da
macaulba é de 211,8 mg.KOH%, o qual é semelhante ao dos 6leos de pinhdo, mamona
e babacu (LIMA et al., 2007), indicando que este parametro também n&do seria um
problema em se tratando da producdo de biocombustiveis, j& que 0s mesmos sao

considerados boas matérias-primas para este ramo.

De acordo com estudo realizado por Amaral et al. (2011), o éleo da polpa do
fruto da macauba é rico em acido oleico, que € um AG insaturado de cadeia longa, o

gual representa mais de 50% dos ésteres monoinsaturados presentes no biodiesel
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proveniente desta fonte (COIMBRA & JORGE, 2012), e em &cidos palmitico e laurico,
ambos AG saturados de cadeia longa, os quais, juntos, compdem uma parcela de
aproximadamente 30% dos AG encontrados na polpa. Os trés 4cidos possuem
caracteristicas que possibilitam uma producéo de biodiesel com boa qualidade, o que
torna o 6leo de macauba uma opc¢ao viavel como matéria-prima para obtencdo de

combustivel.

Porém, apesar do potencial do fruto como matéria-prima para biocombustiveis
ser evidente, sua cadeia produtiva ainda esta passando por fases de
desenvolvimento, o que se torna um limitador para sua utilizacdo no momento atual.
A colheita é feita utilizando-se de tecnologia simpldria, sendo que, em muitos casos,
os frutos sado recolhidos do ch&o ap6s terem amadurecido e caido, e extragcao do 6leo
dos frutos é realizada de maneira manual e rudimentar, o que acaba reduzindo a
guantidade total que poderia ser obtida no caso de utilizacdo de maquinario
desenvolvido (RUSSIN et al., 2011; NUNES et al., 2015). Além disso, suas unidades
de processamento sdo de pequeno e médio porte, geralmente com equipamentos
relativamente antiquados quando comparados com 0S que sao utilizados em
industrias de grande porte. Apesar disso, a palmeira j& € amplamente cultivada em
ambito doméstico e seus produtos sdo comercializados de forma incipiente nas
regides brasileiras (SILVA & ANDRADE, 2014).

Ainda assim, é necessaria a domesticacdo da macauba para que seja obtida
uma maior producdo e maior homogeneidade em seus produtos, além de estudos
focados na reducéo do tempo de dorméncia das sementes. Segundo Machado (2013),
uma possibilidade para que isso ocorra € o desenvolvimento de tecnologias que visem
produtos otimizados, como a propagacao de mudas selecionadas a partir de matrizes
superiores, e pesquisas com foco em melhoramento genético, plantio, adubacao e
espacamento entre as plantas (DE FARIAS, 2010), para que entdo possa-se obter

todos os dados necessérios para uma producao sustentavel e constante.

Num estudo focando em possiveis melhorias genéticas aplicaveis a macauba,
0 qual comparou 35 genotipos de frutos coletados em 16 regides diferentes do Brasil,
Conceigéo et al. (2015) concluiram que, apesar do &cido oleico ser de fato o AG
majoritariamente presente em todos 0s genotipos, a variagdo dos outros acidos
presentes é grande, o que permite que sejam realizados cruzamentos diferenciados

para atendimento de demandas diversificadas do mercado. Além disso, também foi
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verificado através do mesmo estudo, com resultado condizente com o obtido por Reis
et al. (2017), que os frutos de algumas regibes apresentam maior contetdo de 6leo
do que os de outras, indicando mais uma propriedade que pode ser futuramente
estudada.

Deve-se citar que, durante a Ultima década, houve um crescimento da demanda
pelo biodiesel provido de 6leos comestiveis, 0 que tem gerado discussfes sobre 0 uso
de terras para plantagbes exclusivas para producdo de frutos que serdo utilizados
apenas para desenvolvimento de biocombustiveis (VAN DER HORST et al., 2011).
Considerando que a demanda de 6leos vegetais comestiveis tem aumentado em
média 5% ao ano durante os ultimos 15 anos (USDA, 2013), devido tanto ao fato da
populacdo do planeta quanto a producdo de biocombustiveis terem crescido, a
utilizacdo macauba como matéria-prima para a producao de biodiesel pode ser vista
como uma potencial solucéo para esse conflito, visto que o fruto e seu 6leo ndo séo

parte frequente na alimentacdo humana.

Os 6leos de soja, de canola e de girassol, 0s quais estdo presentes diariamente
no preparo de alimentos, séo considerados nobres e benéficos para a saude humana
por serem ricos em AG poli-insaturados. Entretanto, os mesmos também séo
utilizados como matérias-primas para producao de biocombustiveis e sao os principais
alvos das discussdes sobre a finalidade da producéo de 6leos. Como ja citado, a soja
€ a principal fonte de dleo para a producéo de biodiesel no Brasil, enquanto os 6leos
de girassol e de canola sdo os mais utilizados na Europa. Considerando que os
mesmos sao ricos em dmega 3, 6 e 9, 0s quais sao considerados AG poli-insaturados
essenciais e que ndo sao sintetizados pelo corpo humano e, portanto, devem ser
obtidos através de consumo, argumenta-se que 0s 0leos em questao devem ter sua
producdo voltada para a alimentacdo, utilizando outros 6leos para a producdo de
biocombustiveis, preferencialmente proveniente de algum fruto que nédo seja parte
constante do preparo de alimentos (SILVA et al., 2008; LEMKE et al., 2010).

Apesar do 6leo da polpa da macauba ser rico em carotenoides, os quais atuam
como antioxidantes e séo ricos em vitamina A, e em acido graxo monoinsaturado
oleico, o qual est& relacionado ao controle de doencas cardiovasculares (RAMOS et
al., 2007; HIANE et al., 2005; LIN & HUEY, 2009), a macauba néao foi difundida como
parte da alimentacdo. A principal motivacéo para isso € o 6leo do fruto geralmente
apresentar alta acidez, o que o torna impréprio para consumo (NAVARRO-DIAZ et al.,
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2014), além do fato de que o mesmo soO foi obter maior visibilidade por parte da
comunidade académica durante a Ultima década. Devido a tanto, até hoje o 6leo tem
sido usado para outros fins que ndo fossem alimenticios ou desenvolvimento de

biocombustiveis, como para a producao produtos cosmeéticos (CICONINI, 2012).

Devido ao fato do 6leo da polpa da macauba ser geralmente muito acido, o
mesmo acaba por ser considerado um produto de menor qualidade, o que torna-o
uma opc¢ao mais econdbmica em larga escala, ja que costuma-se evitar o uso de 6leos
com alta acidez em processos tradicionais de producdo de biocombustiveis
(JIMENEZ-MORALES et al., 2012; NAVARRO-DIAZ et al., 2014). Essa quest&o pode
ser superada com a realizacdo de etapas de pré-tratamento ou utilizando-se
catalisadores de carater acido, conforme serd abordado na secéo 3.3.

3.3 Catalisadores

Diversos catalisadores tém sido utilizados nos estudos relacionados a producéo
de biodiesel, podendo eles serem basicos, acidos ou até mesmo biocatalisadores,
como no caso de enzimas (ATADASHI et al., 2013).

Catalisadores béasicos, como o hidroxido de sddio, podem obter taxas de reacéo
qguase 4000 vezes superiores as obtidas pela mesma quantidade de catalisadores em
um processo acido, além de possuirem um custo bastante inferior ao de enzimas
utilizadas como biocatalisadores (SOUZA, 2006). Porém, segundo Knothe et al.
(2010), ha a possibilidade de formacédo de sabdes e agua, jA que podem ocorrer
reacdes entre o catalisador e os AGL presentes no 6leo, o que prejudica a qualidade
do produto final. Devido a tanto, o uso de catalisadores basicos acaba por ser limitado
a 6leos de baixa acidez, além de gerar a necessidade de etapas prévias de purificacao
do 6leo, o que aumenta os custos de processamento. De acordo com Kusdiana e Saka
(2001), uma forma muito utilizada para que essa situacao seja evitada € a utilizacao
de alcoois em estado supercritico, pois, com a utilizacdo destes, ocorre reacao direta
dos AGL, o que torna desnecessaria a etapa de tratamento e a utilizacdo de

catalisadores.

Em relagdo a catalisadores acidos, como o &cido sulfarico, segundo Souza
(2006), as taxas de conversdo dos TAG sdo muito inferiores as obtidas na catélise

basica homogénea, além de serem necessarias maiores quantidades de catalisador



36

e proporgcdes molares alcool:6leo mais altas. Entretanto, segundo Knothe et al. (2010),
a utilizacdo da catalise acida apresenta possibilidades mais amplas, como o0 uso de
6leos com maior teor de AGL, os quais geralmente possuem precos mais acessiveis,
e ndo € necessaria a realizacdo de etapas prévias de purificagcdo, visto que ndo hi o
risco de reacdes com o 6leo, com os AGL ou com seus produtos. Porém, 0s mesmos
costumam apresentar precos elevados, além das reacdes exigirem muito mais tempo

guando comparadas as que ocorrem com catélise basica.

Apesar do uso de catalisadores basicos homogéneos ainda ser predominante
na producao a nivel industrial de biodiesel, a utilizacao de catalisadores heterogéneos
pode sanar as dificuldades em relagcé&o aos problemas anteriormente citados. Uma das
razbes se deve a possibilidade de separar o catalisador do produto sem o uso de
solventes. Isso ocorre por conta dos mesmos nao estarem no mesmo estado fisico
dos reagentes, sendo geralmente sdlidos, o que facilita o reaproveitamento do
material. Visando a aplicagdo do procedimento em industrias, essa caracteristica gera
a possibilidade de processos de menor custo, ja que 0 mesmo catalisador pode ser
utilizado quantas vezes for possivel. Deve-se citar que, além das vantagens
apresentadas, ha também o fato de que a utilizacédo de catalisadores em estado solido
reduz as chances de corrosdo dos equipamentos experimentais de forma drastica
(BARBOSA, 2015; BORGES & DIAZ, 2012).

Pesquisas tém sido realizadas em busca de catalisadores heterogéneos para
a reacao de esterificacdo de O6leos brutos, sendo que tanto catalisadores
heterogéneos basicos quanto acidos apresentam suas préprias vantagens. Enquanto
catalisadores heterogéneos de carater basico requerem menores tempos e
temperaturas para que as reacdes ocorram, os catalisadores acidos heterogéneos
tornam mais simples as etapas de purificacdo e permitirem produc¢des continuas, além
serem poucos afetados pelo teor de agua. Sua maior vantagem, entretanto, é a de
poderem reagir com matérias-primas com alto teor de AGL, o que torna desnecessaria
uma etapa de pré-tratamento das matérias-primas. Considerando que o principal
problema em utilizar matérias-primas de baixo custo € a alta presenca de AGL, pode-
se apontar que catalisadores acidos heterogéneos sdo uma opcéao financeiramente
interessante para producdo de biocombustiveis, principalmente quando os processos
ocorrerem em larga escala (BORGES & DIAZ, 2012; LOTERO et al., 2005, JIMENEZ-
MORALES et al., 2010).
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Entre os catalisadores acidos heterogéneos, pode-se citar a resina trocadora
de ions Amberlyst® 15, a qual tem apresentado resultados de conversdo positivos em
estudos da area, chegando a obter valores de conversao de TAG em ésteres acima
de 97% (PRADHAN et al., 2016). O catalisador em questao suporta temperaturas de
até 120 °C, tornando-0 uma opcao interessante para utilizacdo na producdo de

biocombustiveis.

3.4 Reatores continuos e em batelada

Os reatores utilizados para o processamento de biocombustiveis podem operar
de maneira continua ou em batelada, sendo que cada modo de funcionamento

apresenta vantagens perante o outro.

Reatores em batelada sdo mais flexiveis quanto a manipulacdo do processo,
isto €, o tempo de pausa entre uma batelada e outra permite que haja variacdo da
matéria-prima utilizada, além dos parametros de reacao e especificacdes do produto
final poderem ser alterados durante o mesmo periodo. Isso torna este modo de
operacao mais facil de ser manipulado, permitindo que um mesmo equipamento possa
ser utilizado para varios fins e com matérias-primas diferenciadas (BENAVIDES et al.,
2013), fato o qual se demonstra muito vantajoso ao considerar a sazonalidade de
diversos frutos utilizados como matéria-prima para producdo de biocombustiveis, ja

gue a batelada permite que frutos diferentes sejam utilizados em épocas diferentes.

Além disso, deve-se citar que o custo da estrutura geral de industrias que
utilizam processos em batelada € menor do que as que utilizam processos continuos
(TURTON et al., 2012), j& que exigem menores espac¢os para produtos acabados,
devido a facilidade de controle da producéo. Outra particularidade de interesse é a de
que reatores em batelada sdo ideais quando 0 processo apresenta tempos de
residéncia longos, como em alguns casos da producdo de biocombustiveis, que
podem exigir tempos prolongados de contato com o0s catalisadores para que as

reacdes ocorram propriamente.

Em contrapartida, processos continuos sdo mais adequados para producdes
em grande escala, ja que suas condi¢des de funcionamento permanecem as mesmas
durante todo o processamento e ndo precisam ser adaptadas a cada determinado

periodo de tempo. A partir deste ponto, pode-se apontar que, devido ao fato de ndo
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haver tempo de pausa entre um preparo e outro, o custo de méo-de-obra para as
industrias é reduzido, ja que é necessario um numero menor de funcionarios para
limpeza de equipamentos e ajuste de condi¢des de operacéo, quando em comparacao
com os processos em batelada. Cita-se também a reducao de perdas energéticas e
de tempo, j4 que o0s equipamentos operam sem tempo de pausa, 0 que gera uma
maior eficiéncia em comparacdo a um processamento em batelada, e tende a facilitar
a reutilizagéo de reagentes presentes no sistema, fato que evidencia um maior retorno
financeiro em periodos reduzidos. Tratando-se da utilizacdo de materiais toxicos,
como o MetOH, a utilizacdo de processos continuos também se mostra uma opc¢ao
melhor e mais segura do que os em batelada, ja que o contato de funcionarios com
0S compostos tende a ser menor, pois ocorre menor manipulagéo (TURTON et al.,
2012; BENAVIDES et al., 2013).

Segundo Choedkiatsakul et al. (2015), apesar dos reatores em batelada serem
0s mais comumente utilizados em pesquisas cientificas, tanto por conta da maior
flexibilidade de processos quanto pelo maior controle de parametros e custos
reduzidos para operacao, reatores continuos sdo muito mais adequados para a
producdo em larga escala, ou seja, sGo muito mais interessantes para a producao
industrial de biocombustiveis. Isso ocorre devido principalmente ao retorno financeiro
em um periodo mais curto de tempo, ja que, apesar de necessitar de maiores
investimentos, a producéo ocorre de forma ininterrupta, o que aumenta a eficacia do

processo.

Santos et al. (2017) afirmam que, apesar de também serem realizados estudos
gue analisam processos continuos, poucos sao aqueles que avaliam a combinacao
entre este método com a utilizacdo de matérias-primas de baixo custo, como o ja
citado 6leo de macauba, visto que a maior parcela deles ndo possui foco nos gastos
com insumos, e sim nos gastos referentes ao processamento do material, fato que
pode gerar diversas oportunidades tanto para a area académica quanto para 0 ramo

industrial.

3.5 Pesquisas recentes

Entre estudos recentes relacionados a producéo de biodiesel, Navarro-Diaz et

al. (2014) avaliaram o processo de esterificagédo utilizando MetOH e EtOH em estado
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supercritico em conjunto com 6leo de macauba, num processo sem a presenca de
catalisadores. A temperatura de reacao variou entre 300 e 375 °C, utilizando pressdes
entre 10 MPa e 20 MPa e com razdes molares Oleo:alcool de 1:20, 1:30 e 1:40. A taxa
de transferéncia da mistura entre 6leo e alcool para o reator variou entre 1,0 mL.min
1 e 3,0 mL.min. A escolha dos alcoois em estado supercritico se deu devido ao fato
de ndo haver restricbes relacionadas a acidez do 6leo no momento das reacfes de
esterificacdo e transesterificacdo, além de dispensar a necessidade de tratamentos
prévios. Para ambos os alcoois utilizados, os melhores resultados obtidos para a
conversdo em ésteres ocorreram na razao molar 1:30 entre Oleo e alcool. Os autores
apontaram que o conteudo de éster desejado néo foi atingido através destas reacoes,
visto que os maiores valores de conversao nas solugdes obtidas foram de 78,5% e
69,6%, nas reacdes que utilizaram, respectivamente, MetOH e EtOH, concluindo que
processos prévios de purificacdo do 6leo poderiam ser benéficos a qualidade do

produto final, mesmo com a utilizacdo do alcool em estado supercritico.

Em estudo semelhante, Berrios et al. (2007) realizaram analises relacionadas
a esterificacdo utilizando MetOH e os AG presentes no 0leo de girassol, utilizando
acido sulfurico com concentracdo de 10% como catalisador e razdes molares entre
6leo e MetOH variando entre 1:10 e 1:80. Os resultados com maior conversédo de AGL
em ésteres foram obtidos com razdes molares mais altas, sendo que houve 95% de

conversédo a 60 °C quando a razao foi de 1:80.

Mendow et al. (2011) analisaram reacfes de transesterificagdo com o6leo de
semente de girassol em duas etapas, sendo o alcool utilizado o EtOH. Cada etapa
consistiu em separacao da glicerina, para que a producéo de ésteres fosse otimizada,
e adicado de EtOH e catalisador. A temperatura variou entre 45 e 65 °C quando o objeto
de andlise foi a temperatura do processo. Os catalisadores utilizados foram hidréxido
de potassio ou hidréxido de sddio, dissolvidos em MetOH ou EtOH, e solucéo
metdxido de potassio ou solucdo metdxido de sodio, as quais continham,
respectivamente, 32% e 30% de agua. Foram utilizadas raz6es molares 6leo:alcool
entre 1:4,25 e 1:8,5. Os resultados a 55 °C, em conjunto com ambos os catalisadores
metoxidos e razdo molar 1:4,25, foram considerados muito satisfatorios, visto que, de
acordo com os resultados obtidos via cromatografia, houve conversdo de 99% dos

TAG com baixo consumo de EtOH.
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Comparando-se este estudo com as pesquisas anteriormente citadas de
Navarro-Diaz et al. (2014), em que a razdo molar com maior conversdo foi a
intermediaria, e de Berrios et al. (2007), que encontrou melhores resultados com a
maior propor¢cdo molar de alcool em relagdo ao 6leo, enquanto o melhor resultado
obtido por Mendow et al. (2011) foi a que continha menor quantidade de alcool em
relacdo ao Oleo, pode-se concluir que ndo necessariamente a menor ou maior
proporcdo molar ird obter o maior percentual de conversdo. A comparagdo destes
resultados indica que as demais condi¢gOes de processo, como temperatura e vazao,
e o tipo de dleo utilizado podem apresentar grandes influéncias sobre a qualidade do

produto final.

Michelin et al. (2015) analisaram a producao de ésteres etilicos utilizando 6leo
de macauba, num processo de catalise enzimatica que utilizou lipases imobilizadas
sob influéncia de irradiacdo ultrassom. A temperatura 6tima de processamento foi de
65 °C em reac¢fes de 30 minutos, com razdes molares entre 6leo e alcool variando
entre 1:3 e 1:10, as quais resultaram na conversdo em ésteres com uma eficiéncia de
aproximadamente 80,1%, indicando que este método pode ser uma rota alternativa
para a producao de biodiesel, devido ao seu baixo custo e valores interessantes em

termos de teor em ésteres.

Em estudo semelhante, Yin et al. (2010) analisaram a producdo em batelada
de biodiesel utilizando 6leo de soja e MetOH, com razdes 6leo:alcool variando entre
1:6 e 1:42. A temperatura do reator variou entre 180 °C e 260 °C, com pressao
variando entre 2 MPa e 12 MPa. O catalisador utilizado foi silicato de sédio. A maior
taxa de obtencao de ésteres metilicos encontrada foi de 95,6%, nas condicfes de 220

°C e razédo molar 1:36 em reacfes de 30 minutos, resultado considerado satisfatério.

H& também a possibilidade de realizar estudos dedicados a avaliar o potencial
de novos catalisadores que tenham sido pouco estudados. Dang et al. (2013)
utilizaram um catalisador a base de caolim para reacdes de transesterificagdo. As
reacdes envolveram MetOH e, separadamente, 6leos de soja e de palma. Nas
reagOes com temperaturas inferiores a 60 °C e com tempo de 6 horas, os resultados
encontrados se mostraram satisfatorios, visto que a conversdo dos ésteres metilicos

para os Oleos de soja e de palma foram de, respectivamente, 97,0% e 95,3%.
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Machado (2013) realizou analises envolvendo duas etapas de catalise
homogénea, sendo a primeira uma reacao de esterificacdo etilica utilizando acido
sulfarico como catalisador, a qual visava reduzir o indice de AGL do 6leo de macauba.
A segunda etapa utilizou hidréxido de potassio como responsavel pela catélise basica
das reacdes de transesterificacdo, 0 que se tornou possivel gracas aos resultados
eficientes obtidos na primeira etapa, visto que a quantidade de AGL presentes foi
reduzida por conta do procedimento anterior. As reacdes de conversao atingiram um
patamar na casa de 99% na condicdo que envolvia 0os parametros razao molar

Oleo:alcool em 1:6, temperatura de 45 °C e periodo de reacédo de 30 minutos.

Khayoon et al. (2012) estudaram o processo de esterificacdo de Oleo de
semente de Pongamia pinnata, sendo este um 6leo ndo comestivel. As condi¢cdes
utilizadas foram temperatura fixa de 65 °C e razdo molar entre 6leo, tempo de reacao
de 5 horas e alcool metilico 1:6, sendo que foram avaliados como catalisadores o
acido sulfarico e o &cido fosforico em processos de batelada. Enquanto o &cido
fosférico ndo demonstrou grande rendimento, visto que os valores de conversdo em
ésteres metilicos ficaram abaixo de 20%, o &cido sulfurico indicou resultados
melhores, com conversdo de 89,6% de ésteres de acido graxo. Os resultados
encontrados indicam que a qualidade do produto final ndo depende apenas do fato do
catalisador ser &acido ou basico, visto que diferentes catalisadores podem obter

diferentes resultados de conversao em iguais condicdes de operacéo.

Em estudos relacionados a quantidade de AGL em 6leos, Marchetti et al. (2007)
analisaram a esterificacdo de acido graxos presentes no 6leo de girassol, utilizando
resina de troca ibnica como catalisador e tendo o EtOH como alcool da reacao. Apesar
da mesma espécie de 6leo ter sido utilizada em todas as reacdes, as quantidades de
AGL presentes no inicio ndo eram as mesmas para cada amostra, com valores
variando entre 2,81% e 27,22%. As reacdes aconteceram a 45 °C, apds passarem por
pré-aquecimento, e a razdo Oleo:alcool utilizada foi de 1:6,13. Apés 30 minutos de
reacdo, era possivel perceber que a amostra com maior teor de AGL era a que
apresentava maior conversdo, com cerca de 70% de AGL convertidos em ésteres,
enquanto que a amostra com menor teor apresentava apenas 40% de AGL
convertidos no mesmo periodo. Entretanto, apos 120 minutos de reacéo, foi possivel
verificar que em todos os casos a conversdao de AGL em ésteres etilicos se

apresentava em torno de 80%, teor o qual se manteve até o tempo final de 180
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minutos. Esse resultado indica que o tempo de reacdo e o teor de AGL podem
influenciar no rendimento da conversdo, sendo que maiores teores tendem a
apresentar maior esterificagdo em um espaco de tempo reduzido. Porém, o mesmo
rendimento pode ser atingido apdés determinado periodo, independentemente da
guantidade de AGL inicialmente presentes na mistura, devido ao desgaste do
catalisador ocorrer mais rapido nas reacdes em que a conversao acontecer de forma

mais eficiente.

Entretanto, Rashid e Anwar (2008) realizaram testes utilizando 6leo de semente
de colza em conjunto com MetOH, em propor¢des 6leo:alcool variando entre 1:3 e
1:21 e temperatura variando entre 35 °C e 65 °C, com catalisador basico hidroxido de
potéssio, e obtiveram os melhores resultados em propor¢des mais baixas. A condi¢do
otima de processo foi na condicdo de razdo molar entre 6leo e MetOH 1.6 e
temperatura 65 °C, em que houve um alcance de 95% de conversdo de AGL em

biodiesel.

Liao e Chung (2011) realizaram sua pesquisa avaliando o processamento em
reator continuo. Seus reagentes, que no caso foram o Oleo Jatropha curcas,
popularmente conhecido como pinhdo-manso, e MetOH, foram misturados antes do
inicio do processamento pelo reator e, devido a estrutura de seu processo, obteve-se
tanto a reacdo de esterificacdo quanto a de transesterificacdo. Os resultados obtidos
foram interessantes, visto que foi alcancada a conversdo de 99,38% de biodiesel
numa relacdo molar entre 6leo e alcool de 1:8, utilizando-se taxa de transferéncia da

mistura para o reator foi de 3 mL.min2,

Comparando-se os estudos citados nessa secdo, é possivel verificar que a
variacdo de todos os parametros, como temperatura, propor¢do molar entre 6leo e
alcool e tempo de reacado, foi muito ampla, além de diversos catalisadores de
diferentes materiais terem sido utilizados. Pode-se notar que as mesmas condi¢des
de processo gue resultem em maiores conversdes para um tipo de processo ou para
um oOleo de determinada fonte podem ndo necessariamente ser as melhores
condicbes para a realizagdo do mesmo experimento com um Oleo de diferente
procedéncia. Como anteriormente citado, em estudos académicos ha preferéncia pela
utilizacao de reatores em batelada, por conta do custo de operag¢ao mais baixo e maior
facilidade de manipulacdo de processos, porém reatores continuos também podem

apresentar resultados de interesse coletivo (LIKOZAR et al., 2016).
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O conjunto de pesquisas relatado demonstra que ainda ha indmeras
possibilidades de exploracdo neste campo, principalmente quando se trata da
combinacao entre reatores continuos, os quais foram menos explorados pela area
académica do que os processamentos em batelada, com diferentes arranjos de
temperatura, vazao e razao molar. Considerando a proporcéo baixa entre estudos que
utilizam reatores continuos em comparacao a pesquisas que tratam de reatores em
batelada, além do fato de que reatores continuos apresentam possibilidades de
retorno financeiro em periodos curtos de tempo, € de grande interesse para as areas
académica e industrial que haja maiores exploracdes referentes a processamentos
continuos. Deve-se apontar que ha poucos estudos que combinem a utilizacdo de
reatores continuos com 6leo de macauba, o que acaba por fornecer poucos dados
referentes a essa combinacdo. Também ha uma grande gama de possibilidades
envolvendo a utilizacao de diferentes 6leos com diferentes catalisadores, podendo os
mesmos terem carater basico ou acido, serem homogéneos ou heterogéneos, e, em
possiveis outros estudos, realizacdo de novos métodos de purificacdo prévia, visto
gue os mesmos apresentam grandes melhorias em resultados, principalmente em
processos que envolvam a utilizacdo de um 6Oleo de baixa qualidade (LIKOZAR et al.,
2016; KNOTHE, 2008).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Materiais utilizados

Para os testes iniciais do estudo, foram utilizados 6leo de macauba, o qual foi
obtido pela Cooperativa de Agricultores Familiares e Agroextrativista Ambiental do
Vale do Riachao, localizada em Montes Claros (MG), metanol de pureza 99,8%, da

marca Fmaia, e catalisador Amberlyst® 15 Dry, da marca Sigma-Aldrich.

Utilizou-se um reator continuo para a conversao dos AG em FAME. O sistema
€ composto por uma bomba peristaltica (modelo MPV-500, da marca Marte), a qual
bombeava a solucdo de 6leo e metanol para o interior do reator. A solucéo, enquanto
bombeada, passa por uma zona de pré-aguecimento antes de adentrar o reator e

atingir o ponto em que o catalisador se encontra.

A Figura 11 mostra o equipamento utilizado na conversédo da mistura entre 6leo

de macauba e metanol em ésteres metilicos.

A altura do reator é de 20 cm e 1,2 cm de didametro interno, portanto o volume
interno é de 22,62 cms3, em formato cilindrico. O mesmo é fechado na parte inferior e
preenchido com esferas de vidro até uma certa altura, e em seguida é colocada uma
peneira de ago inox para retencdo do catalisador. A quantidade de catalisador pré-
determinada é depositada nessa parte e, acima desse volume, € posicionada mais
uma peneira de acgo inox, e sao utilizadas esferas de vidro para preencher o restante
do volume do reator, evitando que o catalisador obstrua a tubulacao, ja que o mesmo
fica retido na parte central do cilindro. ApGs o devido preenchimento do reator, este é
acoplado a parte interna do forno e ao restante do equipamento, para que entao o

experimento possa ser iniciado.
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Figura 11. Diagrama esquematico do aparato experimental. (1) Solucao contendo a mistura
de Oleo de macauba e metanol; (2) Bomba peristéltica que controla a vazdo de bombeamento da
mistura para o reator; (3) Placa de aquecimento para o béquer contendo agua; (4) Pré-aquecimento
antes da entrada no reator; (5) No exterior, o forno de aquecimento com controle de temperatura; no
interior, o reator contendo as esferas de vidro e o catalisador em leito empacotado; (6) Controlador de
temperatura para o forno de aquecimento do reator; (7) Zona de resfriamento para a mistura que sai
do reator com alta temperatura; (8) Coleta de amostra da mistura reagida no interior do reator pela
presenca do catalisador (Fonte: acervo préprio).

Para melhor visualizac&o, a Figura 12 ilustra o forno de aquecimento acoplado
ao reator, assim como também expde a parte interna do reator contendo esferas de

vidro, peneiras e catalisador.

A solucéo contendo a mistura entre 6leo de macauba e metanol foi bombeada
para o interior do reator e, antes de adentri-lo, passou por uma zona de pré-
aquecimento, a qual tinha temperatura em torno de 100 °C, j& que o proprio reator
possui uma zona de aquecimento interno, que sdo, no caso, as esferas de vidro, as
guais auxiliam na transferéncia de calor para a solucao que esta sendo bombeada. A
alimentacao do reator foi feita pela parte inferior, de maneira ascendente, de forma
que, enguanto adentrava o reator, a solu¢cdo permanecia homogénea e em fase
liguida dnica. Ao sair do reator, a solucdo resultante passa por uma zona de
resfriamento, para entdo ser coletada, sendo que as amostras foram coletadas em
intervalos de 15 minutos.
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Figura 12. Imagem ilustrativa das pecas que compdem o reator e o forno de agquecimento. (1)
Forno de aquecimento acoplado ao reator; (2) Forno de aquecimento; (3) Reator utilizado para reacdes
de transesterificacao e esterificacdo; (4) Visao interna do reator, sendo preenchido por esferas de vidro
nas partes superior e inferior e por catalisador Amberlyst® 15 na parte central, sendo cada camada
separada por peneiras de inox, compreendendo leito fixo (Fonte: BENETI et al., 2012).

4.2 Planejamento

Para que houvesse um maior tempo de contato entre a mistura entre Oleo e
metanol e o catalisador na parte interna do reator, foi determinado um tempo de

residéncia especifico para cada vazao estudada.

Para determinacdo do periodo de residéncia, seguiu-se a metodologia
apresentada por Levenspiel (1999). Foi preparada uma solucédo mée utilizando violeta
genciana, a qual foi diluida em agua. Seu comprimento de onda foi determinado
através de um espectrofotbmetro. A partir de entdo, iniciou-se um processo
semelhante ao do experimento, em que foi bombeada agua para o reator e, a partir
do momento em que a mesma comegasse a gotejar no ponto de saida do reator, era
iniciado o bombeamento da substancia. As amostras eram coletadas a cada minuto
de procedimento. Para cada amostra era determinado o seu comprimento de onda e,
guando o valor atingisse 0 mesmo da solucdo mae, podia-se concluir que este era o

tempo necessario para que o reator estivesse completamente cheio com violeta
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genciana. O tempo de residéncia encontrado para cada uma das vazdes foi 0 mesmo

utilizado para os experimentos com a mistura entre 6leo de macauba e metanol.

A quantidade de catalisador foi fixada em 10 g, para que fosse possivel avaliar
de forma mais precisa a influéncia dos parametro razdo molar entre 6leo e alcool,

vazao volumétrica e temperatura. Os mesmos estao descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Niveis para o planejamento experimental para a realizacdo das reacfes de

converséo de 6leo de polpa de macauba e metanol em biodiesel.

L Niveis
Variaveis
-1 0 1
Raz&o Molar (Oleo:Alcool) 1:10 1:15 1:20
Vazao Volumétrica (mL.min) 0,5 1,0 1,5
Temperatura (°C) 100 110 120

Apo6s a definicdo de dois niveis e trés variaveis, foi montada a matriz do
planejamento completo, a qual esta descrita na Tabela 3 com os valores reais e
codificados entre parénteses. No total, realizou-se 11 experimentos, com as condi¢cdes

de ponto central sendo realizadas em triplicata e em ordem randdémica.

Tabela 3. Matriz do planejamento experimental completo, com variaveis reais e codificadas.

Exp. Razdo Molar (Oleo:Metanol) Vazdo (mL.minY) Temperatura (°C)

1 1:20 (+1) 1,5 (+1) 120 (+1)
2 1:20 (+1) 1,5 (+1) 100 (-1)
3 1:20 (+1) 0,5(-1) 120 (+1)
4 1:20 (+1) 0,5(-1) 100 (-1)
5 1:10 (-1) 1,5 (+1) 120 (+1)
6 1:10 (-1) 1,5 (+1) 100 (-1)
7 1:10 (-1) 0,5(-1) 120 (+1)
8 1:10 (-1) 0,5(-1) 100 (-1)
o* 1:15 (0) 1,0 (0) 110 (0)

*Condigdo de ponto central, realizada em triplicata por experimentos independentes.
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4.3 Cromatografia gasosa

Para a determinacdo do teor de ésteres presentes nas reacdes de
transesterificacédo e esterificacéo, utilizou-se o procedimento padrdo de acordo com a
Normativa Europeia EN 14103 (2002), do Comité Europeu para Padronizacdes. As
amostras foram previamente secas em estufa a vacuo 70 °C. Uma aliquota de 250 mg
foi pesada em baldo volumétrico de 10 mL, completando o volume com n-heptano. A
solucéo foi entdo agitada em vortex para homogeneizacdo. Em seguida, uma aliquota
de 50 pL foi retirada e transferida para um baldo volumétrico de 1 mL, ao qual também
foi adicionada de 50 pL de uma solucéo de padrao interno heptadecanoato de metila
5 g.L! em n-heptano. Completou-se o volume da mistura com n-heptano. O
heptadecanoato de metila produz um pico puro e isolado dos demais componentes da
mistura de ésteres analisada, o que minimiza os erros analiticos de injecao. Todas as
amostras foram preparadas em duplicatas. Um volume de 1 pL de cada uma foi
utilizado para injegdo no cromatégrafo gasoso (CG/FID, modelo CG 2010 Plus, da
marca Shimadzu), com injetor automatico (Modelo AOC-20i, da marca Shimadzu),
utilizando a coluna do modelo TR-FAME (60 m x 0,22 mm x 0,25 um) nas condi¢des
cromatograficas descritas pela norma EN 14103 (2002), do Comité Europeu para
Padronizacdes. O modo de injecao foi o Split, usando-se uma taxa de “split” de 1:50
com a temperatura inicial da coluna de 120 °C, permanecendo por 1 minuto, seguido
por aquecimento com taxa de 15 °C.min! até 180 °C. O sistema permaneceu nessa
temperatura por 2 minutos, e novamente foi aquecido a uma taxa de 5 °C.min! até
250 °C, permanecendo nessa temperatura por mais 2 minutos. Essa condicao
cromatografica possibilita a determinagcdo do teor de ésteres metilicos, e

consequentemente permite o calculo do teor de ésteres presentes nas amostras.

ApoOs efetuada as analises em CG e a leitura dos padrdées dos componentes
majoritarios do biodiesel metilico do éleo de macauba, procedeu-se com o calculo do

teor em ésteres (ésteres %) utilizando-se a Equacéo 1:

(3A) — APi N CPi
APi Camostra

Teor de ésteres metilicos (%) = [ ] *100 (1)

Onde:

Teor de ésteres metilicos = denota o teor em massa de ésteres metilicos da amostra;
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> A = Somatorio das areas correspondentes aos picos dos ésteres e do padréo interno
(C17:0);

APi = Area do padrao interno (C17:0 — Heptadecanoato de metila);
CPi = Concentracéo do padrdo Interno na amostra injetada [mg.L™2)];

Camostra = Concentracéo da amostra injetada [mg.L™1].

Em todos os experimentos as amostras foram preparadas e injetadas em
duplicatas, sendo a média entre os dois resultados obtidos para um mesmo conjunto

de parametros calculada e apresentada na sec¢ao de resultados e discussao.

4.4 Andlise Estatistica

Para todas as analises estatisticas dos dados obtidos durante a realizacao da
segunda fase de experimentos, utilizou-se o software Statistica® 7.0. As andlises

foram realizadas a um nivel de 95% de confianca.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secéo estdo descritos e discutidos os resultados obtidos durante a fase
de experimentos, durante a qual houve variacdo dos parametros de razdo molar entre
0leo e metanol, vazao volumétrica e temperatura, com quantidade de catalisador fixa

em 10 g.

Com a determinacéo pratica dos tempos de residéncia para cada uma das
vazbes avaliadas, foi possivel estimar aproximadamente quanto tempo a mistura
reacional permanece dentro do reator e, portanto, a partir de qual momento as
primeiras moléculas convertidas em biodiesel comecariam a sair do reator. Dessa
forma, o inicio da coleta de cada analise comecava apenas a partir do final do periodo

de residéncia, dando mais tempo para que a reacao ocorresse.

Para experimentos com a vazéo de 0,5 mL.min1, utilizou-se uma hora de tempo
de residéncia, ou seja, ap0s o inicio da entrada da mistura entre 6leo de macauba e
metanol na parte interna do reator, era cronometrado o periodo de uma hora para que
fosse iniciada a contagem de coleta, enquanto para as andlises com vazao 1,0
mL.min! o periodo foi de 50 minutos. Para 0s casos em que a vazao volumétrica foi

de 1,5 mL.min%, o tempo de residéncia foi de 45 minutos.

Na Tabela 4 estao descritos os resultados da conversédo em ésteres para cada

condi¢cdo apresentada na matriz de planejamento.

Tabela 4. Percentual de conversdo em ésteres para os parametros de razdo molar, vazao

volumétrica e temperatura.

Razao Molar Vazao Temperatura Teor em Esteres
Exp. (Oleo:Metanol) (mL.min") (°C) (%)
1 1:15 (1) 1,5() 120 (1) 18,55
2 1:15 (1) 1,5(1) 100 (-1) 16,77
3 1:15 (1) 0,5 (-1) 120 (1) 30,47
4 1:15 (1) 0,5 (-1) 100 (-1) 55,87
5 1:5(-1) 1,5() 120 (1) 13,91
6 1:5(-1) 15(1) 100 (-1) 15,62
7 1:5(-1) 0,5(-1) 120 (1) 16,86
8 1:5(-1) 0,5 (-1) 100 (-1) 34,04
o9* 1:10 (0) 1,0 (0) 110 (0) 24,59
10* 1:10 (0) 1,0 (0) 110 (0) 24,89
11* 1:10 (0) 1,0 (0) 110 (0) 24,20

* Condig&o de ponto central, realizada em triplicata
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E possivel observar que a maior conversdo em biodiesel ocorreu no
experimento de numero 4, processo ao qual se utilizou maior razdo molar entre 6leo
e metanol, 1:15, e os menores valores de vazdo volumétrica, 0,5 mL.min?, e

temperatura, 100 °C, obtendo 55,87% de conversdo em ésteres.

A Figura 13 mostra o grafico de pareto que avalia a influéncia das variaveis nos

teores de ésteres obtidos.

(2)Vazao } :-74,7704
2by3 t 4404213
(3)Temperatura t -43,9093
(1)Razéo Molar 42 56878
1by2 t -30,61
1by3 t -4,89288

p=,05

Figura 13. Gréfico de pareto indicando a influéncia dos parametros de razdo molar, vazdo
volumétrica e temperatura, de forma individual e de forma combinada, sobre a conversdo em ésteres.

A nivel de 95% de significancia, foi possivel observar que todos os parametros
analisados afetaram os resultados de forma significativa, sendo que a vazédo e a
temperatura apresentam influéncia de forma negativa, isto é, quanto maiores elas
forem, menor sera a conversdo obtida ao final do processo, enquanto a razdo molar
apresentou influéncia de forma positiva, j& que maiores razdes indicaram maiores

conversoes.

As interacbes entre o0s parametros também apresentaram influéncia
significativa sobre o resultado das conversdes, de forma que a combinagao entre

vazdo volumétrica e temperatura apresenta influéncia positiva, enquanto a
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combinacdo entre razdo molar e vazao volumétrica, assim como a combinacao entre

razao molar e temperatura, apresentam influéncia negativa sobre a converséao.

No que se refere a vazao volumétrica, a qual apresentou efeito negativo sobre
a conversdo da mistura de 6leo de macauba e metanol em biodiesel, resultados
semelhantes foram apontados pelos estudos como os de Chen et al. (2011), que
testaram vazdées entre 0,1 mL.min! e 0,5 mL.min"! para andlise da conversao de 6leo
de soja e metanol em ésteres metilicos, e Kumar et al. (2010), que utilizaram vazdes
entre 71 mL.mint e 177,5 mL.min' em andlise de conversdo de 6leo de coco e
metanol em ésteres metilicos, com os dois estudos utilizando reatores continuos de
leito fixo. Ambas as pesquisas obtiveram melhores resultados de conversdo nas
reacdes com vazao volumétrica mais baixa, e justificam que, com uma maior vazao,
a mistura permanece dentro do reator por um periodo menor e, devido a tanto, tem
tempo de contato reduzido com o catalisador, o que interfere de forma negativa nas

reacoes.

Dessa forma, é justificavel que a vazédo de 0,5 mL.min"! avaliada neste estudo
tenha sido o valor utilizado ndo apenas no Experimento 4, que obteve os melhores
resultados, como também nos Experimentos 3 e 8, os quais apresentaram,
respectivamente, segundo e terceiro maiores percentuais de conversao, que foram de
34,04% e 30,47%.

Os melhores resultados de conversao ocorreram a temperatura de 100 °C. O
estudo realizado por Kansedo e Lee (2014) indica que a faixa ideal de temperatura
para o rendimento do catalisador Amberlyst® 15 é entre 100 °C e 120 °C quando
realizados testes na presenca de metanol como alcool de cadeia curta, com altos
valores de conversao em biodiesel podendo ser obtidos dentro dessa faixa. Enquanto
estudos, como o de Son et al. (2011), indicam que a temperatura de atividade maxima
para o catalisador em questéo € de 120 °C. Beneti (2012) identificou em seu estudo
gue a temperatura ideal para o uso da mesma resina em reator continuo foi de 105
°C, obtendo valores de converséo ligeiramente superiores aos da temperatura de 110
°C, indicando que a faixa de temperaturas entre 100 °C e 110 °C possa ser a ideal
para utilizacdo do Amberlyst® 15 durante processos em reatores continuos,

condizendo com os resultados obtidos neste estudo.
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Entretanto, apesar da pequena discrepancia entre os diversos estudos citados,
em todos os casos a temperatura ideal, de fato, permaneceu na faixa entre 100 °C e
120 °C. O limite superior é definido pelo proprio catalisador, que apresenta
deterioragédo em temperaturas acima de 120 °C, o que prejudica o rendimento da
reacao, conforme indicado pelo estudo de Beneti (2012). O limite inferior, de acordo
com Son et al. (2011), ocorre devido ao fato da agua presente no sistema, a qual é
formada como produto das reacdes de esterificagdo, evaporar devido a temperaturas
acima de 100 °C. As moléculas de &gua podem se ligar aos sitios acidos do
catalisador, o que reduz a atividade do mesmo. Com a evaporacdo da agua, o
catalisador reage de forma mais eficiente com a mistura de metanol e dleo,

aumentando assim o rendimento da reagéo.

Pode-se citar que ha a possibilidade do 6leo de macauba deteriorar-se em
temperaturas acima de 100 °C, o que justificaria o baixo rendimento a 120 °C. Estudos
como o de Colonelli e Silva (2014) utilizam temperaturas variando entre 60 °C e 80 °C
e acabam por obter maiores conversfes em ésteres nas temperaturas superiores.
Entretanto, ha de se realizar pesquisas futuras que determinem a temperatura maxima

sob a qual o 6leo de macauba possa apresentar um rendimento maior.

O efeito da variavel razdo molar sobre os resultados de conversdo foi
significativo e positivo, sendo que a utilizacdo de metanol em excesso em comparacao
ao Oleo resultou em melhores conversdes. Este fato estd de acordo com o estudo
realizado por Alenezi et al. (2009), que compararam diferentes razdes molares entre
6leo de girassol e alcool sobre a producao de ésteres. Com as condi¢des de pressao
a 10 MPa, temperatura a 270 °C e bombeamento a 430 rpm, observou-se que,
enquanto a razao de 0,7:1 entre metanol e AGL apresentou rendimento de 52% em
ésteres, a razdo 1,6:1 entre os mesmos compostos resultou em 97% de conversao,
indicando que alcool em excesso, conforme afirmado na se¢éo 3.1.2 deste estudo,
pode permitir a obtencdo de resultados mais eficientes no processamento de

biodiesel.

Alguns estudos, como os de Mendow et al. (2011) e Rashid e Anwar (2008),
indicam que ndo necessariamente a maior razao molar de élcool em relacéo ao 6leo
resultard nos melhores resultados de conversdo. Neste estudo, a razdo 1:15 entre

0leo e metanol foi o parametro em que a producdo de ésteres foi mais elevada, e
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pode-se avaliar propor¢cdes ainda maiores de alcool em relacdo ao 6leo em pesquisas

futuras.

Para validacdo do modelo, foi realizada a andlise de variancia (ANOVA) a um
nivel de 95% de confianca, a qual esta descrita na Tabela 6. Como é possivel
interpretar, o modelo é valido, ja que indica que de fato ha diferenca significativa por
conta do Fcalculado S€r maior do que 0 Frabelado, € POSSUi coeficiente de determinagdo
(R?) igual a 0,987. Portanto, pode-se desenvolver um modelo linear codificado com

alto nivel de ajuste aos dados obtidos.

Tabela 5. Resultados da andlise de variancia a nivel de 95% de confianga para a influéncia

dos fatores sobre a conversdo em ésteres.

SQ GL oM Fc Ftab
Regressao 1433,764 6 238,961 51,758 6,160
Residuos 18,467 4 4,617 77,772
Falta de ajuste 18,233 2 9,116
Erro puro 0,234 2 0,1172
Total 1452,232 10

R?=0,9872

A partir da obtencao dos coeficientes de regressao dos dados significativos, foi
possivel desenvolver um modelo linear codificado para a conversdo da mistura de
6leo de macauba e metanol em ésteres em funcdo da razdo molar, da vazéo
volumétrica e da temperatura, assim como em fungéo dos pares de interacdes entre

os parametros. O modelo é apresentado na Equacéo 2:

Teor em ésteres (%) = 25,07 + 5,15 xRM -9,05xV -532x T - 3,71 X RM x
V-059xRMxT+533xVxT (2)

Em que:

e RM: Raz&o Molar (Oleo:Metanol);
e V:Vazao;

e T: Temperatura.

Com a validagdo do modelo e confirmacdo de que as interagbes entre 0s
parédmetros estudados afetaram os resultados de forma significativa, foi possivel
construir os graficos de superficie de resposta para as combinacdes de variaveis

independentes em relacdo a conversdo, o que tornou possivel uma melhor



55

visualizacdo da influéncia das combinacdes dos parametros sobre a converséao obtida

em cada um dos experimentos. Os graficos estéo representados nas Figuras 14, 15 e
16.

ORSWM0TD)

Figura 14. Superficie de resposta do efeito interagdo entre vazao e razdo molar sobre a
conversdo em ésteres.

A Figura 14 indica o efeito da interacdo entre os parametros de vazéo
volumétrica e razdo molar sobre a conversdo em ésteres metilicos, mostrando que,
de fato, neste experimento houve aumento da conversdo com menores vazdes
volumétricas e maiores razdes molares, conforme anteriormente argumentado. A
imagem evidencia a relagcdo diretamente proporcional entre as razbes molares
avaliadas e a converséo em biodiesel, assim como fica clara a relagéo inversamente

proporcional em se tratando da vazao volumétrica.
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Figura 15. Superficie de resposta do efeito interacdo entre temperatura e razdo molar sobre

a conversao em ésteres.

A Figura 15 demonstra a interacdo entre os parametros de temperatura e razao
molar, indicando que, de fato, a menor temperatura estudada, em combinagdo com a
maior razdo molar avaliada durante o processo, tende a resultar em maiores
conversfes em ésteres metilicos, seguindo os resultados encontrados para cada um

dos parametros de forma independente.
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Figura 16. Superficie de resposta do efeito interacdo entre vazédo e temperatura sobre a
conversdo em ésteres.

A superficie de resposta apresentada na Figura 16 mostra que, quanto menores
os valores dos mesmos, maior foi a conversdo em ésteres. E notavel que a converséo
foi significativamente mais alta quando a vazao volumétrica era menor, 0,5 mL.min-1,

assim como, quando a temperatura era a menor estudada, 100 °C.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 Conclusbes

Os resultados obtidos podem ser considerados satisfatérios, considerando que
o Oleo de macauba ndo é uma matéria-prima frequentemente utilizada para producao
e biocombustiveis e do mesmo possuir alto teor de acidos graxos livres, o que
influencia negativamente no processo. Os parametros de vazdo volumétrica, razao
molar e temperatura, assim como a interacdo entre cada par desses fatores,

influenciam o rendimento do processo.

Os valores de vazao volumétrica e temperatura sdo inversamente proporcionais
a producao de ésteres metilicos de 6leo de macauba, enquanto a razdo molar entre
Oleo e alcool é diretamente proporcional a producao de biodiesel, isto é, quanto maior
a quantidade de alcool em relacdo ao 6leo, maior tende a ser a producéo de ésteres.
Entre os experimentos realizados, a melhor condicdo para conversdo foi a que
envolvia vazéo volumétrica de 0,5 mL.min1, razdo molar entre 6leo e metanol de 1:15
e temperatura de 100 °C, a qual se encontra na faixa de condi¢des 6timas de operacao

para o catalisador Amberlyst® 15,

O melhor resultado apresentou conversao de 55,87% em ésteres metilicos, o
gue demonstra que o 6leo de macauba definitivamente possui potencial como matéria-

prima para producéo de biocombustiveis.

6.2 Sugestdes para trabalhos futuros

A partir das observacdes e resultados obtidos com este estudo, podem ser
sugeridos diversos temas para experimentos que envolvam conversdo de 6leo de

macauba e alcoois de cadeia curta em biodiesel:

e Utilizacdo de maiores razbes molares de alcool em relagédo ao Oleo de
macauba, visto que a razao molar de 1:15, a que continha maior excesso
de alcool em relacdo a 6leo neste experimento, foi a que obteve

melhores resultados;
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Utilizag&o de vazdes volumétricas menores ou de tempos de residéncia
maiores, para que seja possivel obter um maior periodo de contato entre
a mistura de 6leo e alcool com o catalisador;

Testes com temperaturas reduzidas e com catalisadores acidos
diferentes;

Pesquisar possiveis novos catalisadores de carater acido que possam
ser utilizados neste processo;

Estudar etapas de pré-tratamento para o 6leo de macauba, visando a
reducdo de acidos graxos livres presentes no mesmo;

Realizacdo de testes utilizando etanol como alcool de cadeia curta.
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