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1 - Introdugao

O biodiesel tem sido usado em larga escala como
substituto parcial do diesel de petroleo. Um dos grandes
desafios nesta area ¢ a utilizagdo de 6leos menos nobres, que
ndo competem com o setor alimenticio e que apresentem
precos baixos, uma vez que a matéria-prima corresponde a
80% do custo total de produgéo, segundo Tu et al. (2017).

A rota mais utilizada industrialmente para a
produgdo do biodiesel ¢ a transesterificagdo homogénea
alcalina. Todavia, essa rota requer uma matéria-prima com
baixo teor de acidos graxos livres, inferior a 2% em massa.

A macauba (Acrocomia aculeata), palmeira
naturalmente encontrada no Brasil, tem sido apontada como
potencial matéria-prima na produgdo de biocombustiveis
devido a sua robustez e elevada produtividade (6000 1
oleo/ha/ano). Por ser uma planta nativa, pode ser usada em
recuperacdo de areas de preservagdo e em protecdo de areas
de nascentes, segundo estudo de Nobre et al. (2014). Porém,
a forma extrativista de colheita gera um 6leo degradado, com
elevada acidez, o que dificulta sua utilizagdo na produgdo de
biodiesel por transesterificagdo alcalina.

A reesterifica¢do de acidos graxos livres presentes
no 6leo ¢ uma rota com grande potencial para recuperacio
de 6leos degradados, visando a produgdo de biodiesel. Nesta
rota, os acidos graxos livres (AGL) reagem com o glicerol
(GLI), formando monoglicerideos (MG), diglicerideos (DG)
e triglicerideos (TG):

GLI + AGL <=> MG + H,0
MG + AGL <=> DG + H,0O
DG + AGL <=> TG + H,0O
TG + GLI <=> MG + DG
DG + GLI <=>2MG

Como as reagdes sdo reversiveis, a agua gerada
deve ser continuamente removida a fim de se deslocar a
reacdo no sentido de formagdo dos produtos, conforme
reportado por Felizardo et al. (2011).

O objetivo deste trabalho foi reduzir a acidez de
uma amostra degradada de 6leo de macauba através da sua
reesterificagdo e posterior obtengcdo de biodiesel via
transesterificagdo com metanol (catdlise homogénea
alcalina).

2 - Material e Métodos

As reagdes de reesterificagdo foram conduzidas
em um reator de ago inoxidavel com fluxo de nitrogénio de
1,0 L/min para remogdo da agua formada e para manter o
meio livre de oxigénio, temperatura de 235+5 °C e agitacdo
magnética. Cada reacdo foi monitorada por 180 minutos,
com amostras sendo coletadas a cada 30 minutos para
determinag@o da acidez. Apos cada coleta, as amostras foram

centrifugadas (7000 rpm, 15 minutos) para remogdo de
solidos, glicerol, 4gua e catalisador.

Foram realizadas trés reacdes: sem catalisador,
com fosfato de nidbio (NbOPO,) e zinco metalico como
catalisadores. Em todas elas, o glicerol foi adicionado em
100% de excesso, considerando que cada mol de glicerol
pode reagir com trés mols de acidos graxos livres. O teor de
acidos graxos livres foi determinado por titulagdo acido-base
conforme AOCS Cd3d-63.10. Todas as amostras foram
analisadas por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR).

A reagdo de transesterificagdo foi realizada com
metanol na razdo molar de 6:1 (metanol:6leo), 0,5% m/m de
NaOH com relagdo a massa de 6leo, a 65 °C por 1 hora, sob
agitacdo vigorosa e refluxo. Apds a reacdo, as fases glicerol
e éster foram separadas por decantacdo e a fase éster foi
lavada com 4gua destilada até a remocao total do catalisador.
A agua residual contida no biodiesel foi removida por
rotaevaporacdo, segundo protocolo de Maddikeri et al.
(2012). O teor de éster do produto foi avaliado por
Cromatografia Gasosa (CG) (método EN 14103-2011).

3 - Resultados e Discussao

A amostra de 6leo da polpa do fruto da macatiba
utilizada neste trabalho apresentou cor escura indicando forte
degradag@o, além de acidez inicial de 43,90 % em massa de
acido oleico. Sua acidez foi acompanhada durante as reagdes
de reesterificacdo e os resultados estdo apresentados na
Figura 1.
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Figura 1. Variacao da acidez do 6leo de macatuba em fun¢ado
dos tempos de reagdo de reesterificagdo (sem catalisador ¢

catalisadas com zinco metalico e fosfato de niobio).

Os resultados da cinética das reesterificagdes
apresentados na Figura 1 apontam para a reagdo sem
catalisador como a melhor alternativa para reducdo da
acidez. Nesta reagdo, foram necessarios, aproximadamente,
80 minutos para se atingir o equilibrio, alcancando um
produto com acidez de 0,8% em massa, valor
suficientemente baixo para a transesterificagdo alcalina
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homogénea. Reagdes com zinco metalico e fosfato de nidbio,
indicados em literatura como bons catalisadores,
apresentaram menores conversoes.

A reacdo com zinco metalico como catalisador
apresentou resultado que contradiz a literatura disponivel. A
acidez reduziu a 15% e, a partir desse valor, voltou a subir
até o equilibrio em 25% em massa de 4cido oleico.
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Figura 2. Espectros FTIR para (a) 6leo de macauba acido e
produtos de reagdo (b) sem catalisador, (c) com zinco
metalico e (d) com fosfato de nidobio apds 180 minutes de
reacao.

A Figura 2 apresenta os espectros de FTIR do 6leo
de macatuba acido e dos produtos ap6s 180 minutos de
reacdo. No espectro do 6leo de macauba verifica-se a
presenca de uma banda em 1742 cm’! referente C=0 de
ésteres (glicerideos) e em 1712 cm™ referente a C=0 de
acidos carboxilicos (acidos graxos livres) conforme Sousa et
al. (2018). Observou-se o desaparecimento da banda de
acidos graxos livres nas reagdes sem catalisador e com zinco
metalico. A redugdo desta banda foi apenas parcial na reagdo
com fosfato de nidbio, ratificando a baixa conversdo obtida
nesta reacdo. Observou-se o surgimento de uma nova banda
em 1536 ¢cm™! na reagdo com zinco metalico, associada a
presenca de grupos carboxilatos (COO") [Hermans et al.].
Esta banda indica a formag@o de sabdo de zinco durante a
reacdo, o que ¢ evidenciada na sobreposi¢do das bandas em
1465 cm! devido a deformagdo simétrica do grupo COO".

Com relagdo a formagdo do sabdo de zinco, o
comportamento da acidez apresentado na Figura 1 para esta
reacdo pode ser explicado conforme se segue. Inicialmente,
durante os primeiros 30 minutos de reesterificagdo, a reagdo
entre o glicerol, mono- e diglicerideos com os acidos graxos
livres ocorreu de forma intensa, reduzindo a acidez e
formando agua como subproduto. A agua formada oxidou o
Zn metalico a Zn>* que, por sua vez, reagiu com acidos
graxos livres, formando o carboxilato de zinco. Apds os
primeiros 30 minutos, o carboxilato de zinco reagiu com o
excesso de agua ainda ndo purgada do meio, produzindo o
acido, aumentando a acidez. Comportamento semelhante
ndo foiobservado para o fosfato de nidbio devido a sua baixa
solubilidade e lixiviagdo para o meio reacional.

Observou-se a partir da Figura 2, que ndo houve
aumento de intensidade da banda em 3008 cm™, indicando
que as insaturagdes dos triglicerideos continuaram presentes
apos as reagdes, sem variagoes significativas, sugerindo que
0 oleo ndo sofreu degradagdo, nem polimerizagéo.

O o6leo obtido na reagdo de reesterificacdo ndo
catalisada foi utilizado para a producdo de biodiesel por

transesterificacdo  alcalina ~ homogénea.  Apds a
transesterificagdo, o teor de éster foi determinado por
cromatografia gasosa, obtendo-se em valor de 98,4%,
resultado em conformidade com a norma ASTM D 6751-15?,
indicando €xito no processo como um todo.

4 — Conclusoes

A acidez de uma amostra degradada de dleo da
polpa do fruto da macauba foi reduzida de 43,9% a 0,8%
através de reesterificacdo do odleo com glicerol, sem a
presenca de catalisador. O método se mostrou eficiente na
recuperacdo de Oleos degradados, sendo uma aplicagdo
adicional para o glicerol gerado na transesterificacdo.

Uma amostra de biodiesel foi produzida por
transesterificacdo alcalina homogénea a partir do 6leo de
macatba reesterificado. O biodiesel produzido apresentou
teor de éster de 98,4%, valor em conformidade com os
requisitos internacionais de qualidade do biodiesel.

Contrariando a literatura disponivel, o zinco
metalico ndo deve ser utilizado com catalisador nas
condig¢des de reesterificacdo testadas, pois pode reagir com o
acido graxo livre produzindo carboxilatos de zinco.
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