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EXTRACAO DE OLEO DE DENDE E PRODUCAO DE BIODIESEL EM PROCESSO
INTEGRADO A ALTA PRESSAO: ESTUDO DO EFEITO DAS VARIAVEIS DE
PROCESSO

Reginaldo Scariot Vidal

O uso constante de combustiveis fosseis contribui para o aumento do impacto ambiental
negativo e, diante disso, vém-se criando novas formas de obtencdo e producdo de energia
empregando recursos renovaveis. Uma das alternativas de energias renovaveis é a producéo
de biocombustiveis oriundos da biomassa e, dentre estes, o biodiesel é largamente empregado.
Este estudo propbe o desenvolvimento de uma nova tecnologia na obtencdo de biodiesel,
fazendo com que o processo fiqgue compacto, no qual ocorre a extracdo e transesterificagdo na
auséncia de catalisadores, empregando para tal tecnologia que emprega fluidos pressurizados
supercriticos, gerando o minimo de residuos ao ambiente. A oleaginosa escolhida foi a palma
africana ou dendenzeiro, por apresentar um elevado rendimento em éleo quando comparada
com outras oleaginosas, bem como pela sua elevada disponibilidade e adaptacdo na regido
nordeste do pais. Os solventes utilizados na extracdo foram o etanol, o metanol e o propano. O
extrato oriundo da extracdo composto do Oleo vegetal diluido no solvente alcodlico foi
alimentado diretamente num reator tubular para producédo de biodiesel. Diversas varidveis do
processo como temperatura, pressao, vazao e razdo molar no processo integrado de extracao e
producdo direta de biodiesel a alta pressao, bem como o tipo de alcool foram avaliados no
processo. A unidade desenvolvida permite o estudo de mais de uma variavel ao mesmo
tempo, isso permite um estudo mais amplo do processo, identificando as melhores condicoes
de temperatura, pressdo, vazdo, razdo molar, solvente/reagente e bem como outro tipo de
matéria prima. Os resultados mostraram que elevada conversGes sdo possiveis de serem
obtidas no processo integrado desenvolvido, tornando o mesmo promissor para a producdo de
biodiesel.

Palavras-chave: biocombustivel, fluidos pressurizados, biodiesel, 6leo de dendé.
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PALM OIL EXTRACTION AND BIODIESEL PRODUCTION IN AN INTEGRATED
PROCESS AT HIGH PRESSURE: STUDY OF EFFECTS OF THE PROCESS
VARIABLES

Reginaldo Scariot Vidal

The constant use of fossil fuels contributes to the increase in the negative environmental
impacts and, in spite of this, new ways to obtain and produce energy employing renewable
resources are being created. One of the renewable energy alternatives is the production of
biofuels made from biomass which biodiesel is widely employed. This study proposes the
development of a new technology to obtain biodiesel, shortening the process that happens the
extraction and transesterification without catalysts using a technology that uses supercritical
pressurized fluids, generating less residues to the environment. The oilseed chosen was the
African palm or dendezeiro, for presenting a high oil yield when compared to others oilseeds,
also because of its high availability and adaptation at the northeast part of the country. The
solvents employed at the extraction were the ethanol, methanol and propane. The extract
produced at the extraction, composed by the vegetal oil diluted in alcoholic solvent was fed
directly in a tubular reactor to produce biodiesel. Many variables of the integrated process of
extraction and production of biodiesel at high pressure as temperature, pressure, flow rate and
molar ratio, as well as the type of alcohol used were studied in the process. The developed
unit allows the study of many variables at the same time, which allow a wider study of the
process. ldentifying the best conditions of temperature, pressure, flow rate, molar ratio,
solvent/reactant as well as other types of raw material. The results showed that high
conversions are possible to be obtained at the integrated process developed, making it a

promising technology to produce biodiesel.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

O crescente consumo de combustiveis fosseis, motivado pela acessibilidade aos bens
de consumos, vem sendo bastante debatido nos ultimos tempos em virtude de se tratar de
fontes energéticas ndo renovaveis e ambientalmente impactantes (He et al., 2007; Cong et
al.,2012; Colombo et al., 2015; Nan et al., 2015).

O produto da queima desses combustiveis gera emissao de gases poluentes, tais como
monoxido de carbono (CO) e diéxido de carbono(CO,), aléem de particulados de enxofre
(SOy). A ONU (Organizacdo das Nacbes Unidas) vem usando politicas cada vez mais duras
visando conter a emissdo desses gases causadores do efeito estufa. A politica de
descarbonizagdo empregada pela ONU na economia global foi discutida em Paris (Janeiro
2015), onde o cunho principal foi alcancar a neutralidade climatica, com emissdes liquidas
equivalentes a zero até meados deste século (Satar et al., 2015).

Neste cenério, é crescente a investigacdo sobre fontes alternativas de energias, pois o
aumento da demanda energética e a necessidade de reduzir gradualmente o consumo de
combustiveis fdésseis incentivam a busca por novas tecnologias no setor. (Silva e Oliveira,
2014). Estudos apontam que a utilizacdo de biocombustiveis para fins energéticos tem
participacdo cada vez mais importante na matriz energética mundial, com estimativa de até
2050 dobrar o uso disponivel (Jesus, 2014; Oil World, 2009).

O Brasil ja possui uma experiéncia positiva quanto ao uso de fontes alternativas a
exemplo do etanol através do programa pré-alcool. Esse programa teve como objetivo a
substituicdo em larga escala dos derivados de petrdleo pelo alcool anidro, oriundo de fontes
renovaveis de energia (Embrapa).

No quadro atual os Oleos vegetais sdo apresentados como uma possibilidade para a
substituicdo parcial ou total do petrodiesel (diesel oriundo de fontes fosseis) em motores de
ignicdo por compressao. No entanto, o uso direto de dleos vegetais acarreta em danos nos
motores, devido ao fato dos Oleos vegetais apresentarem radicais de &cidos carboxilicos na
sua composic¢do. Quando sdo submetidos a altas temperaturas, tais compostos obstruem os
dutos de circulagdo de lubrificantes em funcdo de tais moléculas gerarem muitos residuos
solidos nestas condi¢cbes, o que compromete seriamente o adequado funcionamento dos

motores. A melhor maneira de utilizagdo desse 0leo € passar por um pré-tratamento de modo



a obter caracteristicas desejaveis para o funcionamento dos motores de combustdo, que é a
transformac&o do 6leo em biodiesel.

Em virtude do amplo uso dos biocombustiveis, também se faz necessaria a busca por
matérias-primas que venham a suprir essa demanda. Grande parte do biodiesel hoje produzido
no Brasil tem como matéria-prima a soja (Milazzo et al, 2013). Porém a palma se apresenta
como uma das culturas que mais se adapta a regido norte e nordeste brasileiro, além de se
destacar entre as oleaginosas com o maior rendimento de 6leo por ano, tornando-se uma
cultura de interesse para a producdo de biodiesel. Em funcdo da elevada produtividade em
6leo desta oleaginosa, o dendé foi selecionado como matéria prima deste trabalho.

Dentre 0s processos para a producdo de biodiesel, o mais comum € a reacdo de
transesterificacdo empregando catalisadores homogéneos com carater basico. A
transesterificacdo, consiste na reacdo entre um alcool, geralmente de cadeia curta, e um
triglicerideo que pode ser oriundo de matriz vegetal ou animal. Embora seja simples, rapida e
com altos rendimentos, apresenta varios inconvenientes, tais como custos com catalisador,
saponificacdo de acidos graxos livres e dificuldade de purificacdo /separacdo dos produtos da
reacdo, o que implica em altos custos de producdo e energia. Os produtos obtidos a partir
desta reacdo sdo os ésteres dos acidos graxos (biodiesel) e o glicerol (Macleod et al., 2008;
Chen et al., 2009; Li et al., 2009; Lukic et al., 2009; Macario et al., 2010).

Concomitantemente varios trabalhos tém sido conduzidos no intuito do
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos para catalisar a reacdo de transesterificacao
(Chouhan e Sarma, 2011; Islam et al., 2013). Tal rota apresenta a vantagem de facil separacéo
do catalisador ao final do processo, eliminando a etapa de lavagem, facilitando o processo de
separacdo 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
reutilizacéo do catalisador (Di Serio et al., 2007).

Uma alternativa que visa a purificagdo desse 6leo antes de passar pelo processo de
transesterificacdo é a tecnologia que emprega fluidos pressurizados sub ou supercriticos na
extracdo de Oleos vegetais. Esta permite o isolamento seletivo de classes de compostos,
evitando a necessidade de etapas adicionais de purificacdo dos extratos. Adicionalmente é
possivel obter elevados rendimentos em curtos tempos de extragdo (Prakash e Priya, 2015).

Dentre os diversos solventes que podem ser empregados em meio pressurizado,

estudos mostram que o propano em condic¢Ges subcriticas tem sido utilizado para extragédo de



6leos de origem vegetal com sucesso, por ser um melhor solvente quando comparado com o
dioxido de carbono, além de ser totalmente miscivel ao dleo quando pressurizado (Mantovani
etal., 2011).

O uso do etanol como solvente para a extracdo de 6leos vegetais vem sendo também
investigado na literatura. Apesar de 0 mesmo ndo ser um solvente com muita afinidade com
0s Oleos vegetais em comparacdo ao n-hexano e outros hidrocarbonetos, o etanol pode
propiciar uma melhor separacdo de compostos minoritarios com elevado interesse comercial
presente no Oleo (ex. carotendides), além de ser renovavel, economicamente viavel e
socialmente aceito (Goncalves et al., 2002; Gongcalves et al., 2004, Jesus et al., 2013).

Os alcoois sdo bem aceitos como reagentes no processo de transesterificacdo
supercritica, onde ha uma reacdo nao catalitica em que os triglicerideos praticamente apolares
podem ser adequadamente solvatados em alcoois de cadeia curta no estado supercritico e com
0 aumento da temperatura a conversdo de ésteres aumenta proporcionalmente. A
transesterificagdo com alcoois supercriticos ndo requer uso de catalisador e ndo é afetada pela
presenca de agua e acidos graxos livres, conforme observaram (Varma e Madras 2007;
Kusdiana e Saka 2004; (Sakdasri et al, 2015).

Tais processos apresentam como resultado um alto rendimento em ésteres em baixos
tempos de reacdo associados a isencdo de catalisadores e solventes organicos liquidos
tradicionais, uma vez que o proprio alcool atua como reagente e solvente do meio,
proporcionando uma maior facilidade na etapa de separacdo e purificacdo dos ésteres
produzidos (Demirbas, 2009; Cheng et al., 2015).

A transesterificacdo in situ compreende um novo método de producdo de biodiesel
utilizando oleaginosas como fonte de triglicerideos. Nesta técnica, no lugar de realizar etapas
de extracdo e conversdo dos lipideos separadamente, 0s processos ocorrem simultaneamente,
reduzindo o tempo do processo como um todo e minimizando a geracdo de sub-produtos e
efluentes (Kartika et al., 2013). A alcoolise direta do 6leo na biomassa em modo sub critico
comparada a rota convencional vem sendo apresentada com bons valores de rendimento em
biodiesel (Jesus, 2014; Patil et al., 2013).

O processo integrado de extracdo e producdo de biodiesel apresenta-se de uma
maneira diferenciada da transesterificagéo in situ. Na transesterificacdo in situ a matéria prima
necessita passar por um pre-tratamento, enquanto que no processo integrado, a etapa de
extragdo propicia uma melhor separacdo dos extratos para a aplicagdo comercial de acordo
com o solvente proposto, visto que o Oleo extraido é diretamente alimentado no reator de

transesterificacdo nao necessitando de nenhum tipo de tratamento da matéria prima.



Dentro deste contexto, o presente trabalho tem os seguintes objetivos:

Obijetivo Geral

A presente dissertacdo tem por objetivo geral o desenvolvimento de um processo
integrado de extracdo de 6leos vegetais e producdo de biodiesel, ou seja, a extracdo de 6leo
com a transesterificacdo em uma mesma unidade experimental. Investigacdo das variaveis do
processo na conversao de ésteres. Para tal serd empregada a tecnologia que utiliza fluidos

pressurizados como solventes.

Obijetivos Especificos
Os objetivos especificos do presente trabalho podem ser encarados como metas
tracadas para o alcance do objetivo geral:

a) Adaptar uma unidade experimental para integradamente realizar a extracdo de 06leos
vegetais e producdo de biodiesel, usando como solventes/reagentes etanol ou metanol
pressurizados.

b) Avaliar a cinética e rendimento das extrac6es utilizando os solventes etanol e metanol.

c) Avaliar efeitos de variaveis do processo na unidade integrada para extracdo do 6leo de
palma e produgdo de biodiesel em meio continuo pressurizado. Nominalmente, busca-
se avaliar os efeitos da temperatura, pressdo, vazdo de solvente, razdo molar
6leo:alcool e tio de solvente na conversdo de ésteres.

d) Insercdo de gas propano ao extrator visando agir como co-solvente na etapa de
extracdo. Além de vantagens cinéticas na extracdo busca-se um controle mais adequado
da quantidade de alcool a ser inserida ao sistema.

e) Caracterizacdo do biodiesel produzido, através da técnica de cromatografia em fase

gasosa.

A revisdo da literatura acerca do tema da presente dissertacdo é apresentada no
capitulo I, onde s&o evidenciados 0s aspectos a respeito da utilizacdo dos Oleos vegetais
como biocombustiveis e a utilizacdo da palma em especifico como fonte de triglicerideos para
a reacao de transesterificacdo com fluido supercritico.

No capitulo 111 segue o desenvolvimento experimental com os materiais/metodologias
empregados na realizacdo deste estudo. No capitulo IV estdo dispostos os resultados das
atividades desenvolvidas no decorrer do trabalho e o Capitulo V apresenta as conclusdes
obtidas.



Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo fez-se um breve histérico dos biocombustiveis no Brasil e rotas de
producéo do biodiesel, com intento de embasar teoricamente o presente trabalho, agregado ao

fato da necessidade de posicionar o0 mesmo em relagdo aos demais registrados na literatura.
2.1 Disposicao Energética

O processo de desenvolvimento humano (no decorrer da sua existéncia) esta
relacionado diretamente com a evolucdo do dominio e exploracdo das fontes de energia
disponiveis na natureza.

Na Figura 1 apresenta um ciclo de consumo/producdo dos recursos energéticos, o qual
demonstra como ocorre a producéo, transformacéo, distribuicdo e consumo desses recursos
energéticos provindo de combustiveis fdsseis, a producdo desse combustivel leva um tempo

consideravel sendo que o consumo é maior do que a producéo tendo suas reservas finitas.
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Figura 1: Ciclo de produgdo e consumo dos recursos energéticos presentes na natureza.

Em meio das diversas tecnologias de conversdo de uma forma de energia em outra, 0S
motores de combustdo interna vém desempenhando um papel chave no processo de
desenvolvimento, no qual, a humanidade vem passando nesse ultimo século. No entanto, a
industria petrolifera apresenta caracteristicas técnicas e econdémicas que a reveste de uma

importancia impar em toda a cadeia produtiva, quer pelos ganhos de produtividade que ela



proporciona, quer por seus impactos sobre a dindmica de funcionamento da sociedade ou por
seus efeitos sobre 0 ambiente natural (Demirbas, 2008).

O cenario mundial atual é marcado pela extrema dependéncia da producdo e uso de
energia de origem fossil, e de empreendimentos ligados a cadeia energética que imputam
elevados impactos ao ambiente natural. 1sso tem levado a sociedade industrial a redescobrir os
fluxos energéticos com base nos recursos naturais renovaveis e nos processos de producdo em
escalas harmonizadas com a vida humana e capacidade de suporte dos ecossistemas. Tais
fluxos, associados a novos desenvolvimentos tecnoldgicos, podem viabilizar o incremento da
oferta de energia deslocando a dependéncia mundial de combustiveis fosseis. Em funcgéo
disso, as novas tecnologias renovaveis, tais como 0s biocombustiveis se faz necessario

registrar os avancgos tecnoldgicos obtidos (Asnida, 2011).

2.2 Biocombustiveis

Os combustiveis renovaveis tém como origem 0s recursos naturais e a biomassa, ou
seja, conjunto de produtos e residuos oriundos da agricultura e da natureza. A grande
vantagem dos combustiveis alternativos em relacdo aos fosseis é a questdo ambiental, uma
vez que 0s mesmos poluem menos, trazendo menos danos ao meio ambiente (He et al., 2007;
Cong et al., 2012; Dona et al., 2013). Todavia faz-se cada vez mais necessarias politicas

sociais, para que tais produtos ndo venham a competir com produto de género alimenticio.

O processo primogénito dos combustiveis alternativos foi apresentado em meados do
século XIX, onde Rudolf Diesel mostrou pela primeira vez 0 motor a ignicdo por compressao
num evento realizado em Paris. O mesmo usou 0 6leo de amendoim como matéria prima,
onde aquele seria o primeiro indicio de “produ¢do de biodiesel” (Wang et al., 2012). O custo
de producdo de biodiesel usando 6leos vegetais era muito alto comparando com o diesel
oriundo do petréleo. Nesse tempo nédo se tinha preocupagdo com as reservas de combustiveis
fosseis com isso ndo deu-se muita importancia para a utilizacdo do 6leo de amendoim como
biocombustivel (Demirbas, 2008).

Os conflitos econbmicos que abalaram 0 mundo, em meados da década de 30, fez com
gue se retomassem as pesquisas dos combustiveis a base de Oleos vegetais. Dentre varias
pesquisas destaca-se a transesterificacdo de &cidos graxos usando alcool como reagente
(etanol e metanol), cuja patente foi requerida por Charles George Chavanne, em 1937. Patente
essa que tinha por objetivo a conversdo de acidos graxos de cadeia longa, em éster alcodlico.
Em 1980 € feito o depdsito da 1% patente de biodiesel no Brasil (Pl1 8007957), pelo Dr.



Expedito Parente. Em 1988 a Austria e a Franca d&o inicio da producio de biodiesel, sendo
este o primeiro registro do uso da palavra “biodiesel” na literatura.

Os estudos de combustiveis alternativos iniciaram no Brasil na década de 70, com a
vinda do Pro-alcool (Programa Brasileiro para a o uso do etanol proveniente da cana). Esse
programa consistiu na substituicdo em larga escala dos derivados de petroleo. Foi
desenvolvido para evitar o aumento da dependéncia externa de divisas quando dos choques de
preco de petroleo. De 1975 a 2000, foram produzidos cerca de 5,6 milhdes de veiculos a
alcool hidratado. Acrescido a isso, 0 Programa substituiu por uma fracdo de alcool anidro
(entre 1,1 a 25%) um volume de gasolina pura consumida por uma frota superior a 10 milhdes
de veiculos a gasolina (DEMIRBAS, 2009).

Na crise petrolifera da década de 70, os estados se viram obrigados a diversificar as
matrizes energeéticas, o que criou a possibilidades para a implantacdo de novos programas a
respeito do uso do biodiesel. Mundialmente passou-se a adotar a nomenclatura apropriada
com intento de identificar a concentracdo do biodiesel na mistura com o diesel. Essa
nomenclatura consistia na sigla “B” seguido em seguida do valor do percentual de
concentracdo. Como exemplo pode-se citar o B2, B5, B20 e B100 onde suas concentracfes
correspondem a 2, 5, 20 e 100 % de biodiesel no diesel respectivamente.

A Lei n®11.097, de 13 de janeiro de 2005, introduziu o biodiesel na matriz energética
brasileira e afirma que biodiesel ¢ um “biocombustivel derivado de biomassa renovavel para
uso em motores a combustdo interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento
para geracao de outro tipo de energia que possa substituir parcial ou totalmente combustivel
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 pinhao-manso (ANP, 2010).

2.3 Oleos Vegetais

Os oleos ou gorduras séo conhecidos como triglicerideos, ou seja, tri ésteres formados
a partir de trés moléculas de acido graxos superiores e uma molécula do propanotriol
(glicerina). As oleaginosas sdo grandes fontes de triglicerideos disponiveis para a producéo de
biodiesel, entre elas, a soja, girassol, canola, palma, milho, que sdo bem conhecidos e vem
sendo explorados macicamente pela literatura (Silva et al., 2007).

Os &cidos graxos sdo acidos organicos lineares que diferem pelo nimero de carbonos,

assim como pela presenca e numero de insaturacGes (ligacbes duplas entre atomos de



carbono) em sua cadeia hidrofobica, ou ainda pela presenca de grupos funcionais na sua
cadeia carbonica. A distincdo das ligaces dos Oleos e gorduras esta diretamente ligada as
suas propriedades fisico quimicas, que em temperaturas ambiente fazem com que esses 6leos
ou gorduras figuem em estado solido. A Tabela 1 apresenta a composicdo tipica de alguns

6leos e gorduras em termos de &cidos graxos.

Tabela 1: Oleos usados na producéo de biodiesel e sua composicio de 4cidos graxos.

Acido graxo Oleo  Vegetal

Soja Milho  Algoddo Uva Oliva Amendoim Palma  Cacau Girassol

C12:0 Laurico 0,1 - - - - - - - -

C14:0 Miristico 0,2 0,2 0,8 - - - 0,9 0,1 0,1
C16:0 Palmitico 11,0 13,0 27,3 7,0 10,2 12,5 43,7 0,1 55
Cl6:1 Palmitoléico 0,2 - 0,8 0,1 0,7 - 0,1 0,3 0,1
C17:0  Heptadecanotico - - - - - - - 0,1 -

C18:0 Esteérico 4,2 2,5 2,0 3,0 2,5 2,5 4,5 44,6 4,7
c18:1 Oléico 21,8 30,5 18,3 221 781 379 39,8 48,1 19,5
C18:2 Linoléico 53,3 52,1 50,5 67,2 7,1 41,3 10,5 49 68,5
C18:3 Linolénico 75 1,0 - 0,5 0,6 0,3 0,3 0,1 0,1
C20:0 Avraquidico 0,3 0,5 0,3 0,1 0,5 0,5 0,2 1,5 0,3
C20:1 Gadolénico 0,2 0,2 - - 0,3 0,7 - 0,1 0,1
C22:0 Behénico 0,5 - - - - 2,5 - 0,1 0,9
C22:1 Erucico 0,3 - - - - 1,0 - - -

C24:0 Lignocérico 0,4 - - - - 0,8 - - 0,2

Fonte: Adaptado de (Ramos et al; 2011)

Em funcdo de uma biodiversidade ampla, o Brasil possui um destaque na producdo de
Biodiesel. Outro fator pertinente € a grande produtividade de graos que por sua vez podem ser
fontes de matéria prima de excelente qualidade. 1sso se deve as suas dimensfes de ordem
continental, localizacdo em uma regido tropical, pela abundancia de recursos hidricos, além de
imensas areas desocupadas. As tendéncias regionais das oleaginosas brasileiras sdo
apresentadas na Figura 3. Segundo 0s 6rgdos que regem o setor agricola brasileiro a regido
norte predomina a cultura do babagu; j& na regido sul predomina a soja, girassol e o
amendoim; ao sudeste e no centro-oeste prevalece a cultura da mamona; no nordeste destaca-
se a cultura da mamona (Pinto et al., 2005). Pode-se perceber que cada regido tem uma

cultura que predomina para cada regido dependendo da sua adaptacao para tal regido.
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Figura 2: Producdo de oleaginosas de acordo com o clima de cada regido do territorio
brasileiro.

Fonte: Embrapa.

A matéria prima mais abundante no Brasil para a producdo de biodiesel é o 6leo de
soja, porém o governo adotou medidas como incentivo na producdo de biodiesel o uso de
outras matérias primas, como a mamona e a palma nas regides semiaridas nordestinas. O

dendé ou palma africana € uma oleaginosa com alto teor de 6leo na sua semente.

2.3.2 Dendé ou Palma Africana

A Eleais guineensis Jaquim (dendezeiro) é uma palmeira originéria da costa oriental
da Africa, mais especificamente do Golfo da Guiné. E uma planta da familia das Palméacea e
tipica de regides tropicais. O Gleo originario dos frutos desta palmeira, o azeite de dendé, é
consumido h& mais de 5.000 anos (Zaidul et al; 2006).

COSTA (2007) menciona que o dendezeiro possui uma vida util na faixa de 20 a 30
anos, sendo que a producdo inicial em torno dos trés anos apds o plantio. A partir dos frutos
do dendé é possivel extrair dois tipos de 6leo, o 6leo de dendé ou de palma que é obtido a
partir da polpa (mesocarpo) e o dleo de palmiste oriundo da améndoa. A Figura 4 ilustra a
planta, os frutos e o 6leo de palma de dendé.



Figura 3: Planta da palma africana (dendezeiro), fruto e 6leo extraido a partir do fruto.

VILLELA (2009) registram 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, tendo pouca importancia econémica;

v’ Pisifera: A grande caracteristica desta variedade do dendezeiro é a auséncia do
endocarpo. Estéa presente em 1% dos dendezeiros naturais;

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 6leo de palma é largamente utilizado na industria alimenticia (substituindo a
gordura Trans). THE ECONOMIST (2010) menciona que o 6leo de palma é utilizado
em 50% de todos os produtos industrializados encontrados nos supermercados, sendo também
0 mais consumido na Asia, como 6leo de fritura. No entanto, o seu uso para biocombustiveis,
era inexistente até 2007, quadro esse que apresentou mudancas, uma vez que representa 13%
do mercado global de dleos vegetais. Sua produtividade diferenciada também resulta em
menores custos de producdo, que se reflete em menor preco nos mercados de commaodities,

conforme mostra a Figura 5.
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Figura 4: Custo (em real) por litro de 6leo no periodo compreendido entre 2010 e 2013.

Segundo as USDA (2008 e 2014), no periodo de 2003 a 2013 a producédo global de
Oleos vegetais subiu 65%, confirmando a tendéncia de aumento no consumo. A producéo de
6leo de palma aumentou em 94%, ao passo que o0 Oleo de soja, 6leo vegetal dominante do
século XX, subiu apenas 47% no periodo. Embasado nesses dados é possivel afirmar que o
6leo de palma (6leo do mesocarpo, a polpa do fruto) e o 6leo de palmiste (6leo do
endosperma, a semente) se tornaram, respectivamente, o 1° e 5° dleos vegetais mais
produzidos no planeta, respondendo por 39% da oferta global de 6leos vegetais (Tabela 2). A
tabela abaixo mostra os principais 6leos utilizados na producdo de biodiesel. Destaca-se 0
6leo de dendé por apresentar um rendimento maior em dleo do que as outras oleaginosas,
demonstra que é uma fonte alternativa para producdo de biodiesel. A palma se adapta em
regibes de clima temperado e ndo necessita de terrenos planos como no caso de outras

oleaginosas, sendo que o dendé tem um rendimento em 6leo alto quando comparado a outras

oleaginosas.
Tabela 2: Producdo mundial de dleos.

2009/10 2010/11 2011/12 2012/13  2013/14
Oleo de coco 3,52 3,7 3,41 3,64 3,67
Oleo de algodio 4,59 4,96 5,25 5,27 5,17
Oleo de oliva 3,08 3,25 3,24 2,67 3,28
Oleo de palma 46,04 48,73 51,95 55,77 58,4
Oleo de palmiste 5,60 5,73 6,14 6,51 6,86
Oleo de amendoim 4,87 5,30 531 5,55 5,59
Oleo de colza 22,56 23,52 24,22 24,87 25,6
Oleo de soja 38,79 41,28 42,56 42,78 44,82
Oleo de girassol 12,28 12,42 15,34 13,67 15,48
TOTAL 142,34 148,89 157,41 160,73 168,85

Fonte: USDA — Oilseeds: World Markets and Trade (2014).
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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 hidrogenacao
para a fabricacdo de alimentos. A Asia utiliza 0 6leo de palma na alimentacio sendo um 6leo
nobre por ndo possuir gordura “trans” sua utilizagdo se torna ideal para fins alimenticios. ESse
6leo possui quantidades significativas de antioxidantes, o que também o torna atrativo para a
industria quimica e de cosméticos. O dendé é considerado também fonte de vitamina A, com

um elevado teor de carotenoides (Santos, 2010).

2.3.3 Processos para Extracdo de Oleos Vegetais

A alta demanda dos ultimos anos dos 06leos vegetais tem motivado o interesse por
novos processos de extragéo, visando cada vez mais melhorar a qualidade dos extratos obtidos
das oleaginosas, assim como baixar custos operacionais de processo. Habitualmente os
métodos para extracdo de Oleo a partir de sementes oleaginosas sdo a prensagem e a extracao
com solvente, ou a combinacdo de ambos os métodos. O processo de extracdo por prensa
mecénica realiza o esmagamento das sementes removendo parcialmente o Oleo. Este
procedimento pode ser precedido de um aquecimento dos grdos, visando aumento no
rendimento da extracao, que pode variar de acordo com o tipo de matéria-prima (Freitas et al.,
2008).

E cada vez mais crescente o estimulo voltado para técnicas alternativas de extragéo,
como a técnica em meio pressurizado. Tal fato é resultado das propriedades dos solventes
guando no estado subcritico/supercritico e da crescente disponibilidade de equipamentos para
alta pressao. Ou usar outra referéncia Diante das propriedades fisico-quimicas dos fluidos
subcritico/supercritico, tais como a alteracdo na densidade e baixa viscosidade, ocorre um
aumento do poder de difusdo do fluido na matriz vegetal. A facilidade de difusdo 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
extracOes mais eficientes, utilizando volume menor de solvente e tempo menor de extracao
quando comparado ao processo de extracdo convencional (Nimet et al., 2011).

Para que os solventes tenham um bom desempenho quando utilizados na extracéo
supercritica, 0s mesmos requerem alguns requisitos como: boa solubilidade no soluto a ser
extraido; ser inerte no produto; de facil separacdo do produto; ter custo baixo; pressao critica
moderada (Follegatti et al., 2010; Bernardo et al., 2011; Silva e Oliveira 2014).
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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, que tem maior valor agregado, como carotenoides, por exemplo,
presentes no 6leo de dendé.

A literatura revela que é relativamente abundante a variedade de compostos que
podem ser usados como fluidos pressurizados. Na Tabela 3 sdo listados alguns trabalhos

recentes com fluidos pressurizados, enfatizando a extracdo do 6leo de palma.

Tabela 3: Trabalhos recentes utilizando palma como matéria prima para extracdo supercritica
de Oleos.

Autor Produto obtido Solvente Temperatura Tempo Rendimento Presséo
Zaidul, (2006) 6leo de palmiste Dioxidode carbono 3531 4omin  99,60% 48,3 MPa
Mustapa, (2011) 6leo mesocarpo da palma R134a 333K 200min 66,60% 10 MPa
Darmaki, (2012)  &cido graxo da palma Didxido de carbono 313K 60min 95% 20 MPa
Rahman, (2012)  6leo residual de palma  Di0Xido de carbono 343K 180min 9,26% 41,3 MPa

Jesus, (2013) 6leo de palma Propano 313K 30min 70% 15 MPa

A literatura também revela que o propano em condic¢des subcriticas também tem sido
utilizado para extragdo de produtos naturais. Todavia, seu uso ndo apresente muitas das
qualidades do diéxido de carbono, é um solvente que apresenta boas caracteristicas para
extracao de 6leos e produtos naturais. Além disso, as pressdes envolvidas na extracdo de 6leos
vegetais utilizando propano sdo mais baixas do que aquelas com CO, pressurizado ja que a
solubilidade de 6leos vegetais em CO, € menor se comparada a solubilidade em propano. Do
ponto de vista econdmico processos com baixas pressoes e temperaturas podem reduzir custos
na extracdo, com alto rendimento, em menor tempo, e consequentemente menor consumo de
solvente. (Hegel et al., 2007; Corso et al., 2010; Freitas et al., 2008; Mantovani et al., 2011;
Nimet et al., 2011).

2.4 Biodieseis

A producdo de biocombustivel com finalidade a substituicdo parcial/total ao dleo
diesel, a partir de 6leos vegetais in-natura, tem sido bastante investigado nas ultimas décadas.
Pode-se aferir que a avaliacdo da qualidade carburante de Oleos vegetais requer a
determinacdo analitica e, principalmente, seu poder calorifico, indice de cetano, curva de

destilacéo, viscosidade e ponto de nevoa. O poder calorifico do 6leo depende diretamente da
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poténcia maxima a ser atingida pelo motor em operacao, todavia o indice de cetano define o
poder de auto inflamacdo e combustdo do dleo. Tais valores condicionam o desempenho
global do motor. Comparados ao 6leo diesel, os 6leos vegetais apresentam menor calor de
combustdo e indice de cetano similar (Islam et al., 2013). Caracteristicas fisico-quimicas de
alguns 6leos vegetais de composi¢do quimica e grau de insaturacdo variados encontram-se na
Tabela 4.

Tabela 4: Caracteristicas de alguns tipos de 6leos e do 6leo diesel.

Caracteristicas Tipo de dleo Oleo
mamona babacu Dendé soja piqui diesel*
Poder calorifico (Kcal/Kg) 8913 9049 8946 9421 9330 10950
Ponto de névoa (°C) 10 26 31 13 26 0
indice de cetano Nd 38 38-40 36-39 38 40
Densidade a 25°C 0,9578 0,9153 0,9118 nd 0,9102 0,8497
Viscosidade a 37,8°C 285 30,3 36,8 36,8 47 2,0-4,3
Destilagdo a 90% (°C) Nd 349 359 370 nd 338
Teor de cinzas (%) Nd 0,03 0,01 nd 0,01 0,014
Cor (ASTM) 1 0,5 1 nd 2 2
Residuo de carbono Conradson Nd 0,28 0,54 0,54 nd 0,35

sobre 10% de residuo seco (%)

* Especificacdes fornecidas na referéncia bibliografica supracitada para o 6leo comercial, cuja
densidade foi determinada a 20°C.

No entanto a utilizacdo dos 6leos vegetais in natura como substitutos do 6leo diesel é
possivel, todavia devido a diversos fatores negativos seu uso se torna inviavel. Fatores como a
carbonizacdo e depositos nos bicos injetores e nas valvulas e desgaste prematuro de pistdes,
anéis de segmentos e cilindros.

Esse aspecto ocorre devido ao aquecimento a temperaturas proximas a 250°C,
ocasionando reacdes complementares de decomposicao térmica, cujos resultados podem levar
a formacdo de compostos poliméricos mediante reacfes de condensacdo. A existéncia de
compostos poliméricos aumenta a temperatura de destilagdo e o nivel de fumaca do motor,
diminui a viscosidade do Oleo lubrificante e acarreta diminui¢cdo da poténcia pela queima
incompleta de produtos secundarios. Esse comportamento ndo é observado com derivados
metanolisados ou etanolisados (biodiesel), cuja mistura é destilada integralmente a
temperaturas inferiores a 350°C (Basha et al., 2009).A producdo de biodiesel pode ser
compreendida na transformacédo quimica de 0leo vegetal in natura em compostos que tenham
caracteristicas similares ao diesel de petroleo. Em geral estes compostos sdo ésteres de acidos

graxos. Os Gleos vegetais tém elevada viscosidade e menor volatilidade resultam em depdsitos
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de carbono nos motores devido a combustdo incompleta. Estes 6leos contém compostos poli-
insaturados, algumas modificagdes foram testadas fisicas ou quimicas afim de eliminar esses
problemas de viscosidade, que foi a micro emulsdo, de diluicdo e de transesterificacao,

esterificacdo e pirdlise (Saka e Kusdiana, 2001; Pinto et al, 2005).

2.4.1 Esterificacao

YIN et al., (2008) relatam que a esterificacdo consiste na obtencdo de ésteres a partir
da reacdo reversivel de um acido carboxilico (&cido graxo) com um alcool (geralmente
metanol ou etanol), com formacé&o de &gua como subproduto. Fato esse que decorre devido ao
acido carboxilico ser protonado por um &cido de Br@nsted (teoria que propde descrever o
mecanismo de reacdo entre acido-base), facilitando o ataque nucleofilico do alcool na
carbonila, formando um intermediario tetraédrico que posteriormente sofre um rearranjo,

seguido da perda de uma molécula de agua e formando uma molécula de éster.

2.4.2 Transesterificacdo

A reacdo de transesterificacdo ocorre quando uma molécula de triglicerideo reage com
trés moléculas de um alcool de cadeia curta, produzindo uma mistura de ésteres metilicos ou
etilicos dos acidos graxos correspondentes e glicerina como subproduto (Parente, 2003). Para
Hegel et al., (2007), transesterificacdo € uma reacdo em que um éster é transformado em
outro, com a troca de dois grupamentos, quando o reagente for um alcool o processo pode ser
chamado de alcodlise (Sakdasri et al, 2015).

A reacdo de transesterificacdo pode ser catalisada por catalizadores homogéneos ou
heterogéneos. Os catalizadores basicos homogéneos (KOH ou NaOH) foram muito utilizados
na industria, porém sua utilizacdo na transesterificacdo de 6leos vegetais acarreta em grandes
problemas devido a formacdo de sabBes e ainda gera grandes quantidades de aguas residuais,
esses efluentes necessitam de tratamento e o tempo de separacdo é maior. Os catalizadores
heterogéneos, sdo enzimas produzidas pela combinacgédo de 6xidos metalicos ZnO e CaO entre
outros, pssuem maior tempo de vida e sdo menos prejudiciais ao ambiente quando utilizados

para producéo de biodiesel, diminuindo o custo de producao (Istadi et al., 2015).

2.4.3 Transesterificacdo Supercritica

Em condi¢bes de temperatura e pressdo elevadas, a reacdo de transesterificacdo pode
prescindir o uso de catalisadores. No caso especial em que os valores ultrapassam as

propriedades criticas do &lcool utilizado, diz-se que a reagdo ocorre em condic¢des do solvente
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subcriticas e/ou supercritica. Mas se 0s valores superarem as propriedades criticas da mistura
de componentes, entdo a reacdo ocorrerd em condi¢des supercriticas do sistema. Nessas
condicdes, o rendimento e a velocidade da reacéo sdo elevados e as etapas de purificacdo dos
produtos (biodiesel e glicerina) sdo simplificadas, consistindo-se, basicamente, da remocao do
excedente de &lcool utilizado e separacdo dos produtos por decantagdo (Song et al., 2008;
Marulanda et al., 2010 e Cong et al., 2012).

Segundo (Kusdiana e Saka, 2004a), os métodos mais utilizados para producdo de
biodiesel utilizam catalisador alcalino em reatores do tipo batelada. Processos esses que
requerem as etapas de purificagdo dos produtos finais (biodiesel e glicerina) exigem a
recuperacdo do catalisador e a remocao dos produtos de saponificagdo que sdo gerados no
meio. Um fato pertinente é que o problema se agrava ainda mais, quando uma quantidade
maior do catalisador for necessaria para neutralizar os AGL (&cidos graxos livres) presentes
no 6leo vegetal, decorrente da maior quantidade de produtos de saponificacdo, tornando o
processo mais longo e menos eficiente. Outra questdo preponderante da limitagdo do processo
de transesterificacdo catalisada por base é sua intolerancia a teores de dgua no meio reagente.
O efeito negativo da agua no meio reagente € maior do que o efeito negativo da presenca de
AGL, pois a agua dilui o catalisador, diminuindo sua eficiéncia.

A influéncia da agua e dos AGL na sintese de biodiesel pode ser visto na Figura 7,

onde a mesma mostra os graficos apresentados por (Saka e Kusdiana, 2004a).

(O) Metanol supercritico (M) Catalisador Alcalino (A) Catalisador dcido
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Figura 5: Graficos de rendimento da sintese de producdo de ésteres por diferentes metodos
variando o teor de agua e de acidos graxos. Adaptada de (Kusdiana e Saka, 2004a).

A Figura 7(a) mostra que a presenca de apenas 5% de agua no meio pode afetar na
diminuicdo do rendimento da sintese catalisada em meio alcalino em mais de 20% e

praticamente inviabilizar a transesterificacdo por catalise &cida. No entanto, a sintese em meio
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supercritico e sem 0 emprego de catalisadores parece ndo ser afetada negativamente pela
presenca da agua. A Figura 7(b) ilustra que & medida que o teor de AGL no 6leo vegetal
aumenta, os rendimentos dos processos catalisados diminuem, sendo o efeito mais negativo
na catalise acida. Nesse caso, também, a presenca dos AGL parece ndo afetar, negativamente,
o rendimento da sintese supercritica de biodiesel.

Para Madras et al. (2004), a transesterificacdo com catalise homogénea € intensiva em
energia e possui custo de producdo elevado, por causa das varias etapas de purificacdo que
constituem o processo global.

Para Anitescu et al., (2008), a motivacdo para realizar a sintese de biodiesel em
temperaturas e pressdes elevadas é conseguir uma completa miscibilidade entre o 6leo e o
alcool (Figura 8) utilizado como reagente. Segundo resultados dos autores, essa completa
miscibilidade dos reagentes ocorre mesmo abaixo da temperatura critica do alcool, que é o

componente mais volatil da mistura.

o4

1(26°C)

4 (200°C) 6(325°C)

-

7(350°C) §(375°C) 9 (400 °C)

Figura 6: Comportamento da reacdo de transesterificacdo em sistema 0leo e alcool, sob
condigdes de temperatura 26 a 400°C e pressdes de 30 MPa (Anitescu e Thomas, 2012).

SONG et al. (2008) investigaram um reator do tipo batelada para produzir biodiesel de
6leo de dendé refinado com metanol supercritico na auséncia de catalisador sob diferentes
condicBes de temperatura (200 a 400°C), presséo (5 a 45 MPa), relacdo molar metanol/dleo

(3:1a80:1) e tempo reacional (0,5 a 20 minutos). Os resultados demonstraram que 0 aumento
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da pressdo do sistema favoreceu a formacdo de produtos, porém acima de 30 MPa ndo houve
diferenca significativa na converséo da reacdo. Em temperaturas acima de 350°C ocorreu uma
reducdo na conversao provavelmente devido a decomposicao térmica dos ésteres produzidos.
A melhor condicdo operacional forneceu uma conversdao de 94% utilizando uma relagédo
molar &lcool:6leo de 45:1 a uma temperatura de 350°C, pressdo de 40 MPa, durante 5 minutos
de reacéo.

SAWANGKEAW et al. (2011) avaliaram a producéo continua de biodiesel a partir de
Oleo de dendé pré condicionado com metanol supercritico, considerando os efeitos da
temperatura (270 a 350°C), pressdo (15 a 20 MPa) e razdo molar (20:1-42:1). Os resultados
obtidos indicam que as condi¢fes 6timas foram alcangadas com temperatura de 325 + 5°C,
pressdo de 18,0 = 0,5 MPa e razdo molar de 42 + 2:1, atingindo uma taxa maxima de
producdo de 18,0 £ 1,5 g de biodiesel/min., com um teor de éster de metilo em torno 93,7 +
2,1 %.

A sintese de biodiesel em condi¢fes supercriticas possui outras vantagens em relagdo
ao processo classico de transesterificacdo por via catalitica. VIEITEZ et al. (2011) mostraram
gue os AGL (acidos graxos livres) presentes nos 0leos vegetais esterificam-se na presenca do
alcool supercritico. KUSDIANA e SAKA (2004) concluiram que a presenga de 4gua no meio
reagente favoreceu a formacdo de ésteres alquilicos, além de facilitar a separacdo dos
produtos da reacdo, uma vez que a glicerina é mais soltvel em agua do que no alcool. Essas
caracteristicas fazem com que essa rota de sintese seja tolerante a variacdo da qualidade dos
6leos vegetais utilizados na producdo de biodiesel.

SAWANGKEAW et al. (2011); CONG et al., (2012) relataram um mecanismo para a
transesterificacdo supercritica, considerando que a molécula do alcool ataca diretamente o
atomo de carbono da carbonila dos TG (triglicerideos), DG (diglicerideos) e MG
(monoglicerideos), como resultado da pressao elevada do sistema e baseado no mecanismo da
hidrélise do acetato de etila proposto por (Krammer e Vogel, 2000). A representacdo do
mecanismo foi inicialmente proposta por (Kusdiana e Saka, 2004a) de acordo com a Figura 9.
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Figura 7: Representagdo do mecanismo de reacdo de transesterificagdo pelo processo supercritico
(Ramos et al., 2011).

A Tabela 5 apresenta os trabalhos mais recentes quanto ao uso dessa tecnologia, pode-
se levar em consideracdo que é dominante o uso de reatores em batelada, todavia nos poucos
reatores tubulares que estdo presentes, verifica-se que a sua eficécia é tdo boa quanto. Outra
questdo pertinente é que as temperaturas sdo bem equiparadas (entre 250 e 400°C), com
tempos de residéncia bem pequenos e os rendimentos sdo elevados. No tocante a pressdo, uma
analise da tabela revela que os resultados finais de conversdo em ésteres sdo pouco afetados

por esta variavel.

Tabela 5: Trabalhos recentes de biodiesel por transesterificacdo supercritica.

Tempera- Tempo Rend. Pressdo

Autor Matéria Prima Reator twraC) (min) (%) (MPa)
Levine et al., (2013) Biomassa de algas batelada 275 180 89 20
Don4 et al., (2013) Oleo de soja tubular 350 45 83 20
Amonrat et al., (2014) Jatropha oil batelada 320 5 84,6 15
Micic et al., (2014) Oleo de colza batelada 350 15 93 12
Sun et al., (2014) Camelina sativa micro-reator 245 5-60 80 3,45
Cheng et al., (2015) Oleo de soja batelada 255-300 80 98 9-17
Colombo et al., (2015) Oleo de soja leito expandido 70 60 90 20
Liu et al., (2015) Chlorella protothecoides batelada 300-400 0,5-10 95,5 15-30
Nan et al., (2015) Chlorella protothecoides tubular 270-350  10-50 90,8 8-20
Xu et al., (2016) flocos de soja continuo 350 180 86 20
Roman-l(zé%li%r)oa etal, Oleo de ricino batelada 300 90 96,5 21
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Quanto ao custo de produgdo por essa rota nas condicGes investigadas, os resultados
das simulagdes realizadas por (Kasteren e Nisworo, 2007) sd0 muito promissoras. Apos uma
minuciosa investigacao, 0s autores sugeriram custos competitivos para venda do biodiesel de
oleo residual de fritura em metanol supercritico, variando de US$ 0,17 a US$ 0,52 o litro,
para a producdo anual de 125.000 toneladas a 8.000 toneladas, respectivamente, nos EUA (os
valores calculados para os paises baixos variaram de US$ 0,35 a US$ 0,71). Os estudos
realizados evidenciaram uma série de vantagens dos ganhos ambientais, pela eliminacéo de
grande quantidade de efluente quando comparado ao processo convencional e uso de solvente

oriundos de fontes de energias renovaveis.

2.5 Processos Integrados

O alto custo dos biocombustiveis esté relacionado ao grande numero de etapas que 0s
Oleos tém de ser submetidos com finalidade de estarem aptos a transesterificacdo. Ocorrem
etapas de extracdo e refino do dleo bruto, que compreende a degomagem, neutralizagéo,
branqueamento e desodorizagcdo, as quais exigem uma grande demanda de tempo, uso de
solventes, energia e pessoal especializado, o que encarece o produto final.

Na reducdo dos custos de producdo, a acessibilidade na obtencdo do 6leo para
producdo de biodiesel pode ser alcancada através de rotas que utilizem métodos de
transesterificagdo in-situ. Esta compreende na transesterificacdo direta de sementes como
fonte de triacilglicerdis, ao invés do uso de 6leos refinados pelos processos convencionais, 0
que elimina etapas de purificacdo/refino do 6leo, tornando-se economicamente mais vantajosa
(Kartika et al; 2013).

A Petrobras detém duas patentes referentes a um processo integrado para producéo de
biodiesel usando como matéria prima sementes de oleaginosas com alta concentracdo 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 reacdo de
transesterificagdo onde as sementes reagem diretamente com alcool etilico anidro na presenca
de um catalisador alcalino. Os ésteres etilicos resultantes sdo entdo separados por decantacdo
e neutralizados, sendo posteriormente usados como combustivel para motores diesel.

Todavia existe um fator limitante no uso desse processo, que € o teor de umidade da
matéria prima. A investigacdo desse fator limitante para o processo de transesterificacdo in

situ é de extrema importancia, uma vez que a secagem é cerca de até 30 % do total dos custos
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de producdo, limitando assim a matéria prima a ser utilizada nesse acoplamento de processos
(Ehimen et al., 2010). Ademais, a técnica ndo é prontamente estendida para outras
oleaginosas que possuem teores de gomas e/ou acidos graxos livres consideraveis.

A transesterificacdo alcodlica no estado supercritico em conjunto com processo de
extracdo, pode ajudar na simplificacho do processo de conversdo, minimizando
potencialmente o custo do processo global. Neste processo, a pressdo do sistema € gerada uma
Unica vez para a compressdo do solvente antes do extrator (Jesus, 2014). A mistura
solvente/dleo vegetal é diretamente direcionada para a unidade operacional para a producgédo

de biodiesel.

2.6 Abordagem Geral

E pertinente mencionar que cada vez mais o alvo das pesquisas esta baseado em fontes
de energia alternativas, em decorréncia do elevado consumo e de questfes de cunho ambiental
referente ao consumo de combustiveis fosseis, uma vez que as reservas sdo limitadas.

Os biocombustiveis devem ser tecnicamente e economicamente competitivos,
ambientalmente aceitaveis e facilmente disponiveis. Para atender tais exigéncias,
triglicerideos (6leos vegetais e gorduras animais) e seus derivados podem ser considerados
como alternativa vidvel ao diesel. Os 6leos vegetais tém sido largamente investigados como
candidatos a programas de energia renovavel, pois proporcionam uma geracgdo descentralizada
de energia e uma valorizacdo das potencialidades regionais (Silva et al., 2007; Demirbas,
2009; Choi et al., 2011).

Os oleos derivados das oleaginosas possuem caracteristicas bem semelhantes a do
diesel, porém ndo permite o uso direto nos motores, sendo necessarias etapas para condicionar
a matéria prima a ser usada como combustivel (Yin et al., 2008). A literatura j& apresenta uma
série de rotas quimicas cujo objetivo é condicionar seu uso como combustivel, tais como a
pirélise ou craguemanto, a micro emulsificacdo e a mais explorada, a alcodlise. Esta Gltima
consiste geralmente na mistura de alco6is com cadeias curtas, concatenado a catalisadores que
em sua maioria sdo de carater basico, obtendo como subproduto agua (hidroesterificagcdo) em
uma rota e glicerina (transesterificacdo) em outra (Dond et al., 2013).

A transesterificacdo é uma reacdo quimica que vem sendo amplamente utilizada para
reducdo da viscosidade dos triglicerideos, melhorando as propriedades fisicas dos
combustiveis para o0 motor a diesel (Kusdiana e Saka, 2001). A literatura indica a eficacia do

processo que emprega fluidos supercriticos para a produgdo deste biocombustivel. Diversas
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sdo as vantagens do uso de &lcool em condigdes supercriticas na produgdo de biodiesel em
relacdo aos métodos cataliticos, destacando-se processo continuo, a fécil separacdo dos
produtos da reacdo e a pouca influéncia da pureza da matéria prima.

Um aspecto interessante a ser explorado é a maneira a qual os 6leos vegetais séo
extraidos, porque investiga-se processos cada vez mais salutares. Ha registros de diversos
trabalhos com sistemas de extracdo e producdo de biodiesel usando 6leos vegetais como
matéria prima, todavia existe a real necessidade de se investigar processos unificados e que
viabilizem o desenvolvimento de unidades mais robustas para a producédo de biocombustiveis
de forma relativamente econémica obtendo assim ganhos no processo produtivo.

Dentro desse contexto, o presente trabalho visa aprimorar o processo integrado de
extracdo e transesterificacdo, viabilizando a extracdo de 6leo vegetal e producdo direta de
biodiesel. A matéria prima empregada é a palma, devido a sua potencialidade no cenario
nacional e internacional. Os solventes empregados foram o etanol e 0 metanol para agir como
solvente na extracdo e reagente na transesterificagdo, e 0 propano como co-solvente na
extracdo. No capitulo trés, é apresentado como se procedeu 0s experimentos e a origem dos

reagente e solventes utilizados.
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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 no NUESC (Nucleo de Estudos de
Sistemas Coloidais) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP), situado no campus Aracaju-
Farolandia da Universidade Tiradentes.

3.1. Matéria Prima, Padrdes e Reagentes

No presente estudo foi utilizado palma da variedade dura ou nativa, colhido
diretamente do agricultor em area apoiada pela Empresa Baiana de Desenvolvimento Agricola
(EBDA). As sementes foram colhidas em meados do més de outubro de 2014.

Os solventes utilizados nas extracGes foram propano com 99,99% de pureza (White
Martins), etanol P.A. com 99 % de pureza (VETEC), metanol com 99 % de pureza (VETEC).

Para a andlise da composido do 6leo via cromatografia foram utilizados os seguintes
padrdes, adquiridos da Sigma-Aldrich: palmitato de etila, estearato de etila, oleato de etila,
linoleato de etila, além de heptadecanoato de metila como padrao interno. Os gases nitrogénio
(99,99 %), ar sintético (99,99 %) e hidrogénio (99,99 %) para as analises foram fornecidos
pela White Martins.

3.1.1 Condicionamento da Matéria Prima

Os frutos da palma foram manualmente removidos dos cachos, em seguida separado a
polpa das sementes. A secagem da polpa da palma foi conduzida em estufa com circulacédo de
ar (Nova Etica, modelo 400/4N), mantida a temperatura de 55°C durante 18h. Foram
realizadas pesagens em intervalos de tempo pré-estabelecidos para estabelecer o tempo
necessario para as amostras alcancarem massa constante. Quando as amostras atingiram
massa constante foi realizada a analise de umidade utilizando um titulador potenciométrico
(METROHM, modelo Titrando 836) empregando reagente de Karl Fischer. O teor de agua foi
mensurado a partir do volume do reagente de Karl Fischer gasto na titulacdo de uma

guantidade de amostra conhecida (Smets et al., 2011).
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Ap0s a secagem, as polpas foram trituradas em liquidificador doméstico. Em seguida,
as particulas foram classificadas quanto ao tamanho. Para tal, foram empregadas peneiras da
série Tyler. As fracdes entre 8 e 12 mesh retidas nas peneiras foram selecionadas para a
realizacdo dos experimentos de extracdo. As amostras foram acondicionadas em freezers em
recipientes fechados com atmosfera de 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 unidade de extragcdo empregando fluidos pressurizados consiste basicamente de um
reservatorio de solvente; dois banhos termostaticos; uma bomba tipo seringa (Isco, modelo
500D), uma bomba de deslocamento positivo (HPLC Pump, Series Ill); um transdutor de
pressdo com indicador; um extrator de aco inox com capacidade de 100 cm®; 2,5 cm de
didmetro e 20,5 cm de altura; uma valvula micrométrica e frasco coletor.

Tem flexibilidade para operar com gases pressurizados, liquidos pressurizados ou
mistura de ambos simultaneamente. O cilindro de propano é conectado a bomba de seringa
por uma tubulag¢do de ago inox com didmetro externo de 1/16”, possibilitando o deslocamento
do solvente até a bomba de alta pressdo, que é encamisada para controle de temperatura por
meio de um banho termostatico de recirculacdo. Este controle de temperatura no reservatorio
da bomba é feito de modos que se possa conhecer e controlar a densidade do solvente nas
condicBes de trabalho. Quando se opera com etanol, o solvente é colocado em uma proveta
que alimenta a bomba isocréatica de deslocamento positivo. A partir das bombas, as tubulacdes
sdo interligadas por uma conexdo tipo "T" em aco inox dirigindo ambos solventes para o
extrator.

O extrator é encamisado com finalidade de controlar a temperatura da extracdo por
meio de um banho termostatico de recirculacdo. Na saida do extrator, uma valvula de agulha
(Swagelok) é colocada para controle da vazéo e/ou da pressédo do sistema, dependendo do
modo de operagdo (tipo de solvente utilizado). A bomba de deslocamento positivo é operada
em modo de vazdo constante (neste caso a valvula de agulha controla a pressdo do sistema),
ao passo que a bomba de seringa opera em modo de pressao constante (neste caso a valvula de
agulha controla a vazéo do solvente gasoso pressurizado), a unidade experimental empregada

neste trabalho é adaptada com a apresentada por Jesus et al. 2013.
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O procedimento experimental € iniciado carregando o extrator de aco inox com
aproximadamente 25¢g da polpa previamente tratada com granulometria e umidade conhecida.
Posteriormente, o extrator € fechado e verificando possiveis vazamentos de gas, ajusta-se a
temperatura e pressdo do extrator para as condi¢cdes desejadas de trabalho permanecendo por
um determinado tempo de aproximadamente 15 minutos até o solvente entrar em equilibrio
com o soluto. Em seguida, abre-se a valvula micrométrica em uma vazéo desejada na qual
ocorre a despressurizacdo, extracao e separacdo do solvente e 6leo. O 6leo extraido € coletado
em intervalos de tempo pré-definidos em um frasco de vidro &mbar de massa conhecida. A
cada intervalo de tempo determina-se a massa de Oleo extraida, como existia um excesso de
solvente junto com a amostra, foi levada em estufa para a evaporagdo do solvente. Com a
massa de 6leo conhecida, pdde-se plotar a curva cinética da extracdo e identificar a parte
linear e a parte da curva onde se estabiliza a extracdo do éleo, obtendo assim o rendimento em
funcéo do volume de solvente gasto e ou em relagéo ao tempo de extracao.

O rendimento das extragdes foi calculado pela massa de dleo extraido multiplicado por
100, pela massa de matéria prima alimentada. A coleta foi realizada em diferentes tempos de
extracdo sendo que em cada tempo trocava-se o frasco de coleta para obter a massa de 6leo
com o passar do tempo de extracdo, o rendimento foi obtido de acordo com a expressdo

abaixo.

) (100 * massa de extrato)
Rendimento = - Eq.l
massa alimentada

A razdo molar Eg. 2, do 6leo foi calculada ap6s a informacdo do rendimento obtido
pela cinética de extracdo, onde encontrou-se a densidade do 6leo e a massa molecular.
Calculou-se 0 nimero de mols do éleo, e com o numero de mols foi possivel calcular a razdo
molar entre o 6leo e o alcool na saida do extrator, visto que o nimero de mols de alcool na
saida do reator é conhecido. A razdo molar foi conhecida em diferentes tempos de coleta
demonstrando que até um determinado tempo de extracdo a razdo molar permanecia

constante.

~ massa de solvente massa de 6leo
Razao Molar = ( )/( )

Peso Molecular Peso Molecular do 6leo

3.2.2 Unidade de Producéo de Biodiesel
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A unidade experimental para producdo de biodiesel constituiu-se de duas bombas de
deslocamento positivo, uma para o deslocamento da mistura reacional de 6leo:alcool e outra
para deslocamento de alcool, um reator tubular, no qual preencheu-se com um leito fixo
inerte. O reator ¢ constituido de um tubo de aco inoxidavel de 3/8” de didmetro externo e 40
cm de comprimento (Swagelok) inserido no interior de um forno com circulacdo de ar forgado
para garantir a temperatura em equilibrio em todos os pontos do forno. Apoés a saida do reator,
a tubulacdo passa por um trocador de calor, em seguida adaptou-se um transdutor de pressdo
(Hpress) com indicador (Novus modelo N1100) para mensurar a pressao, valvula reguladora
de pressdo (Swagelok) e tubo coletor. A unidade de transesterificacdo utilizada foi adaptada
do trabalho de Jesus, 2014.

3.3 Unidade Integrada de Extracdo e Producéao de Biodiesel

A unidade integrada de extracdo e producdo de biodiesel é a juncdo de duas unidades,
a unidade de extracdo de 6leo com a unidade de producédo de biodiesel como mostra a Figura
10.

“ 6 16 8 17
= | =—] P, R e -l
, &—‘ o= ﬂ 1, 2 — Bomba de Hplc
Ul il W 7= 3 — Bomba seringa
4,5, 14, 17 — Valvula de esfera
6, 7, 8 — Valva de retencdo

-
(-]

v |
[l

Se— AL

. s N 1‘ = 9 - Indicador de pressdo
- .= 415 10 — Forno
. &—. N l 11 - Trocador de calor
e 40 12 — Valvula reguladora de
== O press3o
o) 12 13 — Frasco coletor
= 15, 16 — Conexado de trés vias
—_— 18 — Extrator encamisado
2 19 — Banho termostatico

Figura 8: Diagrama esquematico utilizado para demonstrar a unidade integrada de extracgéo
de 6leo de palma e de producédo de biodiesel em meio supercritico.
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O diagrama acima representa as partes que compde a unidade experimental integrada,
composta por: 1 e 2 Bombas de deslocamento positivo (HPLC Pump, Series 111); 3 Bomba de
seringa; 4, 5, 17 valvulas de esfera; 6, 7, 8 valvulas de retencdo; 9 transdutor e indicador de
pressdo; 10 Forno de aquecimento; 11 trocador de calor; 12 valvula de controle de pressao; 13
frasco coletor; 14 valvula micrométrica; 15,16 conexdes de trés vias; 18 extrator encamisado
de alta pressdo; 19 Banho termostatico.

Para ter uma visdo melhor do funcionamento da unidade experimental integrada, a
Figura 11, mostra uma foto ilustrativa da unidade experimental de bancada em

funcionamento.

Figura 9: Foto ilustrativa do acoplamento das unidades de extracéo e producao de biodiesel.

O procedimento operacional da unidade é sincronizado pela alimentacdo da matéria
prima (polpa de dendé) no extrator e a injecdo do solvente (etanol ou metanol) com o auxilio
de uma bomba (B1) de deslocamento positivo na pressao desejada. O controle da temperatura
do extrator foi feito mediante o uso de um banho termostético. E em paralelo, foi utilizado a
bomba (B2) de deslocamento positivo com o intuito de preencher o reator de
transesterificacdo localizado dentro do forno, no qual foi colocado a temperatura desejada.
Em seguida, a bomba (B2) foi desligada, e na sequéncia foi aberta a valvula situada na saida
do extrator, alimentando-se o reator de transesterificacdo. Essa carga consiste em uma mistura
de 6leo de dendé com o solvente que torna-se a partir dai, o reagente na reacdo de
transesterificagéo.

O tempo de extragdo foi de 30 minutos. Apos esse tempo de extracdo a valvula de
saida foi fechada. O tempo de coleta da amostra de biodiesel estava inteiramente ligada ao
somatorio do tempo de extracdo com o tempo de residéncia do reator.

A Figura 12 ilustra as duas bombas utilizadas neste estudo. A bomba de seringa foi
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usada para ter o controle da injecdo dos gases no sistema, como mostrado na Figura 12- A. J4
a bomba (B1) tinha como fungdo o bombeamento de solvente para o extrator. Enquanto a

alimentacéo do reator de transesterificacdo acontecia através da bomba (B2) (Figura 12-B).

Figura 10: A- Bomba de seringa, B- Bombas de deslocamento positivo B1 e B2.

A Figura 13A evidencia o aparato experimental da unidade de extragdo com um banho
termostatico, bombas de fluxo positivo e extrator. J& 0 extrator apresentava-se encamisado

com acoplamento de uma valvula do tipo micrométrica (Figura 13B).

Figura 11: A — Unidade de extracdo com banho termostatico, bombas de fluxo positivo e
extrator. B - Extrator encamisado e valvula micrométrica.
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Na Figura 14 observa-se o sistema de transesterificacdo usado neste estudo
contemplado pelos seguintes componentes: 1 o forno, 2 reator tubular localizado no interior
do forno, 3 trocador de calor, 4 transdutor de pressdo, 5 vélvula de controle de presséo e 6

tubo coletor de amostra.

RS

Figura 12: Sistema de transesterificagdo. 1- Forno, 2- Reator tubular, 3 — Trocador de calor, 4
— Transdutor de pressao, 5 — Valvula reguladora de presséo, 6 — Frasco coletor.

As variaveis investigadas durante o processo de extracdo e producdo de biodiesel
foram as seguintes: pressao, vazdo de solvente, temperatura, razdo molar de 6leo:alcool, tipos

de solventes e tempo de residéncia.

3.4 CaracterizacOes das amostras

O biodiesel coletado das reacfes, passou por um tratamento para a separacdo dos
ésteres da amostra que continha inicialmente: alcool, glicerina e éster, para a caracterizacéo

dos mesmos.

3.4.1 Preparo das amostras

As amostras oriundas dos experimentos de transesterificacdo foram levadas em estufa
para a evaporacdo do alcool excedente da reacdo. Apds realizou-se um procedimento para
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separar a glicerina dos ésteres adicionando-se solucéo saturada de cloreto de sodio, utilizou-se
1 mL de hexano para auxiliar no processo de separacdo. O procedimento foi efetivado em
tubos de ensaio facilitando assim a retirada da parte de interesse que foram os ésteres,
repetindo o procedimento por trés vezes.

Preparou-se uma solucdo com aproximadamente 0,05 g da amostra (biodiesel ou
ésteres etilicos/metilicos em um baldo volumétrico de 10 mL e completando o volume com
hexano. A concentracdo da amostra preparada para as andlises cromatograficas foi de
1000ppm, transferiu-se 100 pL da solucdo para um baldo volumétrico de 1 mL, contendo 50
L da solucdo de metil heptadecanoato (padrdo interno com concentragdo de 250 mg.L™). A
injecdo da amostra foi de 1 pL no cromatégrafo em fase gasosa, marca Shimadzu, modelo
2010, o qual possui um detector de ionizacdo em chama DIC, coluna capilar (30 m x 0,25 mm
de diametro interno) DB waxter carbowax, da marca J & W Scientific USA.

Para as analises cromatograficas foi construida uma rampa de aquecimento para a
injecdo da amostra na coluna, para a identificagdo dos compostos no cromatograma, a rampa
foi construida da seguinte forma: temperatura da coluna mantida a 170°C por 1 minuto e
elevada a 210°C a uma taxa de 8°C.min.™ e, em seguida, numa taxa de 4°C.min.™ elevada até
230°C e mantendo-se constante durante 3 minutos, total da corrida de 17 minutos. O fluxo de
gas utilizado de 1,5 mL.min™?. As anélises foram realizadas com injetor e detector a
temperatura de 230°C e o volume injetado de 1,0uL em split de 1:10.

A gquantidade de ésteres contida nas amostras foi caracterizada levando em conta os
quatro compostos majoritarios presentes na amostra, feito assim uma normalizacdo dos
mesmos. Padrdes auténticos foram injetados para a quantificacdo de ésteres conduzida através
dos compostos majoritarios presentes na amostra. As andlises cromatograficas foram
realizadas de acordo com a norma Europeia (EN 14105) estabelecida para avaliacdo de

ésteres.

3.5 Planejamento Experimental

O planejamento experimental foi construido a partir da explanacdo das variaveis
envolvidas no processo. Estas varidveis foram apresentadas anteriormente e serdo descritas
nesta secdo de forma mais detalhada a seguir.

Porém, com base na literatura, a pressao nao apresentou efeito significativo durante
todo o processo para nenhuma faixa experimental estudada. Mas, observou-se que a partir do

estudo cinético realizado no processo de extracdo houve um efeito pronunciado das seguintes
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variaveis: Temperatura, vazdo de solvente e tipos de solvente. Isto ficou evidenciado nos
estudos experimentais realizados por Jesus et al. 2013.

Desta forma, este estudo cinético da extracdo da palma apresentou-se como ferramenta
atil na determinacdo da faixa de trabalho das variaveis (temperatura e vazao de solvente) para
todo o processo. Essas condi¢des experimentais sdo apresentadas na Tabela 6. Cabe ressaltar
que foram usados dois tipos de solventes etanol e metanol.

Tabela 6: Condigdes experimentais de extracdo da palma na pressao de 15 MPa.

Experimento  Temperatura (°C) Vazdo (mL.min™)
1 40 1

60

40

60

40

60

oA WN
P P W W

Com base nesse estudo cinético, é possivel obter o rendimento de 6leo de dendé em
diferentes tempos de extracdo e consequentemente o seu rendimento final. Essa informacdo é
de grande valia para estudos futuros no processo de integracdo das unidades, pois o
rendimento € um fator determinante para os calculos das razbes molares 6leo:alcool na carga
do reator.

Ja no processo integrado de extracdo e producdo de biodiesel, estimou-se um estudo da
vazéo de solvente de 0,3 até 5 mL.min.™ em funcdo do tempo de residéncia desejado no reator
de transesterificacdo, afim de otimizar o processo. Dessa forma, o tempo de residéncia é
inversamente proporcional a vazdo. A Tabela 7 evidencia as diferentes vazdes estabelecidas
nos experimentos, a medida que a vazdo aumentava o tempo de residéncia diminuia com
tempo de residéncia de 60 minutos, esse fato é atribuido pelo tempo adotado de extracdo
durante o estudo cinético seguindo o tempo de residéncia.

A variavel temperatura foi investigada entre 250 a 350 °C (Silva e Oliveira, 2014).
Observou-se que nas temperaturas abaixo de 250 °C a reagdo de transesterificagdo ocorre
parcialmente (ndo ocorre formacgdo de ésteres). Nas temperaturas acima de 350 °C pode
ocorrer a degradacdo dos ésteres. Nota-se que o estudo da temperatura prevaleceu nos
experimentos 1 até o 10 (Tabela 7), sendo que apos a realizagdo dos experimentos optou-se
por trabalhar em um range menor de temperatura (275 — 325 °C) observando que a unidade

experimental estava apta a essas condi¢oes.
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As razdes molares entre 6leo e etanol estudadas foram de 1:4, 1:12, 1:25, 1:43, 1:66 e
1:121, e 6leo e metanol de 1:60, sendo que optou-se pela utilizacdo do etanol por ser um
solvente menos agressivo para 0 ambiente (Tabela 7).

Conforme mostrado na Tabela 7, em estudos prévios feitos pelo mesmo grupo de
pesquisa do Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais identificaram-se as variaveis que mais
interferem no processo para serem testadas na unidade integrada de extracdo de dleo e
producdo de biodiesel. Testes em diferentes temperaturas, razdo molar e vazao de solvente
com a pressdo fixa de 15 MPa, estdo apresentados na Tabela 7 uma relacdo de testes
operacionais realizados na unidade integrada.

Na Tabela 7 vale ressaltar que nos experimentos de 1 a 20, utilizou-se apenas solvente
etanol em diferentes vazdes, temperaturas e raz6es molares pré-estabelecidas, a escolha do
solvente foi proposital, em virtude de que o etanol € um biocombustivel e que é produzido em
grande escala no Brasil, fatores que sdo primordiais para a producédo de biodiesel.

Nos experimentos do 21 ao 29 (Tabela 7), foi utilizado propano como co-solvente cujo
objetivo principal foi modificar a razdo molar entre o éleo e o etanol no sistema. Para fins de
estudo de diferentes solventes foi empregado o metanol para uma comparacao na conversao a

ser obtida de ésteres.
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Tabela 7: CondicGes experimentais de trabalho na unidade de processo integrado na pressao
constante de 15 MPa.

Variaveis
Experimentos p
P Tempertura (°C) Vazao (mL.min.) Iéjallés?Al\l/égE})r

1 250 1,0 Etanol 1:25
2 275 1,0 Etanol 1:25
3 300 1,0 Etanol 1:25
4 325 1,0 Etanol 1:25
5 350 1,0 Etanol 1:25
6 250 0,5 Etanol 1:66
7 275 0,5 Etanol 1:66
8 300 0,5 Etanol 1:66
9 325 0,5 Etanol 1:66
10 350 0,5 Etanol 1:66
11 300 0,3 Etanol 1:121
12 325 0,3 Etanol 1:121
13 300 0,7 etanol 1:43
14 325 0,7 etanol 1:43
15 300 2,0 Etanol 1:25
16 325 2,0 Etanol 1:25
17 300 3,0 Etanol 1:25
18 325 3,0 Etanol 1:25
19 300 5,0 Etanol 1:25
20 325 5,0 Etanol 1:25
21 275 0,3 Propano + 0,7 Etanol 1:12
22 300 0,3 Propano + 0,7 Etanol 1:12
23 325 0,3 Propano + 0,7 Etanol 1:12
24 275 0,5 Propano + 0,5 Etanol 1:7

25 300 0,5 Propano + 0,5 Etanol 1.7

26 325 0,5 Propano + 0,5 Etanol 1:7

27 275 0,7 Propano + 0,3 Etanol 1:4

28 300 0,7 Propano + 0,3 Etanol 1:4

29 325 0,7 Propano + 0,3 Etanol 1:4

30 250 1,0 Metanol 1:60
31 275 1,0 Metanol 1:60
32 300 1,0 Metanol 1:60
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na primeira secdo deste capitulo estdo os dados obtidos da extracdo de 6leo de palma,
bem como os rendimentos em OGleo utilizando os solventes etanol e metanol em meio
pressurizado. Atraves do rendimento da reacdo calculou-se a razdo molar de 6leo e alcool
presente na condigdo experimental em estudo que foi na vazdo de 1 e 3 mL.min™ de solvente.
Esses célculos de razdo molar serdo Uteis na alimentacdo do reator de transesterificacdo
guando se estuda a variavel razdo molar da reacdo. Na se¢do seguinte realizou-se uma série de
condicdes experimentais na unidade integrada de extracdo de 0leo e producdo de biodiesel no
qual realizou-se um estudo das varidveis temperatura, razdo molar, vazao de solvente, uso de
co-solvente e diferentes solventes na conversdo de ésteres obtido, avaliando a unidade

experimental de extracdo de 6leo e producdo direta de biodiesel.

4.1 Extracéo de Oleo de Palma

As extracOes foram realizadas de acordo com a metodologia descrita no Capitulo 3, o
dendé foi colhido, seco, moido e peneirado, em seguida inserido em recipientes adequados e
em ambiente propicio para ndo sofrer nenhum tipo de alteragdo até 0 momento das extracGes.
O teor de agua presente na amostra da polpa de dendé foi de 2,66 +£0,2 % e a densidade do
6leo de dendé na temperatura de 60 °C foi de 0,8935 g/cm®. O extrator foi preenchido com
uma massa de aproximadamente 25 gramas da matéria prima, a polpa do dendé, e por fim
iniciou-se o processo de extracdo mantendo a temperatura e pressao conforme o planejamento

experimental.

4.1.1 Estudo Cinético de Extracdo

A Tabela 8 mostra as condigdes experimentais de extracdo de 6leo de palma com seus
rendimentos respectivos. Os experimentos de 1 a 4 foram realizados usando o solvente etanol
e, 0s experimentos 5 e 6 com o solvente metanol. Pelos rendimentos demonstrados ficou

evidente que o etanol foi o solvente que apresentou maior rendimento que o metanol nos
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testes de extracdo realizados, frente a temperatura a condi¢do de 60 °C teve um rendimento
superior que a temperatura de 40 °C em ambos os solventes estudados.

Tabela 8: Condicdes experimentais de extracdo de 6leo de palma com os rendimentos obtidos
a pressdo de 15 MPa.

Experimentos Temperatura Solvente Vazao Rendimento (%0)
(°C) (mL.min™)
1 40 Etanol 1 68
2 60 Etanol 1 76
3 40 Etanol 3 71
4 60 Etanol 3 79
5 40 Metanol 1 35
6 60 Metanol 1 42

Os experimentos de extracdo de Oleo de palma desenvolvidos pelos diferentes
solventes forneceram informacBGes importantes para 0 estudo cinético posteriormente
investigado. O estudo cinético serviu como base para os calculos da razdo molar dos reagentes
para a alimentacdo no reator de transesterificacao.

No estudo cinético, alimentou-se o extrator com a palma e pressurizou-se o sistema
com a temperatura de extracdo otimizada de 60°C. Enquanto que na valvula de saida do
extrator coletou-se o 6leo até a extracdo ndo apresentar mais 6leo na saida da valvula do
extrator. Durante o processo de extracdo, foram coletadas amostras de 6leo em tempos
diferentes utilizando-se frascos ambar com massa conhecida e, em seguida foram realizadas
as pesagens dos mesmos. A partir do somatorio dessas massas, em diferentes tempos de
coleta, foi construido um gréafico da curva cinética de rendimento versus solvente gasto, o

qual pode ser verificado na Figura 15.
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Figura 13: Comparacdo da cinética de extracdo do 6leo da palma, com *Jesus et al., 2013 na
T=40¢e 60 °C e P= 15 MPa.

A partir dos estudos de cinética de extracdo desenvolvidos anteriormente pelo grupo
de pesquisa (Jesus et al., 2013), foi possivel identificar que dependendo do solvente utilizado,
assim como da temperatura, a cinética pode ser alterada. Este fato indica que € possivel
controlar a quantidade de matéria prima a ser adicionado na etapa de producdo de biodiesel,
fato importante na alimentacdo do reator de transesterificagdo. Para constatar a
reprodutibilidade da unidade experimental de extracdo de 6leo em altas pressées, a Figura 15,
representa as curvas cinéticas obtidas neste estudo comparando com dados da literatura e
prova que a mesma reproduz os dados com uma tendéncia satisfatoria, usando as mesmas
condic@es de trabalho de temperatura, pressdo, fluxo de solvente e matéria prima.

A Tabela 9 apresenta o rendimento das cinéticas de extracdo e a massa de etanol e 6leo
em cada frasco apos a extracao.
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Tabela 9: Rendimento em 0Oleo das extracOes realizadas com solvente etanol, presséo de 15
MPa, vazdo de 1 mL.min.™ e nas temperaturas de 40 e 60 °C.

Temperatura 40 °C Temperatura 60 °C
V(gtjamzlde Massado Massado Rendimento Massado  Rendimento
Etanol (g) 6leo () (%) 6leo (g) (%)
(mL)
0 0 0 0 0 0
5 3,63 1,32 5,29 3,22 12,86
10 7,26 2,95 11,78 5,99 23,94
15 10,89 4,43 17,70 8,70 34,78
20 14,52 6,02 24,06 10,88 43,49
30 21,78 9,00 35,93 13,94 55,72
40 29,05 11,41 45,60 15,96 63,78
50 36,31 13,12 52,41 17,18 68,68
60 43,57 14,33 57,25 17,94 71,71
75 54,46 15,62 62,39 18,63 74,48
90 65,35 16,49 65,89 19,01 75,99
105 76,25 17,02 68,00 19,24 76,91

Na Tabela 9, est4 representado as massas de solvente e soluto na saida do extrator.
Pode-se observar que o rendimento de 6leo do experimento a 60 °C, nos primeiros 30 mL de
solventes (etanol) gastos, equivalem ha um rendimento de aproximadamente 70% de 6leo do
total da extracdo que foi de 76% obtidos na extracdo normal, mostra que a perda de 6leo no
residuo € menor que 10%, esse residuo pode ser reaproveitado para outras finalidades. A
massa do etanol foi calculada através da densidade multiplicado pelo volume de solvente
gasto de acordo com a Eq. 1 pagina 25.

A Figura 16, mostra condicdes das cinéticas de extracdo realizadas com seus
respectivos rendimentos obtidos usando etanol como solvente, as varidveis investigadas foram
a vazdo de solvente de 1 e 3 mL.min.™”, e a temperatura de 40 e 60 °C, mantendo a pressao
constante de 15 MPa.
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Figura 14: Curva cinética de extracdo de 6leo de palma com solvente etanol, na pressdo de 15
MPa e temperatura de 40 e 60 °C respectivamente e vazao de 1 e 3 mL.min™.

Como a condicdo experimental de extracdo de 6leo e producdo de biodiesel é semi-
continuo, este estudo da cinética identificou a melhor condicéo de extracdo para adotar como
referéncia para todas as condigdes desenvolvidas no presente trabalho. A cinética com maior
rendimento em Oleo e com melhor linearidade foi adotada para os préximos estudos, a
temperatura de 60 °C e vazdo de 1 mL.min.™ na presséo de 15 MPa.

A vazdo de solvente ndo apresentou efeito significativo ao longo da cinética de
extracdo, somente a temperatura teve um efeito sobre o rendimento, sendo que a temperatura
de 60 °C propiciou um rendimento maior sobre a curva de 40 °C.

Um fator importante no processo de obtencdo do Oleo é a cinética de extracdo, pois o
conhecimento desta operacdo permite saber o que ocorre em nivel molecular durante a reacéo,
possibilitando, aumentar o rendimento e otimizar as condigdes experimentais para 0
desenvolvimento de processos mais eficientes.

Definidas as condic¢des experimentais iniciais com o solvente etanol partiu-se para o
estudo cinético com o solvente metanol. A Figura 17, mostra o grafico de rendimento de 6leo
versus volume de solvente gasto na pressdo de 15 MPa, vazdo de solvente de 1 mL.min™ e
nas temperaturas de 40 e 60 °C. Comparando os dados entre metanol e etanol, verifica-se
rendimento maior quando trabalhou-se na temperatura de 60 °C para ambos os solventes, mas

que o etanol teve um rendimento maior do que com o metanol. Quando se analisa 0s
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solventes, percebe-se que o etanol apresenta vantagem no rendimento de dleo frente ao
metanol, o 6leo provindo da extracdo com solvente etanol € rico em triglicerideos, devido que
as propriedades do etanol como solvente serem melhores do que o solvente metanol que na
composicdo do 0leo encontra-se além dos triglicerideos gomas e ceras ndo desejaveis para a
reacao de transesterificagdo (Sun et al., 2014).

Nos métodos de extragdo convencionais como a prensagem e a extragdo com solvente
hexano, ha muita perda de 6leo no residuo, tornando-os pouco atrativos alem do que o
solvente hexano é toxico, e necessita de uma unidade de recuperacdo do mesmo para a
reutilizacdo e, os residuos gerados agridem o meio ambiente. O método utilizando fluidos
pressurizados além de ndo gerar residuos ao ambiente a quantidade utilizada de solvente é
muito menor e os solventes utilizados sdo solventes produzidos a partir de tecnologias limpas
como exemplo o etanol. Os alcoois apresentam vantagens em relacdo a toxidade, sendo
atrativas do ponto de vista ambiental e quando utilizados nas extracdes de Gleos vegetais com
altas pressdes e moderadas temperaturas obtém-se rendimento interessantes sobre uma série
de oleaginosas.

O etanol de maneira mais especifica € produzido por via biotecnoldgica, ndo gera
residuos toxicos, seu grau de inflamabilidade € intermediéria e é considerado seguro para a
salde humana. Do ponto de vista econdémico e etanol apresenta vantagens por ser produzido
em larga escala no Brasil e pode ser facilmente recuperado para reutilizacdo no processo
(Zagonel et al., 2004).

Na Figura 17, ha uma comparacgdo das curvas de extracdo usando o etanol e 0 metanol

como solventes, e, explicita que o etanol demonstra um melhor rendimento em 6leo.
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Figura 15: Curva cinética das extrac@es de 6leo de palma utilizando etanol e metanol como
solventes na pressdo de 15 MPa, vazdo de ImL.min™ e temperaturas de 40 e 60°C.

O oleo obtido na extracdo via solvente etanol mostrou ser mais rico em triglicerideos
em relacdo ao obtido com solvente metanol, apresenta um aspecto claro e auséncia de gomas,
ja o 6leo extraido com solvente metanol € mais opaco e com presenca de gomas. Em funcéo
do etanol representar a melhor opgéo, trabalhou-se com este solvente na extragdo e producgéo
de ésteres no processo integrado. Conforme (Zaidul et al., 2006; Garmus et al., 2014; Herrero
et al., 2006), o etanol € vantajoso como solvente de dleos vegetais quando empregado como

liquido pressurizado, pois a capacidade de solvatacdo no 6leo aumenta.

4.2 Estudo da Razao Molar

Com os dados da Tabela 8 e as curvas da Figura 17, foi possivel fazer uma avaliacdo
afim de diminuir as varidveis de trabalho, identificando uma condigdo especifica para a
primeira etapa que é extracdo do dleo. A condicdo de extracdo estabelecida foi a temperatura
de 60 °C, a pressdo de 15 MPa e uma vazdo de solvente de 1 mL.min." para ambos 0s

solventes etanol e metanol.

40



Na Figura 18, estdo os resultados do rendimento de 6leo nos primeiros 30 minutos de
extracdo com os solventes, etanol e metanol calculada na condigdo de extracdo definida.
Como o rendimento em o6leo foi satisfatorio nos primeiros 30 minutos, estabeleceu-se esse
tempo de extracdo para a alimentacdo do reator de transesterificacdo. Percebeu-se uma
tendéncia linear dos dados nesse intervalo de tempo de extracdo obtendo um coeficiente de
correlagéo para o etanol de 0,98 e para o metanol 0,95 aproximadamente.

A razdo molar do oleo foi calculada ap6s a informacdo do rendimento obtido pela
cinética de extracdo (Tabela 9), onde encontrou-se a densidade do 6leo e a massa molecular
dos compostos. Calculou-se 0 niamero de mols do 6leo, e com o nimero de mols foi possivel
determinar a razdo molar entre o 6leo e o alcool na saida do extrator, visto que o nimero de

mols de alcool na saida do reator é conhecido, calculado conforme a Equacao 2.
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Figura 16: Comportamento da massa molar no decorrer da extragéo de 6leo de palma, na
pressdo de 15 MPa, temperatura de 40 e 60°C e vazdo de 1 mL.min.™ de etanol.

A Tabela 10, demonstra os calculos da razdo molar realizados nas respectivas
condi¢Bes experimentais de extragdo, a partir da razdo molar média obtida nos calculos
anteriores, a vazdo investigada de 0,3 até 5 mL.min.™ com suas respectivas razées molares
nas temperaturas de 40 e 60 °C, com metanol e etanol na pressdo de 15 MPa. Estes calculos

de razdo molar foram feitos no decorrer do tempo de extracdo, foi fixado um tempo de 30
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minutos de extracdo, onde nesse tempo de acordo com a Figura 18 a massa de 6leo extraida
apresentou efeito préximo da linearidade com o tempo de extragdo, em que a massa de 6leo
extraida é praticamente constante nas condi¢Ges de extracdo reproduzidas. Para o estudo de
vazOes diferentes impostas pelo deslocamento de solvente da bomba 1 e feita a correcdo pela
bomba 2, foi possivel chegar aos resultados de razGes molares em que varia a vazdo de 0,3 a 1

mL.min.™.

Tabela 10: Raz&o molar do etanol e do metanol em diferentes vazdes, nas condic¢des de
extracao estudadas.

Vazéao Razao Etanol Razdo Etanol Razdo Metanol Razdo Metanol

(mL.min.™) 40°C 60 °C 40°C 60 °C
1 49 25 78 60
0,9 56 30 89 68
0,8 65 36 102 79
0,75 71 39 110 85
0,7 77 43 119 93
0,6 92 53 141 111
0,5 114 67 173 136
0,4 139 82 208 174
0,3 201 122 299 237

A partir da vazdo maior do que 1 mL.min.™ a razdo molar de 6leo:&lcool, permanece a
mesma, a diferenca é a quantidade de alcool em excesso na reacdo, sendo que o solvente
adicionado para os experimentos com vazéo de 1 mL.min.™ e acima dessa vazao o alcool foi
pressurizado pela bomba 1 passando pelo extrator e consequentemente alimentando o reator
de transesterificacdo. A reacdo de transesterificacdo a alta pressao necessita da utilizacdo de
alcool em proporcdo maior que o 6leo direcionando assim a reacdo para a formacdo de

produto.

4.3 Perfil Quimico dos Extratos

A composicdo quimica do 6leo de dendé apresentado foi estudada por (Jesus et al.,
2013). O perfil quimico da amostra de 6leo de dendé tem como composi¢do: Laurico 0,3%;
Miristico 0,7; Palmitico 42,3%; Estearico 4,7 %; Oleico 35,5%; Linoleico 9,4 %; Linolénico
0,4%. Verificou-se que a composic¢do do 6leo ndo muda quanto a diferentes coletas no ano,
sendo que as amostras foram coletadas com a mesma variedade e na mesma regido para este
estudo, por consequéncia disso ndo houve a necessidade da caracteriza¢do quimica do 6leo de

dendé.
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4.4 Producdo de Biodiesel de Oleo de Palma

A partir de testes iniciais de operagdo e reprodutibilidade da unidade integrada de
extracdo e producdo de biodiesel in situ, foram feitos testes da seguinte maneira: primeira
etapa de testes variando a temperatura, mantendo constante a vazdo e a pressdo. As
temperaturas investigadas variaram de 250 a 350°C, com intervalo de 25°C entre as mesmas.
A segunda etapa é o estudo variando a razido molar de 6leo e alcool e estabelecendo as
temperaturas mais favoraveis para a producdo de biodiesel. Variou-se a vazao de solvente de
0,3 a5 mL.min." com o processo integrado essa variacdo de vazao iniciou-se ja no processo
de extracdo. A pressdo se manteve fixa em todas as condicBes experimentais realizadas.
Solventes utilizados, etanol e metanol, foram ao mesmo tempo solventes e reagentes na
producdo de ésteres e o propano utilizado como co-solvente.

Os rendimentos de ésteres foram analisados por cromatografia em fase gasosa em que
identificou-se 0s compostos presentes na amostra em maior quantidade que sdo: palmitato,
oleato, linoleato e estearato, feito uma normalizacdo na conversdo de ésteres presentes em
cada amostra a ser injetada, usado o heptadecanoato de metila como padréo interno na injecao

das amostras.

4.5 Validacao da Unidade Experimental

Para validar a unidade experimental montada, reproduziu-se dados experimentais da
literatura, os quais conduziram estudos de producdo de biodiesel com o 6leo de palma,
empregando etanol/metanol pressurizado como solvente/reagente. Os resultados de conversao
em éster estdo listados na Tabela 11.

Tabela 11: Reprodutibilidade da unidade reacional na conversdo em éster (%).

Temperatura (°C) Este Literatura
Trabalho *
250 37+1,3 20
275 49 +2.6 30
300 53 42,2 54
325 76 +4,8 70
350 80 £4,0 97

*Jesus, 2014.
A Figura 19, representa dados deste trabalho comparando com dados da literatura
(Jesus, 2014). Os dados experimentais tém uma tendéncia com os apresentados pela literatura,

atingindo valores de conversdes semelhantes, demonstrando que a unidade experimental tem
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reprodutibilidade. O processo de extracdo de 6leo e producdo direta de ésteres consolidou-se
apresentando rendimentos relativamente bons de produgdo de ésteres.
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Figura 17: Reprodutibilidade da unidade reacional na conversdo em éster, com literatura
(Jesus, 2014).

A unidade integrada de extragéo e producdo direta de biodiesel, torna-se uma novidade
para o setor de producdo de biodiesel no Brasil. As unidades industriais existentes até hoje
gue produzem biodiesel tem os processos separados, unidade de extracdo de 6leo e unidade de
transesterificacdo e producéo de biodiesel, tornando o processo com custo maior de transporte
desse 6leo de uma unidade para outra, os efluentes gerados sdo bem maiores, e na etapa de
purificacdo usa-se solventes tdxicos, sendo que no processo integrado algumas etapas deixam
de existir no qual torna-se atraente para o mercado de biodiesel essa nova tecnologia.

A Tabela 12 ilustra uma visao geral das condi¢des operacionais usadas neste estudo. A
partir dela, verifica-se que foram estudados os efeitos de temperatura, razées molares, vazéo e
tipo de solvente assim como indicado no Capitulo 3. Além disso, foi determinante para definir
as condicOes operacionais do sistema integrado de extracdo e producdo de biodiesel afim de

viabilizar a parte tecnologica.
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Tabela 12: Condicédo experimentais de trabalho na unidade de processo integrado, usando o
propano como co-solvente.

Variaveis

Experimentos Temperatura Razéo Molar Conversdo (%)

Vazdo (mL.min. ™)

(°C) (Oleo: Alcool)
1 250 1,0 Etanol 1:25 37+1,3
2 275 1,0 Etanol 1:25 49 +2.6
3 300 1,0 Etanol 1:25 53 £2,2
4 325 1,0 Etanol 1:25 76 +4.8
5 350 1,0 Etanol 1:25 80 £4,0
6 250 0,5 Etanol 1:66 19 +0,7
7 275 0,5 Etanol 1:66 37 £1,7
8 300 0,5 Etanol 1:66 46 £1,0
9 325 0,5 Etanol 1:66 69 5,4
10 350 0,5 Etanol 1:66 8815
11 300 0,3 Etanol 1:121 69 £8,0
12 325 0,3 Etanol 1:121 68 +4,5
13 300 0,7 etanol 1:43 49 +1,0
14 325 0,7 etanol 1:43 71 45,2
15 300 2,0 Etanol 1:25 66 £3,0
16 325 2,0 Etanol 1:25 73 6,6
17 300 3,0 Etanol 1:25 59 £3,0
18 325 3,0 Etanol 1:25 57 3,0
19 300 5,0 Etanol 1:25 35+3,0
20 325 5,0 Etanol 1:25 48 +3,0
21 275 0,3 Propano + 0,7 Etanol 1:12 20+2,0
22 300 0,3 Propano + 0,7 Etanol 1:12 44 +3,0
23 325 0,3 Propano + 0,7 Etanol 1:12 63 £3,0
24 275 0,5 Propano + 0,5 Etanol 1:07 41 +5,0
25 300 0,5 Propano + 0,5 Etanol 1:07 53 45,0
26 325 0,5 Propano + 0,5 Etanol 1:07 55 43,0
27 275 0,7 Propano + 0,3 Etanol 1:04 3720
28 300 0,7 Propano + 0,3 Etanol 1:04 3920
29 325 0,7 Propano + 0,3 Etanol 1:04 53+2,0
30 250 1,0 Metanol 1:60 38+1,2
31 275 1,0 Metanol 1:60 67 £1,7
32 300 1,0 Metanol 1:60 92 +2,3

Ap0s a construcdo da Tabela 12, foi investigada o efeito da temperatura selecionando-
se 0s experimentos 1 a0 5 em uma vazao de ImL.min™ na razdo molar igual a 1:25, e também
selecionou-se 0s experimentos 6 ao 10 com uma vazdo de 0,5 mL.min™ em uma razéo molar
de 1:66. Para o efeito da vaz&o, foi usado os experimentos 3, 15, 17 e 19 em uma temperatura
constante de 300°C e os experimentos 4, 16, 18 e 20 na temperatura de 325°C na mesma
razdo molar (1:25). Ja o efeito da razdo molar foi indicado os experimentos 3,8 11 e 13

(temperatura igual a 300°C) e os experimentos 4,9 12 e 14 (temperatura igual a 325°C) na
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mesma vazdo (ImL.min™). O desvio padrdo dos experimentos 1 ao 10 pelas médias das
duplicatas de amostras experimentais, do experimento 11 ao 32 foram realizadas analises em
duplicata da parte de cromatografia calculado pela média obtida das analises cromatograficas
de converséo de ésteres.

A variavel pressdo ndo foi pronunciada neste trabalho, mantendo-se fixa em 15 MPa.
A partir das andlises reacionais definidas por (Jesus, 2014), mostrou que a pressdo ndo tem
influéncia significativa na conversdo de ésteres. SRIVASTAVA E PRASAD, (2000)
acreditam que na reacdo de transesterificacdo inicialmente ocorra um sistema liquido bifasico
por parte dos reagentes. A medida que a formagao de ésteres ocorre, 0s mesmos atuam como
um solvente muatuo para os reagentes, formando assim um sistema monofésico, pela
temperatura e pressdo do sistema. Portanto, sugere-se que a variacdo de pressao ndo influencia
significativamente no meio reacional a partir de um valor minimo de pressdo onde o0s

reagentes figuem homogéneos dentro do reator.

4.6 Efeitos da Temperatura na conversao de esteres

Como mostrado na se¢do anterior, esse topico aborda o efeito da temperatura no
sistema nas razGes molares de 1:25 e 1:66 de Oleo:alcool (Figura 20). Observa-se que o

incremento da temperatura gerou aumento na conversao de ésteres.
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Figura 18: Grafico do rendimento de ésteres em fungdo de diferentes temperaturas nas razdes
molares de 1:25 e 1:66 de dleo:alcool.
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A temperatura € a varidvel que é mais influente nas conversdes de ésteres alcancadas.
O efeito da temperatura sobre a reacdo de producdo de biodiesel em meio pressurizado é bem
documentado na literatura, indicando um continuo acréscimo da conversdo com o incremento
desta variavel (Cong et al., 2012; Micic et al.,2014). Segundo, Anitescu et al., (2008), quanto
maior a temperatura mais semelhantes ficam as condicdes fisico-quimicas entre o &lcool e o
6leo, facilitando a conversdo em ésteres. Para o presente trabalho a faixa de temperatura
investigada foi de 250 a 350°C, usando etanol como solvente em meio pressurizado, pode ser
observado um continuo incremento da conversdo em ésteres com a temperatura dentro da
faixa experimental investigada.

A Figura 20 ainda confirma que, a medida que a temperatura aumenta a conversado de
ésteres também aumenta dentro de uma determinada faixa de temperatura. De acordo com a
literatura temperaturas maiores que 350 °C, podem causar degradacdo de ésteres pelo
craqueamento térmico reduzindo o teor de ésteres, dependendo do tempo de residéncia do
reator devido a temperaturas muito elevadas (Marulanda et al., 2010).

4.7 Efeito da Razao Molar na Conversao de Esteres

O efeito da razdo molar é evidenciado pela Figura 21 a qual mostra as conversdes de
ésteres em diferentes razdes molares entre 1:4 a 1:121 de 6leo:alcool, esse estudo foi feito nas
temperaturas de 300 e 325 °C.
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Figura 19: Grafico da conversdo de ésteres em fungdo da razdo molar nas temperaturas de
300 e 325 °C.
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A analise da razdo entre 0leo:alcool resultante da extracdo, indicou que a razdo em
estudo € de 1:4 a 1:121 (6leo:alcool em base molar). Estes valores foram verificados
considerando as etapas da extracao onde havia remocao de 6leo da matéria prima.

Nota-se que para ocorrer a reacdo de transesterificacdo em meio pressurizado na
auséncia de catalisadores, € necessario no minimo trés moléculas de alcool para uma de 6leo,
dessa maneira é proposital que haja um excesso de alcool para que a reacdo force a formacao
de produto. Esse excesso de alcool depositado na entrada do reator tém um limite de
favorecimento na conversdo de ésteres, a partir de certa quantidade de &lcool em excesso
influéncia de maneira negativa diminuindo a conversao.

Os estudos realizados para avaliar o efeito da razdo molar éleo:alcool, foram na faixa
de 1:4 até 1:121 e indicaram, que esta varidvel apresentou efeito maior de conversdo em éster
nas razdes proximas de 1:25 a 1:35 de 6leo:alcool. THINNAKORN e TSCHEIKUNA, (2014)
deixa explicito que a razdo de 6leo e alcool tem um ponto 6timo na conversdo em produto

dependendo do solvente usado como reagente.

4.8 Efeito de Vazao na Conversao de Esteres

A Figura 22 investiga o efeito da vazdo de solvente na conversao de ésteres. A vazao
estd relacionada com o tempo de residéncia do sistema reacional. A medida que a vazdo
aumenta o tempo de residéncia diminui, que consequentemente o tempo no qual a amostra
passa pelo reator se torna insuficiente para ocorrer a reacdo de transesterificacdo, constatando
assim, que quanto maior a vazao de solvente estabelecida menor é a formacéo de ésteres.
Somente na vazdo de 1 mL.min.™" e temperatura de 300 °C, a conversdo ndo atendeu as

discussOes apresentadas.
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Figura 20: Gréafico de conversao de ésteres em diferentes vazdes na temperatura de 300 e 325
°C.

4.9 Efeito de Co-solvente na Conversao de Esteres

A Figura 23 mostra o estudo realizado com o uso do propano como co-solvente. Essa
estratégia foi usada para variar a razdo molar de 6leo:alcool nas vazdes menores que 1
mL.min™, onde o fluxo do propano foi de 0,3, 0,5 e 0,7 mL.min™* compensando com etanol
para somar a vazao de 1 mL.min*, na entrada do extrator, diminuindo assim, a razdo molar de
6leo e alcool, as temperaturas investigadas foram de 275, 300 e 350°C para o0s testes usando

solvente etanol e co-solvente o propano.
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Figura 21: Gréfico de conversédo de ésteres em diferentes vazdes de co-solvente propano na
temperatura de 275, 300 e 325 °C.

As conversdes maiores foram obtidas nas maiores temperaturas investigadas nos
diferentes fluxos de propano, mas, dentro das condigdes experimentais investigadas néo
houve diferenca significativa entre elas.

O processo integrado, unidade de extracdo de Oleo e producdo de biodiesel a alta
pressdo permite, a utilizacdo de co-solvente como também a utilizacdo de liquidos e gases
pressurizados separadamente, tornando-se vantajoso até com relacdo ao processo de producéao
de biodiesel in situ, no qual a literatura cita que € um processo melhorado, mas que, necessita
de um pré-tratamento da matéria prima e na maioria dos métodos emprega a combinacdo do
método de esterificacdo e transesterificacdo no mesmo processo (Patil et al., 2013; Im et al.,
2015).

Nos experimentos com uso de co-solvente, pode ser visto que o rendimento nédo foi
satisfatorio com diferentes vazdes de propano e etanol, vale ressaltar que o uso do propano
teve 0 objetivo de alterar a razdo 6leo:alcool, a literatura reporta que ha necessidade de maior
quantidade de alcool para que a reacdo de transesterificacdo a alta pressdo favoreca a
formacdo de produto devido & auséncia da utilizagdo do catalizador (Tan et al., 2010;
Thinnakorn e Tscheikuna, 2014).
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4.10 Efeito de Diferentes Alcoois na Conversao de Esteres

Segundo Coniglio et al., (2014), a estrutura quimica do alcool também interfere na
reacdo de transesterificacdo, o processo ocorre preferencialmente com alcoois de baixo peso
molecular ou constituidos por cadeias alquilicas menores, tais como metanol e etanol.
Convencionalmente a producdo de biodiesel metilica esta mais consolidada em virtude das
caracteristicas fisico-quimicas do metanol, que apresenta cadeia mais curta e maior
polaridade, assim como pela maior facilidade na separagéo das fases do produto da reacdo de
transesterificacdo (Ciou e Su, 2016).

A Figura 24 mostra a conversao de ésteres por diferentes alcoois usados na reacédo de

producdo de biodiesel.
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Figura 22: Gréfico de conversdo de ésteres com diferentes solventes.

As condicdes experimentais de conversdo de ésteres mostrada na acima foram
realizados afim de verificar a influéncia do tipo de alcool sobre a conversao final de ésteres. A
temperatura empregada variou de 250, 275 e 300 °C, mantendo-se a pressao fixa de 15 MPa.
Pode-se perceber que o estudo do comportamento do etanol frente ao metanol, afim de
verificar o rendimento e o comportamento de cada solvente durante os testes, verificou-se que
0 etanol demonstrou ter mais afinidade na etapa de extracdo resultando de maiores
rendimentos em 6leo e apresenta caracteristicas vantajosas, solvente ndo toxico e é produzido

a partir de biomassa caracterizando o mesmo como biocombustivel. A producdo de biodiesel
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pela tecnologia de supercritica, utilizando o processo integrado busca a producdo de
biocombustivel com o minimo de efluentes gerados.

Contudo um fator importante que inviabilizam o uso do metanol neste processo
verificou-se constantes entupimentos das tubulagbes na unidade experimental. Acredita-se
que tal fato esteja ligado a polaridade do metanol, levando o mesmo a extrair compostos que
colaborem com esta circunstancia.

A producéo de biodiesel tem como pressuposto uma tecnologia limpa que ndo venha a
agredir o meio ambiente, o uso de etanol € mais promissor com relacdo ao meio ambiente e
também pelo Brasil produzir grandes areas de cana-de-acUcar, biomassa que se obtém o
etanol, diminuindo o custo de producdo do biodiesel, o metanol é de origem fossil. Para o
trabalho em estudo foi usado o solvente etanol, mesmo que o rendimento frente ao metanol
seja menor, porém a tecnologia utilizada é uma tecnologia alternativa que nao apresenta

agressdo ao ambiente.
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Capitulo 5

5. CONCLUSAO

Foi possivel constatar que para a producdo de ésteres, a temperatura foi a variavel
chave no rendimento da reacdo de producdo de biodiesel de 6leo de palma, empregando
alcoois etanol e metanol pressurizados como solventes. Dentro da faixa experimental
investigada, observou-se um continuo incremento na quantidade de ésteres formada com o
aumento da temperatura. Outras variaveis do processo tais como, razdo molar 6leo:alcool e
vazdo de solvente também demonstraram efeitos na conversdo da reacao.

A unidade experimental montada é flexivel, podendo-se trabalhar com liquidos
pressurizados e com gas usados como solventes. A matéria prima inserida no extrator néo
necessita passar por pré-tratamento, como os realizados pelos outros métodos de producéo de
biodiesel “in situ”. O efluente gerado da extracdo é diretamente alimentado no reator de
transesterificagdo mantendo o sistema na mesma presséo de trabalho.

O processo de integracdo das unidades de extracdo de éleo de palma e producéo direta
de biodiesel foi realizado com sucesso empregando fluidos pressurizados. A partir dos
resultados obtidos conclui-se que o sistema desenvolvido é uma tecnologia compacta e
promissora para a producdo de biodiesel em escala industrial, principalmente quando se
considera a robustez e escala do processo desenvolvido. A unidade permite o estudo de

diferentes variaveis ao mesmo tempo.

5.1 Trabalhos Futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros usando essa tecnologia de extracdo e producao
direta de biodiesel a alta presséo temos:

- Acoplar outro extrator no processo, tornando a unidade experimental em fluxo
continuo.

- Usar diferentes tipos de solventes, liquido ou gas, ja que a unidade permite o uso dos
mesmaos e investigar a conversao de ésteres com outros tipos de matéria prima.

- Montar um sistema de automacéo para as valvulas do sistema.
- Produzir uma unidade em escala piloto, para poder analisar economicamente o uso da

mesma em escala industrial.
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