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“As vezes nos parece miope a forma brasileira de pensar, pois esse grupo de cientistas
inventou o combustivel na década de 80, o mundo todo o utiliza, e o Brasil ainda

discute se é bom para o nosso Pais!”

“Um combustivel ecologicamente correto, renovavel e gerador de trabalho para
milhdes de nordestinos seria indesejavel para a nossa realidade? Ou sera que o desejo
de implementar o uso de Biodiesel no pais tem andado no contra fluxo da verdade dos

maus?”’

“A verdade esta posta, o uso de Biodiesel é uma certeza, cabendo a cada brasileiro,

principalmente aqueles que tém o poder da deciséo, unir suas forgas numa sinergia do

i3]

fazer para o bem de nosso Brasil.

Senador Alberto Tavares Silva
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RESUMO

Obtenc&o de Esteres Etilicos via Transesterificacdo por Catalise Homogénea de Oleo de

Macauba (Acrocomia aculeata) com Aquecimento por Irradiacdo com Micro-ondas

A possivel reducdo das reservas disponiveis de petroleo, com consequente
elevacdo do preco e o impacto ambiental provocado pelo uso continuo de combustiveis
fosseis tém originado estudos no intuito de encontrar possiveis alternativas renovaveis
de obtencdo de energia, que possam complementar o uso do petréleo. Dentre essas
alternativas, destaca-se a produgdo de biocombustiveis. Nesse cenario 0s
biocombustiveis liquidos derivados de 0leos vegetais ou animais, apresentam-se como

promissores.

O presente trabalho apresenta o potencial de uso de uma oleaginosa alternativa
para a producdo de biodiesel: 0 6leo “bruto” extraido da polpa do fruto da macatba;
bem como uma metodologia de transesterificacdo homogénea via catalise basica mais
eficiente do que a convencionalmente utilizada nas usinas de producdo de biodiesel: a

transesterificacdo etilica com aquecimento por irradiagdo com micro-ondas.

Nesse sentido sdo apresentados resultados de ensaios em escala de laboratorio
obtidos por dois processos, 0 primeiro utilizando o método de aquecimento
convencional e o segundo, por aquecimento por meio de irradiacdo com micro-ondas.
No processo de aquecimento convencional foram avaliados os seguintes parametros:
razdo molar etanol/6leo de 12:1, tempo de reacdo de 45 minutos, temperatura de 30°C,
concentracdo de catalisador (KOH) de 0,5; 1,0 e 1,5% m/m de 6leo e agitacdo mecanica
de 200 rpm. No processo de aquecimento por irradiagdo com micro-ondas foram
avaliados os seguintes parametros: razdo molar etanol/6leo de 12:1, concentracdo de
catalisador (KOH) de 0,5; 1,0 e 1,5% m/m de 6leo e tempo de reagéo de 20, 40, 60, 80 e
100 s.

As condi¢Bes Otimas obtidas no aquecimento convencional foram: teor de

ésteres etilicos de 90,18 + 1,56% e concentracdo de KOH de 1,5%. A utilizacdo da
Vv



irradiacdo com micro-ondas apresentou como melhor resultado um teor de converséo de
ésteres etilicos de 96,61 + 2,32%, usando 1,0% de KOH, apds 60 segundos de reacao.
Os resultados indicam a viabilidade do uso do 6leo bruto de Macauba e a maior

eficiéncia do processo de aquecimento por irradiacdo com micro-ondas.

Palavras chave: Acrocomia aculeata, macauba, biodiesel, transesterificacao, irradiacdo

com micro-ondas.
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ABSTRACT

Microwave radiation heating for transesterification of Macauba Palm Oil by

Homogeneous Catalysis for Ethyl Esthers Production

The possible reduction of available reserves of oil, with consequent rising price
and environmental impact caused by the continued use of fossil fuels have led to studies
to find possible alternatives for obtaining renewable energy, which can complement the
use of oil. Among these alternatives, there is the production of biofuels. In this scenario
liquid biofuels derived from vegetable oils or animal, appear as promising.

This paper presents the potential use of an alternative oilseed for biodiesel
production: crude oil extracted from the fruit pulp of macauba palm tree; well as a
methodology for homogeneous transesterification via base catalysis more efficient than
the conventionally used in power plants biodiesel production: ethyl transesterification

with heating by irradiation with microwaves.

Accordingly test results obtained in laboratory scale are presented in two ways,
first by using the conventional heating method and the second by heating by microwave
irradiation. In the conventional heating process, the following parameters were
evaluated: molar ratio ethanol/oil of 12:1, reaction time of 45 minutes, temperature of
30°C, variation of catalyst concentration (KOH) of 0.5, 1.0 and 1.5% w/w of oil and
mechanical agitation of 200 rpm. In the process of heating by microwave radiation the
following parameters were evaluated: molar ratio ethanol/oil of 12:1, variation of
catalyst concentration (KOH) of 0.5, 1.0 and 1.5% w/w of oil and the change in the
reaction time of 20, 40, 60, 80 and 100 s.

To the conventional heating method the results indicated that the optimum
conditions were content of ethyl esters of 90.18 + 1.56% and KOH concentration of
1.5%. The method using microwave radiation showed as a best result a content of
converting ethyl esters of 96.61 + 2.32% using 1.0% of KOH and 60 seconds of

Vil



reaction time. The results indicate the feasibility of using crude oil Macauba and greater

process efficiency of heating by microwave radiation.

Keywords: Acrocomia aculeata, macauba palm, biodiesel, transesterification,

microwave irradiation.
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| - INTRODUCAO

A preocupacdo com a reducdo dos recursos disponiveis de combustiveis fdsseis,
ndo renovaveis, a consequente elevacdo de preco e o impacto ambiental provocado pelo
uso intenso, principalmente no transporte em grandes centros urbanos, levou alguns paises
industrializados a assumirem metas de reducdo de emissdo de gases na atmosfera,
comprometendo-se em buscar novas fontes de energias alternativas. Nesse cenario, 0
diesel, utilizado intensamente no transporte rodoviario e no transporte coletivo urbano,
tornou-se mundialmente um dos subprodutos do petroleo que mais tem gerado estudos no

intuito de substitui-lo por um combustivel renovavel.

A substituicdo do diesel pelo biodiesel torna-se uma alternativa promissora e
necessaria, pelos seguintes pontos: (i) é renovavel, sendo proveniente da rea¢do quimica de
6leos vegetais ou gorduras animais com um alcool; (ii) apresenta um alto grau de
semelhanca ao diesel em termos de viscosidade e de poder calorifico; (iii) o uso do
biodiesel nos grandes centros urbanos pode minimizar as questdes ambientais relacionadas
a qualidade do ar, além de reduzir a emissdo da maioria dos gases causadores do efeito
estufa; (iv) possui apelo social por poder proporcionar a geracdo de emprego em areas
geogréficas menos atraentes para outras atividades econdmicas, contribuindo para a
incluséo social; (v) reduz a dependéncia das importacGes de petroleo; (vi) contribui para o
aumento da participacdo de fontes limpas e renovaveis na matriz energética brasileira
(Rodrigues, V.: 2008)

Diversas metodologias de producdo de biodiesel sdo conhecidas, contudo,
industrialmente, a rota mais utilizada é a transesterificagdo homogénea em meio basico,
geralmente utilizando um alcool, metanol ou etanol, e os catalisadores hidréxido de soédio
ou hidréxido de potassio. Um dos principais problemas dessa rota é a sensibilidade a
presenca de acidos graxos livres e agua (Ramos, L. P.; Silva, R. R.; Cordeiro, C. S.: 2011).
Quando presentes, essas substancias tém o inconveniente de gerarem sabdes pela

neutralizacdo dos acidos graxos livres e pela saponificacdo do triglicerideo e/ou dos ésteres



monoalquilicos formados; acarretando na reducdo do rendimento da reacéo e dificultando
0 processo de separacdo do glicerol do biodiesel (Rodrigues, V.: 2008).

Na década de 80, profissionais da area quimica comecaram a utilizar a irradiacdo
com micro-ondas nas reacdes organicas, obtendo resultados que demonstraram que essa
técnica proporciona o aumento da velocidade de reacédo e reducdo de formacdo de produtos
colaterais, comparada com experimentos sob aquecimento convencional (Miranda, L. S.
M.; Souza, R. O. M. A.: 2011). O uso de irradiacdo com micro-ondas podera reduzir 0s
problemas da rota de transesterificacdo homogénea em meio basico e ao mesmo tempo

obter um produto (biodiesel) em um menor tempo reacional.

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) em seu
boletim mensal, referente a0 més de outubro de 2013, divulgou o perfil nacional das
matérias-primas utilizadas na producdo de biodiesel, demonstrando que 69,82%
correspondem ao Oleo de soja, 22,24% de gordura bovina, 2,66% de 6leo de algodao e
3,38% de outros materiais graxos (ANP: 2013).

Assim, pode-se afirmar que no Brasil, o insumo mais importante utilizado na
producdo de biodiesel, desde 2005, é o dleo de soja, embora tenham sido feitos esforcos
com incentivos governamentais para a introducdo de outras fontes de oleaginosas, tais
como: mamona, dendé, algoddo e girassol; desde o inicio do Programa Nacional de
Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB) (MME: 2013; EPE: 2013).

Além das matérias primas citadas, em funcdo do potencial de produtividade, fonte
de oleaginosas provenientes de palmeiras estdo sendo objeto de estudo visando a producgéo
de biocombustivel, sendo que este trabalho tem como foco o emprego dos frutos
oleaginosos da palmeira Macauba (Acrocomia aculeata), cujo teor de 6leo se situa na faixa
de 50-60% na polpa em base seca e 20-25% em base Umida dos frutos frescos, com
potencial de produtividade de até 6000 kg de 6leo por hectare (Rettore, R. P.; Martins, H.:
1983; Pimenta, T. V.: 2010).



Dessa forma, este trabalho pretende demonstrar o potencial da producdo de
biodiesel utilizando o 6leo da polpa da macauba. Para isso o processo industrial atualmente
mais empregado utilizando o aquecimento convencional sera avaliado comparativamente
ao processo que utiliza a inducdo por irradiacdo com micro-ondas, buscando-se identificar

0s beneficios do uso desta técnica.

Os Objetivos do presente trabalho estdo apresentados no Item I1.

O Item Ill apresenta a fundamentacdo teorica, a qual se constitui na revisdo
bibliogréafica que inclui histérico, importancia e desenvolvimento cientifico e tecnoldgico

dos temas desta Dissertacao.

No Item IV é apresentado os Materiais e 0s Métodos utilizados no desenvolvimento
deste trabalho.

Os Resultados Obtidos com Discussdo estdo apresentados no Item V.
Finalmente no Item VI estdo apresentadas as Conclusbes e no Item VII as

Sugestdes para Trabalhos Futuros, no sentido de aprimorar os resultados deste primeiro
trabalho.



Il - OBJETIVOS

11.1 - Objetivo Geral

Avaliar viabilidade técnica e eficiéncia de processo para a producao ésteres etilicos

de &cidos graxos, a partir do 6leo da polpa (mesocarpo) do fruto da palmeira macauba, por

meio da transesterificacdo etilica via catalise homogénea basica, comparando-se as

técnicas de aquecimento convencional com o aquecimento induzido por irradiagdo com
micro-ondas (2450 MHz).

11.2 - Objetivos Especificos

Caracterizar o perfil graxo do 6leo do mesocarpo do fruto de macaiba, utilizando

Cromatografia Gasosa;

Efetuar andlises fisico-quimicas como o teor de umidade, viscosidade cinematica e

indice de acidez do dleo da polpa;

Realizar a reacdo de transesterificacdo homogénea via catalise basica utilizando o

aquecimento convencional, variando o percentual em massa de catalisador;

Realizar a reacdo de transesterificacdo homogénea via catalise basica, utilizando
irradiacdo com micro-ondas, variando o percentual em massa de catalisador e o

tempo de reacéo; e

Identificar pardmetros de controle do processo de aquecimento por irradiacdo por

microondas relacionadas a eficiéncia de converséo.

Quantificar os ésteres etilicos obtidos nas reacdes de transesterificacdes utilizando a

técnica de viscosimetria.



111 - FUNDAMENTACAO TEORICA

I11.1 - PANORAMA: COMBUSTIVEIS FOSSEIS X RENOVAVEIS

Durante muitos anos a sociedade utilizou plantas e Oleos de origem animal e
vegetal para a producédo de calor e animais para o transporte (Cristina, M. M. M.: 2010). A
Revolucdo Industrial (1760-1850), com sua revolucdo produtiva, € o marco de
transformacfes progressivas que vém ocorrendo em diversas areas da humanidade,
sobretudo na economia, na sociedade, na tecnologia e no meio ambiente (Pereira, A. S.:
2012).

Os recursos naturais de energia disponiveis no planeta, tais como petréleo, carvao
mineral e madeira comecaram a ser massivamente explorados pelo homem a partir da
Revolucdo Industrial (Rodrigues, H. S.: 2007). O carvdo mineral tornou-se o principal
combustivel das novas méaquinas a vapor ao longo do século XIX (Pereira, A. S.: 2012). Os
derivados do petroleo, principalmente o querosene, na iluminagcdo; comecaram a ser

utilizados como fonte energética.

No inicio do século XX, os combustiveis fosseis majoritariamente empregados na
obtencdo do querosene, passaram a ser fonte de obtencdo da gasolina, devido a demanda
dos automdveis. Algumas décadas mais tarde, essa mesma tendéncia transformou o diesel

em um combustivel de amplo uso, a partir da Segunda Guerra Mundial.

Nos anos que se seguiram, em funcdo de conflitos politicos e também religiosos, o
petrdleo e seus derivados periodicamente passam por quedas de producdo e fornecimento,
0 que sempre estimulou a busca por fontes alternativas. Por exemplo, nas décadas de 1930
e 1940, dleo vegetal bruto foi utilizado nos motores em situacdes emergenciais (Pousa, G.
P. A. G.: 2007).

Durante a segunda metade do seculo XX, principalmente na década de 70, o

interesse de pesquisas na area de combustiveis alternativos ampliou-se, principalmente por
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fatores como: problemas no abastecimento do petréleo, devido a sucessivas tensdes
geopoliticas em regides do Oriente Médio, que abrigam alguns dos maiores produtores e
exportadores de petrdleo do mundo (Arabia Saudita, Ird, Emirados Arabes Unidos, Kuwait,
Iraque); elevacdo de precos em virtude dos custos de producdo e impactos ambientais
(Silva, F. R.: 2009).

A literatura apresenta situaces controvérsias em relagdo ao consumo futuro do
petréleo: segundo relatério publicado em 2009, na Energy Research Architecturem, a
participagdo do setor de transportes no consumo total de petr6leo passaré de uma taxa atual
de 52% para 57% até 2030. Entretanto a International Energy Agency (IEA) antecipou um
declinio na producdo em todos os campos de petroleo de 70 milhdes de barris/dia em 2007
para 27,1 milhdes de barris/dia em 2030 (Hilje, P. R.; Pieprzyk, B.; Kortluke, N.: 2009).
Alguns especialistas acreditam que a producdo de petréleo pode ser estimada através do
Pico de Hubbert, producao de petroleo seguiria uma distribuicdo normal (Rosa, S. E. S;
Gomes, G. L.: 2004). Assim ha uma necessidade da obtencdo de alternativas de recursos

energéticos que permitam a substituicao do petroleo.

Outro fato atual em pauta estd associado ao fato de que o uso do petr6leo como
combustivel ocasiona o lancamento imediato na atmosfera terrestre de uma grande
quantidade de carbono, a qual estava aprisionada durante milhdes de anos pela natureza
(Gerpen, J. V.; Canakci, M.: 2001). A Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU) afirma que
0s combustiveis fdsseis sdo considerados os principais causadores do aumento da
concentracdo de gases do efeito estufa na atmosfera, que poderia provocar um aumento na
temperatura média da Terra, entre 1,8 e 4,0°C, até o ano de 2100, como consequéncia se
prevé o derretimento das geleiras, com a elevacdo do nivel do mar e a possibilidade de
intensificacdo de furacdes; alterando, também, o balanco hidrico do planeta, o que mudara
significativamente o indice pluviométrico de algumas regides (Ramos, L. P.; Silva, R. R.;
Cordeiro, C. S.: 2011).



Assim, seja pela exaustéo das reservas ou pelos efeitos negativos causados ao meio
ambiente, a diversificacdo da matriz energética mundial, por inclusdo de fontes renovaveis
de energia faz-se absolutamente imprescindivel. Figurando dentre as possiveis alternativas,

estd 0 uso de biocombustiveis liquidos derivados de 6leos vegetais (Ramos, L. P.: 2007).

Conforme mostrado na Figura 1, aproximadamente 50% da matriz de combustiveis
veiculares nacional é composta por diesel, assim, o biodiesel aparece nesse cenario como
um combustivel promissor, principalmente porque suas propriedades fisicas e quimicas sao
similares as propriedades do diesel convencional e seu uso diminui a emissdo de gases
relacionados com o efeito estufa, tais como, hidrocarbonetos, monoxido e dioxido de
carbono, além de materiais particulados e O0xidos de enxofre, esses ultimos responsaveis
pela chuva &cida e problemas respiratérios (Salum, T. F. C.: 2011). Essa similaridade
permite o uso do biodiesel em misturas com o diesel em qualquer motor a diesel, sem a

necessidade de modificacdes no sistema de ignicdo ou no injetor de combustivel.

Etanol Etanol
. hidratado hidratado
Gasolina 12,10% GNV Gasolina 8,10% ZG(;\(I)\o;O

A 27,50% 2,80% A 31,00%

Oleo
diesel A
49,20%

Oleo Biodiesel
0,
diesel A 2,40%

49,30% anidro
5,90% 6,70%

a) b)
Figura 01- Matriz de combustiveis veiculares do Brasil ano 2010 (a) e 2011 (b) (ANP:
2012).

O biodiesel apresenta vantagens e desvantagens, quando comparado ao diesel
(Knothe, G.; Gerpen, J. V.; Krahl, J.: 2005; Shrirame, H. Y.; Panwar, N. L.; Bamniya, B.
R.: 2011; Cristina, M. M. M.: 2010):



Vantagens:

Derivagdo de um recurso renovavel;

O Brasil possui muitas terras cultivaveis, podendo produzir uma enorme
variedade de oleaginosas;

Reducéo das emissdes de gases poluentes;

Balanco mais equilibrado na relacdo emissdo versus absorcao de gas carbénico;
Provoca pouca emisséo de particulas de carvao;

Apresenta baixo risco de explosdo, que somente ocorre em temperaturas
superiores a 150°C;

Facilidade de transporte e estocagem, principalmente considerando o menor
risco de exploséo;

Geracao de emprego e renda para 0 campo;

A Combustdo do biodiesel puro resulta em mais de 90% de reducgéo no total de
hidrocarbonetos ndo queimados e uma reducdo de 75-90% para 0s
hidrocarbonetos aromaticos; e

Os subprodutos de cadeia produtiva do 6leo vegetal podem ser usados como

nutrientes para o solo ou na alimentacdo humana e animal.

Em contrapartida, citam-se as seguintes desvantagens:

Na Asia, lavouras de dendé e no Brasil, lavouras de soja, cujos 6leos séo fontes
potencialmente importantes de biodiesel, estdo invadindo as florestas tropicais,
importantes bols6es de biodiversidade;

Apresenta uma producdo ligeiramente mais baixa de energia, se comparada a
um volume equivalente do diesel regular;

No inverno, pode apresentar problemas com a temperatura, devido ao aumento
da viscosidade, podendo assim ocorrer formacéo de pequenos cristais;

Emissbes de NOx: de todas as particulas prejudiciais no processo de gueima
dos combustiveis esta é a Unica que apresenta ligeiro aumento; e

Os grandes volumes da glicerina produzidos (subproduto) s6 poderdo ter

mercados a pre¢os muito inferiores aos atuais.



O Brasil é considerado um pais diversificado na producdo de oleaginosas,
entretanto as suas culturas sdo destinadas a fins alimenticios. As principais matérias-primas
com potencial para producéo de biodiesel sdo: algoddo, mamona, dendé, girassol, babacu,
amendoim, pinhdo-manso, macauba, soja, canola, gorduras animais e 6leo residual, entre
outras (MMA: 2006).

Em dezembro de 2004, foi lancado o Programa Nacional de Producdo e Uso de
Biodiesel (PNPB), tendo como principal objetivo garantir a producdo economicamente
viavel do biocombustivel, proporcionando a incluséo social e o desenvolvimento regional
(Costa, V. L.; Kovaleski, J. L.; Costa, D. L.; Morschel, E. L. A.: 2012).

Os biocombustiveis derivados de 6leos e gorduras foram inseridos na matriz
energética brasileira pela Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005. No ano de 2008, entrou
em vigor em todo o territorio nacional, a adigdo obrigatéria de 2% de biodiesel ao diesel,
conhecida como mistura (B2) (Minas Gerais: 2011). Em janeiro de 2010, o Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE), aumentou esse percentual para 5%, mistura (B5)
(MME: 2012).

A Producéo de Biodiesel no Brasil ultrapassou os 2,8 bilhdes de litros em 2012,
credenciando o pais, juntamente com a Alemanha, Franga, Itdlia, Espanha, Argentina e
Estados Unidos da América, como maiores produtores e consumidores deste
biocombustivel (MME: 2012).

I11.2 - CONTEXTO HISTORICO DO USO DO BIODIESEL

O primeiro relato registrado do uso de dleos vegetais, ainda puros, em motores de
combustdo interna foi realizado no motor movido a diesel, em fins do século XIX (Aradjo,
K. M. et al.: 2002). Rudolf Diesel projetou em 1896 seu primeiro motor, com eficiéncia da
ordem de 26%, o qual foi testado com petrdleo, alcool e com 6leo de amendoim, com
exposicdo de motores em Paris; as trés opgdes foram apresentadas (Araujo, K. M. et
al.:2002).
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Figura 02 - a) Rudolf Diesel (1858-1913), b) sua invencéo e c) patente de 23 de fevereiro
de 1897 (Ramos, L. P.; Silva, R. R.; Cordeiro, C. S.: 2011).

A primeira patente de transesterificacdo de déleos vegetais foi concedida a Charles
Chavanne, da Universidade de Bruxelas (Bélgica), em 1937, patente 422.877; que relata a

transesterificacdo em meio acido do 6leo de palma (Aradjo, K. M. et al.: 2002).

Expedito José de Sa Parente, engenheiro quimico e professor da Universidade
Federal do Ceara (UFC), através da patente (P1-8007957), no ano de 1980, prop6s a
utilizacdo de ésteres, obtidos por transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras animais,
denominado pelo autor de pro-diesel, para serem usados como combustivel em motores do
ciclo diesel (Teixeira, M. C.; Taouil, D. S. G.: 2010).

O termo biodiesel foi publicado pela primeira vez em um trabalho chinés de 1988,
sendo posteriormente utilizado em um artigo de 1991, momento a partir do qual se tornou
de uso comum (Araujo, K. M. et al.: 2002).

Na Tabela 01 € apresentado uma sintese da historia dos acontecimentos associados

a evolucdo da producdo e uso do biodiesel pelo mundo (Aradjo, K. M. et al.: 2002;
Rathamann, R.; Benedetti, O.; Pla, J. A.; Padula, A. D.: 2012).
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Tabela 01: Historico do biodiesel mundial.

1900: Primeiro ensaio por Rudolf Diesel, em Paris, de um motor movido a 6leos vegetais.

1922: Solugdes para tornar a Franca um pais independente dos paises produtores de petréleo.

1932: Craqueamento de 6leo de algoddo para a producdo de derivados na faixa da gasolina e do diesel.
Reconhecida a inconveniéncia sob o ponto de vista econdmico.

1937: Concessdo da primeira patente a combustiveis obtidos a partir de 6leos vegetais (6leo de palma), a G.
Chavanne, em Bruxelas/Bélgica. Patente 422.877.

1938: Primeiro registro de uso de combustivel de éleo vegetal para fins comerciais: 6nibus de passageiros da
linha Bruxelas-Lovain/Bélgica.

1939-1945: Intimeros registros de uso comercial na “frota de guerra” de combustiveis obtidos a partir de
6leos vegetais.

1939-1945: Na China, craqueamento em batelada de 6leos vegetais, para a producdo de carburantes, com
aumento de pressdo de 20%, em virtude da viscosidade.

1952: Na Franca, viabilidade técnica de uso dos 6leos vegetais ndo comestiveis, devido a alta acidez, por
transesterificacdo como o 6leo de dendé.

1975: No Brasil: lancamento do programa Pro-6leo (Plano de Producdo de 6leos vegetais para fins
energeéticos).

1980: Depdsito da 12 Patente de Biodiesel no Brasil Professor Dr. Expedito Parente.

1988: Inicio da producgdo de biodiesel na Austria e na Franca e o primeiro registro do uso da palavra
“biodiesel” na literatura.

1997: EUA aprovam biodiesel como combustivel alternativo.

1998: Setores de P&D no Brasil retomam os projetos para uso do biodiesel.

2002: Alemanha ultrapassa a marca de producdo de 1milhao de toneladas por ano.

2004: Publicadas as resolucbes 41 e 42 da ANP, que instituem a obrigatoriedade de autorizacéo deste érgdo
para producgdo de biodiesel e que estabelece a especificacdo para a comercializacdo de biodiesel que poderé
ser adicionado ao 6leo diesel, na propor¢do 2% em volume, no Brasil.

2004: Lancamento do Programa de Producdo e Uso do biodiesel pelo Governo Brasileiro.

2005: Publicacédo da lei 11.097 que autoriza a introducéo do biodiesel na matriz energética brasileira.

1.3 - DEFINIC;AO E PADROES DE BIODIESEL
O biodiesel, também chamado de diesel vegetal é um combustivel renovavel
oriundo de 0leos vegetais ou gorduras animais, constituido de uma mistura de alquilésteres
de cadeia linear, obtidos da reacdo de um triglicerideo com um éalcool de cadeia curta;
11



permitindo sua utilizagdo em motores de ciclo diesel em qualquer concentragéo de mistura
com o diesel (Labo, I. P.; Ferreira, S. L. C.; Cruz, R. S.: 2009).

No Brasil, a medida Provisoria n° 214, de 13 de setembro de 2004, define o
biodiesel como um combustivel para motores a combustdo interna com ignicdo por
compressdo, renovavel e biodegradavel, derivado de Oleos vegetais ou de gorduras
animais, que possa substituir parcial ou totalmente o éleo diesel de origem féssil (Brasil:
2004).

O biodiesel, nos Estados Unidos, é definido como sendo monoalquilésteres de
acidos graxos de cadeia longa, produzidos a partir de 6leos vegetais ou animais, para ser
utilizado em motores de ciclo a diesel que devem atender as especificagdes ASTM D 6751,
2008 (Gomes, M. M. R.: 2009).

A Unido Europeia definiu biodiesel como um éster metilico produzido a partir de
Oleos vegetais ou animais, com qualidade de combustivel para motores diesel, para
utilizacdo como bicombustivel (Diretiva 2003/30/CE do Parlamento Europeu), que devem
atender a norma EN 14214 (Parlamento Europeu: 2003).

As especificagdes do biodiesel puro, denominado B100, baseada nas normas
ASTM D 6751 e EN 14214, estdo estabelecidas pela Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), através da resolucdo n° 07 de 2008 (RANP 07/08), que
substituiu a resolucdo n° 42 de 2004, tornando os critérios de avaliacdo da qualidade do
biodiesel brasileiro mais restritivo (L6bo, I. P.; Ferreira, S. L. C.; Cruz, R. S.: 2009).

Na Tabela 02 é apresentada uma comparacdo entre as especificacdes estabelecidas

para o Biodiesel pelo Brasil, Europa e Estados Unidos (L6bo, I. P.; Ferreira, S. L. C.; Cruz,
R. S.: 2009).

12



Tabela 02: Padrdes de qualidade do biodiesel.

< UNIDAD ANP 07/2008 EN 14214 ASTM D6751
CARACTERISTICA E (BRASIL) (EV) (EUA)
Limpido e isento
Aspecto de impurezas
Massa especifica kg/m® 850-900 a 20°C 86(1);’?,%0 a
Viscosidade cinematica a 40°C mm?/s 3,0-6,0 3,5-5,0 1,9-6,0
P 0,
Agua e sedimentos, max. & -- 0,05
volume
Ponto de fulgor, min. °C 100 120 130
AN
Destilacdo; 90% yol. Recuperados, oc 360
max.
0 .
Residuos de carbono, max. % massa Em 100% 10% [jeamdual Em 100% da
amostra 0,050 Des(t)llg 640 amostra 0,05
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,02 0.02
Enxofre total, max. mg/kg 50 10 15
Corrossividade ao cobre, 3h a 50°C, 1 1 3
Max.
Numero de cetanos Anotar 51 (min) 47 (min)
Ponto de entqplmgnto de filtro a oc 19 Por regido
frio, méx.
Ponto de fluidez (pour point - PP) °C Por regido
Ponto de nuvem (cloud point - CP) °C Registrar
Sédio + Potéssio, max. mg/kg 5 5
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5 5
Fdsforo, méx. mg/kg 10 10 10
Contaminagéo total, max. mg/kg 24 24
Teor de éster, min. % massa 96,5 96,5
- . . mg
Indice de acidez, max. KOHIg 0,5 0,5 0,5
Glicerina livre, max. % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerina total, max. % massa 0,25 0,25 0,24
Monoglicerideos % massa Anotar 0,8 (méx)
Diglicerideos % massa Anotar 0,2 (max)
Triglicerideos % massa Anotar 0,2 (méx)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,2 0,2
indice de iodo g 1,/100 g anotar 120 (méax)
Estabilidade a o>f|dagao a 110°C, H 6 6
min.
Agua, méax mg/kg 500 500 500
Acido linolénico % massa 12 méx
Metil ésteres com mais que 4 0 .
Y% massa 1 max

insaturacdes
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I11.4 - DEFINICAO E CARACTERISTICAS DE OLEOS E
GORDURAS

Os dleos e gorduras sdo substancias hidrofébicas (insolveis em agua) de origem
animal, vegetal ou mesmo microbiana, constituidos principalmente por &cidos organicos,
conhecidos como acidos graxos (Pousa, G. P. A. G.: 2007; Moretto, E.; Fett. R. A.: 1988).
Conforme apresentado na Tabela 3, possuem, como principal constituinte, atomos de
carbono ligado ao grupo carboxila (-COOH), sendo encontrados na natureza com ndmero
par de atomos de carbono, com poucas exce¢des (Moretto, E.; Fett. R. A.: 1988). Podem
ser classificados também como saturados e insaturados, sendo que, aqueles que nao
apresentam duplas ligagdes sdo denominados de saturados e os que possuem duplas ou

triplas ligagOes sdo denominados de insaturados.

Os é&cidos graxos diferem basicamente um do outro pelo comprimento da cadeia,
constituida por 4&tomos de carbono e hidrogénio, pelo nimero de carbonos e pela posicéo
das insaturaces, sendo classificados de acordo com estes parametros.

S&o encontrados na natureza na forma ndo associada, denominados &cidos graxos
livres, ou associados formando outras classes de compostos quimicos, principalmente os
triglicerideos, diglicerideos e monoglicerideos (Pousa, G. P. A. G.: 2007). Estruturalmente,
um triglicerideo é o produto da esterificagdo de uma molécula de glicerol com trés
moléculas de 4&cidos graxos, gerando trés moléculas de agua e uma molécula de
triglicerideo (Rezende, J. R.: 2009).

Relativo a diferenca de definicdo de 6leo ou gordura, a resolugcdo n° 20/77 do
CNNPA (Conselho Nacional de Normas e Padrbes para Alimentos) define a temperatura
de 20°C como limite inferior para o ponto de fusdo das gorduras, classificando como 6leo
quando o ponto de fusdo situar-se abaixo dessa temperatura (Moretto, E.; Fett. R. A.:
1986).
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Na Tabela 03 sdo apresentados os principais acidos graxos de ocorréncia natural
(Moretto, E.; Fett, R. A.: 1988; Moretto, E.; Fett, R. A.: 1986).

Tabela 03: Principais acidos graxos de ocorréncia natural.

Acidos Graxos Saturados

Nome Trivial Simbolo numérico Nomenclatura Ponto de fusdo
°C
Butirico C4:.0 Butandico (5§
Capréico ce6:0 Hexandico -3,2
Caprilico C8:.0 Octandico 16,5
Caprico C 10:0 Decandico 31,6
Laurico C12:.0 Dodecandico 44,8
Miristico C 140 Tetradecandico 54,4
Palmitico C 16:0 Hexadecandico 62,9
Estearico C 18:.0 Octadecandico 70,1
Araquidico C20:0 Eicosandico 76,1
Behénico C22:0 Docosandico 80,0
Lignocérico C24:.0 Tetradocosandico 84,2
Acidos Graxos Insaturados
Palmitoleico C 16:1 cis-9 Hexadecendico 0,0
Vaceénico C18:1cis-11 Octadecendico 39,5
Oleico C 18:1 cis-9 Octadecadiendico 16,3
Linoleico C 18:2cis 9, cis-12 Octadecadiendico 5,0
Linolénico C 18:3 cis-9, cis-12, cis-15  Octadecatriendico -11,0
Araquidonico C 20:4 cis-5, cis-8, cis-11, Eicosatetraendico 49,5
cis-14
Docosendico C22:1 cis-13 Erdcico 33,8
Acidos graxos incomuns
Margérico C17:0 61,8
Elaidico C 18:1 trans-9 44,0
Eleostedrico C 18:3 cis-9, trans 11, trans 49,0
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111.5 - MATERIAS-PRIMAS

O biodiesel pode ser produzido a partir de uma grande variedade de matérias-
primas, tais como: 0leos vegetais (soja, algodao, palma, amendoim, colza/canola, girassol,
coco, mamona, babacu, buriti, dendé, macauba, pinhdo-manso entre outros); gorduras

animais (sebo bovino, banha suina, 6leos de peixe, gorduras de aves, entre outros) e
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residuos de 6leos (6leos de fritura usados, residuos de alimentos, entre outros) (Knothe, G.;
Gerpen, J. V.; Krahl, J.: 2005; EPAMIG: 2005). A escolha da matéria-prima depende em
grande parte da localizacdo da unidade de producdo. Nesse sentido, o Brasil por possuir
uma extensa area geografica e predominio de climas tropical e subtropical é privilegiado
pela diversidade de matérias-primas para a producdo de biodiesel. Entretanto é importante
destacar que, dependendo da origem e da qualidade da matéria-prima, alteracbes no

processo de producdo podem ser necessarias.

Segundo reportagem publicada no Informe Agropecuario, o Brasil, por ter como
caracteristica suas dimensdes continentais, elevada diversidade de solos e de climas, com
mais de 20% da area agricultavel do planeta, mais de 10% da &gua doce do mundo e cerca
de 200 espécies de plantas em condi¢cbes de produzir O6leos, apresenta amplas
possibilidades para producéo de 6leo para cerca de 60% da humanidade nos proximos 30
anos (EPAMIG: 2005). Na Tabela 04, destacam-se as atuais e potenciais oleaginosas
brasileiras (Alves, A. A.; Laviola, B. G.: 2011; Genovese, A. L.; Udaeta, M. E. M,;
Galvéo, L. C. R.: 2006; Parente, E. J. S.: 2003).

Tabela 04: Produtividade média das principais oleaginosas.

Matéria-prima Porcentagem de dleo (%)  Rendimento em 6leo (kg/ha)
Soja (Gréo) 18 540
Algodéo (Caroco) 20 360
Girassol (Gréao) 42 630
Mamona (Carogo) 47 705
Nabo-Forrageiro (Semente) 34 170
Pinhdo-Manso (Semente) 37 1500
Milho (Semente) 7 200
Canola 40 500
Amendoim 45 800
Coco de Dendé (Améndoa) 22 5000
Coco de Babacu (Améndoa) 66 300
Macauba 20 4000
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Segue, abaixo, as caracteristicas de algumas dessas culturas de oleaginosas com
potencial para producéo de biodiesel.

111.5.1 - SOJA (Glycine max)

E um pequeno arbusto com altura variando de 40 centimetros a 2 metros, apresenta
folhas, ramos e flores avermelhadas; originaria do Sudeste Asiatico (MMA: 2006). O teor
de o6leo no grao é aproximadamente 18% (85% ndo saturado), 30% de carboidrato, 38% de
proteina e 14% de umidade (MMA: 2006). Atualmente é considerada a principal das
leguminosas sendo considerada a cultura agricola brasileira que mais cresceu nas Gltimas
trés décadas e corresponde a 49% da area plantada em gréos do pais (Parente, E. J. S.:
2003; EPAMIG: 2005).

A producdo de Gleo de soja representa aproximadamente 90% do total do dleo
produzido no Brasil, sua producdo é altamente desenvolvida, proporcionando diversos
ganhos de logistica e reducdo de custos no uso dessa matéria-prima, atualmente é a
principal Commaodity disponivel no Brasil, principalmente pelo parque industrial existente
e pela possibilidade futura de exportacdo de biodiesel para os mercados Americano e
Europeu (Genovese, A. L.; Udaeta, M. E. M.; Galvdo, L. C. R.: 2006; EPAMIG: 2005).

a)

Figura 03 - a) Plantacdo de soja, b) vagens crescendo e c¢) sementes de soja (Banco de

Imagens — Soja: 2013).
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O ¢leo de soja apresenta um grande potencial de aplicacfes em diversas areas, tais

como, alimentagdo humana, cosmética, farmacéutica, veterinaria, nutricdo animal,

producdo de vernizes, tintas, plasticos, lubrificantes entre outras (MMA: 2006).

A soja € a Unica oleaginosa que atende os trés parametros basicos de um programa

com dimens6es do Programa Nacional de Producédo e Uso de Biodiesel, a saber (Alves, A.
A.; Laviola, B. G.: 2011):

Dominio tecnoldgico - o Brasil é considerado um dos paises lideres no
desenvolvimento de pesquisas e geracdo de conhecimento na produgdo de soja
tropical, comprovadamente demonstrado na producdo da soja com dependéncia
minima de fertilizantes nitrogenados, atraveés da melhoria da eficiéncia simbidtica
entre soja e bactérias fixadoras de nitrogénio;

Escala de producéo - atualmente menos de 20% da producédo de soja é suficiente
para atender as demandas correntes do Programa Nacional de Producédo e Uso de
Biodiesel. Parametro essencial, pois outras oleaginosas, como algodao, girassol e
mamona, nao possuem volume suficiente na producdo de matéria-prima para
suportar um programa com 5% de mistura de biodiesel ao diesel féssil; e

Logistica — significa a distribui¢do espacial da producdo de matéria-prima ao longo
do pais. A soja € considerada a unica oleaginosa com producao em todas as regides
brasileiras. Considerada, atualmente, a principal matéria-prima do PNPB. Ressalta-
se a necessidade de busca e desenvolvimento continuo de outras oleaginosas,

considerando questdes relacionadas a diversificacao e regionalizacao.

111.5.2 — GIRASSOL (Helianthus annuus)

O girassol € uma espécie produtora de graos, originaria no Norte do Continente

Americano, que por centenas de anos foi utilizada como alimento pelos indios americanos,

em mistura com outros vegetais e pelos animais (Biodieselbr: 2013). O cultivo apresenta

resisténcia a seca, ao frio e ao calor, adaptando-se a diferentes condicOes edéaficas e a

diferentes periodos de insolagdo (MMA: 2006). Sua producgéo é considerada satisfatoria em
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condigdes de deficiéncia hidrica, sob as quais outras culturas sdo seriamente prejudicadas.
Apesar de ndo possuir tradicdo de cultivo, como a soja e o milho, o Brasil produz éleo com

propriedades organolépticas de excelente qualidade industrial e nutricional, sendo o 6leo

comestivel o produto mais importante (EPAMIG: 2005).

Figura 04 - a) Plantacdo de girassol, b) girassol e c) semente de girassol (Banco de

Imagens — Girassol: 2013).

As sementes de girassol apresentam um alto grau de cerosidade, o que acarreta um
pré-refino do 6leo bruto, para a viabilizagdo na producédo de biodiesel, necessitando assim,

de um alto aporte tecnoldgico (MMA: 2006).

111.5.3 - MAMONA (Ricinus communis)

E uma planta conhecida desde a antiguidade, originaria da Africa, possui porte
arbustivo com frutos que possuem espinhos, sendo que as sementes podem variar de
tamanho, formato e principalmente de coloragdo (MMA: 2006). A capacidade de
resisténcia a seca € uma das principais caracteristicas da mamoneira e motivo para seu
cultivo na regido semiarida do Nordeste (EPAMIG: 2005).
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O fruto de mamona possui um teor de 0Oleo entre 43% e 49%, contendo 90% de
acido ricinoleico, extraido das sementes; representando uma fonte praticamente pura deste
acido graxo (MMA: 2006).

Figura 05 - a) Mamona vermelha, b) mamona verde e c) caro¢o de mamona madura

(Banco de Imagens — Mamona: 2012).

Devido as variedades cultivadas e diversidade de ecossistemas do Brasil, h4d na
literatura diversos indices de produtividade agricola que em condi¢Ges adequadas alcanca
valores em torno de 2.000 kg/ha, desde que as melhores condi¢cfes e recomendacdes sejam
seguidas, entretanto a média de produtividade nacional situa-se abaixo de 500 kg/ha,

devido a baixa adocdo de tecnologia apropriada (Parente, E. J. S.: 2003).

O emprego do 6leo de mamona na producdo de biodiesel apresenta algumas
barreiras, como o seu alto preco de mercado, situacdo que levard a sua comercializacao
para exportacBes do Oleo tipo A, ao invés de sua transformacdo em biocombustivel,
tornando o custo final do biodiesel de mamona maior que o preco do diesel nos postos de
combustiveis (Alves, A. A.; Laviola, B. G.: 2011).

111.5.4 — ALGODAO (Gossypium)
E uma planta fibrosa, oleaginosa e proteica, podendo funcionar como suplemento
proteico na alimentagdo humana e animal, caso seja isento de gossipol, um pigmento
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natural presente no farelo de algoddo e no 6leo, que pode ser classificado tanto como um
fator toxico, como um fator anti-nutricional (MMA: 2006). O 6leo obtido das sementes de
algoddo € de coloracdo escura, provocada por pigmentos que acompanham o gossipol
(Putti, F. F.; Ludwig, R.; Macini, N.: 2012). O algodao é considerado uma das principais

plantas domesticadas pelo homem e uma das mais antigas, sendo que os registros de seu

uso datam de mais de 4.000 anos, no sul da Arabia, sendo cultivada comercialmente em
mais de 65 paises (AMPA: 2012).

Figura 06 - a) Plantacdo de algoddo, b) algoddo e c) semente de algoddo (Banco de

Imagens — Algodé&o: 2013).

A producdo nacional de algoddo é prioritariamente destinada a industria téxtil
(MAPA: 2013). Apos a separacdo da fibra, o 6leo é o principal produto. Da semente do
algoddo pode-se obter varios subprodutos como a farinha integral, 6leo bruto, torta e o
farelo (MMA: 2006). Seu uso para producdo de 6leo tem sido praticado especialmente no
Nordeste e no Centro-Oeste do Brasil (EPAMIG: 2005).

O algodoeiro é muito sensivel a temperatura, sendo aconselhavel em regides ou

épocas em que as temperaturas permanecam entre 18° e 30°C, nunca ultrapassando o limite
inferior de 14°C e superior a 40°C (MMA: 2006).
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Estudos da Empresa Brasileira de Pesquisas Agropecuaria (EMBRAPA) mostram
que o Gleo do algoddo é uma boa matéria-prima para a producéo de biodiesel, uma vez que

é considerado um dleo de baixa acidez (Pultti, F. F.; Ludwig, R.; Macini, N.: 2012).

111.5.5 — CANOLA (Brassica napus)

Canola é a derivagdo do nome Canadian Qil Low Acid, refere-se ao 0leo, torta e
semente provenientes da Colza, alterado geneticamente, que devera conter menos de 2% de
acido eracico e os componentes sélidos da semente devem conter menos de 3umoles de
glucosinalato por grama (substancia encontrada em plantas que pode provocar intoxicacdo)
(Canola Council of Canada: 1999).

O gréo de canola produzido no Brasil possui em torno de 24 a 27% de proteina e
de 34% a 40% de Gleo, com a produtividade situada entre 350 — 500 kg de 6leo por hectare
(EMPRAPA: 2013). A sua composicao atende com exceléncia as especificagdes europeias
para a producdo de biodiesel, além de ser muito saudavel sob o ponto de vista alimentar,
pois possui elevada quantidade de Omega-3, vitamina E, acidos graxos monoinsaturadas e
0 menor teor de acidos graxos saturados de todos os 6leos vegetais (Buschinelli, C. C. A. et

al.: 2010). E considerado o melhor 6leo para as pessoas interessadas em dietas saudaveis,

ja o farelo é um excelente suplemento proteico na formulacdo de ragbes para bovinos,
suinos, ovinos e aves (EMPRAPA: 2013).

Figura 07 - a) Plantacdo de canola, b) flora e ¢) semente de canola (Banco de Imagens —

Canola: 2013).
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Nos ultimos 20, a producdo mundial de Canola/colza mais que duplicou
(Rodrigues, M. A.; Ferreira, |.; Arrobas, M.: 2010). E considerada a terceira maior
Commodity mundial, respondendo por 16% da producdo de 6leos vegetais, logo atras da
soja (33%) e da Palma/Dendé (34%). O dleo de canola é o terceiro mais consumido
mundialmente (Vieira, H. B. et al.: 2010). Os principais produtores sdo China, india,

Canada e Australia, Russia, Ucrania e Argentina (Buschinelli, C. C. A. et al.: 2010).

111.5.6 — DENDE (Elaeis guineensis)

A palma (dendezeiro) € uma palmeira de origem africana, foi inserida no Brasil
pelos escravos no século XVI (MDA: 2007). E uma planta perene, ao contrario da soja e
outras oleaginosas, inicia sua producdo de frutos a partir de 3 anos, ap6s a plantio;
apresenta melhor desenvolvimento em regifes tropicais, com clima quente e Umido,
precipitacdo elevada e bem distribuida ao longo do ano (EPAMIG: 2005). E uma

oleaginosa em que se detém o dominio tecnoldgico e que apresenta a maior produtividade

de 6leo conhecida, em média, 5.000 kg por hectare (Parente, E. J. S.: 2003).
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Figura 08 - a) Plantacdo da palmeira de dendé, b) cacho do fruto dendé e c) dendé (Banco
de Imagens — Dendé: 2013).

Em larga escala é plantada na Malasia e na Indonésia (EPAMIG: 2005). No Brasil

seu cultivo se concentra na regido norte, 81% e na regido nordeste, 19% (MMA: 2006).
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Considerando que cerca de 60% a 80% do custo de produgdo do biodiesel advém das
matérias-primas, o 6leo de palma de dendé apresenta como uma grande potencialidade
para a producdo de biodiesel, principalmente na regido norte e nordeste do Brasil,
diversificando o uso de matérias-primas (Alves, A. A.; Laviola, B. G.: 2011; EMPRAPA:
2012). Entretanto, o Brasil em 2008 importou 63% de todo o 6leo de dendé consumido,

apesar de dispor de uma grande area apta para o cultivo (Bertone, M. V.: 2011).

111.5.7 — MACAUBA (Acrocomia aculeata)

A macauba pertencente a familia Palmae, género Acrocomia e espécie Aculeata
(Andrade, M. H. C. et al.: 2006). A espécie pode atingir aproximadamente 20 m de altura,
a regido dos noés coberta por espinhos escuros, com aproximadamente 10 cm de
comprimento; as folhas verdes localizadas em diferentes planos, dando um aspecto
plumoso a copa, sdo pinadas com comprimento variando de 4 m a 5 m, entre as folhas
encontram-se as espatas de até 2 m de comprimento (Rodrigues, H. S.: 2007). A palmeira é
distribuida ao longo da América tropical e subtropical, deste o sul do México e Antilhas até
o sul do Brasil, chegando ao Paraguai e Argentina, entretanto ausente no Equador e Peru
(Rodrigues, H. S.: 2007). No Brasil sua maior concentragdo localiza-se nos Estados de
Minas Gerais, Goias, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul (Bhering, L.: 2009). Pode possuir
0s seguintes nomes populares: bocailva, chiclete de baiano, coco baboso, coco de catarro,
coco de espinho, macacauba, macaiba, macaibeira, macajuba, macatlba, mucaia, mucaja e
mucajaba (Rodrigues, H. S.: 2007; EMPRAPA: 2008; Amaral, P. F.: 2007).

A macauba pode produzir de 1500 a 6000 kg/ha de 6leo, ficando atrds de outra
palmeira, o dendé (Elaeis guinnensis) (Pimenta, T. V.: 2010). O fruto maduro é esférico,
ligeiramente achatado, com didmetro 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 (Andrade, M.
H.C. et al: 2006). Sob a casca encontra-se 0 mesocarpo ou polpa, amarelo forte,
comestivel, adocicada, rica em lipideos e glicerideos; envolve todo endocarpo que pode
possuir uma ou duas améndoas (Andrade, M. H. C. et al.: 2006; Rezende, J. R.: 2009).
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A macauba, apesar de possuir grande potencial na geracdo de alimentacdo humana,
animal e energia; atualmente é explorada apenas na producdo de sabdo em barra, shampoo,

desinfetantes e cosméticos (Agéncia Minas: 2012).

Minas Gerais concentra grandes areas de producdo de macauba, onde sdo extraidos
os frutos, entretanto de forma rudimentar. Analisando o grande potencial de exploracéo da
oleaginosa, o governo do Estado de Minas Gerais, instituiu a politica estadual de incentivo
ao cultivo, a extracdo, a comercializacdo, ao consumo e a transformacédo da macauba e das
demais palmeiras oleaginosas - Pr-Macauba, atraves da lei n® 19.485, de 13 de Janeiro de
2011 (Minas Gerais: 2011). Esta lei regula as instituicdes e as competéncias necessarias a

producdo da palmeira, desenvolvendo toda a cadeia produtiva.

Minas Gerais tem condicGes de produzir anualmente um milhdo de toneladas de
6leo de coco macauba (Agéncia Minas: 2012), assim a lei n® 19.485, surgi e para
incrementar o Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), baseado na

sustentabilidade e no desenvolvimento econémico e social.

casca

polpa

castanha

améndoa

Figura 09 - Macauba - a) espécie, b) cacho, c) regibes do fruto (Junior, M. T. S.: 2011).

Na Tabela 05, listam-se dados médios do fruto da macauba (Rettore, R. P.; Martins,
H.: 1983).
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Tabela 05: Propriedades do fruto da macaiba e composi¢cdo média de seus 0leos.

Epicarpo Mesocarpo Endocarpo
Parémetro Fruto Améndoa
(Casca) (Polpa) (Castanha)
Massa (g) 46.0 -- -- -- --
Peso molecular (g/mol) -- 859.0 866.0 -- 710.0

Umidade (%) 33.0 -- -- -- --

Teor de 6leo (%m/m) seco 34.3 9.8 69.9 -- 58.0
Densidade a 25°C (g/cm3) -- 0.9194 0.9256 -- 0.9176

Viscosidade a 37.8°C (cSt) -- 42.5 46.4 -- 35.2
Composicao (% m/m) -- 24.1 39.6 29.0 7.3
Acido caprilico % -- - - -- 6.2
Acido caprico % -- -- -- - 5.3
Acido laurico % -- -- -- - 43.6
Acido miristico % -- -- -- -- 8.5
Acido palmitico % -- 24.6 18.7 -- 5.3
Acido estearico % -- 5.1 2.8 -- 2.4

Acido palmitoleico % -- 6.2 4.0 -- --
Acido oleico % -- 51.5 53.4 -- 25.5
Acido linoleico % -- 11.3 17.7 -- 33

Acido linolénico % -- 1.3 15 -- --

111.5.8 - PANORAMA NACIONAL DAS MATERIAS-PRIMAS
UTILIZADAS NA PRODUCAO DE BIODIESEL

De forma a melhor visualizar as matérias-primas utilizadas na producdo do
biodiesel no Brasil, na Figura 10 estdo apresentados os percentuais das matérias-primas
utilizadas na producdo nacional, enquanto que na figura 11 se apresentam 0s percentuais

em relacdo as regides brasileiras.
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Figura 10 - Principais matérias-primas utilizadas na producdo de biodiesel- Perfil

Nacional- referéncia: agosto de 2012 (ANP: 2012).
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Figura 11 - Principais matérias-primas utilizadas para a producdo de biodiesel - Perfil
Regional- referéncia: agosto de 2012 (ANP: 2012).

111.6 - ALCOOIS

Os alcoois sdo compostos organicos que apresentam um ou mais grupo hidroxila (-
OH), ligado a carbono saturado (Solomons, T. W. G.: 1983). Sdo compostos de grande
importancia para a quimica, agindo como solventes de muitos compostos organicos e
inorganicos, sendo também, utilizados para a sintese de muitas classes de compostos, tais
como: alquenos, acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos, ésteres entre outros (Rodrigues, H.
S.: 2007).

A reacdo de transesterificacdo pode ocorrer na presenca de varios tipos de alcoois
de cadeia curta, tais como o metanol, etanol, propanol e butanol (Filho, J. B. S.: 2010).

Os principais alcoois empregados no processo de transesterificacdo sdo metanol e
etanol. A tecnologia de producédo do biodiesel por via metilica esta consolidada, enquanto a

via etilica esta em fase de desenvolvimento (EPAMIG: 2005).

O metanol ou alcool metilico é um liquido incolor, inflaméavel, possuindo um odor
suave na temperatura ambiente, podendo ser obtido por destilacdo seca (aquecimento a
elevadas temperaturas e auséncia de ar) da madeira ou modernamente pela hidrogenacao
catalitica do mondxido de carbono sob condi¢des de alta pressdo e temperatura (300 a
400°C). O metanol é altamente tdxico, causando cegueira e se ingerido em grandes
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guantidades pode causar a morte (Solomons, T. W. G.: 1983). Na Tabela 06 estdo
apresentadas algumas das propriedades fisico-quimicas do metanol (Ficha do Metanol:
2013).

Tabela 06: Propriedades fisico-quimicas do metanol.

Substancia metanol

Férmula quimica CH;0OH
Peso Molecular 32,04 g/mol
Concentragéo 99,85%
Densidade relativa a 20°C 0,792 g/cm®
Ponto de fusdo a latm -97,8°C
Ponto de ebuligdo a latm 64,5°C
Viscosidade a 20°C 0,6 cSt
Pressdo de vapor a 20°C 95,25 mmHg

A rota metilica é a mais utilizada em todo o mundo para a producdo de biodiesel,
sendo atualmente utilizado em 95 % da producéo brasileira (Silva, F. R.: 2009). As razdes
para esta escolha se devem ao fato do metanol apresentar, menor custo, tempo de reacao
reduzido, separacdo espontanea da glicerina dos ésteres metilicos, utilizado em pequeno

excesso e apresenta alta conversao dos triglicerideos em ésteres (EMPRAPA: 2011).

O etanol ou alcool etilico € um liquido incolor, volatil, inflamavel, solivel em agua,
com cheiro e sabor caracteristicos; usualmente produzido pela fermentacdo de acucares e
sinteticamente pela hidratacdo do composto eteno, catalisada por acidos (Ambiente Brasil:
2013). Pesquisas realizadas recentemente permitiram converter também a celulose e a
hemicelulose em etanol, dando origem ao etanol de 2° geracdo (Alves, A. A.; Laviola, B.
G.: 2011). O etanol é descrito como um dos mais peculiares compostos organicos contendo
oxigénio, dado a sua ampla combinacdo de propriedades como solvente, germicida,
anticoagulante, combustivel, componente de bebidas, além de versatilidade de

intermediario quimico para outros produtos (Rodrigues, H. S.: 2007).
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A destilagdo de uma solucdo de etanol e agua resulta em etanol com uma
concentracdo maxima de 95% (Solomons, T. W. G.: 1983). A solucéo é constituida por
95% de alcool e 5% de agua é conhecida como azedtropo e destila a uma temperatura mais
baixa (78,15°C a latm) do que o alcool puro (78,3°C a latm) e do que a dgua pura (100°C
a latm) (Solomons, T. W. G.: 1983).

Para a obtencdo de um alcool com concentracdo superior a 95% € necessario um
processo de separacdo adicional. Nas Usinas e Destilarias brasileiras trés tecnologias séo
mais frequentemente utilizadas, a saber: processo de separacdo por destilacdo azeotrdpica
heterogénea utilizando cicloexano como solvente; processo de separacdo por destilacdo
extrativa utilizando etileno glicol e; processos de separacdo por peneira molecular
(Meirelles, A.; Weiss, S.; Herfurth, H.: 1992; Renuka: 2014; Sermartec: 2014). Na Tabela
07 se apresenta algumas propriedades fisico-quimicas do etanol anidro (Ficha do Etanol:
2013).

Tabela 07: Propriedades fisico-quimicas do etanol.

Substancia etanol

Férmula quimica CH;CH,0OH
Peso Molecular 46,07g/mol
Concentragédo 99,95%
Densidade relativa a 20°C 0,789 g/cm?
Ponto de fusdo a latm -114,1 °C
Ponto de ebuligdo a latm 78,3 °C
Viscosidade a 25°C 1,22 ¢St
Pressdo de vapor a 37,8°C 40 mmHg

A rota etilica, mesmo com as suas desvantagens técnicas (maior tempo de reacao,
maior gasto energético e dificuldade de separacdo das fases) e econdmicas frente ao
metanol, torna-se 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-agicar (EMPRAPA:
2011). Além de ser proveniente de fonte renovavel e possuir baixa toxicidade, sua

utilizacdo resultara em maiores ganhos no mercado de carbono. Quanto as dificuldades na
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separagdo das fases em reacfes que empregam etanol na sintese do biodiesel, as mesmas

podem ser contornadas por ajustes nas condic¢des reacionais.

Mas sob o ponto de vista pratico, as reagdes quimicas utilizando metanol ou etanol
sdo equivalentes, uma vez que ambos os ésteres obtidos tém propriedades similares ao
combustivel diesel (Silva, F. R.: 2009).

A utilizacdo do etanol na producdo de biodiesel no Brasil ¢ um fator muito
importante e estratégico, pois esta diretamente relacionada a implicacbes ambientais,

econémicas, politicas e sociais.

I11.7 - FORMACAO DE EMULSOES NA OBTENCAO DE
BIODIESEL

Emulsdes podem ser definidas como sistemas dispersos de fases liquidas imisciveis
ou parcialmente misciveis, sendo em sua maioria composta por uma fase polar, quase
sempre agua, e uma fase apolar, geralmente um éleo (Rinaldi, R. et al.: 2007). Distinguem-
se a fase interna denominada dispersa e a fase externa denominada continua. Quando o
6leo ¢ a fase interna a emulsdo é denominada do tipo 6leo em &gua (O/A), possuindo um
aspecto cremoso; quando a agua é a fase interna a emulsdo é do tipo dgua em 6leo (A/O),
apresentado um aspecto gorduroso (Rinaldi, R. et al.: 2007). A emulsdo pode apresentar

estabilidade que vai de alguns segundos a varios anos.

As condicdes necessarias para formar a emulsdo sdo: ocorréncia de uma dispersao
mecanica do 6leo na agua e/ou agua no 6leo, com a introducdo de minusculas particulas de
uma fase no interior da outra e a presenca de um agente emulsionante, que atua criando um
filme ao redor das goticulas, impedindo sua coalescéncia, isto é, que as goticulas se unam

umas as outras, crescendo e voltando a formar fases distintas (Zenatti, D. C.: 2011).
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Durante as etapas de producdo de biodiesel, algumas substancias, tais como: sais de
acidos graxos (sabdes), monoglicerideos, diglicerideos e fosfolipideos podem atuar como

agentes emulsionantes (Rinaldi, R. et al.: 2007).

Algumas técnicas sdo empregadas com intuito de quebrar as emulsdes, entre elas,
podem-se citar: (i) adicdo de solucBes salinas, que esta associada & competicdo dos
eletrolitos pela 4gua de hidratagdo da cabeca polar do surfactante, a qual desestabiliza a
micela, favorecendo a coalescéncia e consequente unido das mesmas; (ii) emprego da
técnica de extracdo liquido-liquido, inserindo ao meio uma substancia de polaridade ou
apolaridade, para extrair a fragdo com o qual tem afinidade do produto reacional; (iii)
adicdo de uma mistura de substancias polar e apolar, assim, cada uma das substancias
extraira, por afinidade a fracdo de polaridade correspondente (Rinaldi, R. et al.: 2007;
Silva, L. M.: 2012).

111.8 - METODOLOGIAS DE PRODUCAO DO BIODIESEL

Oleos vegetais e gorduras animais sdo constituidos pelos triglicerideos,
diglicerideos, monoglicerideos, acidos graxos livres, fosfolipidios, esterois, dgua e outras
impurezas (Moretto, E.; Fett. R. A.: 1988). Estes compostos proporcionam aos 6leos
vegetais e gorduras animais propriedades especiais, inviabilizando seu uso diretamente

como combustivel.

Os 6leos vegetais in natura foram testados como combustiveis alternativos, porém a
sua alta viscosidade ocasiona sérios problemas operacionais, como (Ramos, L. P.; Silva, R.
R.; Cordeiro, C. S.: 2003; Ramos, L. P.; Silva, R. R.; Cordeiro, C. S.: 2011):

e Ocorréncia de gomas durante a estocagem dos 6leos e diminuicdo da eficiéncia de
lubrificacdo, devido as reacbes de oxidagdo e polimerizagdo (principalmente no
caso de 6leos insaturados);

e Obstrucéo dos filtros de 6leo e bicos injetores;

e Diluicéo parcial do combustivel no lubrificante;
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e Comprometimento da durabilidade do motor e aumento em seus custos de
manutencao; e
e Producdo de acroleina durante a combustdo, uma substancia altamente toxica e

cancerigena, formada pela decomposicéo térmica do glicerol.

Todos esses problemas sdo superados com realizacdo de reagdes quimicas que
proporcionam leves modificacdes, produzindo monoésteres alquilicos (biodiesel), com
uma viscosidade proxima a do diesel mineral (Ramos, L. P.; Silva, R. R.; Cordeiro, C. S.:
2011).

O biodiesel pode ser obtido por diferentes tipos de processos, sendo que 0s mais
utilizados sdo: pir6lise (craqueamento térmico), hidroesterificacdo (hidrolise e

esterificacdo) e transesterificacao.

111.8.1 - TRANSESTERIFICACAO

Transesterificacdo € um termo geral usado para descrever uma importante classe de
reacOes organicas onde um éster é transformado em outro através da troca do radical
alcoxila (Schuchardt, U.; Sercheli, R.; Vargas, R. M.: 1988), conforme destacado na Figura
12.

0 0
“ i3 o — “ i
R— C—OR, R,— OH R— C —OR, R, — OH
Ester 1 Alcool Ester 2 Alcool 2

Figura 12 - Reacdo de transesterificacdo (Castro, B. C. S.: 2009).
Na transesterificacdo de 6leos vegetais, um triglicerideo reage com um alcool,

geralmente na presenca de um catalisador, produzindo uma mistura de ésteres de acidos

graxos e glicerol, conforme esquematizado na Figura 13 (Geris, R. et al.: 2007).

33



HC—OCOR’ ROCOR'’ H,C—OH
catalisador +
HC—OCOR" + 3 ROH ———— ROCOR" + HC—OH

. +
HC—OCOR ROCOR™ HC—OH
triglicerideo alcool mistura de ésteres glicerol
alquilicos

Figura 13 — Reacdo de transesterificacdo de um triglicerideo (Garcia, C. M.: 2006).

O processo global é uma sequéncia de trés reacBes consecutivas, na qual mono e
diglicerideos sdo formados como intermediarios (Schuchardt, U.; Sercheli, R.; Vargas, R.
M.: 1988). Estequiometricamente a reacdo € completa na proporcdo molar 3:1 de alcool
por triglicerideo. Contudo, devido ao carater reversivel da reacdo, 0 agente
transesterificante (alcool), geralmente é adicionado em excesso, proporcionando um
deslocamento de equilibrio da reacdo no sentido de formacdo dos produtos, aumentando

assim, o rendimento do éster, bem como permitindo a separagédo do glicerol formado.

111.8.2 - TRANSESTERIFICACAO HOMOGENEA VIA CATALISE
BASICA

Os catalisadores basicos sdo os mais utilizados na producdo de biodiesel por
aumentar a velocidade da reagdo, possuir um menor custo e permitir que 0 processo seja

conduzido em condi¢fes moderadas de temperatura e presséo (Filho, J. B. S.: 2010).

Nesta rota podem ser empregados diversos catalisadores basicos, sendo os mais
utilizados: carbonatos, hidréxidos de metais alcalinos (principalmente NaOH e KOH) e

alcoxidos de metais alcalinos (Junior, R. M. C.: 2010).
O hidroxido de potassio, atualmente, esta sendo utilizando com maior frequéncia na

transesterificagdo homogénea via catalise basica, devido a sua reutilizacdo em processo de

compostagem e por possibilitar sua introdugdo em biodigestores (EMPRAPA: 2011).
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O uso de catalisadores homogéneos béasicos é aplicAvel quando o agente
transesterificante (&lcool) for livre de umidade e os teores de acidos graxos na matéria-
prima forem inferiores a 3% (Krause, L. C.: 2008; Filho, J. B. S.: 2010).

A reacdo transesterificacdo de 6leos vegetais em meio alcalino pode gerar reaces
secundarias, que tém o inconveniente de produzirem sabdes (Garcia, C. M.: 2006), tanto
pela neutralizacdo dos acidos graxos livres quanto pela saponificacdo dos triglicerideos e/
ou ésteres monoalquilicos formados (EMPRAPA: 2011). As reacfes secundarias sdo
indesejaveis, pois o catalisador € consumido, reduzindo o teor de ésteres formados e
dificultando o processo de separacdo do glicerol e a purificacdo do biodiesel (Schuchardt,
U.; Sercheli, R.; Vargas, R. M.: 1988).

Na Figura 14 estdo apresentadas as reacGes secundarias passiveis de ocorréncia na
transesterificacdo de Oleos vegetais, quando houver a presenca de quantidades

significativas de agua e/ou acidos graxos livres.

O 0

H + NaOH —= ! + ROH
R= "OR R~ “ONa*

0 0

H + NaOH — J:I + HO
R OH R ONa*

Figura 14 - ReagOes secundéarias na transesterificagdo de Oleos vegetais, de cima para
baixo: hidrdlise, saponificagdo e neutralizacdo de &cidos graxos livres (Garcia, C. M.:
2006).
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ésteres monoalquilicos é mostrado na Figura 15.

O mecanismo da reacao de transesterificacdo por catélise basica para a formacéo de

ROH : .
RONa —» RO + Na
ROH = Na® —_—= @RoONa + H
;08 . . -
T :0-R :0:
A\ . |
H,C—0—C—R' | H,C—0—C —FR'
| / ) |
e . pa—
R"COO— CHa ——= R'COO—CH, OR
| |
R"COO— CH, R™COO — CH;
0\
> ) sm
H,C—0—C—F} H;lli—gz o
| |
R"COO—CH, OR =—— R'COO—CH, + RO-C
[ I
R"™COO — CH, R™COO0 — CH; R
2 —~
oy
H:T —0: i H,C—OH
" I
R"COO— CH, =——— R'CO0O—CH,
| |
R"™COO —CH; R™CO0 — CH;

Figura 15 - Mecanismo da reacdo de transesterificacdo catalisada por base (Valle, P. W. P.
A.: 2009).

Em conformidade com a Figura 15, a primeira etapa é a reacdo da base com o
alcool, produzindo um alcoxido e o catalisador protonado, seguida pelo ataque nucleofilico
do alcoxido no grupo carbonila do triglicerideo gerando um intermediario tetraédrico
(Schuchardt, U.; Sercheli, R.; Vargas, R. M.: 1988). Na etapa seguinte a mistura de ésteres
monoalquilicos e os correspondentes anions do diglicerideo sdo formados, logo em
seguida, ocorre desprotonacdo do catalisador, regenerando as espécies ativas, que agora é
capaz de reagir com uma segunda molécula de alcool, iniciando outro ciclo catalitico; este
mecanismo se estende a diglicerideos e monoglicerideos, sendo que 0 mecanismo dos
monoglicerideos tem como produto final uma mistura de ésteres monoalquilicos e glicerol
(Schuchardt, U.; Sercheli, R.; Vargas, R. M.:1988).
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Segue abaixo alguns resultados obtidos na literatura, na producédo de biodiesel,
empregando a transesterificacdo homogénea, catalisada por base:

Ferreira e Fernandes (2011) estudaram a transesterificacdo do Oleo residual de
fritura, nas seguintes condicdes: propor¢do molar 6:1 (etanol/6leo), hidroxido de sodio
1,5% m/m em relacdo ao 6leo, como catalisador, temperaturas de 40, 45, 50, 55 e 60°C,
sob agitacdo constante de 3 horas. A reacdo foi realizada em um erlenmeyer de 300 mL,
contendo 100 g de Gleo de fritura residual. Obteve como melhor resultado uma conversao

em ésteres etilicos de 89,1% e temperatura de 60°C.

Anastopoulos et al (2009) analisaram a transesterificacdo do 6leo de girassol em
duas etapas, utilizando um reator de vidro de 500 mL, provido de um termostato, agitacao
mecanica, saida de amostragem e sistema de condensacdo. O reator foi aquecido a 75°C,
para eliminar a umidade, em seguida 250 g do 6leo vegetal foi adicionado. Quando o reator
atingiu a temperatura estabelecida para a reacdo (35 — 90°C), o etanol (raz&o molar
alcool/6leo 6:1 — 12:1) e o catalisador (0,25 — 1,5% m/m de 6leo) foram adicionados, nas
guantidades estabelecidas para cada experiéncia. As condi¢cGes ideais para a
transesterificacdo na primeira etapa foram razdo molar de etanol/6leo de 12:1, quantidade
de catalisador NaOH (1% m/m), tempo de 2,5 h e temperatura de 80°C, com um
rendimento maximo de ésteres etilicos de 81,4%. Na segunda etapa, o rendimento de
ésteres etilicos atingiu 98,2%, obtido sob as seguintes condicdes: concentracdo de
catalisador de 0,75% m/m, razdo molar de etanol/6leo de 6:1, tempo de 1,5 h e temperatura
de 80°C.

Phan e Phan (2008) utilizaram oOleo residual como matéria-prima durante a
transesterificacdo. A reacdo foi conduzida em um baldo volumétrico de vidro de 500 mL,
ligado a um condensador de refluxo; a mistura foi agitada usando um agitador de aco
inoxidavel. O hidroxido de potéssio foi dissolvido em metanol e adicionado ao reator
contendo 200 g de Oleo residual. A razdo molar metanol/6leo variou de 5:1 a 12:1,
enquanto a quantidade de catalisador variou de 0,5 a 1,5% m/m; o tempo de reagéo foi de

20 a 120 min e a temperatura de 30 a 70°C. As condicdes 6timas de producdo foram 88-
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90% de conversdo em ésteres metilicos, na razdo molar (7:1 e 8:1), com 0,75% m/m do
catalisador em relagdo ao Oleo; temperatura de 30 e 50 °C e tempo de 80 e 90 min,

respectivamente.

Joshi et al (2009) transesterificaram o Oleo de canola. Os experimentos foram
conduzidos em um baldo de 500 mL de fundo redondo, ligado a um condensador de
refluxo, utilizando um agitador a 600 rpm. Uma mistura molar de 1:1 de metanol/etanol foi
empregado durante todos os experimentos. A razdo molar éleo/alcool foi de 1:3 a 1:20. A
temperatura foi mantida a 25°C durante 2,5 h, variando a razdo m/m do catalisador em
relacdo a massa de 6leo (0,5 a 1,5%). Para o tempo de 2,5 h obteve como valor otimizado,
0 teor de ésteres de 98%, para uma concentracdo molar 1:20 de 6leo/alcool, concentragdo

de catalisador de 1,1% m/m do 6leo e temperatura de 25°C.

Ferrari et al (2005) estudaram a transesterificacdo do 6leo de soja. A reacdo de
transesterificacdo foi realizada em um reator de 5 L, provido de camisa de circulacdo de
agua aquecida e agitagdo mecanica. Adicionaram-se 3 L de 6leo de soja ao reator até que o
sistema atingisse a temperatura de 45°C, entdo uma solucdo de 1,5 L de etanol anidro e 15
g do catalisador NaOH foi adicionada, estabelecendo-se este momento como sendo o
tempo zero da reacdo. O tempo de reacao foi de 5 min, pois neste tempo foi constatada a
conversdo completa de ésteres, correspondente a um rendimento de 57,26%, fato

observado pelo escurecimento da mistura, seguida de retorno da coloracéo inicial.

Mothé et al (2005) analisaram a utilizacdo Oleo de mamona na producdo de
biodiesel. Todas as reacdes utilizaram 9 g de 0Oleo e 45 g de etanol. Foram usados dois
niveis de variacdo para cada parametro: temperaturas de 25 e 50°C, tempos de reacdo de 1
e 2 horas e quantidade de NaOH (catalisador) de 0,4 e 0,8 g. O experimento obteve como
melhor resultado um teor de ésteres etilicos de 98,94%, temperatura de 25°C, com 0,4 g de

catalisador e com o tempo de 2 h.

38



111.83 -  TRANSESTERIFICACAO E ESTERIFICACAO
HOMOGENEA VIA CATALISE ACIDA

Os acidos de Bronsted-lowry sdo mais intensamente utilizados na catalise
homogénea acida, sendo os principais: acido cloridrico, sulfarico, sulfonicos e fosforicos
(Meher, L. C.; Sagar, D. V.; Naik, S. N.: 2006). Essa rota possui a vantagem de produzir
biodiesel a partir de matérias-primas de menor valor agregado, sendo utilizado,
principalmente, quando as mesmas possuirem alto teor de acidos graxos livres e agua
(EMPRAPA: 2011).

A transesterificacdo em meio acido fornece alto rendimento em ésteres
monoalquilicos, entretanto, as condi¢des de operacdo sdo mais enérgicas, sendo
conduzidas com elevadas razdes molares, altas temperaturas e sendo comum o uso de pelo
menos 3 h de reacdo (Ramos, L. P.; Silva, R. R.; Cordeiro, C. S.: 2011).

O mecanismo da transesterificacdo homogénea via catélise acida de um
triglicerideo estd representado na figura 16, que pode ser estendido ao diglicerideo e
monoglicerideo (Schuchardt, U.; Sercheli, R.; Vargas, R. M.: 1988). A reacdo comeg¢a com
a protonacdo do grupo carbonila do éster gerando um carbocétion, o qual, depois de um
ataque nucleofilico da molécula de alcool, produz um intermediario tetraédrico; que
elimina, neste caso, um diglicerideo e um éster, logo em seguida ocorre regeneracao do
catalisador (Schuchardt, U.; Sercheli, R.; Vargas, R. M.: 1988 ; Meher, L. C.; Sagar, D. V.;
Naik, S. N.: 2006). O mecanismo dos monoglicerideos tem como produto final uma
mistura de ésteres monoalquilicos e glicerol (Schuchardt, U.; Sercheli, R.; Vargas, R. M.:
1988).
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Figura 16 — Mecanismo da reacdo de transesterificacdo homogénea via

(Valle, P. W. P. A.: 2009).

catalise acida

A catalise homogénea acida tem a vantagem de esterificar os acidos graxos livres e

de ndo formar sabdes, aumentando o rendimento da reacdo e facilitando a separacdo e

purificacdo das fases biodiesel e glicerol (Filho, J. B. S.: 2010).

A esterificacdo é o processo de obtencdo de um éster a partir da reacdo de um acido

organico ou inorganico com um alcool, pela substituicdo de uma hidroxila (-OH) de um

acido por um radical alcoxila (-OR) do alcool, havendo eliminacdo de agua (Junior, C. A.

R. M.: 2008).
i e
Cat
+ R—OH =—= | + HO
RIJJ\C)"'{ R CI) Agua
Acido graxo Ester

Figura 17 - Reacdo de esterificacdo de acidos graxos livres (Ledo, L. S.: 2009).
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O mecanismo da reacdo de esterificacdo pode ser descrito nas seguintes etapas:
protonacgdo do &cido carboxilico por um &cido de Bronsted, ataque nucleofilico do alcool
na carbonila, formacdo de um intermediario tetraédrico que posteriormente sofre um
rearranjo, seguido da perda de uma molécula de agua e formando uma molécula de éster,

como demonstrado na figura 18 (Ledo, L. S.: 2009).
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Figura 18 - Mecanismo de reacédo de esterificacdo catalisada por &cidos de Bronsted (Ledo,
L. S.: 2009).

Segue abaixo, de forma sucinta, alguns trabalhos realizados utilizando catalisadores

acidos:

Chongkhong et al (2007) estudaram a esterificacdo do 6leo de palma. A reacéo foi
realizada em um reator de tanque de agitacdo continua CSTR de 22,4 L ligado em série a
outros trés reatores CSTR de 30 L. Os parametros de funcionamento foram temperaturas
de reacdo no intervalo de 70 a 100°C, propor¢des molares de metanol e 6leo no intervalo
de 4:1 a 12:1; quantidade de catalisador (H,SO,4) no intervalo de 0 a 5,502% em m/m de
6leo e tempos de reacdo de 15 a 240 min. A condicdo ideal para o processo foi relacdo
molar de metanol e 6leo de 8:1, proporcédo de catalisador (H2SO,4) de 1,834% m/m de 6leo,
temperatura de 70°C, pressao de latm e tempo de retencdo de 60 min, obtendo um teor de

ésteres metilicos de 93,0%.

Ding et al (2012) analisaram a esterificacdo do 6leo de fritura usado. A reacéo foi

efetuada a pressdo atmosférica num reator equipado com um condensador de refluxo e um
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agitador mecanico. O reator foi aquecido e um termopar foi inserido no seu interior para
medir a temperatura da reacdo. As condicGes de reacdo foram: 50 mL de 6leo, proporcao
volumétrica de metanol/6leo de 10 a 40% v/v (volume de 6leo), proporcéo de catalisador
(H2S0O,) variando de 0,2 a 0,8% v/v (volume de 6leo), tempo de 0 a 6 h e temperatura de
40 a 65°C. As condicBes 6timas de operagdo foram: concentracdo de catalisador 0,4% v/v;
30% v/v de metanol; temperatura de 50°C e tempo de reacdo de 5 h, obtendo um teor de

ésteres metilicos de 95,65%.

Oliveira et al (2010) estudaram a esterificacdo do 6leo de pinhdo manso. A
esterificagdo foi realizada num reator batelada de 500 mL com camisa de aquecimento e
agitador mecénico. Utilizou 200 g de 6leo de pinhdo manso, aquecido a temperatura de
75°C, razdo molar metanol/éleo variando de 4:1 a 8:1 e catalisador (H,SO,). O sistema foi
agitado por 1 h, sob agitacdo de 500 rpm. A melhor condicédo para a reacdo de esterificacao
foi de 1,5% de H,SO, e razdo alcool/dleo de 8:1, apds 60 minutos, com um teor de ésteres
metilicos de 72%.

111.8.4 - CATALISE ENZIMATICA

A producdo de biodiesel por via enzimatica, utilizando biocatalisadores (lipases),
tem potencial para superar as desvantagens de utilizar catalisadores quimicos (Oliveira, M.
R.: 2009).

A catalise enzimatica permite as seguintes vantagens (Krause, L. C.: 2008; Salum,

T.F.C.: 2011):

e Alto teor de acidos graxos;

e Esterificacdo total dos acidos graxos livres;

e Asenzimas sdo biodegradaveis;

¢ N&o ha a formacéo de sabdes no processo;

e O glicerol pode ser facilmente recuperado sem tratamento complexo;

e Temperatura de reagcdo mais baixa;

e Especificidade;
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e Reducdo na quantidade de efluentes; e
e Asenzimas podem ser recuperadas e reutilizadas.
.
A reacdo pode ser realizada por diversas lipases em temperaturas amenas (30 e
40°C) e na presenca de diferentes alcoois, entretanto o tempo necessario na rea¢do € muito

elevado, geralmente em torno de 48 a 72 horas (Garcia, C. M.: 2006).

Adicionalmente, as principais desvantagens séo: o alto custo das enzimas puras e a
sua instabilidade em solucdo, que representa um obstaculo a recuperagdo do biocatalisador

apos sua utilizagédo (Krause, L. C.: 2008).

Segue alguns trabalhos e resultados empregando catélise enziméatica na producgdo de
Biodiesel:

Ebrahimi et al (2012) obtiveram biodiesel usando 6leo de soja catalisada por lipase
Pancreas Suina. As reacdes enzimaticas foram realizadas num baldo de 25 mL, a
temperatura controlada, agitador a 180 rpm durante 72 h. Foi adicionado metanol em um
procedimento de trés passos. Em cada passo, um equivalente molar de metanol foi
adicionado no tempo de reacdo de 0, 18 e 36 h. As condi¢bes 6timas de reacdo foram:
razdo molar metanol/6leo de 3:1; temperatura de reacdo de 45°C, razdo catalisador/6leo de
5% m/m, e tempo de reacdo de 72 h, obtendo um teor de ésteres metilicos de 34,1%.

Chang et al (2005) estudaram a producdo de biodiesel usando 6leo de canola,
empregando como catalisador a lipase Novozym 435. As variaveis estudadas foram: tempo
de reacdo (4 a 20 h), temperatura (25 a 65°C), concentracdo da enzima (10% a 50% em
peso de 6leo de canola; 0,1 a 0,5 g), razdo molar metanol/6leo (2:1 a 5:1) e quantidade
adicionada de agua (0 a 20%, em massa, de Oleo de canola). As condicbes étimas de
sintese foram: tempo de reacdo 12,4 h, temperatura de 38,0°C, concentracdo de enzima de
42,3%, razdo molar metanol/6leo (3,5:1) e quantidade de agua de 7,2%. O valor

experimental encontrado para a conversao de ésteres metilicos foi de 97,9%.
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Mata et al (2012) analisaram a producéo de biodiesel de 6leo de milho transgénico,
utilizando como catalisador Lipozyme TL IM. Neste estudo, cerca de 200 g de oleo foi
pesado para um frasco de Pirex, com 500 mL de capacidade e levado a um banho
termostatico com agitacdo de 60 RPM. As condi¢des experimentais analisadas foram:
razdo molar 6leo/etanol (1:3, 1:6 e 1:9), razéo catalisador/6leo (2,3; 2,8 e 3,3% em m/m);
tempo de reacdo (8 e 12 h) e temperatura de reacdo (35 e 45°C). As melhores condigdes
encontradas foram: rendimento de reacdo de 98,95%, razdo molar Oleo/etanol de 1:6,
proporcéo de massa de catalisador/6leo de 2,8% em m/m, tempo de reacdo de 12 h e uma

temperatura de 35°C.

111.8.5. CATALISE HETEROGENEA

O uso de catalisadores homogéneos gera alguns inconvenientes no seu uso, tais
como: maior numero de etapas de purificagdo dos produtos, possibilidade de corrosdo do
reator, saponificacdo, atividade baixa frente a alcoois de maior massa molar e dificuldade
em reutilizar os catalisadores (EMPRAPA: 2011; Gao, L.; Xiao, G.: 2011). Neste cenario,
a aplicacdo da catélise heterogénea tem sido estudada como alternativa para tornar o
processo mais limpo, com melhor eficiéncia e viabilidade econdmica e ambiental
(EMPRAPA: 2011).

Estudos realizados reportam diversos catalisadores heterogéneos, que apresentam
vantagens técnicas e ambientais em relacdo a catalise homogénea, tais como: facilidade de
purificacdo dos monoésteres alquilicos, reciclagem do catalisador soélido, reducdo na
geracdo de efluentes, facilidade de recuperacao e a purificacao da glicerina (Cordeiro, S. C.
et al: 2011).

Vaérios solidos tém sido propostos como catalisadores em potencial para a sintese
do biodiesel (Cordeiro, S. C. et al: 2011). O desempenho destes materiais como
catalisadores esta naturalmente relacionado com a natureza dos sitios acidos ou basicos
encontrados nestes materiais, assim quanto maior a presenca de sitios ativos, melhor sera o

desempenho do catalisador (Romero, R.; Martinez, S. L.: 2011).
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A catélise heterogénea, entretanto, normalmente ocorre a velocidades menores do
que na homogénea, exigindo condi¢gdes mais vigorosas de reagdo como maior razéo molar

alcool/bleo, maior razéo molar de catalisador, temperatura e presséo (Filho, J. B. S.: 2010).

Os catalisadores heterogéneos podem ser divididos nas seguintes classes: zedlitas,
Oxidos inorganicos, sais inorganicos, compostos de coordenacdo, liquidos ibnicos, resinas
trocadoras de ions, acidos e bases organicos e materiais lamelares (Romero, R.; Martinez,
S. L.: 2011).

Segue abaixo alguns trabalhos e resultados realizados utilizando catalisadores

heterogéneos:

Liang et al (2012) estudaram a esterificacdo heterogénea da borra de soja,
utilizando catalisador Carbonéceo (LCC), preparado pela sulfonacdo direta da lignina. O
6leo bruto antes de ser utilizado sofreu um pré-tratamento. A esterificacdo foi realizada em
um bal&o de fundo redondo de 250 mL, equipado com condensador de refluxo, termostato
e agitador mecéanico. O experimento foi realizado nas seguintes condicGes: temperatura de
50 a 80°C, tempo de reacdo de 5 h, razdo molar metanol/éleo de 3:1 a 9:1, quantidade de
catalisador LCC de 1 a 7% m/m da massa do 6leo. A Conversdao maxima alcancada foi de
97% de ésteres metilicos a uma razdo molar metanol/6leo de 9:1, temperatura de 70°C,

tempo de 5 h e razdo molar de catalisador de 7% m/m da massa de 6leo.

Salley et al (2009) analisaram a transesterificacdo heterogénea de 6leos ndo
refinados ou residual utilizando como catalisador 6xido de zinco misturado com éxido de
lantanio (ZnO-La,03). Um método homogéneo de precipitacdo foi usado para preparar as
amostras de catalisador. Catalisadores com diferentes proporgdes de Zn-La (1:0, 1:1, 3:1,
9:1, 10:1) foram preparados, sendo identificados como os catalisadores Zn1La0, ZnlLal,
Zn3Lal, Zn9Lal, Znl0Lal. As reagOes foram conduzidas em reator de 500 mL de ago
inoxidavel com agitacdo, utilizando 126 g de 6leo, 180 g de metanol e 3 g de catalisador,

tempo de reacdo de 60 a 400 min e temperatura de 170 a 220°C. O melhor resultado obtido
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foi um teor de ésteres metilicos (96,0%), usando o catalisador Zn3Lal a 200°C no periodo
de 180 min.

Macedo et al (2006) estudaram a transesterificacdo heterogénea do 6leo de soja,
empregando os Oxidos metalicos: oxido de aluminio (Al,Os)y, Oxido de estanho (SnO), e
Oxido de zinco (ZnO),. Trés tipos de catalisadores foram preparados: (1) [(Al203)4(SnO)];
(2) [(Al,03)4(Zn0)] e (3) (Al,O3); com o respectivo teor de 6xido de alumino de 80%. O
Oleo de soja (10 g) foi transesterificado na presenca de diferentes alcoois (1,5 @),
utilizando-se 0,5 g de solidos de (1), (2) ou (3), como catalisadores. As rea¢es foram
realizadas em um reator com refluxo, temperatura constante de 60°C e agitacdo magnética
durante o tempo desejado (1 a 4 h). Os sistemas cataliticos (1) e (2) alcancaram
rendimentos de conversdo de aproximadamente 84%, utilizando metanol, apés 4 h e
temperatura de 60°C, enquanto o sistema (3) obteve um rendimento de 30% nas mesmas
condigBes dos sistemas (1) e (2). Analisando a influéncia do alcool no teor de ésteres, o
experimento constatou que ao utilizar o etanol nos sistemas (1) e (2) nas mesmas condicdes
de operacdo, a conversao de teor de ésteres atingiu o valor de 28,30% e para propanol de

1,60%; constatando que a ramificacdo do alcool influéncia diretamente na conversao.
Na Tabela 08 estdo apresentados condicdes e resultados de trabalhos de literatura

que se utilizaram da catalise heterogénea para a producéo de ésteres etilicos (Cordeiro, S.
C.etal.: 2011).
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Tabela 08: Producdo de biodiesel por catalise heterogéneos via rota etilica.

CondicGes reacionais

Catalisador Razao Temperatura Tempo em Quantidade  Teor de Referéncias
molar em (h)
Heterogéneo etanol/6leo °C) o'Ie esteres
catalisador (%)
(m/m %)
Poliestireno 100:1 90 18 20 80 Sodi (2006)
linear (PS)
Sulfonado
Zirconias
Sulfatadas 20:1 120 1 5 92 Garcia et al.
S-Zr02 2008
Laurato de 12:1 150 2 5 80,1 Cordeiro
Zinco 2008
Derivados de 16:1 200 2 2 96-97 Lietal.
MgCoAl LDH 2009
Resina Dowex Marchetti e
Monosphere 6,1:1 45 50 2,2 87 Errazu (2010)
550 A
Resina de 10:1 54 1 36 77 Kim et al.
troca ibnica 2010
Resina de Soldi et al.
Poliestireno 2009
Linear 100:1 64 18 20 >90
Sulfonada
Sulfato de Jiménez-
zirconio
calcinado 12:1 200 6 5 73 Morales et al.
suportado em 2011

silica MCM-41

111.8.6 - PIROLISE

A pirdlise de oOleos vegetais pode ser entendida como a quebra de moléculas de

triglicerideos em moléculas menores (hidrocarbonetos), utilizando ou nao catalisador
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(EMPRAPA: 2009). O triglicerideo é aquecido a uma temperatura acima de 350°C,
decompondo e levando a formacdo de &cidos carboxilicos, acroleina e cetenos, conforme
mostrado na Figura 19 (Suarez, A. Z. et al.: 2009). Os cetenos e a acroleina, por serem bem
menos estaveis que o acido carboxilico, sdo facilmente decompostos levando a formacéo
de ésteres, acidos carboxilicos e hidrocarbonetos; na sequéncia, os acidos carboxilicos
formados na etapa inicial sdo desoxigenados, podendo acontecer através de duas rotas: a
descarboxilacdo e a descarbonilacdo (Suarez, A. Z. et al.: 2009). Os dois processos
ocorrem simultaneamente durante o processo de pirolise, conforme ilustrado,
respectivamente, pelas equacdes (A) e (B) da Figura 20 (EMPRAPA: 2009). No primeiro
caso, tem-se a formagéo CO, e um hidrocarboneto, sem a formacéo de novas insaturagdes,
enguanto que no segundo sdo gerados agua, CO e um hidrocarboneto com uma nova

insaturacdo terminal (Suarez, A. Z. et al.: 2009).
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Figura 19 - Pirolise dos triglicerideos (etapa priméaria) (EMPRAPA: 2009).

o
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R—(I:—CH2—C—</ — CO + HO + R—CH=CH, (B)
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H

Figura 20 - Etapa secundaria da pirdlise, (A) descarboxilacdo, (B) descarbonilacdo
(EMPRAPA: 2009).

Com o objetivo de obter produtos desoxigenados da pirdlise de triglicerideos,
varias estratégias podem ser exploradas. Atualmente a mais utilizada consiste em realizar o

processo usando catalisadores, reduzindo a energia do processo e favorecendo uma
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determinada rota reacional, proporcionando a elimina¢do dos produtos oxigenados,
responsaveis pela acidez do combustivel (Suarez, A. Z. et al.: 2009). Os principais
catalisadores testados para alterar a seletividade dos produtos da pir6lise, sdo: éxido de
aluminio, oxidos de silicio, 6xidos de molibdénio, niquel suportado em alumina, zedlitas
acidas, &cido fosfdrico suportado em silica, alumina dopada com dxidos metélicos (estanho
e zinco) e varios outros constituidos a base de silica (EMPRAPA: 2009).

11.8.7 - HIDROESTERIFICACAO

A hidroesterificacdo € um processo que envolve uma etapa de hidrolise seguida de
esterificacdo, sendo considerada uma alternativa promissora na producdo de Biodiesel
(Cordeiro, S. C. et al.: 2011). A hidrdlise dos triglicerideos ocorre em condicGes de
temperatura e pressao elevadas, gerando glicerina e acidos graxos livres, na primeira etapa;
na segunda etapa, a esterificacdo dos acidos graxos livres gera mono ésteres alquilicos e

agua.

Analisando o processo, observa-se a possibilidade da utilizacdo de qualquer
matéria-prima graxa (gordura animal, 6leo vegetal, 6leo de fritura usado, borras &cidas de
refino de Oleos vegetais, entre outras matérias-primas de menor valor agregado, pois
independe da quantidade de acidos graxos livres ou a quantidade de agua presentes no
material graxo. Os &cidos graxos livres podem ser facilmente convertidos em biodiesel por
um processo de esterificacdo, que pode ser realizado em meio homogéneo ou heterogéneo.
As principais vantagens deste processo sdo: obtencdo de uma fase glicérica mais limpida,
facilitando assim o uso do glicerol em outros processos, reutilizacdo da agua na hidrélise
dos triglicerideos e a producdo de um biodiesel isento de contaminacdo, porém a glicerina
sai muito diluida da etapa de hidrélise (Donato A. G.; Aranda, C. C. C. M.; Silva, C. D.:
2009).

A reacdo da hidrolise dos triglicerideos é apresentada na Figura 21, enquanto que a

reacao de esterificacdo € mostrada na Figura 22.
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Triacilglicerol Acido Graxo Glicerol

Figura 21 - Etapa 1- Hidrolise dos triglicerideos (Silva, F. R.: 2009).
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Catalisador
R + R—OHFT——=R + H)0
OH O—R;
Acido Graxo Alcool Monoésteres Alquilicos

Figura 22 - Etapa 2 - Esterificacdo dos acidos graxos (Silva, F. R.: 2009).

111.8.8 - MICRO-ONDAS

As micro-ondas podem ser definidas como radiagdes eletromagnéticas, que se
propagam no espaco apresentando as propriedades de absorcdo, reflexdo, refracdo e
difracdo (Courrol, L. C.; Preto, A. O.: 2012).

Segundo as perspectivas ondulatérias a energia eletromagnética ndo precisa de um
meio material para se propagar, sendo definida como uma energia que se move na forma
de ondas eletromagnéticas a velocidade da luz (3,0 x 10® m/s). A velocidade de propagacéo
das ondas eletromagnéticas é diretamente proporcional a sua frequéncia e comprimento de

onda, sendo esta relacdo expressa por:
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c=Af Eq. 01

Onde:
¢ = velocidade da luz (m/s)
f = frequéncia (ciclos por segundo ou Hz)

A = comprimento de onda (m)

Segundo a teoria quéntica a quantidade de energia (E) contida na onda
eletromagnética é medida em joules (J), sendo definida pela constante de Planck (h = 6,63
x 10 4 J.s), segundo a equacdo 02 (Ciquini, M. M.:2011):

E=h.f =0 02
Ou
E= h. C Eq. 03
A

Assim, cada A tem uma energia.

As micro-ondas sdo radiacdes ndo ionizantes, incapazes de quebrar ligacbes, sendo
uma forma de energia que se manifesta na forma de calor através de sua interagdo com o
meio ou materiais, possuindo uma frequéncia que varia de 0,3 GHz a 300 GHz,

correspondendo aos comprimentos de ondas de 1 ma 1 mm (Varma. R. J.: 2001).

O emprego das micro-ondas nas reacdes quimicas teve seu marco durante a Il
Guerra Mundial, na cidade de Cambridge, Massachusetts, EUA, com o engenheiro
americano Percy Spencer, que trabalhando na empresa Raytheon, fabricando magnetrons
para radares, observou que uma barra de chocolate derreteu em seu bolso quando ele se

aproximou de radares em funcionamento (Microondas: 2012). Analisando o fato ocorrido,
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Spencer resolveu fazer um teste com um pouco de milho de pipoca perto do local onde o
chocolate derreteu, constatando ap6s algum tempo que o chdo do laboratdrio ficou coberto

de pipocas, observando assim, que as micro-ondas apresentavam a capacidade de aquecer

os alimentos (Microondas: 2012).

Figura 23 - Spencer em frente ao equipamento de micro-ondas (Microondas: 2012).

A regido de micro-ondas situa-se entre a regido de infravermelho e ondas de réadio
no espectro eletromagnético, demonstrado na Figura 24 (Sanseverino, A. M.: 2002).
Mesmo com essa ampla faixa do espectro eletromagnético, as agéncias reguladoras
permitem apenas o uso de cinco frequéncias especificas de micro-ondas (25,125; 5,80;
2,45; 0,915 e 0,4339 GHz), para a construcdo e operacdo de equipamentos para fins

industriais, cientificos e médicos (Leadbeater, N. E.; Schmink, J. R.: 2011).

Os fornos domésticos operam em 2450 MHz (comprimento de onda de 12,25 cm),
sendo essa frequéncia amplamente empregada por empresas na fabricacdo de
equipamentos de micro-ondas cientificos aplicados em processos quimicos, havendo

poucas excecoes (Leadbeater, N. E.; Schmink, J. R.: 2011).
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Figura 24 - Localizacdo da regido de micro-ondas no espectro eletromagnético (Sousa, S.
C.0.:2011)

A regido de radiacdo de micro-ondas esta na frequéncia entre dois extremos. No
primeiro extremo, irradiacdo de baixa frequéncia, a molécula ira rodar em fase com o
campo elétrico oscilante, ganhando alguma energia com esse comportamento, mas o efeito
do aquecimento global por este alinhamento completo é pequeno. No segundo extremo,
irradiacdo de alta frequéncia, os dipolos da molécula ndo tém tempo suficiente para
responder ao campo oscilante e ndo roda, assim nenhum movimento é induzido nas

moléculas, portanto, ndo ocorre aquecimento (Lidstrom. P. et al.: 2001).

Na regido de radiacdo de micro-ondas a frequéncia de irradiagdo aplicada é
suficientemente baixa para que os dipolos tenham tempo para responder ao campo elétrico,
logo irdo girar; e a0 mesmo tempo a rotacdo ndo é suficientemente elevada para seguir o
campo. Portanto, como o dipolo reorienta para alinhar-se com o campo elétrico, gera uma
diferenca de fase entre a orientagdo do campo e do dipolo, logo esta diferenca de fase faz
com que a energia seja perdida a partir do dipolo por fricgdo molecular e colisdes, dando
origem a um aquecimento dielétrico (Lidstrom. P. et al.: 2001). H& alguns mecanismos que
explicam a transformacdo de energia eletromagnética em calor, sendo 0s principais

descritos como a rotacdo dos dipolos e condugéo idnica (Sanseverino, A. M.: 2002). A
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rotacdo de dipolo relaciona-se com o alinhamento das moléculas (que possuem dipolos
permanentes ou induzidos) com o campo elétrico aplicado, assim quando o campo é
removido, as moléculas voltam a um estado desordenado e a energia que foi absorvida para

esta orientacao nestes dipolos é dissipada na forma de calor (Sanseverino, A. M.: 2002).

A frequéncia de 2,45 GHz provoca uma oscilacdo no campo elétrico, mudando de
sinal 4,9 x 10° vezes por segundo, gerando o aquecimento das moléculas (Leadbeater, N.
E.; Schmink, J. R.: 2011). Uma representacdo esquematica & mostrada na figura 25, onde

usou a agua como exemplo.

Representacio da
molécuia de dgua
como um dipolo
G T
'...>
A variagéo no
campo elétrico
causaca pela onda
eletromagnética Varia moléculas grando e
promove a rotagho Mcléculas interagindo ao mesmo
do dipolo de dgua tempo, fncgdo, iberam
calor - Aguecimento por
Microondas

Figura 25 - Influéncia de ondas eletromagnéticas nos dipolos da agua (Metaxas, A. C.;
Meredith, R. J.: 1983).

O segundo mecanismo, chamado de conducdo ibnica, o calor € gerado através de
perdas por friccdo, que acontecem devido a migracdo de ions dissolvidos, quando sofrem
acdo de um campo eletromagnético (Sanseverino, A. M.: 2002). Estas perdas dependem
do tamanho, carga, condutividade dos ions dissolvidos e interacdo destes Gltimos com o

solvente (Sanseverino, A. M.: 2002).

Com o intuito de comparar as capacidades de diferentes substancias de gerarem

calor através da irradiacdo de micro-ondas, deve-se analisar sua capacidade de absorver a
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energia de micro-ondas e sua capacidade de conversdo da energia absorvida em calor
(Lidstrom. P. et al.: 2001). A constante dielétrica ou permissividade relativa (e') representa
a capacidade de um material dielétrico de armazenar energia potencial elétrica sob a
influéncia de um campo elétrico, esta diretamente relacionado a polaridade da molécula. O
fator de perda dielétrica (e") quantifica a eficiéncia com que a energia absorvida €
convertida em calor (Lidstrom. P. et al.: 2001). A habilidade de uma substancia converter
radiacdo eletromagnética em calor denomina-se fator de dissipacdo (tan &) e é
matematicamente dado pela razdo (¢"'/€"), que ¢ numericamente igual a tan J, ou seja, tan &
=(¢’’/ ¢"), assim quanto maior for tan 6 maior a capacidade da substancia em ser aquecida

por irradiagdes de micro-ondas (Mishra, P.; Rajak, H.: 2004).

Tabela 09: Constante dielétrica (¢'), fator de perda dielétrica (¢") e fator de dissipacdo (tan
) de algumas substancias a 25°C e 3 GHz (Junior, C. A. R. M.: 2008).

Material e e" Tan & x10*
Metanol 32,6 21,483 6590
Etanol 24,3 22,866 9410
Gelo 32 0,00288 9
Agua 76,7 12,0419 1570
NaCl ag. 0,1 M 75,5 18,12 2400
NaCl ag. 0,5 M 67 41,875 6250
PrOH 3,7 2,479 6700
Etilenoglicol 12 12 10000
Heptano 19 0,00019 1
CCl, 2,2 0,00088 4

Os quimicos comecaram a utilizar a irradiacdo de micro-ondas nas reacoes
organicas, em meados da década de 80, sendo os principais trabalhos realizados Gedye e
Guiguere, que utilizaram aparelhos de micro-ondas domésticos em reacdes de esterificacdo
e ciclo-adigdo, entretanto foi apenas na década de 90, que os aparelhos de micro-ondas
comecaram a ser desenvolvidos especificamente para a sintese organica, permitindo aos

guimicos o controle de todos os parametros reacionais (temperatura, pressao, poténcia) e,
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com isso, maior reprodutibilidade e seguranga nos experimentos realizados (Miranda, L. S.
M.; Souza, R. O. M. A.: 2011). Gedye e Guiguere constataram que as micro-ondas
proporcionavam um aumento da velocidade de reacdo e reducdo de formacédo de produtos
colaterais, comparada com experimentos sob aquecimento convencional (Miranda, L. S.
M.; Souza, R. O. M. A.: 2011).

Entretanto, aplicacdo da tecnologia micro-ondas no processo de producdo de
biodiesel é assunto ainda bastante escasso na literatura cientifica e de patentes, incluindo
poucos trabalhos que apresentam vantagens da aplicagdo das micro-ondas baseadas no
rpido aquecimento do meio reacional e na aceleracdo das reagdes (Junior, C. A. R. M.:
2008).

Com o intuito de demonstrar as aplicacfes das irradiacdes de micro-ondas na

producdo de biodiesel, listam-se alguns trabalhos da literatura realizados:

Refaat et al (2008) transesterificaram o Oleo de cozinha através da técnica
convencional e utilizando irradiagdo de micro-ondas. Neste estudo, o primeiro passo foi
determinar as condi¢Bes Otimas de producdo de biodiesel utilizando o método de
aquecimento convencional. O dleo utilizado foi o de cozinha, tratado anteriormente e as
condicdes estudas foram: razdo molar metanol/éleo (3:1, 6:1 e 9:1); catalisador KOH (0,5 e
1,0% m/m de 6leo); tempo de reacdo de 1 a 3 h e temperatura de 60 a 70°C. As condi¢des
6timas foram: teor de ésteres metilicos de 96,15%; razdo molar metanol/6leo de 6:1; tempo
de reacdo de 60 min; temperatura de reacdo de 65°C e massa de catalisador de 1,0% m/m.
Utilizando as condicBes 6timas encontradas anteriormente um novo estudo, agora
utilizando aquecimento em forno de micro-ondas (2450 MHz) apropriado para sintese
orgénica, usando os pardmetros: razdo metanol/6leo de 6:1; hidroxido de potassio (1%
m/m); poténcia de 500 watts, tempos de irradiacdo de 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 240 s. O
trabalho obteve um teor de ésteres metilicos de 100% em 2 min, reduzindo em

aproximadamente 97% o tempo de reacdo em rela¢do ao método convencional.
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Ascan e Yilmaz (2012) estudaram a transesterificacdo do Oleo de microalgas
através da técnica convencional e utilizando irradiacdo de micro-ondas. Determinou,
inicialmente, as condi¢Ges Otimas de producdo de biodiesel utilizando o método de
aquecimento convencional. O dleo utilizado foi 0 de microalgas, razdo molar metanol/6leo
(6:1, 8:1 e 10:1); catalisador KOH (1,0 e 1,5% m/m de dleo); tempo de reagdo (60, 120,
180, 240, 300 min) e temperatura inicial de 25°C. As condi¢des 6timas foram: razdo molar
metanol/éleo de 8:1; tempo de reacdo de 210 min; temperatura de reacdo de 65°C e massa
de catalisador (1,0% de KOH m/m de 6leo). A tecnologia empregando radiacdo de micro-
ondas foi realizada em um forno da empresa Milestone, que foi equipado com um
condensador de refluxo, agitador magnético e um sistema que permite o controle da
temperatura. As condi¢cdes de analise foram: razdo molar metanol/6leo de 8:1; tempo de
reacao de (5 a 20 min); catalisador KOH (1,0% m/m de 6leo). Nessas condicGes o teor de
ésteres metilicos encontrados foi 96,54%. Os resultados mostram que aquecimento por

micro-ondas reduziu efetivamente o tempo de reacgdo de 210 min para 5 min.

Tippayawong e Sittisun (2012) analisaram a transesterificacdo do 6leo de pinhao
manso, pré-tratado, através de irradiacdo de micro-ondas (forno de micro-ondas doméstico
adaptado). Este trabalho utilizou um forno doméstico, disponivel comercialmente,
M1712N modelo da Samsung, poténcia variavel de 0-800 W. As reacdes foram feitas na
presenca do catalisador metoxido de sédio (CH3ONa) nas proporcdes (0,25 - 0,5 - 0,75 —
1,0 - 1,25 e 1,5% m/m de 6leo); razdo molar metanol/éleo de 3:1, 6:1 e 9:1 e tempo de
reacdo de 10, 20, 30 e 40 s. O experimento obteve como melhor resultado, um teor de
conversdo em ésteres metilicos de 96,5%; razdo molar de metanol/6leo de 6:1; proporcao

de catalisador de 1,0% m/m; tempo de reacdo de 30 s e temperatura de 68°C.

Lin et at (2012) estudaram a transesterificacdo do 6leo de soja, empregando a
técnica convencional e a técnica de irradiagdo de micro-ondas, utilizando o catalisador
metoxido de sddio. Um sistema de aquecimento, equipado com um agitador mecanico e
com um condensador foi utilizado para as rea¢Ges convencionais e um micro-ondas (NN-
S235, Panasonic), equipado com um agitador mecanico e um condensador foi utilizado

para as reacOes utilizando micro-ondas. As condicdes do experimento utilizando a técnica
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convencional foram: razdo molar de metanol/6leo 3:1, 6:1; 9:1; 12:1 e 15:1; proporcdo de
catalisador (metoxido de sodio) de 0,5 - 0,75; 1,0 - 1,25 e 1,50% m/m de dleo e tempo de
reacao de 30, 45, 60 e 90 min. O melhor resultado foi um teor de conversdo de ésteres
metilicos de 97,0%, a uma razdo molar metanol/6leo de 6:1; proporcdo de catalisador de
0,75% m/m de bleo; temperatura de reagdo de 65°C e tempo de 75 min. Empregando a
técnica de irradiacdo de micro-ondas foram analisadas as seguintes condi¢es operacionais:
razdo molar metanol/6leo de 3:1, 6:1; 9:1; 12:1 e 15:1; proporc¢éo de catalisador (metoxido
de sddio) de 0,5-0,75-1,0 - 1,25 e 1,50% m/m de Oleo; tempo de reacdo de 1, 2, 3,4 e 5
min e poténcia do aparelho de micro-ondas de 200, 350, 500, 650 e 750 W. O melhor
resultado encontrado foi um teor de conversdo em ésteres metilicos de 99,0%, raz&o molar
metanol/éleo de 6:1; proporcdo de catalisador de 0,75% m/m de 6leo e poténcia de
operacdo de 750 W. Considerando as condi¢cdes Otimas obtidas na técnica utilizando
irradiacdo de micro-ondas e variando apenas a poténcia de operacao, 0 experimento obteve
0s seguintes resultados para a conversdo em ésteres metilicos: 95,0; 96,0; 97,0 e 98,0%
para as poténcias 200, 350, 500, 650 e 750 W, respectivamente.

Perin et al (2008) estudaram a producdo de biodiesel, utilizando o 6leo de mamona,
através da técnica convencional e sob irradiacdo de micro-ondas (forno de micro-ondas
domeéstico sem adaptacdo). Foram preparados 3 tipos de catalisadores: catalisador (1),
Si0,/50% de H,SO,4, onde 10,0 g de silica (gel de silica) foi misturado a 100 mL de H,SO,
(50%), o sdlido resultante foi seco e utilizado como catalisador (1). Catalisador (2),
Al;03/50% de H2SO4, que foi preparado de forma semelhante ao catalisador (1).
Catalisador (3), Al,03/50% de KOH, onde 5,0 g de Al,O; e 509 de KOH foram
misturados em 3 mL de agua, apos ser seco foi utilizado como catalisador (3). O trabalho
realizado consistiu em 3 métodos experimentais diferentes.

e Método 1

Adicionaram-se a um baldo volumétrico de 250 ml, 50 g de 6leo de mamona, 5,0 g

de catalisador (1) e 14 mL de metanol (99,8%) ou 20,5 mL de etanol (99,5%),

dando uma relagdo molar alcool/6leo de mamona de 6:1. A mistura foi entdo

irradiada em um forno doméstico, sem adaptacdo, (Panasonic NN-modelo Piccolo

S42BK, trabalhando em 2,45 GHz, com uma poténcia programavel de 40 a 540 W.
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O mesmo protocolo foi utilizado para o catalisador (3). Utilizando o catalisador (1),
encontrou-se um teor de conversdo de ésteres etilicos > 95%, utilizando a poténcia
de 220 W, durante 25 min. Quando utilizou o catalisador (3) encontrou-se um teor
de ésteres metilicos de 95%, utilizando a poténcia de 40 W, durante 5 min.

Método 2

Adicionaram-se a um baldo volumétrico de 250 mL, 50 g de 6leo de mamona, 5,0 g
de catalisador (1) e 14 mL de metanol (99,8%) ou 20,5 mL de etanol (99,5%),
dando uma relagdo molar alcool/6leo de mamona de 6:1; sob agitacdo, foi aquecido
até a temperatura de 60°C. O mesmo protocolo foi utilizado para o catalisador (3).
Utilizando o catalisador (1) o melhor resultado foi um teor de conversao de ésteres
metilicos de > 95% a uma temperatura de 60°C no periodo de 3 h. Quando o
catalisador (3) foi utilizado, o melhor resultado obtido foi um teor de converséo de
ésteres metilicos de > 95%, a uma temperatura de 60 °C no periodo de 1 h.

Meétodo 3

Adicionaram-se a um baldo volumétrico de 250 mL, 50 g de 6leo de mamona, 5,0 g
de catalisador (1) e 14 mL de metanol (99,8%) ou 20,5 mL de etanol (99,5%),
dando uma relagdo molar alcool/6leo de mamona de 6:1; sob agitacdo, foi aquecido
durante 1,5 h. Um protocolo semelhante foi utilizado para o catalisador (1),
entretanto ndo foi fixado um tempo de aquecimento. Utilizando o catalisador (3)
obteve um teor de conversdo de ésteres metilicos de > 95%. Utilizando o
catalisador (1), o melhor resultado foi obtido no periodo de 48 h, com a conversao
de ésteres metilicos de 78%.

Filho (2009) estudou a transesterificagio homogénea do Oleo de soja refinado,

utilizando irradiacdo de micro-ondas (forno de micro-ondas sem adaptacdo). Foi utilizado

6leo vegetal de soja refinado da marca Clarion, que foi adicionado, juntamente com o

metoxido de potassio a um baldo volumétrico de 500 mL e em seguida inserido no interior

de um forno de micro-ondas, sem adaptacdo, modelo Coénsul Facilite Middi CMS 30AB.

Os parametros analisados no experimento foram: poténcia maxima; tempos de 10, 20, 30 s;

proporcdes de catalisador (Metdxido de potassio) de 0,5; 1,0 e 2,0% m/m de 0leo e relagdo
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molar constante de 6:1 metanol/éleo. O estudo obteve como melhor resultado um teor de
conversdo de ésteres metilicos de 97,08%, tempo de 10 s e concentracdo de catalisador de
1,0% m/m.

Cancela et al (2012) analisaram a transesterificacdo homogénea do 6leo de girassol,
utilizando a técnica convencional e a técnica de irradiagdo de micro-ondas (micro-ondas
doméstico sem adaptacdo). A técnica convencional foi realizada com o0s seguintes
parametros: razdo molar metanol/éleo de 6:1; concentracdo de catalisador (NaOH), 1,0%
m/m de 6leo; temperatura de reacdo de 60°C e tempo de 5 h, com agitagdo constante. Na
técnica empregando irradiacdo de micro-ondas, foi analisada a razdo molar metanol/éleo
de 6:1; concentracdo de catalisador (NaOH), 1,0% m/m de 6leo; sendo que a irradiacéo por
micro-ondas foi realizada em um forno doméstico com uma poténcia de 800 W sob
diferentes tempos de reagdo de 1, 3 e 6 min. Observando o conversdo de ésteres metilicos
pelas duas técnicas, constata que na técnica convencional o valor obtido foi
aproximadamente de 50%, em 5 h, e na técnica utilizando o forno de micro-ondas foi de

60% em 1 min.

Tompsett et al (2009) estudaram a transesterificacdo do dleo de soja, utilizando
catalisadores heterogéneos, através da irradiacdo de micro-ondas. Oleo de soja de grau
comercial foi usado como a fonte de triglicerideos. A reacdo foi realizada em um forno de
microondas (800 W), preparado para sintese organica. A temperatura da reacao foi mantida
constante a 65°C, através do controle por sonda de fibra ptica. Foram estudados 2 tipos de
catalisadores heterogéneos, metoxido de célcio e aluminato de sdédio. As misturas
reacionais consistiram em 41,1 g de 6leo de soja; 8,93 g de metanol e 1,5% m/m de
aluminato de sédio e 2,0% m/m de metdxido de célcio; as duas misturas utilizaram a
relacdo molar metanol/6leo de 6:1; tempo de reacdo de 2, 5, 10, 15 e 30 min. A producéo
de ésteres metilicos catalisada por metoxido de célcio proporcionou um rendimento de
99% ap0ds 30 min. Representa um enorme ganho em tempo de reacdo em comparagdo com
as 2,5 h encontradas em sistemas de aquecimento convencional em estudos anteriores. O
aluminato de sodio forneceu rendimentos de ésteres metilicos de aproximadamente 100%

para um tempo de reacéo de reacdo 30 min.
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Moura (2010) analisou a transesterificacdo do 6leo de pinhd manso e dleo de
fritura, utilizando catalisadores homogéneos, através da técnica convencional e técnica de
irradiacdo de micro-ondas (forno de microondas sem adaptacdo). No aquecimento
convencional foi utilizada a razdo molar metanol/6leo de 6:1, concentracdo de catalisador
KOH (0,5 e 1,0% m/m de 6leo), temperatura (70 a 90°C) e tempo (15, 30 e 45 min). De
acordo com os resultados obtidos, as condi¢fes Otimas de operagdo para O processo
estudado para o Oleo de pinhdo manso foram: temperatura de reacdo de 80°C, tempo
reacional de 30 minutos, concentragdo inicial de KOH de 1,0% m/m e relagdo molar
metanol/éleo de 6:1, fornecendo uma conversao de ésteres metilicos de 96,27%. Quanto ao
aquecimento em micro-ondas foram preparadas solucdes alcdxidos com concentracdes de
catalisador (KOH e NaOH) de 0,5 - 1,0 e 1,5% m/m de 6leo e relacdes molares
metanol/6leo de 4:1, 5:1, 6:1 e 9:1. A massa de 6leo foi pesada e adicionada a um baldo de
fundo chato de 500 mL. A solugdo alcoxida, preparada, foi adicionada no baldo com o 6leo
e levado ao forno micro-ondas de uso doméstico, sem adaptacdo, a uma poténcia fixa de
100% e em tempos que variaram entre 10 e 35 segundos. O melhor resultado utilizando o
6leo de pinhdo manso foi um teor de conversdo em ésteres metilicos de 92,92%, usando
1,0% m/m de KOH como catalisador; razdo molar metanol/6leo de 6:1 e tempo de reacdo
de 30 s. Ja usando como catalisador (NaOH), para o 6leo de pinhdo manso, o melhor
resultado foi um teor de conversdo em ésteres metilicos de 86,59%, usando 0,5% m/m de
catalisador; razdo molar metanol/6leo de 6:1 e tempo de reacdo de 10 s. O melhor resultado
usando o 6leo de fritura foi um teor de conversdo em ésteres metilicos de 99%; razdo molar

metanol/éleo de 6:1; usando o catalisador 1,0% m/m de KOH e tempo de reacdo de 20 s.
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IV - DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

IV.1- MATERIAIS

Reagentes

Oleo da polpa de macatba bruto.
Hidroxido de potassio (lentilhas) com 85% de pureza da marca Vetec.
Alcool etilico absoluto com 99,8% de pureza da marca Cromoline.

Acido cloridrico de concentragio 1 mol/L da marca Dinamica.

Solucéo de hidroxido de potassio de concentracdo 0,1 mol/L da marca Imbralab.

Alcool iso-propilico com 99,5% de pureza da marca Vetec.
Tolueno com 99,5% de pureza da marca Vetec.

Biftalato de potassio com 99,5% de pureza da marca Vetec.
Alcool etilico com 95% de pureza da marca Vetec.

2,2,4 Trimetilpentano com 99,5% de pureza da marca Dinamica.
Fita de pH-fix 0-14 da marca Macherey-Nagel.

Fenolftaleina 1,0%.

Agua destilada.
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IV.2 - EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS

e Forno de micro-ondas Electrolux, modelo NEF28, 127 V, 60 Hz, 18 L, 1020 W,
com frequéncia de 2450 MHz.

e Titulador automatico Schott Titroline KF.
e Viscosimetro automatico AVS 250 Schott.

¢ Viscosimetro Cannon Fenske.

e Banho termostatico Dubnoff com agitacdo para 12 amostras.
e Balanca Mettler AE 200, com preciséo de 0,0001 g.

e Agitador magnético MS 300 Magnetic Stirrer.

e Centrifuga Excelsa I1 206 BL.

o Estufa microprocessada de 42 L com circulagio de ar.
e Erlenmeyer de 125 mL.

o Baldo de fundo chato de 250 mL.

e Seringade 5 mL.

e Pipetador manual.

e Pipeta graduada de 1 e 10 mL.

o Ponteiras descartaveis de 1 mL

e Provetas de 10, 20 e 100 mL

e Béqueres de 25, 50, 100 e 1000 mL

e Eppendorf de 50 mL.

e Termdmetro de 0 a 100°C com escala de 1°C.
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IV.3- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

IV.3.1 - Consideracdes Iniciais

As principais etapas da metodologia de desenvolvimento deste trabalho foram:

Anélise da composicdo do oOleo da polpa da macauba, utilizando a técnica de

cromatografia gasosa.

Caracterizacdo fisico-quimica do 6leo da polpa da macauba: indice de acidez, teor

de umidade e viscosidade cinematica.

Previamente ao uso do aparelho de micro-ondas, aferir-se indiretamente a poténcia,
de forma a se poder comparar o valor fornecido pelo fabricante e o valor observado

experimentalmente.

Desenvolvimento do processo de produgdo do biodiesel, pela realizacdo da reagao
de transesterificacdo homogénea via catalise bésica, usando o aquecimento
convencional ou o aquecimento por irradiacdo em micro-ondas. A producdo de
biodiesel incluiu as seguintes etapas: preparo da solucdo de alcéxido, reacdo de
transesterificagéo, centrifugacdo, separacdo de fases e purificacdo do biodiesel.

Na Figura 26 é apresentado um diagrama esquematico das etapas da metodologia deste

trabalho para a avaliagdo comparativa entre 0s processos de producdo de biodiesel

utilizando aquecimento convencional e aquecimento por irradiagdo com micro-ondas, por

transesterificacdo homogénea via catalise basica.
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Producéo de Biodiesel

\Z 2
Aquecimento convencional Aquecimento por irradiacéo de
micro-ondas
\/ "
Oleo de polpa de macatba
bruto
Preparacéo da solucéo
alcoxido: alcool + catalisador
Transesterificacdo
Centrifugacdo
Separagdo de fases
Fase Pesada Fase leve
Glicerina contaminada Biodiesel contaminado
N
Purificacdo

v

Biodiesel puro

Figura 26 - Esquema do Processo de Produgdo do Biodiesel utilizando aquecimento

convencional e aquecimento por irradiagdo com micro-ondas, utilizado neste trabalho.
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IV.3.2 — Metodologias Experimentais Iniciais

IV.3.2.1 - Caracterizacgio dos Acidos Graxos

O perfil dos acidos graxos do Oleo da polpa da macauba foi realizado pelo
Laboratorio de Ensaios de Combustiveis da Universidade Federal de Minas Gerais
(LEC/UFMG).

Os métodos de cromatografia em fase gasosa sao utilizados para conhecimento da
composicao dos acidos graxos de 0Oleos e gorduras (Instituto Adolfo Lutz: 1985). A técnica
foi realizada em duas etapas: transformagdo do triglicerideo em acidos graxos e sua
metilacao.

A- Hidrolise dos Lipideos

Dissolveu-se, em tubo criogénico de capacidade de 2 mL, aproximadamente 10 mg
do 6leo em 100 uL de uma solugdo de etanol (95%)/ hidréxido de potassio 1mol/L (5%). A
amostra foi agitada em vortex por 10 s. Posteriormente, foi aquecida por 60 minutos a
temperatura de 90°C em banho termostatico (Guo H., Hu, C., Qian, J.: 2011). Apds
resfriamento, adicionou-se 400 pL de &cido cloridrico a 20%, uma ponta de espatula de
NaCl e 600 uL de acetato de etila. Apds agitacdo em vortex por 10 s e repouso por 5 min,
uma aliquota de 300 uL da camada organica foi retirada, colocada em tubo criogénico de
capacidade de 2 mL e seco por evaporacdo, obtendo-se assim 0s acidos graxos livres
(Christie,W. W.: 1989).

B- Metilacdo dos Acidos Graxos
Os é&cidos graxos livres foram metilados com 100 uL BF3; / metanol (14%) e
aquecidos durante 10 minutos em banho de agua a 80°C. Foram em seguida diluidos com

400 puL de metanol e analisados por Cromatografia Gasosa.
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C- Parémetros de Analise
As andlises foram realizadas em um Cromatografo GC-2010 Shimadzu equipado
com detector por ionizacdo de chamas. Utilizou-se uma coluna DB-Was 30 m x 0,25 mm e
film thickness de 0,25 um. O gradiente de temperatura empregado foi: 50°C, 2min,
4°C/min até 220°C, 20 min. As temperaturas do injetor e detector foram 250°C e 260°C
respectivamente. O hélio foi empregado como gés de arraste com velocidade linear de 30
cm/s. O volume de injecéo foi de 1uL e o split 1/50. A identificacdo dos picos foi feita por

comparagao com padrdes de &cidos graxos metilados SUPELCO37.

1V.3.2.2 - indice de Acidez

O indice de acidez é definido como a quantidade de miligramas de hidréxido de
potéssio necessario para neutralizar os acidos graxos livres em 1g de amostra analisada. O
indice de acidez foi determinado de acordo com o método oficial Cd 3d-63 da AOCS
(America Oil Chemists™ Society). Os ensaios foram realizados em triplicata.

Reagentes:
e Solucdo contendo partes iguais de alcool isopropil e tolueno P. A.;
e Solucdo de fenolftaleina — 1,0%;

e Hidrdxido de potéssio 0,1mol/L (padronizado com biftalato de potassio);

Técnica:

e Pesou-se cerca de 1,0 grama de 6leo em trés erlenmeyers com capacidade de 125
mL;

e Adicionou-se o volume de 50 mL da mistura solvente (1:1) alcool isopropil e
tolueno nos erlenmeyers contendo 6leo;

e Adicionou-se 0 volume de 50 mL da mistura solvente (1:1) alcool isopropil e
tolueno em um erlenmeyer, para realizacdo da titulacdo em branco;

e Adicionaram-se 10 gotas de fenolftaleina 1,0% (indicador de viragem), em todos 0s
erlenmeyers, para que se possa fazer a titulagdo com hidroxido de potéssio 0,1

mol/L, padronizado anteriormente;
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Observacgéo: o ponto de viragem foi determinado ap6s a solucéo apresentar uma coloracao

rosea por 30 segundos.

Célculos:
O indice de Acidez (IA) é determinado de acordo com a equagdo 04, onde o IA é dado em

mg KOH/g da amostra.

IA=  (A-B).MJ56,1 Eq. 04
W

Também, foi calculado o indice de acidez expresso em percentual massa/massa (% m/m)

de &cido oleico, segundo a equagéo 05.

IA (%)= (A—-B).M.28,2 Eq. 05

W

Onde,

A = volume, mL da base usada na titulacao;

B = volume, mL da base utilizada na titulagdo em branco;
M = molaridade da base, ap6s padronizacéo;

W = massa, g da amostra.

1V.3.2.3 - Teor de Umidade

O teor de umidade foi determinado de acordo com o método oficial Ca 2e-84 da
AOCS (America Oil Chemists™ Society), consistindo na Titulacdo Coulométrica utilizando
o0 reagente de Karl Fischer, que é baseado na reacdo quantitativa da agua com uma solucao

anidra de dioxido de enxofre e iodo, na presenca de uma base organica (imidazol ou
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piridina) em metanol (Instituto Adolfo Lutz: 1985). Os ensaios foram realizados em
triplicata.
Técnica:

e Pesou-se a massa de 0,2 g de 6leo, em triplicata;

e Adicionou-se, com a ajuda de uma seringa de 5 mL, o volume de oOleo

correspondente a 0,2 g no Titulador automatico Schott Titroline KF;

e Procedeu-se com a titulacéo.

Figura 27 - Titulador automatico Schott Titroline KF.

1VV.3.2.4 - Viscosidade Cinematica

Ao contrario dos solidos, as forcas de atracdo entre as moléculas dos fluidos nédo
sdo suficientes para manter a rigidez das moléculas. Pode-se entdo dizer que, sob acdo de
uma forca, camadas elementares de um fluido sofrem acdo de cisalhamento entre si. A
viscosidade é definida como a resisténcia de uma porc¢do de um material movendo-se sobre
outra porcdo do mesmo material (Knothe, G.; Gerpen, J. V.; Krahl, J.: 2005). A
viscosidade dinamica (n) € definida como sendo a razdo da tensdo de cisalhamento
existente entre as camadas do fluido em movimento e a taxa de cisalhamento entre as
camadas. A viscosidade cinematica é definida como a resisténcia ao fluxo de um liquido
sob acdo da gravidade, sendo matematicamente expressa pela razdo entre a viscosidade
dindmica (n) e a massa especifica do fluido (Knothe, G.; Gerpen, J. V.; Krahl, J.: 2005). A
determinacdo experimental da viscosidade cinematica € efetuada pela medicdo do tempo
de escoamento de um volume do liquido, fluindo sob gravidade por um tubo capilar de
vidro calibrado na temperatura de interesse.
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A viscosidade cinematica foi determinada de acordo com a ASTM D 2515 e Norma
ISO 3105, indicado para todos os fluidos Newtonianos com viscosidade entre 0,35 a 20000
mm?/s. O Viscosimetro capilar de rotina Cannon-Fenske AVS 250 Schott, acoplado a um

computador, foi usado para o célculo da viscosidade, sendo realizado automaticamente

pelo software Winvisco 2.12, fornecido pelo fabricante Schott.

' Y
JLMenisco super
ST
!

' Menisco inferior

Banho termostatico

Software Winvisco 2.12

Figura 28 - Viscosimetro Cannon Fenske. Figura 29 - Viscosimetro automatico AVS
250 Schott.

Técnica:

o Estabilizacdo da temperatura do banho termostético do viscosimetro automatico
AVS 250 Schott a 40°C;

e Habilitacdo no software Winvisco 2.12 do cédigo do viscosimetro Cannon-Fenske
a ser utilizado (52010, 52013 e 52020);

e Com o auxilio de uma pipeta manual e ponteiras descartaveis de 1 mL,
adicionaram-se 10 mL da amostra a ser analisada no viscosimetro Cannon-Fenske;

e Colocou-se o viscosimetro no banho termostético;

e A amostra foi deixada no banho por 5 minutos para estabilizacdo da temperatura;

e Apo6s 0s 5 minutos, acionou-se o software Winvisco 2.12;
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O calculo da viscosidade pode ser calculado manualmente de acordo com a

equacéo, abaixo:

v=kt Eq.08

Onde,
v = viscosidade cinematica (mm?/s);
k = Constante caracteristica de cada viscosimetro;

t= tempo de escoamento da amostra, em s;

IVV.3.2.5 - Célculo Indireto da Poténcia do Forno de Micro-ondas
A determinacdo da poténcia do forno de micro-ondas foi realizada indiretamente
pela medida da temperatura da agua destilada por um tempo estabelecido, considerando

que toda a radiacdo gerada no interior do aparelho de micro-ondas € absorvida pela agua.

Barboza et al (2001) realizaram varios experimentos utilizando forno de micro-
ondas e agua destilada, no intuito de determinar a poténcia do aparelho de micro-ondas em
funcdo da variagdo da temperatura da 4gua. Foram realizados varios testes com diferentes
quantidades de dgua. Os experimentos constataram que em quantidades de agua superiores
a 1000 mL, sob irradiacdo durante 120 s, os valores da poténcia obtidos foram préximos

aos valores estabelecidos pelo fabricante.

Neste trabalho, o aquecimento foi realizado para 1000 mL de &gua destilada por
120 s, nas poténcias disponiveis no aparelho (P1 a P10). A poténcia (P) foi determinada
pela raz&o entre a energia absorvida pela agua (n.C,.AT) e o tempo de irradiagdo conforme
a Equacédo 07, onde n é a quantidade de matéria de agua, neste caso 55,6 mols; C, € a
capacidade calorifica molar da agua (75,3 J K™ mol™); AT ¢ a variacdo de temperatura
observada em K; e t é o tempo de irradiacdo (120 s) (Silva, F. C.; Ferreira, V. F.; Souza,

M. C. B. V.: 2006). Todos os experimentos foram feitos em triplicada.
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Equacdo 07 - Determinacdo indireta da poténcia do forno de micro-ondas.

P Eq. 07

n.Cp. AT

Técnica:
e Adicionaram-se 1000 mL de agua destilada ao béquer de 1000 mL;
e Mediu-se a temperatura da agua contida no béquer;
e Colocou-se o béquer no aparelho de micro-ondas durante 120 s;

e Apos o tempo mediu-se novamente a temperatura;

1V.3.2.6 - Preparac&o do Oleo da Polpa de Macatba
Utilizaram-se neste trabalho para o célculo da quantidade de 6leo de macauba os

dados da Tabela 05: massa molar do 6leo de macatiba 866 g/mol e densidade 0.9256 g/cm?®
a 25°C.

Em um erlenmeyer de 125 mL, pesou-se a massa de 20,0 g do 6leo “bruto” da
polpa de macauba, fornecido pelo Laboratério da Macaluba do Departamento de

Engenharia Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais.

Figura 30 - Amostras do 6leo da polpa de macauba.
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I\VV.3.2.7 - Preparacéo da Solucéo Alcoxido

Para o preparo da solucdo alcoxido, considerou-se a massa molar do etanol (46
g/mol), cuja densidade é 0,79 g/cm® a temperatura de 25°C e massa molar do hidréxido de
potéssio (56,1 g/mol). Neste trabalho utilizou-se o valor fixo para a razdo molar etanol/6leo
de 12:1.

Reservou-se a massa de 12,7g (correspondente a 16,1 mL) de alcool etilico absoluto
com o teor de 99,8% em uma proveta de 20 mL e hidroxido de potéssio nas proporcdes
(0,5; 1,0 e 1,5%) da massa molar do 6leo, correspondendo a 0,1175 g; 0,2350 g e 0,3500 g,

com um teor de pureza de 85% em um baldo volumétrico de fundo chato de 250 mL.

Apo6s as medigdes, adicionou-se o volume de &lcool, reservado anteriormente, ao
baldo volumétrico de fundo chato contendo o hidroxido de potéssio. Agitou-se a mistura

até a completa solubilizacdo do hidroxido de potassio, formando uma solucéo.

IV.3.3 - Processo de Producéao de Biodiesel

IV.3.3.1 - Reacao de Transesterificagdo por Aquecimento Convencional
Adicionou-se a solucdo de etdxido de potassio (0,5; 1,0 e 1,5% m/m), preparada
anteriormente, ao erlenmeyer contendo a massa de 20 g de 6leo. A mistura preparada foi
levada ao banho termostatico a 30°C por 45 minutos a aproximadamente 200 rpm. Logo
apos o tempo reacional, a reacdo foi interrompida e retirada do banho. Os procedimentos

foram realizados em duplicata.
Na Figura 31 é mostrado um destaque do banho termostatico utilizado neste

trabalho. Na Tabela 10 estdo apresentadas as condi¢des do processo de producdo de
biodiesel por aquecimento convencional, deste trabalho.
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Figura 31 - Banho termostatico Dubnoff com agitacdo para 12 amostras.

Tabela 10: Condicdes analisadas através do aquecimento convencional na reacdo de

transesterificacdo homogénea via catalise béasica.

Amostra Tempo (min) RM etanol/dleo Catalisador KOH (% m/m)
co1 45 12:1 0,5
C02 45 12:1 1,0
Cc03 45 12:1 1,5

C = amostra utilizando aquecimento convencional
RM = razéo molar

m/m = massa/massa

IV.3.3.2 - Reacdo de Transesterificacdo por Irradiacdo de Micro-ondas
Adicionou-se a solucéo de etdxido de potéssio (0,5; 1,0 e 1,5% m/m), preparada
anteriormente, ao erlenmeyer contendo a massa de 20 g de 6leo; em seguida a mistura
preparada foi levada ao agitador magnético MS 300 Magnetic Stirrer por 3 minutos a
aproximadamente 200 rpm e a temperatura ambiente para homogeneizacao. Logo apos, a
mistura foi levada ao forno de micro-ondas Electrolux, modelo NEF 28, a maxima
poténcia em todas as reagdes, sendo que os tempos das reagdes foram varidveis de 20, 40,
60, 80, 100 s. Apo6s os tempos reacionais, a reacdo foi interrompida e retirada
imediatamente do forno, com o auxilio de uma luva. Os procedimentos foram realizados

em duplicata.

Na Figura 32 é mostrado um destaque do forno de micro-ondas sem qualquer

adaptacdo, utilizado neste trabalho. Na Tabela 11 estdo apresentadas as condi¢bes do
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processo de producdo de biodiesel por aquecimento por irradiagdo com micro-ondas, deste
trabalho.

Figura 32 - Forno de micro-ondas utilizado na reacdo de transesterificacao.

Tabela 11: Condigdes analisadas através do aquecimento com irradiacdo de micro-ondas

na reacdo de transesterificacdo homogénea via catalise basica.

Amostra Tempo () RM etanol/dleo Poténcia (%) Catalisador KOH (% m/m)
M 01 20 12:1 100 0,5
M 02 40 12:1 100 0,5
M 03 60 12:1 100 0,5
M 04 80 12:1 100 0,5
M 05 100 12:1 100 0,5
M 06 20 12:1 100 1,0
M 07 40 12:1 100 1,0
M 08 60 12:1 100 1,0
M 09 80 12:1 100 1,0
M 10 100 12:1 100 1,0
M 11 20 12:1 100 15
M 12 40 12:1 100 1,5
M 13 60 12:1 100 15
M 14 80 12:1 100 15
M 15 100 12:1 100 15

M = amostra utilizando aquecimento através de irradiacdo de micro-ondas
RM = razéo molar

m/m = massa/massa
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IV.3.4 - Centrifugacéo e Separacao de Fases

Conforme mostrado na Figura 33, apos a reacdo de transesterificacdo, as amostras
foram levadas a centrifuga Excelsa 11 206 BL, por 10 minutos, a uma velocidade de 3200
rpm, para separagao das fases de ésteres etilicos e glicerol, sendo a fase menos densa, rica

em ésteres etilicos e outra mais densa, rica em glicerol.

Figura 33 - Centrifuga Excelsa Il 206 BL.

IVV.3.5 - Purificacdo

Apos a separacdo das fases, o glicerol foi removido e a camada de ésteres etilicos
formada foi lavada primeiramente com 10 mL de uma solugdo de HCI 0,1 mol/L e depois 2
vezes com 10 mL de &gua destilada, sendo em seguida verificado através do uso da fita de
pH 0 - 14, que a solucdo apresentava um pH 7. Entretanto, observou-se que durante este

processo de purificacdo, ocorreu a formacdo de emulsao estavel.

Com o objetivo de promover a quebra da emulsdo varios procedimentos foram
previamente testados, tais como aquecimento por 30 min a 105°C, adi¢do de uma solucdo
concentrada de NaCl, adicdo de excesso de etanol e adicdo de excesso de 2,2,4
trimetilpentano. Entretanto ndo foram eficientes na quebra das emulsGes. A metodologia
que deu resultado positivo foi a mistura polar/apolar de 1:1 em volume de alcool etilico
(95%)/(2,2,4 trimetilpentano), em cada etapa de lavagem. Assim, as etapas de lavagens do

biodiesel foram realizadas da seguinte forma:
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12 Lavagem - 10 mL de HCI + 10 mL de alcool etilico + 10 mL de 2,2,4
trimetilpentano.

2% Lavagem - 10 mL de &gua destilada + 10 mL de alcool etilico + 10 mL de 2,2,4
trimetilpentano.

3% Lavagem - 10 mL de &gua destilada + 10 mL de &lcool etilico + 10 mL de 2,2,4

trimetilpentano.

Entretanto, a adicdo de solvente no biodiesel acarreta em uma nova etapa no
processo de purificagdo, que consiste em retirar o excesso do solvente, que neste trabalho,
foi realizado através de sua volatizacdo em uma estufa microprocessada com circulacéo
forcada de ar (42L) a uma temperatura de 105°C por 150 minutos. A temperatura de 105°C
foi utilizada neste processo para remocdo da agua e dos solventes adicionados, que
apresentam temperaturas de ebulicdo de 78,3°C para o alcool etilico e 99,3°C para 0 2,2,4

trimetilpentano.

O tempo para a completa volatizacdo dos solventes de 150 minutos foi previamente
determinado através da técnica de gravimetria, utilizando a seguinte metodologia: as
amostras de biodiesel foram retiradas da estufa microprocessada com circulacéo forcada de
ar a cada 15 minutos e a massa foi medida em uma balanca, marca Adventurer Ohaus,
conforme destaque da Figura 34. Por este procedimento, foi observado que ap6s 150
minutos, as amostras na estufa microprocessada resultavam em um valor de massa

estabilizada, indicando que todo o solvente havia sido volatilizado.

A partir dessas etapas o biodiesel foi reservado para a analise do teor de ésteres

etilicos.
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Figura 34 - Estufa Microprocessada de 42 L com circulacéo forgada de ar.

1V.3.6 - Andlise do Teor Esteres Etilicos

A viscosidade constitui a base de um método analitico, viscosimetria, aplicada a
determinacdo da conversdo de ésteres alquilicos no Oleo vegetal, consistindo em uma
técnica no qual se correlaciona matematicamente a variagdo do teor de ésteres alquilicos
com a variacdo da viscosidade (Knothe, G.; Gerpen, J. V.; Krahl, J.: 2005; Sousa, F. P.;
Luciano, M. A.; Pasa, V. M. D.: 2013).

Sousa et al (2013) através da catélise homogénea e heterogénea, utilizando metanol
e etanol, construiram as curvas analiticas, de acordo com o teor de ésteres alquilicos e a
viscosidade cinematica, utilizando misturas binarias de 6leo de soja e biodiesel, em vaérias
proporcbes em massa, que foram comparadas com a curva padrdo obtida por

Cromatografia Gasosa.

Os resultados mostraram que a viscosidade € um método rapido e barato para
monitorar 0 progresso da transesterificacdo, desde que a amostra seja devidamente
purificada, eliminando a presenca de alcool e glicerina.

As equagOes abaixo (08 e 09) podem ser utilizadas para 0 monitoramento da
transesterificacdo, para diferentes 6leos vegetais, desde que apresentem viscosidades
préximas a viscosidade do dleo de soja ou apresentem um alto teor de ésteres alquilicos
(Sousa, F. P.; Luciano, M. A.; Pasa, V. M. D.: 2013).

78



A metodologia proposta por Sousa et al (2013) pode ser visualizada nas Figuras 35

e 36 e seguindo-se as equacdes propostas pelos autores, equacdes 08 e 09.

Figura 35 - Percentual de esteres metilicos em funcgéo da viscosidade cinematica.
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Figura 36 - Percentual de ésteres etilicos em funcdo da viscosidade cinematica.
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Onde:

v = viscosidade cinematica a 40°C
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O método de Sousa et al (2013), conforme descrito, foi utilizado por este trabalho para a

determinac6 do percentual de conversdo em ésteres etilicos.

V - RESULTADOS E DISCUSSOES

V.1 - Caracterizagio dos Acidos Graxos
A Figura 37 apresenta o Cromatograma dos &cidos graxos, obtidos apds a hidrdlise
e esterificacdo do 6leo da polpa da macauba. Na Tabela 12 é apresentado o perfil graxo do

6leo de polpa da macauba deste trabalho.
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Figura 37 - Cromatograma da amostra de 6leo da polpa da macauba.

Em conformidade com o Cromatograma da Figura 37, na Tabela 12 é apresentado o perfil

graxo do 6leo de polpa da macauba, utilizado neste trabalho.
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Tabela 12: Percentual dos acidos graxos na amostra de 6leo da polpa da macauba.

Tipo de cadeia Nomenclatura IUPAC Nomenclatura Area
Alquilica usual per?)az )tual
C4:0 Acido butantico Butirico 1,65
C16:0 Acido hexadecandico Palmitico 18,25
Cl6:1 Acido 9-hexadecen6ico Palmitoleico 1,72
C18:0 Acido octadecandico Estearico 3,45
C18:1n9c ou C18:1n9t Acido 9-octadecenoico ou Oleico ou 6321
Acido trans-9-octadecendico Elaidico ’
C18:2n6¢ ou C18:2n6t Acido 9,12-octadecendico ou Linoleico ou 9.91
Acido trans-9,trans-12-octadecadiendico Linolelaidico '
C18:3n3 Acido 9,12,15-octadecatrien6ico Linolénico 0,84
C20:1n9 Acido 9-eicosendico Gadoleico 0,85
C22:0 Acido docosanoico Behénico 0,12
C24:1n9 ou C22:6n3 ] Acido 15-tetracosendico ou Nervénico 0.00
Acido 4,7,10,13,16,19-docosa-hexaenoico (DHA) - '
Total*:
99,39

IUPAC = International Union of Pure and Applied chemistry
*A area total é a soma de todas as areas compreendidas no intervalo no qual se pode detectar os picos do
padrdo supelco 37, assim, a area total pode ndo corresponder a soma das areas dos ésteres que apresentam

tempos de retencédo similares ao do supelco 37.

Analisando o perfil de &cidos graxos, constata-se que o 6leo da polpa da macauba é
composto principalmente pelos acidos oleico ou elaidico (63,21%), acido palmitico
(18,25%), acido linoleico ou linolelaidico (9,21%), acido estearico (3,45%), palmitoleico
(1,72%) e &cido linolénico (0,84%).

O perfil de éacidos graxos encontrado neste trabalho, assim como 0s seus teores
estdo de acordo com o estudo realizado por Pimenta (2012), que determinou a composi¢ado
média do 6leo da polpa da macalba, em acidos graxos e seus respectivos teores, sendo
encontrados os seguintes valores: acido palmitico (16,51%), acido esteérico (2,89%), acido
palmitoleico (2,92%), acido oleico (67,67%), acido linoleico (8,82%) e acido linolénico
(0,81%).
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V.2 - Ensaios Fisico-quimicos

A anélise preliminar de alguns parametros fisico-quimicos, tais como 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. Os
resultados analiticos do 6leo de polpa de macalba deste trabalho estdo apresentados na
Tabela 13.

Tabela 13: Parametros fisico-quimicos do 6leo da polpa da macauba.

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

O indice de acidez ¢ uma medida da quantidade de &cidos graxos livres presentes na
matéria-prima, que, nos 6leos vegetais é principalmente causado pela quebra da molécula
de triglicerideo por a¢fes enzimaticas microbianas. Um indice elevado de acidez propicia o
desenvolvimento de reacdes paralelas, indesejaveis, as quais competem com a reacdo de

transesterificacdo, acarretando na reducao do teor de conversdo em ésteres.

O indice de acidez encontrado na analise do 6leo da polpa de macauba foi de 2,02 +
0,08% em acido oleico, assim, sendo apropriado para a reacdo de transesterificacao

homogénea via catalise basica.

O teor de umidade da matéria-prima é outro parametro fundamental na viabilidade
e escolha da melhor rota de producdo de biodiesel, pois um excesso de agua desloca o
equilibrio quimico em favor da hidrolise do alcoxido, produzindo o alcool correspondente
e 0 hidréxido do metal utilizado como contra-ion do alcéxido. Além disso, a presenca de
agua pode induzir a hidrolise dos triglicerideos e monoesteres produzidos, aumentando o
teor de &cidos graxos livres, consequentemente elevando o teor de acidez. Logo é essencial

que o valor da umidade da matéria-prima seja 0 menor possivel, evitando reagdes paralelas
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que possam dificultar a reagéo e reduzir o teor da conversdo. Assim, o valor encontrado
experimentalmente no 6leo deste trabalho, de 0,27 + 0,05%, sugere que o uso da polpa do
6leo da macauba torna-se viavel, no parametro analisado, na transesterificacdo homogénea

via catalise basica.

Outro parametro essencial analisado é a viscosidade, pois pode limitar a escolha da
matéria-prima que originard o biodiesel. A viscosidade depende da composi¢cdo quimica
dos &cidos graxos do triglicerideo, grau de instauracdo e tamanho das cadeias graxas que o
compdem, sendo também influenciada pela presenca de ramificacBes e posicionamento das
insaturagdes (Curi, R.; Pompéia, C.; Miyasaka, C. K; Procopio, J.: 2002). Os acidos graxos
saturados se encontram em uma conformacéo linear, flexivel, estado de menor energia,
possibilitando uma interacdo molecular mais efetiva, enquanto que o0s acidos graxos
insaturados apresentam dobramentos na cadeia carbonica, para cada dupla ligacéo, o que
torna as interagBes moleculares menos eficientes, desfavorecimento estérico, logo a
viscosidade sera menor (Curi, R.; Pompéia, C.; Miyasaka, C. K; Procopio, J.: 2002). Por
outro lado, a presenca de insaturacfes pode originar isomeria na configuracdo cis (Z) ou
trans (E) da cadeia graxa. A ocorréncia da configuragdo trans promove um incremento na
linearidade da cadeia carbOnica, o que pode favorecer as interagcdes intermoleculares,
fazendo com que as propriedades fisicas destes compostos se assemelhem ao seu

correspondente saturado, apresentando maior viscosidade (Christie, W.W.: 1989).

O aumento do tamanho das cadeias graxas favorece o aumento da &rea superficial,
traduzindo em maior efetividade das forcas de Van der Walls nas cadeias proximas
(Christie, W.W.: 1989).

Analisando o valor encontrado experimentalmente para a viscosidade do 6leo da
polpa da macatba, 40,04 + 0,95 mm?/s a 40°C, e sabendo que os principais acidos que
compdem a matéria-prima, analisada, sdo: acido oleico, palmitico, linoleico, linolénico,
estedrico e palmitoleico, conclui-se que a viscosidade do dleo deve-se principalmente a
viscosidade dos triglicerideos formados por estes &cidos. Segundo Knothe e Steidley

(2005) a viscosidade cinematica a 40°C do triglicerideo composto pelo acido oleico é
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32,94 mm?/s, 24,91 mm?/s para o 4cido linoleico e 17,29 mm?/s para o 4cido linolénico.
Assim, comparando-se com o valor médio encontrado por Rettore e Martins (1983) de 46
mm?/s a 37,8°C; observa que a viscosidade encontrada nesta dissertacdo é menor, fato que
pode ser explicado devido a diferenca de temperatura que foi utilizada na andlise da
viscosidade cinematica e a variacdo da composi¢do do Gleo, pois a amostra de 6leo da
polpa da macalba utilizada neste trabalho de dissertagdo possui um maior teor de &cido
oleico (63,21%) comparado com 53,4% no trabalho de Rettore e Martins (1983). Portanto,
a viscosidade cinemética a 40°C do seu triglicerideo (32,94 mm?/s), influenciou
diretamente na viscosidade cinematica do 6leo, assim como no indice de acidez, devido a
presenca de &cidos graxos livres, principalmente o &cido oleico que possui viscosidade
cinematica a 40°C igual a 19,91 mm?/s (Knothe, G.; Steidley, K. R.: 2005).

V.3 - Calculo Indireto da Poténcia do Forno de Micro-ondas

Os resultados da poténcia nominal e experimental, calculada indiretamente, do

aparelho de micro-ondas deste trabalho estdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14: Poténcia nominal e experimental do equipamento de micro-ondas.

Grau da Poténcia (%) Poténcia Nominal (W) Poténcia Experimental (W) Variacdo da Poténcia (%)

P01 102 69,78 + 00,00 -31,58
P02 204 104,66 £ 00,00 -48,69
P03 306 174,44 + 00,00 -42,99
P04 408 209,33 = 00,00 -48,69
P 05 510 244,22 + 30,21 52,11
P 06 612 279,11 + 30,21 -54,43
P 07 714 348,89 + 00,00 -51,13
P08 816 383,78 30,21 -52,96
P 09 918 453,55 + 17,44 -50,59
P10 1020 488,45 + 17,44 -52,11

Os valores obtidos experimentalmente da poténcia do aparelho de micro-ondas séo
inferiores aos valores sugeridos pelo fabricante. Essa diferenca pode ser devida a varios

fatores, tais como: perda da energia quando o recipiente foi retirado do micro-ondas para
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medir a temperatura; desgaste do magnetron, circuito ressonante gerador de frequéncia,
fato provavel, pois o aparelho possui 4 anos de uso; por informacgdo divergente entre a

poténcia de entrada e saida do aparelho e por eventual vazamento de radiacao.

Barboza et al (2001) utilizando um forno de micro-ondas da marca Continental,
modelo digit 41 (900 W) colocaram-se em um béquer de 2 L a quantidade de 1 L de agua
e aqueceu por 120 s nos graus de poténcias 20, 40, 60, 80 e 100% do aparelho, obtendo no
grau de poténcia 100% o valor de 595 W, constatando uma diferenca entre o valor obtido

experimentalmente e o fornecido nominalmente pelo fabricante (900 W).

Silva et al (2006) usando um forno de micro-ondas da marca Electrolux, modelo
ME27F (900 W) colocaram-se em um béquer de 2 L a quantidade de 1 L de dgua destilada
e aqueceu por 120 s variando as poténcias disponiveis do aparelho de P1 a P10,
concluindo que a poténcia do forno era crescente com a temperatura, entretanto o valor
experimental encontrado (662,89 W) ndo correspondia ao valor tedrico sugerido pelo
fabricante (900 W).

V.4 - Purificacdo

A formacdo de emulsdo constitui em um fator complicador para o processo de
purificacdo do biodiesel. Durante o processo de purificagéo deste trabalho foi observado a
formacdo de emulsdo do tipo 6leo em &gua (O/A), possuindo um aspecto cremoso, que se
apresentou de forma estavel. A utilizacdo da mistura polar/apolar de 1:1 em volume de
alcool etilico (95%)/(2,2,4 trimetilpentano), demonstrou-se eficiente na desestabilizacdo da

emulséo, conforme pode ser visualizado nas Figuras 38 (a-b-c-d-e).
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a) b) c) d) e)
Figura 38 - Purificacdo do biodiesel. a) biodiesel apds centrifugacdo b) 12 lavagem c) 22
lavagem d) 3% lavagem e) biodiesel ap6s 150 min a 105°C em uma estufa.

V.5 - Reacdo de Transesterificacdo utilizando o Aquecimento Convencional

Na Tabela 15 estio apresentados os resultados da viscosidade cinemética (mm?/s) a
40°C e do teor de ésteres etilicos (%), obtidos apds a reacdo de transesterificacdo
homogénea via catélise basica, utilizando razdo molar 12:1 etanol/6leo e 0,5-1,0 e 1,5 %
m/m de catalisador (KOH), das amostras C 01, C 02 e C 03.

Tabela 15: Viscosidade cinematica (mm?/s) a 40°C e teor de ésteres etilicos.

Amostra  Tempo (min) Viscosidade cinemética a 40°C (mm?/s) Teor de ésteres etilicos (%)
col 45 22,45+ 1,03 13,20+ 1,51
co02 45 5,82 +0,21 83,80+ 1,97
C03 45 5,16 £ 0,16 90,18 + 1,56

C = amostra utilizando aquecimento convencional

Uma melhor visualizacdo dos resultados deste trabalho referentes a reagdo de
transesterificacdo homogénea via catélise bésica, utilizando aquecimento convencional
para as amostras C 01, C 02 e C 03, estdo na Figura 39, sendo apresentados os resultados
da viscosidade cinemética (mm?/s) a 40°C, em funcéo da concentracéo de catalisador KOH
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(%) m/m. Adicionalmente, a Figura 40 apresentam-se os resultados do teor de ésteres
etilicos em fung&o da concentragdo de catalisador KOH (%) m/m.

Viscosidade cinemética em funcéo da concentracao de
catalisador

m Viscosidade cinemética (mm2/s) a 40 °C
m Concentracéo de catalisador KOH (%) m/m

22,45

Figura 39 - Viscosidade cinemética (mm?/s) a 40°C em funcdo da concentracdo de

catalisador KOH (%) m/m.

Teor de ésteres etilicos em funcéo da concentracao de
catalisador
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Figura 40 - Teor de ésteres etilicos em funcdo da concentracdo de catalisador KOH (%)

m/m.
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Analisando-se os resultados obtidos, verifica-se que as concentracbes de 0,5- 1,0 e
1,5% de catalisadores ndo foram suficientes para a completa reacdo de transesterificacao,
na temperatura de 30°C e tempo de 45 minutos. Em funcdo da baixa conversdo em ésteres
etilicos, pode-se afirmar a ineficiéncia do processo quando do uso de catalisador na
concentracdo de 0,5%. Entretanto, os valores obtidos no teor de conversdo de ésteres
etilicos de 83,80 £ 1,97% e 90,18 £ 1,56% sdo considerados satisfatérios do ponto de vista
quimico, pois foram obtidos rendimentos altos, utilizando condi¢des amenas de processo.
Ressalte-se que o teor de esteres etilicos foi obtido de forma indireta, podendo apresentar
um pequeno erro, sugerido pela técnica de viscosimetria, que estabelece um teor de ésteres
etilicos de 100% quando o biodiesel apresentar uma viscosidade cinematica a 40°C abaixo
de 4,23 mm?/s.

Rezende (2009) realizou a reacdo de transesterificagdo homogénea via catélise
basica do dleo da polpa da macalba, usando 6leo bruto (indice de acidez de 1,64%) e o
6leo submetido ao refino quimico, nas seguintes condicdes: razdo molar 6:1 metanol/dleo,
1% de m/m de catalisador KOH, durante 45 min a 25°C, obtendo um rendimento em
ésteres metilicos de 84,15% e 94,34%, para o Oleo bruto e o ¢6leo refinado,

respectivamente.

Melo (2012), usando o mecanismo de catalise dupla, realizou a esterificacdo
seguida da transesterificacdo do 6leo da polpa da macauba. A catélise acida foi realizada
no intuito de converter os acidos graxos em ésteres etilicos, reduzindo assim o indice de
acidez inicial do 6leo (36,1%) nas seguintes condi¢fes: 100 mL de dleo, razdo molar
etanol/6leo de 6:1 e concentracdo de 1% m/m de catalisador H,SO4. Na reacdo de
transesterificacdo usou 100 mL de o6leo, concentracdo molar de 6:1 de etanol/6leo,
concentracdo de catalisador KOH de 1% m/m, durante 50 min, sob agitacdo magnética a
temperatura ambiente; obtendo uma reducdo da viscosidade cinemaética a 40°C de 52,0
mm?/s para 6,10 mm?/s, proporcionando, de acordo com a viscosimetria, um teor de ésteres
etilicos de 81,23%.
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Assim, como Rezende (2009) e Melo (2012), os resultados deste trabalho,
utilizando o 6leo bruto da polpa da macauba podem ser considerados promissores na

obtencdo de ésteres etilicos utilizando condi¢gdes amenas de processo.

V.6 - Reacdo de Transesterificacdo utilizando Irradiacdo com Micro-

ondas

V.6.1 - Transesterificacéo utilizando 0,5% m/m de KOH

Os resultados da analise 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), estéo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16: Viscosidade cinematica e teor de ésteres etilicos para 0,5% de KOH.

Amostra Tempo (s) Viscosidade cinemética (mm?/s) 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

M = amostra utilizando aquecimento através de irradiacdo de micro-ondas

De acordo com esses resultados, constata-se a influéncia do tempo de reacdo no
processo de conversdo em ésteres etilicos. Observa-se que a reacdo de transesterificacao
atinge um teor maximo de ésteres etilicos (76,25 = 1,54%) e que ap0s esse tempo ocorre
uma diminuicdo na taxa de conversdo. Esse fato pode ser explicado pela provavel
ocorréncia de reacOes paralelas de saponificagdo e neutralizagdo, que se constituem em

reacOes indesejaveis que reduzem o teor de ésteres etilicos.

Adicionalmente, pode-se afirmar que a irradiagio com micro-ondas, utilizando
0,5% de catalisador, possui grande sensibilidade em relacdo ao parametro tempo de reagéo,

pois a variacdo de 20 s, como observado nas amostras M 04 e M 05, provoca uma redugédo
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de 41,53% no teor de conversdo, fato este que também pode ser explicado pela ocorréncia
de reacOes paralelas. Outro provavel fator € a reducdo da concentracdo do agente
transesterificante, o etanol, que esta sendo volatilizado, pois o aparelho de micro-ondas néo

possui um sistema de adaptacao de refluxo.

Moura (2011) observou em seu trabalho que ao aumentar a temperatura da reagéo

de transesterificacdo ocorre o favorecimento da reacao de saponificacéo e neutralizacao.

Garcia (2006) afirma que as reacdes de transesterificacdo de 6leos vegetais em
meio alcalino tém o inconveniente de produzirem sabdes, tanto pela neutralizacdo dos
acidos graxos livres, quanto pela saponificacdo dos triglicerideos e dos ésteres alquilicos
formados.

A influéncia do parametro tempo de reacdo para as propriedades viscosidade
cinematica a 40°C e teor de ésteres etilicos estdo apresentadas nas Figuras 41 e 42, para a

concentracdo de catalisador de 0,5 %.

Viscosidade cinematica em funcao do tempo de reacao
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Figura 41 - Viscosidade cinematica versus tempo da reacdo de transesterificacdo para 0,5%
de KOH.
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Teor de ésteres etilicos em funcdo do tempo de reacao
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Figura 42 - Teor de ésteres etilicos versus tempo da reacdo de transesterificacdo para 0,5%

de KOH.

V.6.2 - Transesterificacao utilizando 1,0% m/m de KOH

Os resultados da analise da viscosidade cinematica a 40°C e do teor de ésteres

etilicos, para o processo utilizando razdo molar 12:1 etanol/6leo e 1,0% m/m de catalisador

(KOH), estéo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: Viscosidade cinematica e teor de ésteres etilicos para 1,0% de KOH.

Amostra Tempo (s) Viscosidade cinemética (mm?/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

M = amostra utilizando aquecimento através de irradiagcdo de micro-ondas
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Conforme resultados da Tabela 17, confirma-se a existéncia de um tempo adequado
para a obtencdo de um teor méximo de ésteres etilicos, que neste caso foi obtido apos 60 s
de reacdo. Apds ter atingido a conversdo maxima em ésteres etilicos (96,61 + 2,32%), a
provavel ocorréncia de reagdes paralelas, principalmente saponificacdo e neutralizacao,
provocaram um aumento da viscosidade e consequentemente uma reducdo no teor de

ésteres etilicos.

Adicionalmente, verifica-se que para a concentracdo 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 conversdao de ésteres
etilicos. Ainda, convém destacar que para a melhor condicdo 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 concentracdo de 0,5% de catalisador.

A influéncia do parametro tempo de reacdo para as propriedades viscosidade
cinematica a 40°C e teor de ésteres etilicos estdo apresentadas nas Figuras 43 e 44, para a

concentragéo de catalisador de 1,0%.

Viscosidade cinematica em fun¢do do tempo de reacdo
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Figura 43 - Viscosidade cinematica versus tempo da reacédo de transesterificacdo para 1,0%
de KOH

92



Teor de ésteres etilicos em funcédo do tempo de reacéo
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Figura 44 - Teor de ésteres etilicos versus tempo da reacdo de transesterificacdo, para 1,0%
de KOH.

V.6.3 - Transesterificacao utilizando 1,5% 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 1,0% m/m de catalisador
(KOH), estéo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18: 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 5,51+0,17 86,74 + 1,68
M 12 40 5,81+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

M = amostra utilizando aquecimento através de irradiacdo de micro-ondas
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Analogamente ao que foi encontrado nos resultados anteriormente descritos, fica
certificado a existéncia de um tempo 6timo de reacdo no qual se alcanga uma maior
conversdo 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 reacdo ndo atingiu a conversdo total e que o teor de ésteres etilicos de 86,74 + 1,68%
foi obtido ap6s 20 s, sendo o valor maximo de conversdo de todos os ensaios realizados.

Assim, neste trabalho somente foi observado a reducdo no teor de ésteres com o
aumento do tempo de reacdo, demonstrando claramente que o excesso de catalisador e um
maior tempo de reacdo favorecem a ocorréncia de reacbes paralelas, saponificacdo e
neutralizacdo. Uma observacao visual da ocorréncia de reacGes paralelas estd apresentada
na Figura 45 (a - b - c). Este fendbmeno também foi constatado durante a etapa de

purificacdo do biodiesel, uma vez que houve a formacdo de espuma ou sabdo durante o

processo de purificacéo.

a) b) c)
Figura 45 - Formacéo de sabdo nas amostras M 14 (a) e M 15 (b e c).

A influéncia do parametro tempo de reacdo para as propriedades viscosidade
cinematica a 40°C e teor de ésteres etilicos estdo apresentadas nas Figuras 46 e 47, para a
concentracdo de catalisador de 1,5%.
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Viscosidade cinemética em funcéo do tempo de reacéo
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Figura 46 - Viscosidade cinematica versus tempo da reacdo de transesterificacdo para 1,5%
de KOH.
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Figura 47 - Teor de ésteres etilicos versus tempo da reacdo de transesterificacdo para 1,5%
de KOH.
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V.6.4 - Anélise do Teor de Esteres Etilicos em Func&o da Porcentagem de
Catalisador em um mesmo Intervalo de Tempo

Para a producéo de biodiesel, a influéncia simultdnea dos pardmetros de processo
tempo de reacdo e concentracao de catalisador, os quais resultam no teor de ésteres, podem

ser visualizadas nas Figuras 48 a 52 a seguir.

M Teor de ésteres etilicos (%) M Catalisador (% m/m)

86,74

Figura 48 - Teor de ésteres etilicos para as condi¢fes 0,5 - 1,0 e 1,5% de KOH ap06s 20 s de

reacao de transesterificacao.

M Teor de ésteres etilicos (%) M Catalisador (% m/m)

86,26 83,89

29,88

Figura 49 - Teor de ésteres etilicos para as condi¢fes 0,5 - 1,0 e 1,5% de KOH ap06s 40 s de
reacdo de transesterificagdo.
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M Teor de ésteres etilicos (%) M Catalisador (% m/m)

96,61

Figura 50 - Teor de ésteres etilicos para as condi¢fes 0,5 - 1,0 e 1,5% de KOH apds 60 s de

reacao de transesterificacao.

B Teor de ésteres etilicos (%) m Catalisador (% m/m)

94,07

Figura 51 - Teor de ésteres etilicos para as condigdes 0,5 - 1,0 e 1,5% de KOH ap06s 80 s de

reacdo de transesterificacao.
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M Teor de ésteres etilicos (%) M Catalisador (% m/m)

63,55

34,72
27,34

Figura 52 - Teor de ésteres etilicos para as condi¢des 0,5 - 1,0 e 1,5% de KOH ap6s 100 s

de reagéo de transesterificagao.

As Figuras 48 a 52 demonstram a influéncia da concentracdo do catalisador no teor
de conversao dos ésteres etilicos em um mesmo intervalo de tempo de reacdo. Na Figura
48, constata-se que a concentracdo de 0,5% de catalisador proporciona um rendimento
muito baixo (10,15 + 0,86%), e que a concentracdo de 1,5% proporciona um rendimento
elevado de 86,74 + 1,68%; aumentando em 76,59% o teor de ésteres etilicos em funcéo do
aumento de 1,0% na concentracdo de catalisador. Assim, ficou constatado que o teor de

catalisador influéncia diretamente no teor de ésteres etilicos final da reag&o.

A Figura 49 também apresenta um teor de ésteres etilicos baixo para a concentracéo
de catalisador de 0,5% e uma conversao relativamente proxima para as concentracfes de
catalisadores de 1,0 e 1,5%, que pode ser entendido como o aumento do rendimento
usando 1,0% de catalisador e reducdo usando 1,5% de catalisador, devido as reacGes

paralelas.

De acordo com a Figura 50, o uso de 0,5% de catalisador proporciona um
rendimento satisfatorio e a concentracdo de 1,0% do catalisador apresenta o maior
rendimento obtido nas reagdes usando irradiagdo com micro-ondas.
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A Figura 51 apresenta uma reducdo no teor de conversédo usando 1,0 e 1,5% de
catalisador, contudo o teor ésteres obtidos empregando 0,5% de catalisador apresenta o

maior rendimento obtido inerente a esta concentracédo de catalisador.

Na Figura 52, todos os rendimentos obtidos com as concentragdes de 0,5-1,0 e
1,5% podem ser considerados insatisfatorios, comprovando que o aumento do tempo da
reacdo, mesmo com variagfes da concentracdo do catalisador, acarreta no favorecimento

de reacgdes indesejaveis, reduzindo o rendimento da reacéo.
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VI - CONCLUSOES

Nesta Dissertacdo, foram apresentados resultados comparativos de dois processos
passiveis de serem utilizados para a producdo de biodiesel ou ésteres etilicos, utilizando

como matéria-prima o 6leo bruto da polpa da macaudba.

A adequacéo do 6leo bruto extraido da polpa, conforme metodologia desenvolvida
no Laboratorio da Macauba da UFMG ficou evidenciada nos resultados das analises fisico-
quimicas do indice de acidez, teor de umidade e viscosidade cinematica a 40°C,
fundamentando a indicacdo do uso desse Oleo para a realizacdo da reacdo de
transesterificagdo homogénea via catélise basica.

Na primeira metodologia de producdo de biodiesel, a reacdo de transesterificacdo
homogénea via catélise basica foi realizada em um banho termostético a 30°C em tempo
fixo de 45 min, variando a concentracdo de catalisador. Na segunda metodologia, a reagéo
de transesterificacdo homogénea via catalise basica foi realizada em um forno de micro-

ondas, sem adaptacéo, variando a concentracdo de catalisador e tempo.

Neste trabalho foi desenvolvida com resultados positivos, uma técnica passivel de
implantacdo no processo de purificacdo do biodiesel, a qual propicia a quebra das emulsdes
formadas, técnica esta que consiste na adicao de uma mistura 1:1 de solvente polar/apolar

(etanol/2,2,4 trimetilpentano).

Para o processo de producéo de biodiesel por aguecimento convencional, 0 maximo
teor de ésteres etilicos obtido foi de 90,18 + 1,56%, para uma concentracdo de catalisador

(KOH) de 1,5% m/m, para um tempo de reacdo de 45 min.

Os ensaios de producédo de biodiesel por aquecimento com irradiacdo em forno de
micro-ondas, sem adaptacgdo, indicam que o0 uso deste tipo de equipamento é tecnicamente
promissor, havendo a necessidade de se adequar os parametros de processo concentragao

de catalisador e tempo de reacdo em funcdo da poténcia de cada equipamento. A partir
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desta adequacéo, a eficiéncia do processo para a obtencdo de um rendimento elevado pode
ser alcancada com tempo de reacdo relativamente curtos em relagdo aos processos
convencionais: a mudanca da escala de tempo de horas/minutos para segundos pode tornar
0 uso da técnica de irradiacdo com micro-ondas economicamente viavel, principalmente

considerando processamento continuo e grandes escalas de producéo.

O melhor resultado utilizando a técnica de irradiagdo com micro-ondas indicou um
teor de conversdo em ésteres etilicos de 96,61 + 2,32% no processo conduzido com uma

concentragéo de catalisador (KOH) de 1,0% m/m e tempo de reacéo para 1 min.

Comparando-se os melhores resultados obtidos nas metodologias de producdo de
biodiesel deste trabalho, constata-se que a metodologia utilizando aquecimento por
irradiagdo com micro-ondas apresentou maior conversdo em ésteres etilicos, redugdo na

concentracéo de catalisador e reducgéo de 97,77% no tempo reacional.
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VIl - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados deste trabalho direcionam para a continuidade da pesquisa. Assim,

com o objetivo promover essa continuidade para complementacdo ou otimizacéo,

apresentam-se as seguintes sugestdes:

Realizacdo de pré-tratamento do 6leo da polpa da macatba por processos de
degomagem e neutralizacdo: embora os resultados deste trabalho nédo
demonstre essa necessidade seria interessante efetuar esses procedimentos
de forma a certificar a adequacdo da qualidade do 6leo de macauba
preparado conforme metodologia interna do grupo de pesquisa.

Anélise da influéncia dos parametros de processo, tempo de processamento
e razdo molar alcool/6leo, com analise simultinea com a influéncia do
parametro avaliado neste trabalho, concentracdo de catalisador no
aquecimento convencional.

Analise da influéncia do parametro de processo razao molar alcool/6leo
com andlise simultanea com a influéncia dos pardmetros avaliados neste
trabalho, tempo de reacdo e concentracdo de catalisador no aquecimento por
irradiacdo em micro-ondas.

Adaptacdo de um sistema de refluxo no aparelho de micro-ondas, evitando
assim, reduzir a perda de alcool por evaporacao.

Identificar e avaliar a eficiéncia do uso de adsorventes nas etapas de
purificacdo, de forma a reduzir a quantidade de efluentes gerada nesse
processo. Como sugestdo fica a avaliacdo de desempenho do uso do carvédo
ativado obtido do endocarpo do fruto da macalba, pesquisa em
desenvolvimento no presente grupo de pesquisa da UFMG.

Realizar as reacGes variando a poténcia do aparelho de micro-ondas.
Anaélise da influéncia dos parametros pressdo e temperatura na obtencédo dos

ésteres etilicos, utilizando um reator de micro-ondas.
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Anexo | - Fotos das amostras C 01 a C 03 ap6s a reacdo de

transesterificacdo utilizando aquecimento convencional

Figura 53 - Amostras C 01 (a), C 02 (b) e C 03 (c).

Anexo Il — Fotos das amostras M 01 a M 15 apdés a reacdo de

transesterificacao utilizando aquecimento com micro-ondas

M

a) b) c)
Figura 54 - Amostras M 01 (a), M 02 (b) e M 03.
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d) e) f)

Figura 55 - Amostras M 04 (d), M 05 (e) e M 06 (f).

9) h) i)
Figura 56- Amostras M 07 (g), M 08 (h) e M 09 (i).
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) K) )

Figura 57- Amostras M 10 (j), M 11 (k) e M 12 (I).

m) n) 0)
Figura 58 - Amostras M 13 (m), M 14 (n) e M 15 (0).
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Anexo Il — Médias e desvios padrbes das amostras

Tabela 19: Médias e desvios padrdes dos ensaios fisico-quimicos do éleo da polpa de

macauba.
Desvio Média +
Parametro fisico-quimico A A, Ag Média padrdo (£) desvio padrdo
indice de acidez (mg KOH/g) 4,16 3,82 4,12 4,03 0,18 4,03+0,18
indice de acidez (% ac. Oleico) 2,07 1,92 2,07 2,02 0,08 2,02 +£0,08
Teor de umidade (%) 0,32 022 0,28 0,27 0,05 0,27 £ 0,05
Viscosidade cinemética (mm?/s) 39,65 41,12 39,35 40,04 0,95 40,04 £ 0,95
A, — Amostra

Tabela 20: Médias e desvios padrdes das poténcias experimentais do equipamento de

micro-ondas.
Grau da poténcia (%) Aa Ag Ac Média Desvio padrdo () Meédia £ desvio padrdo

PO1 69,78 69,78 69,78 69,78 00,00 69,78 + 00,00
P02 104,66 104,66 104,66 104,66 00,00 104,66 + 00,00
P03 174,44 174,44 174,44 174,44 00,00 174,44 + 00,00
P 04 209,33 209,33 209,33 209,33 00,00 209,33 + 00,00
P 05 209,33 261,66 261,66 244,22 30,21 244,22 +30,21
P 06 261,66 314,00 261,66 279,11 30,21 279,11 + 30,21
P 07 348,89 348,89 348,89 348,89 00,00 348,89 + 00,00
P 08 401,22 401,22 348,89 383,78 30,21 383,78 + 30,21
P09 436,11 471,00 453,55 453,55 17,44 45355 + 17,44
P 10 505,89 488,45 471,00 488,45 17,44 488,45 + 17,44

Ax - Amostra

Tabela 21; Médias e desvios padrées das viscosidades cinematicas (mm?/s) a 40°C ap6s a

reacao de transesterificacdo utilizando o aquecimento convencional.

Amostra E,. B Media Desvio padrdo (+) Média + desvio padrdo
co1 21,72 23,18 22,45 1,03 22,45+ 1,03
co02 567 997 5,82 0,21 5,82+ 0,21
C03 505 9,27 5,16 0,16 5,16 + 0,16

C - Aquecimento convencional

E, - Ensaio
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Tabela 22: Médias e desvios padrdes dos teores de ésteres etilicos (%) utilizando

aquecimento convencional.

Amostra E,. B Media Desvio padrdo (+) Média + desvio padrdo
co1 14,32 12,18 13,20 1,51 13,20+ 1,51
co02 85,21 82,42 83,80 1,97 83,80 £ 1,97
C03 91,29 89,08 90,18 1,56 90,18 £ 1,56

C - Aguecimento convencional

E,— Ensaio

Tabela 23: Médias e desvios padres das viscosidades cinematicas (mm?%/s) a 40°C ap6s

reacao de transesterificacao utilizando aquecimento por irradiagdo com micro-ondas.

Amostra E, E, Media Desviopadrio (+) Média + desvio padréo
M 01 25,36 24,29 24,82 0,76 24,82 + 0,76
M 02 14,76 1546 1510 0,49 15,10 + 0,49
M 03 840 785 811 0,39 8,11+ 0,39
M 04 6,80 6,54 6,67 0,18 6,67 +0,18
M 05 13,20 14,33 13,75 0.80 13,75+ 0,80
M 06 12,63 12,77 12,70 0,01 12,70 £ 0,01
M 07 585 528 556 0.40 5,56 + 0,40
M 08 469 439 454 0,21 454 +0,21
M 09 462 494 4,78 0,23 4,78 + 0,23
M 10 783 880 831 0,69 8,31 + 0,69
M 11 539 563 551 0,17 5,51+0,17
M 12 572 590 581 0,13 5,81+0,13
M 13 7,00 6,92 6,96 0,06 6,96 + 0,06
M 14 957 846 9,00 0,78 9,00+ 0,78
M 15 15,84 15,96 15,90 0,08 15,90 + 0,08

M - Aguecimento por irradiacdo com micro-ondas
E,— Ensaio
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Tabela 24: Médias e desvios padrdes dos teores de ésteres etilicos (%) utilizando

aquecimento por irradiagdo com micro-ondas.

Amostra E, E Meédia Desvio padrdo (+) Média + desvio padrdo
M 01 9,55 10,76 10,15 0,86 10,15+ 0,86
M 02 31,04 28,71 29,88 1,65 29,88 £ 1,65
M 03 62,87 67,07 64,97 2,97 64,97 + 2,97
M 04 75,16 77,34 76,25 1,54 76,25 £ 1,54
M 05 36,89 32,55 34,72 3,07 34,72 + 3,07
M 06 39,33 38,69 39,01 0,31 39,01 +£0,31
M 07 83,55 88,97 86,26 3,83 86,26 £ 3,83
M 08 94,97 98,25 96,61 2,32 96,61 £ 2,32
M 09 95,77 92,37 94,07 2,40 94,07 £ 2,40
M 10 66,98 60,12 63,55 4,85 63,55 + 4,85
M 11 87,93 85,55 86,74 1,68 86,74 + 1,68
M 12 84,72 83,06 83,89 1,17 83,89 £ 1,17
M 13 73,51 74,15 73,83 0,45 73,83 £ 0,45
M 14 55,23 62,49 58,86 5,13 58,86 £ 5,13
M 15 27,52 27,16 27,34 0,26 27,34 + 0,26

M - Aguecimento por irradiacdo com micro-ondas

E,— Ensaio
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