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Resumo

A matriz global de produgdo ou consumo de energia é principalmente sustentada em fontes
ndo renovaveis, como carvao e petroleo. Fontes alternativas de energia, capazes de reduzir a
demanda por combustiveis fésseis e dos impactos ambientais correspondentes, incluem o
bioquerosene e o biodiesel. O presente trabalho foi dedicado a avaliacdo do potencial do 6leo
de macalba como fonte de precursores quimicos para a sintese de ésteres metilicos, de
cadeias moleculares de carbono mais curtas ou mais longas, que possam, respectivamente,
constituir o bioquerosene ou biodiesel. Os ésteres foram produzidos por transesterificacdo de
triacilglicerideos dos 6leos da améndoa e da polpa do fruto da macaiba com um catalisador
heterogéneo a base de silica, 6xido de ferro e iodeto de potassio. As reagdes foram conduzidas
em sistema de refluxo com metanol e 6leo de macauba na razdo molar de 30:1, com 4,5% de
catalisador, em relacdo a massa do 6leo. Os produtos das reagGes foram monitorados por
cromatografia de camada delgada. A reacdo com o 6leo da polpa da macauba ndo produziu
ésteres. A mistura de ésteres do 6leo da améndoa foi identificada em cromatdgrafo de fase
gasosa acoplado a espectrémetro de massas. Os resultados da analise dos ésteres metilicos por
CG/EM mostraram que cerca de 38 massa% dos ésteres da amostra tém cadeias moleculares
de 8 a 12 carbonos, componentes leves que podem constituir bioquerosene. Os resultados
demonstram uma perspectiva promissora para a sintese de biocombustiveis liquidos,
alternativos tanto para o querosene de petréleo, utilizado na aviagdo, como para o diesel,
através do oleo da améndoa da macaudba.

Palavras-chave: Bioquerosene, Biodiesel, Energia Renovavel.

Area Tematica: Tema 2- Biocombustiveis.
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Evaluation of oils from macauba (Acrocomia aculeata) palm as
potential sources of fat acids as precursors for the production of
methyl esters via transesterification reaction by heterogeneous
catalysis

Abstract

The current global energy matrix is mainly based on non-renewable sources, such as coal
and oil. Some alternative energy sources, including biodiesel and bio-kerosene, are thought to
reduce the current demand of fossil fuels and to reduce their consequent harmful
environmental effects. This study was addressed to the evaluation of the macauba oils as a
potential precursor to the synthesis of methyl esters of short and long carbon molecular
chains to compose the biokerosene and the biodiesel, respectively. The pulp and kernel oils
from the macauba fruit were used as precursor source media for transesterification reactions
with a heterogeneous catalyst based on silica, iron oxide and potassium iodide. The reactions
were conducted by refluxing methanol and the macauba oils at a molar ratio of 30:1 with
4.5% catalyst relative to the mass of the oil. The reaction products were monitored by thin
layer chromatography. No ester was formed in the pulp oil macadba medium. The mixture of
esters in the kernel oil medium was chemically identified by gas chromatograph coupled with
mass spectrometry. Results from GC/MS show that about 38 mass% of the sample are esters
from fatty acids with molecular chains of 8 to 12 carbons, which may constitute light
components to the bio-kerosene. These results clearly evidence a promising approach for the
synthesis of liquid biofuels, as alternative to both the mineral kerosene used in aviation and
for the diesel fuel from the kernel oil from the macauba fruit.
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1 Introducéo

A preocupagdo mundial acerca do meio-ambiente tem impulsionado a busca por
energias consideradas mais limpas, principalmente as que sao oriundas de fontes renovaveis.
Essa tendéncia confronta as principais matérias-primas energéticas utilizadas atualmente, o
petrdleo, o gas natural e o carvao mineral, todas de origem fossil, ndo renovavel. A utilizacéo
de hidrogénio, vento, sol, 4gua e biomassas surge como alternativa viavel para atingir o
objetivo da obtencdo de energias menos poluentes e agressivas ao meio-ambiente. Os
combustiveis liquidos, como biodiesel, etanol e o bioquerosene, vém se destacando como
forma viavel de reducdo da emissdo de poluentes.

O Brasil é o segundo maior produtor e consumidor de biodiesel do mundo, atras
apenas dos Estados Unidos (REN21, 2015). Em 2014, o pais produziu e consumiu 3,4 bilhdes
de litros, enquanto os EUA produziram e consumiram 4,8 bilhdes de litros. Neste mesmo ano,
o biodiesel representou 0,8 % da matriz energética brasileira, com a capacidade instalada das
59 unidades industriais produtoras (até abril de 2015). A perspectiva para 2015 é que a
producdo e o consumo cheguem a 4,3 bilhdes de litros (BRASIL, 2015a).

A Medida Provisoria MP 647/2014, de 28 de maio de 2014, convertida na Lei n°
13.033, de 24 de setembro de 2014, contribuiu para o crescimento da producdo de biodiesel
no Brasil (BRASIL, 2014). Conforme regulamentado, a porcentagem de biodiesel
acrescentado ao diesel de petréleo vendido nos postos de combustivel, a partir de 1° de julho
de 2014, foi de 6% (B6) e a partir de 1° de novembro de 2014 foi de 7% (B7). Em 2013, as
usinas produziram pouco mais de 2,9 bilhdes de litros de biodiesel e com o aumento para B6
em julho e para B7 em novembro a demanda de biodiesel cresceu pelo menos 17% no ano de
2014 (BRASIL, 2015b).

O biodiesel ja se constitui uma realidade e a necessidade € o fortalecimento do setor
produtivo desse biocombustivel, através de incentivos econémicos, sociais, politicos e
inovacOes tecnoldgicas. Seguindo a mesma linha do aumento do uso de combustiveis mais
limpos, o setor da aviacdo também passa por alteracdes. Atualmente, o principal combustivel
utilizado é o querosene de petréleo, que é responsavel por cerca de 3% das emissdes totais de
gases de efeito estufa do planeta, sendo esse valor de 12% quando se considera somente o
setor de transportes (SIMONI, 2013). De acordo com o Instituto Internacional de Transporte
Aéreo, estima-se que até 2020 cerca de 10% do combustivel utilizado na aviacdo devera ser
alternativo. Desta forma, o bioquerosene produzido de fonte renovével surge como principal
revés para a reducdo da dependéncia de combustivel fossil (SIMONI, 2013).

Segundo a resolucdo da ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas natural e
Biocombustiveis), n°® 20 de 24.6.2013, define-se como bioquerosene de aviagdo, 0s
combustiveis derivados de biomassa renovavel destinados ao consumo em turbinas de
aeronaves, produzido pelos processos que atendam o estabelecido no Regulamento Técnico
ANP n° 01/2013. Atendendo os parametros exigidos pela ANP, se torna um combustivel
complementar a querosene de origem fossil, por apresentar caracteristicas semelhantes em
relacdo as propriedades fisicas e quimicas.

O bioquerosene pode ser produzido por diversos processos e matérias-primas, como
biomassas lignocelulosicas, fontes sacarinas, amilaceas e por transesterificacdo de 6leos
vegetais, diferindo do biodiesel somente pelo tamanho da cadeia carbdnica dos ésteres
constituintes (BONASSA et al., 2014). No Brasil, varias dessas tecnologias estdo sendo
testadas para produzir biocombustiveis usados em voos de demonstracdo como alternativas
possiveis de biocombustivel sustentavel. Dependendo da tecnologia de producdo de
bioquerosene, espera-se uma reducdo na faixa de 60-80% das emissdes de gases de efeito
estufa (BRASIL, 2013).
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N&o h& nenhuma matéria-prima isolada ideal para produzir um biocombustivel para
aviacdo no Brasil, no entanto a alta produtividade de 6leo da palma pode ser mais bem
explorada para as condicdes brasileiras e a pesquisa e desenvolvimento de seus aspectos
agricolas precisam ser incentivadas (HRINAK, 2013). A macauba (Acrocomia aculeada)
merece destaque nesse contexto, pois assim como outras palmeiras, possui grande potencial
bioenergético.

O trabalho aqui proposto de caracterizacao e aplicacdo de 6leo de macauba em reacdes
de transesterificagdo com metanol e um catalisador heterogéneos a base de silica, 6xido de
ferro e iodeto de potassio tem perspectivas particularmente promissoras para producdo de
ésteres metilicos de alto e baixo peso molecular, vidveis para a utilizagio como
biocombustiveis.

2 Metodologia

Para os testes cataliticos foram utilizados dleos de macauba, polpa (mesosperma) e
améndoa (endosperma), obtidos na Unidade de Beneficiamento do Coco de Macauba -
UBCM, localizada na cidade de Mirabela — MG. Os 6leos da polpa (OPM) e da améndoa
(OAM) foram submetidos a analises fisico-quimicas de indice de acidez (AOCS, 1990),
indice de saponificacdo (AOCS, 1990) e indice de perdxido (AOCS, 1990).

Para o preparo do catalisador heterogéneo, foram pesados silica e 6xido de ferro na
proporcdo de 10:1. Para cada grama de silica pesados, foram adicionados 20 mL de uma
solucdo de KI 35%. A mistura foi homogeneizada, filtrada com auxilio de bomba a véacuo ,
seca em estufa por 4h a 150°C e calcinada a 500°C por 2 horas (MACEDO et al., 2014). O
catalisador formado, denominado Si/KI- Fe;O, foi armazenado em dessecador e utilizado nos
processos reacionais.

As reacdes de transesterificacdo foram conduzidas em sistema de refluxo e manta
com agquecimento e agitagdo magnética, com metanol e dleo de macatba com razdo molar de
30:1 e 4,5% de catalisador em relacdo a massa do 6leo utilizado. Todas as reacdes foram
acompanhadas por cromatografia de camada delgada (CCD), tendo como eluente acetato de
etila: hexano (9:1 v/v) e iodo para revelacdo. Apos o término reacional, o catalisador foi
separado por filtracdo com o auxilio de uma bomba a vacuo, a fase liquida foi rotaevaporada e
0 metanol recuperado. A separacdo da glicerina e ésteres metilicos foi feita em funil de
decantacdo. A mistura de ésteres foi lavada, seca com sulfato de magnésio e os ésteres
produzidos a partir do 6leo de améndoa de macauba foram identificados em cromatdgrafo de
fase gasosa acoplado ao espectrometro de massas utilizando GC-MS QP2010 Ultra
(Shimadzu Corporation, Tokyo, Japdo), instrumento equipado com coluna capilar de silica
fundida RxI-1 ms (Restek Co.), no Departamento de Quimica ICEx, Universidade Federal de
Minas Gerais. As estruturas quimicas de cada composto foram atribuidas por comparagdo do
espectro de massa experimental com o0s espectros de massa do software (versdao 2.0) da
biblioteca NIST / EPA / NIH, disponivel na configuracdo do GC-MS. Os ésteres também
foram analisados por indice de acidez (AOCS, 1990), indice de saponificacdo (AOCS, 1990)
e indice de perdxido (AOCS, 1990).

3 Resultados e discussdes

A macalba, uma planta nativa do Cerrado, tem grande potencial bioenergético,
sobretudo pelo volume de 6leo, estimado em aproximadamente até 5 ton ha*(CESAR et al.,
2015). Em relacédo a producdo de 0leo, duas partes do fruto se destacam: a améndoa e a polpa
(Figura 1). O OAM é mais claro e se solidificaa 17°C.
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Figura 1- Oleo da améndoa (endosperma; & esquerda, estado s6lido) e da polpa (mesocarpo; a direita, estado
liquido) da macatiba, a uma temperatura do ambiente do laboratdrio de aproximadamente 17 °C.

Fonte: préprio autor.

A determinacdo da acidez fornece um dado importante na avaliagdo do estado de
conservacdo do 6leo. Qualquer processo de decomposicdo, seja por hidrélise, oxidacdo ou
fermentacdo, altera quase sempre a concentracdo dos ions hidrogénio. A decomposi¢cdo dos
glicerideos pode ser induzida por aquecimento ou a¢do da luz, sendo a rancidez quase sempre
acompanhada pela formacdo de &cidos graxos livres (AGL), que expressam o indice de
acidez. A utilizacdo de catalisador basico em reacdes de transesterificacdo fica condicionada,
além do indice de acidez, & umidade do 6leo. Recomenda-se utilizar 6leos com indice de
acidez de 0,5 % (AGL), ainda que para um limite inferior de 5 % possa-se utilizar a catalise
basica (GERIS, 2007). O 6leo da polpa € caracterizado por ser de baixa qualidade, com indice
de acidez de 12,65 %, um valor alto (Tabela 1), sendo sua utilizacdo para a producdo de
ésteres de acidos graxos via catalise basica ndo recomendada. Ja4 0 OAM é um éleo com baixo
indice de acidez, 2,16% (Tabela 1), adequado para processos cataliticos basicos.

A determinacdo do indice de peroxido define todas as substancias que oxidam o iodeto
de potassio nas condi¢des do teste, em termos de miliequivalentes de peréxido por 1000 g de
amostra. Estas substancias sdo geralmente consideradas como perdxidos ou outros produtos
similares resultantes da oxidacdo do 6leo. A presenca de perdxidos na matriz para producao
de ésteres ndo € desejavel. Estes fatores podem acelerar os processos oxidativos e
consequentemente, a degradacdo do biocombustivel. As amostras analisadas apresentaram
indices de peroxidos de 35,00 mEqg/1000g e 210 mEqg/1000g para o OAM e OPM,
respectivamente (Tabela 1).

Tabela 1-Caracterizacdo fisico-quimica do 6leo da améndoa de macaulba.

Parametros analiticos OAM OPM
indice de acidez (mg KOH/g) 4,30 25,18
indice de acidez (% AGL) 2,16 12,65
indice de peréxido (meqg/1000g) 35,00 210
indice de saponificacdo (mg KOH/g) 195 240

OAM: 6leo da améndoa da macauba/ OPM: éleo da polpa de macauba

O indice de saponificacdo é a massa (mg) de KOH necessarios para neutralizar os
acidos graxos livres e saponificar um grama de 6leo. Quanto maior o indice de saponificacéo,
mais base sera consumida, sendo, portanto, uma matéria-prima nao apta a ser utilizada para
producdo de esteres via catalise basica, pois haverd formacdo de carboxilatos. O OAM
apresentou indice de saponificacdo (195 mg KOH/g) similar a maioria dos 6leos vegetais
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utilizados comumente na alimentacdo, tornando-o vidvel para a transesterificacdo proposta
neste trabalho. Para o 6leo de algod&o, o indice de saponificacdo estabelecido pela ANVISA
encontra-se em um intervalo de 189 a 198 mg KOHY/g, para o 6leo de amendoim varia de 187
a 196 mg KOH/g, para o 6leo de canola vai de 182 a 193 mg KOH/g e para o éleo de soja
de189 a 195 mg KOH/g.

Apos a sintese do catalisador e caracterizagdo dos 6leos de macauba, iniciaram-se as
reacOes de transesterificacdo. Os ésteres metilicos foram obtidos para o OAM com razéo
molar 6leo:metanol de 1:30 e 4,5% de catalisador em relacdo a massa de 6leo. Apos 8 h foi
detectado total consumo do 6leo de partida, através da CCD. A reacdo foi filtrada para a
retirada do catalisador. A solucdo resultante contendo metanol, ésteres metilicos e glicerina
foi concentrada em rota-evaporador para a retirada do excesso de metanol e transferida a um
funil para separacdo por gravidade das fases: ésteres (fase superior) e glicerina (fase inferior).
A glicerina foi retirada, a mistura de ésteres metilicos lavada com pequenas porc¢des de agua,
para a retirada da glicerina residual, e seca com sulfato de magnésio. Como o pH do produto
final estava em torno de 7, ndo foi necessaria lavagens com agua para neutralizacdo, fator
essencial para a reducdo da geracdo de efluentes toxicos no processo produtivo. A mistura de
ésteres metilicos seca foi analisada por CG-EM. Nos processos envolvendo o OPM néo foi
produzido os ésteres.

A observacdo dos dados referentes a analise dos ésteres metilicos por CG/EM (Tabela
2) permite inferir que cerca de 38 % dos ésteres da amostra tém cadeias moleculares de 8 a 12
carbonos. Destaca-se a presenca laurato de metila, um éster de acido graxo com cadeia com
12 carbonos. Esses ésteres caracterizam-se por poderem ser utilizados em blends com o
querosene de petréleo, combustivel utilizado na aviacdo. Batistella et al. (2011) descreveu a
reacdo de transesterificacdo de 6leo de coco para a producdo de bioquerosene e biodiesel. Para
a separacdo dos ésteres de alto peso molecular (biodiesel) e baixo peso molecular
(bioquerosene) foi utilizado um prototipo de destilador molecular, obtendo-se produtos com
99% de pureza.

Tabela 2 -Principais ésteres metilicos presentes no ap6s transesterificagdo do 6leo da améndoa de

macauba.
Nome do Ester Ti(min.)) P¢(%) MM, MM..P,(.10°)  Estrutura quimica
N-octanoato de metila 9
7,191 3,18 158,27 5,03 w
(CQHlSOZ) 0/
Decanoato de metila o
10,255 3,59 186,33 6,69 PN
(C1uH205) o”
Laurato de metila H
13,810 30,40 214,39 65,17 /va\)l\
(ClsH2602) o
Miristato de metila i
16,955 12,43 242,45 30,14 oA
(C1sH3005) -
Palmitato de metila i
19,540 11,69 270,51 31,62 e~ A
(Cl7H3402) .
~
Oleoato de metila 97,86
21,445 33,00 296,55 '
(C19H360,)
Estearato de metila PSS
21,691 571 298,57 17,05 >
(019H3802)
Somatério 100 253,57

Tr(min.): Tempo de retengdo em minutos
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Os indices de perdxido, saponificacdo e acidez foram obtidos para a mistura de éster
produzida a partir do OAM. Para a acidez, foi obtido o valor de 1,4 mgHOH/g, que esta acima
do valor méximo de 0,5 mg KOH/g estabelecido pela ANP pela Resolugdo N° 14 de 2012. Ja
para o indice de peroxido, ndo sao estabelecidos limite maximo para o biodiesel, mas estudos
reportados por Ferrari e Souza (2009) indicam que um valor superior a 300 meqg/1000g €
considerado alto para esse biocombustivel. Neste estudo, o valor obtido foi de 38 meq/1000g.
O indice de saponificacdo dos ésteres foi de 215 mg KOH/g, sendo que ndo ha pardmetros
oficiais que determinem um valor limite.

4 Conclusao

O trabalho apresentado, de producéo de ésteres metilicos a partir de 6leo de macalba e
catalisador heterogéneo de silica, KI e déxido de ferro magnético apontam um processo
sustentavel, por gerar quantidade baixa de efluente e a possibilidade de reaproveitamento do
catalisador, caracteristicas inerentes aos processos heterogéneos, e viavel para a sintese de
combustiveis liquidos de origem renovavel.

A caracterizacdo fisico-quimica do 6leo da améndoa (endosperma) do fruto da
macatba revelou um baixo indice de acidez (2,6 %), valor adequado para utilizagdo na
producdo de biodiesel via catalise basica. J& o 6leo da polpa (mesocarpo) da macadba, com
indice de acidez superior a 12 %, ndo se mostrou vidvel para esse tipo de processo. O estudo
do biodiesel por CG/EM revela a presenca de cerca de 38 % de ésteres metilicos de baixo
peso molecular.

Os resultados demonstram uma perspectiva promissora para a sintese do bioquerosene,
biocombustivel alternativo para o querosene de petroleo, utilizado na aviacdo, através do 6leo
da améndoa da macauba, uma palmeira nativa do Cerrado brasileiro, com alto potencial
bioenergético. Estudos posteriores sdo necessarios para a separacdo dos ésteres produzidos no
processo: biodiesel e bioguerosene, e para 0os processos de reciclagem e reutilizacdo do
catalisador heterogéneo.
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