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RESUMO

O residuo da extracdo da manteiga de cupuagu obtido na empresa Cupuama (Careiro
Castanho - AM) foi estudado como matéria-prima na producéo de biodiesel pelo método
alternativo de hidroesterificagdo, que consiste na hidrolise seguida de esterificagdo. A
caracterizacdo do residuo gorduroso de cupuagu foi realizada por cromatografia gasosa
(CG-DIC) e por meio dos parametros fisico-quimicos, como os indices de acidez, peroxido
e iodo. O residuo apresentou como acido graxo majoritario o acido palmitico (43,60 %),
além de uma porcentagem de &cidos graxos livres bastante elevada (70,32 % de AGL). Para
0 processamento do residuo, na etapa da esterificagdo foram empregados os catalisadores
homogéneos, HCI e H,SO,, além do catalisador heterogéneo zirconia sulfatada. Este foi
preparado por dois métodos, chamados de método livre de solvente (ZrS) e método
convencional (ZrOS). Ambos os so6lidos foram caracterizados por IV, DRX, TG/DTG e
pelo método de adsor¢do de piridina gasosa para avaliar a acidez do material. Na catélise
homogénea, o &cido sulfarico obteve o melhor desempenho, alcangando um rendimento de
94,35 % em 10 horas de reacdo. Entre os catalisadores sélidos, aquele preparado pelo
método livre de solvente (ZrS) foi quem se mostrou mais ativo na esterificacdo, sendo,
portanto, realizado um estudo cinético da reacdo de esterificacdo utilizando ZrS nas

temperaturas de 80, 100, 120 e 140 °C na presenca dos alcoois metanol e etanol, em reator.

Palavras-chave: Residuo gorduroso de cupuacu, hidroesterificacéo, catalise.



ABSTRACT

The waste from the extraction of cupuacu fat obtained from the company Cupuama
(Careiro Castanho - AM) was characterized for application as raw material for biodiesel by
the alternative method hydroesterification. The charatezation of cupuacu fatty waste was
perfomed by gas chromatography (CG-FID) and by means of physic-chemical parameters
such as index of acidity, peroxide and iodine. The waste showed as major fatty acid the
palmitic acid (43.60 %) and already had the percentage of free acids rather high (70.32 %
of FFA). For processing the waste in the esterification step were employed homogeneous
catalysts, HCI and H,SO,, and the heterogeneous catalyst sulfated zirconia. This catalyst
was prepared by two methods, called solvent-free method and conventional method, the
solids were characterized by IR, XRD, TG/DTG and the method of adsorption of gaseous
pyridine to assess the acidity of the material. In homogeneous catalysis, the sulfuric acid
had the best performance, reaching yield of 94.35 % in 10 hours of reaction. Among the
solid catalysts, the one prepared by the solvent free-method (ZrS) was the one who was
more active in esterification, therefore, performed a kinetic study of the esterification
reaction using ZrS at temperatures of 80, 100, 120 and 140 °C in the presence of methanol

and ethanol alcohols in the reactor.

Keywords: cupuacu fatty waste, hydroesterification, catalysis.
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1. INTRODUCAO

Os biocombustiveis derivados de fontes renovaveis, 6leos e gorduras, tem se tornado cada
vez mais atraente devido a seus beneficios ambientais (MA, 1999). E biodegradavel, ndo toxico,
e ajuda a reduzir a emissdo de materiais particulados, de enxofre e de gases responsaveis pelo
efeito estufa, além de apresentar um grande potencial como combustivel alternativo para ser
usado puro ou misturado com diesel derivado de petréleo (KNOTHE et al., 2006; KNOTHE,
1999). Apesar de todos esses beneficios, os combustiveis derivados de 6leo vegetal ainda ndo sdo
economicamente competitivos no grande mercado em relacdo ao diesel fossil (MUNIYAPPA,
1996; USTA et al., 2005). O principal fator é o custo de suas matérias-primas, que chega a mais
de 80% dos custos totais (ARANDA et al., 2003; DABDOUB et a.l, 2009). De fato, 0 processo
de transesterificacdo, comumente utilizado na transformacéo de 6leos e gorduras em biodiesel, se
limita ao uso de 6leos refinados (teor de acidos graxos livres inferior a 1 %) (DMYTRYSHYN, et
al., 2004; ALCANTARA, et al., 2005) que sdao mais caros, elevando o pre¢o do combustivel.

Visando diminuir os custos de producdo de biodiesel, novas fontes de matérias-primas
vém sendo investigadas, inclusive fazendo uso de subprodutos da agroinddstria. Mesmo assim,
ainda se tem pouca informacdo na literatura sobre a tecnologia e a forma de utilizagdo dos
subprodutos gerados da biomassa amazonica, em especial no estado do Amazonas. Exemplo
tipico € a borra acida produzida nas refinarias de 6leos vegetais (HAAS et al., 2001 MARIE-
JOSE, 2007), além do residuo da sobra da extracdo de o6leos e gorduras, que € gerado nas usinas
extratoras como sobra da extracdo, apresentando custo praticamente zero. Ocorre que este
residuo gorduroso vem sendo jogado fora ou abandonado as margens dos rogados e rios causando
assim um grande desperdicio da biomassa existente, a qual poderia vir a ser utilizada na obtencéo

de biocombustivel. Entretanto, para conhecer se esses subprodutos podem servir como



suplementos a producdo de diesel fossil sdo necessarios estudos primarios, ndo s6 para
caracterizagdo fisico-quimica dos mesmos, como também para avaliar sua viabilidade técnica e
econémica.

Nesse sentido, o presente estudo visou o aproveitamento do residuo resultante da extracdo da
gordura da semente de cupuagu para obtencdo de biocombustivel, evitando o desperdicio deste

insumo e permitindo uma exploracdo mais eficiente da cadeia produtiva do cupuagu.



2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Caracterizar e avaliar o residuo resultante do beneficiamento da semente de cupuacu para

aproveitamento na producdo de biodiesel.

2.2. Especificos

e Caracterizar o residuo quanto a sua composicdo em acidos graxos por cromatografia
gasosa (CG-DIC);

e Determinar os parametros fisico-quimicos do residuo gorduroso de cupuacgu;

e Estudar o processo de hidroesterificacdo

e Realizar ensaios de esterificacdo do &cido oléico via catélise heterogénea como reacao
modelo de producéo de biodiesel;

e Realizar testes de conversdao do residuo de cupuacu em ésteres metilicos (biodiesel)
atraves da reacdo de esterificacdo via catalise homogénea utilizando H,SO,4 e HCI,;

e Auvaliar o uso de catalisador heterogéneo acido no processo de hidroesterificacéo.

e Avaliar os produtos de conversao do residuo gorduroso de cupuagu.

e Fazer o estudo cinético da reacdo de esterificagdo do residuo gorduroso utilizando o

catalisador zirconia sulfatada.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Biodiesel e Meio Ambiente

O biodiesel é definido quimicamente como sendo ésteres monoalquilados de cadeia longa,
que podem ser obtidos através de transesterificacdo de 6leos e gorduras, vegetais e animais, ou
pela esterificacdo de acidos graxos livres (MEHER, 2006; MBARAKA, 2003). De acordo com a
ANP, Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (2012), ¢ “um combustivel
para motores a combustdo interna com ignicdo por compressdo, renovavel e biodegradavel,
derivado de Gleos vegetais ou gorduras animais, que possa substituir parcial ou totalmente o 6leo
de origem fossil”.

Atualmente ha um grande debate com relacdo aos biocombustiveis, pois, paises como o
Brasil e os Estados Unidos incentivam a producdo destes em larga escala, defendendo a tese de
que poderia ser esta uma alternativa economicamente viavel de substituicdo dos combustiveis
fésseis, com enfoque na minimizacdo de problemas ambientais (HELWANI et al, 2009). Por
outro lado, paises como Cuba e Venezuela questionam se o aumento da producdo de
biocombustiveis ndo deslocaria a producdo de areas cultivaveis para a producdo de alimentos,
aumentando problemas sociais de fome na América Latina e outras regides pobres do planeta
(SUAREZ et al., 2009). Portanto, um dos grandes desafios dos processos de producdo de
biocombustiveis é dispor de matérias-primas capazes de atender as expectativas dos programas
energéticos sem impactar de forma significativa a producao de alimentos (POUSA et al., 2007).

Segundo a ANP (2012), o Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de

biodiesel do mundo, com uma producéo anual de 1,6 bilhGes de litros em 2009, e uma capacidade



instalada em janeiro de 2010, para mais de 4,7 bilhdes de litros, sendo o pais que mais utiliza

fontes de energia renovavel, conforme ilustrado na Figura 1.

13,A0% 10,80% W Argenting
O Australia
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1,10% B Franga
2 60% EAlemanha
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7,00%
O Estados Linidaos
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Figura 1. Percentual de energia renovavel no Brasil e em outros paises (D’ ARCE, 2005).

Desde primeiro de janeiro de 2010, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil contém
5 % de biodiesel, norma esta estabelecida pela Resolucdo n°® 6/2009 do Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE), publicada no Diario Oficial da Unido (DOU) em 26 de outubro de
2009, que aumentou o percentual obrigatorio de mistura de biodiesel, de 4 % para 5 %, ao Gleo
diesel (ANP, 2012).

Para Coletti (2009) o biodiesel permite que se estabeleca o chamado ciclo fechado de
carbono, ou seja, a planta utilizada como matéria-prima, enquanto em fase de crescimento,
absorve 0 CO, (fotossintese) e vai libera-la novamente quando o biodiesel for queimado na
combustdo do motor. Nesse ciclo, considerado fechado, o biodiesel reduz em até 78 % as

emissdes liquidas de CO,, além de reduzir significativamente as emissdes de:


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg/folder_resolucoes/resolucoes_cnpe/2009/rcnpe%206%20-%202009.xml?f=templates$fn=document-frame.htm$3.0$q=$x=$nc=4231

e 20 % de enxofre;

e 9,8 % de anidrido carbdnico;

e 35 % de hidrocarbonetos ndo-queimados;

e 55 % de material ndo-particulado;

e 78a100 % dos gases causadores do efeito estufa;

e 100 % de compostos sulfurados e arométicos.

A Figura 2 mostra o efeito da concentracdo de biodiesel no diesel comum em relacdo as

emissdes de poluentes na atmosfera.

10%% NOx

Variacao nas emissoes

-70%% HC

| | |
0 20 40 60 30 100

% de Biodiesel

Figura 2. Efeito do biodiesel sobre as emissdes (HOEKMAN, 2012. adaptado de U. S. EPA,
2002). NOx: doxidos de nitorgénio; PM: material particulado; CO: mondxido de carbono; HC:
hidrocarbonetos.



A principal forma de producédo de biodiesel é a partir da reacdo entre um 6leo vegetal ou
gordura animal com alcool na presenga de um catalisador (geralmente, uma base forte)
(DANTAS et al., 2006), sendo conhecido como transesterificacdo (Figura 3). As vantagens deste
processo estdo relacionadas ao baixo custo para os catalisadores e a possibilidade de reagir em
temperaturas proximas a ambiente. Entretanto, a matéria-prima (6leo e gordura) deve possuir
baixo teor de acidos graxos livres (menor que 1%), o que limita sua utilizacdo a 6leos refinados,
encarecendo em muito a tecnologia de obtencdo de producdo. (DMYTRYSHYN, et al., 2004;

ALCANTARA, et al., 2005).

H,C—OCOR , ROCOR , H,C—OH
_ +
Catalisador
alcool +
H,C—OCOR, ROCOR , H,C—OH
o misturas de ésteres glicerol
triglicerideos alquilicos

Figura 3. Reacéo de transesterificacao.

Dois fatores fundamentais para a producdo economicamente viavel do biodiesel sdo: a
eficiéncia energética de todo o processo e 0 uso de matérias-primas com caracteristicas fisico-
quimicas adequadas, sendo que, na atualidade, o custo da matéria-prima € responsavel por 70 a
88 % do preco final do biodiesel (ARANDA et al, 2003; DABDOUB et al, 2009). Uma das
alternativas para aumentar a competitividade da producéo de biodiesel envolve o uso de matérias-
primas de baixo custo, as quais sdo consideradas de “baixa qualidade” devido ao alto teor de
acidos graxos livres (AGLs) como 0leos vegetais brutos e os materiais graxos residuais, dentre

eles oleos utilizados em processos de fritura e os residuos da extracdo de Oleos e gorduras



vegetais, tanto de origem doméstica quanto industrial (SUAREZ et al, 2009). E importante frisar
que muitas dessas gorduras ndo tém um fim comercial, resultando em um enorme passivo
ambiental.

Tendo em vista estas diversas fontes de 6leos e gorduras com potencial para produzir um
combustivel que venha a substituir parcial ou totalmente o combustivel féssil, trés aspectos
devem ser atendidos (SUAREZ et al, 2009): viabilidade técnica e econdmica para a producédo e
obtencédo do 6leo ou gordura em escala suficiente para atender a demanda requerida; viabilidade
técnica e econbmica para transformé-lo em biocombustivel e; garantias de que a qualidade do
biocombustivel produzido sera compativel com o seu uso em motores veiculares ou estacionarios.
Se um desses trés aspectos ndo for atendido ndo se deve considerar a fonte como matéria-prima
potencial. As especificacfes brasileiras sdo menos restritas, com relacdo a paises como 0s
Estados Unidos e a Alemanha, e permitem a producdo de biodiesel a partir de uma variedade de
matérias-primas, contribuindo para uma maior competividade de matérias-primas e diversificacdo
da producéo dependendo da regido.

Com relacdo aos parametros de qualidade, estdo atribuidos ao biodiesel dois grupos
(MEHER et al, 2006):

1. Caracteristicas fisico-quimicas — indice de cetano, ponto de fulgor, viscosidade, indide de
acidez e outros;

2. Composicdo quimica e pureza dos ésteres — glicerina livre e total, indice de iodo,
quantidade de mono-, di-, triglicerideo e acidos graxos livres, entre outros.

O teor de ésteres, determinado na especificacdo brasileira pela ANP n° 07 de 19 de marco
de 2008 ¢ de no minimo 96,5 (% em massa) (ANP, 2011) e a qualidade do biodiesel esta

diretamente relacionada a este parametro. O biodiesel pode ser contaminado pela presenca de



mono-, di- e triglicrideos, material insaponificavel, &lcool, glicerina, residuo de catalisador, sab&o
e agua. Essas impurezas devem ser eliminadas ao maximo durante as etapas de separacdo e

purificacdo do biodiesel (KNOTHE, 2006).

3.2. Composicao dos Oleos e Gorduras

Os oleos e gorduras sdo substancias lipidicas obtidas de plantas ou de animais, sendo
definidos com ésteres de glicerois (triacilglicerdis ou triglicerideos). A primeira distin¢do entre
um 6leo e uma gordura é a sua aparéncia fisica (GARCIA, 2006). De um modo geral, os 6leos
sdo definidos como triglicerideos que sdo liquidos a temperatura ambiente, enquanto que as
gorduras caracterizam-se como aqueles que sdo sélidos. Os 6leos e gorduras sdo formados,
principalmente, por triglicerideos resultantes da combinacéo entre trés moléculas de &cidos
graxos e uma molécula de glicerol (ALBUQUERQUE, 2006). Os triglicerideos (Figura 4)
podem ser chamados simples ou misturados, quando os trés grupos acila sdo 0s mesmos ou s&o
diferentes entre si, respectivamente. Estes Ultimos sdo 0s mais comuns.

ICI)
H,C—0—C—R,
o)

I
R ;—C—O0—CH

H

2c—o—ﬁ—R ,

O

Figura 4. Representacdo estrutural de um triglicerideo

Nos 6leos e gorduras, 0s acidos graxos presentes sdo constituidos por acidos carboxilicos

que contém de 4 a 30 atomos de carbono na sua cadeia molecular, podendo ser saturados ou
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insaturados. O aumento do nimero de insaturagdes vai influenciar na reducdo de seu ponto de
ebulicdo e, do mesmo modo, um maior o grau de insaturacdo do &cido graxo tera efeito na sua

estabilidade, inclusive como promotor da rancificagéo oxidativa (ALMEIDA, 2007)

3.3. Residuo Gorduroso de Cupuacu

O cupuaguzeiro (Theobroma grandiflorum) é uma arvore frutifera de grande importancia
para a regido Amazonia, pertence a familia Sterculiaceae, género Theobroma. Esta espécie é
encontrada espontaneamente nas areas de mata do sul e nordeste da Amazonia oriental brasileira
e nordeste do Maranhdo, e também na regido Amazonica de paises vizinhos (COSTA et al, 2003;
FERREIRA, 2002). O cupuacu (Figura 5) apresenta um agradavel sabor e aroma caracteristico, e
tem despertado interesses internacionais, promovendo assim um aumento em suas areas de
cultivo (AZEVEDO, 2001). Segundo Costa et al (2003) entre as frutas tropicais nativas da

Amazonia, o cupuagu é aquela que retine as melhores condi¢des de aproveitamento industrial.

Figura 5. Fruto e semente de cupuacu. Fonte: Aradjo, 2007.

No municipio de Careiro Castanho, a empresa Cupuama faz a extragdo da manteiga de

cupuacu de sua semente, através de método fisico, buscando o aproveitamento total da fruta. A
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preocupacdo com o aproveitamento total do cupuagu e a preservacdo do meio ambiente, tem
motivado a Cupuama a criar um programa de aproveitamento que prioriza a extracdo das
gorduras das améndoas de cupuacu para fins cosméticos, e o aproveitamento da torta como
ingrediente na fabricacdo de chocolate e racao.

Embora as améndoas do cupuagu constituam cerca de 20 % do peso do fruto e apresentem
altos teores de proteina e gordura (COSTA et al., 2003), ainda assim sdo muitas vezes
descartadas durante o beneficiamento ou utilizadas com fins menos nobres como para a obtengéo
de adubos e ra¢des. Da extracdo por método fisico da manteiga da semente de cupuacu, Figura 6
(a), é gerado um residuo que contém ainda uma quantidade consideravel de gordura. Atualmente
esses residuos sdo estocados proximo a area de produgdo da empresa, em um tanque de concreto
aberto, sem uma alternativa de destino final definida, o que pode gerar problemas sanitérios e
ambientais.

No processo de extracdo, apds a evaporacdo e escoamento de parte da agua, resulta um
residuo gorduroso (Figura 6 (b)) contendo alto teor de acidos graxos, o qual acredita-se
constituir uma excelente matéria-prima para fabricacdo de biocombustivel. O residuo industrial
(borra &cida) apresenta vantagem sobre o Oleo refinado, pois possibilita a obtencdo de um
biocombustivel de valor competitivo no mercado, por ser derivado de uma matéria-prima de
baixo valor comercial, possibilitando assim obter um biocombustivel de baixo custo nas

proximidades das areas onde é gerado.
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Figura 6. (a) Maquinas utilizadas para extracdo de gordura de cupuagu da empresa Cupuama; (b)
Depdsito de descarte de residuos da empresa Cupuama.

3.3.1. Composicao da Gordura de Cupuagu

De acordo com Cohen & Jackix (2009), os acidos graxos majoritarios encontrados na
composi¢do quimica da gordura de cupuacgu sdo os acidos estearico (C 18:0) e oléico (C 18:1),
além de uma quantidade significativa de acido palmitico (C 16:0). Conforme a analise

cromatografica gasosa descrita na Tabela 1, a predominéncia é de &cidos graxos saturados.
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Tabela 1. Composicao percentual em &cidos graxos da gordura de cupuacu (adaptado de Cohen

& Jackix, 2009)

Acidos Graxos GC

Acido miristico (C 14:0) 0,08
Acido palmitico (C 16:0) 11,25
Acido palmitoléico (C 16:1) 0,40
Acido esteérico (C 18:0) 38,09
Acido oléico (C18:1) 38,79
Acido linoléico (C 18:2) 2,39
Acido araquidico (C 20:0) 7,97
Acido linolénico (C 18:3) 0,22
Acido behénico (C 22:0) 0,74
Saturados (%) 58,13
Monoinsaturados (%) 39,19
Poliinsaturados (%) 2,61

GC — Gordura de Cupuagu

3.4. Hidroesterificacao

A hidroesterificacdo € um método alternativo para producdo de biodiesel, que permite o

uso de qualquer matéria-prima graxa (gordura animal, éleo vegetal, 6leos usados em fritura,

borras acidas de refino de 6leos vegetais, entre outros), independente da acidez e da umidade que

possua, sem a necessidade de pré-tratamento (MARTINELLI et al., 2010). O processo consiste

em duas fases: hidrolise e esterificacdo (MANCO, 2009).
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2.4.1. Hidrdlise
Na reacdo de hidrolise, a &gua atua como um agente nucleofilico clivando as liga¢Ges dos
ésteres do triglicerideo, formando diacilglicerol, monoacilglicerol, glicerol e &cidos graxos livres

(CHOE & MIN, 2007), como pode ser visto na Figura 7.

O
[l

H,C—OCOR , H,C—OH T eTon
Catalisador (')'

HC—OCOR, 4+ 3H 0 = HC—OH + R;,—C—OH
agua (IDI

H,C—OCOR , H,C—OH R3—C-OH

glicerol acidos graxos

triglicerideos

Figura 7. Reacdo de Hidrdlise.

Independente da acidez e da umidade da matéria-prima, o produto final obtido da
hidrolise possui acidez superior a 99 %. Assim, a hidrolise tem por objetivo aumentar a acidez da
matéria-prima ao invés de diminuir a sua acidez através de um processo de refino. Uma das
vantagens do processo de hidrolise é o fato de se obter uma glicerina mais limpa do que aquela
obtida na transesterificacdo. Por exemplo, matérias-primas de grau alimenticio geram glicerinas
de grau alimenticio a partir da hidroesterificacdo, isso jamais ocorre na transesterificacdo, onde
um significativo teor de sais, alcoois e outras impurezas encontram-se presente na glicerina
(ENCARNACAO, 2008).

Os materiais graxos residuais, tal qual o residuo gorduroso de cupuagu, sdo basicamente
constituidos por &cidos graxos livres, e em menor concentracdo, triglicerideos, fosfolipideos,
materia insaponificavel, produtos de degradacao e agua (WOERFEL, 1995). Através da hidrolise

(acidulacao) os triglicerideos remanescentes sdo transformados em acidos graxos livres, e esta
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fracdo se separa da fase aquosa. O processo de hidrolise pode ser realizado utilizando como
catalisador um &cido inorganico, como o &cido sulfarico, a altas temperaturas (SCAVARIELLO
& BARRERA-ARELLANO, 2004). Pode também ser efetuado em reatores, com a vantagem de
se utilizar apenas 4gua (ENCARNACAO, 2008); ou, ainda utilizando-se catélise enzimatica

através das lipases (PAQUES & MACEDO, 2006).

2.4.2. Reacéo de Esterificagéo

A producédo de biodiesel via esterificacdo, consiste em uma reacdo quimica entre acidos
carboxilicos e alcoois. Reacdo esta reversivel e com total seletividade para éster e 4gua. A agua
pode ser removida no decorrer do processo e 0 uso de excesso de um dos reagentes, geralmente o
de menor custo, serve como incremento para deslocar o equilibrio no sentido de formacgéo do

éster (OLIVEIRA, 2007), conforme indicado no esquema abaixo:

o) 0
R_C// + R—0OH —— R—C/ + H 20
\O 1 \O R squa Esquema 1
H alcool —
ésteres !

acido carboxilico

Na Figura 8 € descrito 0 mecanismo para a reagdo de esterificacdo envolvendo a catélise
acida. A etapa inicial corresponde a protonacdo do acido carboxilico ou graxo, dando origem a
um carbocéation, que posteriormente interage com uma molécula de alcool. Essa reacdo em
temperatura ambiente é muito lenta, no entanto, os reagentes podem ser aquecidos na presenca de
catalisadores acidos convencionais como: H,SO,4, HF, H3PO,4, HCI, etc. para acelerar o processo

(BRAGA, 2008). A esterificacéo etilica & a mais comum no Brasil, devido o pais ser um grande
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produtor de etanol. Além disso, o etanol apresenta as vantagens de ter origem renovavel e de ndo

ser toxico (OLIVEIRA et al., 2007).

T . OH
O 1 //O H 2 /O H 3 |
7 — R—C — R—C+ —— R—C—OH
R_C\ S \OH | +
OH OH HO_ .
R, \
HO—R 4 -H*
o
R—(li—OH
O\
/ -
P L HO Q. 5
R—C, —= R-C, =—— R—-C-OH,
P 7 o 6 oM
R, R 1/ R,

Figura 8. Mecanismo da reacédo de esterificacdo via catalise acida.

A etapa inicial corresponde a protonacdo do acido carboxilico ou graxo, dando origem a
um carbocéation, que posteriormente interage com uma molécula de alcool. Essa reacdo em
temperatura ambiente € muito lenta, no entanto, os reagentes podem ser aquecidos na presenca de
catalisadores acidos convencionais como: H,SO,, HF, H3PO,4, HCI, etc. para acelerar o processo
(BRAGA, 2008). A esterificacdo etilica € a mais comum no Brasil, devido o pais ser um grande
produtor de etanol. Além disso, o etanol apresenta as vantagens de ter origem renovavel e de nao

ser toxico (OLIVEIRA et al., 2007).
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3.5. Catalise Heterogénea

Geralmente, as reacOes de esterificagdo sdo processadas na presenca de catalisadores
acidos, como os acidos inorganicos H,SO4, HCI e HF, entre outros. Porém, o problema no uso
desses acidos é que eles sdo corrosivos e poluidores, isto €, por serem catalisadores homogéneos
geram residuos causados pela dificuldade no processo de descarte (REZENDE, 2005). Ademais,
a utilizacdo de catalisadores homogéneos dificulta a separacdo do produto da reacdo do meio
reacional.

Dessa forma, uma alternativa para sintese desses ésteres que seja menos poluente e
corrosiva seria a utilizacdo de catalisadores sélidos acidos (PETERS, 2006). Estes catalisariam
tanto a reacdo direta (esterificacdo) como a reacdo inversa (hidrélise do éster). De fato, com o uso
desses catalisadores, ha formacdo de uma menor quantidade de residuos e uma facil separacdo do
produto do meio reacional (CAMPANATI, 2003). E pelos mesmos serem menos poluentes,
corrosivos e ecologicamente corretos € mais vantajoso e interessante estudar este processo
usando catalisadores heterogéneos, tais como 0s superacidos de zirconia sulfatada, os
heteropolidcidos (HPAS), o &cido de nidbio, além das zedlitas, que sdo até mesmo mais &cidos

que os &cidos inorganicos (DA SILVA, 2005).

3.5.1. ZircOnia Sulfatada

Uma grande variedade de 6xidos metalicos tém sido muito utilizados em alguns processos
industriais como as reagdes de oxidacdo, reducdo e também aquelas catalisadas por acidos ou
bases (GARCIA, 2006). O oOxido de zirconio tem uma superficie que apresenta atividade

catalitica para essas reagdes. A zirconia, como também é chamado o oxido de zircénio (ZrO,),
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adquire uma atividade catalitica superior quando modificada com anions, em especial o sulfato
(HONG, 1999). A zirconia sulfatada é considerada como um solido superacido, pois a sua acidez
quando determinada pelo método de Hammet é Hy < -16,4, sendo que os solidos sdo considerados
superécidos quando apresentam uma acidez superior a do &cido sulflrico e, este possui uma
acidez de Hp = -11,9. Existe, ainda, um outro pardmetro de superacidez, que é a capacidade de
isomeracdo do n-butano, ja que essa reacdo ocorre na presenca de acido sulfurico 100 % em
temperaturas baixas. A zirconia sulfatada (SO4/ZrO,) é capaz de promover a isomera¢do do n-
butano em isobutano em temperatura ambiente (HINO et al, 2006).

Ambos os sitios &cidos, de Bronsted e de Lewis estdo presentes no sélido zirconia
sulfatada e a natureza desses sitios ainda é objeto de muitos estudos. Na Figura 9 estd
representada a estrutura proposta por Garcia (2006) para a zirconia sulfatada, nesse esquema o
ion metalico atua como sitio &cido de Lewis, j& o sitio acido de Bronsted é atribuido aos

hidrogénios dos grupos sulfatos que foram incorporados ao éxido de zirconio.

Figura 9. Representagéo estrutural da zirconia sulfatada.

Devido as suas propriedades superacidas a zirconia sulfatada mostra uma alta atividade na
transesterificagdo de véarios 6leos vegetais e na esterificagdo de acidos graxos sob pressdo
ambiente e em temperatura de 100 °C, além disso, ela apresenta uma alta seletividade para esses

dois tipo de reacdo para producgéo de biocombustivel (PETCHMALA et al, 2010).
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Hino e colaboradores (2006) fizeram estudos sobre a superficie da zirconia sulfatada por
andlises térmicas e espectroscopia fotoeletrénica de raios X e, propuseram a estrutura da
superficie como a combinacdo do SO, com 0 Zr em uma ponte bidentada (Figura 10). A dupla
ligagdo S=0O no sulfato complexado é muito mais forte do que uma simples em um sulfato
metalico. Assim, a forca 4cida o sitio de Lewis através da espécie Zr*", se torna claramente maior
pelo efeito indutivo da ligagdo S=0 no complexo, como esté ilustrado na pelas setas no esquema

que representa a superficie da zircdnia sulfatada.

HT /H O\‘\S/}O
N
0] // \
NEZIERN

Figura 10. Estrutura da superficie da zircénia sulfatada (HINO et al, 2006).

Os sitios acidos de Lewis podem ser convertidos em sitios acidos de Bronsted através da
transferéncia de proton, isso ocorre na presencga de agua. Ou seja, os sitios acidos de Bronsted é
resultado das hidroxilas originadas da interacdo da agua com moléculas de sulfato. Estudos
mostraram que o0s sitios acidos de Bronsted também podem ser gerados pela interacdo de
hidrocarbonetos com os sitios &cido de Lewis.

Alguns fatores relevantes influenciam as propriedades cataliticas da zirconia sulfatada,
sdo estes: o tipo de 6xido de zirconio precursor, 0s agentes de precipitacéo e sulfatacdo e também

a temperatura de calcinagdo. Geralmente os precursores do O0xido de zirconio sdo Zr(OH),
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ZrOCl,-8H,0, e Zr(NO3),4 e as fontes de sulfato mais utilizadas sdo H,SO,4, (NH4)2SO4, H.S, e
SO, (GARCIA, 2006). Existem muitos méetodos para a sintese da zirconia sulfatada e, ao
sintetiza-la é necessario levar em consideracdo a formacédo da fase tetragonal no material.

A atividade catalitica da zirconia sulfatada é proporcional a quantidade de fase tetragonal
presente no material. Onde, a estrutura tetragonal, € estabilizada pelos grupos sulfatos presentes
na superficie, sendo assim, ocorre um aumento do carater &cido de Lewis do centro metalico do
material. O 6xido de zircbnio que possui uma estrutura tetragonal contém em sua superficie
hidroxilas que ndo estdo ligadas em ponte em maior quantidade do que observado para o 6xido de
zirconio que tem uma estrutura monoclinica. De acordo com esse fator, uma maior atividade
catalitica € atribuida a zirconia sulfatada que possui uma grande quantidade de fase tetragonal
(HONG, 1999; LAM, 2009).

Os oOxidos metalicos sulfatados apresentam o inconveniente de serem rapidamente
desativados, isso é causado pela perda do grupo sulfato durante o processo no qual estd sendo
utilizado, transformacdo da fase tetragonal em monoclinica ou ainda a formacéo de depdsito de
carbono. Estudos vém sendo feitos utilizando a zirconia sulfatada suportada em matrizes que
permitam uma maior estabilidade catalitica do material. A zircénia sulfatada é muito utilizada em
varias reagdes organicas, que sdo normalmente catalisadas por acidos de Bronsted ou de Lewis.
Exemplos dessas reacfes sdo a alquilagcdo, condensacdo, esterificacdo, transesterificagéo,

nitracdo, ciclizacdo e isomeracdo (FURUTA, 2006).
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3. METODOLOGIA

4.1. Amostras

A gordura residual proveniente da extracdo da gordura da semente de cupuacu foi
coletada, no segundo semestre de 2010, na empresa Cupuama, localizada no municipio de
Careiro Castanho — AM; assim, como a gordura de cupuagu bruta, que foi utilizada como padréo

de triglicerideo para efeito de comparacao.

4.2. Determinacdo da Composi¢do Quimica por Cromatografia Gasosa

Para a analise cromatogréfica, tanto a gordura quanto o residuo de cupuacu foram
submetidos a derivatizacdo, sendo convertidos aos seus respectivos ésteres metilicos, de acordo
com o método oficial AOAC (HORWITZ, 2000). Solucdo de hidroxido de potassio metandlico
foi adicionada a amostra e levada para o banho-maria a 60 °C/10 min, e na sequéncia foi
acrescentado trifluoreto de boro metandlico. Os ésteres metilicos foram extraidos com hexano e
lavados com solucdo saturada de cloreto de sodio (NaCl). Apds a separacao das fases, a fracao
hexanica foi passada por uma pequena coluna de sulfato de sddio anidro e em seguida em outra
coluna de alumina, para remocdo de agua e constituintes da gordura que ndo reagiram
completamente. Por fim, os ésteres metilicos resultantes da derivatizacdo da gordura e residuo
foram analisados em cromatdgrafo gasoso.

Para a analise cromatogréfica foi utilizado o cromatégrafo gasoso Agilent, modelo HP 6890
Plus, software Chemstation versdo A.10.02, configurado com duas colunas capilares de
dimensGes idénticas (30 m de comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e espessura do filme de

0,25 pm), em paralelo, uma coluna polar (HP INNOWAX-20) e outra apolar (HP-5), gas de
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arraste hidrogénio a 11,7 psi, sistema de injecdo automatico com volume de inje¢éo de 1 pL,
injetor no modo split e temperatura de 250 °C, detectores de ioniza¢do de chama a 270 °C. A
temperatura inicial do forno foi de 107 °C com uma rampa de 7°C/min até a temperatura de 149
°C, isoterma por 54 minutos, subindo 6°C/min até 260°C, isoterma por 1,50 min. Os ésteres
metilicos das amostras foram identificados com auxilio de amostras auténticas (Sigma-Aldrich e
Carlo Erba). A quantificacdo foi realizada pelo método de normalizacdo de area, considerando
apenas 0s picos identificados.

O célculo das massas molares médias da gordura e residuo de cupuagcu foi efetuado por meio
das Equacdes 1 e 2 utilizando as percentagens de &cidos graxos determinadas por CG (GARCIA,
2006).

MMM = [(Miag — MH) X Zj] Equacéo 1

MMTG = [3 x (MMM) + 41] Equacéo 2

onde MMM = massa molar média dos anions carboxilatos de cadeia longa; Mi,y = massa molar
do &cido graxo i; MH = massa molar de um hidrogénio; Zi= porcentagem de &cido graxo e

MMTG = massa molar do triglicerideo.

4.3. Caracterizacéo Fisico-Quimica da Gordura e do Residuo de Cupuacu

A caracterizagdo fisico-quimica das amostras foram efetuadas seguindo as normas do
Instituto Adolfo Lutz (1985) e Moretto & Fett (1989) e os indices fisico-quimicos foram

realizados em triplicata.
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4.3.1. indice de Acidez

O indice de acidez é importante na avaliacdo do estado de conservagdo do 6leo ou
gordura, sendo definido como o nimero de miligramas de hidroxido necessario para neutralizar 1
g de amostra. A amostra, devidamente homogeneizada e completamente liquefeita, foi adicionada
solucdo de éter-alcool (2:1) neutra e fenolftaleina. A mistura foi titulada com solucdo de
hidréxido de sodio 0,1 mol.L™ até o aparecimento de coloraco résea.

Calculo:

VxFx5,61
massa da amostra (g)

indice de Acidez = Equacéo 3

V = volume em mL de hidréxido de gasto na titulacdo

F = fator da solucéo de NaOH

4.3.2. Indice de Saponificac&o

O indice de saponificacdo ¢ um método aplicavel a todos os 6leos e gorduras e expressa 0
namero de miligramas de hidréxido de potassio necessario para saponificar 1 g de amostra. A
amostra deve estar liquida e livre de umidade, para entdo, ser adicionada a solugdo alcodlica de
hidréxido de potéssio a 4 %. O sistema foi acoplado a um condensador e levado a ebuligdo, para
posterior titulacdo com HCI 0,5 mol.L™.

Calculo:

VxFx28
massa da amostra (g)

Indice de Saponificacio = Equacéo 4

V = diferenca de volume de HCI gasto nas duas titulagdes
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F = fator da solucédo de HCI

28 = equivalente grama do KOH

4.3.3. Indice de Perdxido

O indice de perdxido determina todas as substancias em termos de miliequivalentes de
peroxido por 1000 g de amostra, que oxidam o iodeto de potassio nas condi¢des do teste. Essas
substancias sdo, em geral, consideradas como per6xidos ou outros produtos similares resultantes
da oxidacdo da gordura. Na amostra foi adicionada solucéo de acido acético-cloroférmio 3:2, em
seguida, solucdo saturada de K1 e &gua. O sistema foi titulado com solugdo de tiossulfato de sodio

0,1 mol.L™"

Calculo:

(A-B)x Nx1000x F
massa da amostra (g)

Indice de Peréxido = Equacdo 5

A = volume em mL da solucdo de tiossulfato de sédio gasto com a amostra
B = volume da solucéo de tiossulfato de s6dio gasto no branco

F = fator da solucéo de tiossulfato

4.3.4. Indice de lodo (Método de Wijs)
O indice de iodo € a medida do grau de instauragdo de um 06leo ou gordura e é expresso
em termos de numero de centigramas de iodo absorvido por grama da amostra (% de iodo

absorvido). A amostra foi adicionada tetracloreto de carbono e a solugio de Wijs. Posteriormente,
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acrescentou-se uma solucdo de iodeto de potéssio a 15 % para a titulacdo com tiossulfato de

sodio 0,1 mol.L™ até o aparecimento de uma fraca coloracio amarela.

Calculo:

(VA-VB)xNx12,69
massa da amostra (g)

Indice de Iodo = Equacao 6

N = normalidade da solucéo de tiossulfato
VA = volume em mL gasto na titulacdo do branco

VB = volume em mL gasto na titulacdo da amostra

4.3.5. Densidade
A densidade das amostras em g/cm? foi determinada utilizando baldes volumétricos de 5 mL

aferidos a 25 °C.

4.4. Andlise por Espectroscopia no Infravermelho

A andlise foi realizada utilizando a técnica de reflecténcia total atenuada (ATR) em um
espectrometro de infravermelho Thermo Scientific IR200 (Nicolet) do Laboratério de Pesquisas e
Ensaios de Combustiveis da UFAM (LAPEC). Os espectros das amostras foram obtidos com 32

varreduras e 4 cm™ de resolucAo.
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4.5. Hidroesterificacao

O estudo do processo de hidroesterificagdo foi realizado em duas etapas, sendo primeira a

hidrélise e a segunda a esterificacao.

4.5.1. Hidrdlise

Os ensaios da hidrélise acida serdo aplicados em diferentes razbes molares de
agua/gordura e diferentes concentracdes de &cido sulfirico no tempo reacional de 90 minutos.
Apos a acidulacdo, a mistura ficard em repouso para separacdo das fases e posterior retirada da
fase aquosa por decantagdo. Serdo necessarias duas lavagens com agua a 100 °C na fase organica,
seguida de repouso e decantacdo para remocao dos residuos do acido mineral. A gordura &cida
sera centrifugada a 5000 rpm por 10 minutos para uma separacdo mais eficiente da agua.

A hidrdlise quimica do residuo gorduroso foi realizada em reator PARR (modelo 5500), nas
temperaturas de 150 e 200 °C, variando o tempo entre 30 e 120 minutos e utilizando uma relagéo
molar residuo/agua igual a 1:20, sendo que ao final de cada reacdo a porcentagem de acido graxo
livre foi determinada por titulag&o.

O rendimento da hidrélise foi calculado pela Equacéo 7.

% Hidrolise = W Equacéo 7
Onde:

IA1 = indice de acidez inicial

IA2 = indice de acidez final
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4.5.2. Testes Cataliticos de Esterificacdo

Inicialmente, os testes de conversdo do residuo foram efetuados em sistema de refluxo
(Figura 11) com metanol numa razdo molar alcool:amostra igual a 6 e sob aquecimento
(temperatura proxima de 100 °C) na presenca de catalisador acido homogéneo. Os catalisadores
selecionados foram os acidos sulfurico e cloridrico, H,SO4 e HCI, respectivamente, na propor¢ao
de 1 % em relacdo a massa da amostra; sendo estes acidos inorganicos os mais utilizados por

serem de baixo custo e mais acessiveis.

Figura 11. Sistema de refluxo utilizado na reagdo de esterificacéao.

A analise dos produtos da conversdo foi feita qualitativamente por Cromatografia de

Camada Delgada (CCD). A anélise quantitativa pelas técnicas de RMN'H e titulacéo.
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- Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN*H).

A Equacéo 8 descreve o célculo da conversdo em ésteres.

C(%) =100 x [%] Equacdo 8

H,

Nesta equacdo, ET corresponde ao sinal dos prétons metilénicos do quadrupleto relativo
ao grupo O-CHj, do éster etilico em ~ 4.12 ppm e CH, , ao sinal do C,, ligado a carbonila do acido
(» 2.32 ppm) e do éster etilico (em ~ 2.29 ppm). As areas desses sinais sdo utilizadas para
monitorar o rendimento da reacdo, onde C é a porcentagem de conversao do &cido graxo ao éster

correspondente; At e Achz, 0 valor de integracdo dos sinais ET e CHy, respectivamente.

- Titulacdo
Os produtos de conversdo da esterificacdo serdo solubilizados em etanol e titulados com

solucdo de NaOH 0,1 mol.L™, e o calculo do rendimento sera feito a partir da Equagcéo 9.

a; — a; N
Xrrq (%) = — (100) |, Equacéo 9

i

onde, a; é a acidez inicial da mistura e a; ¢ a acidez no tempo “t” (CARMO JR, 2009).
O estudo da reacao de esterificacdo sera feito em intervalos de tempo variando de 2 a 24
horas. Ademais, para obtencdo de um processo mais limpo, a reacdo de esterificacdo sera

processada também na presenca de um catalisador heterogéneo do tipo zeolitico e/ou outros
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solidos &cidos desenvolvidos no nosso grupo de pesquisa, respeitando uma propor¢do de 10 %
em massa com relacéo ao residuo gorduroso.

Os testes de esterificacdo por catélise heterogénea do residuo hidrolisado foram efetuados
em reator PARR 5500. A razdo molar residuo hidrolisado:alcool foi de 1:30 utilizando 5 % de
catalisador com relacdo a massa do residuo hidrolisado. A temperatura de reacdo variou de 80 a
140 °C e o tempo de 15 a 120 minutos. Antes dos experimentos, o catalisador zirconia sulfatada
foi previamente ativado a 300 °C por 15 minutos em uma mufla. Apds completada a reacgéo o
catalisador foi separado por filtragdo. A porcentagem de conversdo dos acidos graxos em éster foi

calculada pela Equagéo 9.

4.6. Preparacgdo do Catalisador Zirconia Sulfatada

O catalisador zircénia sulfatada (SO, - ZrO,) foi preparado utilizando duas metodologias:
0 método livre de solvente (SUN et al, 2005) e o chamado método convencional (GARCIA et al,

2008).

4.6.1. Método Livre de Solvente

A partir do método livre de solvente (SUN et al, 2005) foi obtido o catalisador
denominado ZrS, onde foi utilizada uma razdo molar de cloreto de zirconila (ZrOCl,.8H,0) e
sulfato de amonio ((NH4).SO,) igual a 1:6. Apds a homogeneizagao dos sais em um almofariz de
agata, a mistura permaneceu em repouso a temperatura ambiente por 18 horas, e entdo foi
calcinada a 600 °C durante 5 horas. A partir desse processo foi obtido uma espécie de gel, que foi

levado a estufa para secagem durante 2 horas a 100 °C.
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4.6.2. Método Convencional

Na metodologia preconizada por Garcia (2008), apds a obtencdo do Oxido de zircénio
(ZrO,) por meio da calcinagéo de ZrOCl,.8H,0 a 600 °C por 5 horas, este foi misturado a uma
solucdo de H,S04 0,5 mol.L™* (15 mL/g de ZrO,) sob agitagdo durante 24 horas. O sélido obtido

foi seco a 100 °C e calcinado a 600 °C durante 4 horas, recebendo o nome de ZrOS.

4.7. Caracterizacdo do Catalisador Zirconia Sulfatada

4.7.1. Analise por Infravermelho

Os catalisadores foram caracterizados por infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) em um aparelho Thermo Scientific - FT-IR200 utilizando o numero de varreduras igual a

128 e uma resolucéo de 4 cm™.

4.7.2. Andlise por Difracédo de Raios-X

A anédlise por difragdo de raios-X foi realizada em um aparelno SIEMENS, modelo
D5000, operando com tubo de cobre, sob 40 KV e 40 mA, com passos de 0,02° e faixa de

varredura de 0 a 70° de 2 6.
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4.7.3. Analise Térmica
A andlise termogravimétrica (TG/DTG) foi feita em um aparelho da TA Instruments,

modelo SDT2960. Todos os experimentos foram realizados aquecendo-se as amostras até 800 °C
a 10 °C/min, em atmosfera de N, a 100 mL/min, sendo a a-alumina utilizada como referéncia

para todas as amostras.

4.7.4. Caracterizacdo dos Sitios Acidos
Neste trabalho, o estudo da acidez dos sélidos foi realizado mediante a adsorcdo de

piridina gasosa, utilizando as técnicas de TG/DTG e FTIR (GUESTI et al, 2007; NASCIMENTO

etal, 2011).
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Figura 12. Esquema do sistema de adsor¢do de piridina gasosa. (A) torneira que direciona a
passagem de N, ou diretamente para a amostra ou para o reservatorio de piridina; (B) reservatorio
de piridina liquida; (C) tubo de vidro envolto em manta de aquecimento; (D) gerador tipo Variac;
(E) controlador de temperatura; e (F) armadilha com solucéo de HCI 0,1 mol.L™. No detalhe, os

cadinhos onde as amostras eram inseridas (BORGES, 2011).
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As amostras, cerca de 50 mg, foram colocadas separadamente em cadinhos de platina e,
foram desidratadas a 300 °C por 1 hora em fluxo de N, e, apds resfriamento até 150 °C, a amostra
era entdo submetida a um fluxo de piridina gasosa diluida em N, durante 1 hora. Na sequéncia,
apenas um fluxo de N, foi mantido para retirada da piridina fisicamente adsorvida. O sistema
utilizado para a adsor¢do de piridina gasosa estd esquematizado na Figura 12.

ApOs esse processo, as amostras foram analisadas por TG/DTG e FTIR. A analise
termogravimétrica foi efetuada sob fluxo de N, (100 mL/min), em um intervalo de temperatura
de 25 a 800 °C e rampa de temperatura de 10 °C /min.

O numero de sitios &cidos foi calculado a partir da massa total (M,,;4;) da amostra com
piridina adsorvida (amostra Py) analisadas por TG/DTG, tendo o cuidado de subtrair a massa
perdida entre 25 e 250 °C (M,s,), geralmente agua e/ou piridina fisicamente adsorvida), obtendo-
se assim a massa da amostra anidra; Desta forma, a quantidade de massa perdida entre 250 e 800
°C foi normalizada para 1 g, dividindo o valor obtido pela massa anidra. O mesmo calculo foi
realizado usando a curva TG/DTG para a amostra sem piridina adsorvida. A massa de piridina
adsorvida € igual a diferenca entre os valores normalizados para a amostra com e sem piridina
adsorvida. Em fim, o namero de moles de piridina adsorvida foi determinado utilizando a massa

molar da piridina (MM, ), estes calculos podem ser representados pela seguinte equacao:

S {[Mpy /(M tota1—M250)]— [Mgoo/(Mtotai—Mz250)1}
Py — MMp,,

Equacéo 10



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Determinacéo da Composi¢do Quimica da Gordura e do Residuo de

Cupuacu por Cromatografia Gasosa
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A composicdo quimica da gordura e residuo de cupuagu foi determinada pela média dos

percentuais de &reas obtidos para cada um dos ésteres metilicos de &cidos graxos identificados

nos cromatogramas obtidos em coluna apolar e polar, através da comparacdo com os tempos de

retencGes dos padrdes. Na Figura 13 ¢é apresentado o perfil cromatogréfico representativo dos

ésteres metilicos resultantes da derivatizacdo da gordura.
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Figura 13. Cromatogramas dos acidos graxos constituintes da gordura de cupuacu, obtidos

por cromatografia gasosa em colunas apolar e polar.

A Tabela 2 mostra a percentagem em acidos graxos encontrada para a gordura de cupuagu.

Foi possivel identificar mais de 96 % dos acidos graxos constituintes da gordura de cupuagu,

sendo 50,08 % em &cidos graxos saturados e 46,31 % em acidos graxos insaturados.



Tabela 2. Composicdo quantitativa dos acidos graxos identificados na gordura de cupuagu.

Ester % de Area % de Area % de Area

metilico (coluna apolar) (coluna polar) (média)
C 16:0 7,840 7,513 7,6765
C18:2 3,770 3,742 3,756
C18:1 43,892 41,216 42,554
C 18:0 32,360 30,685 31,5225
C 20:0 10,531 8,442 9,4865
C 22:.0 1,607 1,195 1,401

z 100 92,739 96,396
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A Figura 14 apresenta os cromatogramas referentes ao residuo de cupuacu e a Tabela 2

mostra a percentagem em acidos graxos.
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Figura 14. Cromatogramas dos acidos graxos constituintes do residuo de cupuagu, obtidos por
CG-FID em colunas apolar e polar.
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Foram identificados mais de 98% dos acidos graxos constituintes do residuo de cupuagu
(Tabela 3), sendo 56,88 % em acidos graxos saturados dentre estes, o acido palmitico (C 16:0)

em maior quantidade (43,60 %), seguido do acido esteérico (C 18:0) com 9,60 %.

Tabela 3. Composicédo quantitativa dos acidos graxos identificados no residuo de cupuagu.

Ester metilico % de Area % de Area % de Area

(coluna apolar) (coluna polar) (média)
Ca.0 - 0,254 0,254
C12:.0 0,409 0,394 0,4015
C 14.0 1,063 0,979 1,021

C 16:0 44,651 42,566 43,6085
C18:2 2,032 1,886 1,956
C18:1cis9 37,478 37,768 37,623
C18:1trans 9 1,705 - 1,705
C18:0 10,089 9,119 9,604
C20:0 1,991 - 1,991

z 99,418 92,966 98,164

A gordura e o residuo apresentaram uma composi¢do quimica baseada nos seguintes

acidos graxos: palmitico (C 16:0), linoléico (C 18:2), oléico (C 18:1), estearico (C 18:0) e
araquidico (C 20:0).

E interessante notar que, embora a presenca de acido behénico (C 22:0) e 4cido araquidico

(C 20:0) no residuo gorduroso confirmem a presenca da gordura de cupuagu, a grande

concentracdo de acido palmitico sugere que o mesmo ndo tem origem apenas da gordura de

cupuacu, mas de outro 6leo vegetal que também é extraido no mesmo extrator da propria empresa

Cupuama, o 0leo de palma.
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A Figura 15 ilustra essa comparacdo, entre 0s acidos graxos constituintes da gordura e

residuo de cupuacgu, respectivamente.
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Figura 15. Acidos graxos constituintes da gordura e residuo de cupuagu.

Com base nas composic¢Bes quimicas foi possivel calcular a massa molar da gordura e do
residuo de cupuagu através da aplicacdo das Equacdes 1 e 2. Desta forma, foi calculado para a

gordura uma massa molar igual a 893,287 g mol™ e para o residuo, 845,1389 g mol™.



5.2. Caracterizacao Fisico-Quimica do Residuo e Gordura de Cupuagu

5.2.1. Indice de acidez
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A Figura 16 apresenta o indice de acidez (mgKOHY/g) encontrado para a gordura e residuo

de cupuacgu.

(mg KOH/qg)
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51310,15

139,94 £ 1,48
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Residuo

Figura 16. indice de acidez da gordura e residuo de cupuagu.

O residuo de cupuacu apresentou um indice cerca de vinte e sete vezes superior ao da

gordura. Este valor é compativel com matérias-primas que ndo sofreram qualquer processo de

refino, servindo como indicativo do grau de degradacdo da matéria-prima. Neste caso, o valor

alto do indice de acidez pode ser atribuido ao elevado grau de hidrolise sofrido pelo residuo,

justificado pelo fato de tal residuo estar exposto a apreciaveis quantidades de dgua, por um longo

periodo de tempo, nos depdsitos de estocagem. Em amostras de 6leos vegetais refinados, o teor

de 4cidos graxos livres é inferior a 1 % (LOBO, 2009).

5.2.2. Indice de saponificacio

A Figura 17 mostra o indice de saponificagdo encontrado para a gordura e residuo de

cupuagu.
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Figura 17. indice de saponificacio da gordura e residuo de cupuagu.

O indice de saponificacao (IS) é definido como a quantidade em mg de KOH necesséario
para saponificar 1,0 g de matéria-prima, ou seja, para neutralizar os acidos graxos livres e acidos
graxos combinados na forma de glicerideos. E inversamente proporcional ao peso molecular
médio dos acidos graxos dos glicerideos presentes e é importante para demonstrar a presenca de
6leos ou gorduras de alta propor¢do de acidos graxos de baixo peso molecular. Assim, quanto
menor for o peso molecular do &cido graxo maior sera o indice de saponificacdo do éleo ou
gordura. Observa-se na Figura 17 que o IS do residuo é bem mais elevado que o IS da gordura o
gue mostra gue o residuo possui menor peso molecular em acidos graxos que a gordura, fato este

que pode ser confirmado através das analises de CG-FID (Tabela 3) .

5.2.3. Indice de Perdxido
A Figura 18 ilustra o percentual do indice de peroxido encontrado para a gordura e residuo

de cupuacgu.
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100 -
90 -
80 -
70
60 -
50
40 -
30 -
20 - 16.3120.74

10 -

90,57 £ 0,66

(meq g/Kg)

Gordura Residuo

Figura 18. indice de perdxido da gordura e residuo de cupuacu.

O indice de perdxido (IP) determina todas as substancias, em termos de miliequivalentes
de peroxido por 1000 g da amostra, que oxidam o iodeto de potassio nas condi¢des do teste. Estas
substancias sao geralmente consideradas como perdxidos ou outros produtos similares resultantes
da oxidacdo da gordura. Portanto, se a matéria-prima possuir um elevado conteldo em 4acidos
graxos insaturados apresentara maior sensibilidade a oxidacdo. Como observado na Figura 19 o
IP encontrado para o residuo é bem mais elevado quando comparado com o IP encontrado para a
godura. Isto pode ser explicado pela significativa exposicdo do residuo ao oxigénio, aumentando a
concentracdo de compostos polares. Este fato, ainda, mostra que os &cidos graxos constituintes do
residuo tém mais insaturacdes do que os &cidos graxos da gordura (DUMONT et al, 2007). Tal

caracteristica também pode ser confirmada pelas analises de CG-FID vistas anteriormente.

5.2.4. Indice de iodo
A Figura 19 mostra o indice de iodo encontrado para a gordura e residuo de cupuagu. O
indice de iodo (1) é a medida do grau de insaturagio de 6leos ou gorduras. E um dos meios mais

comumente utilizados para se inferir sobre a susceptibilidade da matéria-prima a oxidagdo. A
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partir da Figura 19 observa-se que a gordura apresenta um maior teor em &cidos graxos

insaturados, comparado com o residuo, estando, desta forma, mais susceptivel a oxidacao.
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Figura 19. indice de iodo da gordura e residuo de cupuagu.

Somado aos resultados da composicao em &cidos graxos, obtidos por cromatografia gasosa, 0

menor indice de iodo encontrado para o residuo (Figura 19), revelou um maior grau de

hidrogenag&o, com aumento do teor de acidos graxos saturados e monoinsaturados neste.

Por fim, a massa especifica encontrada para a gordura foi de 0,8915 + 0,0003 g/cm® e para o

residuo 0,8922 + 0,0064 g/cm?®.

5.3. Testes de esterificacdo do residuo gorduroso por Catalise Acida

Homogénea

A partir da analise por CCD do residuo utilizando o sistema eluente hexano:éter etilico:

acido acético na proporcao de 80:16:4, foi possivel observar a grande concentracdo de &cidos

graxos livres no residuo gorduroso em relacdo ao triglicerideo (Figura 20), sendo que o residuo

apresentou um perfil cromatografico bastante parecido com o do &cido graxo (&cido oléico).
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Triglicerideo

Acido graxo

Figura 20. Placa de CCD: 1. Acido graxo; 2. Gordura de Cupuagu; 3. Residuo Gorduroso.

Na Figura 21 temos o espectro no infravermelho da gordura e do residuo de cupuagu. As
absor¢des compreendidas entre 3200 e 2800 cm™ sdo relativas aos modos de estiramento da

ligacdo C-H de olefinas e estiramentos simétrico e assimétrico do grupo CH,,
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Figura 21. Espectro no infravermelho da gordura (preto) e do residuo de cupuacu (vermelho).
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Na regido espectral proxima de 1750 cm™, a absorgdo de forte intensidade ¢ atribuida a
vibragdo de estiramento assimétrico do C=0O, observado tanto na gordura quanto no residuo,
evidenciando o grupamento de ésteres de triglicerideos. A absor¢do de média intensidade em
1464 cm™ ¢ atribuida 4 deformagfo angular simétrica no plano para CH,. O espectro apresenta
uma diferenga marcante na regido de 1400 a 750 cm™ onde o espectro da gordura apresenta uma
absorc¢ao de moderada intensidade enquanto que o residuo apresenta picos ainda mais reduzidos.

Mediante as andlises de indice de acidez, CCD e FTIR, que indicaram elevada
concentracdo de &cidos graxos livres no residuo, sua conversao a ésteres foi favorecida pelo
processo de esterificacdo via catélise &cida. Neste caso foi empregado o catalisador H,SO,4
(Figura 22), justificado pelas suas propriedades anidras, jA& que a &gua diminui
consideravelmente o rendimento da esterificagéo.
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Figura 22. Conversao da reagdo de esterificacdo do residuo de cupuagu, usando razdo molar
residuo:metanol igual a 6 na presenca do catalisador H,SO,.



43

Além disso, Camacho et al (2005) mostrou que o acido sulfarico apresentou Gtimas
conversdes na esterificacdo dos &cidos graxos do 6leo de palma. Dessa forma foi utilizado H,SO4
na proporcao de 1 % em massa e razdo molar residuo:metanol igual a 6.

A Figura 23 exibe os resultados da titulacdo dos produtos de conversao obtidos por meio
da esterificacdo do residuo, em intervalos de tempo entre 2 e 14 horas. No tempo reacional de 2
horas ja se obteve uma boa conversdo, de 79,40 %, sendo alcangcado um méximo no tempo de 12
horas (90,12 %). Contudo, n&o foi observada variagdo acentuada na converséo entre 4 e 14 horas.

A Figura 24 exibe as amostras do residuo gorduroso (a) e do produto de conversdo da

reagdo de esterificacdo homogénea &cida (b) para comparag&o.

Figura 23. (a) Residuo gorduroso; (b) Biocombustivel obtido por esterificacdo &cida homogénea.
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5.5. Ensaio de Hidroesterificacao

5.5.1. Hidrolise

O residuo gorduroso de cupuagu contendo um teor de 70,32 % de acidos graxos livres foi
submetido ao processo de hidrolise quimica em reator a fim de aumentar a concentracdo desses
acidos e melhor adequar a matéria-prima ao processo de esterificacdo via catélise acida.
Procedimento semelhante foi empregado por Gomes (2009), partindo de 6leo residual de peixe
com acidez inicial de 28,17 %, o qual obteve um 6leo com concentracdo de acidos graxos livres
superior a 92 %, da reacdo de hidrélise sob temperatura de 300 °C por uma hora e proporgao
molar dgua:bleo igual a 20. Embora a reacdo tenha operado a uma temperatura mais branda, 200
°C, o resultado da hidrélise do residuo gorduroso de cupuagu chegou ao teor de acidos graxos
livres igual a 96,13 % em duas horas (Tabela 4). Para fins de comparacdo, foi realizada, em
paralelo, a hidrélise da gordura de cupuacu sendo alcancado um teor de AGL de 95,14 %,
somente em sete horas. As reacGes foram acompanhadas por meio de titulagdo em intervalos de
30 minutos.

Tabela 4. Acidez do residuo gorduroso e gordura de cupuagu apds hidrélise a 200 °C

utilizando razdo molar agua:gordura igual a 20.

Acidez (% em AGL)

Inicial | 60 minutos | 120 minutos | 420 minutos

Gordura | 2,56 11,97 28,16 95,14

Residuo | 70,32 81,56 96,13 -
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5.5.2. Esterificacéo

ApOs a reacdo de hidrolise o produto foi separado da fase aquosa por decantacdo e,
submetido ao processo de esterificacdo utilizando os catalisadores homogéneos acido cloridrico e
acido sulfarico. A catalise homogénea do residuo hidrolisado foi realizada em sistema de refluxo,
0 &cido sulfarico apresentou um melhor desempenho na esterificacdo onde se atingiu uma
conversdo de 94,35 % em 10 horas de reacdo, enquanto o acido cloridrico converteu 93,12 %,

sendo que, o0 H,SO,4 apresentou uma converso superior a 80% em 8 horas de reacdo (Figura 24).
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Figura 24. Esterificacdo de residuo gorduroso hidrolisado utilizando os catalisadores H,SO4 e
HCI e metanol com uma razao molar residuo:metanol igual a 6.



46

5.6. Esterificagdo do Residuo Gorduroso via Catalise Heterogénea

Para a conversdo do residuo via catéalise heterogénea foram utilizados catalisadores de
zircdnia sulfatada que apresentam caracteristicas superacidas, sendo assim, apropriados para uso
na esterificagdo de matérias-primas com elevada acidez. Tais catalisadores foram caracterizados

por DRX, FTIR e acidez, a fim avaliar o desempenho na esterificacéo.
5.6.1. Caracterizacéo dos catalisadores ZrS e ZrOS

O padréo de raios-X do catalisador ZrS, preparado pelo método livre de solvente, (Figura
25) evidenciou uma predominancia da fase tetragonal, provavelmente causada pela incorporacao
de grupos sulfatos, que levam a estabilizacdo desta fase (AKKARI et al, 2007; NODA et al,
2007). Para ZrOS, oxido de zirconio sulfatado com H,SO,4, foram observadas as fases tetragonal

e monoclinica, com predominancia da Gltima, apesar da incorporacdo dos grupos sulfatos.
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Figura 25. Difratogramas do catalisadores ZrS (a) e ZrOS (b).
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Este fato pode indicar que no sélido ZrS ocorreu uma impregnagdo mais efetiva do que
em ZrOS, visto que as reflexdes relacionadas a fase tetragonal foram menos intensas comparadas
as de ZrS. A temperatura de calcinacdo, neste caso, também pode influenciar, podendo acarretar
em perdas dos grupos sulfatos e consequente formacéo da fase monoclinica, mais estavel, porém,
menos &cida (REDDY et al, 2009).

Os catalisadores ZrS e ZrOS apresentaram espectros de FTIR semelhantes (Figura 26),

indicando que as interagdes entre as espécies de enxofre e o0 zirconio preparado sdo equivalentes.
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Figura 26. Espectros de infravermelho dos catalisadores ZrS e ZrOS.

A banda larga na regido de 3600-2800 cm™ pode ser atribuida & hidratacdo das amostras,

bem como deformacdo axial de hidroxila. A regido de 1440-1340 cm™ estd associada ao
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estiramento da ligacdo S=O, que aparece deslocado para frequéncias mais altas, motivado pela
presenca dos grupos sulfato e pirossulfato (BOYSE et al, 1997). O intervalo de 1160 - 900 cm™
representa as interacdes de deformacdo da ligacdo S-O, sendo que em 1220, 1132, 1055 e 999
cm™ sdo caracteristicos de fons sulfatos coordenados a cétions zirconio (PETCHMALA et al,
2010).

As Figuras 27 e 28 mostram as analises termogravimétricas das amostras ZrS e ZrOS. As
duas amostras exibiram grandes perdas de massa nos intervalos entre temperatura ambiente e 300

°C e 500-800 °C.
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Figura 27. Curva TG/DTG da amostra ZrS.
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Figura 28. Curva TG/DTG da amostra ZrOS.

A primeira regido de perda de massa € relativa principalmente a remocdo de agua da
amostra, ja a segunda regido de 500-800 °C é relativa & decomposicao o grupo sulfato. E possivel
notar que a perda de massa para amostra ZrS é maior do que para a ZrOS. Na regido de 500-800
°C a perda em massa de ZrS e ZrOS é de 35,81 e 19,78 %, respectivamente, indicando que a
amostra ZrS possui mais espécies sulfiricas que ZrOS. Assim, provavelmente a amostra ZrS

possui mais sitios acidos que a amostra ZrOS.
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5.6.2. Acidez dos Catalisadores

O espectro de infravermelho (Figura 29) na regido de 1400 a 1800 com™ das amostras
com piridina adsorvida mostraram bandas tipicas relacionadas aos sitios acidos de Lewis (em

aproximadamente 1486 cm™) e Bronsted em 1538 cm™ (BARROS et al, 2008).

1486 1538
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Figura 29. Espectro de IV dos catalisadores ZrOS (a) e ZrS (b) com piridina adsorvida.

As Figuras 30 e 31 exemplificam uma analise tipica por TG/DTG antes e apds a adsor¢édo
de piridina para uma amostra de zirconia sulfatada. A acidez dos catalisadores, levando em
consideracdo o célculo dos sitios acidos utilizando o método de adsorcéo de piridina gasosa, é

mostrada na Tabela 5.
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Figura 30. Curva TG/DTG de zirconia sulfatada antes da adsorcao de piridina.
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Figura 31. Curva TG/DTG de zirconia sulfatada depois da adsorcéo de piridina.
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Tabela 5. Avaliacdo dos sitios acidos dos catalisadores ZrS e ZrOS

Amostra  Numero de sitios acidos (umol Py/g)

ZrS 78,03

ZrOS 34,30

O catalisador ZrS, preparado pelo método livre de solvente foi quem apresentou maior
acidez, além de melhor desempenho, na esterificacdo, estando, portanto, sua performance

associada a uma maior densidade de sitios acidos na sua estrutura.

5.6.3. Ensaios de Esterificacédo

Na Figura 32 sdo mostrados os rendimentos em ésteres metilicos, obtidos através de
titulacdo, para as reacdes de esterificacdo do &cido o oléico (AO) e, do mesmo modo, para 0s
residuos gordurosos de cupuagu bruto (RC) e hidrolisado (RH). Em todos os ensaios foram
empregados os catalisadores ZrS e ZrOS. Para as amostras de residuos gordurosos de cupuacu,
maior atividade se deu com o uso de ZrS, tanto para rea¢cbes com o RC quanto para o0 RH. Essa
diferenca pode ser atribuida a maior acidez de ZrS devido a predominéancia da fase tetragonal em
sua estrutura, também confirmada por DRX. Acrescenta-se ainda o fato do residuo na forma
hidrolisada favorecer maior rendimento (da ordem de 10 %) ao processo de esterificagdo com
ambos os catalisadores, levando a concluir que o éxido de zircénio sulfatado se torna mais ativo

na esterificacdo quando vem associado ao processo de hidrolise.
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Figura 32. Performance dos catalisadores ZrS e ZrOS na esterificacdo do acido oléico (AO),
residuo bruto (RC) e hidrolisado (RH), utilizando 5% de catalisador a 120 °C.

5.6.4. Cinética de esterificacdo do residuo hidrolisado utilizando ZrS

Com base nos resultados do ensaio catalitico, o catalisador ZrS foi selecionado para
investigar a cinética de esterificacdo do residuo hidrolisado. Para tanto, o residuo foi processado
com metanol e etanol em uma raz&o molar 1:30 em diferentes temperaturas (Figura 33). A
esterificacdo com metanol apresentou melhor conversdo, alcangando o patamar 86,12 % em 120
minutos de reacdo a 80 °C, sendo que a partir de 100 °C foi observada uma conversdo superior a
90 % no tempo maximo de reagdo. Na presenca de etanol, esta conversdo, superior a 90 %, sé foi
observada para a temperatura maxima estudada (140 °C), onde em 120 minutos de reagdo se

obteve 94,23 % de conversao.
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Figura 33. Esterificacdo do residuo hidrolisado em diferentes temperaturas utilizando metanol
(@) e etanol (b) em uma razéo molar 1:30.
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As Tabelas 6 e 7 exibem os parametros cinéticos da esterificacdo com o uso de metanol e
etanol, respectivamente. Na presenca de metanol, foi obtido um melhor ajuste empregando o
modelo cinético de segunda-ordem, ao invés do de primeira ordem. Comportamento semelhante

ocorre para as reacdes com etanol (Tabela 7).

Tabela 6. Parametros cinéticos para a reacdo de esterificacdo do residuo hidrolisado com metanol
em diferentes temperaturas.

Temperatura (K) 353 373 393 413
Primeira K, 0,0158 0,0216 0,0287 0,0341
ordem r2 0,9910 0,9508 0,9246 0,9755
=5 =3 =7 =7
Segunda K, 4533x10° 9,199 x 10 1,249 x 10 2191 x 10
ordem r2 0,9910 0,9745 0,9896 0,9571

Tabela 7. Parametros cinéticos para a reacdo de esterificacdo do residuo hidrolisado com etanol
em diferentes temperaturas.

Temperatura (K) 353 373 393 413
Primeira K, 0,0117 0,0203 0,0274 0,0277
ordem 2 09712 0,9941 09311 0.8495
=5 =3 =3 =7
Segunda K, 1,639x10° 4534x10 6,749 x 10 1,336 x 10
ordem r2 0,9975 0,9911 0,9559 0,9589

Considerando que as reacdes foram realizadas com excesso de alcool, o melhor ajuste
para 0 modelo de segunda ordem pode indicar que ha uma interagdo ndo estequiometrica entre 0s

acidos graxos presentes no residuo gorduroso hidrolisado de cupuagu e os sitios ativos da
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zirconia sulfatada. Além de evidenciar que a velocidade de consumo desses acidos graxos é
maior. Isso pode estar associado ao modo como o0s ions sulfatos estdo arranjados na superficie do
Oxido de zirconio. De acordo com Hino et al. (2006), os modelos propostos para a interacdo dos
ions sulfato com o atomo de zircénio permite o surgimento de uma grande quantidade de sitios
acido de Lewis, os quais podem também serem convertidos a sitios de Bronsted, sendo que os
dois tipos de sitios sdo altamente ativos. O que explicaria a maior complexidade e ordem na

reacao dos acidos graxos na presenca da zirconia sulfatada.

O efeito da temperatura de reacdo nas constantes cinéticas foi avaliado aplicando-se a
equacdo de Arrhenius (equacdo 11), o qual evidencia a dependéncia da constante cinética com

relacdo a temperatura (VYAZOVKIN et al, 1997).

Infk,(T)] = InA — =2 Equacgo 11

Os resultados obtidos (Tabela 8 e Figura 34) mostraram uma boa correlacdo linear das
constantes com relacdo a temperatura. Embora tenha sido possivel obter uma melhor correlacéo

quando consideradas as constantes cinéticas de segunda ordem

Tabela 8. Parametros termodinamicos para a reacao de esterificacdo do residuo hidrolisado.

8 A0
Primeira metanol 15,79 3,48 0,9940
ordem Etanol 17,81 5,65 0.8831
Segunda metanol 30,55 1,57 0,9834

ordem Etanol 40,70 18,92 0,9786
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Utilizando etanol, ao invés de metanol, foi possivel observar que utilizando etanol ao
invés de metanol, a energia de ativacdo (E,) apresentou um aumento de aumentou de 30,5 para
40,7 kJ mol™. O que demonstra que a reacdo com etanol exige uma maior energia para acontecer,
justificado pelo impedimento estérico que a molécula de etanol proporciona quando comparado
com metanol; e, do mesmo modo, da nucleofilicidade um pouco mais acentuada do metanol, em

comparagéo com o etanol.
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6. CONCLUSAO

A andlise por CG-DIC do residuo gorduroso manifestou o &cido palmitico (C 16:0) como
acido graxo majoritario presente na amostra e os parametros fisico-quimicos revelaram que o
residuo se tratava de uma matéria-prima degradada e rica em acidos graxos livres. Sua acidez em
acidos graxos livres inicial era de 70,32 %, sendo conquistada uma maior acidez, de 96,15 %,
apos a hidrélise em 200 °C por duas horas. O residuo hidrolisado foi submetido a esterificacdo
homogénea, levando a um rendimento de 94,35 % em 10 horas de reagdo. Do mesmo modo, o
residuo foi processado na presenca do catalisador zirconia sulfatada, o qual foi preparado pelos
métodos: livre de solvente (ZrS) e convencional (ZrOS). O catalisador denominado ZrS se
destacou com uma maior acidez, 78,03 umol de py/g, promovendo assim um melhor desempenho
na esterificacdo do residuo hidrolisado. O estudo cinético da reacdo de esterificacdo do residuo
hidrolisado utilizando o catalisador ZrS e os alcoois metanol e etanol, mostrou um melhor ajuste

para o modelo de segunda ordem.
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