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Esterificacio Heterogénea dos Acidos Graxos Livres do Oleo da
Polpa de Macauba (Acrocomia aculeata) em Etanol

Heterogeneous Esterification of Free Fatty Acids of Macauba pulp oil
(Acrocomia aculeata) in ethanol

Talita Amabile S. Colonelli'; Camila da Silva®*

Resumo

O presente trabalho buscou avaliar a utilizagdo da argila KSF e resina Amberlyst® 15 como catalisadores
na reacdo de esterificacdo dos acidos graxos livres (AGLs) do 6leo da polpa de Macauba em etanol.
Os resultados obtidos mostram que a resina Amberlyst® 15 ¢ mais eficiente na esterificagdo dos AGLs
quando comparados com a argila KSF. Nas reagoes utilizando a resina verificou-se que as variaveis
temperatura e quantidade de catalisador apresentaram efeito positivo e significativo sobre a conversao
da reagdo e os melhores resultados foram obtidos quando adicionados 20% de catalisador ao meio
reacional (em relacdo a massa de AGLs). O efeito do tempo de reagdo foi avaliado e na temperatura de
80 °C, razdo molar (AGL:etanol) de 1:4 e 20% de catalisador, conversdes > 90 % sdo reportadas.
Palavras-chave: Oleo de macatiba. Catalisadores heterogéneos. Acidos graxos livres.

Abstract

This study aimed to evaluate the utilization of KSF clay and Amberlyst®15 resin as catalysts in
esterification reaction of free fatty acids (FFAs) from Macauba pulp oil in ethanol. The results obtained
showed that the Amberlyst®15 is most efficient for esterification of FFAs when compared with KSF
clay. In the reactions using resin it was found that the variables temperature and amount of catalyst
presented positive significant effect on the conversion reaction, and the best results were obtained when
20% of the catalyst added to the reaction (in relation to FFA mass). The effect of reaction time was
evaluated and at temperature of 80 °C, molar ratio (FFA: ethanol) of 1:4 and 20% catalyst, conversions
> 90% are reported.
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Introducao

A maior parte de toda a energia consumida no
mundo provém do petroleo, do carvdao e do gas
natural, no entanto, essas fontes sdo limitadas e
com previsdo de esgotamento no futuro. Isto,
aliado ao aumento da demanda por combustiveis e
a preocupacgdo com 0 meio ambiente, proporcionou
uma crescente busca por fontes alternativas
de energia no Brasil e no mundo (SUAREZ;

MENEGHETTI, 2007).

Frente a este cenario, o estabelecimento do
Programa Brasileiro em Biodiesel incentivou
varios estudos para producdo de biodiesel usando
diferentes técnicas e uma variedade de leguminosas
e fontes animais. Comumente, o metanol vem
sendo utilizado como alcoo (MA; HANNA, 1999;
FUKUDA; KONDO; NODA, 2001; MARCHETTI,
MIGUEL; ERRAZU, 2007), porém, no contexto
brasileiro o etanol ¢ uma escolha natural, uma vez
que o Brasil ¢ um dos maiores produtores mundiais
com uma tecnologia bem estabelecida de producao,
plantas industriais com grande capacidade instaladas
ao longo do pais, e devido ao fato que o etanol é um
recurso renovavel.

Tratando-se da matéria-prima, atualmente a soja
¢ a mais utilizada, visto que o Brasil esta entre os
maiores produtores desta oleaginosa (COMPANHIA
NACIONAL DE ABASTECIMENTO - CONAB,
2010), no entanto, intensificam-se os incentivos
para utilizacdo de demais matérias-primas visando
com otimismo uma futura lideranga mundial do
pais na producdo de biodiesel e a utilizagdo de
uma matriz oleaginosa sem fins alimenticios. Além
de que, ¢ muito importante que haja diversidade
de espécies, isto reduz a capacidade ociosa das
industrias de esmagamento e de extragdo, que assim
passam a receber matérias-primas em varios meses
do ano e ndo apenas apoés a colheita de uma espécie
(SILVA; FREITAS, 2008). Dentre estas alternativas,
encontra-se a Macauba (Acrocomia aculeata), a qual
apresenta as melhores condigdes de rendimento em
terras de cerrado, praticamente ndo sofre ataque de

doengas e apresenta elevado teor de dleo, cerca de
30%. A Acrocomia aculeata produz um oleo de alta
qualidade e ¢ considerada uma matriz oleaginosa
com grande potencial para a producdo sustentavel
de biocombustiveis (ABREU et al, 2011).

Diferentes rotas tecnologicas sdo estudadas
para produgdo de biodiesel. Convencionalmente,
as reagdes de interesse podem ser conduzidas por
intermédio de catalisadores quimicos homogéneos
(acidos ou bases) ou heterogéneos (quimicos ou
enzimaticos) (MA; HANNA, 1999; FUKUDA et
al., 2001; ZHANG et al., 2003). O método quimico
utilizando catalisadores homogéneos alcalinos € o
método mais empregado na produgido de biodiesel
pela transesterificacdo de triglicerideos, pois resulta
em altas taxas de conversao de triglicerideos em seus
respectivos ésteres (KUSDIANA; SAKA, 2001).
No entanto, esse processo acarreta inconvenientes
referentes a remoc¢do do catalisador, dificuldades
na purifica¢do e separacdo dos produtos da reagao,
tratamento da agua alcalina residual significando
altos custos de producgdo e energia, além de ndo
apresentar tolerancia em relagdo ao percentual de
acidos graxos livres no substrato, estes, quando
presentes podem causar varios problemas, dentre
eles a formagdo de sabdo, o que leva a emulsoes
e dificulta a purificacdo do biodiesel, além de
afetar significativamente o rendimento da reagdo
(KUSDIANA; SAKA, 2004; DEMIRBAS, 2008;
TALUKDER et al., 2010).

Pelo fato do 6leo de macatba apresentar um
elevado percentual de 4cidos graxos livres, o
processo convencional a partir da transesterificacdo
com catalisador homogéneo alcalino torna-se
inviavel. Estudos recentes destacam a proposta do
processo de obtengdo de ésteres de acidos graxos
em duas etapas para substratos com elevada acidez.
A proposta consiste em duas estratégias: (1)
esterificacdo dos acidos graxos livres e posterior
transesterificagdo dos triglicerideos (RAMADHAS;
JAYARAJ; MURALEEDHARAN, 2005; SUAREZ
et al., 2007; BERRIOS et al., 2010; SRILATHA
et al., 2010; THANH et al., 2010, CORRO et al.,
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2011) e (2) hidrolise dos triglicerideos seguida da
esterificagao dos acidos graxos obtidos (MINAMI;
SAKA, 2006; GAN et al., 2010; ROCHA et al.,
2010; SOUSA et al., 2010; TALUKDER et al.,
2010).

Dentro deste contexto, o presente trabalho tem
por objetivo o estudo da reacdo de esterificacao
dos acidos graxos livres (AGLs) do 6leo Macatba
para produgdo de ésteres de acidos graxos por
rota etilica utilizando catalisadores heterogéneos
(resina Amberlyst® 15 e argila KSF). Avaliou-se o
efeito das variaveis de processo (temperatura, razao
molar AGL:etanol e percentual de catalisador) sob a
conversdo dos AGLs, bem como o efeito do tempo
de reacdo. Com este estudo, busca-se reduzir o teor
de AGLs no 6leo de Macauba, obtendo um 6leo
vegetal que poderd ser utilizado para a etapa de
transesterificagdo alcalina convencional.

Materiais e Métodos

Materiais

Para as reacdes foram utilizados como
substratos o6leo de Macauba (Cocal — Brasil)
e alcool etilico (Merck 99,9 % de pureza). A
composi¢do em acidos graxos do 6leo de Macatiba
¢ apresentada na Tabela 1, sendo que o percentual
de 4cidos graxos livres foi de 63,07+0,25% e o teor
de agua de 0,7+0,04%. Como catalisadores foram
utilizados a argila KSF (Sigma-Aldrich) e a resina
de troca i6nica Amberlyst® 15 (Supelco), sendo que
a caracterizagdo destes catalisadores ¢ reportada no
trabalho de (ZANETTE et al., 2011). Na etapa de
titulacdo das amostras foram utilizados: solucdo
de etanol/éter etilico 1:2 (v:v) (Vetec/Nuclear),
hidroxido de sédio 0,1 N (Nuclear) e o indicador
fenolftaleina (Nuclear).

Tabela 1 - Percentual de acidos graxos totais do
6leo de Macauba.

Acido Graxo (%0)
Palmitico (C16:0) 14,87 £ 0,60
Palmitoleico (C16:1) 3.96 £ 0,39
Estedrico (C18:0) 1,09 £ 0,004
Oleico (C18:1) 67,36+ 1,12
Linoleico (C18:2) 12,16 = 0,02
Linolénico (C18:3) 0,54 + 0,08

Fonte: Autor

Reagdes de esterificagdo

As reagOes foram conduzidas em um baldo de
trés bocas, onde pesou-se o 6leo de Macauba e o
catalisador. Conectou-se o baldo a um condensador
e a uma chapa de aquecimento com agitagdo
controlada (1000 rpm), ¢ o imergiu em um banho-
maria com controle de temperatura. Paralelamente
pesou-se o etanol em um béquer. Apos a temperatura
de reacdo ser alcangada, adicionou-se o etanol e
esperou o tempo de reagdo. Dado o tempo reacional,
removeu-se o catalisador do meio por centrifugagao
(3000 rpm por 15 minutos). Esta mistura foi
transferida para um baldo de separacdo onde foi
lavada com agua destilada na temperatura de 80 °C
até aneutralizagdo da agua de lavagem. Centrifugou-
se a amostra novamente, juntamente com sulfato de
s6dio anidro. Feito isso, colocou-se as amostras em
estufa com circulagdo de ar a 80 °C para que houvesse
a evaporacao do etanol ndo reagido. Determinou-se
o percentual de acidos graxos livres com base ao
método Ca 5a-40 (AMERICAN OIL CHEMIST'S
SOCIETY - AOCS, 1998). A conversdo foi obtida a
partir do calculo obtido por meio da equacdo 1.

100

Ai— A4
Conversdo —f .

OO ==

(1

onde Ai = teor de AGLs no 6leo e Af = teor de
AGLs na amostra do meio reacional.
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O efeito das variaveis de processo foi avaliado
usando o software Statistica® 6.0 Statsoft Inc.
Utilizou-se a metodologia de superficie de resposta
em um experimento em esquema fatorial 2° com
triplicata no ponto central, para avaliar o efeito das
variaveis sob a conversdo dos AGLs.

Resultados e Discussao

Nas reagoes de esterificacdo avaliou-se o efeito
das variaveis: temperatura (°C) [T], razdo molar
(AGL:etanol) [R] e percentual de catalisador (%)
[C] num tempo fixo de 3 horas conforme apresenta
a Tabela 2,
experimental fatorial 2° com triplicata do ponto
central, utilizando como catalisadores a argila KSF

considerando um planejamento

e a resina Amberlyst® 15.

Tabela 2 - Valores reais e codificados (+ nivel
superior, 0 intermediario, - nivel inferior) para as
variaveis independentes avaliadas nas reagdes de
esterificagdo.

Variaveis -1 0 +1
Temperatura (°C) [T] 60 70 80
Razdo Molar (etanol:AGL) [R] 4:1  6:1 8:1
Catalisador (%) [C] 2 6 10

Fonte: Autor

As condigdes experimentais e os resultados
obtidos referentes as reagdes de esterificacdo dos
AGLs do 6leo de Macauba estdo apresentados na

Tabela 3.

Tabela 3 - Condigdes experimentais e resultados
para a esterificacdo dos AGLs d 6leo de Macauba.

T R C Conversio - X (%)
Argila Resina
-1 (60) -1(4:1) -1(2) 3,65 12,65
+1 21,64
-1 (60) -1(4:1) (10) 1.66
-1 (60) +1 (8:1) -1(2) 0,59 10,77
+1 18,06
-1 (60) +1 (8:1) (10) 0.79
+1 (80) -1(4:1) -1(2) 6,92 9.86
+1 44,17
+1 (80) -1(4:1) (10) 291
+1(80) +1(8:1) -1(2) 5,81 7,24
+1 38,70
+1(80) +1(8:1) (10) 267
0(70) 0(6:1) 0(6) 2,15 20,96
0(70) 0(6:1) 0(6) 2,03 21,55
0 (70) 0(6:1) 0(6) 2,65 20,46

Fonte: Autor

Por meio destes resultados pode-se observar
a obtencao de baixos valores de conversdo para
a argila KSF quando comparada com a resina
Amberlyst® 15. Isto se deve ao bom desempenho
que esta resina apresenta para os 6leos com elevada
acidez (PARK; KIM; LEE, 2010).

Na temperatura de 80 °C, razdo molar
etanol:AGL de 8:1 e 10 % de catalisador,
obteve-se 2,67 % e 38,70 % de conversdo para a
utilizagdo da argila KSF e resina Amberlyst® 15,
respectivamente. Sendo que a conversao maxima
obtida com a argila KSF foi de ~7 % enquanto que
com a resina chegou em torno de 44 %.

No trabalho realizado por (NEJI; TRABELSI;
FRIKHA, 2009) os autores utilizaram a argila
KSF na produgdo de ésteres de acidos graxos
a partir dos acidos estearico, oleico e palmitico
com alcodis de cadeia curta em um reator semi-
continuo a 150 °C e relatam ~85 % de conversao
ap6s 4 horas de reacdo. (Cebin et al, 2012)
investigaram a esterificagdo de AGLs em oleos
residuais de fritura utilizando a argila comercial
KSF e obtiveram rendimentos na ordem de 80
% nas condicdes de temperatura de 80 °C, razado
molar AGL:etanol de 1:40, tempo reacional de 1
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hora, na concentracdo de catalisador de 5% (em
relacdo a massa de AGLs).

A partir da matriz codificada dos dados
experimentais (Tabela 3) pode-se verificar o efeito
das variaveis independentes (T, R e C) sobre a
variavel dependente (conversdo dos AGLs), cujos
dados sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Analise dos efeitos das varidveis
independentes sobre a conversao da reagao.

Argila Resina
Varidveis Efeito P Efeito P
Média  2.89364 0,001172 20,55091 0,000064
T 1,45250 0.006346 4.60625 0,001749
R -0,66000 0,029657 -1,69375 0,012724
C -1,11750 0.010651 10,25625 0,000354
T-R. 0,32250 0,109101 -0,32875 0.,230458
T-C -0,67000 0.,028816 6,18625 0,000971
R-C 0,38250 0,081281 -0,56875 0,098359

Fonte: Autor

Os dados apresentados na Tabela 4 relatam que de
todas as variaveis analisadas, apenas a temperatura
apresentou um efeito significativo positivo na
conversdo da reacdo (p<0,05) quando utilizou
a argila KSF como -catalisador, diferentemente
da resina Amberlyst® 15, que, das wvariaveis
independentes, a temperatura e a concentracao de
catalisador proporcionaram um efeito significativo
sob a reag¢do, bem como a interagdo entre estas duas
variaveis.

Com base nos resultados, pode-se obter o
modelo matematico referente a utilizagao da resina,
representado pela equacdo 2. Posteriormente
realizou-se a analise de variancia (Tabela 5) para
determinar Ftabelado e Fcalculado, com a finalidade
de verificar se esta regressao ¢ significativa em nivel
de 5%.

¥=20,55001+4,60625T*-1,69375R *+1025625C-0,32875TR+6,18625TC*-0,56875RC @
Tabela 5 - Analise de variancia (ANOVA).
88 df MS F P

T 169,740 1 1697403 570,172 0,001749
R 22950 1 229503 77,092 0,012724
C 841,525 1 8415253 2826756 0,000354
TR 0,865 1 0.8646 2,904 0,230458
T-C 306,158 1 306,1575 1028.410 0,000971
R-C 2588 1 25878 8.693 0,098359
Falta de Ajuste 0,961 2 04803 1,613 0,382644
Erro Puro 0,595 2 0,2977
Total 1345 382 10

Fonte: Autor
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OF . ...ao €ncontrado foi de 752, valor este maior
do que o F, . que € igual a 3,22, significando
que a regressdo ¢ significativa ao nivel de 5%.
Com a aplicagdo deste modelo encontrou-se R?=
0,99884, o que indica que o modelo em questdo se
ajusta em 99,88% aos dados. A Figura 1 apresenta

a superficie de resposta referente ao efeito da

temperatura ¢ concentragdo de catalisador na
conversdao na reagdo de esterificacdo dos AGLs
do 6leo da polpa da macauba utilizando a resina
como catalisador, onde visualiza-se que o aumento
da concentragdo de catalisador assim como da
temperatura, contribui positivamente na conversao
dos AGLs,

Figura 1 - Efeito da temperatura e concentracdo de catalisador na conversao na reagdo de esterificagdo dos
agls do 6leo da polpa da macatiba utilizando a resina amberlyst® 15.

Fonte: Autor

Por variaveis

a otimizagdo das

seguinte,
experimentais foi realizada, a fim de analisar os
valores adequados para cada variavel, podendo
ser visualizada conforme a imagem gerada pelo
software, disponivel na Figura 2. A Figura 2
demonstra os valores otimos das variaveis do

I = 40
B = 40
[ 1=30
[ 1=20
M =10

processo. Através dele, verifica-se que a equacdo
preditiva apresentou um valor para a conversao
de 44,19 %, valor estatisticamente semelhante ao
obtido neste trabalho, que foi de 44,17%. Ainda,
para afirmar a coeréncia deste modelo, relata-se na
Figura 3 os valores observados e preditos.
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Figura 2 - Otimizacao das variaveis do processo.
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Figura 3 - Valores preditos e observados na conversao dos acidos graxos do 6leo da polpa da macauba.
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Em relagdo ao desempenho das variaveis
neste processo, os outores (SON; KIMURA;
KUSAKABE, 2011) na esterificacdo do acido
oleico num reator de leito fixo trifasico, utilizando
como catalisador a resina Amberlyst® 15, também
observaram um efeito positivo da temperatura, uma
vez que ao variar a temperatura de reacéo de 80 °C
para 120 °C, os rendimentos aumentaram de 69,9 %
para 84 %. (TESSER et al., 2010) através da reacao
de esterificagdo utilizando a resina Amberlyst® 15
como catalisador, avaliaram o perfil de acidez da
mistura de acido oleico e 6leo de soja em diferentes
temperaturas (80 a 120 °C). Os autores notaram
que conforme o aumento da temperatura, menor o
tempo de reag@o. Ao utilizarem a temperatura de
80 °C a acidez da mistura diminuiu de 50 % para
cerca de 30 % em 90 minutos de reacdo, neste
mesmo tempo, utilizando 120 °C a acidez diminuiu
quase completamente. (TALUKDER et al., 2008)
avaliaram a esterificacdo metilica dos acidos graxos
destilado de palma nas temperaturas de 50 e 60 °C e
notaram que a resina Amberlyst® 15 é mais ativa em
60 °C, conseguindo um rendimento de 97 % em um
intervalo de tempo de 6 a 8 horas.

O efeito da temperatura sobre a conversao da
reacdo de esterificagdo de AGLs também pode ser
evidenciado para a utilizagao de outros catalisadores.
Thienmethangkoon 2011)
utilizando acido sulfirico como catalisador na

(Charoenchaitrakool;

esterificacdo de AGLs em o6leos de fritura, notaram
que o aumento da temperatura de 45 °C para 55
°C favoreceu o rendimento em ésteres metilicos,
obtendo-se ~83 % de ésteres em 1 hora de reagdo,
razdo molar o6leo:metanol de 1:20 e 1 % de
catalisador (m/m de 6leo). Trabalhando com 6leo de
fritura, Corro et al. (2011) reportam a esterificagao
de AGLs neste substrato testando o SiO,(HF) como
catalisador. Os autores apresentam que a reagao
utilizando razdo molar o6leo:metanol de 1:30, 4
% de catalisador (m/m) num tempo de 4 horas,
possibilitou aumentar a conversao de AGL de 25
% para 80 % com o acréscimo da temperatura de
reacgdo de 40 °C para 70 °C.

Considerando o efeito da concentragdo de
catalisador, Park et al. (2010) por meio de seu
trabalho reportam que o aumento da quantidade de
resina Amberlyst® 15 no meio reacional, favorece
o rendimento da reagdo de esterificacdo. (Gan et
al., 2012) ao avaliarem o efeito da concentracdo
de catalisador em 1 a 4 %, relatam que, embora a
concentracdo do catalisador geralmente aumente
significativamente a conversao dos AGLs, nas
condi¢des avaliadas pelos autores, este efeito foi
minimo, havendo um aumento de apenas 5 % da
conversdo na temperatura de 65 °C e razdo molar
metanol: 6leo de 15:1. Talunkder et al. (2010)
estudaram o efeito da quantidade de catalisador
em 2, 5, 10, 20 e 40% em relagdo a massa de
AGL, e reportam que o incremento da quantidade
de Amberlyst®15 no meio reacional favoreceu o
aumento no rendimento em ésteres. Isto acontece
devido ao aumento no niimero total de sitios ativos
da Amberlyst® 15 disponiveis para a reagdo. A
taxa da reagdo atingiu um limite superior quando
a quantidade de Amberlyst® 15 adicionada ao
meio reacional ultrapassou 20%. (TESSER et al.,
2010) avaliaram a influéncia da concentragdao de
Amberlyst® 15 na esterificagdo do acido oleico
em o6leo de soja, e reportaram que a 100 °C e 150
minutos de reagdo, ~50 % e ~95 % de conversdo
foram obtidos quando utilizaram 1 % e 10 % de
catalisador, respectivamente.

Os resultados obtidos neste trabalho reportam
o efeito negativo significativo (p>0,05) da razdo
molar na conversdo da reagdo de esterificagdo.
(QUING SHU et al., 2010) ao avaliarem a influéncia
da razdo molar na esterificagdo e transesterificacdo
do oleo residual, utilizando como catalisador um
acido solido a base de carbono, concluiram que
em ambas as reagcdes uma maior quantidade de
alcool faz com que haja maior formagao de ésteres
de acidos graxos, no entanto, quando este excesso
¢ muito pronunciado ocasiona a diminuicdo da
conversdo. (GHIACI; AGHABARARI; GIL, 2011)
relatam que até certo ponto, uma elevada razio
molar de alcool para o6leo favorece o rendimento.
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Nos resultados da esterificagdo do acido oleico com
metanol, em uma temperatura de 70 °C e 7 horas de
reacdo, utilizando como catalisador sélido acido a
MB3B (argila modificada) nas propor¢des molares
de dleo para metanol de 1:1 e 1:4, o rendimento de
ésteres etilicos aumentaram de 33,3 % para 54,7 %
respectivamente, no entanto ao aumentar novamente
os teores de metanol observaram pouca influéncia
sob o rendimento.

Com base nos resultados obtidos (Tabela 4),
fixou-se a temperatura em 80 °C e razdo molar
etanol:AGL em 4:1 ¢ a fim de avaliar a adi¢ao de
catalisador ao meio reacional de 2 a 20 % (em
relagdo a massa de AGL) num tempo de reagdo de 3
horas, cujos resultados sdo apresentados na Figura 2.

Figura 2 - Efeito do percentual de catalisador na
conversdo dos acidos graxos do 6leo da polpa da
macatba na temperatura de 80°C, razdo molar de
1:4 e tempo de reagdo de 3h.
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Fonte: Autor

Nota-se que maiores conversdes sdo obtidas
com 20 % de catalisador no meio reacional, sendo
reportados ~ 67 % de conversdao dos AGLs em 3
horas de reagdo. Os autores (REZENDE et al., 2005)
ao utilizarem este mesmo catalisador obtiveram 80
% de conversdo em ésteres utilizando 1 % da resina
em relagdo a massa de 6leo a uma razao molar de
metanol para 6leo de 300:1 e agitacdo magnética por

8 horas sob refluxo. Ja os autores (MAECHETTI,
ERRAZU, 2008) utilizaram diferentes catalisadores,
tais como resinas solidas, zeolitas e enzimas, bem
como diferentes alcoois: etanol anidro, etanol 96
%, 1-propanol, 2-propanol e butanol, na reagdo
de esterificagdo do acido oleico. Ao estudarem
as variaveis do processo puderam concluir que o
catalisador enzimatico, Lipozyme CALB, acabou
por ser o melhor, conseguindo conversdao final
de 98 %, apos trés dias de reagdo. (ZONG et al.,
2007), compararam D-glucose, zirconia sulfatada,
Amberlyst® 15 e acido nidbico na esterificagdo do
acido oleico com metanol a 80 °C. E observaram
que o catalisador derivado de agticar mostrou uma
atividade muito mais elevada proporcionando um
rendimento de 95 % a partir de 5 horas, superior a
Amberlyst® 15 que foi de 15 %.

Na continuidade obteve-se o efeito do tempo de
reagdo (3, 4, 5, 6, 8, 10, 12 e 15 horas), mantendo
a temperatura em 80 °C, razdo molar etanol:AGL
de 4:1 e 20% de catalisador, cujos resultados sao
apresentados na Figura 3. Conforme os resultados
apresentados na Figura 3, verifica-se que o tempo
de reacdo favorece a formagao de ésteres etilicos,
sendo que o equilibrio da reagao fora obtido em 12
horas, com conversdes na ordem de 90 % dos AGLs
do 6leo de Macatiba em ésteres de acidos graxos.
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Figura 3 - Efeito do tempo de reac@o na conversao dos dos acidos graxos do 6leo da polpa da macauba na
temperatura de 80°C, razdo molar (etanol: AGLs) de 4:1 e 20% de catalisador
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Fonte: Autor

Dentre os trabalhos que utilizam a resina
Amberlyst® 15 como catalisador na reagdo de
esterificacdo de AGLs, (OZBAY; OKTAR; TAPAN,
2008) reportam ~45 % de conversdo dos AGLs do
Oleo de fritura a 60 °C, com 2 % de catalisador, razao
molar de metanol para AGLs de 4:1 e 3 horas de
reacdo. Park et al. (2010) na esterificagdao do acido
oleico catalisada por Amberlyst® 15 reportam 90
% de conversdao em 6 horas de reacao utilizando 20
% de catalisador, 80 °C e razdo molar 6leo:metanol
de 1:6.

Gan et al. (2012) na esterificacdo dos AGLs
de oleo residual de fritura obtiveram 60,2 % de
conversao quando utilizaram 4 % de Amberlyst® 15,
a 65 °C e razao molar de metanol para 6leo de 15:1.
(TALUKDER; WU; CHUA, 2010) reportam ~99%
de conversdo do AGLs do 6leo residual em ésteres
metilicos utilizando 20 % da resina Amberlyst® 15
como catalisador, na temperatura de 60 °C, razdo
molar metanol:AGL de 4:1 e 2 horas de reacdo. Os
autores ainda reportam que a resina Amberlyst® 15
¢ um catalisador eficiente, reutilizavel, e disponivel

comercialmente. Em comparacdo com outros

%]
.
m b
e

catalisadores acidos solidos, Amberlyst® 15 tem
um menor custo, sendo bem reportada na literatura
e utilizada para diferentes finalidades. Reporta-se
ainda que este catalisador pode ser repetidamente
utilizado no processo (>100 vezes) sem perder a sua
atividade.

Conclusoes

A esterificagdo dos acidos graxos livres do
6leo de Macauba utilizando como catalisadores a
argila KSF e a resina Amberlyst® 15 é reportada.
Observou-se que a resina apresentou um melhor
desempenho quando comparada com a argila
visto que conversdes mais elevadas foram obtidas
com o uso deste catalisador. Nota-se também
que modelagem utilizada para realizacdo deste
trabalho foi eficaz uma vez que apresentou valores
estatisticamente desejaveis. Ainda, verifica-se que
ao utilizar a resina, a temperatura ¢ a concentragao
de catalisador apresentou um efeito positivo e
significativo sobre a conversdo da reagao. Sendo que
os melhores resultados (~90 %) foram obtidos para
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a adi¢do de 20 % de catalisador ao meio reacional
(em relacdo a massa de AGL) e temperatura de 80
°C e razdo molar (AGL:etanol) de 1:4.
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