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RESUMO - A palmeira Macauba (Acrocomia aculeata) produz um fruto oleaginoso
com produtividade da ordem de 6000 kg de 6leo por hectare, cuja polpa de frutos
frescos apresenta teores de 6leo na faixa de 50% a 60% em base seca e na faixa de 20%
a 25% em base umida. O perfil do 6leo da polpa € insaturado (75,92%) e com
predominancia do &cido graxo oleico (63,21%). O presente trabalho utiliza o 6leo
“bruto” extraido da polpa do fruto de macalba para a producdo de biodiesel utilizando a
metodologia de transesterificacdo etilica homogénea via catalise bésica com
aquecimento por irradiagdo com micro-ondas. Os parametros de processo avaliados
neste trabalho foram: razdo molar etanol/éleo de 12:1, concentracdo de catalisador
(KOH) de 0,5; 1,0 e 1,5% m/m de 6leo e tempo de reacdo de 20, 40, 60, 80 e 100 s. Os
resultados indicaram ser possivel obter eficiéncia de conversdo de 96,61 + 2,32%,
utilizando concentragdo de 1,0% de catalisador e com a reagdo sendo conduzida em
apenas 60 segundos. Assim, o uso do Oleo da polpa de macauba e da técnica de
irradiagdo com micro-ondas € uma alternativa promissora no cenario brasileiro para
producdo de biodiesel, que nesse caso incluiria também a total substituicdo do metanol
pelo etanol, tornando o biodiesel brasileiro um combustivel obtido por matérias-primas
100% renovaveis.

1. INTRODUCAO

O mundo esta buscando formas de suprir a demanda por energia, proporcionando o
desenvolvimento de sistemas e tecnologias mais eficientes, assim como a diversificacdo de
fontes de suprimento, especialmente de energias limpas e renovaveis, destacando-se 0s
biocombustiveis (Masiero e Lopes, 2008).

Neste cenario, atualmente destaca-se o biodiesel, um combustivel renovavel composto
de ésteres monoalquilicos de acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de
gorduras animais, para utilizacdo em motores de igni¢do por compressdo, com caracteristicas
fisico-quimicas especificas, sendo considerado como uma alternativa ao uso do diesel,
constituindo uma realidade no quadro energético mundial e, em especial, no panorama
brasileiro (Rezende, 2011; Dwivedi et al.,2011 apud Motasemi e Ani, 2012).

Diversas matérias-primas vegetais estdo sendo objeto de estudo visando a producgéo

desse biocombustivel, sendo que este trabalho tem como foco o emprego dos frutos
oleaginosos da palmeira Macalba (Acrocomia aculeata (Jacq.) Lodd. ex Mart.),
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principalmente pela expressiva presenca na forma nativa no estado de Minas Gerais e pelo
elevado potencial de produtividade em éleo por hectare.

O fruto maduro é esférico, ligeiramente achatado, com diametro de 3 cm a 6 cm,
constituido pela casca ou epicarpo, cor marrom claro, com espessura de 1 a 2 mm, sendo
rigida, mas quebradica; sob a casca encontra-se 0 mesocarpo ou polpa, amarelo forte,
comestivel, adocicada, rica em lipideos e glicerideos, envolvendo todo endocarpo que pode
possuir uma ou duas améndoas, sendo que das partes polpa e améndoa se obtém dois tipos
diferenciados de 6leo, o 6leo da polpa com perfil graxo insaturado e o 6leo da améndoa com
perfil graxo saturado (Andrade et al., 2006). Os frutos sdo oleaginosos com teor de 6leo na
faixa de 50-60% em base seca e 20-25% em base Umida (frutos frescos), com potencial de
produtividade de até 6000 kg de 6leo por hectare (Rettore e Martins, 1983 apud Pimenta et
al., 2012).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Matéria-prima

A reacdo de transesterificacdo homogénea via catélise basica foi realizada utilizando
como matéria-prima o 6leo “bruto” do mesocarpo (polpa) de macauba, obtido no Laboratério
da Macauba do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Minas
Gerais. A metodologia desenvolvida pelo Laboratério da Macauba da UFMG consiste na
extracdo do 6leo da polpa, através das seguintes etapas: coleta, higienizacdo, separacdo das
partes, armazenamento em freezer, diminuicdo da granulometria, reducéo da umidade do fruto
e extracdo a temperatura ambiente utilizando prensa mecéanica.

2.2. Anélise da Composicdo do Oleo da Polpa de Macatba
O perfil dos acidos graxos do Oleo foi caracterizado através da cromatografia em fase
gasosa, a técnica foi realizada em duas etapas: transformacgdo do triglicerideo em &cidos

graxos e sua metilacdo (Christie, 1989; Guo et al., 2011). As analises foram realizadas em um
Cromatografo GC-2010 Shimadzu equipado com detector por ionizacao de chamas.

2.3. Caracterizac&o Fisico-quimica do Oleo da Polpa de Macatba

Os seguintes parametros fisico-quimicos foram determinados:
e Indice de acidez (método oficial Cd 3d-63 da AOCS)
e Teor de umidade (método oficial Ca 2e-84 da AOCS)
e Viscosidade cinematica a 40°C (ASTM D 2515)

Todos os ensaios fisico-quimicos foram realizados em triplicatas, sendo os resultados
apresentados pelas médias e desvios padrdes.

2.4. Producéo de Biodiesel

A obtencdo de biodiesel através do aquecimento por irradiagdo com micro-ondas foi

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise



OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

realizado em forno domeéstico (sem adaptacdo) de micro-ondas Electrolux, modelo NEF 28,
18 L, 1020 W, com frequéncia de 2450 MHz. Os parametros analisados foram razéo molar
etanol/6leo (etanol com 99,8% de pureza) de 12:1; concentracdo de catalisador (KOH com
85% de pureza) de 0,5, 1,0 e 1,5 % m/m em relacdo ao Gleo, poténcia nominal maxima do
aparelho de micro-ondas (1020 W) e tempos reacionais de 20, 40, 60, 80 e 100 s. Ressalte-se
que a utilizacdo de excesso de etanol ocorreu principalmente em funcdo de dois fatores:
necessidade de deslocar a reacdo no sentido da formacdo dos produtos e; a perda de etanol
durante a reacdo por volatilizacdo, pois 0 equipamento de micro-ondas disponivel para a
pesquisa ndo possuia um sistema de refluxo. Todas as reacGes ocorreram em erlenmeyers de
125 mL contendo a massa de 20 g de 6leo, que foi homogeneizada por 3 minutos a
aproximadamente 200 rpm em agitador magnético MS 300 Magnetic Stirrer, antes de ser
submetida a irradiagdo com micro-ondas.

Todos os ensaios foram realizados em duplicatas, sendo os resultados apresentados
pelas médias e desvios padrdes.

2.5. Purificacdo do Biodiesel

Apos a reacdo de transesterificacdo, as amostras foram levadas a centrifuga Excelsa 1l
206 BL, por 10 minutos, a uma velocidade de 3200 rpm, para a separacdo das fases, sendo a
fase menos densa, rica em ésteres etilicos e a mais densa, rica em glicerol.

Em um primeiro momento buscou-se purificar o biodiesel por meio da realizagéo de trés
lavagens consecutivas (conforme literatura): a primeira utilizando solu¢éo de HCI 0,1 mol/L e
a segunda e terceira utilizando &gua destilada até a obtencdo de pH 7,0. Entretanto, durante
esse processo de purificacdo ocorreu formacao de emulsédo estavel.

Assim, com o objetivo de promover a quebra da emulsdo, varios procedimentos foram
previamente testados. Os testes culminaram na metodologia com resultado positivo, que prevé
0 uso de uma mistura polar/apolar de 1:1 em volume de alcool etilico (95%)/(2,2,4
trimetilpentano), em cada etapa de lavagem.

Entretanto, a adicdo de solvente no biodiesel acarreta em uma nova etapa no processo
de purificacdo, que consiste em retirar o0 excesso do solvente, que neste trabalho, foi realizado
através de sua volatizacdo em uma estufa microprocessada com circulagdo forgada de ar (42L)
a uma temperatura de 105°C por 150 minutos. A temperatura de 105°C foi utilizada neste
processo de forma a propiciar a remocao da agua e dos solventes adicionados.

O tempo para completa volatizacdo dos solventes de 150 minutos foi determinado
através da técnica de gravimetria, utilizando a seguinte metodologia: as amostras de biodiesel
foram retiradas da estufa microprocessada com circulacdo for¢ada de ar a cada 15 minutos e 0
valor da massa determinado em uma balanca da marca Adventurer Ohaus. Por este
procedimento foi observado que ap6s 150 minutos as amostras na estufa microprocessada
resultavam em um valor de massa estabilizado, indicando que todo o solvente havia sido
volatilizado. A partir dessas etapas o biodiesel foi reservado para a anélise do teor de ésteres
etilicos.
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2.6. Teor de Esteres Etilicos

O teor de eésteres etilicos foi determinado empregando o método analitico de
viscosimetria, consistindo em uma técnica no qual se correlaciona matematicamente a
variacdo do teor de ésteres alquilicos com a variacdo da viscosidade (Knothe et al., 2005;
Sousa et al., 2013). A equacdo (1) pode ser utilizada para o monitoramento da
transesterificacdo de diferentes 6leos vegetais, desde que apresentem viscosidades proximas a
viscosidade do 6leo de soja ou apresentem um alto teor de ésteres etilicos (Sousa et al., 2013).
A viscosidade foi determinada utilizando o viscosimetro automéatico AVS 250 Schott.

Teor de ésteres etilicos (%) = 160. e™*Y (1)

Onde, v ¢é a viscosidade cinematica a 40°C
3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Caracterizacio dos Acidos Graxos

A composicao do 6leo da polpa de macalba esta demonstrada na Tabela 01.

Tabela 01- Percentual dos acidos graxos na amostra de 6leo da polpa de macauba

Tipo delc_adeia Nomenclatura IUPAC Nomenclatura | Area percentual
Alquilica Usual (%)
C4:0 Acido butanoico Butirico 1,65
C16:0 Acido hexadecandico Palmitico 18,25
Ci16:1 Acido 9-hexadecendico Palmitoleico 1,72
C18:0 Acido octadecandico Estearico 3,45
C18:1n9c Acido 9-octadecendico Oleico 63,21
C18:2n6¢ Acido 9,12-octadecadien6ico Linoleico 9,21
C18:3n3 Acido 9,12,15-octadecatriendico Linolénico 0,84
C20:1n9 Acido 9-eicosendico Gadoleico 0,85
C22:0 Acido docosandico Behénico 0,12
C24:1n9 Acido 15-tetracosendico Nervénico 0,09
Insaturado: 75,92
Saturado: 23,47
Total*: 99,39

n = carbono onde esta localizado a primeira insaturagéo, ¢ = cis

IUPAC = International Union of Pure and Applied chemistry

*A area total € a soma de todas as areas compreendidas no intervalo no qual se pode detectar
0s picos do padrédo supelco 37, assim, a area total pode ndo corresponder a soma das areas dos
ésteres que apresentam tempos de retencéo similares ao do supelco 37.
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Analisando a Tabela 01 constata-se que o 6leo da polpa de macauba é composto
principalmente pelo acido oleico (63,21%), acido palmitico (18,25%), &cido linoleico (9,21%)
e acido estearico (3,45%).

3.2. Andlises Fisico-quimicas do Oleo da Polpa de Macatiba

Os parédmetros fisico-quimicos da matéria-prima, principalmente o indice de acidez, teor
de umidade e viscosidade cinematica sdo fundamentais para determinar a viabilidade da
producdo do biodiesel e a definicdo da melhor rota a ser utilizada. Na Tabela 02 s&o
apresentados os resultados das andlises fisico-quimicas do 6leo da polpa de macauba.

Tabela 02 - Propriedades fisico-quimicas do 6leo da polpa de macaiba

Parametro Valor
indice de acidez (mg KOH/g) 4,03+0,18
indice de acidez em &cido oléico (%) 2,02 +0,08
Teor de umidade (%) 0,27 £ 0,05
Viscosidade cinemética a 40°C (mm?/s) 40,04 + 0,95

Assim, os resultados das analises fisico-quimicas do dleo diretamente extraido da polpa
do fruto de macalba, obtido conforme procedimentos de colheita, pds-colheita, preparo e
extracdo, estabelecidos no Laboratério da Macauba, é adequado para uso em processos de
producdo de biodiesel por transesterificacdo por catalise homogénea.

3.3. Catalise Etilica Homogénea
3.3.1. Transesterificacdo Utilizando 0,5% m/m de KOH

Os resultados da andlise da viscosidade cinematica a 40°C e do teor de ésteres etilicos,
para o processo utilizando razdo molar 12:1 etanol/6leo e 0,5% m/m de catalisador (KOH),

estdo apresentados na Tabela 03.

Tabela 03 - Viscosidade cinematica e teor de ésteres etilicos para 0,5% de KOH

Amostra | Tempo (s) | Viscosidade cinematica (mmzls) Teor de ésteres etilicos (%)
M 01 20 24,82 +0,76 10,15+ 0,86
M 02 40 15,10 £ 0,49 29,88 + 1,65
M 03 60 8,11+ 0,39 64,97 £ 2,97
M 04 80 6,67 £0,18 76,25+ 1,54
M 05 100 13,75+ 0,80 34,72 + 3,07

De acordo com esses resultados, constata-se a influéncia do tempo de reagdo no
processo de conversdo em esteres etilicos. Observa-se que a reacdo de transesterificacdo
atinge um teor maximo de ésteres etilicos (76,25 + 1,54%) e que ap0ds esse tempo ocorre uma
diminuicdo na taxa de conversdo. Esse fato pode ser explicado pela provavel ocorréncia de
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reacOes paralelas de saponificacdo e neutralizacdo, que se constituem em reacdes indesejaveis
que reduzem o teor de ésteres etilicos.

Adicionalmente, pode-se afirmar que a irradiagdo com micro-ondas, utilizando 0,5% de
catalisador, possui grande sensibilidade em relacdo ao parametro tempo de reacdo, pois a
variacdo de 20 s, como observado nas amostras M 04 e M 05, provoca uma reducdo de
41,53% no teor de conversdo, fato este que também pode ser explicado pela ocorréncia de
reacbes paralelas. Outro provavel fator é a reducdo da concentracdo do agente
transesterificante, o etanol, que esta sendo volatilizado, pois o aparelho de micro-ondas nédo
possui um sistema de adaptacéao de refluxo.

3.3.2. Transesterificagdo Utilizando 1,0% m/m de KOH
Os resultados da analise da viscosidade cinematica a 40°C e do teor de ésteres etilicos,
para 0 processo utilizando razdo molar 12:1 etanol/6leo e 1,0% m/m de catalisador (KOH),

estéo apresentados na Tabela 04.

Tabela 04 - Viscosidade cinemética e teor de ésteres etilicos para 1,0% de KOH

Amostra | Tempo (s)| Viscosidade cinematica (mm2/s) Teor de ésteres etilicos (%)
M 06 20 12,70 £ 0,01 39,01 +0,31
M 07 40 5,56 + 0,40 86,26 + 3,83
M 08 60 4,54 +£0,21 96,61 + 2,32
M 09 80 4,78 £ 0,23 94,07 + 2,40
M 10 100 8,31+ 0,69 63,55 + 4,85

Conforme resultados da Tabela 04, confirma-se a existéncia de um tempo adequado
para a obtencdo de um teor maximo de ésteres etilicos, que neste caso foi obtido ap6s 60 s de
reacdo. Apos ter atingido a conversdo maxima em ésteres etilicos (96,61 + 2,32%), a provavel
ocorréncia de reacdes paralelas, principalmente saponificacdo e neutralizacdo, provocaram um
aumento da viscosidade e consequentemente uma reducgdo no teor de ésteres etilicos.

Adicionalmente, verifica-se que para a concentracéo de 1,0 % de KOH a 60 s, obteve-se
um rendimento de 31,64% maior que o obtido usando 0,5% de KOH a 60 s, constatando
assim, a influéncia da concentracdo do catalisador na conversdo de ésteres etilicos. Ainda,
convém destacar que para a melhor condi¢do encontrada ao se utilizar 1,0% de catalisador, o
valor de teor de ésteres etilicos obtido foi 20,36 % maior que o obtido na melhor condigéo
para a concentracao de 0,5% de catalisador.

3.3.3. Transesterificacao Utilizando 1,5% m/m de KOH
Os resultados da analise da viscosidade cinematica a 40°C e do teor de ésteres etilicos,

para 0 processo utilizando razdo molar 12:1 etanol/6leo e 1,0% m/m de catalisador (KOH),
estdo apresentados na Tabela 05.
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Tabela 05 - Viscosidade cinematica e teor de ésteres etilicos para 1,5% m/m de KOH

Amostra | Tempo (s) | Viscosidade cinematica (mm?/s) | Teor de ésteres etilicos (%)
M 11 20 551+0,17 86,74 + 1,68
M 12 40 581+0,13 83,89+ 1,17
M 13 60 6,96 £ 0,06 73,83 £0,45
M 14 80 9,00 £ 0,78 58,86 + 5,13
M 15 100 15,90 £ 0,08 27,34 £ 0,26

Analogamente ao que foi encontrado nos resultados anteriormente descritos, fica
certificado a existéncia de um tempo 6timo de reac¢do no qual se alcanga uma maior conversao
dos triglicerideos em ésteres etilicos. Contudo, com o uso da concentracdo de catalisador de
1,5%, esse tempo é provavelmente menor do que 20 segundos. Observou-se que a reagao ndo
atingiu a conversao total e que o teor de ésteres etilicos de 86,74 + 1,68% foi obtido apos 20 s,
sendo o valor maximo de conversdo de todos os ensaios realizados utilizando 1,5% de
catalisador.

4. CONCLUSOES

Sabendo que o Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB) tem como
principal objetivo garantir a producdo economicamente viadvel do biocombustivel,
proporcionando a inclusdo social e o desenvolvimento regional, através da diversificagdo do
uso de matérias-primas, este trabalho demonstrou o potencial de producdo do biodiesel,
empregando como matéria-prima o 6leo da polpa da palmeira Macaluba (Acrocomia
aculeata). Os ensaios de producéo de biodiesel por aquecimento com irradiacdo em forno de
micro-ondas, mesmo empregando um aparelho de micro-ondas convencional doméstico, sem
qualquer adaptacdo, indicam que o uso deste tipo de equipamento € tecnicamente promissor,
havendo a necessidade de se adequar os parametros de processo concentracdo de catalisador e
tempo de reacdo em funcdo da poténcia de cada equipamento. A partir desta adequacdo, a
eficiéncia do processo para a obtencdo de um rendimento elevado pode ser alcangada com
tempo de reacdo relativamente curto, tornando o uso da técnica de irradiagdo com micro-
ondas economicamente viavel, principalmente considerando processamento continuo e
grandes escalas de producdo. Destaca-se que 0 uso dessa técnica de aquecimento pode ser
uma opcéo de adaptacdo nas atuais usinas de producéo de biodiesel brasileira, que nesse caso
incluiria também a total substituicdo do metanol pelo etanol, atrativa sob o ponto de vista
estratégico e ambiental, pois o Brasil é considerado o maior produtor mundial de etanol a
partir de cana-de-acUcar, assim o0 biodiesel brasileiro serda um combustivel obtido por
matérias-primas 100% renovaveis.
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