UNIVERSIDADE TIRADENTES — UNIT

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE PROCESSOS - PEP

PROCESSO INTEGRADO DE PRODUCAO DE BIODIESEL E
EXTRACAO DE OLEO DE PALMA EM MEIO PRESSURIZADO

Autor: Anderson Alles de Jesus
Orientadores: Prof. Claudio Dariva, D. Sc.

Prof. Silvia Maria da Silva Egues, D. Sc.

ARACAJU, SE - BRASIL
FEVEREIRO DE 2014



PROCESSO INTEGRADO DE PRODUCAO DE BIODIESEL E EXTRACAO DE OLEO
DE PALMA EM MEIO PRESSURIZADO

Anderson Alles de Jesus
TESE SUBMETIDA AO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE

PROCESSOS DA UNIVERSIDADE TIRADENTES COMO PARTE DOS REQUISITOS

NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE DOUTOR EM ENGENHARIA DE
PROCESSOS

Aprovada por:

Claudio Dariva, D. Sc.

Silvia Maria da Silva Egues, D. Sc.

Alvaro Silva Lima , DSc.

Luis Fernando Romanholo Ferreira, D. Sc

Jackson Araujo de Oliveira, D. Sc.

Lucienne Lobato Romaniello,D. Sc

ARACAJU, SE - BRASIL
FEVEREIRO DE 2014



J58p

Jesus, Anderson Alles de

Processo integrado de producdo de biodiesel e extracdo de 6leo de palma
em meio pressurizado / Anderson Alles de Jesus. orientacdo [de] Dr°
Claudio Dariva, Dr? Silvia Maria Egues Dariva. — Aracaju : UNIT, 2014.

87il.: 23cm
Inclui bibliografia.
1.Extracdo. 2. Producdo continua de biodiesel. 3. Fluidos pressurizados. 4.

Oleo de palma. 5. Processos integrados. |. Dariva, Claudio. 1. Dariva, Silvia
Maria Egues. 1l Universidade Tiradentes. IV. Titulo.

CDU: 662.756

Ficha catalogréfica: Rosangela Soares de Jesus CRB/5 1701



A0s meus avos (in memorian)
A minha mée



Agradecimentos

Nesta ocasido, eu nao poderia deixar de expressar o sentimento de gratidao pela

oportunidade de ter frequentado e estar concluindo o curso de doutorado no NUCLEO DE
SISTEMAS COLOIDAIS (NUESC). Instituices, professores, empresas, funcionérios,

colegas, familiares e amigos, todos eles contribuiram, direta ou indiretamente, em alguma

medida para o desenvolvimento desse trabalho:

v

SR N N N N N NN

<N S X

A toda a minha Familia, pelo companheirismo e compreenséo;

Ao meu orientador Claudio Dariva, o cara que acreditou em minha pessoa;

A minha orientadora Silvia Egues, pelo apoio e conhecimento passado;

Professor Elton Franceshi que incentivo e auxiliou no presente trabalho;

A professora Maria Cecilia Campus, uma pessoa espetacular e impar ;

Aos meus amigos de iniciacdo cientifica que me auxiliaram diretamente neste
trabalho, Lays Carvalho, Fellipe Almeida, Rodrigo Carvalho;

A Ingrid minha eterna amiga e confidente, primordial no meu auto-conhecimento;
A Universidade Tiradentes, por proporcionar essa oportunidade;

Ao ITP — Instituto de Tecnologia e Pesquisa, pela infra-estrutura;

Ao CNPQ pelo apoio financeiro;

A todos que constituem o NUESC, que costumo dizer que é uma familia;

Ao LSINCROM - Laboratério de Sintese de Materiais e Cromatografia, pelo apoio;
A todas as pessoas que compdem o LEA — Laboratério de Estudos Ambientais, por
todas as contribuigdes;

Ao professor Nelson S, um grande amigo;

A RCR Tornearia;

A Write Martins, em nome do Sr. Roberto;

A todos 0s meus amigos;



Resumo da tese apresentada ao Programa de P6s-graduagdo em Engenharia de Processos da
Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtencdo do grau de

Doutor em Engenharia de Processos.

PROCESSO INTEGRADO DE PRODUCAO DE BIODIESEL E EXTRACAO DE OLEO
DE PALMA EM MEIO PRESSURIZADO

Anderson Alles de Jesus

Nos ultimos anos, diversos trabalhos tem sido publicados relacionados a producdo de biodiesel
empregando alcoois supercriticos como reagentes/solventes da reacdo. Elevadas conversdes, facilidade
da purificagdo do biodiesel e a baixa influéncia da pureza das matérias primas sdo responsaveis pelo
sucesso desta técnica. A extracdo dos 6leos vegetais é costumeiramente realizada utilizando n-hexano
como solvente. Por outro lado a extracdo de Oleos vegetais empregando fluidos pressurizados tem
despertado o interesse de muitos pesquisadores, por ser um processo simples, compacto e com menor
impacto ambiental. A palma (ou dendé) é uma das principais oleaginosas exploradas mundialmente,
sendo bastante explorada no nordeste e norte do Brasil. A oleaginosa apresenta um alto rendimento em
6leo, sendo uma excelente fonte de matéria prima para a producgdo de biodiesel. O presente trabalho
busca o desenvolvimento de um processo integrado e continuo para a extracdo de 6leos vegetais e
producdo de biodiesel empregando fluidos pressurizados utilizando palma como matéria prima.
Unidades experimentais para a extracdo e producdo de biodiesel foram desenvolvidas/adaptadas no
NUESC/ITP/UNIT. A extracdo do dleo de palma foi conduzida empregando propano e etanol como
solventes e os resultados indicaram que altos rendimentos sdo possiveis de serem obtidos para ambos
os solventes. O perfil quimico dos 6leos obtidos foi bastante similar em todas as condigdes
experimentais testadas. O Oleo extraido foi testado para produgdo de biodiesel em meio continuo
pressurizado empregando etanol como solvente/reagente. Os resultados indicaram que a pureza da
matéria prima tem pouco efeito sobre o rendimento da reacdo. As unidades experimentais de extragdo
e producdo de biodiesel foram unificadas num Gnico processo. Os resultados demonstraram que a
tecnologia de fluidos pressurizados pode ser aplicada com sucesso no intuito de produzir uma unidade

reacional compacta e viavel tecnicamente para producéo de biodiesel..

Palavras-chave: Extracdo, Producdo continua de biodiesel, fluidos pressurizados, Oleo de palma,

processos integrados.
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Abstract of Thesis presented to the Process Engineering Graduate Program of Universidade
Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Doctor.

INTEGRATED PROCESS FOR BIODIESEL PRODUCTION AND EXTRACTION OF OIL
PALM IN HALF PRESSURIZED

Anderson Alles de Jesus

In recent years, several studies have been published related to the biodiesel production using
supercritical alcohols as reagent/solvent of the reaction. The elevated conversions, facility in the
biodiesel biodiesel and small influence of the raw material purity are responsible for the success of this
technique. The extraction of vegetable oils is traditionally performed using n-hexane as a solvent.
Moreover the extraction of vegetable oils using pressurized fluids has gained the interest of many
researchers because of its simplicity, robustness and low environmental impact. Palm is a leading
worldwide oil produced, being explored in northeastern and northern Brazil. This plant has a high oil
yield, being an excellent source of raw material for the production of biodiesel. This work is focused
on the development of an integrated and continuous process for vegetable oil extraction and biodiesel
production using pressurized fluids. Experimental units for the extraction and biodiesel production
using high pressure fluids were developed/adapted in the NUESC/ITP/UNIT. The extraction of palm
oil was conducted using propane and ethanol as solvents, and the results indicated that high yields are
possible to be obtained for both solvents. The chemical profile of the extracted oils was similar at all
experimental conditions. The extracted oil was tested for the biodiesel production in a continuous
pressurized tubular reactor using ethanol as solvent/reactant, and the results indicated that the raw
material purity had effects on the reaction yields. The experimental units were coupled to integrate the
processes in just one unit. The results indicated that the technology using compressed fluids could be

successfully used to produce a compact and technically viable unit for the biodiesel chain.

Keywords: extraction, continuous biodiesel production, compressed fluids, palm oil, integrated

processes.
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GLOSSARIO

a, =é4rea interfacial especifica (m™)

h = coordenada axial (m);

] =taxa de transferéncia de massa (kg*m>*s™)

Ky =coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida (m/s);

K, =coeficiente de transferéncia de massa na fase sélida (m/s);

K =massa inicial de soluto de dificil acesso (kg);

N =massa de sélido isento de soluto (kg);

0 =massa inicial de soluto na fase sélida (kg);

P =massa inicial de soluto facilmente acessivel (kg);

t = tempo (s);

U = velocidade superficial do solvente (m/s);

x =concentracao relacionada a fase sélida isenta de soluto (kg 6leo/kg solido);

x, = idem, no instante em que termina a extracéo do soluto facilmente acessivel = %
(kg 6leo/kg sdlido) ;

x T =concentracéo na fase sélida na interface (kg 6leo/kg sélido);

y =concentracdo na fase fluida relativa ao solvente isento de soluto (kg 6leo/kg
solvente);

v, =solubilidade (kg 6leo/kg solvente);

€ = porosidade do leito (adimensional);

p =massa especifica do solvente (kg/m°);

ps = massa especifica do sélido (kg/m®).
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Em decorréncia do progressivo esgotamento das fontes combustiveis de origem fossil,
aliado ao aumento da poluicdo ambiental nos centros urbanos, as fontes renovaveis de energia
tornaram-se um foco de grande atengdo. O petroleo e o gas natural sdo as principais fontes
energeéticas responsaveis pelas emissdes gasosas de poluentes, que acarretam no aumento da
temperatura do planeta e problemas a satde da populagao.

Assim, mesmo considerando as prioridades dadas atualmente ao petrdleo, carvédo e
gas, existe a necessidade de um substituto energético aos combustiveis fosseis, visto que as
reservas petroliferas tenderdo para o esgotamento. Além disso, é de se prever que a medida
que as reservas forem ficando escassas, 0 preco do petroleo e seus derivados ficardo mais
elevado chegando ao ponto de sua utilizagdo como combustivel ndo ser mais atrativa.

Desta forma, seja pelos efeitos negativos causados ao meio ambiente ou esgotamento
das reservas de combustiveis fdsseis, o desenvolvimento de fontes energéticas alternativas se
faz imprescindivel. Atualmente, inUmeras pesquisas sugerem a utilizacdo de biocombustiveis
para fins energéticos, principalmente, como combustiveis. Estudos ja apontam que a
utilizacdo dos biocombustiveis para fins energéticos tem uma participacdo crescente na matriz
energética mundial, com a estimativa de que até o ano de 2050, o uso disponivel devera
dobrar (MARULANDA et al.,2011).

Dentre 0s recursos energéticos renovaveis, 0s 0leos vegetais aparecem como uma
alternativa para substituicdo, parcial ou total, do éleo diesel em motores de ignicdo por
compressdo. Porém, apesar do 6leo vegetal apresentar caracteristicas comburentes, 0 mesmo
ndo pode ser utilizado diretamente como combustivel em funcdo de algumas caracteristicas
como a elevada viscosidade que pode causar danos nos motores atuais movidos a diesel.
Alguns procedimentos como diluigdes diretas do 6leo vegetal no 6leo diesel, craqueamento
térmico e reacOes de alcoolize foram explorados pela literatura com o intuito de melhorar as
caracteristicas dos 0leos vegetais para seu uso como biocombustivel. A transesterificacdo tem
se mostrado a rota mais indicada para esta finalidade e atualmente é a mais utilizada no
mundo devido a sua simplicidade e resultados satisfatorios com relacdo as propriedades
encontradas no produto final, conhecido como biodiesel (PATIL et al., 2010; VIEITEZ et al.,
2011).



Apesar de ser largamente utilizado em escala industrial, o processo convencional de
transesterificacdo catalitica alcalina possui alto custo de producdo e elevada demanda de
energia. Estes aspectos sdo devido ao processo tradicional envolver multiplas etapas de
reacao, recuperacdo dos reagentes ndo convertidos, separacdo do catalisador dos reagentes,
purificacdo dos ésteres, separacdo da glicerina e o tratamento do efluente liquido alcalino
(VIEITEZ et al., 2008). As maiores dificuldades estdo relacionadas com a mistura reacional
contendo duas fases liquidas (6leo e alcool) e com a separacdo do catalisador que ndo pode
ser reciclado. Além disso, a recuperacdo da glicerina é dificil, o processo requer tratamento da
agua residual resultante das lavagens e é limitado pelo efeito nocivo da presenga de &gua e
acidos graxos livres nos reagentes da reacdo (SILVA et al., 2007).

A transesterificagdo empregando catalisadores acidos pode minimizar alguns inconvenientes
da catélise basica para a produgdo de biodiesel, porém a cinética da reacdo é muito lenta. Por outro
lado, em sistemas com alto teor de acidez livre e/ou elevado contelido de agua, a catalise acida pode
ser empregada (OLIVEIRA E OLIVEIRA, 2005a; MA E HANNA, 1999).

Alguns trabalhos na literatura apontam para 0 emprego de enzimas (lipases) como
catalisadores para a reagdo de transesterificagdo (MAMURO et al, 2001; OLIVEIRA et. al, 2005b,
DALLA ROSA et al., 2008). Apesar de consideraveis progressos terem sido feitos nos Gltimos anos na
direcdo do desenvolvimento de sistemas enzimaticos de baixo custo, no presente momento, o elevado
custo da producdo e purificacdo de enzimas e a cinética relativamente lenta do processo tem se tornado
0 maior obstaculo para a producdo de biodiesel em escala industriais com tais biocatalisadores
(MADRAS et al, 2004; SILVA et al., 2007).

Paralelamente, varios trabalhos tém sido conduzidos no intuito do desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos para catalisar a reacdo de transesterificagdo (CHOUHAN E SARMA,
2011; ISLAM et al., 2013). A catalise heterogénea apresenta a vantagem de facil separacdo do
catalisador ao final do processo, eliminando a etapa de lavagem, facilitando o processo de separacao
do biodiesel e propiciando a obtencdo de glicerina de alta pureza (acima de 98%) com aspecto
limpido, incolor. A utilizacdo de catalisadores heterogéneos minimiza os custos de separacdo e
purificacdo do biodiesel e da glicerina, trazendo ainda maior atratividade a esse processo pela menor
geracdo de efluentes, reducdo dos problemas de corrosdo e reutilizagdo do catalisador (Di SERIO et
al., 2007). A literatura mostra estudos com oxidos de magnésio (DI SERIO et al., 2006; Dossin et al.,
2006), alumina dopada com metais alcalinos (XIE et al., 2006), zedlitas (SUPPES et al., 2004), argilas
anidnicas (tipo hidrotalcitas), zeolitas modificadas, resinas, carbonato de célcio, Li/CaO,
Na/NaOH/Al,O;, entre outros (LIU et al., 2007; ARANDA et al., 2007; ISLAM et al., 2013).

Enquanto a reacdo ndo catalitica é lenta em condi¢Ges brandas de temperatura e
pressdo, altas conversfes podem ser obtidas em curtos tempos reacionais operando-se nas
proximidades do ponto critico do alcool (ANITESCU et al., 2008). De acordo com SAKA e
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KUSDIANA (2001) e WARABI et al. (2004), os triglicerideos praticamente apolares podem
ser adequadamente solvatados em A&lcoois de cadeia curta no estado supercritico. A
transesterificacdo com alcoois supercriticos ndo requer uso de catalisador e nao é afetada pela
presenca de agua e acidos graxos livres, conforme observaram VARMA e MADRAS (2007) e
KUSDIANA e SAKA (2004). Adicionalmente, o processo de purificacdo pos-reacdo €
simplificado pela auséncia da etapa de separacdo do catalisador da mistura reacional.
Conversdes acima de 95% foram observadas por MADRAS et al. (2004) e RATHORE e
MADRAS (2007) em 40 minutos de reacdo, a 350 °C e 200 bar, com etanol supercritico e
6leos de girassol e dendé, respectivamente.

Com o aumento da producdo de biodiesel no mundo, cresce também a producdo de
Oleos vegetais, visto que estes sdo as principais matérias-primas utilizadas. Embora a maior
parte do biodiesel produzido mundialmente seja proveniente do Oleo de soja, diversas
oleaginosas ja foram estudadas como possiveis fontes de 6leos vegetais para a producdo de
biodiesel. No contexto nacional, a palma vem sendo considerada uma das mais promissoras
oleaginosas das regides norte e nordeste do Brasil, por se tratar de uma cultura que se adapta
muito bem ao solo e ao clima dessas regides (VIANNA, 2006).

Atualmente a extracdo de Oleos vegetais é realizada utilizando n-hexano como
solvente. Porém, ndo visa a obtencdo de produtos com alta qualidade, baixo custo e sem
prejuizos ao meio ambiente (NIMET et al.,2011) . Os processos de extracdo de 6leos vegetais
devem ser estudados com maior intensidade afim de que possam ser aprimorados com vistas a
obtencdo de produtos com alta qualidade, baixo custo e com menor prejuizo ao meio ambiente
(MANTOVANI et al., 2011).

Uma alternativa em potencial para a extracdo de 6leos vegetais é a tecnologia que
emprega fluidos pressurizados sub ou supercriticos. A tecnologia supercritica € relativamente
simples e baseia-se na exploracdo das propriedades peculiares que os fluidos apresentam
proximos aos seus pontos criticos. Na proximidade do ponto critico, o fluido apresenta
elevada densidade o que confere um alto poder de solubilizacdo. Nesta regido, pequenas
alteracbes na temperatura e/ou pressao do sistema geram pronunciadas mudancas na
densidade, por consequéncia, no poder de solubiliza¢do. Essa caracteristica atribui aos fluidos
proximos aos seus pontos criticos uma grande vantagem em relacdo aos fluidos
convencionais, pois as densidades dos solventes liquidos convencionais s6 podem ser
alteradas com a adicdo de outros solventes ou entdo por um aumento considerdvel na
temperatura e pressdo. Além disso, quando se emprega fluidos que sdo gasosos em condicBes

ambientes, a separacdo entre o solvente e o soluto requer apenas a diminui¢do da presséo,
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enquanto que para solventes convencionais Sd0 necessarias novas etapas de separacao
(NIMET et al., 2011).

Dentre os fluidos utilizados em condigdes supercriticas, o dioxido de carbono tem sido
0 mais bem aceito diante de seus numerosos atrativos, tais como condicGes supercriticas
brandas, atoxico, ndo inflamavel, baixo custo e de facil obtencao. Por outro lado, o didxido de
carbono ndo é um bom solvente para os dleos vegetais. Em funcdo de sua apolaridade, os
triglicerideos sdo adequadamente solvatados por hidrocarbonetos. Dentre estes solventes, o
propano possui alto poder de solvatacdo dos 6leos vegetais, é relativamente barato e, por ser
gasoso em condi¢des ambientes, ndo deixa residuo toxico. Em face de sua boa capacidade de
solubilizar os triglicerideos, as pressdes envolvidas na extracdo de dleos vegetais utilizando
propano pressurizado sdo moderadas e muito menores do que aquelas utilizadas na extracéo
com dioxido de carbono supercritico (FREITAS et al., 2008; NIMET et al., 2011).

A extracdo com liquido pressurizado (PLE) consiste na aplicacdo de solventes liquidos
sob pressdo para a obtencdo de produtos naturais. Sua eficacia tem sido comparada a outras
técnicas modernas e a procedimentos classicos quanto a composi¢do dos extratos obtidos. A
maioria dos trabalhos foca a obtencdo do Oleo total presente nas amostras, visando a
caracterizagdo quimica de tais 6leos (NIMET et al.,2011). Por outro lado, ndo foi identificada
a aplicacdo de tal técnica para o 6leo de dendé.

Atualmente, dada a sua excelente capacidade de solvatacdo dos 6leos vegetais, aliado
ao baixo ponto de ebulicdo, o que permite uma separacdo mais facilitada, o n-hexano continua
a ser o solvente mais utilizado para a extracdo de 6leos vegetais. O emprego industrial de
fluidos pressurizados para tal fim ainda encontra resisténcias, principalmente devido a
auséncia de dados operacionais para avaliar econémica e tecnicamente 0 processo.

O emprego de etanol como solvente para a extracdo de 6leos vegetais tem se tornado
foco de investigacdo de alguns trabalhos da literatura (SARUBBO et al.,2003; GONCALVES
et al.,2002); GONCALVES et al.,2004; FREITAS et al.,2008) O etanol ndo é um solvente
comparavel ao n-hexano para os triglicerideos, porém pode propiciar uma melhor separacéo
do 6leo e de compostos minoritarios com elevado interesse comercial (GONCALVES et
al.,2002; GONCALVES et al.,2004). Nos ultimos anos, em fungdo do crescente interesse por
solventes biocompativeis, aliado a elevada atencdo devotada aos biocombustiveis, 0 emprego
de alcoois para extracao de 6leos vegetais tem despertado novo interesse.

A alcoolise direta do 6leo da biomassa comparada a rota convencional vem sendo
apresentada com bons valores de rendimento em biodiesel, denominando-se esse processo de

transesterificacdo in situ (HARRINGTON et al., 1985). O processo se traduz num método
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direto de producdo de biodiesel onde a conversdo do 6leo da biomassa ocorre diretamente
para monoésteres, eliminando assim a etapa de extracdo necessaria para obter a matéria prima.
Todavia, 0 processo € bastante limitado, carecendo de matérias prima com baixo indice de
umidade e acidez, além de oleaginosas com pequeno teor de fosfolipideos ser também
desejado (EHIMEN et al.,2009).

Embora a literatura relate diversos sistemas para extracdo e producdo de biodiesel
usando Oleos vegetais como matéria prima ( GONCALVES et al.,2004; TRENTIN et
al.,2011), ndo existe um processo integrado com finalidade de extracdo e producdo de
biodiesel.

A partir do exposto, o presente trabalho estd focado no desenvolvimento de um
processo integrado que viabilize a extracdo de 6leo vegetal e producdo direta de biodiesel
utilizando fluidos pressurizados. O Oleo vegetal empregado serd o de palma pela
potencialidade comercial do mesmo no cendrio nacional e internacional. Os solventes serdo o
propano, pelas caracteristicas atraentes do mesmo no processo de extracdo, e o etanol, para
agir como solvente e reagente do processo de obtencdo do biodiesel. Para tal, os seguintes

objetivos gerais e especificos foram tracados:



Objetivo Geral

O presente projeto de tese teve por objetivo geral o desenvolvimento de um processo

que viabilize a extracdo de Oleos vegetais acoplado a producdo de biodiesel etilico. Para

alcancar este objetivo mestre sera utilizada a tecnologia que emprega fluidos pressurizados

em ambas as etapas de extracéo e de reacao.

Obijetivos Especifico

Os objetivos especificos do presente trabalho podem ser encarados como metas do mesmo

e foram assim tracados:

a) Quanto a etapa de extracdo do 6leo de dendé empregando solventes pressurizados

b)

v

Investigar o efeito de varidveis do processo de extracdo do 6leo de dendé sobre o
rendimento da extracdo empregando propano como solvente da extracao;

Avaliar o efeito da extracdo do 6leo de dendé empregando etanol e misturas etanol
e propano como solventes;

Avaliar as caracteristicas dos Oleos extraidos no tocante ao perfil quimico e
propriedades fisicas como densidade;

Realizar a modelagem matematica da cinética de extracdo empregando modelos de

extracdo com fluidos pressurizados disponiveis na literatura.

Quanto ao processo de producdo de biocombustiveis em meio pressurizado:

v

Investigar a influéncia da pureza do 6leo de dendé (extraido diretamente ou
purificado para remocao de fosfolipidios e carotenoides) sobre o rendimento em
ésteres da reacdo de etandlise de 6leo de dendé em meio etanol supercritico;

Avaliar o efeito de variaveis de processos de producdo de biodiesel em reator
tubular continuo pressurizado (temperatura, pressao, tempo de residéncia e razdo
molar entre reagentes) sobre o rendimento em ésteres da reacdo de etandlise de

6leo de dendé em meio etanol supercritico;

Quanto ao processo unificado:

v' Propor estratégias para o acoplamento do processo de extracdo e producdo direta

de biodiesel a partir do 6leo de dendé.

A revisdo da literatura acerca do tema da presente tese € apresentada no Capitulo II,

onde sdo evidenciados os aspectos historicos a respeito da utilizagdo dos 6leos vegetais como



combustivel alternativo ao diesel; a palma como matéria prima de 6leos vegetais; extracdo em
meio supercritico e a utilizacdo da palma como fonte de triglicerideos para a reagdo de
transesterificacdo com fluido supercritico.

No capitulo 11l segue o desenvolvimento da metodologia experimental e materiais
empregados na realizacdo deste estudo. No capitulo IV sdo apresentados e discutidos 0s
resultados obtidos para os experimentos realizados. O Capitulo V apresenta as conclusdes

observadas e as perspectivas dos trabalhos futuros.



Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo sera apresentada a revisdo da literatura sobre os principais assuntos
abordados neste trabalho: biodiesel; transesterificacdo de 6leos vegetais; fluidos supercriticos;

transesterificacdo em alcodis supercriticos; processos integrados para a producao de biodiesel.

2.1 Matriz Energética

As fontes de energia sdo extremamente importantes no cotidiano dos seres humanos,
devido ao fato de originarem eletricidade, combustiveis que movimentam as inddstrias e
principalmente os meios de transportes, viabilizando as atividades comerciais, domesticas e
de servigos. Contudo, a energia encontrada na natureza precisa ser transformada nas refinarias
de petroleo, nas usinas hidrelétricas, nas termelétricas, nas termonucleares; entre outras
(SAKA e KUSDIANA, 2001). Em uma época em que o aquecimento global e a poluicéo
ambiental sdo fatos incontestaveis, tornou-se prioridade a alteracdo da matriz energética para
amenizar o impacto ambiental.

Devido ao processo de selecdo natural, nossa biosfera funciona num circulo fechado
com multiplos ciclos naturais que se completam no encargo da eficiéncia. Esses ciclos sdo
sempre entrelagados para a obtencdo de uma eficiéncia méxima com um nimero minimo de
recursos naturais, assim o desperdicio de um produto natural torna-se alimento (energia) para
outro (BUNYAKIAT et al. (2006); HAWASH et al. (2009); LIM et al. (2010); CHOI et al.
(2011); SONG et al. (2008); SAWANGKEAW et al. (2011)).

O proximo estégio de evolucdo da humanidade seréd provavelmente construido com base
no desenvolvimento de produtos e servicos que levem em conta tais ciclos. Ainda se tem
tempo para aprender com a natureza a maximizar 0s recursos naturais que ela nos prové e
aprender a recuperar a energia que sobra dos outros ciclos. Quando visto por esse novo angulo
do ciclo energético, os combustiveis alternativos (biocombustiveis) se enquadram muito bem
a esse contexto como pode ser aferido na Figura 1. Pode-se constatar também pela Figura 1
gue existe o aproveitamento até dos subprodutos naturais, o que se denota como

biocombustivel de 22 geracdo. Define-se como combustivel de 22 geracdo, combustiveis



sintéticos produzidos a partir de biomassa, cujo objetivo é semelhante aos combustiveis

fdsseis, mas com a preocupagdo ambiental.

As partes das plantas contendo
as matérias-primas para o
etanol ou o biodiesel sdo

" 3 Para o biodiesel, o éleo é extraido
colhidas e trituradas. ara o | gne =

dos graos, sementes e frutos.
Para o etanol, os carboidratos da
cana e do milho sdo separados,
mesmo em forma bruta.

Plantas produtoras
predominantemente de
carboidratos 2

cana e milho.

B Procedese, para o etanol,
~ no caso do milho, um
pré-processamento, e depois

0 CO, é absorvido pelas a fermentagio.

plantas, pela fotossint
produzindo tecidos e
substancias durante
seu crescimento.

1 No caso do biodiesel,

0 processamento quimico
Plantas produtoras que é a transesterificacio.
predominantemente de 23

Geodro ., k. Apos a fermentacio, para o
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etanol, realiza-se a
destilagido, com a
separagdo do etanol pronto
para o uso como
combustivel, ou sua
desidratacio, para
acréscimo aos combustiveis
fosseis.

Os motores emitem
C0,, que vai para a
atmosfera.

* 0 biocombustivel

acabado vai para a
distribui¢ao para os
diversos motores de
combustio interna.

Figura 1: Ciclo de vida do aproveitamento dos recursos naturais enfatizando a producéo de
biocombustiveis.

2.2 Biodiesel como Energia Alternativa

Ha& um consenso de que a solucdo destas questdes ambientais e o controle sobre os
riscos do mau uso das fontes energéticas presentes na natureza estdo no desenvolvimento e na
maior utilizacdo de fontes energéticas limpas e renovaveis. Um combustivel alternativo
deverd ser viadvel tecnicamente, economicamente competitivo, ambientalmente seguro e
prontamente disponivel. Neste encadeamento surge o biodiesel (JESUS, 2010).0 biodiesel,
biocombustivel derivado de fonte renovavel para uso em motores a combustao interna com
ignicdo por compressao, contribui para a reducdo da temperatura global do planeta e dos
custos com a saude, proporciona emprego e renda, € totalmente miscivel em éleo diesel
mineral, aumenta a lubricidade do combustivel melhorando o desempenho do motor, é
biodegradavel e ndo toxico (CHOI et al. , 2011).



No Brasil, se destacam dois bicombustiveis liquidos: O etanol ou alcool etilico, que é
obtido da fermentacdo de acUcares, hidratacdo do etileno ou reducdo a acetaldeido, E o
biodiesel, que sdo por ésteres de acidos graxos, ésteres alquila (metila, etila ou propila) de
acidos carboxilicos de cadeia longa (ANP, 2010). . A Lei n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005,
introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira e afirma que biodiesel é um
“biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna
com ignicdo por compressdo ou, conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”. Uma série
de espécies vegetais presentes no Brasil pode ser usada na producdo do biodiesel, dentre elas
soja, palma ou dendé, girassol, babacu, amendoim, mamona e pinhdo-manso.

Desde 1° de janeiro de 2010, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil contém 5%
de biodiesel. Este tramite foi estabelecido pela Resolucdo n° 6/2009 do Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE), publicada no Diéario Oficial da Unido (DOU) em 26 de outubro
de 2009, apds estudos de que esta quantidade adicionada ndo exigiria mudanca nos motores
veiculares.A continua elevacdo no percentual adicional de biodiesel ao diesel demonstra o
sucesso do Programa Nacional de Producdo e uso do Biodiesel, indicando a experiéncia
acumulada pelo Brasil na produgdo e no uso em larga escala de biodiesel (ANP, 2010). O
Brasil estd entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo, com uma
producdo anual em 2009, na ordem de 1,6 bilhdes de litros e uma capacidade instalada, em
janeiro de 2010, para cerca de 4,7 bilhGes de litros (ANP, 2010).

2.3 Oleos Vegetais

Os principais componentes de 6leos vegetais e gorduras animais sdo os triacilglicerois,
mais conhecidos como triglicerideos. Quimicamente, triglicerideos sdo formados por trés
acidos graxos conectados com um alcool, glicerol, também conhecido como glicerina,
conforme ilustrado pela figura 2. Tipicamente, triglicerideos de 6leos e gorduras contém
diversos tipos de &cidos graxos, de forma que cada 6leo e gordura tém um perfil ou
composicao distinta, em termos de combinacdo dos acidos graxos. Uma vez que diferentes
acidos graxos possuem diferentes propriedades fisicas e quimicas, o perfil de acidos graxos €
possivelmente o principal parametro a influenciar as propriedades de Oleos vegetais e
gorduras animais (KNOTHE et al., 2005).
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Figura 2:Molécula de um triacilglicerol composta por (R1, R2 e R3) cadeias de carbonos tipicamente
contendo entre 12 e 24 dtomos (KNOTHE et al., 2005)..

Os triglicerideos sdo oriundos de origem animal e vegetal. A principal diferenca entre
eles esta na consisténcia solida em temperatura ambiente daqueles de origem animal em
funcdo da maior quantidade de &cidos graxos saturados presentes. As ligacGes duplas
geralmente presentes na maioria dos &cidos graxos vegetais condizem em “dobras” na
geometria das moléculas, de forma que fica mais dificil uma conformacdo fisica que permita
uma atracdo inter-molecular tdo forte como nos acidos graxos saturados. Com isso, acidos
graxos com pesos moleculares muito préximos podem possuir pontos de congelamento muito
distintos. Por exemplo, para acidos graxos de origem animal o ponto de congelamento é em
torno de 70°C, ao passo que para 0leos vegetais este valor gira em volta de 15°C (GERPEN et
al., 2005).

A partir destas caracteristicas, pode-se definir que a viscosidade de um 6leo vegetal
esta relacionada também com a presenca de cadeias saturadas. Os 6leos vegetais possuem
uma viscosidade muito superior a do diesel mineral, dai raramente serem utilizados in natura
em motores diesel. Os 6leos vegetais em seu estado natural, além dos triacilglicerdis, podem
conter também na sua composicdo, pequenas quantidades de A&cidos graxos livres,
fosfolipidios, esterdis e tocoferdis. Essas substancias sdo capazes de alterar sua cor, sabor e
aroma. Para remover estas substancias, os 6leos brutos sdo submetidos ao processo de refino,

que geralmente inclui etapas de degomagem, neutralizagdo, branqueamento e desodorizagé&o.

Degomagem

A degomagem ¢ considerada a primeira etapa do processo de refino do oOleo que
consiste na remocdo de fosfatidios do 0leo bruto. Os fosfatidios s&o também conhecidos como

gomas. Esta etapa estd muito ligada com o processo de extracdo, uma vez que muitas
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indUstrias ndo refinam o dleo durante a extracdo, sendo necessario fazer a remogédo das gomas
que podem rancificar o 6leo durante o periodo de armazenamento ou transporte até a unidade

refinadora.

Neutralizacéo

A segunda etapa tem por finalidade basica neutralizar os acidos graxos livres, que
provocam mau cheiro e desprendimento de gases quando aquecidos. A acidez é um fator que
varia com a qualidade da matéria-prima, com o tempo de estocagem, com a presenca de
gomas, entre outros. A neutralizacdo elimina também fosfolipidios e seus complexos

metalicos (Fe, Ca e Mg) e pode também remover pigmentos e esterais.

Clareamento

O processo tem a finalidade de diminuir a quantidade de impurezas e substancias que
conferem cor ao 6leo. Algumas dessas substancias agem como agentes cataliticos que podem
ser prejudiciais a sua estabilidade. Além disso, a clarificacdo pode corrigir eventuais falhas
que ocorram durante os processos de degomagem e neutralizacéo, e facilitar a desodorizagéo.
As principais impurezas retiradas do 6leo sdo: pigmentos com clorofila e seus derivados,

carotenos, fosfolipideos, sabdes, produtos de oxidacdo como peroxidos, metais, umidade.

Desodorizacao

A quarta e ultima etapa da purificacdo do Oleo é a desodorizacdo. A mesma tem
propdsito de eliminar substancias que provocam odores ou sabores indesejaveis ao 6leo, que
surgem em geral quando de seu aquecimento. As substancias eliminadas pela desodorizacdo
sdo: acidos graxos livres, peroxidos, cetonas e aldeidos, terpenos, acidos graxos de baixa
massa molecular como o butirico e o caprdico, que transmitem fortes odores, além dos

pigmentos naturais.

2.3.1 Fonte dos Oleos vegetais

Levando em consideracdo que a quase totalidade da producdo mundial de oOleos
vegetais é destinada ao mercado alimenticio, vé-se a necessidade de um aumento brutal na sua
escala de producdo para deslocar um percentual significativo dos combustiveis fdsseis
(FERNANDES et al, 2007). Atualmente, trés oleaginosas sdo produzidas em larga escala e
tem importancia diferenciada no mercado internacional de 6leos vegetais, sendo responsaveis

por mais de 80% da producéo global:
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A palma africana ou dendezeiro, Unica oleaginosa de onde se extrai dois tipos de
6leos: 6leo de palma ou azeite de dendé, cuja extracdo é feita da polpa do fruto, e 6leo
de palmiste, onde sua fonte é a améndoa ou semente;

A soja que historicamente é a oleaginosa mais cultivada no mundo, principalmente
para a obtencdo de farelo, fonte protéica usada em larga escala na alimentacao;

A colza, principal oleaginosa produzida na Europa e insumo mais usado hoje para a

producéo de biodiesel.

No Brasil, ocorre um elevado consumo de 6leo de soja, contudo vem aumentando

gradativamente o consumo de 6leos de diferentes oleaginosas como: canola, girassol, oliva e

linhaga, fato atribuido as caracteristicas desses 6leos como alimentos funcionais. A figura 3

demonstra as possibilidades do cultivo de oleaginosas no territério brasileiro.

REGIAO NORTE .
Babacu/ Dendé REGIAO NORDESTE
Babag¢u/Soja/Mamona/Dendé/
Milho/Algodao / Amendoim

REGIAO CENTRO-OESTE

Soja/Algodao /Girassol [’ TR ETTT
Soja/Mamona/algodsn/
Glrassol
| REGIAO SUL b
{ Soja/Colza/Girassol/ [

b——

| Algodao

Figura 3: Oleaginosas propicias a determinadas regifes do Brasil (OIL WORLD, 2009).

E perceptivel aferir que nas regides norte e nordeste o dendé possui uma adaptaco

bem estavel. Proximo ao estado de Sergipe, existe uma ampla extensdo territorial com esse

cultivo, que ¢é a costa do dendé. Essa regido se encontra no recéncavo baiano e é composta

pelos municipios de Caird, Camamu, Igrapiuna, ltubera, Marad, Nilo Pecanha, Taperoa e

Valenca. O dendé possui uma produtividade de 6leo substancialmente maior que a das demais

oleaginosas cultivadas em escala comercial no mundo. Segundo OIL WORD (2009) a

plantacdo de soja, mesmo com 43% de toda a area plantada de oleaginosas, contribui com
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apenas 27% de toda a producdo de 6leo, ao passo que a participacdo que o dendé possui na
producdo mundial de 6leos vegetais chega a 38%.

2.3.2 Dendé ou Palma Africana

O dendezeiro ou Elaeais guineensis Jaquim € uma palmeira originéria da costa
oriental da Africa, mais especificamente do Golfo da Guiné. E uma planta da familia das
Palmaceas e tipica de regides tropicais. O 6leo originario dos frutos desta palmeira, o azeite
de dendé, € consumido ha mais de 5.000 anos. O indicio inicial da introducdo desta palmeira
no continente americano se deu a partir do periodo do século XV, coincidindo com o inicio do
trafico de escravos entre a Africa e o Brasil (VIANNA, 2006).

COSTA (2007) relata que o dendezeiro possui uma vida Gtil na faixa de 20 a 30 anos,
sendo que a producdo de cachos tem inicio trés anos e meio apds o plantio. A partir dos frutos
do dendé é possivel extrair dois tipos de 6leo, como foi mencionado anteriormente. O 6leo de
dendé ou de palma que é obtido a partir da polpa (mesocarpo) e o 6leo de palmiste oriundo da
améndoa. A figura 4 apresenta vistas da planta, dos frutos e do 6leo de palma.

Figura 4: Plantacao, fruto e 6leo de dendé

VILLELA (2009) apresenta quatro diferentes tipos de dendezeiro, afirmando que
variam de acordo com a espessura da casca e a quantidade de polpa sobre o fruto:

v Dura: Possui casca (endocarpo) de 2 a 5 milimetros, que representa algo entre 20% e
40% do peso do fruto e contém entre 35% e 55% de polpa sobre o fruto. E o tipo mais
encontrado entre 0s dendezeiros naturais e comercialmente;

v" Macrocaria: Possui casca grossa, que varia entre 4 e 8,5 mm e representa cerca de 40%
do fruto, dai ndo ter importancia econémica;

v’ Pisifera: A grande caracteristica desta variedade do dendezeiro é a auséncia do

endocarpo. Esta presente em 1% dos dendezeiros naturais;
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v Tenera: Possui casca de 1 a 2,5mm, que representa menos de 20% do fruto e contém
entre 60% a 90% de polpa sobre o fruto. Encontra-se presente em apenas 3% dos

dendezeiros naturais, cuja origem é resultante do cruzamento da Dura com a Piscifera.

O grande crescimento na producdo de Oleo de dendé na ultima década decorre
principalmente, dos investimentos efetuados na Malasia e, mais recentemente, na Indonésia.
Os dois paises respondem por quase 87% da oferta. Os principais mercados importadores do
produto sd0 em ordem crescente, China, India e a Uni&o Europeia, responsaveis por mais da
metade do consumo (OIL WORD, 2009).

O consumo de 6leo de dendé vem crescendo ao longo dos ultimos anos. Segundo
SANTOS (2008) o consumo mundial de 6leo de dendé cresceu a uma taxa média de 12% ao
ano entre os anos de 1999 e 2007. Neste periodo, 0 crescimento composto anual médio
(Compound Annual Growth Rate, CAGR) do 6leo de palma foi de aproximadamente 8,5%
para a producdo fisica e 8,4% para a producdo em valores monetarios. Em 2007, a producéo
total mundial ultrapassou 0 montante de 38 milhdes de toneladas. A Figura 5 apresenta a

evolugéo da producdo mundial entre os anos de 1999 e 2007.

CAGR (2002-2007):

8,52% - -
37.316.800 38.411.619
CAGR (2002-2007):
8.44% 33.949.844
31.186.850
28.338.454
25.522.549
10.278.648 11.298.047 11.588.9p4
9.442.12p T 11—
7.727.200 Skt N havui G S
e
120
2002 2003 2004 2005 2006 2007
IProdugio (MT) —+—Produgéo (Int $1000)

Figura 5: Evolucao da producéo de éleo de palma no mundo segundo FAOSTAT (2010).

Atualmente, o sudeste asiatico é a regido onde se encontra os maiores plantios de
palma no mundo. Destacam-se nesta regido paises como Indonésia (com aproximadamente
44% da producdo mundial em 2007) e Maléasia (41%), além da Tailandia e da Papua Nova
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Guiné. Paises do oeste da Africa como Nigéria e Costa do Marfim, juntamente com paises da
América do Sul como Colémbia, Equador e Brasil, também produzem 6leo de palma, porém

em escala significativamente menor.

Produtividade Brasileira

No Brasil 0 estado do Para destaca-se como maior produtor nacional de dendé, com
aproximadamente 90% de toda a area plantada e 95% de toda a producéo de 6leo no Brasil em
2007. Ou seja, de 67.453 hectares que produziam dendé em 2007 no Brasil, 59.543 estéo
concentrados no Para. A Tabela 1 mostra a participacdo dos trés maiores Estados produtores
de dendé no Brasil, assim como quais empresas estdo estabelecidas nestes locais e suas

respectivas participagdes no mercado brasileiro.

Tabela 1: Produgéo de 6leo de palma no Brasil (Oil Word, 2010).

Estado Area Plantada (hectare) Producio de Oleo (ton.)
2004 2005 2006 2007 2004 2005 2006 2007

Para 51.891 55.066 57.597 59.543  131.737 152.412 156.062  152.200
Agropalma 35.332 36.843 38.691 39.543 104.510 125.692 125.000 121.000
Denpasa 742 742 742 1.500 n.d. n.d. n.d. n.d.
Codenpa 700 1.500 1.500 2.700 3.970 3.700 4.155 3.000
Dentaua 3.500 4.100 4.100 3.500 7.150 7.500 7.150 7.500
Palmasa 4.100 4.191 4.500 4.200 6.827 6.520 7.557 6.000
Marborges 3.317 3.490 3.864 3.800 9.280 9.000 11.600 11.200
Mejer/Yossan 4.200 4.200 4.200 4.300 n.d. n.d. 600 3.500
Bahia 5.800 5.800 5.800 1.400 15.715 17.200 4.200 8.000
Oldesa 4.000 4.000 4.000 1.000 7.515 9.000 4.200 4.000
Opalma 1.800 1.800 1.800 400 2.400 2.400 n.d. n.d.
Mutupiranga n.d. n.d. n.d. n.d. 5.800 5.800 n.d. n.d.
Jaguaribe n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Rolddes n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 4.000
Amazonas 2.910 2.910 2.910 6.510 400 400 n.d. n.d.
Caiaue 2.500 2.500 2.500 2.500 n.d. n.d. n.d. n.d.
Embrapa 410 410 410 4.010 400 400 n.d. n.d.
TOTAL 60.601  63.776  66.307  67.453  147.852 170.012  160.262  160.200

Os principais motivos para o cultivo e incentivo na producdo de dendé sdo: i) baixo
custo de producdo comparado com outras culturas de natureza similar; ii) alta produtividade
de 6leo por hectare; e iii) procura por 6leos mais puros e livres do processo de hidrogenacéao
para a fabricagdo de alimentos. Devido ao 6leo de palma ndo possuir gordura “trans” sua
utilizacéo se torna ideal para fins alimenticios como 0leo de cozinha ou como ingrediente para
a fabricacdo de biscoitos, margarinas e etc. Esse 0leo possui quantidades significativas de

antioxidantes, o que também o torna atrativo para a industria quimica e de cosméticos. O
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dendé é considerado também fonte de vitamina A, com um elevado o teor de carotenoides.
(SANTQOS, 2008).

2.3.3Processos de Extracédo dos Oleos Vegetais

Nos ultimos anos, a alta demanda pelos Oleos obtidos de matérias-primas vegetais tem
aumentado o interesse por novos processos de extracdo, visando melhorar a qualidade dos
extratos obtidos das oleaginosas, assim como, baixar custos operacionais de processo
(MAUL, 2000). Tradicionalmente os métodos para extracdo de 6leo a partir de sementes
oleaginosas sdo a prensagem e a extracdo com solvente (Soxhlet), ou a combinagdo de ambos
0s métodos. O processo de extracdo por prensa mecanica realiza o0 esmagamento das sementes
removendo parcialmente o 6leo. Este procedimento pode ser precedido de um aguecimento
controlado dos grdos, visando assim aumentar o rendimento da extracdo. Rendimento esse,
que pode variar de acordo com o tipo de matéria-prima (NIMET et al., 2011). No processo
tradicional de extracdo do dendé, empregam-se temperaturas elevadas, que degradam os
carotenoides presentes no Gleo. Para evitar que isto ocorra, sd0 necessarias rotas alternavas
para a extracdo do 0Oleo vegetal, que apresente o uso temperaturas menores para preservar
compostos termolabeis de valores agregado, tais como os carotenoides (CHOI et al., 2011).

Alguma atencdo tem sido voltada para técnicas alternativas, como a extracao
supercritica. Tal fato é resultado das propriedades dos solventes quando no estado supercritico
e da crescente disponibilidade de equipamentos para alta pressdo. Com isso, a extracdo com
solvente pressurizado tem se tornado constante objeto de estudo, com possibilidades de
aplicacdo bem atrativas (MUKHOPADHYAY, 2000). Em virtude das propriedades fisico-
quimicas dos fluidos supercriticos, tais como a alteracdo na densidade e baixa viscosidade,
ocorre um aumento do poder de difusdo do fluido na matriz vegetal. A facilidade de difusao
aliada a densidade alta do fluido, melhora a solvatacdo do 6leo pelas moléculas do fluido
solvente e, portanto, aumenta a transferéncia de massa entre a matriz e o fluido, permitindo
desta maneira extragcdes mais eficientes, utilizando volume menor de solvente e tempo menor
de extracdo quando comparado ao processo de extracdo convencional (MANTOVANI et al.,
2011).

O processo de extracdo supercritica é baseado principalmente na solubilizagdo do
soluto de interesse em solventes no estado supercritico. Assim, a solubilidade do produto
desejado em solventes supercriticos € um dado de fundamental importancia para a escolha do
solvente, determinacdo dos rendimentos, dimensionamento e otimizacdo do processo de

extracdo (FREITAS et al., 2007). Os fluidos utilizados na extragdo supercritica devem
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apresentar alguns requisitos como: boa solubilidade no soluto a ser extraido; ser inerte no
produto; de fécil separacdo do produto; ter custo baixo; boa presséo critica (MANTOVANI et
al., 2011).

Segundo JESUS et al. (2013), além das vantagens inerentes ao processo tais como a
reducdo do tempo de extracdo e diminuicdo ou isencdo de solventes no produto final, a
extracdo com fluidos supercriticos demonstrou ser altamente seletiva na extracdo de
compostos diferenciados, como carotenoides por exemplo.

Uma inspecdo na literatura revela que € relativamente abundante a variedade de
compostos que podem ser usados como fluidos supercriticos. Na Tabela 2 a seguir sdo
apresentados alguns fluidos que podem ser utilizados, juntamente com os parametros de

pressdo critica (Pc), temperatura critica (Tc) e densidade critica (Cc).

Tabela 2: Solventes mais utilizados na Extracdo com Fluidos Pressurizados .

Substancia Tc(°C) Pc(BAR) Cc(g/cmd)

CO; 31 72,85 0,469
NH3 133 111,54 0,236
Agua 374 217,17 0,326
N,O 36 71,5 0,452
Metano -82 4541 0,169
Etano 32 48,17 0,203
Propano 97 41,85 0,217
Pentano 197 33,26 0,237
Etileno 9 49,65 0,218
Tolueno 319 40,57 0,292
Metanol 240 79,86 0,272
Etanol 241 60,61 0,276
acetona 235 46,39 0,279

Eter Etilico 194 35,93 0,265

De todos os fluidos possiveis utilizados na extracdo supercritica, o didéxido de carbono
¢ 0 mais utilizado devido a algumas vantagens que fazem do mesmo o solvente mais
pesquisado no que concerne a extracdo supercritica de produtos alimenticios: condi¢fes

criticas amenas (31,1°C e 72,85 bar), o que diminui os custos de compressdo, facilita a
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separagdo apds a extracdo e permite 0 processo a baixa temperatura evitando degradacbes
térmicas; alta volatilidade; baixa viscosidade e alta difusividade (facilitando a penetragdo em
matrizes solidas); baixa entalpia de vaporizacdo; disponibilidade; atoxidade; néo
inflamabilidade; baixo custo; baixissima reatividade (SOARES et al., 2007).

Outros gases que também apresentam, em seu estado supercritico, interessantes
propriedades solventes séo utilizados para a extracdo de plantas e outros materiais. Entretanto,
por razdes de custo, perigo de explosdo, toxicidade, inflamabilidade e propriedades fisicas
adversas, poucos deles sdo usados comercialmente.

Estudos mostram que o propano em condi¢fes subcriticas também tem sido utilizado
para extracdo de produtos naturais. Embora ndo apresente muitas das qualidades do dioxido
de carbono, em algumas situacGes, € um solvente melhor para extracdo de dleos e produtos
naturais. O propano € relativamente barato e ndo deixa residuo toxico. Além disso, as pressoes
envolvidas na extracdo de dleo utilizando propano sdo mais baixas do que aquelas com CO,
supercritico, e a solubilidade de 6leos vegetais em CO, supercritico € menor se comparada a
solubilidade em propano, pois o propano liquido ou pressurizado é completamente miscivel
no Gleo a temperatura ambiente. Do ponto de vista econdmico processos com baixas pressdes
e temperaturas podem reduzir custos na extragcdo, com alto rendimento, em menor tempo, e
consequentemente menor consumo de solvente. (HEGEL et al., 2007; CORSO et al., 2008;
FREITAS et al., 2008; MANTOVANI et al., 2011; NIMET et al., 2011).

CORSO et al., (2008) estudou a extracdo do Oleo de gergelim utilizando CO,
supercritico e propano subcritico como solventes. Para o CO; utilizou temperaturas de 40, 50
e 60 °C e de pressdes de 19, 22 e 25 MPa, enquanto para o propano utilizou temperaturas de
30, 45 e 60 °C e de pressdes de 8, 10 e 12 MPa. Verificou-se que as condi¢Bes de extracdo ndo
modificaram a composicdo em acidos graxos do 6leo de gergelim e que o propano apresentou
maior poder de solvatacdo do 6leo de gergelim, se comparado ao CO; e ao método tradicional
de extragdo Soxhlet.

O etanol também € uma alternativa interessante como solvente para 6leos vegetais.
Atualmente, seu uso como solvente é normalmente realizado na industria de processamento
da soja. Esse processo tem a vantagem de eliminar a etapa de destilagéo do solvente da micela
extraida (6leo + solvente) por um simples periodo de resfriamento (até 30°C), obtendo-se duas
fases distintas, uma micela rica em 0leo e outra em alcool. Em temperatura mais elevada, se
obteve a diminuigdo da viscosidade do 6leo e um aumento de solubilidade que permitiu ao

etanol interagir com o 6leo e carrega-lo para fora da célula. (HAWASH et al. 2009).
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O método de extragcdo com liquidos pressurizados (PLE) também € bastante promissor
na area de Oleos vegetais. A PLE trabalha com solventes na regido subcritica, onde procura
facilitar a extracdo dos analiticos da amostra aplicando pressdes em torno de 100 bar.
FREITAS et al.(2008) exploraram esse processo para a extracdo de 6leo de semente de uva.
Os autores concluiram que: a temperatura mostrou ter um efeito significativo pronunciado
sobre o rendimento de 6leo extraido; a polaridade do solvente é fator de influéncia dominante
no processo de extracdo, tanto na quantidade de 6leo como na qualidade do extrato obtido; o
processo mostrou ser mais seletivo para a extracdo de dleos com elevados teores de

compostos antioxidantes como vitamina E e catequinas.

2.3.4 Modelagem Matematica do Processo de Extracdo de Oleos Vegetais

A andlise das curvas de extracdo e sua modelagem tem uma grande importancia, nao
sO para a compreensdo do mecanismo de extracdo em si, mas para estabelecer os principais
fatores necessarios para uma descricdo matematica e posteriormente um aumento de escala.
Modelos matematicos foram propostos na literatura com diversos niveis de complexidade na
descricdo do fendbmeno de extracdo(PRONYK e MAZZA, 2009). Varios parametros tem
influéncia na extracdo, desde a temperatura, pressdo de extracdo, o tamanho das particulas, o
tempo de extragdo e a vazdo do solvente, parametros influenciam no rendimento do processo
(FERNANDES et al., 2007) .

Os modelos utilizados para descrever a extracdo de Oleos vegetais com fluidos
supercriticos consideram que as particulas sdo acondicionadas dentro de uma coluna,
denominada de extrator. Com isso parte de algumas hipéteses simplificadoras, empregada
pela maioria dos autores, tais como: operagdo isotérmica; ndo possui variacdo de pressdo
através do extrator; porosidade e densidade constante (SOVOVA, 1994).

Vale acrescentar também que, geralmente, se assume que a solubilidade do soluto em
solvente supercritico € baixa, portanto, a densidade do fluido, a dispersao axial, e velocidade
do fluido permanecem aproximadamente constante (CORSO et al., 2010). Tais suposic¢des
tem finalidade de reduzir o nimero de equagdes necessarias para descrever o processo de
extracdo (NIMET et al., 2011).

Segundo GASPAR et al.(2003) os modelos reportados na literatura geralmente
pertencem a trés categorias distintas: modelos empiricos; modelos baseados principalmente
no balanco de massa na fase fluida; modelos cujo foco principal € o balanco de massa na fase
solida. De acordo com DEL VALLE et al. (2005) os modelos empiricos carecem de

significacdo fisica e, portanto, torna-se dificil prever os seus parametros de ajuste. No caso
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dos modelos baseados no balanco de massa para a fase fluida, a maior parte do mecanismo de
transferéncia de massa intraparticula é perdida.

Segundo SOVOVA (2005), que aplica modelo empirico baseado no modelo proposto
para extracdo de oOleos essenciais de folhas e flores, o processo de extracdo ocorre em duas
fases diferentes. Sdo elas: A resisténcia de transferéncia interna de massa, onde supéem que o
soluto é extraido a uma taxa constante, pois a quantidade maxima de soluto extraido nesta
primeira fase € menor do que o valor de solubilidade. Na segunda etapa, a extracdo comeca a
ocorrer a partir do nucleo da particula e a resisténcia de transferéncia de massa torna-se mais
significativa.

Os modelos concentrados em balancos na fase solida tém sido considerados os mais
adequados para 0 processo de extracdo de 6leos essenciais, devido ao fato de que o transporte
intraparticula é, normalmente, o fator limitante para a extracdo (DEL VALLE et al.,2005;
COCERO et al.,2001).

COCERO et al. (2001) propds um modelo matematico em balanco com base na massa
do extrator, com finalidade de visualizar uma melhor descricdo dos fendmenos de
transferéncia de massa durante o processo de extracdo. Este modelo considera que a extracdo
do soluto com SC-CO, a partir de uma matriz sélida porosa possui diferentes etapas de
transferéncia de massa consecutivas e suas caracteristicas principais sdo: o sistema de
extracdo € um leito fixo (figura 6), composto por fase solida ou estatica e fluida; o soluto é
considerado um composto pseudo-Unico com um comportamento global de mistura de
diferentes componentes; a taxa de fluxo de solvente é considerada constante, bem como a
densidade e a viscosidade do SC-COy; os gradientes de presséo e a temperatura sao assumidos
como sendo insignificantes e, por conseguinte, nenhuma variacao na velocidade superficial ao

longo do leito fixo é levada em consideracao.
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Figura 6:Esquema do extrator em fluido supercritico preenchido com uma matriz sélida porosa fixa.

GARMUS et al. (2013) relatam uma tendéncia de se atribuir uma importancia
crescente ao estudo da matriz vegetal em trabalhos de modelagem. A cinética de extracdo de
oOleos essenciais a partir de matrizes vegetais depende ndo apenas das condi¢Ges operacionais
do processo, mas também da prépria morfologia da planta, ou seja, em que parte da estrutura
da matriz fica armazenada o 6leo essencial e, portanto, qual a facilidade de acesso do solvente
ao Oleo.

2.4 Producéo de Biodiesel

A utilizagdo dos Oleos vegetais in natura como substitutos do o6leo diesel é
incompativel devido a diversos fatores, tais como problemas de carbonizacdo e depdsitos nos
bicos injetores e nas valvulas e desgaste prematuro de pistdes, anéis de segmentos e cilindros,
como mostra a figura 7. Vale frisar também outros problemas, como a diluicdo do 6leo
lubrificante, a dificuldade de arranque a frio, queima irregular, baixa eficiéncia térmica e odor
desagradavel dos gases de combustdo (BUNYAKIAT et al., 2006).
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Figura 7: Motor de igni¢do por compressdo que usava 6leo vegetal (SANTOS, 2008).

A producdo de biodiesel nada mais € que esta transformacao quimica de éleo vegetal
in natura em compostos que tenham caracteristicas similares ao diesel de petroleo. Em geral
estes compostos sdo ésteres de acidos graxos. A transformacdo de Oleos vegetais pode ser
realizada por distintas rotas tecnoldgicas, tias como a pir6lise e as alcodlises. (SAKA e
KUSDIANA, 2001).

2.4.1 Pir6lise

A pirdlise € um método de decomposicdo dos Gleos vegetais num ambiente de alta
temperatura na auséncia de oxigénio (LIN et al., 2011). Varios insumos, como a palma,
algodao, mamona e gorduras de peixe foram testados em distintos paises, incluindo China,
Japdo e Franca. As vantagens incluem a melhoria na cetanagem, viscosidade e poder
calorifico. No entanto, o 6leo craqueado possui elevado teor de cinzas e residuos de carbono,
além do que, como o oxigénio € removido, elimina-se os beneficios ambientais, como a
reducdo nas emissdes de CO, HC, particulados etc. Na figura 8 SUAREZ et al. (2007)

ilustrou a rota para transformacao de triglicerideos em combustiveis liquidos via Pirolise.
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Figura 8: Pirolise de triglicerideos (1) levando a formagao de acidos carboxilicos(2), cetonas(3), acroleina
(4), e hidrocarbonetos com (5) ou sem (6) saturagdes terminais. E Perseptivel aferir que as equagdes ndo
estam balanceadas e que os grupos R podem ser diferentes em cada caso.

KNOTHE et al. (2005) propuseram que 0 mecanismo reacional de pirolise ocorre em
condicBes reacionais na qual triglicerideo é decomposto, levando a formacgdo de acidos
carboxilicos, acroleina e cetenos. Os cetenos e a acroleina, por serem bem menos estaveis que
0 é&cido carboxilico, sdo facilmente decompostos levando a formacdo de ésteres, acidos

carboxilicos e hidrocarbonetos.

2.4.2 Esterificacéo

A reacdo de esterificacdo (figura 9) ocorre quando se tem &cidos graxos livres na
presenca de alcool para formar ésteres atraves da reacdo de condensacdo (KANSEDO et al.,
2014). Estas reacOes sdo catalisadas por &cidos e devido ao carater reversivel da reacgéo,
também pode ser adicionado em excesso o0 alcool para garantir um melhor rendimento da

reacao.

dc. carboxdlico + dlconl ——  gsier + dgua
(fe, graxo) (lipiden)
U Lome U
i e wa
R—C{_.-~"+ HO—R——R—C{ + H
OH __---"" 0—R

-

Figura 9: Reacdo de Esterificagdo onde O &cido carboxilico reage com um alcool produzindo éster e agua.

Segundo YIN et al. (2008) a esterificacdo consiste na obtencéo de ésteres a partir da
reacao reversivel de um &cido carboxilico (a4cido graxo) com um alcool (geralmente metanol

ou etanol), com formacdo de 4gua como subproduto. Fato esse que decorre devido ao acido
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carboxilico ser protonado por um acido de Br@nsted, facilitando o ataque nucleofilico do
alcool na carbonila, formando um intermediario tetraédrico que posteriormente sofre um

rearranjo, seguido da perda de uma molécula de 4gua e formando uma molécula de éster.

2.4.3 Transesterificagio

A transesterificacdo consiste numa reacdo por meio da qual um éster é transformado
em outro, com a troca entre dois grupamentos alcéxidos. Se um dos reagentes for alcool, o
processo de transesterificacdo também poderd ser chamado de alcodlise (HEGEL et al.,
2007).

Em condigdes amenas de temperatura e pressdo, a transesterificagdo exige a presenca
de um catalisador, que pode ser tanto de natureza acida como bésica. De acordo com
KNOTHE et al.(2005), a catdlise homogénea alcalino apresenta velocidades de reacgdes
superiores aquelas decorrentes do uso de catalisadores acidos. Na figura 10 SUAREZ et al.
(2007) ilustrou a rota para transformacdo de triglicerideos em combustiveis liquidos via

Transesterificacao.
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(biodiesel)

Figura 10: Reacdo de Transesterificacdo onde R representa a cadeia carbonica.

KNOTHE et al.(2005) e YIN et al. (2008) relataram que para se maximizar a reagdo
de transesterificacdo, o &lcool utilizado deve ser livre de umidade e o contetudo de &cidos
graxos livres do 6leo vegetal ndo deve ultrapassar a 0,5%. A auséncia de umidade no meio
reagente é importante, porque ela pode proporcionar a hidrélise acida de esteres alquilicos e
triglicerideos e aumentar a quantidade de acidos graxos livres. KNOTHE et al.(2005) relatam

que a transesterificacdo atinge 99% de rendimento em quatro horas, se a temperatura da
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reacdo for de 32°C e o catalisador utilizado for o NaOH ou o NaOMe. Com temperaturas
acima de 60°C, raz6es molares alcool/6leo no minimo de 6:1, as reacGes podem se completar
em 1 hora, produzindo ésteres alcoolicos (metilicos, etilicos ou butilicos) a partir de 6leos
vegetais refinados. Os Oleos brutos também podem ser transesterificados, porém os
rendimentos das reacBes poderdo ser inferiores devido a presenca de gomas e materiais de
outra natureza quimica presentes em quantidades variaveis nos 0leos vegetais. Os alcoxidos
(sédio ou potassio) podem ser preparados por meio da reacdo direta desses metais com o
alcool ou por eletrdlise de sais com a subsequente reacdo com alcool. Seu emprego como
catalisadores apresenta a vantagem sobre os hidroxidos porque diminuem a quantidade de
agua no meio reagente.

Segundo GERPEN (2005), nesse processo o alcool, o 6leo e o catalisador séo
combinados em um reator e agitados durante 1 hora a temperatura de 60°C. Plantas de
pequeno porte geralmente usam reatores em batelada, mas industrialmente para atender a
maiores capacidades utiliza-se processos de fluxo continuo, em Reatores Continuos de Leito
Agitado.

Transesterificacdo Supercritica

Atualmente os principais métodos utilizados para a producao de biodiesel usufruem de
catalisadores alcalinos em reatores do tipo batelada (KUSDIANA & SAKA, 2004). Nesse
processo, algumas desvantagens sdo evidenciadas, tais como: impossibilidade de reutilizacéo
do catalisador; a necessidade das etapas de purificacdo dos produtos finais tornando o
processo ainda mais longo; sensibilidade a dgua e aos acidos graxos livres, 0s quais podem
reagir com o catalisador alcalino produzindo sabdo no meio reacional dificultando ainda mais
0 processo de separacao e purificacéo.

Desta forma, para a obtencdo do biodiesel isento de contaminantes, a maioria das
industrias necessitam executar, além da reacdo de transesterificacdo propriamente dita, etapas
de pré-tratamento do O6leo vegetal para eliminacdo de agua e acidos graxos livres
(KASTEREN & NISWORO,2007), alem da purificacdo do biodiesel para separacdo do
catalisador e de produtos saponificados.

Segundo JESUS (2010), quando a reacéo de transesterificacdo ocorre em condigdes de
temperatura e pressdo elevadas, o uso de catalisadores pode ser descartado. Quando os valores
de pressédo e temperatura excedem as propriedades criticas do alcool utilizado, a reagéo ocorre
em condicBes do solvente supercritico. Quando os valores excederem as propriedades criticas

da mistura reacional, entdo a reagdo ocorrera em condic¢des supercriticas, onde o rendimento e
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a velocidade da reacdo sdo elevados(ANITESCU et al., 2008). Em reagdes nas condigdes de
solvente supercritico, sem a presenca de catalisadores, as etapas de purificacdo dos produtos
(biodiesel e glicerina) sdo simplificadas, consistindo, basicamente, da remocdo do alcool em
excesso utilizado e separacdo dos produtos por decantacdo ou centrifugacdo. Outra vantagem
desse processo € a auséncia da etapa de pré-tratamento do 6leo vegetal para eliminacdo de
agua e acidos graxos livres, ja que este método ndo é sensivel a estes contaminantes, como
mostrado por SAKA & KUSDIANA (2001) e KASTEREN & NISWORO (2007). De acordo
com KUSDIANA & SAKA (2004), a presenca de agua no meio reacional favorece a
formacdo de ésteres alquilicos, além de facilitar a separagdo dos produtos da reacdo, uma vez
que a glicerina € mais soltvel em agua do que no alcool. Essas caracteristicas fazem com que
essa rota de sintese seja tolerante a variacdo da qualidade dos dleos vegetais utilizados na
producdo de biodiesel.

Diversas condicfes de operacdo tém sido propostas pela literatura (PATIL et al.
(2010); LIN et al. (2011); IJIMA et al. (2004); VIEITEZ et al. (2011); VARMA e
MADRAS (2007); MARULANDA et al. (2010); SCHULTE et al. (2007); BUNYAKIAT et
al. (2006); HAWASH et al. (2009); LIM et al. (2010); CHOI et al. (2011); SONG et al.
(2008); SAWANGKEAW et al. (2011); RATHORE e MADRAS (2007); VALLE et al.
(2010); SAKA e KUSDIANA (2001); VARMA et al. (2010); OLIVARES-CARRILLO e
QUESADA-MEDINA (2011); AIMARETTI et al. (2009); HE et al. (2007); ANITESCU et
al. (2008); VIEITEZ et al. (2008); SILVA et al. (2007); WANG et al. (2008);
SAWANGKEAW et al.(2011); HEGEL et al.(2007); YIN et al.(2008); HAN et al.(2005);
TRENTIN et al.(2011); MADRAS et al.(2004); CONG et al.(2012)) a fim de se avaliar
tecnicamente essa metodologia para producéo de biodiesel.

KUSDIANA & SAKA (2001) investigaram a cinética da reacdo de transesterificacdo
de Oleo de colza em metanol supercritico em diferentes condi¢cdes de temperatura (200 -
500°C), tempo e relacdo molar metanol:6leo (3,5:1 - 42:1). Constatou-se que, quando uma
relagdo molar metanol:6leo de 42:1 foi utilizada a 350°C, alcancou rendimento de 95% em
torno de 30 minutos de reacdo. Quando foram empregadas relacbes molares mais baixas, 0
rendimento em ésteres metilicos obtido foi baixo. Logo, as rela¢cbes molar alcool/éleo mais
altas favorecem a producéo de biodiesel, devido, provavelmente, ao aumento da superficie de
contato entre 0 metanol e os triglicerideos. Em condic¢des subcriticas, a 200 a 230°C, as
conversdes em ésteres metilicos foram de, no maximo, 70%, durantel hora de reacdo. Apos
300°C, ocorreu uma mudanca considerdvel na taxa de conversdo da reacdo, alcangando

valores de cerca de 80% em 240 segundos. A partir de 400°C, a reacdo se concretizou em 120
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segundos, sendo praticamente todo o déleo convertido em ésteres metilicos. Entretanto, foi
observado o aparecimento de novos compostos, indicando decomposicao térmica dos ésteres
produzidos, fato também constatado no trabalho de ANITESCU et al. (2008).

MADRAS et al.(2004), avaliaram a reacdo de transesterificacdo com 0leo de semente
de girassol em metanol e etanol supercritico sob varias temperaturas (200-400°C) a 200bar. O
aumento da temperatura provocou um aumento na conversdo, tanto para a utilizacdo de
metanol, quanto para etanol (MARULANDA et al., 2011; SCHULTE et al., 2007; CONG et
al., 2012). Segundo CHOI et al. (2011) e SONG et al. (2008) em condicGes supercriticas,
ocorre uma completa miscibilidade entre o &lcool e o 6leo formando uma fase homogénea,
favorecendo a reagdo de transesterificagéo.

CAO et al. (2005) relata a utilizaram um co-solvente na reacao de transesterificacao de
oleo de soja em metanol supercritico, com a intuito de amenizar as condi¢Ges reacionais
(temperatura e pressao) do sistema e aumentar o rendimento da reacgdo. Para isso foi utilizado
como co-solvente o propano em concentraces de 0 a 10%p/p em relacdo a quantidade de
metanol. Para o sistema sem a utilizacdo de propano, observou-se gque é necessaria uma
temperatura de 320°C para que a reacdo alcance uma conversdo de, aproximadamente,
97%p/p em 10 minutos de reacdo utilizando uma relagdo molar metanol/6leo de 33:1. Quando
5%p/p de propano foi utilizado, com a temperatura de 280°C foi possivel obter 98% p/p de
conversdo sob as mesmas condicGes de operacao.

BUNYAKIAT et al. (2006), IIJIMA et al. (2004),VIEITEZ et al. (2011) e SILVA et
al. (2007) utilizaram um reator tubular para realizar a reacdo de transesterificacdo, usando
metanol supercritico, em sistema continuo. Foi evidenciado que a elevada quantidade de
metanol no meio reacional faz com que o equilibrio da reacdo se desloque no sentido da
producdo de biodiesel, aumentando a taxa de conversdo da reacdo. Além disso, esta condicéao
possibilita que o o6leo se dissolva completamente no alcool, formando uma mistura
homogénea, o que traz um elevado rendimento em um curto espaco de tempo.

HE et al. (2007) analisaram que ap6s a dissolucdo completa do dleo vegetal no
metanol, um aumento da relacdo molar alcool:6leo ndo contribuiu mais para 0 aumento do
rendimento. Quando a condicdo 6tima do processo (razdo molar metanol/éleo 40:1, pressao
de 35MPa, temperatura reacional de 310°C e tempo de residéncia de 25 min)foi utilizada,
apenas 77% de conversdao foi obtida. Segundo os autores, uma solucdo para esta baixa
conversdo € a utilizacdo de aquecimento gradual para reduzir as perdas causadas por reacdes
secundarias dos ésteres metilicos insaturados a altas temperaturas.

SONG et al.(2008) investigaram um reator do tipo batelada para produzir biodiesel de
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6leo de palma refinado com metanol supercritico na auséncia de catalisador sob diferentes
condicBes de temperatura (200 a 400°C), pressdo (5 a 45MPa), relagdo molar metanol/6leo
(3:1a80:1) e tempo reacional (0,5 a 20 minutos). Os resultados demonstraram que o aumento
da pressdo do sistema favoreceu a formacdo de produtos, porém acima de 30MPa nédo houve
diferenca significativa na conversdo da reagdo. Porém, em temperaturas acima de 350°C
ocorre uma reducdo na conversdo provavelmente devido & decomposicdo térmica dos ésteres
produzidos. A melhor condig@o operacional forneceu uma conversdo de 94% utilizando uma
relacdo molar 6leo:alcool de 45:1 a uma temperatura de 350°C, pressao de 40MPa, durante 5
minutos de reacao.

SAWANGKEAW et al.,(2011) avaliaram a produgdo continua de biodiesel a partir de
Oleo de palma pré condicionado com metanol supercritico, considerando os efeitos da
temperatura ( 270-350 ° C ), presséo ( 15,0-20,0 MPa ) e razdo molar ( 20:1-42:1). Ao aferir
0s resultados, pode-se a concluir que as condi¢des 6timas foram com temperatura de 325 £ 5 °
C , pressao de 18,0 £ 0,5 MPa e razdo molar de 42 + 2:1, atingindo uma taxa méxima de
producdo de 18,0 = 1,5 g de biodiesel / min, com um teor de éster de metilo em torno 93,7 +
2,1%.

2.5 Processo integrado

Apesar de constada a viabilidade técnica do uso do biodiesel, ainda tem-se um elevado
custo de producdo deste biocombustivel quando comparado ao Oleo diesel mineral,
principalmente em funcéo dos altos precos praticados para os 6leos vegetais. Segundo SHI e
BAO (2008), o preco da matéria prima para a producéo de biodiesel tem influéncia direta no
custo final deste biocombustivel e, em geral, cerca de 70-80 % do custo é proveniente da
matriz vegetal utilizada para a producdo. A fim de reduzir o custo, uma série de pesquisas tem
sido realizada, como a sele¢do de matérias-primas de menor valor agregado ou simplificacdo
de processos.A grande maioria das técnicas disponiveis para a producdo de biodiesel carecem
de uma etapa anterior a producdo de biodiesel para obtencdo da matéria prima.
Adicionalmente, pelas caracteristicas dos processos convencionais, 0 6leo vegetal precisa ser
pré-tratado para remocgdo de acidez residual e umidade, o que inevitavelmente onera
sobremaneira o processo como um todo. O processo de transesterificagdo de in situ promove a
conversdo do 6leo da biomassa diretamente para monoésteres, eliminando assim a etapa
necessaria para obter a matéria-prima. SILER-MARINKOVIC e TOMASEVIC (1998)

investigaram dois niveis de temperatura e varias condi¢des de reacdo, como por exemplo: o
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alcool, a razdo molar, a concentragdo do &cido e o tempo de reacdo. Sob as condigOes
estudadas, o melhor rendimento em monoésteres metilicos foi de 98,2%, obtido em uma
proporcdo molar de metanol: 6leo de 300:1, concentracdo do acido de 100% e tempo de
reacao de 1 hora.

A Petrobras detém ao menos duas patentes referentes a um processo para producdo de
biodiesel usando como matéria prima sementes de oleaginosas com alta concentragdo de
triglicerideos. Uma destas patentes é brasileira e foi depositada em novembro de 2001
(P10105888-6). Outra € americana datada de setembro de 2006 (US 7 112 229 B2). Esse
processo, que cita preferencialmente sementes de mamona, inclui uma reagdo de
transesterificacdo onde as sementes reagem diretamente com alcool etilico anidro na presenga
de um catalisador alcalino. Os etil ésteres resultantes sdo entdo separados por decantacdo e
neutralizados, sendo posteriormente usados como combustivel para motores diesel. Os
residuos do processo podem ser usados como fertilizante, racdo animal e como matéria prima
para a producdo de alcool etilico.

Neste processo, porém, um fator limitante é o teor de umidade da matéria prima. A
investigacdo desse fator limitante para o processo de transesterificacdo in situ € de extrema
importancia, uma vez que a secagem é cerca de até 30 % do total dos custos de producéo,
limitando assim a matéria prima a ser utilizada nesse acoplamento de processos (EHIMEN et
al., 2009). Ademais, a técnica ndo é prontamente estendida para outras oleaginosas que
possuem teores de gomas e/ou acidos graxos livres consideraveis.

A utilizacdo de fluidos supercriticos em conjunto com processos de producdo que
apresentem reducdo das unidades de processamento indica alternativas aos processos
convencionais, com o intuito de reduzir os custos finais (CONG et al., 2012). Estas reacdes
mostram-se como um método seguro e rapido, sem causar danos ao meio ambiente, além de
necessitar menos energia no processo global. Em virtude do custo do equipamento ainda ser
mais elevado, este processo € compensado pela rapidez da reacdo, melhor rendimento e menor
custo de purificacdo do biodiesel obtido (HARRINGTON e D’ARCY-EVANS, 1985;
MARULANDA et al., 2010).

A transesterificagdo alcoolica no estado supercritico em comunhdo com o método in
situ, poderia ajudar na simplificacdo do processo de conversdo, minimizando potencialmente
0 custo do processo global, diminuindo consequentemente os custos do produto final, tendo
em vista uma série de vantagens que esses métodos empregam.. Neste processo, a pressao do
sistema seria gerada uma Unica vez para a compressao do solvente antes do extrator. A

mistura solvente/6leo vegetal seria diretamente direcionada para a unidade reacional para a
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producdo de biodiesel.

2.6 Consideracdes complementares

Na reviséo bibliografica apresentada, relatou-se a problematica das fontes energéticas,
que sdo de extrema importancia no cotidiano dos seres humanos, pois originam combustiveis
gque movimentam as industrias e 0s meios de transportes, viabilizam as atividades comerciais,
domésticas e de servicos. No entanto, as necessidades energéticas existentes no mundo sao
supridas, na sua maioria, por fontes petroquimicas, carvao e gas natural.

Hé& consenso de que a solugdo desta questdo ambiental e o controle sobre os riscos do
mau uso das fontes energéticas presentes na natureza estdo no desenvolvimento e na maior
utilizacdo de fontes energéticas limpas e renovaveis. Ao descrever a necessidade de se obter
novas fontes energéticas “limpas” oriundas de fontes renovaveis mostrou-se que a palma é
uma matéria prima que vem tomando espaco no mercado com o intuito de substituir
parcialmente a demanda por combustiveis fésseis.

Dentre os principais processos de transformacdo de Gleos vegetais em combustiveis
semelhantes ao Gleo diesel, destaca-se a pirolise e a transesterificacdo. A transesterificacdo é
uma reacdo quimica que vem sendo amplamente utilizada para redugdo da viscosidade dos
triglicerideos, melhorando as propriedades fisicas dos combustiveis para o motor a diesel
(KUSDIANA e SAKA, 2001). A literatura mostra a eficacia do processo que emprega fluidos
supercriticos para a producdo deste biocombustivel. Diversas sdo as vantagens do uso de
alcool em condicBes supercriticas na producdo de biodiesel em relacdo aos métodos nédo
cataliticos, destacando-se 0s baixos tempos de residéncia, a facil separacdo dos produtos da
reacao e a pouca influéncia da pureza da matéria prima.

Para a producdo de biodiesel, costuma-se focar os trabalhos na reacdo de alcoolize.
Porém a etapa de obtencdo do 6leo vegetal é ainda aspecto que carece de bastante estudo.
Uma alternativa em potencial para a extracdo de 6leos vegetais é a tecnologia que emprega
fluidos pressurizados sub ou supercriticos. Dentre os fluidos utilizados em condicOes
pressurizadas, o dioxido de carbono tem sido 0 mais bem aceito, porém este ndo é um bom
solvente para 0s Gleos vegetais. Um solvente que ganha destaque nesta area é 0 propano em
funcdo de sua boa capacidade de solvatacdo dos 0leos vegetais e a facilidade de sua separacédo
do produto final.. O emprego de etanol como solvente para a extracdo de Oleos vegetais tem
se tornado foco de investigacdo de alguns trabalhos da literatura, em fungdo do crescente

interesse por solventes biocompativeis, aliado a elevada atencdo devotada aos
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biocombustiveis.

Embora a literatura relate sistemas para extracao e para a producdo de biodiesel usando
Oleos vegetais como matéria prima, existe a real necessidade de se investigar processos
unificados e que viabilizem o desenvolvimento de unidades mais robustas para a producéo de
biocombustiveis. Dentro do exposto, o presente trabalho visa contribuir com a literatura,
focando no desenvolvimento de um processo integrado que viabilize a extragdo de dleo
vegetal e producdo direta de biodiesel. O 6leo vegetal empregado serd o de palma pela
potencialidade do mesmo no cenario nacional e internacional. Os solventes serdo o propano
pelas caracteristicas atraentes do mesmo no processo de extracdo e o etanol para agir como
solvente e reagente do processo.
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Capitulo 3

3. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritos os materiais e métodos utilizados para o desenvolvimento
deste trabalho. Os estudos experimentais foram realizados majoritariamente no NUESC
(Nucleo de Estudos de Sistemas Coloidais) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP),
situado no campus Aracaju-Farolandia da Universidade Tiradentes.

O trabalho esta dividido em etapas, as quais estdo ilustradas na figura 11. ilustra as
mesmas. Primeiramente, no alicerce da piramide, o processo de extracdo de 6leo de Palma
usando Fluidos pressurizados e 0s extratos obtidos posteriormente foram caracterizados. Com
proposito de verificar a sua viabilidade como matéria prima na producdo de biodiesel. Em
seguida racGes de producdo de biodiesel em meio pressurizado a partir dos extratos de 6leo de
palma foram realizados. Finalmente, as unidades de extracdo e producdo direta de biodiesel

em meio pressurizado foram integradas.

Figura 11: Piramide que constitui as etapas do presente estudo.
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3.1 Materiais

3.1.1 Matéria Prima, Padres e Reagentes

O presente estudo foi realizado utilizando palma da variedade Dura ou Nativa,
fornecida pela Empresa Baiana de Desenvolvimento Agricola (EBDA) e pela Empresa 6leo
de Dendé LTDA (OLDESA). As sementes foram colhidas, respectivamente, em meados do
més de abril de 2012 e meados do més margo 2013. Por se tratar de uma cultura perene, seus
fruto podem ser colhidos o ano inteiro.

Os solventes utilizados nas extragdes foram: propano com 99,99% de pureza da White
Martins (Brasil), etanol p.a. com 99% de pureza da VETEC. Nos experimentos de Soxhlet foi
empregado o hexano p. a. da VETEC.

Para andlise da composicao do 06leo, utilizaram-se 0s seguintes padrfes adquiridos da
Sigma-Aldrich: laurato de etila e metila, mirstato de etila e metila, palmitato de etila e metila,
palmitoleato de etila e metila, estearato de etila e metila, oleato de etila e metila, linoleato de
etila e metila, linolenato de etila e metila, araquidato de etila e metila, beheniato de etila e
metila, lignocerato de etila e metila, além de heptadecanoato de metila como padrao interno.
Os gases nitrogénio (99,99% pureza), ar sintético (99,99% pureza) e hidrogénio (99,99%
pureza) foram fornecidos pela White Martins (Brasil).

Preparo de Matéria Prima

Apds a limpeza das sementes, estas foram manualmente removidas dos cachos e
contabilizadas. Os dados obtidos foram comparados com outros frutos da mesma espécie de

regides distintas e como pode ser visto na tabela 3.

Tabela 3:Comparacéo entre os padroes de selecéo utilizados em programas de melhoramento genético
para populacdes de dendezeiros do tipo Dura e aqueles obtidos neste trabalho.

COSTA- . < ESTE
CARACTERISTICAS RICA MALASIA CEPLAC TAPEROA TRABALHO
Mesocarpo/fruto (%) >64 60-65 >65 45,6-58,3 63,4
Frutos Normais no
> < > - +
Cacho (%) 60 69 63 64,9-83,1 65+3
Peso médio do fruto (g) 10-15 >10 10-14 7,6-15,7 9+3
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Em seguida, uma secagem dos frutos da palma foi conduzida em estufa com
circulagéo de ar (Nova Etica, modelo 400/4N), mantida em temperatura de 60°C durante cerca
18h. Foram realizadas pesagens em intervalos de tempo pré-estabelecidos para estabelecer o
tempo necessario para as amostras alcangassem massa constante. Quando as amostras
atingiram massa constante foi realizada a anélise de umidade utilizando um titulador
potenciométrico METROHM (modelo Titrando 836) via reagente Karl Fischer. O teor de
agua foi mensurado a partir do volume do reagente de Karl Fischer gasto na titulacdo de uma
quantidade de amostra conhecida.

ApoGs a secagem, as polpas foram trituradas em liquidificador doméstico. Em seguida
as particulas foram classificadas quanto ao tamanho, empregando para tal peneiras da série
Tyler. As fracGes entre 8 e 12 mesh retidas nas peneiras foram selecionadas para a realizacdo
das extracdes. As amostras foram acondicionadas em freezers em recipientes fechados com
ambiente inertizado com nitrogénio. Os frascos foram revestidos com papel aluminio para

evitar o contato com a luz.

3.2 Unidades experimentais

3.2.1 Unidade de Extracdo com Fluidos Pressurizados

A figura 12 apresenta um esquema do mddulo experimental utilizado nas extracdes
empregando fluidos pressurizados. O mesmo consiste basicamente de um reservatdrio de
solvente; dois banhos termostaticos; uma bomba seringa de marca Isco (modelo 500D) e uma
bomba de deslocamento positivo (HPLC Pump, Series Ill); um extrator de aco inox com
capacidade de 157,3 cm®; 2,0 cm de diametro e 25,0 cm de altura; uma véalvula micrométrica

HIP; uma fita térmica e frasco coletor.
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Figura 12: Diagrama esquematico utilizado para a extragédo de 6leo de palma com etanol e propano
comprimidos como solventes. A unidade é compreendida de 1 Bomba isocratica; 2 Bomba de seringa; 3-4
Vélvulas de retencdo; 5-6 Transdutor de presséo; 7 Extrator; 8 Valvula agulha; 9 Coletor de amostra; 10

Reservatério de solvente liquido; 11 Banho termostatico.

A unidade de extracdo montada, que pode ser vista na Figura 13, tem flexibilidade
para operar com gases pressurizados, liquidos pressurizados ou mistura de ambos
simultaneamente. O cilindro de propano foi conectado a bomba de seringa por uma tubulagéo
de aco inox com diametro externo de 1/16", possibilitando o deslocamento do solvente até a
bomba de seringa de alta pressdo (Syringe Pump ISCO 500 D). Quando operando com etanol,
o solvente foi disposto numa proveta para alimentar a bomba isocratica de fluxo positivo
(New Aliance SERIE 111) por um tubo flexivel de Peek tubing com diametro externo de 1/16.
As tubulagdes oriundas de ambas as bombas foram interligadas por um "T" em aco inox de
marca swagelock, direcionando os solventes para o extrator. A unidade foi montada com total
flexibilidade para trabalhar com apenas um tipo de solvente, seja gas ou liquido, ou com
mistura de solventes.

O extrator foi confeccionado de modo encamisado com finalidade de controlar a
temperatura da extragdo por meio de um banho termostatico de recircula;cdo. Na saida do
extrator uma valvula agulha foi colocada para regular a vazdo e/ou da pressdo do sistema,
dependendo do modo do operacéo (tipo de solvente utilizado). A bomba de HPLC foi operada
em modo de vazdo constante (regulando-se a pressdo do sistema atraves de valvula agulha),
ao passo que a bomba de seringa operava em modo de pressdo constante (regulando-se a

vazao dos solventes gasosos pressurizados através de valvula agulha).
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Figura 13:Fotografia do sistema utilizado. (1 e 4) Banhos termostaticos; (2) Bomba de seringa; (3)Bomba
de deslocamento positivo; (5) Extrator; (6) Valvula agulha; (7)Fita de aguecimento.

O procedimento experimental era iniciado carregando o extrator de ago inox com
cerca de 26 g da polpa previamente tratada com granulometria e umidade conhecidas.
Posteriormente, ajustava-se a temperatura e pressdo do extrator para as condi¢cdes desejadas.
Em seguida, abria-se a valvula micrométrica em uma vazdo desejada na qual ocorria a

despressurizacdo, extracdo e separacdo do solvente e 6leo.

3.3.2 Unidade de Producéo de Biodiesel

Os experimentos de sintese de biodiesel foram conduzidos em um aparato
experimental para producgéo de biodiesel em modo continuo desenvolvido por JESUS (2010).
A unidade experimental é basicamente um reator tubular que possibilita a conducdo de
reagBes ndo cataliticas, bem como a utilizagdo de um leito fixo de catalisador ou de recheios
inertes. Neste trabalho, ap6s uma série de experimentos preliminares, realizou-se a reagdo ndo
catalitica preenchendo-se o reator com esferas de vidro de 1 mm de didmetro para melhorar o
contato entre os reagentes. O reator consiste em um tubo de aco inoxidavel de 3/8” de
diametro externo e 40 cm de comprimento (Swagelok) inseridos no interior de um forno com
circulacdo de ar forgado (forno cromatografico). Uma bomba de deslocamento positivo
(Aliance, SERIE 111) era utilizada para o deslocamento da mistura reacional, ao passo que
uma vavula reguladora de pressdo (Swagelok) foi utilizada na saida do reator para regular a
pressao do sistema. Desta forma a unidade experimental permitia o controle das variaveis do

processo temperatura (forno), pressdo (valvula reguladora) e vazdo/tempo de residéncia

37



(bomba de HPLC). Indicadores de temperatura, pressdo e valvulas adequadas para operar o
sistema a alta pressdo fazem parte da unidade experimental. A Figura 14 apresenta um
diagrama esquematico da unidade experimental que foi utilizada no presente trabalho,
enquanto que a Figura 15 apresenta uma vista geral da unidade com os equipamentos que a

compde.
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Figura 14: Diagrama esquematico utilizado para a unidade de producdo de biodiesel em meio
supercritico. A unidade é compreendida de: 1 - Agitador magnético; 2 - Solvente; 3 - Bomba isocratica; 4 -
Vélvula de agulha; 5 - Valvulas de retengdo; 6- Forno do tipo Mufla; 7 - Trocador de calor; 8 - Reator
com Gleo vegetal; 9 —Valvula reguladora de pressdo; 10 -coletor de amostra.
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Figura 15:Unidade para a producéo de Biodiesel em meio supercritico.
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Os experimentos foram iniciados preparando-se a mistura reacional através da
pesagem das massas de etanol e de 6leo em uma balanga com precisdo de 0,0001g da marca
SARTORIOS e modelo CP2245s. A mistura reacional foi mantida sob agitacdo utilizando do
agitador mecénico com velocidade rotacional de aproximadamente 350 rpm. A seguir, 0
sistema de aquecimento do forno foi ligado para o ajuste da temperatura desejada no
experimento. O bombeamento da mistura reacional foi realizado com o auxilio de uma bomba
de deslocamento positivo (New Aliance SERIE 111) com fluxo pré-determinado para cada
condicdo experimental. Com a temperatura desejada estabilizada, todo sistema foi
pressurizado até a pressdo de trabalho por meio de uma valvula reguladora de pressdo (back
pressure regulator, Swagelok). Uma vez que todo o sistema estava estabilizado (presséo de
trabalho constante, temperatura de entrada e saida do reator constante e processo em fluxo) a
operacdo ocorreu por no minimo 2 tempos de residéncia. Neste trabalho, calculou-se o tempo
de residéncia pela razdo entre o volume do reator e o fluxo volumétrico da mistura reacional
na saida da bomba de deslocamento positivo. Na saida do forno de agquecimento a mistura
reacional passava por um trocador de calor, que tinha a funcdo de resfriar a mistura antes da
mesma chegar a valvula reguladora, ja que esta era projetada para operar em temperaturas de

no maximo 200°C.

3.3.3 Unidades integradas

Esta etapa do trabalho teve por objetivo unificar ambas as unidades experimentais
descritas anteriormente. A Figura 16 apresenta um diagrama esquematico da unidade
experimental que foi utilizada no presente trabalho.
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Figura 16:Diagrama esquematico utilizado para a unidade integrada de extragio de 6leo de palma e
producéo de biodiesel em meio supercritico.Unidade compreendida de: 1-2 Bomba isocratica; 3-4 Valvula
de agulha; 5-6 Valvulas de retengdo; 7 Transdutor de pressdo; 8 Extrator; 9 Banho termostéatico; 10
Forno com conveccao forcada de calor; 11 Trocador de calor;12 valvula de pressurizacdo; 13 Coletor de
amostra.

A partir das investigacdes acerca da cinética de extracdo foi possivel identificar o
comportamento da mistura solventes/6leo que resultava do extrator. Optou-se por utilizar duas
bombas isocraticas de fluxo positivo deslocando alcool puro ao sistema para ajustar a razao
molar 6leo/alcool ser trabalhada a depender da maneira com que foi conduzida a extracdo e o
solvente usado.

Testes preliminares indicaram também que na unidade de producédo de biodiesel houve
a necessidade de aumentar o didmetro de algumas tubulagcdes em funcdo dos constantes
entupimentos. Pra isso onde se empregava anteriormente tubulacfes com didmetro externo
1/16”, passou-se a usar 1/8”. A Figura 17 mostra um panorama geral da unidade integrada, de

acordo com as mesmas caracteristicas descritas na Figura 16.
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Figura 17:Unidade integrada para extragédo de 6leo vegetal e producdo de Biodiesel em meio pressurizado.

Detalhando a unidade, pode ser observado na figura 18 o sistema de bombas que
compdem a unidade. E perceptivel visualizar que ocorre uma distin¢do entre elas, uma vez
gue uma delas € utilizada somente na parte da extracdo (Bomba com vazéo de até 10 mi/min),
ndo necessitando de uma bomba de alta performance. A outra (Bomba B com vazdo det até
300 mi/min) é responsavel pela correcdo do alcool no sistema, onde dependendo das
condicOes da etapa de extracdo, ha a necessidade de uma vazdo maior, necessitando assim de

um equipamento mais robusto.

Figura 18: Sistema de Bombas da Unidade integrada de producéo de biodiesel. Bomba A com vazao de até

10 mL/min e Bomba B com vazdo até de 300 ml/min.
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O procedimento experimental do processo integrado inicia carregando-se o extrator de
aco inox (Figura 19) com cerca de 26 g da matéria prima previamente tratada com
granulometria e umidade conhecidas. Posteriormente, ajustava-se a temperatura e pressao do
extrator para as condi¢cdes desejadas. Em seguida, abria-se a valvula micrométrica em uma
vazdo pré determinada e atribuida pelo sistema de bombas (Figura 19). O forno (Figura 20)
era previamente ligado e aquecido até a temperatura desejada em cada experimento pelo

ajuste da temperatura no controlador do forno.

Figura 19: Detalhamento da unidade integrada compreendendo extrator e valvulas de controle das
bombas.

Figura 20: Detalhamento da unidade de extragdo focando o forno, trocador de calor, a valvula reguladora
de pressdo, e 0s monitores de pressao e temperatura.
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ApOs 0 processo de aquecimento, iniciava-se 0 bombeamento de etanol puro com o
auxilio da bomba de deslocamento positivo com fluxo pré determinado para cada condicéo
experimental. O sistema era pressurizado até a condicdo de trabalho pelo ajuste da valvula
reguladora de pressdo e monitorado por um transdutor de pressdo. A temperatura do reator era
monitorada por indicadores universais de processos (NOVUS N1500) conectados a

termopares tipo K inseridos no inicio e final do reator. A Figura 21 apresenta detalhes destes

indicadores, do transdutor de pressdo e da valvula reguladora de presséo.

Figura 21: Valvula reguladora de pressédo do Sistema e sistema de monitoramento de temperaatura e
pressao.

Uma vez que todo o sistema encontra-se estabilizado (pressdo de trabalho
constante, temperatura constante e processo em fluxo) o sistema, libera-se a valvula
responsavel pela extragdo, onde a unidade é operada durante no minimo um tempo de
residéncia ( calculado pela divisdo do volume do reator em relacdo a vazao volumétrica), para

sO entdo coletar as amostras para analise.
3.3 Caracterizacoes

3.3.1 Perfil quimico dos 6leos extraidos e do teor de ésteres das reacfes de biodiesel
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Ambas estas analises foram realizadas por cromatografia gasosa. No caso da
identificacdo do perfil quimico dos Oleos extraidos, os triglicerideos eram inicialmente
derivativados para producéo de ésteres metilicos. Para a identificagdo da conversdo em ésteres
etilicos na reacdes de producdo de biodiesel, as amostras eram inicialmente preparadas para

remoc&o do alcool ndo reagido e do glicerol.

Preparo das amostras de biodiesel para quantificacdo em ésteres

As amostras obtidas nas diferentes condi¢cdes experimentais da unidade de producéo
de biodiesel consistem de ésteres; monoglicerideos; diglicerideos; triglicerideos; glicerol;
alcool ndo reagido. Essas amostras sdo pré-tratadas, sendo em seguida quantificado o
percentual de conversao em ésteres produzidos por cromatografia gasosa.

O processo de pré tratamento dos ésteres alcoolicos compreende na adicdo de uma
solucdo concentrada de NaCl e 1 ml de hidrocarboneto alifatico(hexano) na amostra. Apos
agitacdo da amostra ocorre a separagdo das fases, uma composta de ésteres, monoglicerideos,
diglicerideos e triglicerideos (fase superior apolar) e outra composta de glicerol e alcool nao
reagido (fase inferior polar). As fases sdo entdo separadas pela drenagem da fase superior.
Caso haja dificuldade de separacéo, acrescenta-se mais solucdo saturada de NaCl.

Ap0s esse processo ser repetido por trés vezes, a solucdo retirada é levada a estufa a
60°C até peso constante, com finalidade de evaporar o hidrocarboneto alifatico, restando
somente ésteres, triglicerideos, diglicerideos e monoglicerideos que foram avaliados por

cromatografia gasosa.

Derivatizacao dos 6leos vegetais

Para quantificar os &cidos graxos dos Oleos vegetais extraidos, era realizada a
conversdo dos mesmos em ésteres metilicos. Essa conversao era realizada via derivatizagédo
com tri-fluoreto de boro em solugdo metanodlica 12 % (BF3/MeOH) utilizando método
baseado na AOAC 969.33 (AOAC, 1997). O procedimento utilizado nesse trabalho foi
baseado no método de Hermann para a esterificacdo com alcool metilico (FREITAS, 2007).
Pesou-se 100 mg de 6leo em um erlenmeyer de 100 mL e adicionados 5 mL de solugédo
metanolica de NaOH. Em seguida acoplou-se ao erlenmeyer um condensador e deixou 0
sistema em refluxo por 10 min. Entdo foi adicionado 3 mL de tri-fluoreto de boro (BF3)

dissolvido em metanol.
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A mistura permaneceu em ebuli¢cdo por dois minutos em chapa de aquecimento com
agitacdo, sendo entdo adicionados 5 mL de heptano. Ap6s 1 min a mistura foi deixada em
repouso para resfriar e entdo adicionou-se 5 mL de solucdo saturada com cloreto de sadio.
Para finalizar a solucdo foi filtrada em sulfato de sddio anidro e transferida para um baldo
volumeétrico de 10 mL que continha o padrédo interno (Metil heptadecanoato) para a analise de
ésteres (FREITAS et al., 2007).

Analises Cromatograficas

Cerca de 1 mg da amostra pré tratada (biodiesel ou ésteres metilicos derivatizados) em
um baldo volumétrico de 10 ml e avolumando com hexano. Em seguida 100 pl dessa solucao
eram transferidos para um baldo volumétrico de 1 ml, contendo 50 pl da solucdo de metil
heptadecanoato (padrdo interno com concentracdo de 5000 mg L™). Em seguida 1 pl da
amostra era injetada no cromatdgrafo gasoso apresentado na Figura 22, da marca Shimadzu,
modelo 2010. Este possui um detector de ionizacdo em chama DIC, coluna capilar (30 m x

0,25 mm de diametro interno) DB waxetr carbowax, da marca J & W Scientific USA.

Figura 22: Cromatografo Shimadzu e modelo 2010.

Inicialmente, a temperatura da coluna foi mantida a 170 °C por 1 minuto e elevada a 210 °C a
uma taxa de 10 °C / min e, em seguida, numa taxa de 5 °C / min foi elevada até 230 °C e
mantendo-se constante durante 3 minutos. O fluxo de gas utilizado foi de 1,5 mL min™. As
analises foram realizadas com injetor e detector a temperatura de 230 °C e o0 volume injetado
foi de 1,0 uL em split de 1:10. Curvas de calibracdo dos ésteres metilicos e etilicos foram
conduzidas no equipamento com padrdes auténticos e a quantificacdo dos esteres foi

conduzida com base nestas curvas de calibragéo.
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3.3.2 Quantificagcdo de Carotenoides

A quantificacdo do teor de carotendides nos Oleos extraidos foi realizada num
espectrofotdbmetro UV-Visivel Hitachi U1800 (Figura 23). Foi feita uma varredura com o uso
de um padrdo de betacaroteno, com intuito de constatar o comprimento de onda especifico
para analisar a absorbancia do betacaroteno.

Figura 23: Espectrofotometro UV-Visivel Hitachi U1800.

No comprimento de onda de 450,5 nm foram feitas medidas de absorbancia para
solucBes com hexano nas diversas concentraces do betacaroteno, variando de 1 mg L*a 5

mg L. Obteve-se a curva de calibracio que é apresentada na Figura 24.
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Figura 24: Curva de Calibracao da quantificacéo de beta-caroteno em extrato de palma.

Uma excelente linearidade é observada na curva obtida (R2 = 0,982), mostrando que,
na faixa de concentracdes estudada, a absorbancia é diretamente proporcional a concentracao
do carotenoide. Os 6leos foram entdo diluidos em n-hexano para o cémputo do teor de

carotenoides.

3.3.3 Degomagem de 6leos vegetais

A presenca de fosfolipidios, ou goma, pode comprometer o processo de producao de
biodiesel, por se tratar de compostos amfifilicos que podem emulsificar o meio reacional,
dificultando a separacdo posterior dos ésteres. Para avaliar este efeito, foi realizada a remocéo
dos fosfolipidios (degomagem) do Oleo de palma oriundo da extracdo com fluidos
pressurizados. O processo de degomagem da palma pode ser realizado seguindo as etapas

apresentadas na Figura 25.
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Figura 25: Fluxograma do processo de degomagem de 6leos vegetais.
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Para cada 60 g de dleo de palma adicionou-se 3 g de acido fosforico, deixando a
mistura sob agitacdo constante em um agitador magnético. Apds 10 minutos de agitacdo,
adicionava-se 7 g de agua destilada agitando-se por mais 10 minutos. Em seguida a mistura
foi centrifugada por 20 minutos. Com este procedimento, obteve-se um rendimento de em
torno de 10% de goma, o que € condizente com valores esperados para o 6leo de palma.

3.3.4 Viscosidade dos 6leos vegetais

A caracterizagdo reoldgica dos 6leos vegetais foi realizada em um redmetro de tensdo
controlada fabricado pela Anton Paar (modelo Physica MCR 301). O controle de temperatura
era provido por um elemento do tipo Peltier, com faixa de trabalho de -30 °C a 200 °C e
incerteza de 0,1 °C na medida da temperatura. Foi empregada a geometria placa-placa.

A caracterizacdo do Oleo de dendé foi realizada através de testes rotacionais de
varredura da taxa de cisalhamento (entre 50 e 1000 s-' com variacdo logaritmica) para
amostras submetidas a distintas temperaturas (10, 20, 30, 40, 50 e 60 °C). Todos os
experimentos foram realizados em duplicata para a estimativa do erro experimental na
medicdo da viscosidade. A figura 26 ilustra o aparato experimental utilizado assim como a

geometria empregada neste estudo.

¥
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'

Figura 26: Redbmetro Anton Paar modelo Physica MCR 301.

3.3.5 Densidade dos 6leos vegetais

As analises de densidade dos Gleos vegetais foram realizadas em um equipamento da

marca Anton Paar, modelo DMA 4500. O equipamento funciona com base no principio de
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tubo oscilatdrio e fornece a densidade da mistura liquida em g/cm® com cinco casas decimais
(10™). A densidade do 6leo de palma foi medida em diferentes temperaturas, de 20 a 70°C
variando de 5°C. A figura 27 mostra o equipamento que foi usado para executar essa

caracterizacao.

Figura 27: Densimetro Antom Paar modelo DMA 4500.

3.4 Modelagem Matematica da Cinética de Extracéo

SOVOVA (1994) foi o primeiro autor a introduzir uma descricdo fisica do substrato
vegetal na modelagem matematica do processo de extracdo supercritica de sementes moidas.
Em seu trabalho, a fase sélida foi dividida entre células abertas e células intactas. Assim, o
soluto é preferencialmente extraido das células abertas, enquanto que a extracdo do soluto das
células intactas ocorre mais lentamente. Desta forma, parte do 6leo fica diretamente exposta
ao contato com o solvente na extracdo. Portanto, a massa de 6éleo contida inicialmente na fase
solida (O) pode ser dividida em duas partes: a primeira parte consiste na regido proxima a
superficie da particula, onde o soluto possui facil acesso ao solvente, representada por (P), ja
a segunda parte consiste na regido interna da particula, tal que o acesso ao soluto é mais dificil
no interior da fase solida e é representada por (K). A massa do solido inerte € denotada por
(N). O montante de soluto relacionado a esta quantidade no inicio da extracdo é apresentado

pela equagéo a seguir:

] P K
qt=0)=q0=—=qp+qk=-+- (1)
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Onde, q(t) é concentragdo de 6leo média da fase solida. O balango de massa do 6leo

para um elemento do leito resulta nas seguintes equacdes:

Prea(1= )32 =](q,0)  (2)
pres=+prlU e =](q,C) (3)

onde: ¢ ¢ a porosidade do leito formado pelas particulas; ppeq ¢ a densidade da fase sélida; pg
é a densidade do fluido; z é a direcdo axial; J € a taxa de transferéncia de massa interfacial; g é
a concentracdo de soluto livre de solvente na fase solida (g 6leo / g solido); C ¢é a
concentracdo de soluto livre de solvente na fase fluida (g 6leo / cm®). Para que seja obtida a
solucdo analitica do modelo de Sovova ,0 primeiro termo da fase fluida do balango é
negligenciado assumindo as condic¢des de contorno apresentadas pelas equacfes seguintes:

q(z,t=0)=qo (4

C(z=0,t)=0 (5)

Segundo NIMET et al. (2011), a equacdo matematica que define a taxa de extracao é
dividida em duas expressdes de acordo com 0 mecanismo que controla o processo de
transferéncia de massa, representada pelas equacdes (6) e (7). Inicialmente o soluto facilmente
acessivel pelo solvente ¢é extraido, neste caso a etapa limitante do processo € a resisténcia do
filme externo, isto é, a difusdo do soluto da superficie da matriz sélida até o seio da fase
fluida. Posteriormente, ap6s o término da primeira fase de extracdo, observa-se um
decréscimo da taxa de extracdo e 0 mecanismo que passa a controlar a transferéncia de massa

¢ a difusdo interna na matriz sélida.
J(q,C) = Kra(C,y — C),paraq >1qy  (6)
1(q,C) = Ksa(q),paraq <rqy (7)

onde a refere-se a area interfacial; Kr é o coeficiente de transferéncia de massa entre as fases
solido-fluida, Ks é o coeficiente de transferéncia de massa interna e r € a fragdo de dleo
disponivel de facil acesso ao solvente.

O modelo matematico proposto por Sovova apresenta solucdo analitica, a qual é
dividida em trés partes, representadas pelas equacdes (8), (9) e (10). Inicialmente 0 modelo de
Sovova assume que a resisténcia no filme externo é a etapa que controla a transferéncia de
massa. Com isso a coordenada adimensional hy= 0, pois todo o 6leo disponivel é de facil

acesso ao solvente e a massa extraida pode ser calculada pela equacéo (8).
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Segundo MONTEVANI et al., (2009), com o decorrer da extragdo a concentracdo do
6leo na matriz so6lida diminui e no tempo t = tcer , @ concentracdo de 6leo na matriz sélida na
entrada do leito atinge o valor g=rqo . A partir deste tempo de extracdo, na parte inferior do
leito (onde é alimentacdo do solvente) quem predomina € a transferéncia de massa no solido.
J& na parte superior do leito quem predomina é a transferéncia de massa no filme externo.
Portanto, durante o intervalo de tempo: tcer < t < tpegr devem ser considerados os dois
mecanismos de transferéncia de massa e a coordenada dimensional hy se modifica com o
tempo, sendo que quando t = tegr tem-se hy= 1.

No instante de tempo t = trggr massa de Oleo extraida durante este periodo é obtida pelo
emprego da equacéo (10)

m, = A[1 —exp(—z)],parat < t,., (8)
onde :
A = QfCyyt;

__ mgkra

QFPbed

m, = myqo [‘P ——exp(Z(hy — 1))],para teer < t < tper 9)

onde :

_ QrCeqt,
mgqo '
— msKsaqo
QF(l_S)Ceq1

by =z {1+[exp (v (¥ = 2) - 1)| /r}. 20)

m, = mgqo {[1 — %ln(l + (exp(Y) — 1))] exp [Y (% — 1/1) (1- r)]},para t > trgr
(11)

Neste trabalho os valores dos pardmetros Y , Z e r foram estimados a partir da curva
de extracdo. Em alguns casos o parametro r foi determinado a partir da curva cinética
experimental. O coeficiente de determinacédo (R é uma medida da proporcdo da

variabilidade em uma variavel e foi calculado de acordo com a equacdo (12):

EXP MOD
T (PP —pMOP e

2 — —
R - 1 211"[:1(YiEXP _7)2

(12)
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O erro médio absoluto (ADD) é calculado como sendo a diferenca entre o valor

experimental e o valor predito pelo modelo conforme equacéo (13):

|YEXP _yMOD |,100

1
ADD = n i=1 ' EXP (13)

O fator bias (F bias) € uma estimativa da diferenca média entre os valores observados
experimentalmente e os valores preditos pelo modelo. Onde: Se Fpias = 1, resposta calculada é
igual a resposta observada; Se Fyias < 1, resposta calculada é menor a resposta observada; Se
Fpias > 1, resposta calculada é maior a resposta observada. O fator bias foi calculado pela

equacao (14):

EXP MOD
C/ng )

, (n;
Fbias = [Z?=1 —t -t -

n

(14)

3.5 Planejamento de experimentos

3.5.1 Extracao

Para a realizacdo dos experimentos, primeiramente foi realizada uma busca na
literatura com finalidade de identificar condi¢Ges reacionais de trabalho que possuissem uma
semelhanca com o processo de producdo de biodiesel, em funcdo do fato que em etapas
posteriores seria feita a integracdo dos processos. Estudos mostram que o0 propano em
condicdes subcriticas tem sido bastante utilizado para extracdo de produtos naturais, devido
ao fato que as condicGes de trabalho sdo mais amenas que outros solventes, ja que existe uma
alta solubilidade dos 6leos vegetais em propano.(FREITAS et al., 2008; MANTOVANI et al.,
2011). O etanol foi selecionado em funcdo de ser o reagente do processo de producdo de
biodiesel e de trabalhos na literatura que apontam vantagens em sua utilizacdo como solventes
de oleos vegetais (ZAIDUL et al.,(2007); FREITAS et al.,(2008); HAMDAN et al.,(2008);
GARMUS et al.,(2013)). Apesar da solubilidade limitada dos 6leos em etanol, o emprego de
solventes liquidos pressurizados aumentam sobremaneira a sua capacidade de solvatacdo de
6leos (HERRERO et al., 2006).

Em funcédo disso foi realizado um planejamento experimental que contemplasse a

utilizacdo de etanol, propano e a mistura de ambos para organizar os experimentos de
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extracdo do Oleo de palma a alta pressdo. A Tabela 4 apresenta as condi¢des operacionais
utilizadas na extracéo do 6leo de palma e os solventes utilizados.

Tabela 4:Condic6es experimentais para o estudo da extracao do dleo de Palma com fluidos pressurizados.

Vazio Temperatura ~ Pressdo

Experimento (mL/min) (C°) (bar) Solvente
1 1 40 100
2 2 40 100
3 3 40 100
4 20 100 Propano
5 20 200
6 3 40 150
7 60 100
8 60 200
9 1 40
10 3 40
E > 38 100 Etanol
13 2 40
14 60
15 20
16 40 25% Etanol e 75% propano
17 60
18 20
19 3 40 150  50% Etanol e 50% propano
20 60
21 20
22 40 75% Etanol e 25% propano
23 60

A mistura de solventes visa unir o alto poder de solvatacdo do propano com as
caracteristicas atrativas do etanol para a producdo de biodiesel, uma vez que a finalidade do
processo é trabalhar com este éleo para producao de biocombustiveis. As pressdes escolhidas
foram dimensionadas para garantir que todos os solventes estivessem como liquido
comprimido nas faixas investigadas de extracdo, bem como considerando a pressao de
trabalho de estudos reportados para a produgédo de biodiesel em meio pressurizado. Uma série
de trabalhos mostram que nessas condicGes de pressdo o biodiesel pode ser produzido
alcancando altos rendimentos (VARMA e MADRAS, 2007; MARULANDA et al., 2011).
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3.5.2 Producéo de Biodiesel

As variaveis do processo de producdo de biodiesel investigadas neste trabalho
seguiram faixas experimentais normalmente utilizadas na literatura que empregam fluidos
pressurizados para producdo de biodiesel a partir de distintas oleaginosas (PATIL et
al.(2010); LIN et al.(2011); IJIMA et al. (2004); VIEITEZ et al. (2011); VARMA e
MADRAS (2007); MARULANDA et al. (2011); SCHULTE et al. (2007); BUNYAKIAT et
al. (2006); HAWASH et al. (2009); LIM et al. (2010); CHOI et al. (2011).

Neste trabalho o alcool escolhido foi o etanol, apesar da vasta maioria dos estudos da
literatura empregar metanol como solvente. As condi¢des experimentais para a realizacdo dos

testes de producéo de biodiesel em meio pressurizado continuo estdo dispostas na Tabela 5.

Tabela 5: Condigdes experimentais de trabalho pra a etapa de producéo de Biodiesel.

_ Variaveis
Experimento

Pressdo (bar) Vazdo (mL/ min) Temperatura(°C) Raz&o Molar(Oleo:Alcool)

1 50 300
2 100 300
3 150 300
4 250
5 1 275
6 300
7 325 1:40
8 350
9
10 100 2
11 3
12 4
13 . 300
14 1 1:20
15 1 1:60
16 1 1:100

54



3.5.3 Processo integrado

Os resultados dos itens 3.4.1 e 3.4.2 permitiram avaliar as condi¢des para a integracao
das unidades. Inicialmente buscou-se adequar as unidades separadamente para a posterior
operacdo em conjunto. Para avaliar a possibilidade do funcionamento dos processos
integrados, foram investigadas as condi¢Oes experimentais dispostas na Tabela 6.

Tabela 6: Condic¢des experimentais de trabalho pra a etapa de produc¢éo de Biodiesel na unidade
integrada.

_ Variaveis
Experimento

Pressdo (bar) Vazdo (mL/min) Temperatura(°C) Razdo Molar(Oleo:Alcool)

1 250

2 275

3 300
1

4 325

5 350 Variavel ao longo
100
6 da reacao.

7 2

8 3 300
9 4
10 5
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo sdo apresentados inicialmente os resultados obtidos na etapa de extracao
do oleo de palma, evidenciando a cinética de extracdo (experimental e modelagem) e as
caracterizagdes fisico-quimicas dos Oleos e produtos extraidos. Conforme apresentado
anteriormente, os experimentos foram conduzidos usando propano, etanol e suas misturas
como solvente, avaliando efeitos de varidveis do processo como temperatura, pressao, vazao e
concentracdo dos solventes. Numa etapa posterior, sdo apresentados os resultados da
producdo de biodiesel usando 6leo de palma como matéria prima, explorando efeitos das
variaveis do processo, tais como: temperatura, razdo molar éleo:alcool, pressdo, vazdo de
solvente e pureza do 6leo vegetal, entre outras. Para finalizar o capitulo, os resultados obtidos

da integracdo das etapas anteriores séo apresentados e discutidos.

4.1 Extracgdo de 0Oleos vegetais

Nesta etapa a matéria prima utilizada seguir o preparo apresentado na se¢do 3.1. No
decorrer do trabalho foram investigados dois lotes de fibra de dendé, sendo que nesta etapa de
extracdo empregou-se um primeira amostra, denominada de Lote 1. Esta secdo contempla
inicialmente o estudo do efeito de variaveis do processo sobre o rendimento e cinética da
reacdo € apresentado e, na sequencia, o efeito de tais varidveis sobre a caracterizacdo quimica
dos produtos é avaliado. A secdo € encerrada com o estudo da modelagem cinética da
extracéo.

4.1.1 Rendimento, Solubilidade e Cinética da Reacéo

Inicialmente foi feita uma batelada de experimentos com intuito de verificar o
repetitividade/confiabilidade da unidade experimental. Os resultados foram comparados com
extracOes de palma conduzidas na literatura (ZAIDUL et al.,2007; LAU et al., 2008) e
evidenciaram rendimentos similares. Tal unidade foi ja amplamente utilizada na extracdo de
outras matérias primas vegetais (CORSO et al., 2010; NIMET et al., 2011; PEDERSSETTI et
al., 2011), de forma que o conjunto experimental (unidade + procedimentos) esté validado e é

bastante confidvel na obtengéo das cinéticas de extragdo de dleos com fluidos pressurizados.
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A tabela 7 apresenta todas as condigOes reacionais realizadas, enfocando rendimento e a
solubilidade aparente em cada condicdo experimental. Nessa etapa, o rendimento foi
calculado em funcdo da razdo entre a quantidade de extrato e a massa de matéria prima
alimentada ao extrator. Os valores de rendimento reportados na tabela foram calculados na
regido de taxa de extragdo nula, ou seja, quando ndo mais ocorria a retirada de extrato com a
passagem do solvente. Na Gltima coluna da tabela é apresentada a solubilidade aparente do
extrato no solvente. A variavel solubilidade foi obtida a partir do coeficiente angular da etapa

inicial linear das curvas cinéticas de extracao.

Tabela 7. CondigBes experimentais, solubilidade e os respectivos rendimentos na extragdo do éleo da fibra da
palma empregando propano e etanol como solventes.

. Vazao Rendimento  Solubilidade
Experimentos [mL/min] T[K] P[bar] Solvente [%] G600/ Geotvenc]

1 1 313 70.6 1.13
2 2 313 100 69.7 1.14
3 3 313 69.5 1.12
4 293 100 100% 72.8 1.01
5 293 200 propano 73.9 1.01
6 3 313 150 71.2 1.25
7 333 100 71.1 1.27
8 333 200 72.6 1.40
9 1 313 64.6 0.34
10 3 313 70.6 0.35
11 5 313 69.5 0.34
B 293 100  100% etanol 533 0.15
13 2 313 64.6 0.33
14 333 68.0 0.55
15 293 25% etanol/ 73.1 0.48
16 313 75% 75.2 0.62
17 333 propano 74.5 0.74
18 293 50% etanol/ 75.1 0.34
19 3 313 150 50% 75.3 0.42
20 333 propano 75.7 0.66
21 293 75% etanol/ 66.1 0.25
22 313 25% 69.8 0.40
23 333 propano 67.8 0.63
24 Soxhlet 61.3
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A partir da Tabela 7 pode ser inicialmente observado que rendimentos da ordem de 70%
foram obtidos na maioria das condi¢cBes experimentais. Alguns trabalhos disponiveis na
literatura de extracao de 6leo da fibra da palma empregam dioxido de carbono como solvente
e obtiveram rendimentos da ordem de 60% (ZAIDUL et al.,2007; LAU et al., 2008). N&o
foram identificados outros trabalhos com propano ou etanol pressurizados como solvente, mas
é bem estabelecido na literatura que o propano € um excelente solvente para 6leos vegetais
(LANZA et al., 2005; NDIAYE et al., 2006; FREITAS et al., 2008; NIMET et al., 2011).

A Ultima linha da tabela 7 apresenta o rendimento obtido a partir da extracdo utilizando
a metodologia padréo de Soxhlet, segundo procedimentos do Instituto Adolfo Lutz (FREITAS
et al., 2008). Observa-se que os rendimentos com propano foram sempre superiores,
indicando possivelmente uma cinética mais favoravel em funcdo do propano ser uma
molécula menor do que o hexano e, portanto, com mais facilidade de penetracdo nos poros da
matriz vegetal. Outro aspecto a ser ressaltado diz respeito ao emprego de fluidos
pressurizados no processo de extracdo. A extracdo com propano € de fato um processo
dindmico de extracdo com liquido pressurizado (PLE). De acordo com HERRERO et al.
(2006), a extracdo dindmica com liquidos pressurizados pode melhorar a taxa de extracdo por
permitir um melhor contado entre a matriz e o solvente puro que esta sendo bombeado
continuamente para a célula de extracao.

Em termos de varidveis do processamento, observa-se que 0s rendimentos para o
propano como solvente foram bastante similares em todas as condi¢Ges experimentais. Por
outro lado, os experimentos com propano como solvente levaram a maiores rendimentos do
que aqueles onde foi empregado etanol. Tal fato certamente esta relacionado a maior
afinidade quimica dos alcanos com os triglicerideos quando comparado aos alcoois. Os efeitos
das variaveis de processo serdo posteriormente discutidos em detalhes sobre as cinéticas das
extragoes.

Na ultima coluna da Tabela 7 fica claramente evidenciado que o propano apresenta-se
como um melhor solvente para o extrato do que o etanol. As solubilidades aparentes do 6leo
no propano sdo cerca de 3 vezes maiores do que aquelas no etanol. Quando se emprega
mistura de solventes, valores de solubilidade aparente intermediarias sdo encontrados. Uma
inspecdo da tabela 7 revela que as varidveis de processamento tem um pequeno efeito sobre a
solubilidade aparente do extrato nos solventes, ou seja, a “capacidade de carga” de extrato

pelo solvente é levemente afetada pelas condigdes de processamento.
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Efeito de vazao para os distintos solventes

Uma variavel importante que deve ser inicialmente explorada nos processos de
extracdo com fluidos pressurizados é a vazdo do solvente, pois a vazdo pode influenciar
diretamente as cinéticas de extracdo. Ademais o estudo da vazdo fornece informacGes acerca
do regime com o qual est& sendo removido o extrato da matriz vegetal. A Figura 28 apresenta
curvas de extracdo do 6leo de palma empregando propano com solvente em distintas vazdes.
Para permitir diretamente a comparacdo de distintas vazdes, as abscissas dos graficos de

extracdo sao apresentadas em termos de massa de solvente no lugar de tempo de extracao.

60 - N
50 { &
40 -

b4
1 mL/min
30 1 &
&
A
O

Rendimento [%0]

<2 mL/min
20 -
A3 mL/min
10 -

50 100 150 200
Massa de Propano [g]

o

Figura 28: Variacéo de vaz&o no processo de extragdo com fluidos pressurizados usando propano a 40 °C
e 10 MPa.

As curvas de extracdo apresentadas refletem tipicas cinéticas de extragdo com fluidos
pressurizados, onde podem ser identificadas trés etapas na extracdo. Inicialmente, ocorre uma
fase linear onde o solvente remove o 6leo livre presente na matéria prima. Em geral, € comum
se referir a esta etapa como uma etapa a capacidade de solvéncia do solvente esta limitando a
guantidade de Gleo a ser extraida. Numa segunda etapa, quando o Gleo livre esta ja escasso,
ocorre a remocao do 0leo presente nos poros da matriz vegetal. Neste ponto comegam a surgir
limitacOes de transferéncia de massa, uma vez que o solvente precisa se difundir para o

interior dos poros, solvatar o 6leo e posteriormente sair para o seio da fase continua. Esta fase
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é acompanhada pelo decréscimo da inclinacdo da curva de extragdo. Finalmente, ocorre uma
regido de taxa nula de extracdo, onde ndo existe mais 6leo para ser extraido da matéria
vegetal.

A Figura 28 indica que a vazdo de propano ndo se mostrou significativa sobre a
cinética da extracdo, dentro da faixa experimental investigada. A vazdo esta diretamente
relacionada ao tempo de residéncia do solvente no interior do reator. Tal resultado indica que
as vazOes avaliadas ndo afetam na velocidade de solubilizacdo do 6leo por parte do solvente.
Desta forma, dentro das condi¢bes investigadas, uma mesma massa de propano extrai
praticamente a mesma quantidade de 6leo, independente da velocidade com que o solvente
percorra o leito.

A Figura 29 apresenta o efeito da vazdo quando se emprega etanol como solvente
pressurizado na extracdo do 6leo de palma, de onde se observa que as mesmas tendéncias
encontradas para 0 propano estiveram presentes, ou seja, a velocidade com que o solvente flui

pela matéria prima € pouco significativa na solvatagdo do dleo vegetal, dentro das condigdes

avaliadas.
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Figura 29:Variagdo de vazdo no processo de extracdo com fluidos pressurizados usando propano a
40 °C e 10 MPa.
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A Figura 30 apresenta o efeito da vazdo para os distintos solventes de extracao.
Observa-se as mesmas tendéncias em termos de vazdo para ambos solventes, apesar da

melhor capacidade de solvatacdo do propano em comparagdo com o etanol.
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Figura 30:Variagdo de vazdo no processo de extracdo com fluidos pressurizados usando propano e etanol
a 40 °Ce 10 MPa.

Efeitos de temperatura e pressao

A Figura 31 apresenta o efeito da temperatura e da pressdo de extracdo do 6leo de
palma empregando propano como solvente. Pode ser observado nesta figura que tanto a
temperatura quanto a pressdo apresentaram efeitos muito pouco pronunciados na cinética da
extracdo. Tal efeito esta relacionado a elevada capacidade de solvatacdo do dleo vegetal pelo
propano. De fato, dentro das condicdes experimentais de temperatura e pressdo avaliadas, 0
sistema Gleo vegetal/propano sdo completamente misciveis (LANZA et. al, 2005; NDIAYE et
al., 2006) de forma que a alteracdo das variaveis de processo causam pouco efeito na
velocidade de extracdo. Ademais, 0 propano apresenta-se como um liquido comprimido nas
condicBes investigadas e, desta forma, a alteracdo de suas propriedades é pouco evidenciada,

colaborando para marginalizar o efeito desta variavel na extragéo.
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Figura 31:Extracao do 6leo de Palma com fluidos pressurizados a 3 mL/min, usando propano
como solvente.

Uma inspecéo da Tabela 7 revela que a temperatura apresenta um pequeno efeito sobre
a solubilidade aparente do 6leo de palma no propano. Nas curvas cinéticas este efeito
praticamente desaparece justamente em funcdo da elevada miscibilidade do 6leo no propano.
CORSO et al.,(2010) investigaram a extracdo de 6leo de sementes de gergelim, utilizando os
propano pressurizado em temperaturas entre 30 e 60 °C e também encontraram 0 mesmo
efeito pouco pronunciado da temperatura. FREITAS et al. (2008) investigando a solubilidade
do 6leo de uva em propano também encontraram resultados que suportam o fraco efeito da
temperatura na cinética de extracdo de 6leos vegetais com propano pressurizado.

A figura 32 apresenta o efeito da temperatura sobre a cinética de extracdo do dleo de
palma empregando etanol pressurizado como solvente. Para o etanol pode-se perceber que a
variacdo da temperatura acarreta em uma alteracdo direta na cinética da extracdo. Este
resultado pode estar relacionado principalmente as alteragdes fisico-quimicas que ocorrem no
Oleo vegetal com o aumento da temperatura. O incremento desta varidvel leva a uma
diminuigdo da viscosidade e da densidade do ¢leo, além do incremento em sua pressdo de
vapor. Como as alteragOes nas propriedades do etanol s&o pouco pronunciadas dentro desta
faixa de temperatura e o etanol ndo é um solvente tdo bom para os 6leos vegetais, a mudanca

favoravel das propriedades do oleo resulta em melhorias diretas na cinética de extragdo.
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Importante salientar que estes efeitos ndo foram evidenciados tdo fortemente para o propano
uma vez que a mistura propano/6leo vegetal é completamente miscivel em toda faixa
investigada e, desta forma, a alteracéo das propriedades do soluto ficaram em segundo plano.
Por outro lado, a solubilidade limitada do 6leo no etanol faz com que qualquer alteracdo nas

propriedades do soluto afete a cinética da extragao.
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Figura 32:Extracéao do 6leo de Palma com fluidos pressurizados a 2 mL/min, usando etanol como solvente.

A figura 33 apresenta o efeito de distintas concentracdes da mistura solvente
(etanol/propano) sobre a cinética da extracdo do 6leo de palma. Pode ser evidenciado que
guanto maior a proporcdo do propano na mistura de solventes, mais rapida sera a cinética de
extracdo. Este fato é bastante relevante quando se considera a integracdo das unidades
experimentais, pois influencia diretamente na razdo oOleo:alcool a ser trabalhada na
transesterificacdo. Outro aspecto que corrobora com a utilizacdo da mistura de solventes é que
0 propano vem ja sendo utilizado com sucesso como cossolvente em reacdes de producdo de
ésteres/biodiesel sistemas pressurizados (HAN et al., 2005; JIANG et al.,2012).
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Figura 33: Influéncia da composi¢do de solventes (etanol:propano) na extracao a partir da fibra da palma
sob vazdo constante de 3 mL/min a 313K e 15 MPa.

As figuras 34 a 36 apresentam o efeito da temperatura sobre a cinética da extracéo do
6leo de palma com o uso de misturas solventes de 25/75; 50/50 e 75/25 de etanol em propano
em base % volumétrica. Pode ser observado que a medida que se incrementa o conteddo de
etanol na mistura solvente, mais pronunciado é o efeito da temperatura. Este resultado pode
ser atribuido ao fato de que quanto mais alcool tiver na mistura solvente, mais pobre serad o
solvente e, portanto, as mudancas nas caracteristicas do 6leo vegetal com temperatura é mais

evidente nas cinéticas de extracao.
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Figura 34:Variacao de temperatura no processo de extra¢do com mixturas de fluidos pressurizados a
25% Etanol e 75 % de propano
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Figura 35:Variagdo de temperatura no processo de extragdo com mixturas de fluidos pressurizados a 50%
Etanol e 50 % de propano.
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Figura 36: Variacdo de temperatura e no processo de extragdo com mixturas de fluidos pressurizados a
75% Etanol e 25 % de propano.

4.1.2 CaracterizacOes do Extrato

Quantificacdo de Carotenoides

Os carotenoides sdo compostos com alto valor agregado, cujas estruturas bésicas
apresentam-se na forma de cadeias alifaticas ou cadeias mistas (alifaticas-aliciclicas). As
cadeias dos carotenoides possuem em geral cerca de 40 4&tomos de carbono de oito unidades
isoprénicas (propriedade que explica a formacdo de terpenos em funcédo de diversas moléculas
iguais). Porém, dependendo do nimero de atomos de carbono presentes na molécula, a
unidade isoprénica pode variar para maior ou menor nimero (BREITENBACH et al., 2014).

A tabela 8 apresenta a concentracdo de carotenoides para cada experimento realizado.
E visivel verificar que o solvente usado tem muita influéncia na quantidade de carotenoide
obtido no o6leo vegetal, fato que pode ser explicado em funcéo da afinidade quimica entre o
solvente e este soluto (HEJTMANKOVA et al., 2013). Pode ser observado na Tabela 8 que os
Oleos extraidos com propano apresentam maiores quantidades de carotenoides que aqueles

extraidos com etanol. O propano é um solvente apolar e 0s carotenoides possuem essa mesma
caracteristica.
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O etanol, por se tratar de um composto polar, ndo tem o0 mesmo poder de solvatacéo
do propano para os carotendides. Mesmo com o aumento da temperatura, que auxilia a
entrada do solvente na cavidade porosa da matriz solida, a quantidade de carotenoides obtida
utilizando etanol é cerca de 3 vezes menor do que utilizando propano. Importante salientar
que os carotenoides sdo termosensiveis, ndo suportando temperaturas acima de 40 °C
(SANCHEZ et al., 2014).

Os resultados apresentados na Tabela 8 indicam que os carotenoides presentes na fibra
do dendé podem ser extratidos seletivamente da matéria prima. Ao se realizar a extracdo com
etanol, os carotenoides ndo sdo retirados totalmente da matéria vegetal, podendo 0os mesmos
serem obtidos em etapas posteriores com outros solventes mais adequados (BREITENBACH
et al.,2014).
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Tabela 8: Concentracao de beta-caroteno em éleo de palma extraido com solventes comprimidos.

Concentracdo de Concentracédo

Vazéo
Experimentos ~_ TI[K] P[bar] Solvente Beta-carotene Media
[mL/min] ]
[mg/g oleo]
1 1 313 100 5.55
2 2 313 100 5.59
3 3 313 100 5.61
4 293 100 100% 541 5.50
5 293 200 propano 5.16
6 3 313 150 5.81
7 333 100 571
8 333 200 5.16
9 1 313 1.82
10 3 313 1.68
11 5 313 1.73 1.78
100 100% etanol
12 293 1.77
13 2 313 1.81
14 333 1.85
15 293 2.99
25% etanol/
16 313 3.21 3.08
75% propano
17 333 3.03
18 293 3.17
3 150 50% etanol/
19 313 3.08 3.08
50% propano
20 333 3.03
21 293 75% etanol/ 3.22
22 313 25% propano 2.94 3.16
23 333 3.31
24 Soxhlet 6.43
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Perfil Quimico

A tabela 9 apresenta o perfil quimico quanto a triglicerideos para os 0leos extraidos
neste trabalho. Os resultados dispostos nesta tabela permitem informar que o tipo de solvente
ndo influencia fortemente nos resultados obtidos, pois ao comparar os resultados do perfil
quimico dos extratos de propano, etanol e da mistura deles como solvente, ndo se identifica
uma variacdo significativa. Tal caracteristica é importante quando se vislumbra o
direcionamento destes dleos para a producdo direta de biodiesel. A variacdo te temperatura
também ndo contribui na alteracdo das informagGes aqui encontradas, dentre os limites
abordados ndo ha uma divergéncia muito evidenciada na quantificagao de triglicerideos.

Uma caracteristica importante destes resultados reside no fato de que os extratos
obtidos no presente trabalho apresentam perfil quimico similar aqueles encontrados para o
6leos de palma na literatura, para o 6leo de palma comercial e para aquele obtido via extracdo
com Soxhlet. Neste sentido, o perfil quimico similar dos diversos 6leos extraidos
possibilitam afirmar que o meio de extracdo, o tipo de solvente e até a variacdo das variaveis
de processo, sugerem 6leos com caracteristicas adequadas para a integracao das unidades de

extracao e producéo de biodiesel a alta presséo.

Tabela 9: Quantificacéo de &cidos graxos no 6leo de palma extraido com propano e etanol comprimidos .

Acido Lit. Propano Etanol Soxhlet  Comercial
Graxo 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Laurico 0.2 0.1 01 <01 03 02 <0101 <0101 0.2 0.1 <0.1
Miristico 1.1 0.8 0.7 08 06 09 09 10 07 09 0.7 0.9 0.8
Palmitico 44 42 412 435 448 449 419 45.0 429 409 423 46.0 45.3
Estearico 4.5 4.4 4.3 4.7 48 45 46 48 46 43 4.7 5.0 4.9
Oleico 39.2 354 383 387 375 399 39.7 39.8 382 39.1 355 381 40.0
Linoleico 101 94 9.7 9.5 83 100 94 88 87 91 9.4 9.5 9.0
Linolénica 0.4 0.3 0.3 01 04 02 01 04 03 01 0.4 0.3 0.2
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Viscosidade e Densidade

O comportamento da viscosidade e da densidade dos Gleos vegetais entre 30 e 70°C.
sdo apresentados na Figura 37. O intuito de apresentar este estudo é comparar se 0s 0leos
comercial, extraido com propano e extraido com etanol indicam diferencas entre as suas
propriedades, bem como avaliar a magnitude da alteracdo de tais propriedades dos extratos
nas faixas experimentais investigadas na extracdo. Os dados apresentados na Figura 35
indicam que o comportamento da viscosidade a partir de certa temperatura torna-se
indiferente a0 meio de origem do 6leo de palma. A premissa da igualdade dos valores da
viscosidade dos 6leos sugere que o comportamento de transporte dos fluidos é semelhante.
Analisando a densidade dos extratos, pode ser observado que o extrato oriundo do etanol
difere dos demais, apesar desta diferenca ser pouco pronunciada (segunda casa decimal). Tais
resultados podem ser devido a caracteristica polar do etanol que pode extrair em pequena
quantidade compostos distintos dos demais solventes.
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Figura 37:: Perfil da viscosidade (A) e da densidade (B), do 6leo de palma extraido com solventes distintos
comparado ao comercial.

4.1.3 Modelagem

O desenvolvimento do modelo foi feito em linguagem de programagdo Fortran,
usando a ferramenta visual Studio 2008 (Microsoft ® LTDA) juntamente com o Plugin
fornecido pela IBM para programagdo em Fortran. Os cddigos foram desenvolvidos na
Universidade Estadual de Maringa e adaptados para as necessidades. Todos 0s parametros
foram estimados usando a biblioteca Simulated Annealing.
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A estimacdo dos pardmetros Z e Y do modelo proposto por SOVOVA (1994), os
coeficientes de transferéncia de massa, K4F e K,S, os valores para a fungdo objetivo e demais

indices estatisticos avaliados para cada condicdo experimental estdo apresentados na Tabela

10.

A Figura 38 apresenta a performance do modelo de SOVOVA (1994) para a cinética

de extracdo do 6leo de palma empregando propano pressurizado como solvente. Nesta figura,
as curvas cinéticas sao plotadas em funcdo da massa acumulada de 6leo de palma versus o

tempo de extracao.
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Figura 38:Modelo de Sovové aplicado na extracdo de 6leo de palma usando propano como solvente, a 1

mL/mim.
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Tabela 10: Resultados do modelo Sovova na cinética de extracdo do 6leo de palma com propano, etanol e suas misturas como Solventes comprimidos.

Solvente Razédo Tem([ieg;\tura z Y (n?iﬁl—:l) (nﬁﬁi) Fogs A((Z)D R? Fbies
20 25,4 0,8 1,5 0,03 1,0 5,3 0,99 1,0
20 26,1 33 14 0,001 0,3 7,1 0,99 1,1
Propano 100% 40 25,6 41,1 14 0,004 0,1 11,2 0,99 1,0
60 25,3 8,1 1,4 0,02 0,2 8,7 0,98 1,0
60 24,8 9,7 1,5 0,02 0,2 7,6 0,98 1,1
20 254 8,3 14 0,02 0,4 5,2 0,99 1,1
Etanol 100% 40 26,1 7,6 14 0,02 0,2 6,1 0,98 1,0
60 25,6 15 15 0,005 3,1 41 0,99 1,1
25% Etanol 20 25,3 55 15 0,03 0,4 5,6 0,97 1,0
+ 40 26,1 4,1 15 0,0004 3,2 51 0,98 1,1
75% Propano 60 25,5 3,1 14 0,003 1,4 6,4 0,99 1,0
Etanol 50% Etanol 20 26,4 54 14 0,001 0,4 3,1 0,97 11
. + 40 24,1 4.4 15 0,02 0,4 8,6 0,98 11
Propano °0% 60 26,1 2,1 15 0,03 0,2 13,1 0,99 1,0
Propano
75% Etanol 20 25,3 4.4 15 0,02 11 14,5 0,97 1,0
+ 40 26,2 51 14 0,009 3,1 8,4 0,98 1,0
25% Propano 60 25,1 3,3 14 0,05 0,2 55 0,99 1,1
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Analisando a Figura 38 percebe-se que o ajuste do modelo para o propano foi
adequado para todos os valores de X, testados na etapa CER (indice referente a etapa de taxa
constante de extracdo), sendo que nesta etapa o parametro que tem maior influéncia no ajuste
da curva é o valor da solubilidade. Apds a etapa CER as curvas simuladas com X, (razdo
massica de soluto extraivel, Qsoluto extraivel/Osslido inerte) Calculado em funcdo da densidade
apresentou melhor ajuste, pois menores teores iniciais de 6leo provocam a reducéo do periodo
de taxa constante, aumentando assim a influéncia do periodo difusional. Com isso podemos
sugerir que para a solucdo do modelo, a determinacdo do teor inicial de Oleo deve ser
realizada considerando-se a densidade do solvente, pois 0 modelo é altamente dependente do
valor de Xo.

A Figura 39 apresenta os resultados do modelo na modelagem das curvas cinéticas da
extracdo empregando etanol como solvente pressurizado. Analisando a Figura 39 percebe-se
que o ajuste do modelo para o etanol apresentou 0 mesmo comportamento que o do propano,
indicando que, indiferente do solvente, 0 modelo se adéqua satisfatoriamente.
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Figura 39:Modelo de Sovova aplicado na extracao de 6leo de palma usando etanol como solvente, a 1
mL/mim.
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4.2 Producao de biodiesel

4.2.1 Unidade Experimental

O sistema experimental desenvolvido neste trabalho foi concebido a partir do aparato

descrito por JESUS (2010) e consiste em um reator tubular para operar em condicoes
supercriticas com alimentacdo da mistura reacional de Oleo de palma e alcool etilico
(substrato). Adaptacdes foram feitas na unidade para sua melhoria tais como a inser¢éo de um
transdutor de pressdo de volume zero e o emprego de fornos com caracteristicas semelhantes
aos fornos cromatogréficos, o que possibilitou minimizar qualquer gradiente de temperatura
no reator tubular. Ressalta-se que o equipamento foi totalmente construido no NUESC a partir
de materiais adquiridos no mercado nacional (forno, valvulas, conexdes, tubulacdes,
indicadores e termopares) e importados ( bomba isocratica de fluxo positivo).
Para validar a unidade experimental montada, foram reproduzidos dados experimentais da
literatura que conduziram estudos de producéo de biodiesel com o 6leo de palma empregando
metanol supercritco como solvente/reagente. Os resultados de conversdo em éster sdo
apresentados na Tabela 11. A despeito da diferenca entre algumas condi¢cfes, hd de se
considerar que os alcodis eram distintos e desvios da ordem de 5% sdo perfeitamente
aceitaveis em funcdo de oscilagbes na pureza da matéria prima e em oscilacdes nos métodos
de quantificacdo dos produtos da reacéo.

Tabela 11: Reprodutibilidade da unidade reacional

Na conversdo em éster(%o).

Temperatura Este Literatura
Trabalho *
250 23,9 -
275 31,4 20,4
300 50,1 443
325 68,4 72,97
350 105,6 -

* SAWANGKEAW et al.,(2011)

4.2.2 Influencia da Matéria Prima

O desenvolvimento de um processo integrado e compacto para a producéo de biodiesel
passa necessariamente pela robustez do processo no tocante a matéria-prima. Neste sentido,

foram testadas distintas matérias primas (0leos de dendé) para a producdo de biodiesel na
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unidade experimental montada. Especificamente, obteve-se um novo lote de dendé para a
extracdo do 6leo de acordo com os procedimentos apresentados anteriormente, além de 6leos
de dendé comercial (obtidos por prensagem mecanica) e extraidos por Soxhlet. Ademais, para
avaliar a influéncia da pureza do 6leo de dendé sobre o rendimento da reacdo de producéo de
biodiesel em meio supercritico, um 6leo de dendé obtido das extragbes com propano foi
também degomado para remocdo dos fosfolipideos. A figura 40 expBe o0 comportamento
cinético da extracdo realizada do Lote 2 de dendé empregando propano pressurizado como
solvente (sob vazdo volumétrica de 1 mL/min e pressao de 150 bar) em compara¢do com 0s

resultados anteriormente apresentados, de onde pode ser constatado os resultados sdo bastante
similares.
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Figura 40:Cinética de extracdo em matéria s Primas extraidas em periodo de tempo distintos.

O perfil quimico dos triglicerideos dos 4 Oleos de dendé testados para avaliar a
influéncia da matéria prima sobre o rendimento da reacdo de producdo de biodiesel
empregando etanol supercritico encontra-se na Tabela 12. Pode ser observado que tal perfil

quimico € bastante similar, independente da origem/pureza do 6leo de dendé testado.
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Tabela 12: Comparagcédo do Perfil Quimico da matéria Prima colhidas em periodos diferentes.

Propano

Composicdo Literatura  Subcritico Dende
Quimica Comercial
Lotel Lote?2
Laurico 0,2 0,1 0,2 0,1
Miristico 1,1 0,8 0,87 0,79
Palmitico 44 42 449 45,3
Palmitoléico - - - -
Estearico 4,5 4,4 4,5 4,9
Oléico 39,2 35,4 39,9 40
Linoléico 10,1 9,4 10 9
Linolénico 0,4 0,3 0,2 0,2
Araquidico 0,1 0 0 0
Behénico - - - -

A Tabela 13 apresenta os resultados do percentual de conversdo em éster dos
experimentos de producdo de biodiesel em meio continuo supercritico empregando os
distintos 6leos de dendé. Pode ser claramente evidenciado que a pureza/origem do 6leo de
palma tem efeito muito pouco pronunciado sobre o rendimento da reacdo em ésteres. Este fato
¢ altamente promissor para a integracdo dos processos de extracdo e producdo direta de

biodiesel em meio etanol supercritico.

Tabela 13: Influencia do Estado da Matéria Prima.

Palma Bruto Palma extraido
Palma . )
Temperatura . extraido com com propanoe  Desvio
Comercial
propano degomado
250 14 23,9 213 3,82
275 38 314 29,5 3,35
300 68 50,1 55,3 6,8
325 76 68,4 71,2 2,75
350 105,6 99.8 29

Trabalhos da literatura (HE et al, 2007; ZAIDUL et al, 2007) sugerem gque uma das

vantagens dessa tecnologia é a possibilidade de utilizar uma grande variedade de reagentes e
ndo apresentar sensibilidade a acidez ou ao teor de agua dos insumos. De particular interesse
para este trabalho é o estudo de HE et al. (2007) que indicaram a ndo sensibilidade da matéria

prima em teores elevados de acidez (30%) na reacdo de transesterificacdo em alcoolica
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supercritica. No presente trabalho, os 6leos foram submetidos a testes de acidez e de umidade.
Os resultados indicaram umidades na ordem de 1 % para todos os 6leos. Por outro lado, o
extrato oriundo da extracdo com fluidos pressurizados indicou acidez na ordem de 10 %, ao
passo que os demais resultaram em acidez em torno de 2%. Este ultimo aspecto seria muito

desfavoravel se fossem conduzidos experimentos sem uso da tecnologia supercritica.

4.2.3 Influencia das variaveis de processo

Uma vez que a matéria prima apresentou pouca influéncia sobre a conversao das
reagdes, um volume em torno de 500mL de 6leo de dendé foi obtido por uma série de
extracBes com propano na vazdo de 3 mL/min, 40°C e 150 bar. Este dleo foi entdo utilizado
nos experimentos para avaliar o efeito das variaveis do processamento durante a producéo de

biodiesel em meio continuo com etanol supercritico.

Temperatura

Nos experimentos conduzidos em condic¢Bes supercriticas do alcool, a temperatura é
um das variaveis de trabalho mais investigadas, sendo analisada em faixas compreendidas
entre 250 e 350°C (KUSDIANA e SAKA, 2001ab; KUSDIANA e SAKA 2004a,b;
DEMIRBAS, 2002, 2006, 2007; HEGEL et al., 2007; SILVA et al., 2007; VARMA e
MADRAS, 2007; WANG e YANG, 2007; ANITESCU et al., 2008; VIEITEZ et al., 2008). O
efeito da temperatura sobre a reacdo de producdo de biodiesel em meio pressurizado € bem
documentada na literatura, indicando um continuo acréscimo da conversao com o incremento
desta variavel (MARULANDA et al. (2011); SCHULTE et al. (2007);CONG et al.(2012)).
Segundo ANITESCU et al. (2008), quanto maior a temperatura mais semelhantes ficam as
condigdes fisico-quimicas entre o alcool e o 6leo, facilitando a conversdo em ésteres.

Para o presente trabalho a faixa de temperatura investigada foi de 250 a 350°C
variando em 25°C. A Figura 41 apresenta o efeito da temperatura na reacdo de producdo de
biodiesel etilico em meio supercritico, de onde pode ser observado um continuo incremento
da converséo em ésteres com a temperatura dentro da faixa experimental investigada. Alguns
autores apontam também que temperaturas mais elevadas contribuem para a decomposicado
térmica dos produtos e reagentes da reagdo. Por exemplo, HE et al (2007a), ao analisaram 0s
resultados obtidos na transesterificacdo de 6leo de soja em metanol supercritico, concluiram
que a razdo do decréscimo no rendimento é decorrente do fato do conteldo de ésteres
insaturados diminuirem fung@o de reacdes de decomposicdo térmica e hidrogenagdo que
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consumem tais ésteres, especialmente C18:2 (linoleato) e C18:3 (linolenato). Os resultados
obtidos neste trabalho ndo permitem concluir se esta ou ndo ocorrendo a degradagédo térmica
do meio reacional, uma vez que foi observado um continuo incremento da conversao em

ésteres com a temperatura dentro da faixa experimental investigada.
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Figura 41:Efeito da temperatura no processo integrado sobre a conversdo da reagéo de transesterificagéo
etilica de 6leo de palma em reator continuo pressurizado vazao de 1 mL/mine pressédo de 10 MPa.

Pressao

A Figura 42 apresenta os resultados da reacdo de producdo de biodiesel etilico do 6leo
de palma bruto extraido com propano. Pode ser visualizado que a pressdo ndo é variavel
significativa do processo, dentro da faixa experimental investigada. WANG et al. (2007)
utilizaram a teoria do estado de transicdo para representar o efeito da pressdo sobre os
pardmetros cinéticos da transesterificacdo supercritica. Neste trabalho, a pressdo nao teve
efeito significativo sobre o rendimento da reagéo, sugerindo que o volume parcial molar néo

sofre alteracdo consideravel com a pressdo neste sistema e condigdes.
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Figura 42:Efeito da pressdo sobre a conversdo da reacgdo de transesterificacéo etilica de 6leo de palma em
reator continuo pressurizado vazdo de 1 mL/min e temperatura de 300 °C.

Segundo HEGEL et al.,(2007) e ANITESCU et al.,(2008) na reacbes de
transesterificacdo que operam em pressdes da ordem de 100 bar e empregando reatores de
1/4" de diametro externo, podem sofrer separacdo de fases no meio reacional. A melhoria do
contato entre as fases pode ser obtida através do aumento da turbuléncia do meio ou pela
adicdo de um sistema gque promova a mistura das fases.

SRIVASTAVA e PRASAD, (2000) acreditam que na reacdo de transesterificacdo
inicialmente ocorra um sistema liquido bifasico por parte dos reagentes. A medida que a
formagdo de ésteres ocorre, 0s mesmos atuam como um solvente mutuo para os reagentes,
formando assim um sistema monofasico. Neste sentido, sugere-se que a variacdo de pressao
ndo influencia significativamente o meio reacional a partir de um valor minimo onde 0s

reagentes figuem homogéneos dentro do reator.

Razao Molar

No processo de transesterificacdo, a estequiométrica minima é de 1:3 (6leo:élcool). No
entanto, em condigdes supercriticas, existe a necessidade da utilizacdo de excesso de alcool a

fim de aumentar a solubilidade entre as fases, aumentando a conversdo em ésteres
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(KUSDIANA e SAKA, 2000; SILVA et al., 2007; SANTOS 2009; DEMIRBAS, 2009). No
presente trabalho, avaliou-se o efeito da razdo molar entre 1:20 até 1:100, valores estes

tipicamente encontrados na literatura. A Figura 43 apresenta os resultados deste estudo.
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Figura 43:Efeito da razdo (Oleo:Alcool) sobre a conversio da reacdo de transesterificacdo etilica de 6leo
de palma em reator continuo pressurizado pressao de 100 bar e temperatura de 300 °C.

Para processos ndo cataliticos, normalmente a literatura reporta um aumento na
conversdo com o aumento da razdo molar éleo:alcool até 1:40 e, a partir desta razdo molar
ndo se verifica mais aumento na conversdo em funcdo do 6leo apresentar-se bastante diluido
no alcool. (WANG et al., 2007). No presente trabalho, pode ser verificado que a razédo

6leo:alcool ndo se apresentou significativa dentro da faixa experimental investigada.
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4.3 Integracao de Unidades

4.3.1 Consideracdes iniciais

O item 4.1 exp0s os resultados da etapa de extracdo do presente trabalho. Ao avaliar a
cinética de extracdo foi possivel afirmar que a depender do solvente a ser usado, assim como
da temperatura essa cinética pode ser alterada. Este fato indica que € possivel controlar a
quantidade de matéria prima a ser adicionada na etapa de producéo de biodiesel. Os resultados
confirmaram também que a mistura etanol/6leo efluente da etapa de extracdo poderia ser
diretamente inserida na producdo de biodiesel.

A andlise da razdo entre etanol e 6leo que era resultante da extracdo, indicou que esta
razdo ficava limitada entra 1:10 (6leo:alcool em base molar) a 1:100(6leo:alcool em base
molar). Estes valores foram computados considerando as etapas da extracdo onde havia
remocdo de 6leo da matéria prima (etapa linear mais a de extracdo limitada pela transferéncia
de massa). Os estudos realizados para avaliar o efeito da razdo molar (Figura 43) indicaram
que dentro desta faixa, esta varidvel tinha pouco efeito no rendimento da extracdo. Esta
analise sugere que a mistura efluente da unidade de extracdo pode ser direcionada diretamente
a unidade de producéo de biodiesel.

Outro aspecto importante de ser abordado diz respeito a influéncia da pureza da matéria
prima (6leo vegetal) para a producdo de biodiesel. Segundo CHOI et al.,(2011) os
fosfolipidios dificultam o processo de conversdao em éster através da obstrucdo do contato
entre os trigliceridios e o alcool. No entanto, o estudo apresentado no item 4.2.2, mostrou que
o0 estado da matéria prima nao afetou a producéo de ésteres na unidade experimental e com 0s
procedimentos adotados no presente trabalho.

Todos estes aspectos sugerem que a mistura efluente do processo de extragdo pode ser
diretamente alimentada na unidade de producdo de biodiesel sem tratamentos preliminares.
Assim sendo, nos estudos realizados neste trabalho a mistura éleo/alcool que saia pressurizada
do extrator era direcionada diretamente para a unidade de biodiesel na mesma pressao da

extragéo.

4.3.3 Efeitos de variaveis do processamento

A figura 44 apresenta os resultados da conversdo em ésteres do 6leo de palma para

distintas temperaturas. Nesta figura sdo comparados os resultados obtidos da producdo de

81



biodiesel em meio pressurizado de distintas matérias primas na unidade isolada com aqueles

do processo integrado.
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Figura 44:: Efeito da temperatura no processo integrado sobre a conversdo da reacdo de
transesterificagdo etilica de 6leo de palma em reator continuo pressurizado vazéo de 1 mL/min.

Os resultados mostram claramente que a integracdo dos processos de extragdo e
producdo de biodiesel numa mesma unidade é um processo viavel e eficaz. Salienta-se que no
processo integrado a pressurizacdo do sistema é feita apenas uma vez, quando o alcool é
pressurizado pela bomba de HPLC para a extracdo do 6leo vegetal. Tal aspecto é muito
atrativo quando se busca uma unidade experimental compacta e intensificada, diminuindo
custos de implantacdo da unidade como um todo. As unidades reacionais para producao de
biodiesel sdo invariavelmente compostas de diversas operagdes tais como extracdo do oOleo
vegetal, purificacdo do Oleo, purificacdo do alcool, reacdo para producdo do biodiesel,
purificacdo do biodiesel. Desta forma, as unidades industriais para a producdo de biodiesel
devem ser sempre em grande escala para viabilizar economicamente o processo. Os resultados
apresentados neste estudo demonstram claramente que a tecnologia de fluidos pressurizados
pode ser aplicada com sucesso no intuito de produzir uma unidade reacional compacta e
viavel tecnicamente para producéo de biodiesel.

A tabela 14 apresenta o balanco de massa da matéria prima alimentada ao sistema e

dos produtos finais ap6s o processo de extracdo/reacdo. Observa-se que o balango de massa
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indicou que todo o 6leo extraido foi levado ao reator e parte dele convertido em biodiesel
(converséo de acordo com a apresentada na Figura 44). As massas finais excedem um pouco o
valor da massa da matéria prima em funcdo da incorporacdo de moléculas de etanol nos

ésteres quando comparado ao triglicerideo original.

Tabela 14: Balango de Massa nos experimentos de integracéo de unidade.

Temperatura ~ Massa alimentada  Massa na saida do reator de  Massa residual no final

(°C) ao extrator producdo de biodiesel* da extracao
(9) (9) (9)
250 26,02 14,21 13,70
275 26,04 13,74 12,55
300 26,03 14,70 12,50
325 26,01 13,43 13,03
350 26,02 13,20 13,45

* massa ap6s remocao do alcool residual e glicerol da mistura efluente do reator

A figura 45 apresenta o efeito da vazdo no processo. Esta variavel ndo demonstrou
efeito sobre a cinética da extracdo (vide secdo 4.1), porém ela afeta diretamente o tempo de
residéncia da mistura reacional dentro do reator para producdo de biodiesel. Os resultados
demonstram aumento da vazdo diminui a conversao em ésteres dos triglicerideos em funcao

do decréscimo no tempo de residéncia no reator.
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Figura 45:Efeito da VVazéo no processo integrado sobre a conversdo da reacdo de transesterificacdo etilica
de 6leo de palma em reator continuo pressurizado presséo de 100 bar e temperatura de 300 °C.
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Capitulo 5

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVASETrro! Indicador ndo definido.

5.1 Conclusoes

Uma das areas mais ascendentes da engenharia de processos ¢ o estudo de fontes
alternativas de energia, visando um melhor aproveitamento dos recursos naturais. Os
resultados do presente estudo permitiram concluir de forma geral que a tecnologia que
emprega fluidos pressurizados é altamente promissora para a producdo de biocombustiveis,
pois permitiu uma base tecnoldgica para o desenvolvimento de um processo eficaz e
compacto para extracdo de 6leos vegetais acoplada diretamente a producéo de biodiesel.

Na sequencia sdo apresentadas as conclusdes especificas que podem ser tracadas a

partir de cada etapa desenvolvida neste trabalho.

5.1.1 Conclusbes na etapa de extracdo em meio pressurizado

O propano subcritico apresentou-se um melhor solvente que o etanol subcritico para a
extracdo de Oleo de dendé. Maiores taxas de extracdo, com maior relacdo entre massa de 6leo
extraida por massa de solvente utilizado e condi¢bes de temperatura mais amenas para a
extracdo com propano suportam esta conclusdo. A mistura dos solventes € eficaz para a
extracdo apresentando resultados intermediarios aos solventes puros.

Dentre as varidveis do processo de extracdo, a vazdo de solvente ndo se mostrou
importante dentro da faixa experimental investigada. A pressdo também ndo afetou
significativamente a cinética da extracdo pelos solventes encontrarem-se como liquidos
pressurizados. A temperatura mostrou-se bastante relevante para a extracdo com alcool,
provavelmente por melhorar as propriedades do 6leo para a extracdo com o alcool. Para o
propano a temperatura teve um efeito bem menos pronunciado, uma vez que a mistura
6leo/propano era ja miscivel em toda a faixa de condigdes experimentais investigadas.

A densidade se comporta de maneira linear com o aumento da temperatura, todavia a
densidade dos 6leos extraidos com etanol é ligeiramente superior aos demais 6leos de dendé
avaliados. A viscosidade dos Gleos extraidos mostrou-se similar em temperatura superiores a
40 °C. O perfil quimico dos acidos graxos dos 6leos extraidos por distintos solventes e em
distintas condicGes de processo mostraram-se bastante similares, evidenciando que as

variaveis de processamento ndo alteram a concentracdo dos triglicerideos nos 6leos.
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O modelo matematico de SOVOVA (1994) ajustou-se adequadamente aos dados
experimentais para a descrigdo das cinéticas de extracdo em todas as condi¢des que utilizaram

propano, etanol e suas misturas como solvente.

5.1.2 Conclusdes na etapa de producéo de Ester em meio pressurizado

A temperatura apresentou-se como a variavel chave no rendimento da reacdo de
producdo de biodiesel de Oleo de palma empregando etanol supercritico como solvente.
Dentro da faixa experimental investigada, observou-se um continuo incremento na quantidade
de ésteres formada com a temperatura.

Outras variaveis do processamento tais como, razao molar Oleo:alcool e pressao
demonstraram apenas efeitos suaves sobre a conversdo da reacdo. No tocante a pureza da
matéria-prima (remogdo de fosfolipideos, 6leos de outras origens/métodos de extracdo) os
resultados obtidos no presente trabalho indicam que esta variavel pouco afeta o rendimento da
reacao.

A vazdo volumétrica da mistura reacional que estd diretamente ligado ao tempo de
residéncia desta mistura dentro do reator e apresentou um efeito pronunciado na conversao em

ésteres.

5.1.3 Conclusdes na etapa de integracdo de processos

A integracdo das unidades de extracdo de 6leo de palma e producdo de biodiesel foi
realizada com sucesso empregando fluidos pressurizados, pois produziu resultados bastante
similares aqueles obtidos na unidades operadas individualmente.

A partir dos resultados obtidos conclui-se que o sistema desenvolvido é uma tecnologia
promissora, principalmente quando se considera a robustez e escala do processo

desenvolvido.
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5.2 Sugest0es para trabalhos Futuros

Com base no desenvolvido no presente trabalho, pode-se citar as seguintes sugestoes

para investigacdes futuras.

v Propor um modelo de extracdo capaz de explicar fendmenos internos ao extrator;

<\

Integrar mais extratores ao processo, tornando 0 mesmo continuo como um todo;

v' Testar a tecnologia desenvolvida nas unidades integradas para distintas matérias
primas;

v"Instrumentar a unidade experimental visando um melhor monitoramento e controle da
mesma;

v" Inserir sensores para identificacdo em linha das conversdes da reacdo de producédo de
biodiesel, a exemplo de sondas NIR (Infra vermelho préximo);

v’ Estudo fenomenolégico e simulacdo do escoamento reacional em reator tubular

continuo para a producéo de biodiesel.
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