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RESUMO

Diante do atual cenario, um dos pilares fundamentais para degradacdo ambiental é a utilizacao
excessiva dos combustiveis de origem fossil. Além da alta dependéncia e a possivel
indisponibilidade futura, o uso a partir dessa gera impactos a natureza, tais como a descarga de
gases nocivos a atmosfera, os gases de efeito estufa. Sendo assim, é necesséria a disponibilizacdo
de novas tecnologias como alternativas energéticas, em especial os biocombustiveis. O presente
trabalho tem como objetivo a producdo de biodiesel a partir do 6leo da améndoa da macauba
(Acrocomia aculeata). Tal oleaginosa apresenta caracteristicas excelentes para producdo de
biodiesel, como alta disponibilidade, alto indice de 6leo, escalabilidade e resisténcia. O processo
de conversdo utilizado neste trabalho foi a reacdo de transesterificacdo por meio da catalise
enzimatica com uso do biocatalisador Lipozyme RM IM e tendo como agente transesterificante
0 metanol. A reacdo também investigou a utilizacdo das ondas ultrassénicas como
potencializador do processo. Para a determinacao das melhores condicdes reacionais foi utilizado
um planejamento experimental 23, sendo as variaveis independentes o tempo (t), a temperatura
(T) e a concentracdo de catalisador (C) e a variavel dependente, o rendimento em ésteres. As
concentracbes de metanol e dleo da améndoa permaneceram constantes (razdo molar
6leo:metanol de 1:6), assim como a frequéncia de onda do banho ultrassénico (40kHz). A
quantificacdo dos ésteres obtidos foi realizada por cromatografia gasosa. A faixa de estudo que
obteve a melhor eficiéncia teve como niveis utilizado tempo de 6 horas, a temperatura de 45°C
e a concentracdo de biocatalisador préximo a 10% (m/m) em que se obteve um rendimento de
85,4%. Com base nos resultados obtidos como indice de acidez, composicdo e condicGes
reacionais € possivel concluir que o biodiesel derivado do déleo da améndoa da macauba se
apresenta como uma alternativa viavel como combustivel renovavel, escalavel e quando

comparado aos fosseis, apresentar menor impacto ambiental.

PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel. Catalise Enzimatica. Oleo da améndoa da Macauba.



ABSTRACT

Given the current scenario, one of the fundamental pillars for environmental degradation is the
excessive use of fossil fuels. Besides the high dependency and the possible future unavailability,
the use from this generates impacts to nature, such as the discharge of harmful gases into the
atmosphere, the greenhouse gases. Therefore, the availability of new technologies as energy
alternatives, especially biofuels, is necessary. The present work aims at the production of
biodiesel from the oil of the macaliba palm (Acrocomia aculeata). This oleaginous plant presents
excellent characteristics for biodiesel production, such as high availability, high oil content,
scalability and resistance. The conversion process used in this work was the transesterification
reaction by enzymatic catalysis using the biocatalyst Lipozyme RM IM and having methanol as
the transesterifying agent. The reaction also investigated the use of ultrasonic waves as a process
enhancer. To determine the best reaction conditions a 23 experimental design was used, being
the independent variables time (t), temperature (T) and catalyst concentration (C) and the
dependent variable the yield in esters. The concentrations of methanol and almond oil remained
constant (molar ratio oil:methanol 1:6), as well as the wave frequency of the ultrasonic bath
(40kHz). The quantification of the obtained esters was performed by gas chromatography. The
study range that obtained the best efficiency had as levels used time of 6 hours, temperature of
45°C and concentration of biocatalyst close to 10% (m/m) in which a yield of 85.4% was
obtained. Based on the results obtained as acidity index, composition and reaction conditions it
is possible to conclude that biodiesel derived from oil of the macaiba palm presents itself as a
viable alternative as a renewable fuel, scalable and when compared to fossil fuels, present less

environmental impact.

KEYWORDS: Biodiesel. Enzymatic Catalysis. Macauba Palm Oil.
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1.  INTRODUCAO

Desde a revolucdo industrial, iniciada no século XIX, os combustiveis fosseis, em
especial o petroleo, foram e ainda sdo a maior fonte de matéria-prima da matriz energética a
nivel global. O principal impacto ambiental gerado no uso dos combustiveis derivados de fonte
ndo renovaveis é a emissdo de gases do efeito estufa na atmosfera, em especial o0 CO,. Segundo
0 The Intergovernmental Panel on Climate Change — IPCC, o alto indice desses gases na
atmosfera contribui com o aumento da temperatura média global, o aumento do nivel do mar,
a probabilidade de doencas respiratdrias e 0 surgimento de novos virus provenientes dos
animais, os coronavirus (HOEGH-GULDBERG et al., 2019). A utilizacdo dessa matéria prima
estd relacionada a necessidade energética a nivel global. De acordo com as projec@es, 0s
combustiveis fosseis atingiriam o consumo maximo na década de 2020 e, entdo, comecaram a
diminuir, revelando uma grande crise energética (ANGELICA et al., 2020). Portanto, ha a
necessidade da busca por novas alternativas energeéticas viaveis, como o0s biocombustiveis.

Os biocombustiveis sdo utilizados desde os primordios como o uso de lenhas para o
aquecimento de alimentos e, nos anos recentes, os processos foram otimizados, como por
exemplo, a producdo e uso de etanol. A utilizagdo da biomassa como biocombustivel é alvo de
debates frequentes relacionados a sua eficiéncia ambiental e energética. Em uma perspectiva
futura, a biomassa vegetal tera uma participacao significativa na matriz energética renovavel
em nivel global (RODRIGUES, 2021).

O biodiesel ¢ uma denominacdo genérica para combustiveis derivados de fontes
renovaveis, tais como 6leos vegetais, gordura animal, e também dleos oriundos da cocgéo de
alimentos (fritura), possuindo os triacilglicerideos como maiores componentes (JARDINE;
DISPATO; PERES, 2009). Entre as varias vantagens desse biocombustivel destaca-se o fato de
ndo requerer grandes adaptacGes nos motores a diesel existentes, emitir poluentes em
quantidade e qualidade muito menos danosas a natureza e, claro, por ser produzido a partir de
fontes renovaveis (CARDOSO et al., 2020; RAMOS et al., 2003).

O biodiesel pode ser obtido a partir da reacao de transesterificacdo de um 6leo ou gordura
junto a um agente transesterificante (metanol ou etanol), na presenca de um catalisador, que
pode ser classificado como homogéneo basico ou &cido, bem como heterogéneo basico, acido
ou enziméatico (CARDOSO et al., 2020). Embora a catalise homogénea seja mais comum, a
heterogénea apresenta maiores vantagens. A catalise heterogénea enzimatica apresenta
caracteristicas como a producdo de glicerina com maior pureza, facilidade na separacao e

purificacdo dos produtos, ndo ocorréncia de saponificacdo e 0 ndo gasto excessivo com agua
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na lavagem (DA SILVA, 2018). Entretanto, a utilizacdo da catalise enzimatica na producéo de
biodiesel gera um aumento econémico significativo. Técnicas como a reutilizacdo das lipases
e a submissdo da reacdo em banhos ultrassdnicos vem sendo cada vez mais estudas pela
capacidade de reduzir os gastos com o processo. No caso da tecnologia de ultrassom, além da
reducdo econdmica, a inducdo da transesterificagcdo sob efeito das ondas pode promover uma
maior eficiéncia de conversdo e um menor tempo de processo (DE GODOY, 2019; SANTIN et
al., 2017).

As oleaginosas apresentam as melhores caracteristicas para extracdo do Oleo e
posteriormente indugdo ao processo de transesterificacdo. Em nivel nacional, o Brasil apresenta
enorme facilidade no cultivo de diversas espécies de oleaginosas com alto rendimento,
consequéncia do seu clima tropical e solo ricamente irrigado. Entre diversas espécias, a
macauba (Acrocomia aculeata) apresenta caracteristicas ideais como alternativas para plantio
e captacdo do Oleo. Dessa palmeira sdo extraidos dois 6leos, o 6leo de polpa e o dleo da
améndoa. Na composicdo quimica do éleo de améndoa predominam os acidos laurico, oleico e
miristico, ja no 6leo de polpa predominam os acidos oleico e palmitico. Este perfil de acidos
graxos torna o 6leo da macauba atraente para a producdo de biodiesel (MACHADO, 2013;
RODRIGUES, 2021).

Diante da COVID-19, no ano de 2020, a industria a nivel global e nacional foi
negativamente afetada pela queda de demanda dos combustiveis utilizados para transporte,
restringindo a producdo e reduzindo a lucratividade. Entretanto, 0 mercado de biodiesel foi um
dos menos afetados no setor de transporte. Embora a demanda do diesel féssil tenha caido, os
niveis do combustivel renovavel foram mantidos por uma alta dos incentivos junto a maiores
propor¢6es de misturas (GLOBAL STATUS REPORT RENEWABLES, 2021).

1.1. Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo a producdo de biodiesel oriundo do 6leo da
améndoa da macauba, por meio do processo de transesterificacdo com catalise enzimatica
assistida por ultrassom. Tal estudo visa contribuir com o0s avangos tecnologicos para
disponibilizagdo do combustivel como uma alternativa energética na matriz energética
nacional. Para atingir o objetivo geral, o trabalho possui os seguintes objetivos especificos:

e Determinacdo da atividade enzimética da Lipozyme RM 1M;

e Determinacdo do indice de acidez do 6leo da améndoa da macauba;

e Determinacdo dos pardmetros reacionais por meio do planejamento experimental 23;
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e Producdo do biodiesel por meio da reacdo de transesterificacdo com catalise enzimética
assistida por ultrassom, e purificagéo;
¢ Determinacdo do indice de acidez do biodiesel produzido;

¢ Determinagdo dos compostos do biodiesel via cromatografia gasosa;
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentadas informacgdes descritivas do ponto de vista macro, tais
como historico, cenério atual, disponibilidade de recursos, comparagdes e politicas nacionais,
como também do ponto de vista micro, ou seja, composicdo do Oleo, o processo de

transesterificacdo, a influéncia da enzima na reacéo e analise dos parametros reacionais.

2.1. Biodiesel

2.1.1. Definicdo e contexto histérico

A demanda energética a nivel global cresceu de forma expressiva desde a revolugdo
industrial na Gra-Bretanha, na segunda metade do século XVIIl. Embora tenha sofrido
ameacas, como das usinas nucleares ou das hidrelétricas, a producdo energética a partir de
combustiveis fosseis se manteve como a principal alternativa na matriz energética mundial
durante todo o século XIX, XX e no inicio do XXI (GEISSE; ARANEDA, 2018). Entretanto,
em meados da década de 70, discussdes sobre a politica energética vigente, bem como
preocupacdes econdmicas, ambientais e de disponibilidade, comecaram a ganhar volume
(ANGELICA et al., 2020).

O continuo e historico uso de combustiveis fosseis tem provocado sérios problemas
ambientais, como quantidades grandes de emissdes de gases de efeito estufa no meio ambiente
e 0 aquecimento global (DA SILVA, 2018). Segundo o relatério especial do ‘The
Intergovernmental Panel on Climate Change — IPCC’, a atual média da temperatura global esta
1,5°C acima da temperatura no periodo pré-industrial, e a perspectiva nas proximas duas
décadas é de um aumento entre 1,5°C a 2°C. Uma das principais evidéncias desse desiquilibrio
é a concentragdo de didxido de carbono presente na atmosfera (HOEGH-GULDBERG et al. ,
2019). Segundo Carolina Genin, diretora de Clima da WRI Brasil, “temos 10 anos criticos
diante de nos para conter o aumento da temperatura média da Terra”. Genin também lembra
que o Brasil tem papel importante nesse contexto e visa que 0 pais precisa acelerar a transicdo
de sua economia para um modelo bem menos dependente de combustiveis fosseis (VEIGA,
2021).

Devido ao atual cenario bem como a perspectiva pessimista em relagdo ao ambiente, se
faz necessario a busca por alternativas energéticas, preferencialmente renovavel, além da

inclusdo dessas alternativas na matriz a nivel nacional e global (LIMA, 2018). Um recurso
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energético renovavel é aquele em que o tempo de recuperacdo da fonte € menor ou semelhante
ao tempo de exploracdo (GEISSE; ARANEDA, 2018), tais como o sol, as 4guas, 0s vento e as
plantagbes que possuem alta disponibilidade e renovacéo.

Vale ressaltar que as tecnologias que se fazem presentes como alternativas sustentaveis,
também conhecidas como tecnologia de baixo carbono, ndo s6 competem com as fontes de
origem féssil, mas também competem entre si (GOES, 2021). Algumas fontes de energia
renovaveis disponiveis sdo: energia hidrelétrica, fotovoltaica, solar, eolica, geotérmica,
biomassa ou bioenergia, entre muitas outras que buscam se firmar com viabilidade (GEISSE;
ARANEDA, 2018). Dentre a gama de produtos secundarios obtidos a partir da biomassa, temos:
0 biogas, o hidrogénio, o bioetanol e o biodiesel.

Os combustiveis de origem renovavel, ou simplesmente biocombustiveis, sdo
combustiveis derivados de matérias-primas renovaveis. Sao utilizados desde os primordios da
humanidade, como por exemplo a madeira, utilizada para cozinhar e aquecer, bem como o 6leo
vegetal, usado como combustivel para iluminacdo ou combustdo (DA SILVA, 2018). A
primeira vez que os biocombustiveis entraram em discussao para ser uma alternativa energética
aplicada em motores foi no século passado, em 1911, com a apresentacdo do primeiro motor
baseado na compressao-ignicdo, o motor diesel. Na época, ndo existiam combustiveis
compativeis com a tecnologia recém apresentada, levando Rudolph Diesel a utilizar o 6leo de
amendoim em seu primeiro teste. O préprio inventor testemunhou que a nova tecnologia
poderia promover o desenvolvimento da agricultura onde os motores fossem utilizados (DE
PAIVA, 2010).

Por definicdo, o biodiesel € um combustivel produzido a partir de fontes renovaveis como
6leos vegetais, gorduras animais e 6leos de cozinha ja utilizados. Do ponto de vista quimico, se
trata de uma mistura de eéster monoalquilico de &cidos graxos derivados de lipideos de
ocorréncia natural (RAMOS et al., 2003). Para uso em motores, o biodiesel deve possuir suas
caracteristicas padronizadas e limitadas a propor¢Ges méximas, como o indice de glicerina,
agua, residuo de catalisador e alcool (ou metanol). Os pardmetros de padronizagdo alternam de
acordo com o pais ou bloco econémico. No Brasil, o 6rgdo regulamentador é a Agéncia
Nacional do Petrdleo - ANP (JARDINE; DISPATO; PERES, 2009; LOBO; FERREIRA;
CRUZ, 2009).
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2.1.2. Comparagdo entre o biodiesel com o diesel féssil

Apesar do biodiesel fornecer cerca de 10% a menos de energia do que o diesel de petroleo,
sua performance no motor no que se refere a poténcia e ao torque é a mesma (DA SILVA,
2018). A utilizacdo do combustivel esta associada a substituicdo de combustiveis fésseis em
motores diesel, sendo possivel ser consumido puro (B100) ou em mistura com o diesel de
petréleo. No Brasil, até outubro de 2021, a proporg¢éo vigente de adicédo de biodiesel no diesel
de origem féssil era de 13% (B13), entretanto, em carater temporéario a proporcéo foi reduzida
a 10% (B10) (JARDINE; DISPATO; PERES, 2009; MASSALLI, 2021).

O biodiesel apresenta maior viscosidade quando comparado ao diesel de petréleo, além
de baixa volatilidade devido as suas estruturas moleculares (JARDINE; DISPATO; PERES,
2009). Esse alto indice de viscosidade pode provocar a formacao de gomas durante a estocagem,
combustdo e diluicdo do combustivel no lubrificante, além de impedir a queima completa,
formando depdsitos nos bicos injetores dos motores (DA SILVA, 2018). Entretanto, a alta
viscosidade proporciona uma melhor lubrificagdo no motor, reduzindo o desgaste do mesmo.
No atual cenario de tecnologia e disponibilidade, a mistura de biodiesel e diesel apresenta maior
eficiéncia energética, além da diminuicdo de ruidos, e quando comparado apenas com o
combustivel oriundo de fontes ndo renovaveis, a mistura apresenta também uma menor emissao
de materiais particulados e gases que contribuem para reducdo do efeito estufa (DE PAIVA,
2010; RAMOS et al., 2003).

A produgcéo e utilizacdo do biodiesel oferece um ganho ambiental de grande importancia.
A diminuicdo das emissfes de grande parte dos gases nocivos e o balanco da quantidade de
diéxido de carbono emitido na atmosfera sdo dois dos principais pilares ambientais do
combustivel. Em nimeros, 0 uso de uma tonelada de biodiesel apresenta uma reducédo de 2,5
toneladas de CO, presentes na atmosfera (CARDOSO et al., 2020). Trata-se, portanto, de um
combustivel mais apropriado para a utilizacdo em larga escala, que visa o desenvolvimento
efetivo de boas praticas ambientais ao disponibilizar um combustivel sem que a natureza tenha
seus recursos basicos exauridos (ADRIANO; BASSOTTO, 2021). Outra vantagem da
utilizacdo do biocombustivel em relacdo ao diesel oriundo do petrdleo é a biodegradabilidade,
que proporciona facilidade na decomposicdo em caso de acidentes (DA SILVA, 2018).

Do ponto de vista econdmico, a viabilidade do biodiesel esta relacionada diretamente com
0 estabelecimento de um equilibrio favoravel na balanca comercial brasileira. Conhecer a
demanda futura do biodiesel no pais e no mundo € necessaria para as tomadas de decisdes do
setor, além de auxiliar na criacdo de estratégias para assegurar a disponibilidade das matérias-
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primas necessarias para a producao deste combustivel, de forma a evitar déficit na capacidade
de producéo e assegurar a viabilidade de investimentos (CAIRES; SIMONELLI, 2021).

Quando comparado com os combustiveis de origem féssil, o biodiesel apresenta alto valor
dos bleos vegetais, alem da competicdo com a industria alimenticia (CARDOSO et al., 2020).
Uma das alternativas viaveis para a amenizacdo desses problemas é o reuso das matérias-
primas, como 6leos e gorduras residuais, a melhor selecdo de oleaginosas, bem como o
desenvolvimento da agricultura familiar, onde além de promover uma cadeia sustentavel e fonte
de renda para as familias, é possivel promover uma maior disponibilidade do 6leo vegetal
(CESAR et al., 2015).

Segundo (JARDINE; DISPATO; PERES, 2009), estudos sugerem que, a cada 1% de
participacao da agricultura familiar no mercado de biodiesel do brasil, seria possivel gerar cerca
de 45 mil empregos no campo. O mesmo estudo aponta que cada R$ 1,00 aplicado na
agricultura familiar gera R$ 2,13 adicionais na renda bruta anual, o que significa que a renda

familiar dobraria com a participacdo no mercado do biodiesel.

2.2. Cenario e perspectivas
2.2.1. Cenério global

Segundo 0 GLOBAL STATUS REPORT RENEWABLES (2021), a Indonésia foi a
nacdo com maior producdo de biodiesel no planeta, com estimados 8 bilhGes de litros
produzidos a partir de 6leo de palma. O consumo desse combustivel foi e continua sendo
impulsionado pelo mandato de mistura B20, junto ao apoio da taxacdo sobre a exportacdo do
6leo. Além do pais asiatico, os Estados Unidos também apresentaram grandes producdes de
biodiesel. Ja em propor¢6es menores, se fazem presentes os paises da Unido Europeia, como
Alemanha, Franga e Itélia, e paises da américa latina, como Argentina e Brasil. A produgéo
global de biodiesel referente ao ano de 2020 ndo apresentou grandes variacGes quando
comparada ao ano anterior, diferentemente do que foi apresentado nos anos anteriores. O
principal indicador para a estabilizacdo desse indice foi a pandemia da COVID-19. A producao
mundial de biodiesel foi de 46,5 bilhdes de litros, enquanto em 2019 foi de 46,8 bilhdes de
litros (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2021).

O que relaciona os paises com os melhores indicadores do uso dessa fonte alternativa é o
fornecimento de subsidios para incentivar as plantacfes agricolas, a isencao parcial de impostos
na producdo, a taxacdo para exportacdes das matérias-primas, além de um mercado ativo. O
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principal uso é no setor de transporte rodoviario, com pequena fragdo empregada na geracao de
eletricidade (JARDINE; DISPATO; PERES, 2009).

2.2.2. Cenério nacional

A producdo de biodiesel se torna viavel no Brasil diante da extensdo territorial bem como
devido a diversidade climatica para o cultivo de oleaginosas (CARDOSO et al., 2020). Também
é vélido reforcar que, o territorio brasileiro apresenta &reas viaveis para producdo dessas
matérias-primas, como em pastagens ja abandonadas pela agropecuaria no Centro-oeste ou
areas degradadas da Amazonia. Estas areas poderiam ser utilizadas para o plantio sem
prejudicar a producéo de alimentos (SUAREZ et al., 2009).

A busca e inser¢do de combustiveis de origem renovavel no territério brasileiro se deu a
partir da década de 70 devido as fortes instabilidades petroliferas, promovendo a criagdo de
politicas na promocdo de fontes energéticas sustentaveis. Na época, foi desenvolvido o
programa PROALCOOL, que buscava incentivar a producéo e utilizacdo do alcool no pais. Ja
na década de 80, surgiu o programa PRO-OLEO, que tinha como objetivo a regulamentacio da
mistura de 6leo vegetal e 6leo diesel, visando num futuro a substituicdo total. O programa foi
abandonado logo em seguida pela grande variacdo do preco do petroleo, mantendo-se apenas
no cendrio de pesquisas académicas (MACHADO, 2013). Atualmente, temos como incentivo
0 Programa Nacional de Produgéo e uso do Biodiesel no Brasil (PNPB), um programa
interministerial do governo federal que objetiva a implementacdo de forma sustentavel, tanto
técnica como econdmica, da producgéo e uso do biodiesel, com enfoque na inclusdo produtiva e
no desenvolvimento rural sustentavel, via geracdo de emprego e renda (LIMA, 2018).

No Balanco Energético Nacional referente ao ano de 2020, a capacidade nominal de
producéo de biodiesel (B100) no Brasil foi de 10,2 milhdes de m3, enquanto a producéo anual
foi de 6,4 milhdes de m3, o que representa 62,9% da capacidade total. O estado do Rio Grande
do Sul apresentou a maior producdo do combustivel, com um volume de aproximadamente 1,8
milhdo de m3, equivalente a 27,9% do total nacional, seguido do Mato Grosso, com 1,2 milh&do
de m3 (19,1% do total nacional) (ANUARIO ESTATISTICO BRASILEIRO DO PETROLEO,
GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2021). A evolucio na producio de biodiesel é

apresentada no Figura 1.



22

Figura 1 - Representacdo da evolugdo na producgéo de biodiesel em territério nacional
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Fonte: (ANUARIO ESTATISTICO BRASILEIRO DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS:
2021).

Embora o Brasil possua uma grande variedade de sementes e frutos oleaginosos que
podem ser cultivados em diferentes regides do pais, € venha demonstrando um crescimento de
producdo e exportacdo, o pais ainda esta longe de atingir niveis de producdo e consumo
expressivas como Estados Unidos, Indonésia e Unido Europeia. E interessante buscarmos a
promogcéao desse biocombustivel por meio da possibilidade de reducéo na dependéncia brasileira
das importacdes de petroleo e pela capacidade de promover vantagens econdmicas. Além disso,
a producdo e o cultivo das matérias-primas no Brasil podem criar milhares de novos empregos,
inclusive na agricultura familiar, principalmente nas regides mais pobres do Brasil (EMPRESA
DE PESQUISA ENERGETICA, 2021; JARDINE; DISPATO; PERES, 2009; LIMA, 2018).

2.3.  Oleos vegetais

E possivel produzir biodiesel a partir de qualquer 6leo e gordura, porém é necessario se
avaliar a viabilidade técnica, econdmica e a qualidade do biocombustivel obtido. Esses
materiais, que podem ser de origem animal ou vegetal, possuem &cidos graxos livres ou
esterificados com glicerol nas formas de mono, di ou triglicerideos. Entre tantas matérias-
primas, destacam-se as oleaginosas pelo seu alto poder calorifico e capacidade de conversao
em biocombustivel. Os compostos com menor cadeia de &cidos graxos garantem melhor
rendimento ao processo, tendo de forma mais eficiente a interagio com o agente
transesterificante e catalisador (JARDINE; DISPATO; PERES, 2009; LIMA, 2018;
RODRIGUES, 2021; VIEIRA et al., 2018).
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A soja, principal matéria-prima utilizada no Brasil para producéo de biodiesel, apresentou
no ano de 2020 uma parcela na producdo do B100 equivalente a 71,4% na producdo anual
nacional. Outras matérias-primas, que incluem éleo de palma, 6leo de amendoim, éleo de nabo-
forrageiro, dleo de girassol, 6leo de canola, 6leo de milho, 6leo de palmiste, 6leo de fritura
usado e outros materiais graxos corresponderam a segunda maior quantidade utilizada,
equivalente a 15,6% do total, seguida por gordura animal (11,3% do total) e 6leo de algodéo
(1,7%). Embora a tendéncia nos proximos anos seja a permanéncia do 6leo de soja como a
principal fonte, verifica-se a necessidade de diversificagdo de insumos, visando o atendimento
aos aumentos mandatorios previstos (ANUARIO ESTATISTICO BRASILEIRO DO
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2021; EMPRESA DE PESQUISA
ENERGETICA, 2021).

A escolha da matéria-prima € um dos principais pontos para a producdo de biodiesel.
Fatores econémicos, sociais e de producdo devem estar ligados diretamente na escolha da fonte,
além de estar de acordo com a disponibilidade de cada regido ou pais, e que forneca um produto
final com caracteristicas fisico-quimicas proximas ao do diesel. Pesquisas comprovam gue a
macauba é uma das oleaginosas mais promissoras para atender programas de biodiesel em larga
escala (LIMA, 2018; MACHADO, 2013; VIEIRA et al., 2018).

2.3.1. Macalba

A macauba é uma palmeira nativa da américa tropical, esta presente desde o México até
a América do Sul, principalmente no Brasil. No pais existem 3 espécies dessa palmeira, a
Acrocomia aculeata (macautba tradicional), Acrocomia totai (macauba de caule liso, Bocaiuva),
e Acrocomia intumescens (macauba-barriguda, macaiba) (COSTA, 2016; RODRIGUES,
2021).

A macauba tradicional, Acrocomia aculeata, se faz presente em varios biomas brasileiros,
em especial nos estados de Minas Gerais, Mato Grosso do Sul, Parana, Rio de Janeiro e Séo
Paulo. Sua principal caracteristica é a presenca de espinhos escuros e pontiagudos na regiao dos
nos (tronco) e possui uma altura proxima de 15m. Trata-se de uma palmeira de alta resisténcia
a variacdes climaticas, contra pragas e doencas com uma vida Gtil de exploracdo superior a 25
anos. A sua principal utilidade econdémica é a producdo de 6leos que sdo extraidos de seus
frutos. Os popularmente conhecidos como ‘coquinhos’ possuem coloragéo verde amarelada e
consistem em uma casca fibrosa (exocarpo), polpa (mesocarpo) e a améndoa envolvida pelo

endocarpo. A frutificacdo ocorre durante todo o ano e os frutos amadurecem, principalmente,
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entre setembro a janeiro (LORENZI; NEGRELLE, 2006; RODRIGUES, 2021; TELES et al.,
2011).

A macalba pode assumir o papel das principais alternativas na cadeia de biocombustivel.
A viabilizagdo dessa palmeira pode promover uma maior disponibilidade de recursos para a
producdo de biodiesel, além da promogéo da economia e a agricultura familiar. Entretanto, para
o desenvolvimento efetivo da macalba na matriz de matérias-primas do biodiesel é necessario
a domesticacdo da espécie, a fim de se obter maior producdo e maior homogeneizacdo do
produto (MACHADO, 2013; NOBRE et al., 2015).

Figura 2 - Frutos Acrocomia aculeata

2.3.2. Composicao

Ha dois tipos de 6leo presentes no fruto da macatba, o 6leo da améndoa e o 6leo da polpa.
Da améndoa, € retirado um oleo fino e transparente, rico em acido laurico e oleico. Enquanto
da polpa, o 6leo extraido se faz presente uma coloracdo vermelha amarelado, rico em acido
oleico e palmitico (EVARISTO et al., 2016; MACHADO, 2013). A concentracdo de dleo,
umidade e acidez presentes no fruto da macauba estdo sujeitos a oscilagdes, que se ddo pelas
variacOes de regido e época do ano (COSTA, 2016). A composic¢do dos acidos presentes no

6leo de macauba Acrocomia aculeata é apresentada na Tabela 1.



Tabela 1 - Composicado em &cido graxo dos 6leos da macauba (améndoa e polpa).
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Améndoa Polpa
Acidos Graxos (%)
A B C A B C
Acido Caprilico C8:0 5,22 2,10 6,20 - - -
Acido Caprico C10:0 4,56 3,72 5,30 - - -
Acido Laurico C12:0 44,14 38,89 43,60 | 1,56 2,93 -
Acido Miristico C14:0 8,45 11,00 8,50 0,49 1,88 -
Acido Palmitico C16:0 6,57 17,35 530 | 12,18 22,30 18,70
Acido Palmitico C16:1 - - - - 5,28 4,00
Margarico C17:0 - - - - 4,34 -
Acido Estearico C18:0 2,11 4,34 2,40 2,64 5,75 2,80
Acido Oleico C18:1 25,76 22,60 25,50 | 69,07 52,82 53,40
Acido Linoleico C18:2 3,19 3,30 6,77 4,62 17,70
Acido Linolénico C18:3 - - - - - 1,50
Acido Palmitoleico C16:1 - - - 1,36 - -
Acido Oleico Trans C18:1 - - - 2,47 - -
Acido Docosadenoico - - - 1,77 - -
Acido Docosahexaenoico - - - 1,69 - -
Total 100 100 100 100 100 100

Fonte: adaptado (A — (AMARAL, 2007); B - (FORTES; BAUGH, 2004); C — (CETEC, 1983)).

Os indices de acidez dos 6leos da améndoa e da polpa de macauba sdo apresentados na

Tabela 2. As variagdes no teor de acidez podem ser explicadas pelo tempo, forma de extracdo

e armazenamento do 6leo. Observa-se que os 6leos do mesocarpo (polpa) apresentam indices

de acidez superiores aos 6leos da améndoa. E importante observar que, ao se utilizar um 6leo

com alto indice de acidez, quando aplicado em catélise basica, pode provocar a formacao de
estruturas saponificadas (COSTA, 2016; DE SOUZA RODRIGUES, 2007).



Tabela 2 - indices de acidez para os dleos da polpa e da améndoa da macatba.
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indice de acidez (mgKHO/géleo)

Améndoa Polpa
(AMARAL, 2007) 12,8 59,9
(DE SOUZA RODRIGUES, 2007) 1,7-24 10-91

Fonte: Adaptado (AMARAL, 2007; DE SOUZA RODRIGUES, 2007).

2.4.  Obtencéo do biodiesel

2.4.1. Transesterificacdo

A principal rota de producéo do biodiesel no Brasil e no mundo € a transesterificacdo (ou

alcoolise). Trata-se de um processo simples e viavel, amplamente utilizado na inddstria para

conversdo de 0leos e gorduras em biodiesel (RODRIGUES, 2021). Nessa reacdo, que ocorre de

forma consecutiva e reversivel, o éleo ou gordura, que sdo compostos basicamente de

triacilglicerideos, é misturado ao metanol ou etanol, na presenca de um catalisador dando

origem a ésteres monoalquilicos de acidos graxos e glicerol. Normalmente a transesterificagdo

dos triacilglicerideos é realizada em presenga de metanol como agente de alcodlise, pois a

reacdo ocorre com maior eficacia na presenca desse alcool (MENEGHETTI; MENEGHETTI;
BRITO, 2013; SUAREZ et al., 2009). A Figura 3 apresenta de forma geral e resumida a reacdo

de transesterificacdo de triacilglicerideos.

Figura 3 - Resumo do processo de transesterificacdo do 6leo vegetal.

R, >’R1 OH
= }\ o Catalisador 70
0 + 3R-OH =——= 3 R—(& N

- OH
° 0—R,

OH
Triacilglicerideos Alcool Biodiesel Glicerina

Fonte: “adaptado”(AVHAD; MARCHETTI, 2015).

A reacdo da transesterificacdo de Oleos vegetais (triacilglicerideos) ocorre em trés etapas

consecutivas. A concentracdo de diacilglicerois (diglicerideos) aumenta de acordo com o
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consumo dos triglicerideos  (triacilglicerideos), enquanto o  monoglicerideos
(monoacilglicerdis) aumentando com o consumo do diglicerideos. Em seguida, ocorre o
consumo dos monoglicerideos para a formacao de ésteres metilicos (biodiesel) e glicerol (DA

SILVA, 2018). O passo a passo da reagao € apresentado no Figura 4.

Figura 4 - Passo a passo da reacdo de transesterificacdo de triglicerideos.
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Diglicerideo Alcool Monoglicerideo
OH
/S
CH,O0H
o %
}—O OH + R-OH ~p—— OH X R3;COOR
R; \ y,
; OH
Monoglicerideo Alcool Glicerol Esteres Alquilicos

(Biodiesel)
Fonte: (DA SILVA, 2018).

O rendimento da reacdo depende do deslocamento do equilibrio quimico em favor dos
ésteres, através da otimizacao de fatores tais como a temperatura de reagdo, a concentracéo e
carater acido-base do catalisador, bem como o0 excesso estequiométrico do agente de
transesterificacdo. Porém, conversdes com maxima eficiéncia séo literalmente impraticaveis
(RAMOQS et al., 2003).

2.4.2. Catalisadores e o0s tipos de catalise

Os catalisadores podem ser classificados em homogéneos ou heterogéneos. Entende-se
por catalise homogénea quando o catalisador esta na mesma fase dos reagentes e heterogénea
quando esta em fase diferente. A catélise também pode ser classificada como &cida, basica ou
enzimatica (DA SILVA, 2018). As vantagens e desvantagens de cada catalisador sao

apresentadas na Tabela 3.



Tabela 3 - Vantagens e desvantagens das diferentes catalises.
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Tipo de
. Vantagens Desvantagens
Catalise
Reacdo rapida (4000 vezes mais rapida Sensivel a &cidos graxos livres.
que a catélise &cida). Formacdo de sabéo, diminuindo o
Homogénea  Condigdes amenas de reacdo e menor rendimento de biodiesel
base gasto energético. Gasto excessivo de agua na
Catalisadores como NaOH e KOH sdo purificagdo dos produtos.
relativamente baratos e disponiveis.
Insensivel a AGL e a quantidade de &gua Reacdo muito lenta.
presentes no Oleo - Oleo de menor Pode ocorrer corrosdo do reator
X qualidade. se for utilizado catalisador
Homogénea L I .
<cid Esterificacio e  transesterificacdo corrosivo.
acida
ocorrem simultaneamente. Dificuldade na separacdo do
Condi¢cbes amenas de reacdo e menor catalisador e produto.
gasto energético.
Relativamente mais rapida que que a Sensivel aos AGL presentes no
catélise &cida. Oleo.
CondigOes amenas de reacdo e menor Formagdo de sabdo se a
Heterogénea » :
g gasto energético. porcentagem de AGL for maior
base . . .
Facil separagdo do catalisador e do que 2%.
possibilidade de reuso do mesmo. Catalisador pode contaminar do
produto.
Insensivel a AGL e a quantidade de &gua Reacao muito lenta.
X presentes no o6leo. Pode ocorrer corrosdo do reator
Heterogénea o o . )
<cid Esterificacho e  transesterificacdo se for utilizado catalisador
acida
ocorrem simultaneamente. COrrosivo.

Fonte: “adaptado” (LAM; LEE; MOHAMED, 2010).

Na industria, os catalisadores bases apresentam maior proporc¢ao, normalmente utilizadas

bases inorganicas como hidréxidos de sddio e potassio e bases de Lewis. Entretanto, em escalas
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menores e laboratoriais ocorrem também reacdo com outros catalisadores (&cidos e alcalinos),
como os acidos minerais (acido sulfarico), resinas de troca idnica (resinas catidnicas fortemente
acidas), argilominerais ativados, hidroxidos duplos lamelares, superacidos, superbases. J& na
catalise enzimética, o catalisador enzimético utilizado sdo as enzimas lipoliticas (lipases)
(RAMOS et al., 2003).

2.4.3. Catalise Enzimatica

Em comparagdo com o processo quimico convencional, a producdo de biodiesel a partir
da transesterificacdo com catélise enzimética apresenta grandes perspectivas. As lipases
(triacilglicerol éster hidrolases, EC. 3.1.1.3) sdo enzimas capazes de catalisar a hidrdlise de
ésteres, especialmente triglicerideos de cadeia longa, liberando acidos graxos livres e glicerol
(DE FREITAS, 2018). A utilizacao de lipases apresenta diversas vantagens, como condic¢des
de reacdo moderadas, facil recuperacdo do produto e respeito ao meio ambiente. Além disso,
as lipases necessitam de temperaturas mais baixas para catalisar a rea¢ao, acarretando em menor
gasto de energia. Também apresenta maior abrangéncia de matérias-primas, uma vez que nédo
necessita apenas de 6leos ou gorduras com baixa quantidade de acidos graxos livres (LAM,;
LEE; MOHAMED, 2010; LV et al., 2021).

As lipases podem ser utilizadas nas mais diversas reacoes, tanto na sua forma livre, quanto
imobilizada. No entanto, a imobilizacdo oferece um processo mais vantajoso (DE FREITAS,
2018). O processo de imobilizacdo é a retencdo de uma molécula em um suporte sélido, ndo
soltvel no meio de reacdo. Tal caracteristica ajuda na preservacao da seletividade, atividade e
estabilidade molecular (DENT], 2021).

Entre as vantagens da utilizacdo da enzima imobilizada em relagdo ao metodo livre
podemos citar 0 aumento da estabilidade térmica, resisténcia a desnaturacdo proteica por
solventes quimicos, uma maior razdo enzima/substrato que podem reduzir o tempo requerido
de digestdo, bem como a purificacdo do biodiesel final devido a facilidade de recuperacao da
lipase (FURLANI et al., 2020; LAM; LEE; MOHAMED, 2010).

Embora a utilizacdo da catalise enzimatica na producéo de biodiesel tenha um alto valor,
a imobilizacdo enzimatica se torna uma alternativa para solucionar essas dificuldades, ja que o
reuso de biocatalisador é fundamental para implementacdo em escala industrial (DE FREITAS,
2018; DENTI, 2021).
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2.4.4. Fatores que afetam o desempenho da enzima

O estudo dos parametros que influenciam a atividade e a estabilidade das enzimas é
fundamental para tornar o processo enzimatico mais competitivo. A estabilidade enzimatica é
a capacidade que as enzimas tém de reter a sua atividade catalitica ao longo do tempo de reacéo.
J& a atividade enzimética é a medicdo da velocidade inicial da reacdo (VIEIRA, 2018).

A atividade e a estabilidade das lipases sdo influenciadas por diversos fatores, destacando-
se a temperatura, o pH, a agitacao, a composi¢do do meio reacional (concentracdo do substrato,
razdo molar entre substratos), a presenca de solventes organicos, de agentes oxidantes e de
compostos inibidores da atividade enzimatica. Além do mais, € interessante conhecer a origem
da enzima a ser aplicada no processo (DE FREITAS, 2018; VIEIRA, 2018). Embora os mesmos
fatores sejam influentes para todas enzimas aplicadas no processo de transesterificacdo, eles
podem variar entre si de acordo com a enzima utilizada e as condi¢Ges apresentadas.

A melhor temperatura para o funcionamento da reagdo de transesterificacdo com catélise
enzimética é aquela que a velocidade de reacdo seja maxima, desde que a temperatura ndo
desative a enzima por desnaturacdo. Esta é chamada de temperatura 6tima e pode ser
influenciada pela estabilidade da enzima, razdo molar de alcool/6leo e o tipo de solvente
organico utilizado. Muitas enzimas apresentam a temperatura 6tima em torno de 40°C. No
geral, lipases bacterianas exibem uma termoestabilidade maior do que lipases microbianas
(ROCHA, 2018).

Cada enzima também apresenta uma faixa de pH ideal particular. Lipases bacterianas tém
pH o6timo entre neutro e alcalino, enquanto que lipases de leveduras e fungos sdo mais ativas
em pH entre neutro a ligeiramente &cido, no entanto, algumas lipases sdo ativas e estaveis ao

longo de uma faixa de pH mais ampla (ROCHA, 2018).

2.4.5. Tecnologia de ultrassom aplicada no processo de transesterificacao

Ultrassom sdo vibra¢Ges com frequéncia muito altas, acima de 20kHz. Sao inaudiveis e
se propagam atraves de meios liquidos, sélidos e gasosos. Sdo vibragdes geradas a partir do
efeito piezoelétrico por meio de transdutores (ANDREUCCI, 2014).

Quando aplicada na transesterificacdo, as ondas de ultrassom promovem uma série de
vantagens a reacdo. E observavel que o uso da tecnologia pode reduzir o tempo de processo, e
de separacdo de fases, bem como reduzir a quantidade de catalisador e o excesso de alcool,

além de produzir um produto e subproduto com maior pureza. Na producdo de biodiesel com
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catalise enzimatica, é preciso ter um maior cuidado com o uso do ultrassom, visto que o
fendmeno de cavitacdo gera um aumento na temperatura da reacdo. Entretanto, a utilizacéo
contribui para uma mistura de reagdo mais homogénea e facilita a dispersdo de lipase através
da midia de substrato, reduzindo a aglomeracéo de modo que a taxa de rea¢do ndo diminui com
0 aumento da concentracdo de lipase (DE FREITAS, 2018; SANTIN et al., 2017b).

Dentro da reacdo de transesterificacdo assistida por ultrassom sdo definidos trés
mecanismos principais para tais caracteristicas. O primeiro esta relacionado com as interacdes
fisicas causadas pelo campo alternante de pressdes, que causam a compressao e a rarefacdo no
solvente. O segundo estéa relacionado ao fenémeno da cavitacdo sonora que consiste na geracao
de pequenas bolhas no interior do liquido, que posteriormente sdo submetidas a um violento
colapso. O terceiro efeito esta relacionado a emulsificacGes geradas a partir da ruptura das
superficies de contornos entre as fases, em consequéncia do processo anterior. Emulsdes
ultrassénicas sdo mais estaveis termodinamicamente, promovendo um aumento consideravel
na area sujeita a essa rea¢do quimica, aumentam a concentracdo das espécies reativas e
melhoram a transferéncia de massa entre reagentes (DE PAIVA, 2010; MACHADO, 2013).

Dentre as formas de aplicagdo do ultrassom para a producdo do biodiesel merece atencéo
a adocdo de tecnologias e a sele¢do dos parametros. O modo de geracao da onda (continuo ou
pulsado), a frequéncia e a poténcia ultrassonica, e a temperatura apresentam implicacoes diretas
no resultado final da tecnologia. Existe também a forma de irradiacédo a ser utilizada, sendo
elas: a direta, por meio de sonda e transdutor, e a irradiacdo indireta, por meio do banho
ultrassénico. O método indireto, embora apresente menor eficiéncia, consiste em equipamentos
de fécil aquisicdo e baixo custo (OLIVEIRA, 2018).

A investigacdo da viabilidade desta rota tecnoldgica desponta como potencial alternativa
na obtencdo de biodiesel de elevada pureza, convertido em curtos intervalos de tempo e,
portanto, capaz de suprir elevadas demandas de mercado (DE PAIVA, 2010). Apesar das
inimeras vantagens na utilizagdo de um sistema de ultrassom para a sintese de biodiesel, novas
pesquisas precisam ser desenvolvidas a fim de superar as limitacBes técnicas. Muitas
metodologias ja vém sendo desenvolvidas, na busca de melhorar esse processo e reduzir seus
custos, possibilitando o aumento de escala (DE FREITAS, 2018).
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3. METODOLOGIA

A seqguir serdo apresentadas as metodologias, materiais e equipamentos empregados na
execucdo dos experimentos deste trabalho. Os processos realizados foram: a caracterizagéo da

enzima e do dleo de macalba e a producao do biodiesel assistido por ultrassom.

3.1. Materiais e equipamentos

Os substratos utilizados para producao de biodiesel foram etanol 99% da Synth e 6leo de
améndoa de macauba que foi disponibilizado pela Universidade Federal de Vigosa — Minas
Gerais. Os reagentes utilizados para os demais procedimentos foram comercialmente obtidos,
todos em grau analitico (P.A.) e sdo apresentados na Tabela 4. Todos os reagentes foram

utilizados sem tratamento preévio.

Tabela 4 - Reagentes utilizados para o desenvolvimento do trabalho.

Material Marca e grau analitico

Etanol 99% Synth, 99%
Metanol Synth, P.A.
Azeite de oliva Carbonel
Goma arabica Synth, P.A.
Fosfato de Sodio dibasico Na,HPO, Synth, P.A.
Acido fosforico Synth, P.A.
Acetona Synth, P.A.
Fenolftaleina Synth, P.A.
Hidroxido de Sédio KOH Exodo cientifica, P.A.
Biftalato de potassio Synth, P.A.
Heptano Synth, P.A.

Fonte: Proprio autor.

Os equipamentos utilizados para os processos de caracterizacdo do 6leo da améndoa e do
biocatalisador, para a producéo e purificagdo do biodiesel estdo listados e descritos na Tabela
5.
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Tabela 5 - Equipamentos utilizados na caracterizacdo do 6leo e do biocatalisador, para produgéo

e purificacdo do biodiesel.

Equipamento Descricao Aplicagéo
) ) Reacdo de
Lavadora de Ultrassom 3 litros Q3.0/40 Eco-Sonics L
transesterificacdo
Centrifuga Excelsa li Fanem 8 tubos Separacao das fases
Estufa Lucacadema 85L Secagem do solvente

) ] Determinagao do
Cromatdgrafo gasoso GC-2010 Shimadzu ) )
rendimento em ésteres

Fonte: Proprio autor.

3.2. Determinacao da atividade enzimatica - lipozyme RM IM

A determinacdo da atividade enzimética é de suma importancia para a analise da
interferéncia da enzima na reacdo. A atividade enzimatica é a quantidade de atividade ou a
quantidade de enzima que libera 1 umol de &cido graxo por minuto de reacdo, nas condi¢des
de ensaio (SANDER, 2018). A caracterizacdo da lipase Lipozyme RM IM foi determinada pela
adaptacdo do método de hidrolise do azeite de oliva (SOARES et al., 1999). Nesse método, sdo
realizadas 4 corridas, diferenciadas pelo tempo de reacdo (5, 10, 15 e 20 minutos), realizadas
em duplicata.

Para cada amostra, foi adicionada em um erlenmeyer de 125 mL, uma solucdo de
substrato (composto por azeite de oliva, dgua destilada e goma ardbica) e uma solugédo tampéo
de fosfato de sddio (0,1M). Apos atingir a temperatura de 37°C, foi adicionado o biocatalisador
imobilizado, dando inicio a reacdo. Transcorrido o tempo de cada ensaio, a temperatura e
agitacdo constante, foi adicionada uma mistura de acetona, etanol e 4gua destilada (1:1:1) para
interromper a reacdo. Para a preparacdo da amostra de controle foi adicionada no erlenmeyer
uma mistura de substrato, solucao de tampéo de fosfato de sddio e agua destilada.

Para determinar a atividade enzimatica, o produto da reacéo foi titulado com uma solucéo
de KOH (0,04N) e indicado com uma soluc¢éo de fenolftaleina 1%. O célculo para determinacao

da atividade é dado pela Equacéo 1.

Atividade ( pmol ) = Wa-Vb)N

txm

1)

mg*min
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Sendo:

m = massa de enzima livre (mg);

N = normalidade da solugdo de KOH (N);

t = tempo de reacéo;

Va = volume de KOH gasto na titulacdo da amostra (mL);

Vb = volume do KOH gasto na titulagdo do controle (mL).
3.3. Determinacao do indice de acidez
3.3.1. Oleo da améndoa da macatba

O indice de acidez (IA) de uma substancia esta ligado com a natureza e a qualidade do
produto e da sua materia-prima. Além da importancia na avaliagdo das condicdes de
conservacao, a determinacgdo desse indice indica os parametros a serem utilizados na reacédo de
transesterificagéo.

Segundo o0 método AOCS Cd 3d -63, a determinacéo do valor &cido da amostra se da por
titulacdo, sendo o indice de acidez a quantidade de hidréxido de potassio (KOH) necessarios
para neutralizar os &cidos graxos livres da amostra, no caso, o 6leo da macauba.

Para a determinacdo do indice de acidez do 6leo da améndoa da macauba, em um
erlenmeyer de 250 mL, foi adicionado aproximadamente 2,5 g de 6leo, seguido de 50 mL de
uma mistura neutralizada de éter e alcool etilico (1:1), e a adi¢cdo de 3 gotas da solugédo
indicadora fenolftaleina (1%). A solucdo foi titulada com solugéo de hidréxido de sddio (KOH)
0,1N, previamente padronizada, até a obtencdo de uma coloracdo levemente résea. O processo

foi realizado em duplicata. O VV.A. pode ser calculado pela Equagéo 2.

56,1«*N*G

VA== (2)

Sendo:

G = volume de KOH adicionado (mL);

N = Normalidade da solucdo de KOH;

M= Peso molecular do acido correspondente;

m = massa da amostra (Q).
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3.3.2. Biodiesel

Para a determinacdo do indice de acidez do biodiesel purificado, resultante da reacdo de

transesterificacdo, foi utilizado a mesma metodologia do que apresentada na secéo 3.3.1.

3.4. Procedimento experimental para producéo do biodiesel

A producdo do biodiesel foi realizada através do processo de transesterificacdo, com
catalise enzimatica com uso da lipase lipozyme RM IM, e o metanol (CH;0OH) como agente
transesterificante. Todas as reacdes ocorreram submersos em banho ultrassonico e foram
realizadas em duplicata. Para cada reacdo foi determinado o teor de acidez do resultante
purificado da reacdo e comparando com a acidez inicial do 6leo. Posteriormente o biodiesel foi
analisado pelo método de cromatografia gasosa para determinacdo do rendimento em ésteres.

As reacdes foram conduzidas em frascos reagentes de vidro de 125ml com vedagéo total,
submersos em agua deionizada, assistido por banho ultrassénico com frequéncia fixa de 40
kHz. A temperatura do meio foi controlada automaticamente pela lavadora ultrassonica a partir
da configuracdo inicial, e verificada constantemente por meio de um termémetro de mercurio.

Para todas as reacdes, foi fixado as proporcGes de 5 gramas de 6leo da améndoa da
macauba e metanol numa razdo molar fixa de 1:6 (6leo:metanol). Os meios foram incubados
junto a lipozyme RM IM em propor¢Oes definidas pelo planejamento experimental 23. A
duracéo e a temperatura do processo variaram de acordo com cada corrida. No final de cada
reacdo, o produto da reagéo foi transferido para tubo Falcon e encaminhado para o processo de

purificacdo. A representacdo esquematica do aparato utilizado é apresentada na Figura 5.

Figura 5 - Aparato experimental.

termémetro

frasco reagente

Resisténcia
para
aquecimento

suporte

transdutores

Fonte: Prdprio autor.
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3.4.1. Planejamento experimental 23 - tempo, concentragéo de catalisador e temperatura

As condicdes reacionais foram definidas com base nos dados obtidos na literatura. A
razdo molar 6leo:metanol foi fixada em 1:6, excesso estequiométrico para deslocar o equilibrio
no sentido da formacao dos produtos. A frequéncia do ultrassom também foi fixada em 40 kHz,
uma vez que o equipamento disponivel ndo permite variar a frequéncia. Assim, foi realizada
uma analise do efeito do tempo, da concentracao de catalisador e da temperatura no rendimento
da reacéo de transesterificacdo. Para este fim, foi usado um delineamento composto central
considerando estas trés variaveis independentes. A faixa de estudo do tempo foi de 2 a 6 horas,
a temperatura foi de 35 a 45°C e a concentracdo de catalisador foi entre 5 e 10% (m/m). Os 2
niveis e as 3 variaveis independentes, determinados em base da literatura, estdo apresentadas

na Tabela 6.

Tabela 6 - Variaveis e niveis avaliados no planejamento experimental.

Variaveis Unidade Niveis
-1 0 1
Temperatura (T) °C 35 40 45
Concentracdo catalisador (C) %, m/m 5 7,5 10
Tempo (t) horas 2 4 6

Fonte: Prdprio autor.

No planejamento adotado com 3 varidveis, 0s 8 primeiros ensaios referem-se ao
planejamento fatorial completo 23, com niveis -1 e +1, com o objetivo de fornecer os pardmetros
lineares (L) do modelo de regressao. Os 3 ultimos ensaios referem-se a triplicata no ponto
central, para avaliar o erro experimental do planejamento. Assim, o delineamento aplicado
obteve um total de 11 experimentos, realizados em duplicata. A Tabela 7 apresenta a matriz do

planejamento experimental.
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Tabela 7 - Matriz Planejamento Experimental 23.

Ensaio Temperatura (°C) Concentracéao catalisador Tempo

(%, m/m) (horas)
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
) -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

Fonte: Proprio autor.

3.4.2. Purificagdo

Ao final de cada reagéo, o produto presente no tubo Falcon foi levado imediatamente para
a centrifuga, afim de separar as fases. A amostra permaneceu durante 10 minutos a uma rotacao
constante de 300 RPM. Ao final do processo, dentre a mistura heterogénea, foi possivel
distinguir o glicerol, biodiesel com tracos de metanol e o biocatalisador.

Apos a separacdo de fases, a mistura de biodiesel e etanol foi retirada com auxilio de uma
pipeta de pasteur de vidro, e transferida a um frasco reagente de vidro de 50 mL. Em seguida,
as amostras foram expostas a uma temperatura de 90°C na estufa para evaporagdo do metanol
presente. Para garantir a evaporacdo completa do solvente, as amostras foram pesadas de forma
continua, e na estabilizacdo de peso, o produto foi retirado da camera.

O biodiesel refinado de cada teste, oriundo do 6leo da améndoa da macauba, obtido pelo
processo de transesterificacdo com catalise enzimatica assistida por ultrassom, foi encaminhado

para o processo de resfriamento e posteriormente analisado por cromatografia gasosa.
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3.4.3. Determinacdo do teor de ésteres metilicos

Dentre as ferramentas analiticas disponiveis para identificacdo e quantificacdo de
compostos (incluindo os acidos graxos) de uma amostra, pode-se destacar a Cromatografia
Gasosa (GC). Trata-se de um processo fisico-quimico de separagdo dos constituintes entre a
fase estacionaria e a fase movel (FARIA et al., 2007; JUROWSKI et al., 2017). As analises
foram conduzidas no Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncia e Tecnologia da
UNESP, campus de Presidente Prudente.

As amostras foram analisadas em cromatégrafo gasoso GC-2010 Shimadzu tendo como
temperatura inicial da rampa de aquecimento de 50°C, aquecido a uma taxa de 15°/min até
250°C e mantido por 4 minutos. A coluna utilizada foi a ‘RTx Wax’ com 30 m de comprimento
e 0,25 mm de didmetro. A injecdo de amostra foi de 1pL, no modo Split, a 180°C. Todas as

andlises foram realizadas em duplicata.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Determinacao da atividade enzimatica

A lipase utilizada na execugdo desse trabalho foi a lipozyme RM IM, imobilizada, obtida
do microrganismo Rhizomucor miehei. A determinacdo da atividade enzimética da lipase foi

descrita na secdo 3.2 e é apresentada na Tabela 8, de acordo com o ensaio realizado.

Tabela 8 - Média da determinacdo da atividade enzimatica.

Contagem Atividade (umol/mg*min)
1 0,02088
2 0,01662
3 0,00863
4 0,00600
5 0,03340

Fonte: Prdprio autor.

O baixo valor obtido da atividade enzimatica pode ser explicado pelo préprio processo de
imobilizacdo, que faz com que a enzima perca, em partes, sua caracteristica inicial. Apesar de
observar esta diminuicdo da atividade, as vantagens ao se utilizar uma lipase imobilizada,

principalmente na etapa de purificagdo do biodiesel, justificam seu uso (ZHAO et al., 2015).

4.2. Oleo de macalba

A andlise dos resultados experimentais obtém informac6es das caracteristicas do 6leo da
améndoa da macauba. A partir dessa determinacdo identifica-se a qualidade do 6leo e do
biodiesel produzido. No presente trabalho foram realizadas as analises de indice de acidez e da

composigdo dos acidos graxos.
4.2.1. Anélise do indice de acidez
A principio todas as fontes de triacilglicerideos podem ser empregadas como substrato

para producéo de biodiesel. Desse modo, as propriedades fisico-quimicas do 6leo como teor de

acidez, pode provocar interferéncia direta no bom rendimento do biodiesel (SANDER, 2018).
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Independente da enzima empregada, a qualidade do Oleo utilizado na reagdo de
transesterificacdo é de suma importancia, tendo em vista que inibidores cataliticos podem
reduzir o rendimento da reacdo (SUAREZ et al., 2009). O indice de acidez do 6leo da améndoa
de macalba ap6s a reducdo dos acidos graxos livres pelo método da neutralizagdo, é

apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 - indice de acidez do 6leo da améndoa da macatba.

Parametro Resultado
Indice de acidez 3,49 mg de KOH/g

Fonte: Prdprio autor.

O indice de acidez encontrado se enquadra as limites definidos por DE SOUZA
RODRIGUES (2007), entre 1,7 - 24 mg de KOH/g. Em relacdo a MACHADO (2013) e
(AMARAL, 2007) o indice encontrado foi menor, para os respectivos trabalhos foram
encontrados indices de acidez de 19,25 mg de KOH/g e 12,8 mg de KOH/g, respectivamente.

4.2.2. Analise dos acidos graxos

A identificacdo da composicao e concentracdo de acidos graxos do 6leo em relacdo ao
tamanho de suas respectivas cadeias carbonicas, de C8:0, C10:0, C12:0, C14:0, C16:0, C18:0
e C18:1, foram determinadas pelo processo de cromatografia gasosa, descrita na se¢éo 3.3.4.

Os dados sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Composic¢do e concentracdo de acidos graxos no 6leo da améndoa da macauba.

Acidos graxos Concentracéao (%)
Acido Estearico/Acido Oleico C18:0/C18:1) 30,24
Acido Palmitico (C16:0) 7,16
Acido Miristico (C14:0) 9,3
Acido Laurico (C12:0) 45,15
Acido Céaprico (C10:0) 4,21
Acido Caprilico (C8:0) 3,92

Fonte: Proprio autor.
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As maiores proporg¢des, assim como previstas por literatura (AMARAL, 2007; CETEC,
1983; FORTES; BAUGH, 2004; MACHADO, 2013), foram do acido laurico seguido do acido

oleico e palmitico.

4.3. Resultados da reacéo de producgéo do biodiesel

4.3.1. Planejamento experimental

O planejamento experimental 23 foi utilizado como ferramenta para o estudo e anélise da
importéncia das varidveis e suas combinagGes na reacdo de transesterificagdo. Os rendimentos
em ésteres a partir da analise estatistica do planejamento experimental, junto a determinacao do
indice de acidez referente a cada ensaio, sdo apresentados na Tabela 11.

A determinacdo do indice de acidez do biocombustivel obtido se torna expressivo quando
comparado ao indice de acidez inicial do 6leo utilizado. A variacdo do pardmetro indica a

conversdo ou ndo de ésteres metilicos.

Tabela 11 - Matriz de resultados em ésteres e indice de acidez do planejamento experimental
23,

) Temperatura Catalisador Tempo  Rendimento V.A.
=nsalo (°C) (%, m/m) (horas)  ésteres (%) (mg.KOH/Q)

1 -1 -1 -1 23,20 5,30
2 +1 -1 -1 30,80 5,40
3 -1 +1 -1 50,90 5,03
4 +1 +1 -1 32,40 5,04
5 -1 -1 +1 70,80 4,50
6 +1 -1 +1 78,40 5,04
7 -1 +1 +1 80,50 4,49
8 +1 +1 +1 85,40 4,36
9 0 0 0 50,70 4,77
10 0 0 0 51,30 4,09
11 0 0 0 50,80 4,20

Fonte: Proprio autor.
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No intervalo dos valores estudados, 0 ensaio com maior com maior rendimento de ésteres
foi o0 8°, com 85,4% de conversao, os parametros para tal eficacia foram o tempo de 6 horas, a
temperatura de 45°C e a concentragdo de biocatalisador proximo a 10% (m/m). Seguido do 7°
e 6° testes, apresentando rendimento de 80,5% e 78,4%, respectivamente.

A partir da obtencdo dos resultados, foi utilizado o software Statistica 8.0 (StatSoft Inc.,
USA), afim de uma melhor andlise do efeito de cada parametro na producéo de ésteres etilicos.
O nivel de confianca adotado foi de 95%.

O gréfico de Pareto, apresentado na Figura 6, apresenta a estimativa dos efeitos lineares
e a interacdo das variaveis independentes. A direita da linha pontilhada vermelha os efeitos das

variaveis sdo considerados significativos, ja a esquerda nao significativos.

Figura 6 - Grafico de Pareto.

L
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’
Cc % 2,774
TxC Ig 1,737 :
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Cxt ? 2 0,759
|
=
T ? 0,096

p=0,05
Efeitos Estimados (Valores Absolutos)

Fonte: Proprio autor.

Dentre o intervalo considerado, a Unica variavel que foi indicada como significativa é o
tempo (t). Com relacdo ao efeito positivo do parametro, os resultados mostraram que quanto
maior a duracdo da reacdo, maior o rendimento. Tal analise é observada nos ensaios 5, 6, 7 e 8.
Trabalhos similares encontrados na literatura, visando a otimizacdo da producao de biodiesel
via catélise enzimética, também indicaram o tempo como parametro crucial para a melhor
conversdo de ésteres, como nos resultados obtidos por RAMAKRISHNAN et al. (2021), que
obtiveram 94,5% de rendimento em 16 horas de reacéo.

A variavel concentracdo de catalisador (C), dentre os limites estudados, apresentou uma
baixa significancia, ou seja, embora quanto maior a concentracdo de enzima na reacdo, maior
o rendimento, seu grau de significancia é de 1/5 em relagdo ao tempo (t), como observado na

comparagéo entre os ensaios 1, 3 e 5.
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Ja a temperatura ndo apresenta significancia dentre o0s niveis propostos, assim como
observado na comparacdo entre a reacdo de transesterificacdo enzimatica apresentada por
YASVANTHRAJAN et al. (2021) e também na transesterificagdo via catalise enzimatica
apresentada por SENDZIKIENE; SANTARAITE; MAKAREVICIENE (2020), onde as
temperaturas aplicadas foram 45°C e 25°C respectivamente, e ambos 0S processos apresentam
converséo de ésteres 98,7%.

A Tabela 12 exibe os coeficientes de cada variavel estudada, seus erros padrées, valores
dos efeitos e o valor de p. O Unico pardmetro estatisticamente significativo, o tempo (t), €

destacado em negrito.

Tabela 12 - Coeficientes de regressao.

Fator Coeficiente Erro padréo t p
de regressao

Média 55,0182 1,7676 31,0125 0,0001
T 0,2000 2,0727 0,0965 0,9278
C 5,7500 2,0727 2,7741 0,0501
t 22,2250 2,0727 10,7225 0,0004
TxC -3,6000 2,0727 -1,7368 0,1574
Txt 2,9250 2,0727 1,4112 0,2310
Cxt -1,5750 2,0727 -0,7599 0,4897

Fonte: Proprio autor.

A partir dos coeficientes de regressdo obtém-se a equacdo do modelo estatistico que
descreve o rendimento da producdo de ésteres para os dados considerados significativos, ou

seja, o tempo (t) de reagdo (Equacao 3).

Teor de ésteres metilicos = 55,02 + 22,22.t 3)

Para a validacdo do modelo experimental foi utilizado o teste F de Fisher. O F calculado
(21,38) foi maior que o F Tabelado (Fs, 4 = 6,16), certificando a validagdo. Ja a relacdo do
modelo com os dados experimentais pode ser conferida pelo coeficiente de determinacéo (R?).
O valor do coeficiente de determinagéo foi de 0,97, ou seja, 97% das variacGes sdo explicadas
pelo modelo, sendo capaz de ser utilizados para fins preditivos. O F calculado e a determinacao

do R? sio apresentados na analise de variancia (ANOVA), na Tabela 13.
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Tabela 13 - ANOVA para as médias em conversao de ésteres.

Graus de Quadrado
Soma dos Quadrados Feal
Liberdade Meédio
Regressao 4408,39 6 734,73 21,38
Residuos 137,48 4 34,37
Total 4545,88 10

Frab (6; 4; 0,95) = 6,16; R? = 0,969

Fonte: Proprio autor.

Outro método para demonstracdo da precisdao do modelo é a utilizacdo do grafico de
valores observados experimentalmente versus valores previstos. Quanto menor a dispersao, ou
seja, quanto mais proximo da reta (y = x), mais preciso é o modelo. A Figura 7 apresenta a

comparacéo descrita.

Figura 7 - Valores observados x Valores preditos.
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Fonte: Préprio autor.

A partir da Figura 7 é observavel que os dados experimentais se ajustam ao do modelo

durante todo o procedimento.
Com base nos resultados obtidos, onde é apresentado a conversdo de ésteres metilico a

partir dos parametros aplicados, é comprovado a validacdo do método para obtencdo do
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biodiesel. Alguns dos ensaios executados atingiram um rendimento superior a 80%, o0 que pode
ser considerado regular/bom em relacdo aos parametros e técnicas utilizados. As melhores

condicgdes observadas dentre os cenarios estudados sao apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14 - Melhores condig¢Oes para os parametros utilizados

Parametro Nivel adotado
Tempo de reacao (t) 6 horas
Temperatura (T) 45°C
Concentracéo de catalisador (C) 10%
Raz&o Oleo:Metanol 1:6

Fonte: Prdprio autor.

Uma forma de validacdo do grau de relevancia da porcentagem de conversao de ésteres
metilicos é a comparacdo com trabalhos correlacionados. Como por exemplo, ha comparagao
com o trabalho desenvolvido por DA SILVA (2018), onde a partir da reagcdo de
transesterificagdo com catalise enzimatica otimizada, foi obtido 77,7% de conversdo. Ou
também, na comparacdo da também transesterificacdo enzimatica, apresentada por
RAMAKRISHNAN et al. (2021), que embora tenha apresentado uma conversdo superior
(92,46%), necessitou de um periodo de reacdo superior a 17 horas.

Em aspectos gerais, a determinagéo do indice de acidez do 6leo da améndoa de macauba,
a determinacédo de acidos graxos na composi¢do do 6leo, o indice de acidez e a determinacao
da conversdo de ésteres metilicos do biodiesel, pode promover uma evolugdo no estudo do
biocombustivel a partir da oleaginosa utilizada, como também na adocdo de outras técnicas

baseadas na catalise enzimatica.



46

5. CONCLUSAO

O presente trabalho de conclusédo de curso teve como objetivo a producdo do biodiesel
oriundo do 6leo da améndoa da macauba. O biocombustivel proposto apresenta caracteristicas
relevantes para um continuo estudo da viabilidade como alternativa na matriz energética
brasileira. O biocombustivel foi obtido por meio da reacdo de transesterificagdo enzimética
assistida por ultrassom. O biocatalisador utilizado foi a lipase Lipozyme RM IM e o agente
transesterificante foi 0 metanol. O tema da pesquisa esta relacionado a necessidade energética
de fontes com um menor impacto ambiental quando comparado as fontes de origem féssil.

Além de um levantamento tedrico, o presente trabalho também determinou o indice de
acidez do dleo da améndoa de macauba, bem como a composi¢do de acidos graxos do
triglicerideo. O acido laurico (C12:0) apresentou maior concentracdo na composi¢do do 6leo,
enguanto o indice de acidez (3,49 mg de KOH/q) foi levemente inferior aos indices encontrados
na literatura. Tal variacdo pode ser explicada pela possivel desigualdade na captacao, extracéo
e conservagéo do oleo.

Dentre os limites propostos para a reacéo de transesterificacdo na producgédo do biodiesel,
a maior taxa de rendimento de ésteres foi de 85,4%. Tal nivel de conversdo foi obtido em um
processo com duracdo de 6 horas, na temperatura de 45°C, concentracdo de biocatalisador de
10% (m/m), uma razdo molar de 6leo:metanol de 1:6 e frequéncia de banho ultrassonico de
40kHz.

Em relacdo ao planejamento experimental adotado (23), o tempo de reacdo foi 0 Unico
parametro indicado como significativo dentro dos niveis adotados. A analise demonstrou que
guanto maior o tempo maior o rendimento obtido na reagéo.

Em aspectos gerais, 0 biodiesel produzido a partir do 6leo da améndoa de macauba, via
catalise enzimatica assistida por ultrassom, apresenta caracteristicas promissoras para a

continuidade de estudos e pesquisas.

5.1. Trabalhos Futuros

Como sugestdo para trabalhos futuros, a ado¢do de uma maior duracdo de reacao se torna
crucial. Alguns trabalhos recentes ja abordam tempos de reagdes superiores a 16 horas. Outra
abordagem que pode resultar bons resultados é a substituicdo da lipase lipozyme RM IM.

Para alcance da disponibilidade do biodiesel oriundo do 6leo da améndoa de macatba

como alternativa energética viavel, se torna necessaria a completa caracterizagéo fisico-quimica
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do biocombustivel e do 6leo matriz, assim como a padronizacgdo dos niveis estabelecidos pela

Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).
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