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RESUMO

O presente estudo trata da obtencdo de ésteres etilicos partindo de trés borras de
neutralizacdo geradas a partir do processo de refino dos 6leos de buriti, maracuja e
castanha-do-pard. No primeiro momento foi realizada a acidificacdo da borra, para
obtencdo de um concentrado de &cidos graxos, utilizou-se como reagente o acido sulfurico
deixando reagir por 50 min a temperatura em torno de 85°C. Apds esta etapa houve
formacdo de trés fases: componente 6leo, emulsdo oleosa e fase dgua acida, sendo a fase
sobrenadante (componente Gleo) de interesse pela presenca de possiveis &cidos graxos. Foi
realizada a caracterizagcdo por cromatografia gasosa das trés amostras de borras, visando
quantificar os &cidos graxos presentes nas mesmas, determinaram-se as massas molares e
também o indice de acidez. Os componentes 0leos resultantes da reacdo de acidificacéo
foram caracterizados pelo indice de saponificacdo, indice de acidez e pelos indices de
conversfes que apresentaram 0s seguintes valores: 96,5% para o buriti, 94,2% para o
maracujé e 90,4%, para a castanha-do-para. Os produtos da acidificacdo (componente 6leo)
de buriti, maracuja e castanha-do-para, foram submetidos a reacdo de esterificacdo, na
qual, utilizou-se o etanol como reagente na razdo molar 1:30 (6leo:etanol) e 5% de
catalisador (em relagdo a massa do componente 6leo). A reacdo ocorreu durante 60min a
uma temperatura de aproximadamente de 90°C. Os mesmos parametros foram aplicados
para as trés reacOes. A caracterizacdo dos esteres etilicos foi determinada por alguns
parametros de qualidade exigidos pela ANP, como: indice de acidez, massa especifica,
viscosidade cinematica a 40°C e também o teor de ésteres etilicos presente nas amostras.
Os indices de conversdes dos componentes 6leos para ésteres etilicos apresentaram 0s
seguintes percentuais: 93,42% (buriti), 91,71% (maracuja) e 89,38% (castanha-do-pard).
Apesar da maior conversdo em ésteres etilicos ter sido observado para o buriti, as amostras
de maracuja e da castanha-do-para, também apresentaram resultados satisfatorios, pois
esses valores revelaram que as amostras possuem alto potencial de reaproveitamento

servindo como matéria-prima para producao de biodiesel.

Palavras-chave: Borra de neutralizacdo, Buriti, Maracuja, Castanha-do-Para, Biodiesel.



ABSTRACT

This study deals with ethyl esters obtainment by using three neutralization soapstock
generated from the refining process of Buriti oil, Passion fruit and Brazilian nut (Para nut).
At first, acidification of blots was performed to obtain fatty acids concentration, in order to
do so it was used a reagent sulfuric acid leaving to react for 50 min at a temperature of
around 85 ° C. Moreover, there was formation of three phases: oil component, fat emulsion
and phase acidic water, the supernatant phase (oil component) of interest in the possible
presence of fatty acids. Characterization by gas chromatography lees of three samples was
performed to quantify the fatty acids present therein, the molar masses were determined
and also the acid value. The oil components resulting from the acidification reaction were
characterized by a saponification number, acid number and the conversion ratios which
have the following values: for burity 96.5%, 94.2% for passion fruit and 90.4% and for
Brazilian nut. The acidification of the product (oil component) of burity, passion fruit and
Brazilian nut were subjected to esterification reaction, in which ethanol was used as a
reactant molar ratio 1:30 (oil: ethanol) and 5% catalyst (in relation to the mass of the oil
component). The reaction occurred for 60 minutes at a temperature of about 90 ° C. The
same parameters were applied for the three reactions. The characterization of ethyl esters
was determined by some quality parameters required by ANP, as acidity index, bulk
density, kinematic viscosity at 40 ° C and also the content of ethyl esters present in the
sample. The rates of conversion of oil components to ethyl esters showed the following
percentage: 93.42% (buriti), 91.71% (passion fruit) and 89.38% (Brazilian nut). Despite
the higher conversion into ethyl esters have been observed for the Buriti, samples of
passion fruit and Brazilian nutt, also had satisfactory results, as those values revealed that

the samples have high potential for reuse serving as raw material for production biodiesel.

Key words: Neutralization soapstock, Buriti, Passion Fruit, Brazilian nut, Biodiesel.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Buriti (Mauritia fIeXU0SA).........cceiiiiiiieiicie e 14
Figura 2: Maracuja-amarelo (Passiflora edulis) .........ccccoeiiiniiiiiiiieeeeee 15
Figura 3: Castanha-do-Para (Bertholletia eXCelsa) .........c.coereirineiiiiiiiec e 16
Figura 4: Fluxograma do refind do OlE0............cceiieiiiiic i 17
Figura 5: Exemplos de diferentes estruturas de 4cidos GraXos............cceevvevvervesieesineineenneas 20
Figura 6: Reacdo geral de transesterifiCagao...........cuvvveririieieiene e 23
Figura 7: Reacao geral de eSterifiCagio ...........covririniiiiiieie s 24
Figura 8: Sistema de refluxo vertical SIMPIES ........ccoiieiiiiiiiiee e 30
Figura 9: Fluxograma da reacdo de aCidifiCacan..........cccceevveiiieiieiiieiee e 31
Figura 10: Fluxograma da reag@o de SaponifiCaCa0..........ccevvereerieeiieiieresieseesiesee e e 31
Figura 11: Fluxograma da reacao de eSterifiCagio...........ccourvrererirenininieiee e 33
Figura 12: ViscoSIMetro SChOtt CT 52......ccuiiiiiieiiiie e 36

Figura 13: As trés fases de formacao ap0s acidulagao.............cccceveriiiiierieieneiese e, 38



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Classificacdo da mistura binaria do biodiesel ao diesel...........c.ccccoveieiicnnnnne. 22
Tabela 2: Vantagens e desvantagens (metanol “versus” etanol)..........ccccceevvevvvereieernennenn. 24
Tabela 3: Condicdes operacionais do cromatdgrafo..........ccccceveverviiiiivcecicscese e 28
Tabela 4: Composicao QUIMICA das BOITaS........cccoiieirerieieisierieiee et 37
Tabela 5: Massa Molar total das borras de neutralizag&o..............ccovveverinniniesienieiens 38
Tabela 6: indice de acidez e indices de conversdo dos componentes 6leos....................... 39
Tabela 7: Valores do indice de Saponificagdo do componente 0l€0...........ccccocvvercercennnn. 39

Tabela 8: Valores do indice de acidez dos ésteres etilicos e dos indices de conversdo......40
Tabela 9: Valores da massa especifica no éster etiliCo..........cccovevieiiiiiiiiciieccece e 41
Tabela 10: Valores da viscosidade cinematica a 40°C nos ésteres etilicos........ccovoeveveeennn. 41

Tabela 11: Valores para teor do éster Nas amMOSLIaS........ccecveiverieeiiesieeieere e e see e 42



ABREVIATURAS E SIMBOLOS

AG — Acidos Graxos
ANP — Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
AOCS — American Oil Chemists’ Society
BF; — Trifluoreto de boro
CGL — Cromatografia Gas-Liquida
d — Massa especifica
IAE — Indice de acidez dos ésteres
IAO — indice de acidez do 6leo
IAB — indice de acidez da borra
IC — Indice de conversdo dos ésteres etilicos
IS — indice de saponificacéo
J — Fator de corregéo
m — massa
MM — Massa molar
MMB — Massa molar da borra
N — Normalidade
t—Tempo
V —volume

v — Viscosidade cinematica



SUMARIO

1. INTRODUGAOD ..ottt sttt ne sttt 13
2. FUNDAMENTOS TEORICOS.......o oot 14
2.1. BURITI (Mauritia fIEXUOSA) .......covviiriiiiiiiiiisieeeiee e 14
2.2. MARACUJA (PaSSIflora €AUIIS) .........ccevieeeieeeeeeeeeeee s eeese s sn st 14
2.3. CASTANHA-DO-PARA (Bertholletia eXCelSa)..............ccovvreereeerreieieeeseeseseesesenes 15
2.4, REFINO DO OLEO......c.cooiiiiiieiiiet ettt 16
2.5. BORRA DE NEUTRALIZAC}AO ............................................................................... 19
2.6. ACIDOS GRAXOS.......coiiiiiiiissiisie ettt ssse st st 19
2.7. APLICACAO DOS ACIDOS GRAXOS......cocuiveeieieesiirssesisssiesissesissessessssessssessasenias 20
2.8. BIODIESEL......ciitiiiiiieieiee ettt sttt sttt enes 21
2.9. REACOES UTILIZADAS PARA PRODUCAO DO BIODIESEL........cccccccvvvevinns 23

2.9.1. Reacgdo de TransesterifiCaga0 .........cccuviieierieiieie e 23

2.9.2. Reacao de ESterifiCaCan ........ccccvvvieiiiiiieiie e 24
2.10. PROCESSO DE ACIDIFICACAO DAS BORRAS.........cooveveeesieesressesieriesenensnes 25
B OBUIETIVOS.......coo ettt ettt sttt sttt re ettt neaae s 26

3.1. OBIETIVO GERAL.....ooc ettt 26

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS .....oocvevveeeieieeeeeeeeeee e enssesssssenansenesnensnes 26
4. MATERIAIS E METODOS........coiiiieeeieeieseteeesestsse s sesessesesses s ssses s sessenias 27
4.1. OBTENGAO DA MATERIA-PRIMA . ......oooiiiiiinnineinseinsessisssssesesssns s 27
4.2. CARACTERIZAQAO DAS BORRAS.... ...t 27

4.2.1. Composi¢ao QUImica das BOrras..........ccceverereneneiieisieiee e 27

4.2.2. Solucdo para Cromatografia Gasosa (Padrdo Interno) ..........cccceevevveiveennenn, 28

4.2.3. Indice de ACIEZ 0as BOITaS...........cco.evreeeeererrieeeseseeeseesesesssseesessess s, 28
4.3. REACAO DE ACIDIFICACAQO DAS BORRAS........oooveeereteteeeeieeieeeeeesesn e 29
4.4. INDICE DE SAPONIFICACAO. .......coiveeeieeieeeeeesiesieeeisseessssses s sssasssssssesansenies 31
4.5. INDICE DE CONVERSAO DO COMPONENTE OLEO.......cccoovmmimriniineerneesineenne, 32
4.6. ESTERIFICACAO DO COMPONENTE OLEO.......coceveeieeeieeeeeieeeseeees oo, 33
4.7. CARACTERIZACAO DOS ESTERES ETILICOS......covveveiereeieeeieessesesses s, 34

4.7.1. Indice de Acidez e Indice de CONVEISAO. ..........cvuevveerrrcereieeissereeiesesesieen, 34

4.7.2. Massa ESPECITICA. ......cceieiriiiiieeriee s 34



4.7.3. Viscosidade CinemAatiCa a 40°C......ooueeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 35

4.7.4. TeOr de ESEreS ELilICO. ... .coireeeeeeeeeeeeeeeeee et e et ee e en e 36
5. RESULTADOS E DISCUSSAOD........cooieieerieeieeesseesssssesses s sesessississsesessessnsensnian, 37
5.1. CARACTERIZACAO DAS BORRAS..........ooieieeeeeeeeeeeeeeeersrsesseseesen e 37
5.2. PROCESSO DE ACIDIFICAGAO DA BORRA........cooovieeeeeeeererereeesevseesen e, 38
5.3. INDICE DE ACIDEZ DAS BORRAS...........coiiirieeseseeeeseesiesesiesesessessesssss s 38
5.4. INDICE DE SAPONIFICACAO. ........oiieirieeieeesieieseseses e esssenissssessse s 39
5.5. ESTERIFICACAO DO COMPONENTE OLEO.........ccoiiiiiieeeeeseeeeeeeeessee e 40
5.6. MASSA ESPECIFICA. ..ottt ettt n sttt 40
5.7. VISCOSIDADE CINEMATICA A 40°C......ooovvieiieieeeeseeseeeieneeeesesissessssssssenss e 41
5.8. TEOR DE ESTERES ETILICOS........oiieiiieereieeeietsssteeieses s sesess s 42
B. CONCLUSAOD ..ottt sttt 43
7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ..o 44

8. REFERENCIAS. .....coo oottt et e e e e e ee et e e e e s e e s e e e e s et e ee et eeer e e ereranana, 45



1 INTRODUCAO

O buriti, 0 maracuja e a castanha-do-para sdo espécies de oleaginosas de
origem amazodnica que vém despertando interesse das refinarias de 6leos vegetais pela
composicdo quimica e farmacoldgica apresentada pelos dleos brutos extraido de suas

respectivas polpas.

No entanto, durante o processo de refino dos 6leos brutos, especificamente na
etapa de neutralizacdo, ha formacdo de um subproduto conhecido com borra de
neutralizacdo ou rejeito. Logo, a elevada producdo de 6leos refinados gera um volume
significativo de rejeito considerado preocupante para as refinarias que ndo buscam

recupera-la, mas esse rejeito pode se tornar valioso quando recuperado de forma eficiente.

Os Oleos vegetais, na forma bruta, ja haviam sido testados como
biocombustivel no final século XIX, mas devido a sua alta viscosidade sérios problemas
aconteceram, como por exemplo: (a) ocorréncia de grandes depdsitos de carbono; (b)
diluicdo parcial do combustivel no lubrificante; (c) obstrugdo nos filtros de 6leo e bicos
injetores; (d) comprometimento da durabilidade do motor e aumento em seus custos de
manutencdo; e (e) producdo de acroleina durante a combustdo, substancia altamente

cancerigena formada pela decomposicao termica do glicerol (RAMOS et al., 2003).

Devido a esses problemas, a partir de entdo, a producdo de biodiesel se deu
através dos oleos refinados ou semi-refinados, tornando o preco do produto elevado,
dificultando a competicdo justa com o diesel derivado do petréleo. Com isso a constante
procura por matéria-prima de menor valor agregado para obter energia renovavel, limpa e
menos poluentes ao meio ambiente se tornou um fator primordial no campo da catalise e

oleoquimica.

O rejeito vegetal produzido na etapa de neutralizagdo durante o processo de
refino dos Oleos brutos, é exemplo de matéria-prima, que esta sendo investigando
experimentalmente para fins de obtengdo de ésteres etilicos, sendo o objeto de estudo da

presente pesquisa.
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2.  REFERENCIAL TEORICO

2.1 BURITI (Mauritia flexuosa)

A palmeira de buriti, também conhecida como buriti-do-brejo, caranda-guacu,
carandai-guacu, coqueiro-buriti, it4, buritizeiro, palmeira-dos-brejos, meriti, miriti, muriti,
muritim, € uma espécie de palmeira, pertencente a familia Arecaceae de origem
Amazonica, podendo alcancar 20 a 35m de altura, predominantemente encontrado na
regido Norte. Também pode ser encontrada em menor frequéncia nos Estados de
Maranhdo, Piaui, Bahia, Ceara, Distrito Federal, Minas Gerais € Mato Grosso (BARROS
etal., 2011).

Figura 1: Buriti (Mauritia flexuosa). Fonte: Autor.

De cor castanho-avermelhado, o fruto de buriti (Figura 1), é constituido por:
caroco (40%), casca da polpa (30%), envoltorio celuldsico (20%) e polpa (10%), em menor
proporcdo (MANHAES, 2007). Sua polpa de cor amarela cobre é comestivel, muito
utilizada na culinéria para producdo de doces, vinho, melado, mingau e bolo. A palha da
folha do buritizeiro é utilizada como coberturas habitacionais, além da confecgdo de

brinquedos de miriti.

2.2. MARACUJA (Passiflora edulis)

O fruto maracuja, como é conhecido no Brasil, pertence a familia
Passifloraceae. Originario da América tropical possui mais de 500 espécies em todo o
14



mundo. As mais cultivadas sdo: o maracujd-amarelo (Passiflora edulis flavicarpa),
maracuja-roxo (Passiflora edulis Sims) e o maracuja-doce (Passiflora alata), com destaque
para a espécie P. edulis flavicarpa (Figura 2). O 6leo de maracuja é uma matéria-prima de
alta qualidade para industria cosmética. Muito utilizado na formulagdo de uma variedade
de cremes, locdes, 6leos e shampoos (SANDMANN, et al. 2015).

Figura 2: Maracuja-amarelo (Passiflora edulis flavicarpa). Fonte: Autor

Sua utilizacdo nas industrias para producdo de sucos e polpas gera milhares de
toneladas de sementes como subprodutos agricolas (MALACRIDA et al., 2012), que
normalmente sdo descartadas. As sementes representam cerca de 6 a 12% do peso do fruto
e podem ser boas fontes de dleo, carboidratos, proteinas e minerais (FERRARI et al.,
2005). E uma excelente matéria-prima para producdo de Oleos que interessam &

agroindustria de alimentos e de cosméticos (WOEHL, 2012).

As sementes constituem 11% do peso do fruto e contém cerca de 23% de 6leo
com caracteristicas quimicas e fisicas semelhantes as do 6leo de gergelim, soja e outros
vegetais (PRASAD, et al., 1998). Os acidos graxos predominantes no 6leo de maracuja

sdo: linoleico, o oleico e o palmitico.

2.3. CASTANHA-DO-PARA (Bertholletia excelsa)

Apesar de ainda ser conhecida, popularmente, como castanha-do-para (Figura
3), a partir do decreto lei n°® 51.209, de 18 de setembro de 1961, passou a ser denominada,
15



para efeito de comeércio exterior, como Castanha-do-Brasil (SANTOS, 2012).

O fruto € proveniente da castanheira uma arvore de grande porte pertencente a
familia Lecythidaceae. Chegando a alcancar aproximadamente 50 metros de altura e mais
de 2 metros de base. O fruto da castanheira chamado de ouri¢o abriga em seu inteiro em
média 12 a 24 améndoas, também conhecido com castanhas (MULLER, et al., 1995).

Figura 3: Castanha-do-Para (Bertholletia excelsa). Fonte: Autor

As améndoas (castanhas) descascadas possuem cerca de 70 % de Oleo. Na
prensagem mecanica (sem a utilizacdo de solventes) é possivel retirar 40 % desse 6leo, ou
seja, cada castanheira pode produzir até 50 litros de 6leo (MORAIS, 2009).

A composi¢édo nutricional da castanha-do-para verifica-se seu alto teor lipidico
(60-70 %), proteico (15-20 %) e elevado teor de metionina (aminoacido essencial
deficiente em muitas proteinas de origem vegetal, especialmente nas leguminosas); além
de possuir em sua composi¢do elementos reconhecidos por sua atuagdo como antioxidante
(SANTOS, et al., 2012).

2.4. REFINO DOS OLEOS VEGETAIS

A industrializacdo de oleaginosas constitui em uma das mais importantes
atividades do agronegocio Brasileiro pela utilizagdo dos seus produtos na formulacdo de
alimentos, de cosméticos e de farmacos. O uso de 6leos vegetais para fins energéticos tem

ampliado o interesse do governo, de empresas privadas e das instituicdes de pesquisa tanto
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no aperfeicoamento dos processos de extracdo de Oleos quanto na busca de fontes
alternativas de menor valor agregado (LAGO, 2006).

Os 6leos vegetais sdo produtos naturais constituidos por uma mistura de ésteres
derivados do glicerol (triacilglicerdis ou triglicerideos), cujos acidos graxos contém
cadeias entre 8 a 24 4tomos de carbono com diferentes graus de insaturagdes. Conforme a
espécie de oleaginosa, variagfes na composicdo quimica do 6leo vegetal sdo expressas por
variacdes na relacdo molar entre os diferentes acidos graxos presentes na estrutura (NETO,
1993).

O processo de refino ao qual é submetido um ¢éleo bruto é decisivo na
qualidade, na funcionalidade e no custo do produto final. Logo, € necessario que 0s Gleos
vegetais ou as gorduras animais devem passar por esse processo, a fim de remover
impurezas, acidos graxos livres (RODRIGUES, et al. 2004). O refino de 0leos vegetais
brutos envolve, de maneira geral, as seguintes etapas: degomagem, neutralizacao,

clarificacdo e desodorizacéo (Figura 4).

Agua
: —_— Goma .. Secagem
Oleo o : x Lecitina
Bruto Degomagem |—> Centrifugagio ——> Seuta
Lecitina
Solugdo Comercial

L - — Alcaling  Oleo
BORRA <«— Centrifigacio «—— | Neutralizacio | €——— Degomado

Carvio Ativado e Oeo __ | Secageme Filtragio  (leo
Terra Clarificante Neutralizado Branqueamento " Clarificado
Oleo &——— | Desodorizacio AL
Refinado ¢

Figura 4: Fluxograma do refino do dleo vegetal.

A primeira etapa do processo de refino de 6leos vegetais, a degomagem, visa a
remocdo de fosfolipidios pela adicdo de agentes hidratantes (agua/acido) permitindo a

precipitacdo e remocao de lecitinas em centrifugas separadoras. Essa etapa, realizada na
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unidade de esmagamento, tem por finalidade a operacionalizagdo de estocagem e
transporte do 6leo bruto as unidades fabris de refino que normalmente sdo distantes das
unidades de esmagamento. A auséncia dessa etapa para Oleos com altos teores de
fosfolipidios inviabilizaria o transporte pelo fato de ocasionarem entupimentos em tanques
e ductos (ERICKSON, 1995a).

A neutralizagdo, segunda etapa, tem como finalidade a eliminacdo de &cidos
graxos livres e outros componentes (proteinas, acidos oxidados, produtos de decomposicéo
de glicerideos), através da adicdo de solucdo aquosa de alcalis (NaOH ou Na,COg3). A
utilizacdo deste ultimo reduz consideravelmente a saponificacdo do 6leo neutro, poréem
elimina os fosfatideos, pigmentos e outras impurezas. Como as solugdes aquosas, tanto de
hidroxido de sddio como de sabdo, sdo insollveis em Gleo, esta etapa (neutralizacdo) se

desenvolvera entre as duas fases: a oleosa e a aquosa (ROHR, 1978).

Para uma boa neutralizagdo, o contato perfeito entre as moléculas dos acidos
graxos livres dissolvidos no 6leo e a solugdo aquosa alcalina devera ser estabelecido.
Obviamente, quanto melhor for o contato, menor serd o tempo necessario para a obtencao
de um 6leo neutro (FRE, 2009).

A terceira etapa, clarificacdo ou branqueamento de 0leos vegetais, consiste na
adicdo de terras clarificantes ou carvdo ativado ao 6leo neutralizado. Resumidamente, as
fungdes do branqueamento envolvem a remoc¢do ou reducdo dos niveis dos pigmentos
(coloracdo), de sabdes, dos produtos de oxidacéo, de tracos de metais e dos fosfolipidios. A
acao da terra clarificante torna-se mais eficiente em meio anidro. Portanto, a primeira etapa
do branqueamento € a secagem do Oleo, j& que o Oleo proveniente da etapa de
neutralizacdo e lavagem contém sempre umidade (ERICKSON, 1995c).

A etapa final do processamento de refino dos Oleos vegetais, chamada de
desodorizacgéo, visa a remocdo de compostos com sabor e odor indesejaveis, reducao do
contetdo de acidos graxos livres, pigmentos termossensiveis, como por exemplos 0s
carotenoides e destruicio de peréxidos que comprometem a estabilidade do 6leo. E um
processo que consiste na destilacdo por arraste de vapor, realizado em altas temperaturas e
alto vacuo (BELITZ e GROSCH, 1997).
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2.5. BORRA DE NEUTRALIZACAO
As borras, utilizadas para obtencao de acidos graxos, sdo subprodutos da etapa

de neutralizacdo do processo de refino do dleo vegetal bruto. Possuem alto conteudo de
acidos graxos saponificados, reduzido valor econdémico e encontram-se disponiveis para
industrias de producdo de biodiesel, pois sdo excelentes matérias-primas para obtencdo de

concentrado de acidos graxos (FRE, 2009).

Ela é composta por agua, sal de sodio de &cidos graxos, triglicerideos,
fosfolipidios, matéria saponificavel e produtos de degradacio (FRE, 2009). Sua qualidade
e composicao dependem da composicdo da semente, do processo e das condi¢des do refino
tais como: equipamento, concentracéo, tipo de agente neutralizante e condigdo de operagao
(WOERFEL, 1995).

A borra de neutralizacdo é um material complexo e heterogéneo podendo ser
de dificil manuseio e analise. Em temperatura ambiente apresenta uma consisténcia firme
ou pastosa. Pode ser utilizada na fabricagdo de sabdo em pdé ou em barra, producdo de
racao para alimentacdo de frango, além de servir como matéria prima para a producao de
biocombustivel (ALVES, 2010).

2.6. ACIDOS GRAXOS

Os acidos graxos sdo acidos organicos lineares, que diferem pelo nimero de
carbonos que constitui sua cadeia e também pela presenca e posicao das insaturacdes. As
propriedades quimicas, fisicas e nutricionais dos Oleos e gorduras dependem,
fundamentalmente, da natureza, do nimero de atomos de carbono e da posi¢do dos grupos
acila presentes nas moléculas dos triacilglicerdis (FRE, 2009). A Figura 5 exemplifica

diferentes estruturas de alguns acidos graxos conhecidos.
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SATURADAS

CH3W\/\/\/\/\/\<O
Acido Palmitico

C16:0 OH
CH3W\/VWWO
Acido Estearico

C18:0 OH
INSATURADAS
(0]
CHS/\/\/\:/W
Acido Oléico OH
C18:1
CH;, (0)
AcidW
C18:2 OH

Figura 5: Exemplos de diferentes estruturas dos &cidos graxos. Onde Cx:y (X —
indica o numero total de atomo de carbono e y — nimero total de insaturacdes presentes na
molécula de AG).

As insaturagdes, de ocorréncia natural, existentes nos acidos graxos estdo na
configuracéo cis, predominantemente. Ismeros cis-trans possuem diferentes propriedades
fisicas, pontos de fusdo e ebulicdo e podem apresentar diferentes reatividades. Os teores de
acidos graxos trans aparecem em pequenas quantidades nos acidos graxos dos 0Oleos e
gorduras vegetais, em teores relativamente maiores em 6leos e gorduras de origem animal
e em grandes quantidades em gorduras modificadas pelo processo de hidrogenacéo (FRE,
2009).

2.7. APLICACOES DOS ACIDOS GRAXOS

Os acidos graxos possuem varias aplica¢Oes industriais dentre elas destacam-se

trés fundamentais: A primeira consiste como complemento nutricional nas racdes para
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engordar frango de corte, pois 0 milho e o farelo ndo permitem alcangar niveis energéticos
recomendados. A composicdo e a quantidade destas gorduras usadas em racdes para aves

podem variar grandemente (FRE, 2009).

A segunda aplicacdo é como coletor de apatita, nome comercial do pentoxido
de fdsforo (P,0s) ou fosfato tricélcio (CasPO,). Devido a presenga do componente fosforo,
sua principal aplicacdo estd relacionada para producdo de acido fosférico visando a
producdo de fertilizante que consome 90% da sua producdo mundial, os outros 10%

restantes sao das outras aplicagdes (ALVES, 2010).

Por ultimo, sdo utilizados como matéria-prima para producdo de biodiesel,
podendo ser uma estratégia para obter ésteres etilicos de baixo custo, haja vista que um dos
obstaculos na comercializacdo do biodiesel, produzido a partir de O6leos vegetais
comestiveis, de alta qualidade exige um alto custo de producdo. Neste contexto, a borra de
neutralizacdo, vem sendo aplicada como matéria-prima para obtencdo de éteres etilicos,

pois possui um custo substancialmente menor que o éleo refinado (HAAS, 2006).

Normalmente, para obtencdo do biodiesel, utiliza-se 6leo vegetal com baixo
teor de acidez, metanol (como reagente) e reacdo de transesterificacdo utilizando catalise
alcalina. Quando essa reacdo utiliza matéria-prima como: borra de neutralizacdo, oleo de
fritura (reutilizado) e sebo bovino, é mais dificil se comparada com as reagdes que utilizam
6leos vegetais (HAAS, 2005). Pois, sdo matérias-primas residuais, com elevado teor de

matéria de degradacao.

2.8 BIODIESEL

O biodiesel € um combustivel biodegradavel, composto por uma mistura de
ésteres alquilico de cadeia longa conforme especificacdo da Resolu¢cdo ANP n° 7 de 09 de
marco de 2008 (BRASIL, 2008), produzido a partir de matéria organica através da reacao

de transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras animais com alcoois de cadeia curta.

As vantagens de sua utilizacdo estdo na auséncia de enxofre e aromaticos,
elevado nimero de cetano, é biodegradavel, elevada viscosidade, maior ponto de fulgor em
relacdo ao diesel, baixo liberacdo de mondxido de carbono, hidrocarbonetos e gases
poluentes que estdo diretamente relacionados com o aumento do efeito estufa (GERPEN,

2005).
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O biodiesel € um biocombustivel cuja matéria-prima pode ser tanto do 6leo
vegetal (soja, amendoim, mamona, algoddo, babacu, palma, girassol, dendé, canola,
gergelim e milho) ou ainda derivado de gordura animal como o sebo bovino. E produzido
por meio de reacdo de transesterificacdo, na qual a glicerina é separa da gordura ou 6leo
vegetal. Nesse tipo de reacdo, o 6leo vegetal e o alcool, na presenca de um catalisador
acido ou basico, resultam na obtencéo de um éster metilico ou etilico mais fino com menor
viscosidade (BRASILAGRO, 2013).

A producdo de biodiesel a partir de 6leos vegetais refinados torna o preco de
mercado relativamente superior ao diesel comercial. Entretanto, se o processo de
recuperacdo e aproveitamentos de subprodutos (rejeito) gerados durante o refino do dleo
vegetal for otimizado, o biodiesel pode ser obtido com um preco competitivo de mercado
(RAMOS, 1999).

Em qualquer proporcdo, o biodiesel é miscivel ao diesel de petroleo.
(RODRIGUES, 2009). A Medida Proviséria n°® 647.097, de 28 de maio de 2014, torna
obrigatorio, os seguintes percentuais de adicdo (medidas em volume), do biodiesel ao 6leo
diesel comercializado ao consumidor final. Em qualquer parte do territério nacional
estabeleceu que a partir do dia primeiro de julho de 2014, adicdo de 6% e a partir do dia
primeiro de novembro de 2014, adi¢do de 7% (BRASIL, 2014).

Essa mistura binaria biodiesel/diesel, (Tabela 1), estabelecida pelo Governo
Federal, formando “ecodisel” (PARENTE, 2003), € caracterizada pela letra B seguida de
um numeral correspondente a porcentagem de biodiesel adicionado a mistura, assim sendo,

B7 contém 7% de biodiesel e 93% de diesel de petréleo.

MES/ANO SIGLA DESCRICAO

JAN. 2008 B2 2% de biodiesel misturado com 98% de diesel
JAN. 2010 B5 5% de biodiesel misturado com 95% de diesel
JUL. 2014 B6 6% de biodiesel misturado com 94% de diesel
NOV. 2014 B7 7% de biodiesel misturado com 93% de diesel

Tabela 1: Classificacdo da mistura binaria biodiesel ao diesel. Fonte: MP 647/ 2014.
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Alternativas tém sido consideradas para melhorar a qualidade do produto que
sdo obtidos a partir dos Oleos vegetais, como por exemplo: a diluicdo, o cragueamento
catalitico, a micro-emulsdo com metanol ou etanol e reacdo de transesterificacdo com
alcodis de cadeia pequena (LIMA et al., 2007). Dentre essas alternativas, a reacdo de
transesterificagdo tem sido a mais usada, visto que o processo é relativamente simples e o
produto obtido (biodiesel) possui caracteristicas similares ao diesel de petroleo
(GARDNER et al., 2004).

2.9. REACOES UTILIZADAS PARA PRODUCAO DO BIODIESEL

As reacgdes de transesterificacdo e de esterificacdo sdo dois tipos de reacOes
utilizadas no processo para obtencdo do biodiesel que utilizam como matéria-prima

biomassa, 6leo vegetal ou gordura animal.

29.1 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A reagdo quimica que efetivamente esta relacionada a transformacao de 6leos
ou gorduras de origem vegetal ou animal, com alcoois de cadeia curta em biodiesel é
conhecida como reacdo de transesterificacdo (Figura 6). Esse processo, também conhecida
como alcodlise é o processo mais utilizado atualmente para a producéo do biodiesel, onde
consiste na reacdo entre um éster e um &lcool, obtendo outro éster e outro alcool
(MENEGHETTI, 2013).

O O
H+
R'OH + —_— R”7OH +
R” R R’ R
Alcool Ester Novo alcool Novo éster

Figura 6: Reacdo geral de transesterificagcdo; Onde R’’ e R, representam as cadeias
carbonicas dos &cidos graxos, R’ representa a cadeia carbonica do alcool reagente.

Os principais fatores que influenciam a reacao de transesterificacdo séo: o tipo
de 6leo, o tipo de alcool, a razdo molar, a quantidade e tipo de catalisador e tempo de

reacdo. Dentre os alcodis comumente utilizados, destaca-se o metanol e o etanol. Na
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Tabela 2 sdo mostradas algumas vantagens e desvantagens do uso de metanol e etanol na
transesterificacdo de 6leos (SANTOS, 2008).

REAGENTE VANTAGENS DESVANTAGEM

E feito de gas natural ou extraido

Requer menor quantidade; .
g a do petroleo;

Melhor purificacdo dos ésteres metilicos

METANOL « E mais toxico que o etanol;

por decantacédo e lavagem;

Melhor recuperagdo dos excessos residuais

do alcool por destilacéo;

E 100% verde (obtido de biomassa); Requer maior quantidade;
A producdo dos ésteres & mais

Maior oferta desse alcool no Brasil; complexa e exige um maior
namero de etapas;

ETANOL

Dificil recuperacdo dos excessos
Sua producdo pode favorecer a integracdo  residuais do &lcool devido a
social; azeotropia da mistura (etanol-
agua);

Tabela 2: Vantagens e desvantagens do uso de metanol e etanol na transesterificacdo de 6leos
vegetais. Fonte. SANTOS; 2008.

2.9.2 REACAO DE ESTERIFICACAO

A reacdo de esterificagdo ocorre na presenca de um acido que reage com um
alcool produzindo um éster e uma molécula de agua, (Figura 7). Ela pode ocorrer com
alcodis mono, di e polihidroxilados, como no caso do glicerol. Por se uma reacao
reversivel, alguns cuidados devem ser tomados, por exemplo: a 4gua produzida deve ser
removida da reagdo, a fim de que o processo ocorra de forma completa (SONNTAG,

1979), além de utilizar alcool em excesso no sentido de deslocar o equilibrio para direita.

//O «  Esterificacdo //O
R—C + OH R »R— C + H,0
\OH Hidrolise N\ H R
Acido Alcool Ester Agua

Figura 7: Reacdo geral de esterificacdo. Onde R representa a cadeia carb6nica do &cido
graxo e R’ a cadeia carbonica do alcool reagente.
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Com relagdo ao alcool utilizado na reacdo os mais empregados sao os de cadeia
curta, (1 a 4 carbonos), sendo no Brasil, 0 uso do etanol anidro 0 mais vantajoso, pois ele é
produzido em larga escala para ser misturado a gasolina, além de ser um produto obtido
através da biomassa, tornando o processo totalmente independente de petréleo e totalmente
agricola (FERRARI et al., 2005).

A razdo molar de &lcool e a quantidade de catalisador usados na reacdo de
esterificacdo sdo calculadas de acordo com a quantidade de acidos graxos contidos na
matéria-prima (borra de neutralizacdo). O principal obstaculo no pré-tratamento € a
formagdo de &gua. Quando os acidos graxos reagem com um alcool sdo formados
monoésteres e moléculas de agua que inibem a conversdo dos &cidos graxos em ésteres
(ALVES, 2010). Com isso € necessario que a agua seja removida garantindo que a reacao

ocorreu de forma completa.

2.10 PROCESSO DE ACIDIFICACAO DAS BORRAS

O processo ou pré-tratamento da borra com um &cido inorgénico, normalmente
o sulfarico ou cloridrico, é conhecido como processo de acidificacdo. Esse processo
antecede a reagdo de esterificacdo e visa obter acidos graxos a partir dos sabdes residuais

da etapa de neutralizacdo do processo de refino dos 6leos vegetais.

Fré (2009) ao trabalhar com borra de neutralizacdo de soja diminuiu
significantemente o tempo de racdo, realizando o processo de acidificacdo em 50 min, a
uma temperatura de 78°C, obteve 1,2% de emulsao oleosa. Concluindo que gquanto menor a

fracdo de emulsdo oleosa, maior a fracdo de acido graxo.

Os problemas associados a acidificagdo da borra de neutralizacdo s&o
conhecidos. Eles estdo relacionados com a natureza corrosiva do processo e pela
dificuldade de separacédo da fase 6leo e da fase agua, ocasionando a contaminacéo da agua

a ser descartada por matéria graxa (MAG et al., 1983).
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

o Obter ésteres etilicos partindo do rejeito da etapa de neutralizacdo do 6leo de

buriti, maracuja e castanha-do-para através da reacdo de esterificacéo;

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Determinar o perfil cromatografico das borras de buriti, maracuja e castanha-
do-par;

o Realizar a reacdo de acidificacdo para obtencédo de acidos graxos;

o Determinar o indice de acidez das borras de neutralizacdo e dos componentes
6leos;

. Investigar se houver a conversao dos acidos graxos em éster etilico;

o Analisar o teor de ésteres etilicos, massa especifica e viscosidade cinematica a

40°C dos ésteres etilicos;
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4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho de carater experimental foi dividido em duas etapas;
primeiramente foi realizada a reacdo de acidulacdo das borras de neutralizacdo para a
formacdo de acidos graxos e em seguida foram obtidos os ésteres etilicos através de reacdo
de esterificagdo utilizando o componente Oleo resultante da acidulagcdo. Todo o
procedimento foi conduzido e observado em escala de bancada no Laboratério de Catélise
Oleoquimica — LCO e no Laboratério de Pesquisa e Anélise de Combustivel — LaPAC da
Universidade Federal do Para (UFPA), Belém.

4.1 OBTENCAO DA MATERIA-PRIMA

As borras de neutralizacdo do refino do 6leo de buriti, maracuja e castanha-do-
para, utilizadas para producéo de acidos graxos e posteriormente para obtencdo dos ésteres
etilicos, foram doadas pela empresa especializada em extracdo e refino de 6leos vegetais,
Beraca Sabard Quimicos e Semente, localizada na Br 316, Km 8, Municipio de

Ananindeua, Para.

4.2 CARACTERIZACAO DAS BORRAS

Sao pardmetros necessarios que precisam ser determinados através de técnicas
especificas. As informacgdes coletadas durante a caracterizacdo serviram para avaliar e
quantificar parametros associados a qualidade da borra e 0 modo de operacdo do processo

de acidificacéo.

421 COMPOSICAO QUIMICA DAS BORRAS

A metodologia empregada na caracterizacdo das borras de neutralizacdo foi
baseada no método AOCS Ce2-66 da American Oil Chemists’ Society (2009). Este
método é aplicavel para gorduras comuns, 6leos e acidos graxos. Visa proporcionar um
meio para a preparacdo de longas cadeias de acidos graxos para analises por CGL.
Entretanto, o NaOH (hidroxido de sodio) nédo foi utilizado na reacdo devido a caracteristica
alcalina da borra e a reacdo se procedeu durante 1 h. A massa da borra de neutralizagédo
utilizada durante a reacéo foi de 0,25 g.
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422 SOLUCAO PARA CROMATOGRAFIA GASOSA (PADRAO
INTERNO)

Para a preparacao do padrdo interno, foi utilizada 500 mg de n-butanol em um
baldo de 50 ml, completou-se com 2-propanol para obter solucdo de 10 mg/ml de
concentracdo. Para preparacdo das amostras em analise, introduziu 250 mg da amostra num
frasco de 10 ml e adicionou-se 5 ml da solucdo padréo interno. Os pardmetros utilizados

para analise cromatografica estdo listados na Tabela 3.

PARAMETROS CONDIGOES
Cromatografo A gas CP — 3800
Marca Varian
Modo de injecédo Split
Injetor Split/splitless
Injecdo Automatica
Razéo de Split 1:50
Velocidade linear 45cm/s
Temperatura do detector 250°C
Temperatura do injetor 250°C
Temperatura do forno 50°C — 5min; 180°C — 2min; 230°C — 2min
Gés de arraste Hélio (99,95%)
Volume injetado lulL
Coluna Rtx-wax (30m x 0,25mm x 0,25um) polietilenoglicol

Tabela 3: Condigdes operacionais do cromatografo CP — 3800.

4.2.3 INDICE DE ACIDEZ DAS BORRAS (IAB)

O indice de acidez das borras foi determinado através do método AOCS Cd 3d-
63 da American Oil Chemists’ Society (2007). Este indice € o numero de miligramas de

KOH necessarios para neutralizar os acidos graxos em um grama de amostra.

A determinagdo do indice de acidez consiste em solubilizar 0,5 g da borra de
neutralizacdo em 50 ml de etanol comercial, adicionando duas a trés gotas do indicador

fenolftaleina. Posteriormente, titulou-se com solucdo de KOH 0,1 M até que houvesse
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mudanca de coloragéo, persistindo por cinco segundos. O volume gasto da solucdo de
KOH para neutralizar a amostra, foi utilizado na Equacédo (1) para determinar o indice de
acidez da borra (IAB) para posterior compara¢do com o indice de acidez do componente

6leo obtido apo6s a acidificagéo.

IAB = (A-V) x N x [ x 56,1 (3)

m

Onde:

A = volume da solucgéo padrdo, utilizado para titular o branco (mL)
V = volume da solugéo padréo, utilizado para titular a amostra (mL)
N = Normalidade da solucéo padréo

= Fator de correcdo da solucao

56,1= Massa molar da solucéo padrdo KOH (g/mol)

m = massa da borra pesada (g)

424 REACAO DE ACIDIFICACAO DAS BORRAS

Foi utilizado um sistema por baldo de duas bocas, chapa de aguecimento com
agitador, condensador, termémetro de refluxo vertical composto e banho de dleo (figura 8).
Foi adicionado ao baldo, previamente aquecido, 50 g de borra e um volume de &cido
sulfurico na relagdo molar igual 0,8 (H,SOg4/borra). Deixou 0 composto reagir por 50 min a
uma temperatura em torno de 85 °C, Figura 8. O acido sulfurico foi adicionado em excesso
(aproximadamente 4 %) levando em consideracdo dois fatores: dire¢cdo do equilibrio de
reacdo e o fato que durante a etapa de neutralizagdo usou-se um excesso de solucdo

alcalina.
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Condensador

Termobmetro
Baldo 2 bocas
Banho de Oleo
Chapa
aquecedora

com agitacao

Figura 8: sistema de refluxo vertical simples utilizado para a reacéo de acidificagdo

Com o término da reacdo de acidulacdo, o produto foi decantado em funil de
separacdo por 24 h. Ao final da decantacdo houve a formacdo de trés fases: o0 componente
6leo (superior), emulsédo oleosa (intermediaria) e fase agua acida (inferior), as duas ultimas
foram armazenadas para o devido descarte.

Foi adicionado, ao componente 6leo (fase superior), agua em ebulicdo (70 %
de seu volume) e deixado em decantacdo por 24 h. Apds esse periodo realizou-se mais
duas lavagens, acompanhando com papel de tornassol até pH neutro. Descartava-se a agua
e armazena o componente 6leo para testes posteriores. As lavagens foram necessarias para

remocdo do H,SO, em excesso e de impurezas sollveis em aguas que poderiam estar na
amostra.
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Decantador
24h

3 Fases

——3| Emulsiao Oleosa

Emplséu rﬂlensa
Agua Acida

TD escartar

Componente Oleo

Agua Acida

l Lavagem

Decantador
24h

l 2 Lavagem

ACIDOS GRAXOS

Figura 9: Fluxograma da reagdo de acidificag&o da borra.

Acido
Sulfarico
Banho de oleo
BORRA =
S0min e §5°C
425

INDICE DE SAPONIFICACAO

O indice de saponificacdo (IS) é definido como a quantidade de hidréxido de

potassio (KOH) em miligrama necessaria para neutralizar os acidos graxos e saponificar 0s

ésteres presentes em um grama de amostra de 6leo. A metodologia empregada na

determinacdo do indice de saponifica¢do baseia-se no método AOCS Cd 3-25 da American

OilChemists’ Society (2003). Conforme figura 10.

KOH

Etandlico

!

Componente
Oleo

Banho de agua

Fenolftaleina

l

>
30 min 100°C

Titulacio

T

HCI
0.5 mol/'L

Figura 10: Fluxograma da reagdo de saponificacdo do componente 6leo
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Foi adicionado 2,2 mg de amostra em um baldo de 250 mL, diluindo-se a
amostra em seguida com 25 mL de hidroxido de potassio em etanol (0,5 mol/L). O baldo
foi entdo acoplado a um condensador de refluxo vertical e mantido em banho de agua
(100°C) durante 30 min.

Apds resfriamento da amostra, lavou-se o interior do condensador com uma
pequena quantidade de agua destilada. Desconectou o condensador e adicionou 1 mL de
indicador fenolftaleina a amostra. Esta mistura foi homogeneizada e titulada com uma
solucdo aquosa padronizada de HCI (0,5 mol/L), até o ponto de viragem do indicador
(desaparecimento da coloragdo rdsea). Paralelamente, foi realizado um controle (branco)
nas mesmas condigdes, mas sem a amostra. O indice de saponificacdo em mg/KOH por

grama de amostra foi calculado pela Equacéo (2).

IS=(B—A)xM x56.1 )
m

Onde:

B: volume em mL de solugdo padréo gasto na titulagéo do branco (ml);
A: volume em mL de solugédo padrdo gasto na titulacdo com amostra (ml);
M: concentragdo da solugdo padréo;

m: massa da amostra (g);

56,1: € a massa molar KOH.

4.2.6  INDICE DE CONVERSAO DO COMPONENTE OLEO (IC)

O teste realizado com o componente 6leo foi 0s mesmos descritos
anteriormente para as borras (item 4.2.3), e os resultados foram comparados com o intuito
de verificar se realmente houve formacao de acidos graxos. Apos o teste, determinou-se o
indice de conversdo (IC) das borras de neutralizacdo em &cidos graxos através da equacao

(3), assim, foi possivel calcular a porcentagem de conversao.

IC% = 1AO — IAB x 100 (3)
IAO
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Onde:

ICE = indice de conversdo do componente 6leo
IAO = indice de acidez do componente 6leo.
IAB = indice de acidez da borra

4.3 ESTERIFICACAO DO COMPONENTE OLEO

A reacdo de esterificacdo do componente 6leo (buriti, maracuja e castanha-do-
pard) foi realizada utilizando o mesmo sistema de refluxo vertical para reacdo de
acidificacdo da borra de neutralizagdo (item 4.2.4). Nessa etapa, utilizou-se como reagente

C,HgO (etanol) e H,SO, (4cido sulfurico) como catalisador. Conforme figura 11.

H.0 Aguecimento
: 110°C
Etanol Ebulicio l
l 5 l 2 Lavagem z
Componente Banho de ole u; Decantador > Esteres
Oleo 60min e 20°C 24h Etilicos

T | !

Filtracio a

H,30, D e]:;: ::;ta ' Viacuo
2

Figura 11: Fluxograma da reagdo de esterificacdo do componente éleo.

A massa utilizada do componente 6leo foi de 10 g, o volume do alcool foi na
razdo molar 1:30 (componente Oleo:etanol) e a porcentagem do catalisador em relagéo a
massa do componente 6leo foi de 5% m/m. Apos adicdo do reagente e do catalisador, a
reacao ocorreu por 60 min a uma temperatura em torno de 90°C.

Ao final da reacdo, o produto foi deixado no funil de separa¢do com agua em
ebulicdo (100 % do volume do produto). Apds o tempo de 24 h, a agua era retirada e
armazenada em vidro ambar para o descarte apropriado e o sobrenadante era lavado mais
duas vezes para retirada do catalisador. O tempo entre as duas lavagens era suficiente para

haver separacéo nitida das fases no funil de separacéo.
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O excesso de etanol e agua foi retirado por aquecimento a 110 °C. Por fim o
produto foi filtrado a vacuo e armazenado para andlises posteriores: indice de acidez,
indice de conversdo de acidos graxos em ésteres etilicos, massa especifica, viscosidade

cinematica a 40 °C e teor de ésteres etilicos.

44 CARACTERIZACAO DOS ESTERES ETILICOS
4.41 INDICE DE ACIDEZ E INDICE DE CONVERSAO

O indice de acidez foi determinado seguindo 0 mesmo procedimento descrito
no item 4.2.6. O resultado foi entdo comparado com o indice de acidez obtido a partir do
componente dleo de cada amostra. Espera-se que o indice de acidez diminua, indicando

gue houve a maior conversao possivel de acidos graxos em ésteres etilicos.

Para o indice de conversao dos ésteres etilicos (ICE), foi realizado o seguinte

calculo. Equacéo (4).

ICE% = (1AO — IAE) x 100 (4)
IAO

Onde:

ICE = indice de conversédo dos ésteres etilicos
IAO = indice de acidez do componente 6leo.
IAE = indice de acidez dos ésteres etilicos.

4.4.2 MASSA ESPECIFICA

A densidade do biodiesel estd diretamente ligada com a estrutura molecular das
suas moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do alquiléster, maior
sera a densidade, no entanto, este valor decrescerd quanto maior for o numero de

insaturagdes presentes na molécula (LOBO, 2009).

Para este parametro a técnica utilizada foi a picnometria. Foi pesado um
picnémetro vazio com tampa e depois, seccionou-se um volume do éster até que houvesse
o transbordamento de uma gota pelo capilar. O completo enchimento de um picnémetro se
dar pelo escorrimento do liquido pela parede para evitar a formacao de bolhas de ar. As

bolhas de ar sdo fonte de erros experimentais, ou seja, Quando o picndmetro estava
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completamente cheio (5 mL), houve a introdugdo da tampa através de um movimento

vertical rapido obrigando o liquido a passar pelo seu interior.

O excesso de 6leo transbordado foi removido para garantir maior precisao no
resultado, essa diferenca da massa do picnémetro com a amostra e a massa do picnémetro
vazio foi essencial para calcular a densidade do éster etilico. A Equacédo (5) foi utilizada
para determinar a massa especifica.

d=(ml-m2)
Y ®)
Onde:
d = massa especifica
m; = massa do picndmetro com amostra (g)

m, = massa do picnémetro vazio com tampa (g)
v = volume do picnémetro (mL)

443 VISCOSIDADE CINEMATICA A 40°C

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia carbonica e
com o grau de saturagdo (KNOTHE, 2005) e também influencia no processo de queima na
camara de combustdo do motor, pois alta viscosidade ocasiona heterogeneidade na
combustdo do biodiesel, devido a diminuicdo da eficiéncia de atomizacdo na camara de
combustdo, ocasionando a deposicdo de residuos nas partes internas do motor (LOBO,
2009).

Para determinar a viscosidade dos ésteres etilicos, utilizou-se 0 método ABNT
NBR 10441/2014. Foi utilizando um aparelho tipo viscosimetro Schott CT 52 com
capilares de vidro tipo cannon-fenske e banho termostato a temperatura de 40 °C (figura
12), capaz de determinar a medi¢do do tempo de escoamento de um volume do éster,
fluindo sob gravidade, através do viscosimetro capilar de vidro, na temperatura de

interesse. A equacdo (6) foi utilizada na determinacédo da viscosidade cinematica a 40°C
V=KXt (6)

Onde:

v = Viscosidade cinematica a 40 °C
K = constante capilar

t = tempo médio de escoamento
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Figura 12: Viscosimetro Schott CT 52 com capilares de vidro e banho termostato. (foto: Autor)

4.4.4 TEOR DE ESTERES ETILICOS

Para analise dos ésteres etilicos foi utilizado & norma ABNT NBR
15764, cuja porcentagem minima exigida de éster é de 96,5 % em massa. E utilizado como
padrdo interno o heptadecanoato de metila. Este pardmetro foi determinado por
cromatografia gasosa utilizando cromatdgrafo a gas com auto injetor CP 3800 Varian
equipado com FID (detector de ionizagdo de chama), apresentando as seguintes
caracteristicas: coluna capilar CP WAX 52 CB com 30 m de comprimento, 0,32 mm de

diametro interno e 0,25 um de filme.

Foi utilizado o gas hélio como fase mével na vazdo de 1,0 mL/min. As
amostras de ésteres etilicos (250 mg) foram solubilizadas com padréo interno e injetadas
no cromatografo aproximadamente 1 pL. A massa do éster é obtida através da comparacao
da area total dos picos correspondentes com a area do pico do heptadecanoato de metila,

utilizado como referéncia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DAS BORRAS

A caracterizacdo dos acidos graxos presentes na borra de neutralizacdo do 6leo
do buriti, maracuja e castanha-do-para e a concentracao percentual desses acidos, serviram
para determinar a composi¢do quimica (Tabela 4) e calcular a Massa Molar total da Borra
— (MMB). Esse valor foi utilizado para determinar a relacdo molar acido sulfdrico/sabao

utilizado no experimento de acidificacao.

COMPOSICAO QUIMICA DAS BORRAS

CONCENTRACAO %

ACIDOS GRAXOS

BURITI MARACUJA  CASTANHA-DO-PARA

Miristico  C14:0 - 0,122 -

Palmitico C16:0 21,122 17,385 30,014
Palmitoleico C16:1 0,235 0,260 0,946
Estearico  C18:0 1,563 3,809 9,279
Oleico Ci18:1 71,387 18,429 48,075
Linoleico C18:2 2,387 59,292 10,123
Linolénico C18:3 3,213 0,324 0,227
Araquidico C20:0 - - 1,276

Tabela 4: Composicdo quimica das borras.

O valor da massa molar total de cada borra apresentado na Tabela 5, é igual ao
somatorio (X) do resultado da multiplicacdo da concentracdo (C) real de cada acido graxo
versus sua respectiva massa molar (MM), dividido por cem, Equacdo (7). A partir do
resultado é possivel calcular o volume de acido sulfirico que sera utilizado na reacdo de

acidificacéo.

MMB = X (C x MM) (7)
100
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BORRA DE MASSA MOLAR

NEUTRALIZACAO TOTAL (g/mol)
BURITI 276,46
MARACUJA 275,59
CASTANHA-DO-PARA 274,57

Tabela 5: Massa Molar total das borras de neutralizacao.

52 PROCESSO DE ACIDIFICACAO DAS BORRAS

A quantidade formada de emulsao oleosa (Figura 13), a concentracéo de H,SO,
e a temperatura sdo parametros importantes na acidulacdo das borras, pois influenciam
diretamente no rendimento e na qualidade do &cido graxo obtido. A relacdo molar sabdo/
H.SO,, utilizado na reacéo de acidificacdo foi igual a 0,8.

Componente 6leo

> Emulsio oleosa

> Agua Acida

Figura 13: As trés fases apds acidulacdo da borra de neutralizagdo. Fonte: Autor

53 INDICE DE ACIDEZ DAS BORRAS

A Tabela 6 apresenta os resultados médios das andlises realizadas em triplicata
nas amostras de borra de neutralizagdo e do componente 6leo, além do indice de converséo
do produto. Fré, (2009), trabalhou com borra de neutralizacdo de soja, estabeleceu um

parametro para que a quantidade de &cido graxo obtido apds a acidulacdo possa ser
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comparada, obteve indice de acidez de 194 mgKOH/g para o componente 6leo de soja.

Haas, (2005) obteve 6leo acido de soja com indice de acidez igual a 194,2 mgKOH/qg.

IA (mgKOHY/qg)
MATERIA-PRIMA - IC%
BORRA COMPONETE OLEO
BURITI 6,02 170,57 96,5
MARACUJA 7,79 133,95 94,2
CASTANHA-DO-PARA 6,81 141,43 90,4

Tabela 6: indice de acidez e indices de conversdo dos componentes 6leos.

Analisando a Tabela 6, o indice de acidez do componente 4cido, obtido neste
estudo, conclui-se que € possivel utiliza-lo com matéria-prima para a producédo de ésteres
etilicos, pois houve uma converséo significativa da borra de neutralizacdo (sabdo) em um

concentrado de acidos graxos que € a matéria-prima para a obtencao dos ésteres.

54  INDICE DE SAPONIFICACAO

Os valores informados na Tabela 7 estdo dentro do permitido pela ANP,

servindo como indicador que a matéria-prima possui potencial para obtencdo de biodiesel.

COMPONENTE IS AOCS FERREIRA (2006) NETO (2009)
OLEO mgKOH/g CASTANHA CASTANHA
Buriti 159,49
Maracuja 179,54 150 — 250 198,58 187,50
Castanha-do-para 162,38

Tabela 7: Valores do indice de Saponificagdo no componente 0leo e os valores de referéncia da
AOCS.

Fré, (2009), obteve 6leo acido de soja por saponificagdo dos triglicerideos com
hidroxido de potassio alcangando um indice de saponificacdo de 209 mgKOH/g. Ferreira et
al. (2006) e Neto et al. (2009), ao estudarem 6leo da castanha-do-Brasil, obtiveram indice

de saponificacao de 198,58 e 187,50 mgKOH/g de amostra, respectivamente.

Maiores valores obtidos para o indice de saponificacdo levam a uma indicacéo

de maior potencial para a utilizagdo do material na confec¢do de sabdo, porém os
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resultados estdo dentro da faixa exigida pela ANP para obtencdo de biodiesel,

comprovando a boa qualidade do produto obtido para utilizacdo nas duas aplicacdes.

55 ESTERIFICACAO DO COMPONENTE OLEO

O produto da reacdo de esterificacdo do componente 6leo (buriti, maracuja e
castanha-do-para) foi caracterizado pelo calculo do indice de acidez e tdo logo,
determinou-se o indice de Conversdo (IC%) dos &cidos graxos em ésteres etilicos. Na
Tabela 8, € mostrado os valores dos indices de acidez durante 60 min de reagdo, utilizando
5% m/m de catalisador homogéneo (H.SO,), na razdo molar 1:30 (componente
acido:etanol).

RAZAO MOLAR IA (mgKOH/Q)
AMOSTRA COMP. OLEO/ (mtin) COMP. ESTERES IC%
EtOH OLEO ETILICOS
BURITI 170,57 1121 9342
MARACUJA 1:30 60 133,95 11,10 91,71
CASTANHA 141,43 7,01 89,38

Tabela 8: valores do indice de acidez dos ésteres etilicos e dos indices de conversdo das
respectivas amostras.

O componente 6leo do buriti e do maracuja apresentaram 0s maiores indices
conversdes, considerando 0s mesmos parametros reacionais: razdo molar, temperatura e
tempo de reacdo. Como a razdo molar utilizada foi muito elevada 1:30 (componente 6leo:
H,SQ,), isto provavelmente facilitou a conversdo dos acidos graxos em ésteres etilicos.
Haas, (2005), trabalhando com borra vegetal para obtencdo de biodiesel, conseguiu uma
conversao de 99% usando a mesma razdo molar. Seu resultado foi superior, provavelmente
por ter utilizado uma concentracdo maior de catalisador 1:5 (6leo:H,SO,) e maior tempo de

reacdo de 120min.

56  MASSA ESPECIFICA

Na Tabela 9, os valores da massa especifica determinada para as amostras de

ésteres etilicos, encontram-se todos dentro das especificacfes exigidas pela ANP.
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Ester Etilico Massa Especifica Valor ref. ANP

Kg/m® Kg/m®
Buriti 882,66
Maracuja 893,42 850 a 900
Castanha 891,31

Tabela 9. Valores da massa especifica no éster etilico e os valores de referéncia Resolucdo ANP n°
45/2014 (BRASIL, 2014).

A presenca de impurezas na amostra tambem poderd influenciar no resultado
da massa especifica do biodiesel como, por exemplo, &lcool e substdncias adulterantes
(LOBO, 2009). Portanto, conclui-se que nas amostras em analise estdo, possivelmente,

isentas de produto de degradacéo.

5.7  VISCOSIDADE CINEMATICA 40°C

Os resultados para a viscosidade cinematica de cada amostra de ésteres etilicos
obtidos a partir da borra de neutralizacdo de buriti, maracuja e castanha-do-para estéo

listados na Tabela 10.

. - VISCOSIDADE ANP ALVES (2009)
ESTER ETILICO mm?/s mm?/s OLEO DE FRITURA
Buriti 8,4
Maracuja 75 3,0a6,0 6,1
Castanha 8,8

Tabela 10. Valores da viscosidade cinematica no biodiesel e os valores de referéncia Resolugdo
ANP n° 45/2014 (BRASIL, 2014).

O valor da viscosidade que mais se aproximou do intervalo padrdo de
referéncia da ANP foi do éster etilico de maracuja com 7,5 mm?s. O aumento da
viscosidade, nas trés amostras, pode ser justificado pela presenca de glicerideos (mono-,
di- ou tri-) ndo reagidos e/ou pela degradacdo do componente éleo. O biodiesel produzido
por Alves, (2010) a partir do oleo utilizado em fritura alcancou uma viscosidade de 6,1
mm?s. Logo, justificou o aumento da viscosidade poderia ser explicado pela presenca de

acidos graxos ou produtos de degradacdo que ndo reagiram durante o processo reacional.

41



O melhoramento desse parametro pode ser atingido submetendo as amostras,
de ésteres etilicos, a filtracdo a vacuo por mais de uma vez, garantindo assim a remoc¢ao

total das impurezas e alcancando, deste modo, o intervalo exigido pela ANP.

58 TEOR DE ESTERES ETILICOS

Na Tabela 11, os valores do teor de ésteres determinado por cromatografia
gasosa, ndo ficaram dentro da porcentagem exigida nas especificacbes da ANP. Mas pode-
se concluir que o resultado foi satisfatério, pois apesar da matéria-prima, utilizada no
processo de obtencdo dos ésteres etilicos, ser um residuo da refinaria do dleo vegetal, o

teor de ésteres etilicos da borra de buriti atingiram aproximadamente 75 %.

E§TER TEOR DE ESTER ANP
ETILICO % %
Buriti 75,0214
Maracuja 65,6838 96,5
Castanha 68,7281

Tabela 11. Valores do teor dos ésteres nas amostras e o valor de referéncia, Resolugdo ANP n°
45/2014 (BRASIL, 2014).
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6 CONCLUSOES

Conforme resultados obtidos neste estudo, é possivel observar que a aplicacdo
desses rejeitos como possivel matéria-prima para a obtencdo dos ésteres etilicos foi
satisfatdria, pois atingiu, aproximadamente, 75 % de teor de éster. VVale ressaltar que essas
biomassas utilizadas para obtencao dos ésteres etilicos € um residuo obtido durante a etapa
de neutralizagdo do processo de refino do 6leo de buriti, maracuja e castanha-do-Para, que,
provavelmente, seriam descartados ao lixo. Também foi utilizado um sistema de refluxo
vertical simples juntamente com banho de 6leo e um pequeno volume de &lcool e
catalisador, promovendo desta forma o ndo desperdicio de reagente e catalisador, sendo um
dos problemas encontrados pela reagdo de transesterificacdo que utilizam altos volumes de
reagentes. O alcool etilico se comportou satisfatoriamente como agente transesterificante,

ficando evidenciado na comparacéo realizada com o alcool metilico.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar 0 mesmo estudo, para as trés amostras de rejeitos (buriti, maracuja e
castanha-do-para) misturados em proporcées que alcancem os melhores resultados;

Realizar durante a reacdo de acidificagdo a hidrélise com enzimas comerciais
para aumentar na quantidade dos acidos graxos gerados;

Purificar os acidos graxos obtidos apos a reacdo de acidificagdo, por destilacdo
a vacuo e identificar sua composicao;

Utilizar durante a reacao de transesterificacdo catalisador heterogéneo;

Investigar a capacidade de energia que pode ser obtida pela queima desse
biocombustivel em comparacdo com diesel derivado do petroleo;

Caracterizar o biodiesel obtido dos rejeitos para alcancgar as condi¢cdes minimas

exigidas pela norma da ANP.
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