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RESUMO

O presente trabalho propde a producéo de biodiesel pelo processo ndo catalitico utilizando
etanol em condicGes pressurizadas em modo continuo do éleo de Macaiba (Acrocomia
aculeata), avaliando o efeito das variaveis de processo (temperatura, pressdo, razdo massica
6leo:élcool e adicdo de cossolvente) sobre a conversdo da reacdo em termos de ésteres de
acidos graxos visando determinar as melhores condigdes experimentais. Vislumbrou-se
também um estudo de modificacbes na conducdo da reacdo em condi¢Bes pressurizadas,
buscando diminuir as condicdes reacionais de temperatura e pressdo. Os resultados obtidos
demonstram que, no estudo referente a obtengdo de melhores taxas de transferéncia de massa,
a utilizacdo de recheios de esferas de vidro apresentaram melhor desempenho. Através do
planejamento Plackett Burman 12, verificou-se que as varidveis que apresentaram maior
significancia no processo foram a razdo massica (alcool:6leo) e a adi¢cdo de cossolvente, além
de que, observou-se que os resultados referentes a taxa de decomposicdo apresentaram-se
satisfatorios (<5,0%). Com isso realizou-se um estudo cinético baseado nestas duas variaveis,
onde verificou-se que a utilizacdo de uma maior quantidade de &lcool no processo nédo
apresentou-se benéfico, jA a adicdo de cossolvente desempenhou um papel positivo ao
possibilitar a diminuicdo do tempo e temperatura de reacdo, uma vez que na condi¢do de
275°C houve um rendimento de 89,62%.

Palavras Chave: Macalba, ésteres etilicos, condi¢des pressurizadas.



viii

ABSTRACT

This paper proposes biodiesel production by non-catalytic process using ethanol in
pressurized conditions in continuous mode of Macauba oil (Acrocomia aculeata), evaluating
the effect of process variables (temperature, pressure, mass ratio oil: alcohol and addition of
cosolvent) on the conversion of the reaction in terms of fatty acid esters to determine the best
experimental conditions. As well as envisioned, a study of changes in driving the reaction in
pressurized conditions, seeking to decrease the reaction conditions of temperature and
pressure. The results show this study that regarding obtaining better rates of mass transfer, the
use of fillings of glass spheres presented performed better. Through planning Plackett Burman
12, it was found that the variables that showed greater significance in the process were the
weight ratio (alcohol: oil) and the addition of cosolvent, besides that, it was observed that the
results for the decomposition were satisfactory (<5.0%). With this we was performed a kinetic
study, based on these two variables, where it was found that the use of a larger amount of
alcohol in the process did not prove to be beneficial, already the addition of cosolvent played
a positive role enabling reduction in the time and reaction temperature, since the condition of
275 ° C was achieved a yield of 89.62%.

Key Words: Macauba, ethyl esters, pressurized conditions.



1. INTRODUCAO

A busca por recursos alternativos para substituicdo de derivados do petrdleo, e a
preocupacdo com o meio ambiente quando objetiva-se a emissdo de gases causadores do
efeito estufa na atmosfera reforcam a importancia da producdo comercial dos biocombustiveis
(Leite & Leal, 2007).

A demanda mundial de energia continua a aumentar, portanto é importante buscar
combustiveis alternativos. Algumas das fontes alternativas de energia mais importantes
capazes de substituir os combustiveis fésseis incluem, entre outros: agua, energia solar,
energia edlica e os biocombustiveis, sendo que os combustiveis alternativos para motores a
diesel estdo tendo cada vez mais destaque (Thiam & Subhash, 2008), uma vez que, trata-se do
processamento de uma fonte de energia renovavel, com producéo disponivel em varios paises
e por seu uso sustentado ndo provocar danos ao meio ambiente (Ramos et al., 2003).

A fim de viabilizar a producéo de biodiesel em escala comercial, o estabelecimento do
Programa Brasileiro em Biodiesel, vem incentivando estudos relacionados a producdo deste
biocombustivel usando diferentes técnicas e matérias-primas. Comumente o Metanol vem
sendo usado como alcool nas reacbes de transesterificacdo (Kusdiana & Saka, 2004;
Marchetti et al., 2007). Todavia, no Brasil, a utilizacdo do Etanol e favoravel, ja que o pais é
um dos maiores produtores mundiais da cana de acUcar, além do Etanol também ser um
recurso renovavel.

As principais reacdes utilizadas para a transformacédo do 6leo vegetal em biodiesel séo
a esterificacdo, o craqueamento e a transesterificacdo, sendo esta ultima a mais utilizada nas
industrias (Meher et al., 2006). Todavia, apesar desta reacdo estar bem estabelecida, outras
metodologias estdo sendo estudadas para a modificacdo dos 6leos e gorduras, destacando-se
as reacOes de transesterificacdo em condigdes pressurizadas, cujo objetivo é proporcionar
maior solubilidade entre possiveis fases heterogéneas (Fang et al., 2007; Glisic et al., 2007;
Hegel et al., 2007). Este método ainda é tolerante a presenca de agua e acidos graxos livres, o
que possibilita a utilizacdo de uma maior variedade de Oleos vegetais, diferentemente da
técnica convencional utilizando catélise alcalina (He et al., 2007; Kasteren & Nisworo, 2007;
Marchetti et al.,2007).

Visto que o Brasil esta entre os maiores produtores de 6leo de soja (CONAB, 2010) o
mesmo até 0 momento apresenta-se como matéria-prima mais utilizada para obtencdo de
biodiesel (Portal do Biodiesel - Brasil), no entanto, devido a diversidade climética e a grande

extensdo territorial, intensificam-se os incentivos para utilizacdo de outros tipos de matérias-



primas que ndo fagam parte da uma matriz oleaginosa com fins alimenticios. Além de que, é
muito importante que haja diversidade de espécies, isto reduz a capacidade ociosa das
indUstrias de esmagamento e de extracdo, que assim passam a receber matérias-primas em
varios meses do ano e ndo apenas apés a colheita de uma espécie (Silva & Freitas, 2008).

Dentro deste contexto algumas culturas séo estudadas e indicadas para a extracdo de
6leo para producéo de biodiesel no pais, uma dessas alternativas é o 6leo do fruto da Macauba
(Acrocomia aculeata), por apresentar um grande potencial para producdo de 6leo (1500 a
5000 Kg de dleo por hectare) comparativamente muito superior a produtividade exibida pela
soja (cerca de 700 Kg de éleo por hectare), e produzir um 6Oleo de alta qualidade - por ser
estavel, com boa resisténcia a degradacéo - € considerada uma matriz oleaginosa com grande
potencial para a producdo sustentavel de biocombustiveis (Abreu et al., 2011), destacando-se
positivamente sob 0s aspectos ambientais, econdmicos e sociais (Bhering, 2009), uma vez que
esta cultura exige elevada médo de obra para o trabalno manual e permite Otimo
aproveitamento de outros produtos obtidos como o farelo/farinha e o carvdo produzido a partir
do residuo do endocarpo. As tortas obtidas da polpa e améndoa ndo possuem substancias
toxicas e tem alto valor energético podendo ser usadas como ragdo para animais domésticos,
aléem de ser uma cultura perene, que apresenta como uma das principais vantagens, seu
potencial de colheita continua durante o ano. Isso diminui os dispéndios energéticos e
financeiros para a producdo dessas especies e evita a sazonalidade do fornecimento de
matéria-prima (Silva & Freitas, 2008).

Além de que, a Macauba pode ser utilizada para diversos fins, como por exemplo, as
folhas podem ser usadas na alimentacdo animal, os frutos sé@o usados para consumo humano,
0 0leo, o endocarpo e o epicarpo podem ser utilizados para geracdo de energia, como
biocombustiveis, carvdo ou briquetes. No Pantanal, a farinha da polpa da fruta é usado para
preparar sorvetes, bolos e outros produtos comestiveis. Em outras areas do Brasil utiliza-se o
6leo para fins industriais, como fabricacdo de sabdo e revestimento de superficie para a
producdo de ceramica (Poetsch et al., 2012).

Ainda, estudos vem sendo realizados a fim de otimizar a producdo e comercializacao
desta cultura. Ciconini et al. (2013) avaliaram dados biométricos e teores de 6leo da macauba
de diferentes localidades, a fim de obter dados que pudessem ajudar no planejamento para a

exploracdo de populacdes naturais e em programas de sele¢do e melhoramento.



1.1 Justificativa

Vérias rotas tecnoldgicas para a producdo de biodiesel vem sendo estudadas afim de
tornar este produto competitivo. Dentre os processos de producdo, o mais utilizado € por meio
da transesterificacdo alcalina, cujo objetivo é reduzir a viscosidade de 6leos vegetais a um
valor semelhante ao diesel convencional, visto que a utilizacdo de Gleos vegetais puros
diretamente no motor diesel ndo pode ser feita devido a sua alta viscosidade e baixa
volatilidade, além disso, também poderd causar acimulos de compostos indesejaveis no
injetor motor diesel (Tan & Lee, 2011). Entretanto, para producdo de biodiesel convencional
ndo é adequado o uso de matérias primas que contenham mais que 0,06% de agua, ou mais do
que 0,5% de &cidos graxos livres em massa, devido a varios problemas, dentre eles a
formacdo de sabédo, o que leva a emulsdes e dificulta a purificacdo do biodiesel, além de afetar
significativamente o rendimento (Demirbas, 2008; Sharma & Singh, 2009). Contudo, devido
as limitacGes tecnologicas existentes, poucas industrias utilizam rotas diferentes da
transesterificacdo alcalina, isto dificulta a insercdo de matérias-primas com menor valor
agregado no processo de obtengdo de biocombustiveis (Issariyakul et al., 2007).

O processo geral de transesterificacdo catalitica inclui a reacao de transesterificacéo, a
recuperacdo dos reagentes que ndo reagiram, a purificacdo dos ésteres, a separacéo do glicerol
e a separagdo do catalisador. Assim, estes processos apresentam um alto custo de producéo, e
um elevado gasto energético € requerido pela necessidade de uma agitacdo vigorosa para a
mistura das duas fases de Gleo e de alcool, outro problema esta relacionado a separacdo do
catalisador apos a reacdo (Madras et al., 2004). Ja a transesterificacdo heterogénea enzimatica
apresenta facilidade de separacdo do glicerol e da purificacdo dos ésteres produzidos, as
condicdes de processo sdo moderadas aléem de possibilitar a reciclagem do catalisador, porém
apresenta como principal inconveniente o elevado custo das enzimas comerciais e 0s longos
tempos de reacdo (Hama et al., 2004; Oda et al., 2004). A taxa de reacdo de transesterificacdo
em geral é mais lenta no processo heterogéneo quando comparado com o homogéneo, isto
ocorre devido ao sistema trifasico, duas fases liquidas (rico em alcool e rico em 6leo) e o
catalisador sélido. Além disso, em geral os catalisadores solidos também séo sensiveis a
presenca de dgua na mistura reacional, esta provoca o fenémeno de lixiviagdo de compostos
ativos em catalisadores. Consequentemente prejudica a eficiéncia do catalisador o que resulta
em menores rendimentos de biodiesel (Marchetti et al., 2007).

Uma rota alternativa para matérias-primas inferiores € o processo de esterificacao,

bastante empregado na purificagdo de Oleos vegetais com elevado teor de acidez. Neste



processo, a ideia € reagir os &cidos graxos livres pelo processo de esterificacéo,
consequentemente reduzindo a acidez do dleo e, posteriormente, empregar a rota tradicional
de transesterificacdo para a conversdo dos triglicerideos em ésteres. De acordo com Aranda et
al. (2009), este processo tem recebido grande atencéo devido o fato de ndo ocorrer a formagéo
de sabbes e de ndo haver producdo de glicerina como subproduto. Todavia, quando
processada em temperatura ambiente, é lenta, mas pode ser acelerada com o emprego de
aquecimento e/ou catalisadores. Outra opcdo é a hidroesterificacdo (hidrdlise de 6leos ou
gorduras seguida de esterificacdo dos acidos graxos produzidos). Neste processo todos 0s
triglicerideos presentes no dleo sdo transformados em acidos graxos sobre a acdo da agua, na
presenca de um catalisador &cido (Sousa et al., 2010).

Nota-se que as reacdes cataliticas homogéneas e heterogéneas mostraram ter varias
limitacGes. No entanto, sem a presenca dos catalisadores a velocidade da reacdo € muito lenta,
por isso ha a necessidade do desenvolvimento de tecnologias alternativas que possam resolver
estes problemas (Tan & Lee, 2011).

Recentemente ha uma nova tendéncia na reagé@o de transesterificagdo com o avanco da
tecnologia de fluidos supercriticos (SCF) para producdo de biodiesel. Este processo nédo
requer a presenca de catalisador, apenas os reagentes sdo adicionados na reacdo, onde a
mistura € aquecida nas condi¢des supercriticas para alcool, o que faz com que o processo seja
relativamente simples (Kusdiana & Saka, 2004; Silva et al., 2007). O processo mantém a
qualidade do combustivel, tem menor impacto ambiental pelo fato da ndo utilizacdo de
catalisadores (Warabi et al., 2004). Devido as condicdes de alta pressdo e temperatura, este
proporciona uma maior solubilidade entre os componentes, diminui as limitacGes de
transferéncia de massa, apresenta maiores taxas de reacdo, e tornam mais facil a separacéo e a
purificacdo do produto. Além disso, tem sido mostrado que este método € mais tolerante a
presenca de agua e de acidos graxos livres (Kusdiana & Saka, 2004).

O 6leo de macauba apresenta elevado percentual de &cidos graxos livres tornando o
processo convencional por catalise homogénea alcalina inviavel (Bhering, 2009; Nogueira et
al., 2010), destacando o potencial da utilizacdo do mesmo como substrato para a alcodlise ndo
catalitica em condicdes pressurizadas.

Em termos tecnoldgicos a aplicacdo de um processo em modo continuo é desejada,
sendo o método supercritico eficiente no que diz respeito as elevadas conversdes obtidas em
baixos tempos de reacdo tornando a aplicacdo continua atrativa, uma vez que possibilita
melhor controle das variaveis de processo, garantindo um efetivo controle de qualidade dos

produtos gerados, além da possibilidade de reciclo do alcool utilizado em excesso no processo



com reaproveitamento energético e do projeto de reator em série e/ou reciclo visando maiores
rendimentos de processo (Lotero et al., 2006; Silva et al., 2011).

Embora o método supercritico pareca ser uma tecnologia promissora que poderia
resolver os problemas existentes de reagdes cataliticas, tem havido muita discussdo sobre a
eficiéncia da reacdo supercritica em termos de utilizacdo de energia e seguranca do processo,
devido as condicGes de elevadas pressfes e temperaturas empregue nesta tecnologia (Tan &
Lee, 2011). Portanto, a possibilidade de modifica¢cbes na condugdo destas reacbes a fim de
minimizar as condi¢fes operacionais para tornar este um processo competitivo destaca-se na

producdo nao-catalitica e supercritica de biodiesel em modo continuo.

1.2. Objetivos

Vislumbra-se como objetivo geral desta proposta a reacdo ndo catalitica de dleo da
polpa de Macauba (Acrocomia aculeata) utilizando etanol em condicdes pressurizadas em
modo continuo. O alcance do objetivo geral do trabalho se fard através da consecucdo e
alcance dos seguintes objetivos especificos:

) Caracterizagdo do 6leo da polpa de Macauba;

i) Avaliacdo do efeito da transferéncia de massa a partir da adicdo de diferentes

materiais de recheios ao reator de leito fixo;

iii) Avaliar o efeito das variaveis de processo (temperatura, pressao, razdo massica

6leo:alcool, adicdo de agua e de cossolvente) no teor de ésteres, conversao dos
acidos graxos livres e decomposicao térmica;

iv) Estudo cinético.

1.3. Estrutura do trabalho

O presente trabalho inicia-se com uma contextualizacao referente ao tema abordado, a
partir da introducdo, da justificativa e dos objetivos propostos. Por seguinte traz-se uma
revisdo bibliografica que visa aprofundar os conhecimentos relacionados ao cenério atual de
producdo de biodiesel, bem como as rotas utilizadas, dando énfase a tecnologia que utiliza
fluidos em condicdes pressurizadas. Depois, traz-se as metodologias experimentais e técnicas
analiticas utilizadas para este estudo. Posteriormente sdo apresentados e discutidos o0s
resultados obtidos na presente investigacdo e, para finalizar, as consideracGes finais séo

apresentadas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica apresentada a seguir, inicia-se com um breve relato sobre o
papel do biodiesel na matriz energética brasileira, seguido das metodologias empregues para
producdo deste, e da importancia da busca por matérias-primas alternativas na sua producéo.
Na continuidade, enfatiza-se a possibilidade de utilizacdo do 6leo de Macalba (Acrocomia
aculeata) como matéria-prima alternativa para a producdo do biodiesel, utilizando etanol em
condicdes pressurizadas, além do estudo do efeito das varidaveis do processo (temperatura,
pressao, razdo massica de 6leo:alcool e adicdo de cossolvente) sobre a conversdo da reacdo
em termos de ésteres de &cidos graxos na busca de determinar as melhores condicBes
experimentais. Ainda, fundamenta-se a necessidade de modificacdo na conducdo das reacées
em condigdes pressurizadas, vislumbrando diminuir as condigdes operacionais, bem como
minimizar a degradacdo dos componentes do meio reacional, a fim de tornar este, um

processo viavel.

2.1. Biodiesel

A primeira mencao a respeito do emprego de 6leos vegetais em motores diesel foi feita
pelo préoprio Rudolf Diesel, antes de 1900. Contudo a utilizacdo direta de 6leos vegetais ou da
mistura de Oleo diesel+dleo vegetal nos motores diesel possuia 0 inconveniente da queima
incompleta e formacdo de depdsitos no motor, bem como o mau cheiro causado pela
formacdo de acroleina, que é nociva a salde. Estes fatores levam a necessidade da
modificacdo do Oleo, para torna-lo propicio para insercao nos motores. E é neste contexto que
entra o biodiesel, um produto da reacdo de um triglicerideo ou &cido graxo (6leo vegetal ou
gordura animal) e um reagente, na presenca ou nao de um catalisador, sendo denominado de
ésteres de acido graxos, podendo ser usado como combustivel de motores diesel sem a
necessidade de alteracGes no mesmo (Tapanes et al., 2008).

Segundo Benedetti et al. (2005), a primeira experiéncia comercial realizada com o
biodiesel na Europa ocorreu poucos anos antes da Segunda Guerra Mundial, gerando a
primeira patente de combustiveis obtidos a partir da transesterificacdo de 6leos vegetais (6leo
de palma), pelo cientista belga G. Chavanne em 1937.

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP

através da lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005 (que dispde sobre a introdu¢édo do biodiesel



na matriz energética brasileira) definiu um biocombustivel como sendo: “Combustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna ou, conforme
regulamento, para outro tipo de geracdo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente
combustiveis de origem fossil” (Portal do Biodiesel - Brasil).

Os Gleos vegetais tornaram-se recentemente mais atrativos, devido seus beneficios
ambientais e do fato de que estes sdo recursos renovaveis, ser uma fonte de energia
potencialmente inesgotavel, e seu produto possuir caracteristicas semelhantes ao diesel
(Demirbas, 2007). Além deste possibilitar uma expressiva capacidade de reducdo da emissdo
de matéria particulada e gases poluentes causadores do efeito estufa (Meher et al., 2006).

De acordo com a Resolucdo n°4 da ANP (2010), somente as misturas de ésteres de
acidos graxos superiores a 96% podem ser denominadas de biodiesel. O biodiesel é uma das
fontes renovaveis de energia escolhida por diversos paises, tanto para minimizar os problemas
ambientais como para aumentar a seguranga no suprimento de energia. Seu uso reduz a
emissdo de gases causadores do efeito estufa, acarreta beneficios econémicos (como a
economia de divisas) e sociais, pois sua producdo e o cultivo de matérias-primas contribuem
para a criacdo de empregos principalmente na agricultura familiar. Os gases de combustdo do
biodiesel puro apresentam uma reducdo média de 35% dos hidrocarbonetos ndo queimados,
55% dos sistemas particulados (causadores de problemas respiratdrios), de 78 a 100% dos
gases do efeito estufa e 100% dos compostos sulfurados e aromaticos (Lapuerta et al., 2008).

Através do processo de transesterificacdo mencionado anteriormente, pode-se obter o
biodiesel a partir de Oleos vegetais. Neste processo (Figura 2.1.) ocorre a conversao de
triglicerideos em ésteres de acidos graxos que apresentam viscosidade, ponto de fulgor, ponto
de congelamento e residuo de carbono, mais baixos que os do 6leo original, ou seja, 0
processo de transesterificacdo tem por finalidade diminuir a viscosidade do 6leo e tornar suas
caracteristicas proximas a do diesel convencional (Marchetti et al., 2007). A Figura 2.2.

mostra as trés etapas consecutivas e reversiveis desta reacao.
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Figura 2.1. Transesterificacdo de 6leo vegetal com alcool primario, produzindo ésteres alquilicos (Abbaszaadeh,

etal., 2012).
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Figura 2.2. Etapas da Transesterificacdo dos triglicerideos (Innocentini et al., 2007).

Quando comparado com o diesel mineral o biodiesel apresenta algumas desvantagens,
como menor estabilidade oxidativa, decorrente das ligaces insaturadas existentes nas cadeias
carbbnicas provenientes dos &cidos graxos, como também, pela ocorréncia de reacdes

hidrolitica em meio acido. Tais fatores fazem com que a armazenagem e a utilizacdo deste



biocombustivel seja comprometida, porém isto pode ser superado com a utilizagéo de aditivos
que melhorem a conservagdo do biodiesel, outra desvantagem é o poder calorifico do
biodiesel, entretanto essa desvantagem frente ao diesel € bastante pequena na ordem de 5% e
como o biodiesel possui uma combustdo mais completa, o consumo especifico sera
equivalente ao do diesel mineral (techio.com.br).

Em contrapartida as vantagens do biodiesel frente ao diesel s&o muitas, dentre as quais
o fato dele ser isento de enxofre e compostos aromaticos, proporcionando uma combustéo
mais limpa e sem formacdo de SO, e de compostos cancerigenos (Li et al., 2009). A
composi¢do quimica homogénea e a presenga de oxigénio contribuem para uma combustéo
mais completa e eficiente, o que implica numa diminuicdo nos principais residuos — material
particulado (66%), hidrocarbonetos (45%), e monéxido de carbono, CO (47%) (Shumaker &
Crofcheck, 2007).

Vaérias tentativas foram propostas no intuito de substituir o diesel no inicio do
Proélcool (Programa Nacional do Alcool) como forma de reduzir ainda mais o consumo de
petréleo e de manter o perfil de producdo de derivados de acordo com a capacidade das
refinarias do pais. O processo fracassou por varias razdes, entre elas 0s baixos precos do
diesel na época, e as atividades cessaram. O governo voltou a se interessar pelo biodiesel
quando sua producdo e consumo passaram a crescer na Europa, principalmente na Alemanha;
também vislumbrou uma forma de fortalecer a agricultura familiar e assim melhorar a
incluséo social, um problema muito sério no Brasil. Em 6 de dezembro de 2004 foi langado
oficialmente o Programa Nacional de Producdo de Biodiesel, regulamentado pela Lei no-
11.097, de 2005. O programa estabeleceu a obrigatoriedade do uso de 2% de biodiesel
misturado ao petrodiesel a partir de 2008 e de 5% a partir de 2013. Para favorecer o pequeno
produtor, o programa definiu impostos diferenciados dependendo da origem da matéria-
prima, sendo o maior desconto para a produzida por pequenos produtores no Norte-Nordeste.
O grande produtor néo teria beneficios fiscais, sendo a taxacdo igual ao do diesel mineral. O
produtor de biodiesel, para receber os beneficios fiscais no preco de venda nos leilGes, precisa
possuir o Selo Social que assegura o atendimento dos requisitos impostos pela lei (Leite &
Leal, 2007). Com estas medidas 0 governo prevé um grande crescimento na producdo de

biodiesel no Brasil, como demonstra a Figura 2.3.
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Figura 2.3. Biodiesel no Brasil: Expectativa de crescimento (MME — 2008-2017).

Para confirmar este bom desempenho, dados recentes mostram que a producgéo e
consumo de biodiesel vem crescendo consideravelmente. Em 2010 o montante de Biodiesel
100% (B100) produzido no pais atingiu 2.397.272 m3 contra 1.608.053 m3 do ano anterior.
Com isto, verificou-se aumento de 49,1% no biodiesel disponibilizado no mercado interno.
Ao longo de 2010 o percentual de B100 adicionado ao diesel mineral foi constante em 5%,
adiantando em 3 anos o prazo estabelecido pelo governo. A principal matéria prima foi o 6leo
de soja (82,2%) seguido do sebo bovino (13,0%) (EPE, 2011).

2.1.1. Matérias-primas para producéo de biodiesel

A soja, com uma tecnologia agricola bem desenvolvida e perto de 25 milhdes de
hectares plantados no pais, € hoje a principal matéria-prima na producdo de biodiesel.
Segundo Ferrari et al., (2005) a utilizacdo de dleo de soja para geracdo de biocombustivel tem
se apresentado como uma excelente opcdo, fornecendo um biodiesel com propriedades
similares &s do 6leo diesel. Todavia ha uma variedade de culturas oleaginosas utilizadas como
matéria-prima para producdo de biodiesel. Na Figura 2.4. pode-se visualizar as principais

culturas utilizadas atualmente no Brasil.
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Figura 2.4. Matérias-primas utilizadas para producéo de Biodiesel (ANP, 2013).

A utilizacdo do 6leo de soja é bem expressiva devido o cenario de producdo brasileiro
de grdos e 6leos vegetais, visto que este é o principal 6leo produzido e consumido no pais. A
producdo desta oleaginosa representa 90% da producdo de Gleos vegetais, apresentando o
maior potencial para servir de modelo para o desenvolvimento de um programa nacional de
biodiesel. Em termos mundiais o Brasil se encontra como o segundo maior produtor desta
oleaginosa, ficando atras apenas dos Estados Unidos (MAPA, 2008).

Como visto, a maior parte do biodiesel produzido deriva do éleo de soja, porém,
praticamente todos os 0leos vegetais podem ser transformados em biodiesel. Em 2010 dos
2,35 bilhdes de litros de biodiesel produzidos no Brasil, 1,93 bilhdes foram produzidos a
partir de Oleo de soja, comprovando que este 6leo vem sendo a principal matriz para a
producéo do biodiesel (CONAB, 2010).

Além dos Gleos vegetais, tem-se as gorduras animais, que vem apresentando um
constante crescimento na sua utilizacdo como matéria-prima para a producdo de biodiesel,
principalmente quando trata-se da gordura bovina, devido o Brasil ter um dos maiores
rebanhos bovinos do mundo. Esta, apresenta-se como a segunda matéria-prima na producéo
brasileira de biodiesel correspondendo por cerca de aproximadamente 19% do total
produzido. O gado abatido em abatedouros e frigorificos tem grande parte do animal
aproveitada para diversos fins, sendo o mais comum a alimentagdo, com isso gera-se um
grande rejeito de gordura dos animais que é descartada. Trata-se de um produto inserido numa

estrutura de producdo, processamento e dindmica de mercado que tem como principal produto
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a carne, mas que, também, estabelece a segmentacdo de outras industrias, como a de higiene e
limpeza (Martins et al., 2011).

Tratando-se dos Oleos vegetais, é relevante ressaltar que a exploracdo de 6leos
comestiveis, como o 6leo de soja pode comprometer a demanda por 6leo e gordura como
fontes de alimento, além de aumentar o custo da producéo de biodiesel. Pela importancia da
soja tanto com relacdo as exportagdes quanto ao mercado interno de alimentos, é necessario
que a dependéncia da producéo de biodiesel em relagdo a essa matéria prima seja minimizada.
Neste sentido, inUmeras pesquisas académicas e industriais estdo sendo conduzidas para
selecdo e adaptacdo de novas oleaginosas para serem empregues na matriz produtora de
biodiesel, com isso pouco a pouco a soja vem perdendo espago, conforme demonstra a Figura
2.5 (ANP, 2012).
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Figura 2.5. Principais matérias-primas utilizadas para producéo de biodiesel (Janeiro de 2010 a Dezembro de
2011) (ANP, 2012).

Verifica-se que em pouco menos de 2 anos a utilizacdo do 6leo de soja para producao
de biodiesel diminuiu cerca de 10%, e a tendéncia é que esta utilizacdo seja cada vez menor.
A excessiva concentracdo sobre uma Unica oleaginosa ndo é atraente para o programa de
biocombustiveis, uma vez que a cadeia e 0s custos de producdo podem vir a ficar muito
dependentes de pressdes do mercado (Rodrigues, 2006; Peres, 2006).

Vaérios fatores contribuem para o alto custo do biodiesel, tais como os reagentes, a

natureza da purificagcdo, seu armazenamento, etc. No entanto, o principal fator determinante
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do custo de producdo de biodiesel é a matéria-prima (Demirbas, 2007). De acordo com
algumas pesquisas a matéria-prima corresponde atualmente por mais de 75% das despesas de
producdo de biodiesel (Figura 2.6.), 0 que é uma séria ameaca para a viabilidade econdmica
da indastria de biodiesel, pois o custo final deste depende, principalmente, do preco da
matéria-prima (Meng et al., 2009).

Matérias-primas—Oleo:75%
Insumos Quimicos: 12%
Depreciacdo: 7%

M3&o de obra direta: 3%

Energia: 2%

Despesas gerais: 1%

Figura 2.6. Custos gerais para producéo do biodiesel (Adaptado de Meng et al., 2009).

No mundo, as matérias-primas mais utilizadas para a producéo de biodiesel comercial
sdo 0 Oleo de colza (84%), de girassol 13%, palma e soja 1% e outros 2% (Sohpal, et al.,
2011, Ramachandran, et. al., 2013). Ainda, pode-se verificar o crescente aumento no preco
dos 6leos vegetais nos ultimos anos, como mostra a Tabela 2.1. Este € um fator extremamente
desvantajoso, pois o Biodiesel perde sua competitividade devido a estes precos elevados (Lin
et al., 2011).
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Tabela 2.1. Preco das principais culturas oleaginosas (R$/ton) (Adaptado de: The American Oil Chemists’
Society, 2010).

Data Soja Girassol Amendoim Palma Colza Coco
1998 985 1142 1634 991 983 1525
1999 726 842 1517 630 732 1099
2000 685 873 1397 479 758 658

2001 840 1197 1344 671 920 791

2002 1089 1207 2323 858 1199 915

2003 1291 1352 2403 981 1366 1285
2004 1111 1434 2248 799 1346 1297
2005 1168 1295 1899 848 1570 1189
2006 1572 1725 2486 1336 1738 1656
2007 2707 3343 4116 2178 2876 2664
2008 1685 1707 2731 1291 1770 1499
2009 1874 1911 2560 1527 1860 1599

Estes fatores, juntamente com a disponibilidade e custo da matéria-prima, as técnicas
de producdo, catalisador e operacao, contribuem para o custo global de producéo de biodiesel
(Ng, et al. 2010, Sohpal, et al., 2011). Sendo este o obstaculo mais importante na
industrializacdo e comercializacdo de biodiesel (Yan & Lin, 2009). Com isso, 0 uso de
matérias-primas de menor custo, tais como 6leos usados, 6leos vegetais crus e alcool
retificado para a producao de biodiesel através do meétodo supercritico € muito importante
para a competitividade econdmica de biocombustivel (Vieitez et al., 2010).

A Associacao para o Avanco da Cost Engineering International (AACEI) indica que
planos de negdcios para novos processos industriais pode ser baseado em informacdes de
avaliacGes do custo de producdo (COM). O COM pode ser definido como a soma ponderada
de cinco fatores, o custo fixo de investimento (FCI), o custo de mdo de obra operacional
(COL), o custo da matéria-prima (CRM), custo de tratamento de residuos (CWT) e custo dos
servicos publicos (CUT) (Turton, et al., 2003). A Agéncia Internacional de Energia indica
que para os biocombustiveis convencionais hoje, o fator custo principal € CRM, que responde
por 45-70% do COM (International Energy Agency, 2011). Alguns estudos utilizando
simulacdo computacional dos processos industriais para a producdo de biodiesel descobriram

gque CRM compreende mais de 80% da COM na transesterificacdo catalisada convencional de
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6leos refinados, enquanto CRM representa 67-77% do OCM transesterificacdo supercritica de
residuos de 6leos vegetais (Haas, et al., 2006; Kasteren & Nisworo, 2007; Lee et al., 2011).

Com isso, para evitar estes problemas, pesquisadores estdo buscando conhecer novas
maneiras para geracdo de biodiesel. Uma potencial solucdo para este problema é o emprego
de matérias-primas alternativas de diferentes tipos, qualidades e custo. Baseia-se
principalmente em matérias-primas de baixa qualidade, 6leos obtidos a partir de arvores e
microrganismos tais como algas. Além disso, a modificacdo genética também esta sendo
usada para introduzir caracteristicas favoraveis ao biodiesel (Ghadge & Raheman, 2005; Oner
& Altun, 2009).

Em geral, os 0leos vegetais sdo formados por moléculas de triglicerideos. Dessa
forma, poderiam constituir matéria-prima para a producédo de biodiesel os 6leos de amendoim,
dendé, coco, algoddo, babacu, girassol, mamona, colza, maracuji, abacate, mamona etc.
(Ambiente Brasil).

Os 0leos e gorduras de animais possuem estruturas quimicas semelhantes as dos 6leos
vegetais. Segundo Benedetti et al. (2005), as diferencas estdo nos tipos e distribui¢cdes dos
acidos graxos combinados com o glicerol. Os 06leos e gorduras residuais podem constituir
também matéria-prima para a producdo de biodiesel. Esses podem ser oriundos de
lanchonetes e cozinhas, seja ela comercial, doméstica ou industrial, decorrente de frituras, de
industrias de alimentos fritos, de esgotos municipais ricos em éleos e graxas, além de
industrias de pescado e couro, dentre outras. Perante todas essas opcdes, a mais viavel para a
producdo de biodiesel estad no uso de matérias primas de baixa qualidade.

O Brasil apresenta uma extensa area geografica, clima tropical e subtropical, que
favorece uma ampla diversidade de matérias-primas para a producdo de biodiesel. Mais
recentemente, diversos estudos reportam, na midia e literatura especializada, o potencial de
fontes oleaginosas ndo usuais, oleaginosas perenes, como a macauba e o pinhdo-manso,
consorciado com a producdo de gado e gréos, ou, ainda, o desenvolvimento de biorreatores

para a producdo de 6leos a partir de algas (Suarez et al., 2009).

2.2. Macauba

A macauba, de nomenclatura cientifica Acrocomia aculeata, pertence a familia
Arecaceae anteriormente denominada Palmae. A planta possui de 10 a 15 metros de altura,
caulecinério com bases foliares persistentes, sendo a regido dos nos coberta de espinhos

escuros pontiagudos, com cerca de 10 cm de comprimento. As folhas verdes em diferentes
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planos, dando um aspecto plumoso a copa, sdo pinadas, com comprimento variando de 4 a 5
m, com bainha fortemente espinescente, peciolo indistinto, raque espinescente, ilustrado na
Figura 2.7. As flores séo de coloragdo amarelo-clara. Na Figura 2.8. apresenta-se o fruto da
Macauba, globuloso e levemente depresso-globuloso, seu didmetro varia de 2,5 a 5,0 cm;
perianto persistente castanho-escuro; epicarpo fino, liso, raro tomentoso hirsuto, castanho-
amarelado a castanho-escuro, coloragdo ndo uniforme, quando imaturo; mesocarpo carnoso-
fibroso, 5-6 mm espessura, fibras curtas, ndo agrupadas; endocarpo fortemente aderido ao
mesocarpo, com parede 6ssea enegrecida; améndoas oleaginosas comestiveis recobertas por
uma fina camada de tegumento com 2,4 a 8,0 cm de comprimento e 2,3 a 3,0 cm de diametro
(Marcato & Pirani, 2003; Lorenzi & Negrelle, 2006).

Figura 2.7. Pé de Macauba (Acrocomia Aculeata) Figura 2.8. Fruto da Macauba (Acrocomia Aculeata)
(Fonte: Lorenzi & Negrelli, 2006). (Fonte: Embrapa, 2009).

A espécie possui um forte potencial de usos, desde seu estipe, suas folhas e seus
frutos. O 6leo da améndoa também tem utilizagdo como 6leo de cozinha e producéo de sabéo,
contudo, por apresentar boa porcentagem de acidos palmitico e oléico em sua composicéo
quimica, tem usos nas industrias de alimentos, cosméticos e industrias oleoquimicas (Lorenzi
& Negrelli, 2006; Agropalma, 2010).

A macalba tem vasta distribuicdo geografica nas Américas e no Brasil, sua area de
ocorréncia estende-se pelos estados de Minas Gerais, Goias, Mato Grosso e Mato Grosso do
Sul, sendo amplamente espalhada pela area de Cerrado. E considerada a palmeira de maior
disperséo, no Brasil (Bora & Rocha, 2004; Lorenzi & Negrelli, 2006).
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A palmeira da macauba é uma importantissima fonte de recursos, os quais sdo
utilizados como alimentos, combustiveis, medicamentos caseiros, na cobertura das casas ou
confeccdo de utensilios e adornos domésticos e, em alguns casos, como matéria-prima para as
industrias locais (Lorenzi & Negrelli, 2006).

Esta palmeira encontra melhores condigdes de rendimento em terras de cerrado, onde
praticamente ndo sofre ataque de doencas e produz muito 6leo, que representa cerca de 30%
de cada fruta. Seu potencial oleaginoso se compara ou supera o potencial das plantas mais
produtivas. Segundo o servico brasileiro de respostas técnicas - SBRT (2008), estima-se que a
macalba tenha uma elevada produtividade de 6leo do tipo oléico-palmitico e de 6leo do tipo
laurico e se compara favoravelmente com a produtividade do dleo de dendé.

O 0leo extraido da polpa é de cor vermelho amarelado, rico em acido oléico e
palmitico e tem boas caracteristicas para 0 processamento industrial, porém apresenta serios
problemas de perda de qualidade com o armazenamento (Bora & Rocha, 2004; Hiane et al.,
2005). Conforme Hiane et al. (2005), quantitativamente, os principais acidos graxos presentes
na polpa de macauba sdo o acido oléico, 65,87% e o &cido palmitico, 15,96%. Todavia, a
constituicdo e a composicdo bioquimica desta fruta sdo muito diversas, sendo que o
mesocarpo pode conter até 70% de 6leo em peso (Coimbra & Jorge, 2012).

Segundo a Tabela Brasileira de Composicdo de Alimentos (TACO, 2006) a polpa
fresca da macalba apresenta 41,4% de umidade; 2,1% de proteinas; 40,7% de lipideos; 1,8%
de cinzas; 13,4% de fibra alimentar e 13,9% de carboidratos totais, oferecendo 404 kcal/100
g.

Ramos et. al (2008), reportam que a polpa de macalba apresenta alto teor de fibras
(13,76%) e dentre os minerais encontrados, 0 potdssio € 0 que se apresenta em maior
quantidade (~766,37 mg/100g), seguido pelo calcio (61,96 mg/100g) e fosforo (36,70 mg/100
g). Ainda, na polpa de macalba sdo encontradas concentracoes elevadas de carotendides, os
quais sdo responsaveis pela sua coloracdo laranja (Rodriguez-Amaya et. al., 2008). Estes
carotendides sdo antioxidantes naturais que garantem estabilidade oxidativa aos 0leos vegetais
(Coimbra & Jorge, 2012).

Ao contrario da matéria-prima fossil, as formacdes nativas e plantacGes de macalba
captam CO, atmosférico e geram biomassa para enriquecimento do solo com matéria
organica. Além disso, a macauba apresenta facilidade de extracdo e o baixo custo da producao
de d6leo, boa produtividade, e o biodiesel proveniente da palmeira enquadra-se nas

especificagdes da ASTM (American Society for Testing and Materials) (Agropalma, 2010).
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Esses aspectos a tornam como uma das plantas oleaginosas promissoras para a inclusdo na
cadeia produtiva do biodiesel.

Segundo Suarez et al. (2009), um dos grandes desafios do processos de producéo de
biocombustiveis é dispor de matérias-primas capazes de atender as expectativas dos
programas energéticos sem impactar de forma significativa na producdo de alimentos. A
exploracdo de produtos florestais ndo madeireiros, como a producdo de frutos em palmeiras
para abastecer a industria de biodiesel, pode se tornar uma alternativa viavel de substituicao
da soja como fonte de matéria-prima na cadeia de producdo. No Brasil este tipo de atividade
tem a capacidade de influenciar mudancas significativas em pequenas comunidades (Pinheiro,
2004).

2.3. Metodos de producéo

A transesterificacdo € o processo tecnicamente mais eficiente e mais viavel para a
producdo de biodiesel em larga escala, com minimizacdo de subprodutos, desde que as
matérias primas mantenham um nivel minimo de qualidade (NAE, 2005). Este processo pode
ser conduzido na presenca de catalisadores homogéneos (&cidos ou basicos) heterogéneos
(quimicos ou enzimaticos) ou em processo nao catalitico utilizando um alcool em condicdes

pressurizadas.

2.3.1. Catalise basica homogénea

A transesterificacdo de Oleos vegetais na presenca de catalisadores alcalinos
homogéneos de baixo custo é uma reacdo relativamente simples, que ocorre a pressao
atmosférica, com temperaturas amenas e com menor razdo molar alcool:6leo em relacdo a
catalise acida homogénea. As taxas de reacdo sdo cerca de 4000 vezes mais rapidas do que a
catalise &cida quando utilizado a mesma quantidade de catalisador (Lotero et al., 2005; Suarez
et al., 2007). Todos estes fatores tornaram a transesterificacdo de Oleo vegetais via catalise
bésica, a mais aplicada mundialmente para producéo de biodiesel nos processos industriais.

No entanto, a presenca de dgua e &cido graxo em niveis elevados pode levar a reacdes
indesejadas, tais como a saponificacdo e a hidrélise do éster, principalmente em reacGes
conduzidas a altas temperaturas (Talukder et al., 2010).

A reacdo de saponificacdo, alem de diminuir o rendimento da transesterificacdo, gera

emulsodes e dificulta os processos de separacdo do glicerol e a purificagéo do biodiesel. Sendo
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assim, o uso de catalisadores homogéneos basicos em reacdes de transesterificacdo exige uma
matéria-prima com especificacdes mais severas, envolvendo um nimero maior de etapas na
producdo do biodiesel (elevando os custos), gerando uma grande quantidade de efluentes
liquidos (principalmente na etapa de lavagem do biodiesel para neutralizacéo do catalisador) e
ndo possibilitando a recuperagédo do catalisador, pelo fato da remocao deste ser tecnicamente
dificil. Portanto, devido a geracdo de grandes quantidades de residuos e a dificuldade para
recicla-lo sdo as desvantagens deste processo (Xie & Huang, 2006; Encinar et al., 2007).

2.3.2. Catalise acida homogénea

A transesterificacdo empregando catalisadores acidos homogéneos minimizam certos
inconvenientes causados na catélise béasica alcalina, tal como a reacdo de saponificacéo
(Kusdiana & Saka, 2004).

Para mateérias-primas de elevada acidez, esta rota é recomendada uma vez que o
catalisador &cido homogéneo pode promover a simultanea transesterificacéo do triglicerideo e
esterificacdo dos acidos graxos livres para ésteres de acidos graxos (Pinnarat & Savage, 2008;
Knothe et al., 2005).

Na catalise &cida, os acidos utilizados para a transesterificacdo incluem sulfurico,
fosférico, hidroclorico e acidos sulfonicos organicos (Balat & Balat, 2010). Esta rota é mais
utilizada na reacdo de esterificacdo, sendo o acido sulfurico o catalisador homogéneo mais
utilizado neste processo. No entanto o emprego de catalisadores acidos, como o acido
sulfurico, apresenta uma cinética de reacdo muito lenta quando comparada com o0s
catalisadores alcalinos. Outro inconveniente na utilizacdo dos catalisadores acidos tem a ver
com a sua remocao do biodiesel, visando prevenir possiveis danos as partes integrantes dos
motores, exige altas temperaturas, e requer uma alta razdo molar alcool:6leo (Pinnarat &
Savage, 2008).

2.3.3. Catalisadores heterogéneos quimicos

Para fazer contornar as dificuldades encontradas com a utilizagdo dos catalisadores
homogéneos alcalinos ou 4&cidos, nomeadamente, nos processos de separacdo
biodiesel/catalisador, comeca a ser empregado uma linha alternativa de catalisadores s6lidos,

designados por catélise heterogénea (Puna et al., 2008).
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A utilizagdo de sistemas cataliticos heterogéneos para a transesterificacdo dos
triglicerideos em biodiesel implicard a eliminacdo de diversos processos de
lavagem/recuperagdo do catalisador e do préprio biodiesel, permitindo assegurar maior
eficiéncia e rentabilidade do processo, baixando os seus custos de producdo, havendo ainda a
possibilidade de poder ser implementado em regime continuo (Cordeiro et al., 2011, Kiss et
al., 2007).

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos permite aumentar o tempo de duracdo do
catalisador, pois ndo é necessario recirculacdo deste, nem regeneracdo do estado inicial do
mesmo, Visto que o tempo de utilizacdo sera claramente superior aos processos convencionais
de catdlise homogénea, acarretando menos substituicbes no reator, o qual serd,
necessariamente, de leito fixo catalitico (Kim et al., 2004). Tal fato implicara maior qualidade
do produto final e do produto secundério, a glicerina.

Todavia, a principal limitacdo encontrada nos catalisadores heterogéneos usados para
a transesterificacdo € que estes ndo se apresentam tdo ativos quanto os homogéneos e, em
geral, necessitam de condic¢Oes experimentais mais severas ou tempos de reagcdo maiores para
alcancar valores de conversdo similares aos obtidos no processo homogéneo (Pinto et al.,
2005).

2.3.4. Catalisadores heterogéneos enzimaticos

A transesterificacdo de triglicerideos com um alcool, na presenca de uma lipase
extracelular ou intracelular tem sido utilizada para a producdo de biodiesel, sendo mais
comum, 0 uso dessas enzimas na sua forma imobilizada, permitindo o reuso desse
biocatalisador, reduzindo custos e ainda melhorando a qualidade do produto obtido. A
producdo enzimatica do biodiesel pode ser realizada usando solventes organicos (geralmente
hexano ou heptano) ou simplesmente usando a mistura dos substratos (lipideos e alcool).
Neste ultimo caso, € recomendado que o alcool seja adicionado em pequenas por¢des, de
forma a manter baixas concentragdes do mesmo, evitando assim a inativacdo da enzima
(Rodrigues et al., 2008).

A transesterificacdo enzimatica propicia temperaturas amenas de operacdo, facilidade
de separacdo do glicerol gerado como subproduto e a purificacdo dos ésteres produzidos é
facilmente realizada. Adicionalmente, as enzimas utilizadas como catalisadores heterogéneos

podem ser recuperadas e reutilizadas por diversos ciclos (Moreau, 2008).
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O uso de biocatalisadores é atrativo, pois o biodiesel obtido enzimaticamente poderia
ser usado diretamente sem a necessidade de nenhuma purificacdo. Contudo, ha fatores que
limitam a aplicacdo em larga escala dos processos enzimaticos como o fato dos tempos
reacionais serem muito longos e as transformacdes (e rendimentos) serem ainda baixas, o que
resulta em monoglicerideos, diglicerideos e, as vezes, triglicerideos no produto final (Antczak
et al., 2009).

Apesar de consideraveis progressos terem sido feitos nos Gltimos anos na direcdo do
desenvolvimento que visam reduzir os custos dos sistemas enzimaticos, no momento, 0
elevado custo de producdo e purificagdo das enzimas e a cinética relativamente lenta do
processo tem se tornado o maior obstaculo para a producdo em grande escala de biodiesel
com tais biocatalisadores (Madras et al., 2004; Silva et al., 2007).

Moreau (2008) ainda explica que a producdo de biodiesel utilizando enzimas ocorre
em velocidade consideravelmente menor que a catélise quimica rota alcalina. Isso leva a
necessidade do uso de grandes quantidades de catalisadores, o que aumenta 0s custos de
producdo. Logo, o uso de catalisador enzimatico no processo produtivo do biodiesel necessita
de estudos que consistem na otimizacdo das condicGes de reacdo, para estabelecer

caracteristicas que as tornam disponiveis para aplicagdes industriais.

2.4. Método Supercritico

Um fluido critico € qualquer substancia a uma pressdo e temperatura determinadas,
conhecidas como o ponto critico. O ponto critico é a temperatura mais alta a que o liquido e o
gas (de uma substancia pura) podem coexistir e corresponde a uma temperatura diferente para
cada substancia. Este ponto € caracterizado pela temperatura critica, Tc, pressdo critica, Pc, e
volume molar critico, V¢, da substancia. Em temperaturas e pressdes acima dos valores
criticos, o sistema encontra-se em uma fase denominada supercritica na qual as propriedades
sdo intermediarias entre as fases gasosa e liquida. Tipicamente a densidade dos fluidos nesta
fase é similar aquela da fase liquida, o que reforca o poder solvente da substancia neste
estado. Por sua vez, a viscosidade, tensdo superficial e a difusividade sdo proximas dos
valores de gases, o que melhora as propriedades de transporte do solvente e faz com que
limitacGes de transferéncia de massa em reagcfes quimicas sejam minimizadas quando
comparadas com reacdes em fase liquida (Pinnarat & Savage, 2008).

Recentemente, a transesterificacdo ndo catalitica de 6leos vegetais usando um alcool

em condi¢bes pressurizadas é reportada, buscando agregar beneficios a qualidade do
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combustivel e ao meio ambiente (Madras et al., 2004; Silva et al., 2007; Pinnarat & Savage,
2008). A ideia basica do tratamento supercritico é a relacdo entre pressao e temperatura sobre
as propriedades termofisicas do solvente, tais como constante dielétrica, viscosidade,
densidade e polaridade. A diminuicdo da constante dielétrica do alcool no estado supercritico
acarretaria num acréscimo da solubilidade do 6leo no alcool. Consequentemente, o &lcool no
estado supercritico propiciaria um meio para formar uma Unica fase homogénea da mistura
reacional, o que seria benéfico para o contato entre os reagentes e para a cinética da reagdo ser
extremamente rapida (Demirbas, 2005).

A producdo de biodiesel a partir da metodologia supercritica € uma alternativa ao
método catalitico uma vez que ndo tem as desvantagens inerentes tais como produtos
saponificados ou a desativagdo do catalisador, além da sua baixa utilizacdo de produtos
quimicos auxiliares, e produtos quimicos associados ao tratamento de &guas residuais e pre-
tratamento de matérias-primas (Kulkarni & Dalai, 2006).

Apesar do processo convencional de transesterificacdo catalitica alcalina ser
largamente utilizado em escala industrial este possui um alto custo de producéo e elevada
demanda de energia, pois envolve as etapas de reagdo, recuperacdo dos reagentes nao
convertidos, separacdo do catalisador dos reagentes, purificacdo dos esteres, separacdo da
glicerina e o tratamento do efluente liquido alcalino. As maiores dificuldades estéo
relacionadas com a mistura reacional contendo duas fases liquidas (0leo e alcool) e com a
separacdo do catalisador que ndo pode ser reciclado. No caso da metodologia supercritica,
efluentes contendo &cido ou alcalino é evitado, ndo havendo necessidade de um pds-
tratamento residual. Isto se deve a ndo utilizacdo de catalisadores, e também ao fato do
processo ocorrer de forma homogénea (Anitescu et al., 2008; Pessoa et al., 2010).

A producdo do biodiesel como qualquer outro processo produtivo gera impactos no
meio ambiente, porém existem processos que sdo menos impactantes que outros. Para
mensurar estes fatores, existem algumas ferramentas que analisam os impactos ambientais dos
diferentes processos produtivos de biodiesel, aqui enfatiza-se a Analise de Ciclo de Vida
(ACV) (ABNT, 2009). A partir desta, pode-se observar que utilizando como matéria-prima
Oleos vegetais virgens, o processo de reacdo supercritico sem uso de catalisadores ndo gera
nenhum tipo de residuos liquidos perigosos ou sais, diferentemente dos processos
convencionais, que geram residuos, fazendo com que seja necessaria uma etapa de tratamento
de efluentes.

Outra vantagem do processo supercritico, segundo Kiwjaroun et al. (2009), é que o

mesmo ndo € sensivel a presenca de &gua e de &cidos graxos livres, sendo assim, ndo é
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necessaria uma etapa de pré-tratamento. Os autores ainda ponderaram que o método
supercritico € vantajoso em comparagdo ao método convencional, devido a menor quantidade
de agua residual gerada, no entanto, a grande quantidade de alcool utilizada no processo
ocasiona um elevado impacto ambiental, com isso, pesquisas que objetivam reduzir as
condi¢des operacionais (pressdo, temperatura) e a quantidade de alcool utilizada no processo,
faz-se necesséria.

Marulanda (2012) também avaliou os possiveis impactos ambientais do processo de
producdo de biodiesel pelos métodos supercritico e convencional. Os resultados da avaliacdo
indicam que o processo supercritico, mesmo quando se trabalha a uma razdo molar 42:1, tem
um impacto ambiental menor do que o processo catalisado por base de convencional.

Sendo assim, considerando as categorias de impactos ambientais as quais incluem o
uso de recursos naturais, a saude humana e as consequéncias ecoldgicas, 0 processo
supercritico é mais indicado, pois embora gaste mais energia que 0s outros para que ocorra a
reacao, as etapas de recuperacgéo do alcool e purificagdo dos produtos sdo muito mais simples,
permitindo uma reducao na energia total consumida em comparagdo com 0S outros processos
(Kiwjaroun et al.,, 2009). Visto os diversos beneficios que esta metodologia pode
proporcionar, atualmente é grande o interesse nesta rota tecnologica, a Tabela 2.2 e 2.3 traz
diversos estudos que vem sendo realizados utilizando a tecnologia com fluidos supercriticos

em batelada e continuo, respectivamente.
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Tabela 2.2. Resultados obtidos na literatura referentes a reacdo de transesterificacdo de dleos em condigdes pressurizadas num reator em

batelada. N
Referéncia T(CC) P (MPa) ﬁ%zlg? Tigggge Oleo/alcool Cgis%Iglejgte Esteres (~)

Kusdiana & Saka, (2004) 350 43 42 4 Canola/Metanol 36% H,0° 100%
Madras et al. (2004) 350 20 40 40 Girassol/Metanol -- 96%
Cao et al. (2005) 280 6.4 24 10 Soja/Metanol 0,05% C3Hg 98%
Han et al. (2005) 280 14,3 24 10 Soja/Metanol 0,2% CO, 98%
D’Ippolito et al. (2007) 290 10 12 - Soja/Metanol - 100%
Hegel et al. (2007) 270 10,9 65 10 Soja/Metanol 13% CsHg 96,7%
Rathore & Madras (2007) 350 20 40 40 Palma e Pinhdo Manso/Metanol - 90%
Schulte (2007) 325 8 40 20 Gordura de Frango, “Tall oil”/Metanol -- 91%
Varma & Madras (2007) 350 20 40 40 Mamona e Linhaga/Metanol - 98%
Demirbas, (2008) 230-250 - 41 8 Semente de Algoddo/Metanol - 60-98%
Song et al. (2008) 350 40 45 5 Palma/Metanol -- 95%
Aimaretti et al. (2009) 280 6,2-7,4 15-20 20-120 Soja/Metanol - 94-96%
Gui et al. (2009) 349 -- 33 30 Palma/Etanol -- 79,2%
Hawash et al. (2009) 320 8,4 43 4 Pinhdo Manso/Metanol -- 100%
Tan et al. (2011) 280 15 30 20 Palma/Metanol 0,6% Heptano” 66%
Jomtib et al. (2011) 300 -- 45 50 Palma/Metanol -- 89,4%
Lee et al. (2012) 270 10 40 45 Canola/Metanol -- 102%
Ong et al. (2013) 322 16,7 30 7,93 Sumauma/Metanol -- 95,5%
Ghoreishi & Moein (2013) 271,1 23,1 33,8 20,4 Residual de Fritura/Metanol -- 95,27%

* Em relacdo a massa de alcool

** Em relacdo a massa de substrato
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Tabela 2.3. Resultados obtidos na literatura referentes a reacdo de transesterificacdo de 6leos em condigdes pressurizadas num reator continuo.

Referéncia T (°C) (MlTD a) Réz?gg?érllggg?r r;\%g]c??n?iil) Oleo/alcool Cgis%Iglejgte Esteres (~)
lijima et al. (2004) 450 40 -- 4 Canola/Metanol - 100%
Bunyakiat et al. (2006) 350 10 42 6 Coco e Palma/Metanol -- 95/96%
He et al. (2007) 310 35 40 25 Soja/Metanol -- 7%
Silva et al. (2007) 350 20 40 15 Soja/Etanol -- 85%
Vieitez et al. (2008) 350 20 40 - Soja/Etanol -- 77,5%
Vieitez et al. (2008) 350 20 40 - Soja/Etanol 10% H,0** 68,1%
Cong et al. (2010) 400 15 9 10 Trioleina/Metanol -- 98%
Marulanda et al. (2010) 400 15 9 6 Gordura de Frango/Metanol -- 100%
Silva et al. (2010) 325 20 20 45 Soja/Etanol - 70%
Trentin et al. (2011) 325 20 20 50 Soja/Etanol 0,2% CO** 80%
Vieitez et al. (2011) 339[‘9\5 20 20 15-50 Mamona/Etanol -- 75%
Silva et al. (2012) 325 20 20 30 Soja/Etanol - 75%
Gonzalez et al. (2013) 300 20 40 -- Residual de Fritura /Etanol 10% H,0** 81,7%
Tsai et al. (2013) 300 10 25 13 Residual de Fritura/Metanol -- 90%
Navarro-Diaz et al. (2013) 325 15 30 35 Macauba/Etanol 5% H,0** 69,6 %

* Em relacdo a massa de alcool
** Em relacdo a massa de substrato
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2.4.1. Processo batelada

H& varios relatos na literatura da utilizacdo do processo supercritico em batelada para
producdo de biodiesel (Meei et al., 2009; Saka & Isayama et al., 2009; Tan et al., 2009;
Camparelli., et al., 2010; Hee et al., 2011). Kusdiana & Saka (2004) estudaram o efeito da
agua sobre o rendimento dos ésteres metilicos na transesterificacdo de triglicerideos via
metanol supercritico, em reatores em batelada sob a condi¢Ges de 350°C de temperatura, razéo
molar de 42:1 de metanol para 6leo, e presséo de 43 MPa. Os autores compararam 0s métodos
alcalino, acido e supercritico, e notaram que na transesterificacdo alcalina a conversdo foi
ligeiramente reduzida quando maiores teores de dgua foram adicionados.

Madras et al. (2004) investigaram a transesterificacdo do 6éleo de girassol em metanol
e etanol supercritico em varias temperaturas (200-400°C) a 20 MPa, e relataram 96% de
conversao nas condigdes otimizadas de 350°C de temperatura, razdo molar de alcool para 6leo
de 40:1 em 40 min de reacéo.

Cao et al. (2005) utilizaram propano como cossolvente na transesterificacdo de 6leo de
soja em metanol supercritico avaliando a temperatura entre 200 e 330°C, proporc¢des de 0 a
0,5:1 de propano em alcool, razdo molar 6leo:metanol de 6 a 42:1 num tempo de residéncia de
5 a 30 min. Os autores observaram que ao utilizarem o propano como cossolvente no sistema
da reacdo, verificou-se uma diminuicdo significativa da severidade das condi¢cdes necessarias
para a reagdo em condigdes supercriticas, podendo fazer com que a producédo de biodiesel
utilizando este método seja viavel como um processo industrial.

Han et al. (2005) realizaram a transesterificacdo de Oleo de soja via metanol
supercritico na auséncia de catalisador. Os autores adicionaram CO, como cossolvente a
mistura de reacdo a fim de diminuir as condi¢cdes operacionais, verificando também uma
diminuicdo significativa dos parametros operacionais requeridos para esta reacdo. Notaram
que, com uma temperatura de reacdo de 280°C, quando adicionado CO, alcangou-se uma
conversao de 98% de ésteres metilicos em 10 min de reacdo a uma pressdo de reacdo de 14,3
MPa.

D’Ippolito et al. (2007) analisaram a utilizagdo de um processo em duas etapas para a
producdo de biodiesel a fim de minimizar o consumo de calor e de energia de bombeamento
que sdo muito elevados no método tradicional. Dois reatores com remocao do glicerol
intermediario foram utilizados num sistema de recuperacdo de calor. O modo de

funcionamento e as condigdes do processo foram determinados com base na minimizagéo do
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consumo de energia e o cumprimento das restricdes de qualidade do produto. Os resultados
indicaram que a realizagéo da reacdo de transesterificacdo em dois passos permite a utilizagdo
de uma proporc¢do de metanol:6leo bem mais baixa (10-15).

Hegel et al. (2007) defendem que as elevadas taxas de reacdo justificam a aplicacdo
comercial do processo de transesterificacdo ndo catalitica utilizando fluidos supercriticos. Em
seu trabalho, os autores avaliaram as transicdes de fase do reator. E a partir de observacoes
diretas e da modelagem do comportamento de fase, puderam obter uma melhor compreenséo
do processo de transesterificacdo supercritica utilizando metanol. Os autores obtiveram
aproximadamente 97% de conversdo em ésteres em condi¢fes operacionais brandas, de
temperatura de 270°C e baixos tempos reacionais (10 min), isto se deve a adicdo do
cossolvente no meio reacional.

Rathore & Madras (2007) investigaram a sintese de biodiesel a partir de 6leos de
palma, amendoim, pongamia, pinnata e pinhdo manso em metanol e etanol sem utilizar
qualquer catalisador nas condi¢des de temperatura de 200-400°C a pressdo de 20 MPa. Os
autores avaliaram as variaveis que afetam a conversdo durante a transesterificagéo, tal como a
razdo molar de alcool para dleo, temperatura e o tempo. Notaram que conversdes altas
(>80%) foram obtidas num tempo de 10 min, e conversdes quase completas foram obtidas
dentro de 40 min para a sintese de biodiesel em alcoois supercriticos.

Schulte (2007) investigou a utilizagdo de 6leo de frango e “tall oil” para producéo de
biodiesel. A metodologia escolhida foi com metanol supercritico, devido a baixa qualidade do
0Oleo, pelo falo do método néo requerer nenhum catalisador. Ambos os 6leos foram tratados
com metanol supercritico para producdo de biodiesel e os resultados indicaram que tanto o
6leo de frango tanto o “tall oil” podem ser convertidos com éxito em um Unico passo, com
rendimentos superiores a 89% (de um maximo de 91%) e 94%, respectivamente. O autor pode
entdo confirmar que o “tall oil” bruto pode também ser utilizado neste sistema como matéria-
prima para producao de biodiesel.

Varma & Madras (2007) sintetizaram biodiesel a partir do éleo de mamona e de
linhaca, utilizando metanol e etanol em condicdes subcriticas e supercriticas a partir de 200°C
a 350°C e 10 MPa, investigando os efeitos da razdo molar de alcool para éleo, da temperatura
e do tempo de reacdo. Desta forma a 350°C, 20 MPa, razdo molar de alcool para 6leo de 40:1
e tempo reacional de 40 min, puderam obter uma corversao de até 98% em ésteres.

No trabalho desenvolvido por Song et al. (2008) um reator em batelada foi utilizado

para sintese de biodiesel a partir de 6leo de palma com metanol supercritico sem uso de
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catalisador. Os experimentos foram realizados em diferentes condi¢des operacionais, na faixa
de temperatura de 200-400°C, razdo molar de metanol para 6leo (3-80) e tempo de reacdo
(0,5-20 min). O estudo demonstrou que o teor de ésteres aumentou consideravelmente com a
temperatura acima do ponto critico na razdo molar de metanol para 6leo de 30:1. No entanto
verificaram que acima de 300°C o teor de ésteres é afetado pela decomposicao térmica.

Aimaretti et al. (2009) avaliaram alguns pontos como o rendimento do processo,
consumo de metanol e a qualidade do combustivel gerado, a fim de analisar a viabilidade
econdmica do processo de biodiesel supercritico. Este foi obtido a partir da reacdo entre o
6leo de soja refinado com metanol supercritico a temperatura de 280°C e razdo molar de
metanol para 6leo 15:1 e 20:1. Ap6s a reacdo, 0 metanol que ndo reagiu, dgua e outros
componentes volateis foram removidos do produto por purificagdo com azoto a 110°C. A
producéo de biodiesel por meio da reacdo de 6leos em metanol supercritico sob as condicdes
utilizadas neste trabalho ndo produziu praticamente nenhum subproduto glicerina pelo fato do
glicerol ser transformado em produtos de menor tamanho molecular e &gua. Isto simplifica o
refino do biodiesel produzido e o rendimento do processo foi de 94-96%.

Gui et al. (2009) prepararam biodiesel a partir de 6leo de palma refinado usando a
reacdo de transesterificacdo ndo catalitica via etanol supercritico. O efeito das variaveis
temperatura de reacao (300-400 ° C), tempo de reacdo (2-30 min) e razdo molar de etanol (5-
50) no rendimento foi avaliado. Os autores relatam que as condi¢gdes Otimas do processo
foram na temperatura de 349°C, tempo de reacdo de 30 min e razdo molar de etanol para 6leo
33:1 com rendimento de 79,2%.

Hawash et al. (2009) realizaram a transesterificacdo do 6leo de pinhdo manso usando
metanol supercritico estudando diferentes condi¢Ges de temperatura, pressao e razdo molar.
Os produtos da reacdo foram analisados por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), cromatografia de camada fina (TLC) e titulacdo com KOH. Os resultados revelaram
que 100% de rendimento em ésteres podem ser obtidos usando metanol supercritico dentro de
4 min, a uma temperatura de 320°C e sob uma pressdo de 8,4 MPa, sendo a razdo molar de
metanol para 6leo de 43:1.

Lee et al. (2012) realizaram a sintese de biodiesel a partir de residuos de dleo de
canola utilizando metanol supercritico. O maior rendimento de biodiesel foi alcancado em
condicGes de temperatura e pressao relativamente moderadas, de a 270°C, de 10 MPa,

respectivamente.
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Ong et al. (2013) reportam um rendimento em ésteres metilicos de &cidos graxos de
95,5% na transesterificacdo do 6leo de Sumauna. Os autores estudaram o efeito de diferentes
variaveis do processo e constataram que a maior influencia foram da razdo molar de metanol
para 6leo, tempo de reacdo, pressdo e temperatura, respectivamente.

Ghoreishi & Moein (2013) utilizaram a metodologia de superficie de resposta (RSM)
para analisar o efeito de quatro varidveis independentes (razdo molar de metanol para 6leo,
temperatura de reacdo, pressdo e tempo reacional) sobre o rendimento da producdo de
biodiesel por meio do método que utiliza metanol em condicBes supercriticas. Os autores
adotaram como matéria-prima residuos de 6leo, e nas melhores condigdes encontradas
obtiveram um rendimento maximo previsto de 95,27%.

Observa-se que neste processo, altos rendimentos sdo obtidos, no entanto, 0 processo
em batelada apresenta algumas desvantagens, como: longo tempo de reacdo quando
comparado ao processo continuo e baixa qualidade dos produtos formados. Porém esse
método apresenta uma maior facilidade de se analisar os compostos monoglicerideo e

diglicerideo formados nas reacdes (He et al., 2007).

2.4.2. Processo continuo

A maior parte da producdo de biodiesel através da metodologia de transesterificacao
supercritica baseia-se no processo em batelada. No entanto visto que o método requer
elevadas condicdes de temperatura e pressdo, grande quantidade de alcool e relativamente
maiores tempos, que em geral, envolve maiores custos, seria muito vantajoso operar sob
condices de producdo continua. Alguns sistemas vem sendo desenvolvidos para
transesterificacdo continua nessas condigdes de processo, este resulta em uma maior
eficiéncia de producédo e maior qualidade do produto (Harvey, 2003).

O processo continuo tem como vantagem principal o reator, no qual elevadas pressdes
podem ser mais facilmente controladas e operadas. De forma genérica, os resultados indicam
uma cinética mais lenta do que no processo em batelada e, alguns autores sugerem problemas
relacionados a homogeneizacdo do meio reacional e separacdo de fases no interior do reator
durante o curso da reacdo (Hegel et al., 2007).

lijima et al. (2004) desenvolveram este processo no intuito de diminuir a formacéo de
glicerol. Neste a transesterificacdo ndo catalitica e a decomposicdo térmica dos constituintes

acontece simultaneamente. Quando levado a temperaturas de 450°C e pressdao de 40 MPa num
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tempo de reacdo de 4 minutos o produto formado possui quase as mesmas propriedades do
biodiesel tradicional.

Bunyakiat et al. (2006) estudaram a producgdo continua de biodiesel a partir da reacéo
de transesterificagdo de 6leo de coco e dleo de semente de palma, com metanol supercritico
sem o uso de qualquer catalisador. Os experimentos foram realizados num reator tubular, e as
reacOes foram estudados utilizando temperaturas de 270, 300 e 350°C, a uma pressao de 10
MPa e com 19 diferentes razbes molares de metanol:dleo (6-42). Verificou-se que as
melhores condi¢des para a producdo de ésteres metilicos a partir de 6leo de coco e 6leo de
semente de palma residia na temperatura de 350°C, razdo molar de metanol:6leo de 42:1, num
tempo de 6,6 min. As conversdes foram de 95 e 96% em peso de 6leo de coco e 6leo de
semente de palma, respectivamente.

He et al. (2007) avaliaram o sistema de transesterificacdo continua de 6leo vegetal
utilizando metanol supercritico em um reator tubular. Observaram que aumentando a
proporcao de metanol, a pressdo e a temperatura de reacdo pode-se aumentar o rendimento da
producdo de forma eficaz. No entanto, reagdes paralelas com os ésteres metilicos de acidos
graxos insaturados ocorrem quando a temperatura da reacdo é acima de 300°C, o que resultou
na diminuicdo da conversao. Os autores concluiram que a condi¢do de reacdo 6tima foi: razéo
molar de alcool:6leo de 40:1, tempo de residéncia de 25 min, pressdo de 35 MPa e
temperatura de 310°C. No entanto, o rendimento maximo de producdo foi de apenas 77%
devido as reacdes de decomposicdo causadas pelas elevadas condi¢bes de temperatura.

Silva et al. (2007) investigaram a producdo de esteres etilicos do 6leo de soja através
de etanol supercritico. Os experimentos foram realizados na faixa de temperatura de 200-
375°C e 7-20 MPa de pressdo, com razdo molar 6leo:etanol de 1:10 a 1:100. Os melhores
resultados em ésteres foram verificados em torno de 350 °C de temperatura e 20 MPa de
pressdo, usando uma relacdo molar 6leo:metanol de 1:40 e com um tempo de reacdo de
aproximadamente 15 minutos, obtendo uma conversdo em ésteres etilicos de cerca de 80%.

Vieitez et al. (2008) avaliaram a eficiéncia da reacdo de transesterificacdo de Oleo de
soja em etanol supercritico num processo continuo sem 0 uso catalisador sob diferentes
concentracdes de agua. As experiéncias foram realizadas a 350°C e 20 MPa, com uma razao
de 6leo:etanol de 1:40. Sem a presenca de agua, teores ésteres de 77,5% foram obtidos,
enquanto que a maxima concentracao de ésteres etilicos obtidos para um teor de dgua de 10%
em peso foi de 68,1%. Os autores atribuem estes valores as reacGes de decomposicdo e

isomerizacdo dos &cidos graxos insaturados, sendo estes significativamente afetados pela taxa
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de fluxo, visto que houve uma reducgéo acentuada na propor¢do de C18:2/C16:0 no produto
final em comparacéo com o éleo de partida.

Cong et al. (2010) avaliaram a sintese do biodiesel sob condi¢cdes supercriticas. No
estudo, realizaram a transesterificacdo supercritica de trioleina com metanol, utilizando
temperaturas de 355-400°C e 15 MPa. A razdo molar de metanol para trioleina foi fixada em
9:1, e o tempo de residéncia variou de 0,5 a 10 min. Um modelo de trés etapas cinética foi
proposto para prever as concentrac@es de trioleina, dioleina e monooleina durante a reacéo.
ReacOes de dioleina para monoleina e de monoleina ao glicerol sdo consideradas reacoes
reversiveis. Comparado com o modelo de uma etapa, 0 modelo de trés etapas representou
melhor as evolucGes das reacdes intermediarias.

Marulanda et al. (2010) realizaram a transesterificacdo supercritica da gordura de
frango com metanol, e investigaram diferentes temperaturas (350, 375 e 400°C), pressoes (5,
10 e 14 MPa), razdes molares de metanol para gordura de frango (3:1-12:1), e tempos de
residéncia (3-10 min). Os melhores resultados experimentais foram obtidos nas seguintes
condigdes: 400°C, 15 MPa, razdo molar de 9:1, e tempo de residéncia de 6 min. Os autores
evidenciam que devido a baixa quantidade de metanol utilizada no presente estudo, em
comparagdo com o0s processos de transesterificacdo semelhantes (acima de 40:1), 0s custos
associados com o bombeamento, pré-aquecimento, e recuperacdo do metanol em excesso €
grandemente reduzido.

Silva et al. (2010) investigaram o processo continuo de producao de biodiesel etilico
de soja nas condicbes operacionais de: pressdes de 5 a 10 MPa, temperatura de 250°C a
325°C e razdo molar 6leo de soja : etanol de 1:10 a 1: 40. Avaliou-se a influéncia da adicao de
cossolvente CO, na reacdo. Obtiveram rendimento da reacdo de 70%, e a adicdo do
cossolvente ndo afetou positivamente a conversdo em ésteres na reacao.

Jomtib et al. (2011) examinaram a transesterificacdo ndo catalitica de 6leo de palma
refinado, utilizando metanol como solvente supercritico, com e sem a presenca do cossolvente
(tolueno, benzeno, e hexano). Sem a presenca do cossolvente, os ésteres foram produzidos
através da transesterificacdo ndo catalitica de 6leo de palma a 300°C, usando uma razdo molar
de metanol para 6leo de 45:1, obtendo-se 89,4% de conversdo apds 50 min. Maiores
conversdes foram obtidas com a adicdo de tolueno ou benzeno (10% v/v), como cossolvente
para 92,1 e 95,1%, respectivamente, e a0 mesmo tempo reduziu a quantidade necessaria de
metanol de 45:1 a 25:1. Porém sob a maioria das condi¢des, a conversdao diminuiu com a

adicdo de hexano, devido as suas propriedades anti-solvente.
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Trentin et al. (2011) descreveram a transesterificacdo de Oleo de soja em etanol
supercritico num processo continuo, livre de catalisador num reator microtubo usando o
dioxido de carbono como cossolvente. As experiéncias foram realizadas numa gama de
temperaturas de 250-325°C, a pressdo de 10 MPa e 20 MPa, razdo molar 6leo:metanol de 1:20
e 1:40, e 0,05:1 a 0,2:1 de cossolvente, em relagcdo a massa de substrato . Os autores puderam
concluir que a presséo, a temperatura e a proporcao de cossolvente tiveram um efeito positivo
sobre a conversdo, com rendimentos consideraveis conseguidos a 325°C, 20 MPa, razdo molar
de éleo:metanol de 1:20, usando CO, a uma proporcao de massa de substrato de 0,2:1.

Na alcodlise supercritica de Oleos vegetais ocorrem simultaneamente diversos
fendmenos de decomposicdo. A fim de estudar o efeito separadamente de tais fen6menos,
Vieitez et al. (2011) misturaram ésteres provenientes de Oleo de soja com etanol numa
proporcdo molar 40:3 (etanol:6leo) em diferentes condi¢Ges experimentais em um sistema
supercritico continuo, a 20 MPa e temperatura variando em 250-375°C. Observaram que 0
teor de ésteres das amostras processadas foram menores do que o correspondente a mistura
original, indicando a ocorréncia de processos de decomposi¢do, notando ainda que este efeito
era mais acentuados a medida que a temperatura aumentava e a taxa de fluxo diminuia.

Silva et al. (2012) relataram dados experimentais sobre a producéo ésteres etilicos de
acidos graxos em um reator tubular continuo para a producdo ndo-catalitica de biodiesel
avaliar. Os autores obtiveram teores de ésteres de aproximadamente 75% para a configuracao
de reciclagem nas condic6es experimentais de 20 MPa, 325°C, razdo molar de 6leo em etanol
de 6:1 e 30 minutos de tempo de residéncia. Tsai et al. (2013) avaliaram o comportamento
cinético da transesterificacdo ndo catalitica de residuos dleo de cozinha com metanol
supercritico, e constataram que ao utilizar este processo, a presenca dos acidos graxos livres

no Oleo de cozinha contribuiu positivamente para a producédo dos ésteres.

2.4.3. Efeito da adicéo de agua e acidos graxos livres

Quase todas as matérias-primas de baixo custo sdo caracterizadas por terem uma
elevada quantidade de acidos graxos livres. Sendo assim, sem a realizacdo de uma etapa de
pré-tratamento, o0 método convencional por catalise alcalina é afetado negativamente. Em
contrapartida no método supercritico ndo é influenciado, uma vez que estes sdo convertidos
simultaneamente (Warabi et al., 2004). Esta metodologia possibilita a utilizacdo de dleos e

gorduras brutas, que contém sempre altos percentuais de acidos graxos livres, mas que sao
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bem mais acessiveis (He, et al., 2007; Kasteren, et al., 2007; Marchetti, et al., 2007), podendo
utilizar este tipo de matéria-prima de baixa qualidade sem acarretar prejuizos a qualidade do
produto gerado (Kusdiana & Saka, 2004; Vieitez et al., 2008)

A maioria dos residuos de dleos vegetais e 6leos brutos geralmente contém agua e
acidos graxos livres, isto pode reduzir a eficiéncia da producdo de biodiesel a partir destes
substratos pelas rotas convencionais. Na producédo de biodiesel a partir do catalisador alcalino
convencional pela reacdo de transesterificacdo, a presenca de &gua pode consumir o
catalisador, reduzindo a eficiéncia do processo e causando a formacdo de sabdo, bem como
causar um aumento da viscosidade, e formacédo de géis, tornando dificil a separacéo glicerol.
Ainda, pelos sistemas alcalinos serem extremamente sensiveis a estes componentes, o élcool
utilizado nas reacdes deve ser anidro (Zhang et al., 2003; Demirbas, 2005). Como
consequéncia, nesta rota, o teor de dgua superior a 0,06% reduz significativamente a producéo
de ésteres. Da mesma forma a transesterificacao acida é quase totalmente inibida pelo teor de
agua de 0,5 % (Lotero et al., 2005; Vyas et al., 2010).

Na catélise acida, os acidos utilizados para a transesterificacdo incluem os acidos
sulfurico, fosforico, hidrocldrico e sulfénicos organicos. Embora a transesterificacdo por
catalise acida seja mais lenta que a alcalina (Balat & Balat, 2010), ela é mais adequada
quando o 6leo usado tem alta concentracdo de acidos graxos livres e agua, uma vez que 0
catalisador &cido homogéneo pode promover a simultanea transesterificacéo do triglicerideo e
esterificacdo dos acidos graxos livres para ésteres de acidos graxos (Pinnarat & Savage,
2008). O rendimento obtido € elevado (99%), porém sdo necessarias maiores temperaturas
(acima de 100°C) e mais de 24 horas de reacdo para alcancar este nivel de conversdo (Knothe
et al., 2005). Além de que, o uso de um catalisador acido tem suas desvantagens, uma vez que
apresenta-se menos eficiente quando comparado com o alcalino, e a agua produzida pela
esterificacdo dos &cidos graxos livres com alcool inibe a transesterificacdo de glicerideos
(Sharma et al., 2008).

Na metodologia supercritica independente da quantidade de agua presente na solucéo,
o rendimento mantém-se constante, enquanto que tanto na catalise basica quanto na acida o
rendimento diminui. Observa-se também um comportamento semelhante na presenca de
acidos graxos livres, neste caso a catalise basica apresenta-se menos eficiente do que as outras
devido a saponificacdo. Kusdiana & Saka, (2004) mostraram que o sistema supercritico ndo é

sensivel a presenca de adgua e/ou do contetdo de &cidos graxos livres presente na matéria-
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prima. Tais aspectos sdo altamente interessantes uma vez que permitem eliminar etapas de
pré-tratamento da matéria-prima.

A transesterificacdo via metanol supercritico utilizando 6leo de colza para conversdo
em biodiesel foi investigada por Kusdiana & Saka (2004). Ainda avaliaram o efeito teor de
agua na producdo de ésteres metilicos e compararam com o0s métodos que utilizam
catalisadores alcalinos e &cidos. Para reacGes cataliticas utilizando &cido, apenas 0,1% de
adicdo de agua pode levar a uma reducéo significativa do rendimento de ésteres metilicos, a
conversdo foi reduzida 6% quando 5% de agua foi adicionada. O mesmo comportamento foi
observado para 0 processo que utilizou catalisadores alcalinos. JA no método supercritico a
quantidade de &gua adicionada para o sistema de reagdo ndo tem qualquer efeito significativo
sobre a conversdo, a presenca de agua teve efeito positivo na formacao de ésteres metilicos, e
as melhores condicdes de reacdo foram 350°C, 43 MPa e tempo de residéncia de 4 min com
um razdo molar de 42 em metanol (Kusdiana & Saka, 2004).

Nota-se que nas rotas convencionais, a presenca de acidos graxos livres proporciona
efeitos negativos, quando presentes, provocam a formacdo de agua de sab&@o, consome
catalisador e reduzindo sua eficécia, além de diminuir o rendimento e a qualidade do produto,
resultando numa baixa conversao (Kusdiana & Saka, 2004).

Marchetti & Errazu (2008) avaliaram diferentes processos para producao de biodiesel
utilizando Oleos vegetais com alto teor de acidos graxos livres, dentre eles, o método
supercritico, e confirmaram o bom desempenho desta metodologia para a producdo de
biodiesel, utilizando estas matérias-primas. Ainda, a presenca de agua no método supercritico
caracteriza-se pela separacdo mais facil do produto, uma vez que o glicerol, um co-produto da
transesterificacdo, é mais solivel em agua do que em metanol (Wen et al., 2009).

Utilizando o método supercritico, varias matérias-primas de baixa qualidade podem
ser convertidas em biodiesel com alto rendimento e maior facilidade, em compara¢do com o
método de catalise alcalina utilizando matérias-primas nas mesmas condicdes. Este método
também elimina a necessidade de uma etapa de pré-tratamento para a remo¢do dos acidos
graxos livres como geralmente é realizada nos métodos convencionais com catalisadores (Lee
& Saka, 2010). O processo apresenta uma alta tolerancia a impurezas, e conforme Tan et al.
(2008) nenhuma reacdo secundaria de saponificacdo foi identificada.

Vieitez et al. (2008), realizaram experimentos em um processo continuo utilizando
etanol supercritico e percentuais de agua 0, 2,5, 5, 7,5 e 10%, constatando que nas condicdes

de 350°C e 20 MPa, com um tempo de residéncia de 28 min, rendimentos em ésteres de 77,
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70, 68, 60 e 64%, respectivamente, foram obtidos. Neste mesmo trabalho, os autores sugerem
que o tempo de residéncia influencia na decomposicdo dos &cidos graxos a medida que se
utiliza um percentual de 4gua no meio reacional, a concentracdo maxima de ésteres de &cidos
graxos foram obtidas em menos de 28 min. quando utilizados 0, 2,5, e 5% de agua, enquanto
que os valores mais elevados (7,5 e 10%) precisaram de 42 min. para chegar a0 maximo
rendimento. Notaram que o maior rendimento em ésteres foram obtidos nos niveis mais
elevados a 300°C e 52,5 min. o aumento do teor de agua de O para 5% conduziu a um
aumento na concentracao de ésteres de 29,7 para 70,0%, respectivamente.

Vieitez et al. (2009) relatam o efeito da temperatura (250 a 350°C) e o teor de agua (5
a 10% em peso) sobre os fatores: rendimento e decomposicdo dos ésteres. Observaram que a
temperatura afeta significativamente o grau de degradagéo, cerca de 12 e 28% em 325 e
350°C, respectivamente, quando adicionado 5% de agua no meio reacional em elevados
tempos de residéncia. Além disso, notaram que o fendmeno de degradacdo diminuiu a medida
que a concentracdo de agua aumentou de 0% para 10%.

Vieitez et al. (2011) avaliaram o efeito da adigdo de acidos graxos livres em varias
proporcoes em diferentes Oleos vegetais (6leo de soja, 6leo de farelo de arroz, e 6leo de
girassol altamente oleico) sobre a eficiéncia da conversdo em ésteres etilicos por meio da
transesterificacdo supercritica em modo continuo. Utilizando éleo de soja nas condicdes de
300°C e 20 MPa, razdo molar alcool:6leo de 40:1, pode-se obter 53% de ésteres. Em
condicdes idénticas, quando adicionados 10% de AGL no 6leo de soja o teor de éster subiu
para 91%. Um efeito semelhante foi observado nos outros 6leos. Os resultados mostraram que
a adicdo de AGL é uma forma de favorecer a transesterificacéo.

Vaérios efeitos favoraveis neste processo podem ser atribuidos a presenca de niveis
elevados de acidos graxos livres na matéria-prima, este pode desenvolver um papel de
catalisador na transesterificacdo, proporcionar uma elevada taxa de esterificacdo e um efeito
de diluicdo no glicerol no meio da reacdo (evitando assim varias reaces secundarias
indesejadas). Todos estes fatores levam a altas eficiéncias, mesmo em condi¢Ges mais suaves
de reacdo, minimizando fendmenos de decomposi¢do, que tem sido visto como um dos
principais inconvenientes do método supercritico (Vieitez et al., 2012).

No estudo realizado Gonzalez et al. (2013), os autores avaliaram a transesterificacdo
etilica e metilica do 6leo de residual de fritura em condicGes pressurizadas, e relataram que 0
melhor rendimento em ésteres alcangado dentre as condic@es testadas, foram de 81,7 e 82,2%,

respectivamente. Os resultados demonstram que a transesterificacdo do 6leo utilizando
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metanol foi mais eficiente do que em etanol, os autores ainda reportam que a variavel
temperatura teve uma forte influéncia sob a reacdo, e que a adicdo de agua melhorou
consideravelmente o rendimento.

Navarro-Diaz et al. (2013) utilizaram diferentes amostras de 6leo macauba obtidos a
partir de prensagem mecanica, na producdo de ésteres de acidos graxos por meio da
transesterificacdo supercritica. Assim como no trabalho descrito por Gonzalez et al. (2013), 0s
autores reportaram, de forma mais pronunciada, um melhor desempenho do processo, ao
utilizarem metanol como reagente. O maior teor de ésteres alcangado nas rea¢des com

metanol supercritico foi de 78,5%, enquanto que com etanol supercritico foi de 69,6%.

2.4.4. Degradacao Térmica

No processo supercritico de producdo de biodiesel, ha necessidade do emprego de
altas condicOes de temperatura para chegar ao estado supercritico dos fluidos. No entanto
estas condi¢cdes podem desencadear diversas reagdes, e para conhecé-las, varios trabalhos
estudam a influéncia deste fator no processo. Dentre as reacdes decorrentes de longos
intervalos de tempo, temperatura e pressao, reacdes de oxidacao, hidrolise, polimerizacéo e
pirélise sdo alguns exemplos que podem ocorrer nos Oleos e gorduras utilizados como
substrato para producéo de biodiesel (Knothe, 2005).

Alguns estudos relatam a degradacdo térmica de acidos graxos insaturados em
elevadas faixas de temperatura. Demirbas (2007) mostrou que a degradacdo térmica dos
acidos graxos a 350°C diminui significativamente o contetdo de ésteres metilicos, e aumenta
ligeiramente o ponto de turvacdo e a viscosidade do biodiesel. O autor ainda conclui que a
temperatura adequada para producdo de biodiesel com metanol supercritico em um sistema
isotérmico deve ser menor que 300°C, de preferéncia inferior a 270°C. Sawangkeaw et al.
(2007) também relatam que uma temperatura elevada aumenta claramente a velocidade da
reacdo, todavia uma temperatura excessivamente elevada pode conduzir a um efeito negativo
sobre a conversdo da reacdo, ou seja, altas temperaturas, tipicamente acima de valores 350°C,
podem favorecer reacdes entre o glicerol e os ésteres etilicos ocasionando a degradacdo do
produto, e reduzindo a formacédo dos ésteres de &cidos graxos (Minami & Saka, 2006).

Imahara et al. (2008) avaliaram a estabilidade térmica de diferentes amostras de
ésteres de &cidos graxos em diferentes condi¢cbes de temperatura e pressdo. Os autores

relataram que a degradacdo térmica € realmente mais pronunciada para 0s ésteres insaturados
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acima 350°C durante 40 min, tais condi¢cGes também afetam a estabilidade térmica dos ésteres
saturados. O contetido de ésteres reduziu em 91, 90, 86, 73 e 15% para palmitato de metila,
estearato de metila, oleato de metila, o linoleato e linolenato de metila respectivamente. Os
autores ainda constataram uma decomposicdo visivel dos acidos graxos e ésteres metilicos
mesmo a uma temperatura de 300°C. Todavia a temperatura tem uma forte influéncia sobre a
taxa de conversao, visto que esta aumenta aproximadamente 7 vezes quando a temperatura €
aumentada de 210 para 280°C a uma pressdo de 28 MPa e razdo molar metanol:6leo de 42:1.

He et al. (2007) avaliaram os resultados obtidos para a transesterificacdo de 6leo de
soja utilizando metanol em condigdes supercriticas, e concluiram que a razdo para a
diminuicdo no rendimento da reacdo é a diminuicdo do contetdo de ésteres insaturados,
devido reacdes de isomeracdo, decomposicdo térmica e hidrogenacdo que consomem tais
ésteres, especialmente o C18:2 (linoleato) e o C18:3 (linolenato). Demirbas (2008) argumenta
sobre a existéncia de um valor critico de tempo de residéncia, que ao ultrapassar esse valor
com altas temperaturas, o rendimento em esteres pode diminuir, pois outras reacdes podem
ocorrer dando origem a novos produtos.

Além da degradagdo do produto Knothe (2005) avalia a estabilidade do biodiesel em
relacdo a oxidacdo quando exposto a elevadas temperaturas, e relata que a razdo para
ocorréncia de tais reacdes se da principalmente pela presenca de duplas ligacGes na cadeia
carbbnica de alguns componentes graxos, sendo que a mesma ocorre com diferentes taxas
dependendo do nimero e posicdo das duplas ligacGes. Portanto, acidos graxos poliinsaturados
sdo mais vulneraveis a ocorréncia de tais reacdes. Os ésteres insaturados sofrem reacdes de
isomeracao, apresentando diminuicdo nas ligacdes do tipo cis e o aparecimento de ligacdes
trans, sendo que o0 aumento do tempo e temperatura de reacdo aumenta a ocorréncia de tais
ligacGes (Imahara et al., 2007).

Os OGleos possuem em sua composicdo antioxidantes naturais (tocoferdis), estes
exercem uma funcdo importante como agente inibidor da oxidacdo dos radicais livres,
impossibilitando a transformacéo dos acidos graxos insaturados em aldeidos, contudo quando
em condicdes elevadas, estes podem ser desnaturados ou sofrer reacGes de decomposicao. Xin
et al. (2008) constataram que o antioxidante natural ndo estavel a uma temperatura superior a
300°C, uma vez que em seu estudo verificaram o decréscimo deste composto com 0 aumento
da temperatura. Logo, a fim de obter um rendimento mais elevado de biodiesel, a temperatura

recomendada de reacdo deve ser inferior a 300°C.
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Silva et al. (2007) verificaram um menor teor de ésteres na temperatura de 375°C.
Notaram que a diminui¢do foi mais significativa quanto menor a proporgdo molar entre o
alcool e o triglicerideo. Neste sentido, Silva et al. (2010) estudaram a influéncia da razéo
molar na decomposicao dos acidos graxos na reacao de transesterificacdo continua do 6leo de
soja via etanol supercritico. A faixa de temperatura estudada foi de 250°C a 325°C, pressao de
10MPa a 20 MPa e razdo molar de Oleo:alcool de 1:10 a 1:40. A razdo molar 6leo de
soja:etanol teve influéncia na decomposi¢cdo dos acidos graxos, na temperatura de 325°C.
Taxas mais elevadas de decomposicdo foram observadas para a razéo de 1:10 em maiores
tempos de residéncia (45 min.). Os autores relataram 5,0, 4,8 e 4,2% de decomposi¢do para as
razdes molares 1:10, 1:20 e 1:40, respectivamente. Ao Fixarem a razdo molar em 1:20 nas
temperaturas de 300 e 325°C em 45 min. de reagdo pode-se constatar taxas de decomposicédo
na ordem de 1,1 e 4,8% respectivamente.

Visto que as altas temperaturas afetam significativamente o grau de degradacao,
Vieitez et al. (2008) a partir dos resultados experimentais concluiram que a temperatura deve
ser mantida abaixo de 300°C para evitar uma degradacdo maior que 5%. Os autores ainda
investigaram a decomposicdo de acidos graxos na reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja
em metanol e etanol supercritico. As reacfes ocorreram em reator tubular, na faixa de
temperatura de 250°C a 350°C, a pressdao de 10 MPa e razdo molar 1:40. Os autores
constataram que em temperaturas acima de 300°C ocorreu o fenbmeno da decomposicdo dos
acidos graxos em ambas as reacdes. A maior decomposi¢ao ocorreu na reacdo que utilizou o
metanol na temperatura de 350°C e tempo de residéncia de 45 minutos, na qual houve 36% de
decomposicao dos acidos graxos. Quando se utilizou o etanol na reacdo, a decomposicéo nas
mesmas condicdes foi de 26%. Os autores explicam que a maior decomposicdo obtido nas
reacdes com metanol, deve-se ao fato que os ésteres metilicos de &cidos graxos apresentam
menor estabilidade oxidativa do que os ésteres etilicos de acidos graxos (Vieitez et al., 2010).

Vieitez et al. (2011) avaliaram a influéncia da degradacdo em uma reacdo de
transesterificacdo supercritica em modo continuo com dleo de mamona e etanol, nas
condicdes de pressdo de 10 MPa, razdo molar de dleo:alcool de 1:40 e temperatura de 250°C
a 375°C. Observaram gue na temperatura de 300°C houve uma decomposicao de 23%, em 45
min de reacdo, sendo que ao aumentar a temperatura para 375°C o grau de decomposicao foi
de aproximandamente 90% em 45 min. Este maior grau de degradacdo ocorre devido ao 6leo
de mamona apresentar em sua composicdo um grupo hidroxila na cadeia do &cido ricinoléico,

0 que proporcionou aos acidos graxos menor estabilidade.
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Sabendo que nas condigdes de reacdo supercriticas, pode haver a ocorréncia de reagdes
secundarias com o glicerol formado como co-produto podendo ocasionar a degradacdo dos
outros componentes presentes no meio reacional, Anistescu et al. (2008) realizaram a
transesterificacdo com metanol supercritico utilizando temperaturas de 350 a 400°C e
relataram a auséncia de glicerol nos produtos de reagéo, 0s autores pressupdem que a reacao
de glicerol com outros compostos podem ter ocorrido.

Aimaretti et al. (2009) relatam ainda, que em altas condi¢Oes reacionais, ocorrem
reacOes paralelas com o glicerol, estes séo transformados em produtos de menor peso
molecular e dgua no inicio da reacdo, a agua por sua vez reage com o triglicerideo para formar
acidos graxos livres, aumentando a acidez do produto. No decorrer da reacdo, os acidos
graxos sdo convertidos em ésteres metilicos. O glicerol ainda pode reagir de varios outros
modos e causar degradacdo de outros componentes do meio reacional tanto por meio da
decomposicdo, para produzir estes produtos de menor peso molecular, como: acroleina,
acetaldeidos, acido acético, entre outros, quanto na polimerizagcdo para formar poliglicerois
em elevadas temperaturas; como também na esterificacdo com metanol para produzir esteres e
glicerol, e consumir deste modo, o alcool presente no meio reacional. Imahara et al. (2008)
investigaram o comportamento da decomposi¢cdo dos esteres e observaram que 0s ésteres de
acidos graxos foram estaveis a 270°C, mas tiveram decomposicdo parcial na temperatura de
350°C.

Quesada-Medina & Olivares-Carrillo (2011) identificaram e quantificaram produtos
da decomposicdo térmica por cromatografia, e nas condi¢cbes experimentais testadas, as
reacoes de decomposicdo térmicas dos ésteres metilicos de acidos graxos insaturados
comegou a aparecer a 300°C e 26 MPa, tornando-se mais intensa com o aumento da
temperatura. JA para os ésteres metilicos de acidos graxos saturados estas reacdes de
decomposicdo comecaram aparecer somente a partir dos 350°C e 43 MPa.

Olivares-Carrillo e Quesada-Medina (2012) avaliaram a decomposicdo térmica dos
acidos graxos na faixa de temperatura de 250 a 350°C e verificaram que nas temperaturas
mais amenas (250 e 275°C) nenhuma decomposicdo foi observada, independentemente das
demais condi¢des reacionais, como tempo de reacdo e razdo molar.

Lee et al. (2012), também avaliaram a ocorréncia de reacfes paralelas na sintese de
biodiesel a partir de residuos do 6leo de canola, por meio da reacdo do glicerol com o metanol
supercritico a 270°C e 10 MPa por 15, 30 e 45 mim. Os resultados experimentais mostraram

que estas reacOes podem afetar positivamente o rendimento global de biodiesel, fornecendo
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compostos oxigenados tais como 3-metoxi-1 ,2-propanodiol, dimetoximetano, 2,2-
dimetoxipropano bem como palmitato e oleato de metilo.

Estes resultados sdo suportados por varios outros estudos relatados em outras
literaturas (Demirbas, 2003; Madras et al., 2004; Demirbas, 2005; Bunyakiat et al., 2006;
Yazdani & Gonzalez, 2007; Kiss et al., 2007; Rathore & Madras, 2007; Varma & Madras,
2007; Demirbas, 2008; Song et al., 2008; Demirbas, 2009; Hawash et al., 2009; Vieitez et al.,
2009).

2.4.5. Perspectivas para o Método Supercritico

O uso de matérias-primas de baixo custo para a producdo de biodiesel vem sendo
estudado para fornecer um biodiesel economicamente viavel, que possa competir
favoravelmente com diesel convencional (Canakci, 2007). Neste sentido, ao utilizar estas
matérias-primas inferiores, a metodologia supercritica se sobressai.

O potencial e as vantagens do processo supercritico para produzir biodiesel sdo
enormes em comparacdo com 0s métodos convencionais, em termos de taxa de reacéo,
elevado rendimento e simplicidade do processo. No entanto, como discutido anteriormente,
esta tecnologia também tem limitacGes e desafios que precisam ser abordados e resolvidos
antes que esteja adequada para ser utilizada comercialmente (Tan & Lee, 2011). Por
apresentar alto custo devido as condicdes do processo, torna-se clara a necessidade de
amenizar ou minimizar os requerimentos energéticos da reacdo, assim como de diminuir as
razdes alcool:6leo para que os procedimentos em condi¢Ges super ou subcriticas possam
ganhar aplicabilidade. Caso contrario, as pesquisas continuardo sendo desenvolvidas nos
mesmos parametros, modificando somente a origem ou tipo dos Oleos empregues, sem
contribuir para as solucbes necessarias (Dabdoub & Bronzel, 2009). Neste sentido, existe a
necessidade de pesquisas que objetivam amenizar as condi¢des operacionais, a fim de tornar

este, um processo que possa ser viavel para utilizacdo em escala industrial.
2.4.5.1. Efeito da adicdo de cossolvente
A principal desvantagem desta metodologia reside nas elevadas pressGes e

temperaturas empregues nas reacdes: em torno de 30 MPa e 350 a 400°C, respectivamente. A

adicdo de cossolventes objetiva proporcionar condi¢cfes mais suaves de operagdo, uma vez
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que reduz as limitacGes de transferéncia de massa entre as fases envolvidas (Ginosar et al.,
2006), e aumenta a velocidade da reacéo (Han et al., 2005).

Estas elevadas condi¢des operacionais consomem muita energia. Tais condigdes levam
a um elevado custo de producdo e exigem a utilizagdo de materiais sofisticados em seu
aparato. Vérios métodos incluindo cossolventes tem sido investigados para reduzir a
temperatura e a pressdo da reacdo (Wen et al., 2009), visto que é clara a necessidade de
amenizar ou minimizar 0s gastos energéticos da reacdo, assim como de diminuir as razdes
alcool:6leo para que os procedimentos em condi¢Ges super ou subcriticas possam ganhar
aplicabilidade e trazer para a realidade as justificativas académicas de que sdo métodos
superiores aos métodos quimicos convencionais (Dabdoub & Bronzel, 2009).

A adicdo de cossolvente vem como uma alternativa para aumentar as taxas cinéticas,
esta adicdo diminui a viscosidade do meio e aumenta o coeficiente de difusdo dos solutos no
solvente. Neste contexto, objetivando reduzir a pressao e a temperatura da reacdo em meio
supercritico, varios estudos propuseram o uso adicional de cossolventes para diminuir o ponto
critico da mistura e permitir que a reacdo seja conduzida em condi¢cdes mais amenas. Esta
investigacdo é de grande interesse, pois este ndo poderia s6 aumentar a solubilidade mutua de
metanol-6leo vegetal, diminuir a temperaturas de reacdo, como também, possivelmente,
diminuir o ponto critico do alcool, e permitir que a reacdo supercritica possa ser realizada sob
condicdes mais suaves. Diferentes cossolventes foram avaliados na producédo de biodiesel via
alcoois supercriticos, como o propano (Cao et al., 2005), CO, (Han et al., 2005; Yin et al.,
2008 e Imahara et al., 2009; Silva et al., 2010; Trentin et al., 2011), hexano (Yin et al., 2008 e
Imahara et al., 2009; Tan & Lee, 2011, Muppaneni et al 2012) e N, (Imahara et al., 2009).

Cao et al. (2005) utilizaram propano como cossolvente, na transesterificacdo de 6leo
de soja com metanol supercritico, e verificaram que 0s pontos criticos para o sistema binario
diminuiram conforme o aumento da razdo molar de propano:metanol. Com a utilizacdo deste
cossolvente, a temperatura pode ser reduzida de forma significativa, isto é, de 330°C para
280°C obtendo uma conversao total. Pelo propano ter uma facilidade na adicdo e separacao, e
ser eficaz na reducdo da temperatura de reacdo, este pode ser viavel para aplicacdes
industriais. O dioxido de carbono supercritico também foi testado como um potencial
cossolvente. Os resultados mostraram que as condi¢bes reacionais 6timas abrangem uma
temperatura de 280°C, razdo molar de metanol para 6leo de 24:1, e uma proporcao de metanol
para CO, de 0,1:1.
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Han et al. (2005) apresentaram estudos para avaliar o efeito da adicdo de pequenas
quantidades de propano e diéxido de carbono ao sistema reacional metilico em batelada.
Como resultado, a conversdo completa dos triglicerideos foi alcancada em temperaturas na
ordem de 280 °C e em pressdes da ordem de 15 MPa. Observou-se que a utilizacdo de 5% de
propano ou de 10% de di6xido de carbono na reacdo com metanol resultou em conversbes
praticamente completas dos triglicerideos a 280°C, diminuindo assim a temperatura de
operacgéo dos processos em batelada que tipicamente eram em torno de 350°C.

Os resultados obtidos nos trabalhos dos dois ultimos autores citados anteriormente
indicaram que a quantidade de propano adicionado como cossolvente na reacéo pode ser bem
inferior do que aquela de diéxido de carbono. Isto pode ser explicado pelo fato de que o
propano é um melhor solvente para os triglicerideos do que o didxido de carbono (Ndiaye et
al., 2006).

Varios cossolventes podem ser utilizados na transesterificacdo supercritica, como 0s
gases nao-polares comprimidos, por exemplo, diéxido de carbono, metano, etano, propano, n-
butano e as suas misturas (Ginosar et al., 2006). Além de heptano/hexano conforme alguns
estudos relataram (Imahara et al., 2009; Tan & Lee, 2011, Muppaneni et al., 2012).

A utilizacdo de propano e n-butano como solvente comprimido ou no estado
supercritico parece ser um bom substituto para uma variedade de sistemas. Estes gases
oferecem como a principal vantagem, transicdes fases em baixas condices de pressdo, por
estes apresentarem maior solubilidade em relacdo ao CO, (Ndiaye et al., 2006).

Apesar do propano ter apresentado melhores resultados quando comparado com o
dioxido de carbono, varios estudos tem sido realizados com CO, por se tratar de um solvente
ndo inflamavel, ndo tdxico, de baixo custo e facilmente disponivel em alta pureza. Além de
ser um bom solvente para extracdo, o dioxido de carbono também mostrou-se Gtil como
solvente no meio de reacdo. No entanto, um fator limitante para sua utilizacdo é a baixa
solubilidade mutua CO.-triglicéridos, o que significa que sdo necessarias altas pressdes para
solubilizar os reagentes (Ndiaye et al., 2006).

Hegel et al. (2007) realizaram um estudo em reator batelada utilizando metanol
supercritico com pequenas gquantidades de propano adicionados ao sistema reacional. Como
resultado, a conversao completa dos triglicerideos foi alcancada em temperaturas da ordem de
290°C e em pressdes da ordem de 5 MPa.

Yin et al. (2007) utilizam hexano na mistura de 6leo de soja/metanol a fim de

proporcionar a formacdo de uma Unica fase. Constaram que o rendimento de ésteres metilicos
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foi de 67,7%, sem a presenca do hexano, em contrapartida um rendimento de 85,5 % foi
observado quando adicionado 2,5% de hexano. A principal razdo deste aumento no
rendimento é que a solubilidade mdtua entre metanol e dleo de soja foi melhorada com a
adicdo do hexano assim que a velocidade de reacgdo foi aumentada.

Yin et al. (2008) avaliaram o didxido de carbono e o hexano como cossolvente na
producdo do biodiesel e apresentaram resultados comparativos da transesterificacdo do 6leo
de soja com metanol em condicdes supercriticas e em condi¢fes subcriticas. A reacdo foi
realizada com uma razdo molar de metanol:6leo de 42:1 a uma temperatura de 350°C e sob
pressdo de 20 MPa durante 10 min na auséncia de catalisador, o rendimento da reacdo foi de
95%, subindo para 98% ap6s 60 min de reacdo. Segundo 0s autores, 0 uso de CO, ou de
hexano como cossolvente possibilitou a diminuigdo da temperatura reacional para 300°C.

Imahara et al. (2009) utilizaram CO, supercritico na reacdo de transesterificacao
metilica do 0leo de canola, e relataram que a adicdo de cossolvente aumentou o rendimento da
reacdo, no entanto, elevadas porcentagens de CO, (acima de 0,1 CO,/metanol) levou a uma
diminuicdo na conversao da reacdo. Bertoldi et al. (2009) obtiveram resultados similares ao
investigarem a adi¢do do didxido de carbono como cossolvente para a producao de biodiesel a
partir de transesterificacdo de 6leo de soja em etanol supercritico num processo continuo sem
catalisador. Por outro lado, os resultados obtidos no por estes autores, indicaram que a adi¢édo
de propano ao meio reacional ndo promoveu decréscimo consideravel da conversao.

Anitescu et al., (2008) compararam os resultados de conversdo obtidos com os dois
cossolventes (propano e CO,) e relataram que seja pouco provavel que estes tenha efeito
sobre 0 mecanismo de reacdo, poréem sao eficientes ao diminuirem o ponto critico da mistura,
proporcionando condi¢fes mais amenas. Estudaram ainda o uso do CO,, N, e hexano como
cossolventes, avaliando a influéncia da pressdo na reacdo e puderam observar que a adicdo de
um cossolvente a pressdo constante, ndo contribui para melhorar o rendimento da reacdo, a
melhora observada quando adicionado o terceiro componente, é na verdade devido ao efeito
da pressdo e a concentracao dos reagentes na reacao.

Patil et al. (2010) realizaram a transesterificacdo do dleo de camelina, utilizando
metanol supercritico e hexano como cossolvente. E também verificaram que o cossolvente
influenciou nas condicBGes operacionais e obtiveram maiores rendimentos na producdo de
biodiesel. Os resultados experimentais mostraram que 6timas conversdes foram conseguidas a
temperatura de reacdo de 290°C, razdo molar de metanol para 6leo de 45:1, num tempo de

reacao de 40 min.
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Silva et al. (2010) utilizaram etanol supercritico na reacdo de transesterificacdo e
avaliaram o efeito da adi¢cdo de dioxido de carbono como cossolvente no rendimento em
ésteres mantendo a temperatura em 300°C e a pressdo de 20 MPa, com diferentes proporgdes
molares de dleo:etanol (1:10, 1:20, e 1:40) e CO;:etanol de 1:5 e 1:10, em um tempo de
residéncia de 20 e 35 min. Verificaram por meio de uma andlise estatistica que a propor¢do
molar de dleo:etanol tem um efeito significativo sobre o rendimento da reacdo, no entanto,
nem razdo molar de CO,:etanol nem a interacdo entre as variaveis estudadas mostraram um
efeito significativo sobre o rendimento do processo.

Trentin et al. (2011) descreveram a transesterificacdo de Oleo de soja em etanol
supercritico num processo continuo ndo catalitico em um reator microtubular usando diéxido
de carbono como cossolvente. Os autores utilizaram de reatores microtubulares com didmetro
interno diferente, 0,775 e 0,571 milimetros. As experiéncias foram realizadas numa gama de
temperaturas de 250-325°C, a presséo de 10 MPa e 20 MPa, razao molar de 6leo em etanol de
1:20 e 1:40, e uma relacdo de cossolvente para substratos 0,05:1 a 0,2:1 em massa. Os
resultados demonstraram que a pressdo, temperatura e proporcdo de cossolvente tem um
efeito positivo sobre a conversdo de eésteres etilicos de acidos graxos, com rendimentos
consideraveis conseguidos a em 6leo 325°C, 20 MPa, razdo molar de 1:20, usando CO; a uma
proporcao de 0,2:1.

Jomtib et al. (2011) a fim de aumentar o rendimento da reacao de transesterificacdo do
Oleo de palma refinado em metanol supercritico, avaliaram o efeito da adicdo de cossolvente.
Em suas experiéncias, a transesterificacdo do 0leo de palma foi realizada utilizando uma
mistura de metanol a propor¢cdo molar de éleo de 45:1, uma temperatura de reacdo de 300°C
num tempo de reacdo de 50 min. Os resultados indicaram que a converséo do dleo de palma
aumentou ligeiramente de 89,4% (sem adicdo de solvente) para 92,1 e 95,1%, quando
adicionados o benzeno e o tolueno (com 10% v/v de solvente/6leo) respectivamente. No
entanto, para teores mais elevados de bemzeno e tolueno (20 a 50% v/v de solvente/éleo), a
conversao do 6leo de palma diminuiu.

Como dito, a utilizacdo de cossolventes vem como uma das opg¢des disponiveis para
otimizar a velocidade de reacdo, relativamente lenta, causada pela solubilidade extremamente
baixa do alcool junto aos triglicerideos. Utiliza-se de um cossolvente que seja sollvel tanto no
alcool quanto no 6leo. O resultado é uma reacdo rapida, na ordem de 5-10 minutos, e sem
residuos de catalisador (Abbaszaadeh, 2012).
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Tsai et al. (2013) também avaliaram a transesterificacdo ndo-catalitica do Oleo de
girassol refinado com metanol supercritico na presenca de dioxido de carbono. O rendimento
em ésteres chegou até cerca de 70% a 300°C e 10,0 MPa , num tempo reacional de 23
minutos, com uma razdo molar de metanol: 6leo de 25:1. Todavia, 0s autores constataram

que o efeito da adicdo de CO, no rendimento foi insignificante.

2.4.5.2. Reag0es em duas etapas reacionais

A utilizacdo do sistema em duas etapas reacionais a partir de reatores em série destaca-
se por apresentar conversdes superiores ao sistema em uma etapa (Minami & Saka, 2006)
empregando condigdes de temperatura e pressdo mais amenas e diminuindo a quantidade de
alcool utilizada no processo (Crawford et al., 2007).

Kusdiana & Saka (2004) desenvolveram um metodo de producdo de biodiesel
realizado em duas etapas. O processo consiste de hidrolise e esterificacdo. A hidrolise € feita
com agua num estado subcritico, enquanto que a esterificacdo é feita com metanol
supercritico. O processo € realizado em condi¢des mais moderadas de temperatura e pressao,
0 primeiro passo deste processo € a hidrolise, o segundo passo € a esterificacdo dos acidos
graxos, obtida a partir do primeiro passo. Os ésteres metilicos de &cidos graxos foram
produzidos utilizando metanol supercritico a 270°C e 20 min. Este método objetiva utilizar
condicdes mais suaves de reacdo, e tempos mais curtos, o que permitiria a utilizacdo de aco
inoxidavel comum para a fabricacdo do reator, em vez de uma liga especial de reatores, tais
como ligas Inconel ou Hastelloy, diminuindo a energia consumo e consequentemente 0s
custos do processo.

As condicdes operacionais mais moderadas apresentam um bom desempenho,
conforme Minami & Saka (2006) ao utilizarem 320°C e 20 MPa para a hidrolise, e 270°C e 20
MPa para esterificacdo, obteve-se uma conversao completa.

Busto et al. (2006) relataram que os reatores tubulares para transesterificacdo
supercritica deve funcionar de modo a minimizar a dispersdo axial, e como sugerido pelos
autores, para satisfazer esta condicdo realiza-se reacdes num reator tubular com posterior
separacao dos produtos que nao reagiram, com reciclo, ou utilizando dois ou mais reatores em
série com a separacdo intermédia de glicerol gerado. Uma vantagem de remover o glicerol

formado na mistura de reacdo é o de permitir que a reacdo ocorra com menor peso de alcool
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para 6leo aumentando a velocidade da reacdo para a producdo de biodiesel (Crawford et al.,
2007).

Como ja relatado, a reacdo em duas etapas foi proposta para tentar amenizar 0s
aspectos econdmicos referente ao elevado custo do aparato, e a alta razdo molar necessaria no
processo, que o tornam pouco atraente. D’Ippolito et al., (2007) propdem a utilizagdo de
reatores em série. Quando empregado dois estagios na reacdo supercritica, sdo requeridos
menores poténcia de bombeamento e de calor, visto que o tamanho do reator é reduzido
consideravelmente quando comparado com o reator convencional. Os autores avaliaram o
processo ndo-catalitico para a producdo de biodiesel a partir de dados experimentais e
informagdes disponiveis na literatura para determinar um modo de funcionamento e as
condicBes operacionais que reduzem o consumo de energia e aumento da qualidade do
produto. Os resultados obtidos sugerem que o0 processo de duas etapas com remocgao
intermédia do glicerol diminui as razdes de metanol ao dleo de cerca de 10-15 vezes. Ainda,
ndo sO a pressao do sistema pode ser reduzida como também 0s custos energeticos.

Crawford et al. (2007), sugerem que os ésteres obtidos pela metodologia supercritica
podem ser obtidos por transesterificacdo de triglicerideos com remocéo continua de glicerol e
concluiram que desta forma pode-se reduzir significativamente a quantidade de alcool a ser
usado no processo.

Silva et al. (2010) avaliaram a producdo de ésteres etilicos de &cidos graxos a partir da
transesterificacdo ndo catalitica do 6leo de soja em etanol supercritico num processo continuo.
As experiéncias foram realizadas num microreator tubular e os resultados mostraram que o
rendimento obtido no reator microtubular (didmetro interno 0,76 mm) foram maiores do que
0s obtidos num reator tubular (didmetro interno 3,2 mm), possivelmente devido as melhores
condicBes de transferéncia de massa alcancadas no interior do reator microtubular.
Rendimentos na ordem de 70% foram obtidos, assim como baixas taxas de decomposi¢do dos
acidos graxos (5%). Verificou-se que ao utilizar reatores em série, conversdes mais elevadas
sdo obtidas quando comparadas ao sistema em uma so etapa, ainda em condi¢fes de processo
mais amena.

Além de que, estes reatores menores em série, minimizam o custo de construcéo, bem
como o risco associado com a operacdo e manutencdo. Sendo assim, questdes de custo e
seguranca dos reatores podem ser resolvidas através da utilizacdo deste sistema. Além disso, 0
custo dos reagentes pode ser diminuido, pois é requerida uma propor¢do molar de reagente

moderado o que leva a reduzir a pressao da reagdo (Tan & Lee, 2011).
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2.4.5.3. Efeito da transferéncia de massa

A transferéncia de massa entre 0 Gleo e o alcool na transesterificacdo de Oleos
vegetais, pode afetar negativamente a taxa de reacdo, baixas taxas podem causar uma baixa
miscibilidade mutua entre estes compostos. Este é um parametro chave para a obtencdo de
melhores rendimentos em biodiesel pelo método supercritico, neste sentido algumas
tecnologias sdo estudadas a fim de aprimorar este processo. Uma delas é a utilizacdo do
sistema de leito fixo, por este maximizar a area de superficie interfacial entre as duas fases
(6leo e alcool) e o contato do liquido-liquido imisciveis em duas fases, a inclusdo de recheio
pode aprimorar as taxas de transferéncia de massa (Ataya et al., 2008; Su, 2011).

Ataya et al. (2008) investigaram o processo de transferéncia de massa na
transesterificacdo catalitica de 6leo de canola e metanol. Os experimentos foram realizados
utilizando um reator continuo sem recheio e um reator continuo recheado com pérolas de
vidro de diferentes diametros. Analisou-se o efeito do diametro das pérolas de vidro sobre a
conversao da reacdo. Os autores constataram que a transferéncia de massa aumentou a medida
que o diametro da pérola de vidro diminui, e concluiram que a conversao em ésteres metilicos
de &cidos graxos € maior em reatores recheados com pérolas de vidro de menor diametro.

Vaérias tecnologias de intensificacdo de processo foram desenvolvidas e aplicadas para
melhorar esta transferéncia de massa (Qiu et al., 2010). Para minimizar esta limitacdo 0s
trabalhos realizados por Pohar & Plazl (2008) e Silva et al. (2010) recomendam a utilizacao
de micro-reatores, pois devido ao pequeno tamanho pode-se aumentar a superficie de contato
e consequentemente a transferéncia de calor. Neste método pode-se obter maiores taxas de
conversao e seletividade em menores tempos.

Neste sentido Guan et al. (2009) investigaram a sintese de biodiesel utilizando reatores
de micro-tubos com diferentes didmetros internos: 0,04, 0,06, 0,08 e 0,1 cm para a
transesterificacdo do dleo de girassol por catalise alcalina, a fim de avaliar a influéncia do
comprimento e do didmetro interno do reator. A conversao do Oleo afetada significativamente
pela geometria do reator, e os melhores resultados foram obtidos para o reator com menor
didmetro maior comprimento.

Santacesaria et al. (2011) realizaram a transesterificacdo metilica do 6leo de soja em
um reator tubular simples, com esferas de aco inoxidavel de dimensdes diferentes e
visualizaram que a taxa de transferéncia de massa nas reacBes podem ser grandemente

aumentada favorecendo também uma intensa turbuléncia local.
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Outra questdo que ja foi considerada na literatura é a utilizacdo de cossolventes no
meio reacional, para oferecer condi¢cdes mais amenas para as reagdes, uma vez que diminuiria
as limitacOes de transferéncia de massa entre as fases liquidas, podendo aumentar deste modo
a taxa da reacdo, devido ao aumento da solubilidade do dleo no alcool (Cao et al., 2005; Han
et al., 2005 e Ginosar et al., 2006, Silva et al., 2007).

2.5. Considerac6es em relacao ao estado da arte

Como ja apresentado na revisdo, o processo que utiliza fluidos em condicbes
pressurizadas para a obtencdo de biodiesel apresenta diversas vantagens, entre as quais se
destacam o fato de ndo ser utilizado nenhum tipo de catalisador; a homogeneidade das fases
alcool/oleo diminui as dificuldades do transporte de massa e, aumentando assim, a velocidade
da reacdo. E uma tecnologia considerada “limpa”, ja que ndo gera residuos, fato este, de
extrema importancia numa eépoca em que a sociedade estd cada vez mais preocupada em
relacdo as alteracdes climaticas e degradacdo do meio ambiente.

Ainda, reforcando o interesse nesta tecnologia, o fato de que o biodiesel obtido por
meio das matérias-primas convencionais, como Oleos e gorduras neutras, encarece
significativamente o produto final, comprometendo sua viabilidade. Neste sentido,
tecnologias inovadoras como a do método supercritico estdo sendo estudadas e avaliadas, a
fim de serem otimizadas e terem sua utilizacdo inserida no cenario de producéao de biodiesel.

No entanto, diversos aspectos devem ser considerados para que a producdo de
biodiesel venha a ser realizada, em escala comercial, nessas condicdes. Tais desafios estdo
relacionados as altas condi¢des reacionais requeridas neste processo, 0 que demanda cuidados
na confeccdo e manuseio do equipamento. Além do grande desafio da construcdo de reatores
de custos moderados, a proposta de producdo comercial de biodiesel por esta rota deve
minimizar a demanda energética do processo e diminuir a razdo molar alcool/6leo para que se
torne economicamente vidvel. Ainda, um o balanco energético completo dessa nova rota de
producdo de biodiesel deve ser realizado, para estabelecer em quais condicoes ela poderia ser
mais vantajosa do que a rota convencional.

Todavia, alguns estudos ja reportaram, que na analise econémica dos processos de
producdo de biodiesel utilizando catalise alcalina homogénea e a tecnologia supercritica, o
consumo de energia é similar em ambos. Uma vez que no método supercritico 0s custos

elevados relativos ao consumo de energia, sdo compensados pela simplicidade na purificacdo
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dos produtos (ésteres e glicerol), 0 que ndo acontece no processo convencional, ocasionando
um alto custo nesta etapa.

Logo, fica claro que as vantagens da tecnologia que utiliza fluidos em condicGes
pressurizadas na producdo de biodiesel frente ao método convencional sdo enormes e vitais,
todavia, conhecendo os dispéndios apresentados por este método, torna-se necessario avaliar
varios aspectos relacionados a implantacdo do mesmo. Com isso, a fim de melhorar o
processo em termos de consumo de energia e custos de material e equipamento, algumas
recomendacdes sdo estudadas, dentre elas tem-se a utilizacdo de cossolventes, que vem a fim
de minimizar os pardmetros operacionais, uma vez que a reducdo de tais parametros, como a
temperatura, pressdao razdao molar de alcool e 6leo € certamente um aspecto crucial na

producao supercritica do biodiesel.



3. METODOLOGIAS

Nesta secdo, serdo apresentadas as especificaches dos materiais, a descricdo dos
procedimentos e metodologias utilizadas na obtencdo dos dados experimentais, referentes as
reacOes de transesterificagio em modo continuo, bem como as metodologias analiticas
utilizadas para analise quantitativa dos produtos gerados pela alcodlise supercritica de éleos

vegetais.

3.1. Especificagdo dos materiais

Para as reacOes foram utilizados como substratos 6leo da polpa de Macauba (Cocal
Brasil) e alcool etilico (J.T.Baker 99,6% de pureza). Como cossolvente utilizou-se n-hexano
(Anidrol, 98,5%). Para as analises cromatograficas em fase gasosa e etapas de derivatizacéo
foram utilizados padrdes, reagentes e solventes da empresa Sigma-Aldrich (99,9% de pureza).
Na caracterizacdo dos 6leos vegetais utilizou-se reagentes de grau analitico.

3.2. Caracterizacdo do 6leo de Macauba

3.2.1. Determinac0es analiticas

O oOleo da polpa de Macauba utilizado nas reacdes foi caracterizado utilizando os
métodos oficiais recomendados pela AOCS em termos de indice de acidez (AOCS Ca 5a-40),
teor de agua (AOCS Bc 2-49), indice de refracao, indice de saponificacdo (AOCS Cd 3c-91),
indice de perdxidos (AOCS Cd 8-53) e indice de lodo (AOCS Cd 1-25). O perfil de acidos
graxos do Oleo foi determinado utilizando o método descrito por Garcia et al. (2012). A
convertibilidade foi determinada empregando o meétodo apresentado por Gonzalez et. al.

(2013), e calculada conforme a Equacéo 1:

Convertibilidade [%6]= 2222 P2 x 100 (1)
Pl A

Em que, Y. A= Area total do cromatograma, Ap;= Area do padrdo interno, Cp;= Concentracio

do padrao interno, Vp;= Volme do padréo interno e M,= Massa da amostra.
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Ainda segundo estes autores, com o valor de convertibilidade maxima dos 6leos
consegue-se especificar a eficiéncia da conversao nas reagdes em condigdes pressurizadas.
Assim, se o teor de ésteres for elevado, a eficiéncia de conversdo atingiria um valor préximo
de 100%. Logo, com o valor da convertibilidade é possivel avaliar a eficiéncia real do
processo, transformando o teor de ésteres em “eficiéncia da conversdo”, que ¢ definida na
Equacéo 2.

Teor de ésteres (2)

Eficiéncia da Conversdo (%)= ————— x 100

Convertibilidade

3.3. Reag0es de transesterificagdo em modo continuo

Para as reagGes em modo continuo, utilizou-se um aparato experimental semelhante ao
proposto por Silva (2007) e reportado no trabalho de Dona et al. (2013). As reacdes foram
realizadas em duplicata, utilizando um reator tubular (Aco inox 316 L 1/4" em OD diametro
interno 3,2 mm) e um reator de leito fixo (304 mm de didmetro externo em OD diametro
interno 30,5 13 mm HIP) ambos de tubos de aco inoxidavel. O procedimento experimental
consiste no bombeamento continuo dos substratos 0leo vegetal e alcool, dispostos em um
frasco fechado e misturados por agitador mecanico (IKA® RW20 digital) carregando-se o
sistema de reacdo através de uma bomba de liquido de alta presséo (Waters, 515 HPLC). O
reator foi acoplado num forno com temperatura controlada, onde, durante o preenchimento do
reator, da-se inicio ao processo de aquecimento do forno, neste, a temperatura é medida por 3
termopares, (tipo "J" isolacdo mineral) ligados diretamente na entrada e na saida do reator
tubular ou do reator de leito fixo. A pressdo do sistema foi controlada por uma valvula back-
pressure (Swagelok) e monitorada por um indicador de pressdo (Record). A carga passa por
um sistema de resfriamento e depois disso a coleta das amostras é realizada em frascos de
amostragem.  Posteriormente estas sdo submetidas a etapa de separacdo conforme
procedimento descrito por Silva e. al (2012) , levadas a estufa com circulacdo de ar (80°C)
para evaporacdo do etanol ndo reagido até peso constante. Feito isto, adiciona-se 2 mL de
agua e 2 mL de hexano e transfere-se as amostras para tubos de centrifuga, procedendo a
centrifugacdo na condicdo de 10min/3000rpm. Em seguida, a parte superior contendo a
mistura de ésteres e produtos intermediarios diluidos no hexano é transferida para um frasco

previamente pesado, e levados novamente & estufa com circulacdo de ar a 80°C para
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evaporacdo do solvente até peso constante.

O tempo de residéncia foi calculado dividindo-se o volume vazio do reator (mL) pela
taxa de fluxo de substratos (mL/min), fixado na bomba de liquido. O diagrama esquematico
do aparato experimental é apresentado na Figura 3.1., o qual consiste de:

AG - Agitador mecénico. Este é inserido no recipiente contendo a mistura reacional e
utilizado para homogeneizar e manter a mesma sob agitacdo constante durante a reagéo.

MR - Mistura reacional. Constituida de dleo da polpa de Macauba e alcool etilico em
proporces molares previamente determinadas para cada condicéo reacional.

BH - Bomba de alta pressao de liquidos. Operada a vazao constante (0,1 mL/min a 10
mL/min) e pressdo de trabalho de 0 a 25 MPa. A bomba sera utilizada para deslocar a mistura
reacional para a zona de reacdo e manter a pressdo do sistema.

V1 - Vélvula de Via Unica (check-valve). A funcdo desta valvula (Bras solution) é
permitir o fluxo em apenas um sentido.

F — Forno. O reator serd acoplado a um forno, com controlador e indicador de
temperatura, o qual fornecera o calor necessario para conducdo da reacéo.

RT— Reator Tubular. Reator tubular, com 1/8 in de didmetro externo, 3,2 mm de
didmetro interno em ago inox 316 e Reator com 1/4 in de diametro externo e 12 mm de
diametro interno (leito empacotado) (ambos da Marca Sandvik);

T1, T2 e T3 - Termopares de isolacdo mineral tipo J. Os termopares estardo acoplados
a entrada e saida dos reatores, por conexao tipo T, ligados a um indicador de temperatura.

SR - Sistema de resfriamento. Apos decorrida a reacdo, a carga passa por uma banho
(Tecnal, Modelo TE-184) com &gua a temperatura de 12°C, com o objetivo de cessar a reacao
e diminuir a temperatura para posterior amostragem.

Pl - Sensor de pressdo. Com atuacao na faixa de 0,2 a 24,8 MPa. O sensor de pressao
estara conectado ao sistema reacional por uma conexdo do tipo T, a fim de transmitir a
pressdo da linha para controlador e indicador de pressao.

V2 - Valvula pneumatica. Projetada para aplicagdes com alta pressdo, que possibilita o
controle de pressdo no sistema reacional, amostragem e despressurizacdo do sistema.

A — Amostra continua de biodiesel.
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Figura 3.1. Diagrama esquematico do aparato experimental utilizado nas reacGes de transesterificacdo ndo
catalitica.

3.3.1. Testes de transferéncia de massa

Para os testes de transferéncia de massa, empacotou-se o reator de leito fixo com os
seguintes materiais com diferentes porosidades: esferas de vidro | (& 0,409 e didametro médio
de 4,5 mm), esferas de vidro Il (& 0,416 e diametro médio de 2,5 mm), material cerdmico (&
0,580 diametro médio de 1, 5 mm), e residuo de ago tipo 1020 (& 0,928 didmetro médio de
1,0 mm). O critério de escolha dos materiais foi a disponibilidade e as condicdes
experimentais utilizadas foram as temperaturas de 250 a 300°C, tempos de 15 e 25 min e

pressdo de 20 MPa.

3.3.2. Planejamento experimental Plackett Burman 12

Nas reacOes foram avaliados os efeitos das variaveis: temperatura (°C), pressao (MPa),
razdo massica (6leo:alcool), adicdo de agua (% em peso do etanol) e adicdo de cossolvente
(% em peso em relacdo ao 6leo), como exposto na Tabela 3.1. O planejamento experimental
utilizado para avaliar o efeito de variaveis neste estudo foi o Plackett Burman 12 (PB-12) com
triplicata no ponto central. Todos os resultados foram analisados por meio do software
Statistica ® 7.0 (Statsoft Inc., Tulsa, EUA),
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Tabela 3.1. Valores reais e codificados (+ nivel superior, 0 intermediério, - nivel inferior) para as variaveis
independentes avaliadas nas reagdes de esterificagdo/transesterificagdo simultaneas do 6leo da polpa de Macadba.

Variaveis -1 0 1
Temperatura (°C) — T 250 275 300
Pressdo (MPa) — P 10 15 20
Razdo Massica (6leo:alcool) - RM  0.5:1 1:1 1:2
% Agua — A 0 5 10

% cossolvente — CS 0 10 20

3.4. Técnicas analiticas

3.4.1. Esteres etilicos de acidos graxos

As amostras serdo previamente preparadas, utilizando metodologia descrita por Silva
(2007). A solucéo foi entdo injetada (2 uL) em duplicata em cromatédgrafo a gas (Clarus 580
GC — Perkin Elmer) com detector de ionizagcdo de chama e coluna capilar DB WAX (30 m x
0,25 mm x 0,25 mm), nas seguintes condi¢Ges cromatograficas: temperatura inicial da coluna
de 120°C, permanecendo por 2 minutos nesta condicdo, aumentando-se a temperatura a uma
taxa de 10°C/minuto até 180°C, aumentando novamente a uma taxa de 5°C/min até 210°C
permanecendo 1 minuto nesta condicdo e finalmente aumentando-se a uma taxa de
15°C/minuto até 230°C permanecendo nesta condi¢do por 2 min. Utilizando-se Hidrogénio
como gas de arraste e a temperatura do injetor e detector em 250°C e a taxa de split de 1:50.
A determinacdo do percentual de ésteres etilicos nas amostras sera determinado conforme EN
14103 (2003).

3.4.2. Acidos graxos livres

Determinou-se a porcentagem de &cidos graxos livres com base no método Ca 5a-40
(AOCS, 1998), a partir da titulacdo acido-base utilizando solugdo de hidréxido de potéssio
(KOH) previamente padronizada (0,1 mol L™), cerca de 2 g da amostra de dleo vegetal é
colocada num frasco erlenmeyer, adiciona-se 25 mL de solucéo éter:alcool (2:1) previamente
neutralizado. Apds adicionar duas gotas do indicador (fenolftaleina), titula-se com solucéo
KOH 0,1 mol/L™ até atingir a coloragdo résea. O volume gasto de titulante para os
procedimentos foram anotados e calculados para determinacdo do indice de acidez, este €

expresso conforme a Equacéo 3:
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V. C. M

Teor de AGL [%] = (3)

Em que: V corresponde ao volume da solucdo utilizada para a titulagdo em mL; M =
massa molar do acido oleico (282,46 g/gmol), C= concentracdo do titulante e m é a massa da

amostra de amostra em gramas.

A converséo de &cidos graxos livres foi calculada pela Equacao 4.

Conversio [%] = 225 100 4)

Ai

Onde, Ai € a acidez inicial da mistura e At é a acidez apds o tempo de reacéo.

3.4.3. Decomposicao total da reacéo

As amostras condicionadas como descrito anteriormente foram tratadas com
BFs/MetOH (AOCS, 1990) a fim de derivatizar todos o0s &cidos graxos em seus
correspondentes ésteres metilicos, e analisadas conforme condi¢Ges cromatograficas descritas
anteriormente para analise de ésteres etilicos e quantificada de acordo com a literatura
(Vieitez et al., 2009; Bertoldi et al., 2009 e Silva et al.,, 2009). A percentagem de

decomposicao foi calculada conforme a Equacéo 5:

P
Decomposicéo Total (%) =100x| 1— [ Z ! J X ( Reo ] (5)
PlG:O S Z P| o

Em que: XPi ¢ o somatdério da porcentagem de todos os ésteres etilicos, P16:0 ¢ a
porcentagem de C:16, e 0 “s” e “0” subscritos indicam que as expressoes entre ambos foram
calculadas considerando a composicdo do produto das amostras e o Oleo original,

respectivamente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Caracterizacao fisico-quimica do 6leo da polpa da Macauba

A caracterizacdo fisico-quimica do 0leo utilizado para a producdo de biodiesel é
importante para atestar a sua qualidade, pois é através destes resultados que se estabelece a
técnica que deverd ser utilizada para producdo. Os valores obtidos na caracterizacdo fisico-

quimica do 6leo extraido da polpa da Macalba séo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo extraido da polpa da Macadba (Acrocomia aculeata).

Determinacdes Fisico-Quimicas Oleo da Polpa da Macalba
Indice de Acidez (mg KOH/g™) 140,53 + 1,0
Indice de Saponificacdo (mg KOH/g™) 208,32 £4,0
Umidade (%) 0,76 £ 0,005%
indice de Peréxidos (mea/Kg™) 2,12+0,1
indice de Refragdo (a 25 °C) 69,83 + 0,05
indice de lodo (gl, 100 g*) 7753 +43
Convertibilidade (%) 88,62

A determinacéo da acidez pode fornecer uma importante informacéo para avaliagdo do
estado de conservacdo do 6leo. O 6leo da polpa da Macauba apresentou um elevado indice de
acidez (140,53 mg KOH/g™). Este fator revela que este é um dleo de baixa qualidade, ja que
os parametros de qualidade para aceitabilidade de Oleos vegetais requer baixos valores deste
indice. Elevados valores sdo indicativos de alteraces pronunciadas, comprometendo a
capacidade de utilizacdo dos mesmos, sejam para fins alimenticios ou carburantes (Oliveira et
al., 2012). Para a producdo de biocombustiveis a partir de 6leos vegetais o excesso de acidos
graxos livres pode levar a reacbes de saponificacdo, que competem com a reacdo de
transesterificacdo, quando o processo ocorre na presenca de hidroxidos (catélise basica).
Logo, observa-se que este 6leo ndo é adequado para ser utilizado como substrato na rota
convencional de catalise basica para producao de biodiesel, havendo necessidade de uma rota
alternativa de producéo (Geris et al., 2007).

O indice de saponificacdo varia com a natureza dos acidos graxos constituintes. No

6leo da polpa, predomina o &cido oléico, de alto peso molecular, que faz com que o indice de
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saponificacdo fique em torno de 208 (mg KOH/g™). Segundo a legislacdo brasileira
(ANVISA, 1999) e os valores de referéncia da Physical and Chemical Characteristics of Oils,
Fats, and Waxes (AOCS, 1993), o indice de saponificacdo para 6leos vegetais deve estar entre
189 e 195 mg KOH/g™.

Observa-se que este 6leo apresentou uma elevada quantidade de agua, obtendo 0,76%
de umidade. Sabe-se que a presenca de agua nos 6leos pode influenciar negativamente no
processo de transesterificacdo (para a producédo de biodiesel convencional), uma vez que, para
esta operacdo ndo é adequado o uso de matérias primas que contenham mais que 0,06% de
agua (Demirbas, 2008; Sharma & Singh, 2009). O excesso de agua pode levar a hidrolise de
algum éster produzido, com consequente formacdo de sabdo, esta saponificacdo indesejavel
reduz o teor de ésteres e dificulta consideravelmente a recuperacdo do glicerol, devido a
formacdo de emulsdo. Além disso, o consumo do catalisador reduz a eficiéncia da reagdo
gerando dificuldades de purificacdo, formacao de emulsdes e perdas de rendimento (Geris et
al., 2007).

O indice de peréxido do 6leo polpa obtido neste trabalho foi de 2,12 meg/Kg™. Os
baixos valores encontrados para este 6leo é um indicativo de boa qualidade ja que a presenca
de perdxidos ndo é desejavel em 0Oleos e gorduras, pois pressupde processos degradativos. O
indice de perdxido esta diretamente ligado ao grau de oxidagdo dos 6leos, seja no fruto em seu
estdgio de amadurecimento, armazenamento, processamento ou até mesmo durante o
processamento do 6leo na etapa de secagem, a estufa ventilada pode provocar uma oxidagéo
fazendo com que ocorra a formacdo de peroxidos. A presenca elevada de peroxidos indica
que, de alguma forma o 6leo recebeu tratamento inadequado, o qual favoreceu a oxidacao dos
acidos graxos, causando rancificacdo (Kobori & Jorge, 2005). A determinacdo do indice de
peréxido em 6leos vegetais torna-se importante uma vez que serve como estimativa do grau
de degradabilidade da matéria-prima selecionada para producdo do biocombustivel,
considerado como dado auxiliar na aceitabilidade dos mesmos.

O indice de refracdo pode ser utilizado para identificar e determinar o grau de pureza
de substancias. Isto é feito comparando as substancias de interesses com outra que neste caso
é 0 padrdo, este parametro é caracteristico para cada tipo de Oleo e esta relacionado com o
grau de insaturacdo das cadeias, compostos de oxidacdo e tratamento térmico (Dobarganes et
al., 2000, Moretto & Fett, 1998). O indice de refracdo encontrados neste trabalho foi de cerca
de 1.460613 (nD). Este valor também varia de acordo com a qualidade da matéria-prima, ele

tende a aumentar com o grau de maturagdo do fruto, pois, com o amadurecimento, o0 amido €
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hidrolisado e os aglcares complexos vdo se transformando em aglcares simples (Kobori &
Jorge, 2005), portanto quanto maior o grau de maturacdo do fruto do qual o 6leo for extraido,
maior o teor de solidos sollveis.

O indice de lodo estd ligado ao grau de insaturacdo, assim, quanto maior for a
capacidade de reacdo com o iodo, maior serd o grau de insaturacdo, o qual apresenta maior
reacdo do iodo (IAL, 2008). Este fator é um importante indicador do provavel
desenvolvimento de degradacdo da matéria graxa, sendo usado para determinar as
propriedades quimicas e fisicas dos dleos. O indice de iodo encontrado para o 6leo da polpa
foi de 77,53 g 1, 100 g™, esse valor indica que o dleo sofreu pouca degradabilidade. Isto se
deve a menor quantidade de insaturacfes presentes neste Oleo, que o confere uma maior
estabilidade a oxidacdo, j& que os &cidos graxos insaturados sdo mais sensiveis a oxidacdo do
que os saturados (Naz et al., 2004). Este é um fator positivo na utilizacdo deste como matéria-
prima para producdo do Biodiesel.

Devido a reagOes oxidativas, hidroliticas e térmicas o Oleo pode sofrer varias
alteracdes, tais como a formacao de polimeros, dimeros, triacilglicerideos oxidados, etc. Os
compostos formados ndo sdo convertidos em ésteres e com iSsO a maxima conversao sera
menor que 100%. Para determinar o quanto deste 0leo pode ser convertido em éster utiliza-se
0 parametro de convertibilidade, que consiste no método de conversdao quantitativa com BF3
(Ruiz-Méndez et al., 2008). Logo, o 6leo da polpa de Macauba utilizado no presente trabalho,
apresentou uma convertibilidade de 88,62%, 0 que permite observar que 11,38% do contetdo
deste 6leo, ndo pode ser transformado em éster.

Em sintese, os resultados mostrados na Tabela 4.1 indicam que este Oleo apresenta
caracteristicas desejaveis para aplicacdo na producdo de biocombustiveis em condicdes
pressurizadas uma vez que, pelas caracteristicas descritas, trata-se de um 6leo que ndo atende
0s parametros para consumo humano, de baixo custo e que ndo pode ser utilizado pela rota de
catalise alcalina convencional. A composi¢do quimica dos principais acidos graxos presentes
no 6leo da polpa da Macauba foi determinada por analise de cromatografia em fase gasosa, e

é apresentada na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2. Composicdo do 6leo da polpa de Macalba (Acrocomia Aculeata).

Acidos Graxos (%)
Caprico C10:0 0,13 £ 0,004
Laurico C12:0 1,42 + 0,008
Miristico C14:0 0,45 £ 0,008
Palmitico C16:0 13,31 £0,013
Palmitoléico C16:1n-7 1,38 + 0,005
Esteérico C18:0 2,81 £ 0,035
Oléico C18:1n9 64,84 + 0,076
cis-vaccénico C18:1n-7 2,34 £0,013
Linoléico C18:2n-6 7,77 £ 0,040
Linolénico C18:3n-3 0,27 + 0,002
Araquidico C20:0 0,24 + 0,006
Eicosadienoico C20:2n-6 0,16 + 0,008
Né&o Identificados 4,88 £ 0,021

Os é&cidos graxos majoritarios no 0leo da polpa da Macauba sdo os &cido oléico
(64,84%), acido palmitico (13,31%) seguido do acido linolénico (7,77%). Os acidos graxos
diferem entre si a partir de trés caracteristicas: tamanho da cadeia hidrocarbdnica, nUmero de
insaturacdes e presenca de grupamentos quimicos (Beltrdo & Oliveira, 2008).

Sabe-se que quanto menor o numero de duplas ligacdes na molécula do &cido graxo,
maior 0 nimero de cetano do combustivel (melhor qualidade na combustéo interna), porém
maior 0 ponto de névoa e de entupimento (alta sensibilidade em climas frios) (Ramadhas et
al., 2005). Todavia, se 0 numero de insaturacdes for muito elevado, faz com que as moléculas
fiquem quimicamente mais instaveis, podendo provocar inconvenientes referentes a oxidacao,
degradacdo e polimerizacdo do combustivel caso seja armazenado ou transportado
inadequadamente, assim, um biodiesel com predominancia de acidos graxos monoinsaturados
sdo os que apresentam melhor desempenho (Knothe, 2005; Rmadhas et al., 2005). Neste
sentido, nota-se pela composicdo dos &cidos graxos ja mencionados, que esta matéria-prima

apresenta boas perspectivas para a producédo de biodiesel.
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4.2. Testes preliminares de transferéncia de massa

Os resultados dos testes que avaliaram o efeito da transferéncia de massa sobre a
reacdo de transesterificacdo etilica do 6leo Macauba em condicGes pressurizadas, em termos
de teor de ésteres, sdo apresentados nas Tabelas 4.3 e 4.4. Tais resultados foram analisados

estatisticamente utilizando os testes ANOVA, Dunnet e de Tukey.
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Tabela 4. 3. Resultados obtidos do teor de ésteres etilicos do 6leo da polpa da Macalba, utilizando diferentes materiais para o leito empacotado num tempo de 15 minutos e

20 MPa.
T (°C) Leito ndo Pérolas de Vidro | Pérolas de Vidro Il Material Ceramico Residuos Metalicos
empacotado (e = 0,409) (¢ =0,416) (e = 0,580) (e =0,428)
250 64,67 £1,17% 71,13 + 0,04 68,68 = 0,03° 69,23 + 0,03 67,92 + 0,03%
275 67,06 + 0,06 74,69 + 1,278 72,27 + 0,38 71,16+ 0,15% 65,66 + 0,05%
300  6532+0,01% 77,28 +0,62°" 70,89 + 0,98°¢ 70,26 +0,16% 65,40 + 0,52%°

* As médias seguidas das letras iguais minUsculas (entre os materiais e o leito ndo empacotado) e maiUsculas (entre todos materiais) ndo se diferem estatisticamente em nivel
de 5% (p>0,05).

Tabela 4.4. Resultados obtidos do teor de ésteres etilicos do 6leo da polpa da Macauba, utilizando diferentes materiais para o leito empacotado num tempo de 25 minutos e 20

MPa.
T (°C) Leito ndo Pérolas de Vidro | Pérolas de Vidro 11 Material Ceramico Residuos Metalicos
empacotado (e = 0,409) (e =0,416) (e = 0,580) (e =0,428)
250 64,59 + 0,012 74,58 +0,03™ 70,57 + 0,14°8C 70,53 +2,01% 68,53 + 0,04°
275 69,19 + 0,83% 78.68 + 0,03"* 76,96 + 0,65 72.93 + 0,04% 70,32 + 0,03%°
300 66,09 + 0,012 81,72 +0,17™ 77,29 + 0,048 72,00 + 0,01 70,19 + 0,60%°

* As médias seguidas das letras iguais minusculas (entre os materiais e o leito ndo empacotado) e maitsculas (entre todos materiais) ndo se diferem estatisticamente em nivel
de 5% (p>0,05).
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Nota-se que o teor de ésteres na grande maioria dos casos aumentou com a adicdo de
recheio no leito. Isto ocorre porque os materiais aumentam a dispersdo (efeito de mistura) e
proporciona uma maior contato entre 0S reagentes, causada pela diminuicdo do
volume/espago dentro do reator, que faz com que haja a intensificacdo da transferéncia de
massa no sistema reacional, ainda, observa-se que no maior tempo reacional, os recheios
apresentaram melhor desempenho.

Da mesma forma, os autores Ataya et al. (2008) analisaram o efeito do didmetro das
pérolas de vidro sobre a conversdo da reacdo de transesterificacdo catalitica de 6leo de canola
e metanol, e encontraram resultados similares, neste caso também a transferéncia de massa
aumentou nos menores didmetros da pérola de vidro. Su et al. (2010) ao avaliarem o efeito da
transferéncia de massa em reatores com leito empacotado e reatores com leitos ndo recheados,
também verificaram que a adi¢cdo de recheios proporcionaram maiores percentuais de
conversao na reacdo de nitracdo, apresentando assim, melhores taxas de transferéncia de
massa.

Santacesaria et al. (2011) adicionaram ao reator, esferas de aco inoxidavel de
diferentes dimensdes e procederam a reacdo de transesterificacdo metilica do 6leo de soja. Os
autores observaram que a adicdo desses materiais no reator possibilitou 0 aumento da taxa de
transferéncia de massa e favoreceram uma intensa turbuléncia local.

Os resultados do efeito do recheio na reagdo mostraram que as pérolas de vidro |
apresentaram melhor desempenho. Nas melhores condigdes de rendimento, tais pérolas
apresentaram valores cerca de 18% melhores que os obtidos no reator ndo empacotado, se
destacando também perante todos os outros materiais testados. Logo, as pérolas de vidro I,

foram adotadas como recheio do reator para as reacdes posteriores.

4.3. Analise do efeito das varidveis de processo nas reacbes de

esterificacdo/transesterificacdo simultaneas do 6leo de Macauba

Definido o recheio do reator, procedeu-se entdo a realizacdo de um planejamento
experimental, a fim de identificar, dentre as variaveis testadas, as que apresentam maior
significancia no processo. As condigcdes experimentais e 0s resultados obtidos referentes as
reacOes de esterificacdo/transesterificacdo do 6leo de Macauba sdo apresentados na Tabela
4.5,
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Tabela 4.5. Condicdes e resultados experimentais para reacoes de esterificagdo/transesterificacdo simultaneas do
6leo da polpa de macaiba num tempo de residéncia de 45 min.

T p RM A cs Conversdo dos Rendimento em

AGL [%] ésteres [%0]
300 10 02:01 0 0 91,74 72,37
300 20 0,5:1 10 0 92,97 72,13
250 20 02:01 0 20 93,95 85,38
300 10 02:01 10 0 86,71 82,47
300 20 0,5:1 10 20 69,18 77,77
300 20 02:01 0 20 90,28 84,65
250 20 02:01 10 0 82,89 85,20
250 10 02:01 10 20 84,49 70,31
250 10 0,5:1 10 20 65,58 76,94
300 10 0,5:1 0 20 81,00 82,09
250 20 0,5:1 0 0 83,87 73,02
250 10 0,5:1 0 0 84,25 73,82
275 15 01:01 5 10 86,46 71,76
275 15 01:01 5 10 86,07 71,96
275 15 01:01 5 10 85,71 72,53

4.4. Resultados de Esterificacéo

A Figura 4.1. mostra o grafico de Pareto que com o efeito das variaveis experimentais

sobre a conversdo dos AGL e teor de ésteres.

Efeito estimado (Valor Absoluto)
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Figura 4.1. Gréfico de Pareto mostrando o efeito significativo das varidveis experimentais na conversdo em
AGLs do 6leo da polpa de Macalba.
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O processo de esterificacdo utilizando etanol em condigdes pressurizadas, proporciona
uma elevada conversdo dos &cidos graxos livres do 6leo de Macauba, alcancando valores de
até 93,95% de conversdo nas condigdes de 250°C, 20 MPa, razdo massica de 1:2
(6leo:etanol), sem adicdo de agua e com 20% de cossolvente. O efeito das variaveis na reacao
é mostrado no Pareto (Figura 4.2.). Observa-se que para as reacdes de esterificacao utilizando
etanol em condicGes pressurizadas, todas as variaveis apresentaram um efeito significativo,
sendo a variavel razdo molar, tem maior influencia. Geralmente, a esterificacdo € efetuada na
presenca de um excesso de alcool para favorecer a reacdo. Ao avaliar o efeito da razdo
massica Oleo:alcool, observa-se um efeito positivo sob a conversdo. Concordando com este
resultado, Ding et al. (2011) relatam uma elevada taxa de conversao na esterificacdo do acido
oleico com metanol supercritico. A conversdo dos AGLs aumentou rapidamente de 78,5%
para 98,9%, quando a proporcdo em massa de metanol:acido oléico subiu de 0,125:1 para 1:1
em 30 min. Ainda, conforme Kusdiana e Saka (2001) a maior a razdo molar oleo:alcool,
proporciona uma maior area de contato entre os substratos, deslocando a reacdo para o lado
dos produtos. O excesso de alcool utilizado na reacdo pode ser recolhido por destilagédo e
reutilizado (Kusdiana e Saka, 2004).

Outra variavel analisada foi o teor de agua nas seguintes proporcdes: 0, 5 e 10% a partir
da quantidade de alcool utilizado para reacdo. Sabe-se que na rota de producdo convencional
alcalina a presenca de agua prejudica drasticamente o rendimento da reacdo (Talukder et al.,
2010). Neste trabalho, esta variavel apresentou um efeito negativo e significativo sob a
conversdo; conforme adicionada ao meio reacional observou-se o decréscimo da converséo
dos AGLs, uma das possiveis razdes para este acontecimento, é que o éster alquilico formado
pode ainda ser hidrolisado para AGLs em uma temperatura elevada (Kusdiana e Saka, 2004).

Conforme Ding et al. (2011), ao avaliarem a adicdo de 5 a 50% de agua a0 meio
reacional para a esterificacdo ndo catalitica utilizando metanol em condicGes supercriticas,
verificaram que o aumento da quantidade de dgua no meio reacional ocasionou o decréscimo
da conversdo dos AGLSs.

Pinnarat e Savage (2010) adicionaram as propor¢des de 0, 1, 3, 5, 10 e 15% de agua ao
meio reacional, e relatam decréscimo da conversdo quando adicionado 15% de agua, ou seja,
a adicdo de agua reduziu a conversdo de equilibrio. No entanto, embora a reacdo tenha sido
influenciada pelo contetdo de agua, este método ainda demonstra maior tolerancia do que os

processos convencionais (Ding et al., 2011).
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Em relacdo a adicdo de cossolvente, pode-se observar que a maior conversdo ocorreu
quando maiores niveis de cossolvente foram adicionados ao meio reacional, na temperatura
mais baixa analisada (250°C), todavia, mesmo com este resultado, a adicdo de cossolvente
ndo teve um efeito positivo no rendimento da reacdo. Ginosar et al. (2006) relatam que a
adicdo de cossolvente ao meio reacional, pode oferecer condi¢gdes mais amenas de trabalho,
uma vez que a utilizagdo dos mesmos diminui as limitagdes de transferéncia de massa entre as
fases liquidas. Yin et al. (2008) relatam o0 aumento da conversdo em ésteres para a reacdo com
metanol supercritico ao utilizarem o di6éxido de carbono como cossolvente.

Outra variavel estudada foi a pressdo, nos seguintes niveis: 10, 15 e 20 MPa. Observou-
se um efeito positivo da pressdo na conversdo. Silva et al. (2007) investigaram a producao de
ésteres etilicos do dleo de soja através de etanol supercritico. Os autores variaram a pressao
entre 7-20 MPa, e verificaram que 0 aumento da pressao resultou num aumento converséo.

Akgin et al. (2010) investigaram a esterificacdo de Oleo de oliva com metanol
supercritico em modo batelada e obtiveram a maior conversdo (92,3%) com a pressdo na
ordem de 24 MPa. Minami e Saka (2006) analisaram a pressdo de 20 MPa para um processo
ndo catalitico de duas etapas e obtiveram 94% de conversdo no processo de esterificacdo do
acido oléico.

Dentre as variaveis, a temperatura teve o menor efeito positivo. Os niveis de
temperatura avaliados foram 250°C, 275°C e 300°C. Observou-se que a conversdo da reacdo
em ésteres etilicos aumenta com a temperatura. Ding et al. (2011) reportam a esterificacdo de
acido oleico utilizando metanol supercritico, e a maior taxa de conversdo foi observada a
temperatura de 310°C, onde obteve-se uma conversdo de 98,5%.

Cho et al. (2012) investigaram os efeitos da temperatura e do tempo de residéncianograu
de conversdao em ésteres, estes observaram que na temperatura de 290°C, obteve-se a maior
taxa de conversdo em um menor tempo, mas que a temperatura mediana de 250°C gerou a
mesma taxa de conversao em um tempo maior de residéncia. Akgun et al. (2010) relataram, a
partir da esterificacdo de 6leo de oliva com metanol supercritico pelo método ndo catalitico,

uma taxa de conversao de 92,3% de ésteres metilicos a temperatura de 380 °C.

4.5. Resultados de Transesterificacao

A Figura 4.2. mostra o grafico de Pareto que com o efeito das variaveis experimentais

sobre o teor de ésteres, respectivamente.
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Figura 4.2. Grafico de Pareto mostrando o efeito significativo das variaveis experimentais quanto ao teor de
ésteres do 6leo de macalba.

O processo de transesterificagdo utilizando etanol em condicBGes pressurizadas,
proporciona uma elevada taxa de teor de ésteres, alcancando valores de até 85,38% de
conversao nas condi¢des de 250°C, 20 MPa, razdo massica de 1:2 (6leo:etanol), sem adicao de
agua e com 20% de cossolvente. O efeito das variaveis do processo esta ilustrado no grafico
de Pareto (Figura 4.3.), verifica-se que para esta reacdo, a razdo massica novamente apresenta
um efeito significativo positivo. Esta variavel foi avaliada nos seguintes niveis de 6leo:alcool:
0,5:1; 1:1e 2:1.

Do ponto de vista termodinamico, 0 excesso de reagente tende ao deslocamento do
equilibrio da reacdo para os produtos, acarretando um aumento na conversao com o aumento
do excesso de alcool (Srivastava et al., 2003). Normalmente, a literatura reporta um aumento
na conversao com o aumento da razdo molar 6leo:alcool até 1:40 e, a partir desta razdo molar
ndo se observa o aumento na conversdo, isto ocorre devido ao Oleo apresentar-se bastante
diluido em alcool (Wang et al., 2007). No estudo realizado por Tan et al., (2011), os autores
avaliaram o efeito da razdo massica na reacéo de transesterificacdo de 6leo de soja em acetato de
metila supercritico a 400°C, no intervalo de 1:2 a 1:5. Os autores observaram gque 0 rendimento
aumentou de acordo com 0 aumento da razdo massica até a proporcao da razdo massica de 1:3.

O efeito da pressdo também foi avaliado nos seguintes niveis: 10, 15 e 20 MPa; esta
apresentou um efeito significativo positivo na reacdo. Bunyakiat et al.,(2005) investigaram a

producédo continua de biodiesel pelo processo de transesterificagdo com metanol supercritico e
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6leo de palma, e constataram que 0s melhores resultados foram obtidos na presséo de 19 MPa,
onde a conversao encontrada foi de 95% em aproximadamente 13 minutos de reacéo.

Silva et al. (2007) ao utilizarem 20 MPa, 350°C de temperatura, razdo molar de
6leo:metanol de 1:40 e um tempo de reacdo de aproximadamente 15 minutos, obtiveram uma
conversdo em ésteres etilicos de cerca de 80%. Silva et al. (2010) observaram o efeito positivo
da pressdo na transesterificacdo supercritica do 6leo de soja num microreator tubular nas
condicBes de 325°C, razdo molar 6leo:etanol de 1:20 e 45 min. de reagdo, uma vez que foram
conseguidos rendimentos de 40% em 10 MPa, e 70% em 20 MPa. Trentin et al. (2011),
obtiveram cerca de 52% e 72% nas mesmas condicdes. Os autores avaliaram as pressdes de
10 MPa e 20 MPa, na transesterificacdo de dleo de soja em etanol supercritico num processo
continuo ndo catalitico em um microreator tubular usando didxido de carbono como
cossolvente. Os resultados demonstraram que tanto a pressdo, como a temperatura e
proporcdo de cossolvente tem um efeito positivo sobre a conversdo de esteres etilicos de
acidos graxos.

Choi et al. (2011) avaliaram o efeito da presséo sobre a reacdo de transesterificacdo do
Oleo de oleina e de palma, usando metanol supercritico. Os autores relatam que em 350°C, a
uma razdo molar de 6leo:metanol de 1:40 em 20 min. de reacdo, foram conseguidos
rendimentos de 70% e 95% para as pressoes de 20 MPa e 35 MPa, respectivamente.

O grafico apresentado na Figura (4.3.) também demonstra o efeito da adicdo de
cossolvente, este foi conduzido na ordem de 0; 10 e 20% a partir da quantidade de 6leo utilizado
para reacao. Esta variavel se mostrou significativa para transesterificacéo etilica. Yin et al. (2008)
reportam a adicdo de hexano como cossolvente na sintese de biodiesel a partir de 6leo de soja
com metanol em condi¢des supercriticas. Segundo os autores, a adicdo do cossolvente
aumentou significativamente o rendimento em ésteres metilicos, sem o cossolvente, o
rendimento apresentava-se em cerca de 67%, na temperatura de 300°C, ao adicionar 2,5% em
peso de hexano o rendimento aumentou para cerca de 85%.

Partil et al. (2010) realizaram a transesterificacdo do 6leo de camelina, utilizando
metanol supercritico e hexano como cossolvente. E verificaram que o cosolvente reduz os
parametros operacionais € maximiza a producdo de biodiesel. Os resultados experimentais
mostraram que Gtimas conversdes foram conseguidas a temperatura de reacdo de 290°C, razéao
molar de metanol para 6leo de 45:1, num tempo de reacdo de 40 min.

Outra variavel estudada foi a temperatura, esta apresentou um efeito positivo e

significativo sob a reacdo. He et al. (2007) avaliaram a producdo continua de biodiesel a partir
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de Oleo vegetal utilizando metanol supercritico. Os autores observaram a temperatura entre
210 a 280°C, razéo molar 1:42 e pressdo a 28 MPa e notaram aumento na velocidade da
reacdo com o aumento da temperatura. Segundo Anitescu et al. (2008), quanto maior a
temperatura mais semelhantes ficam as condicGes entre o alcool e o 6leo a andlise do
comportamento de fases do meio reacional em fungdo da temperatura, indicando que para o
sistema estar completamente homogéneo na pressdo investigada, sdo necessarias temperaturas
bastante elevadas.

Hawash et al. (2009) analisaram a transesterificacdo supercritica do 6leo de pinh&o
manso e metanol. Os autores reportam que 0 aumento da temperatura propiciou 0 aumento do
rendimento, e a temperatura de 320°C obtiveram rendimento de 100%. Campanelli et al.
(2010) avaliaram o método de transesterificagdo supercritica com acetato de metila de trés
diferentes tipos de 6leos (soja, girassol e pinhdo manso). Foram obtidos rendimentos de 100%
em ésteres metilicos de &cidos graxos, para todos 0s 0leos, a temperatura de 345°C, pressao a
20 MPa e razdo molar 1:42.

Para as reagdes, foram avaliados o efeito do teor de agua nos seguintes niveis: 0, 5 e 10% a
partir da quantidade de alcool utilizado. Observou-se um pequeno efeito negativo para reacdo de
transesterificacdo etilica. Kusdiana & Saka (2004) analisaram a adicdo de agua em diferentes
proporcdes, 10, 18, 25 e 36% em razdo da massa de metanol. Os produtos obtidos estavam
completamente convertidos, mesmo com a maior proporcdo de agua, assim relatam que a adicdo
de &gua ndo apresentou efeito na reacdo. Vieitez et al. (2009) investigam a reacdo de
transesterificacdo do 0leo de soja com etanol supercritico. Reportam o aumento no rendimento
com a adicdo de agua ao meio reacional, nas seguintes condi¢fes operacionais de 10% de agua,
42 minutos de tempo de residéncia, razdo molar 1:40, temperatura de 350°C e pressdo a 20MPa; 0
rendimento foi de cerca de 70%. Todavia, to aumento do teor de agua reduz a concentracdo do
alcool e isto resulta num decréscimo na conversdo (Ding et al., 2011). Embora a rea¢do tenha
sido influenciada pelo conteddo de agua, este processo ainda demonstra maior tolerancia

quando comparado aos métodos convencionais (Kusdiana & Saka, 2004).

4.6. Resultados de Decomposicéo

Os resultados da decomposicao sdo apresentados na Figura 4.3.
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Figura 4.3. Decomposicdo dos acidos graxos na sintese de ésteres etilicos de 6leo Macatba em condicoes
pressurizadas.

Verifica-se que, nas condigdes experimentais avaliadas no presente trabalho, as taxas de
decomposi¢éo encontradas foram menores que 5,0%, sendo que os valores mais altos encontram-
se nas condi¢cbes de maior temperatura e pressdo. Neste sentido, He et al. (2007) relatam o
decréscimo de conversdéo com o aumento do tempo de residéncia e de temperatura quando
superiores a 300°C. Segundo os autores este decréscimo esta relacionado com reacOes paralelas
que ocorrem no processo, como a reacdo de decomposicdo. Hee et al. (2011) analisaram a
decomposicdo térmica de ésteres metilicos de &cidos graxos em metanol supercritico a presséo de
23 MPa, temperatura de 325 a 420°C e tempo de residéncia de 30 minutos; nestas condicdes
observou-se decomposicao de cerca de 30%. Os autores relatam que acidos graxos com menor
cadeia carbdnica e mais saturada possuem maior estabilidade térmica.

Quesada-Medina & Olivares-Carrillo (2011) analisaram a producéo de biodiesel com
metanol em condicfes supercriticas no reator em batelada; ands condigdes experimentais de
temperatura na faixa de 250 a 350°C, pressao de 12 a 43 MPa e tempo de reacdo de 15 a 90
minutos. Os autores relatam degradacdo térmica dos ésteres metilicos a partir de 300°C, conforme
a temperatura foi elevada a degradacéo também se elevou.

Vieitez et al. (2010) investigaram a decomposicdo de acidos graxos na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja em metanol e etanol em condi¢Bes supercriticas, realizada em
reator tubular nas temperaturas de 250 a 350°C, pressao de 20 MPa e razdo molar 1:40. Segundo

0s autores a decomposigdo dos acidos graxos livres foi observada acima de 300°C. Tanto para
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metanol, quanto etanol a temperatura na qual ocorreu maior decomposicéo foi a 350°C, 36% e
26% respectivamente.

Lin et. al. (2013) avaliaram a estabilidade térmica e decomposi¢do do biodiesel na faixa de
temperatura de 250-425°C e verificaram que o biodiesel é estavel abaixo de 275°C, pois acima
desta temperatura ocorrem reacoes de decomposicao térmica, tais reagdes afetam a producéo e a
qualidade biodiesel além de reduzir o rendimento da reacéo. Os autores também constataram que
os acidos graxos saturados apresentam melhor estabilidade térmica do que os insaturados.

4.7. Estudos cinéticos

A partir dos resultados do planejamento experimental, pode-se verificar que as
variaveis que apresentaram maior significancia foram a razdo massica de 6leo para alcool,
seguido da pressao e da adicdo de cossolvente. Baseando-se nestes resultados, realizou-se um
estudo da cinética reacional, a fim de verificar o comportamento destas variaveis na reacao de
esterificacdo/transesterificacdo simultanea do dleo de da polpa da Macauba, avaliando o efeito

do tempo na pressdo fixa de 20 MPa.

4.7.1. Efeito da Razdo Massica

Uma das principais desvantagens do método supercritico é a necessidade de elevadas
quantidades de alcool para a reacdo apresentar niveis desejaveis de conversdo (Imahara et al. ,
2008). De acordo com os autores Akgun et al. (2010), uma vez que a reacdo de esterificacdo €
uma reacdo de equilibrio, a proporcao de alcool: AGL é um dos principais fatores que afetam a
reacdo. Desta forma, a investigacdo do efeito desta varidvel nos processos supercriticos é de
grande importancia para minimizar as limitacdes deste método.

Neste sentido, a Figura 4.4. apresenta o efeito do tempo e da temperatura reacional,
quando utilizado uma razdo massica de 1:1 e 2:1 de etanol:6leo, no consumo dos AGLS na
reacdo de esterificacdo/transesterificacdo simultanea do 6leo de polpa da Macauba. Este
estudo foi realizado em termos de massa visando identificar as melhores condicdes reacionais

de interesse industrial.
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Figura 4.4. Efeito da razdo massica sob o consumo dos AGLs do 6leo da polpa de Macatba em 20 MPa, sendo

(@) 1:1 e (b) 2:1 de &lcool:dleo.
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A reacdo em meio supercritico proporcionou um elevado consumo dos AGLsS
presentes no 6leo, favorecendo a conversdao dos mesmos em ésteres etilicos. Nota-se ainda,
que o consumo dos AGLs é mais pronunciado com o aumento da temperatura e do tempo de
reacdo, até entrar em equilibrio. Observa-se que ao aumentar a propor¢do massica de
6leo:alcool de 1:1 para 2:1 (m/m), ocorre uma ligeira diminui¢cdo do consumo de AGLS nas
temperaturas mais amenas (200 e 225°C) e que este aumento ndo apresentou efeitos
significativos.

Resultados similares foram obtidos no estudo realizado por Minami & Saka (2006).
Os autores observaram que havia uma maior conversdo quando utilizaram uma menor
quantidade de alcool na reacdo de esterificacdo metilica dos acidos graxos. Segundo eles, isto
acontece devido o &cido graxo atuar como um catalisador, logo, sua concentracdo mais
elevada perante a quantidade de metanol presente no meio reacional pode melhorar a reacao
de esterificacdo. Neste estudo, obteve-se um rendimento de 94% e 80% de ésteres metilicos
nas razdes volumétricas de &cido graxo:metanol de 1:0,9 e 1:5,4, respectivamente, nas
condicdes de 270 °C, 20 MPa e 30 minutos. Pinnarat & Savage (2010) investigaram o efeito
da razdo molar na esterificacdo do acido oléico com etanol em batelada e reportam que uma
razdo molar de dleo:alcool acima de 1:3 ndo apresentou efeito significativo nos resultados. A
conversao maxima observada pelos autores foi de 70% em 30 minutos de reacdo, a 250 °C, a
5,2 MPa. Tem-se que 0 aumento da quantidade de alcool pode melhorar os rendimentos em
ésteres das reacdes, no entanto, em concentracdes muito elevadas pode ocorrer decréscimo da
conversao, desta forma existe um ponto 6timo para cada sistema.

Ding et al. (2011) também observaram que a conversdo de &cidos graxos livres
diminuiu ligeiramente quando um excesso de quantidade de alcool ultrapassou a razdo molar
de 1:6 na reacdo de esterificacdo de acido oléico com metanol supercritico em batelada. Os
autores observaram um rendimento de 98,7% nas condicGes reacionais de 310°C, 25 MPa e
15 min.

O mesmo comportamento é observado em relacdo ao teor de ésteres, conforme

resultados apresentados na Figura 4.5.
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Figura 4.5. Efeito da razdo massica sob o teor de ésteres do 6leo da polpa de Macauiba em 20 MPa, sendo (a) 1:1

e (b) 2:1 de élcool:dleo.
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Observa-se na Figura 4.5., que o aumento da razdo massica de 1:1 para 2:1 de
alcool:6leo ndo favoreceu o teor de ésteres, visto que os melhores resultados alcangados nas
condi¢des de 300°C e 45 minutos, foram de 90,66% e 87,76% para as razdes massica de 1:1
para 2:1 de alcool:6leo, respectivamente. Ainda, considerando as variaveis temperatura e
tempo de reacdo, na razdo massica de alcool:6leo de 2:1 nota-se que a variagdo do tempo
reacional proporcionou pouca diferenga nos resultados, indicando uma proximidade da
condicdo de equilibrio na reacdo uma vez que obteve-se 86,79% e 89,94% de teor de ésteres
em 300°C nos tempos de 10 e 45 min, respectivamente. Ja na razdo massica de 1:1 de
alcool:6leo, tais varidveis apresentaram maior influencia, obtendo-se 90,66 % em 45 min
frente aos 74,86% alcancados em 10 min na temperatura de 300°C.

Kusdiana & Saka (2001) reportaram um estudo da cinética reacional da
transesterificacdo do Oleo de colza com metanol supercritico analisando o efeito da
temperatura e da razdo molar na producéo dos ésteres metilicos. Os autores verificaram que 0
aumento da temperatura e da razdo molar Oleo:alcool aumentou o contetdo de ésteres.
Todavia, reacdes realizadas em temperaturas muito elevadas, conduziram a degradagéo
térmica, diminuindo a eficécia da reacao.

Demirbas (2009) verificaram os efeitos da temperatura e do tempo de reacdo na
transesterificacdo do 0leo de linhagca com metanol e etanol em condigdes sub e supercriticas e
observaram que tais variaveis favorecem a producao de ésteres. Em condi¢6es supercriticas, o
autor obteve um rendimento em ésteres de 88% e 98% nos tempos de 8 e 12 min,
respectivamente.

Sawangkeaw et al. (2010) reportam que a temperatura exerce uma grande influéncia
na velocidade da reacdo, uma vez que, numa reacdo com razdo molar 6leo:metanol de 1:42 e
pressdo de 28 MPa, a velocidade da reacdo aumentou em sete vezes quando elevou-se a
temperatura de 210 para 280°C. Contudo, os autores verificaram que a utilizacdo de
temperaturas demasiadamente elevadas pode resultar num efeito negativo devido a
degradacdo dos acidos graxos insaturados. Segundo Moquin & Temelli (2008) defendem que
esta influencia que a temperatura exerce sobre a velocidade da reacdo, esta relacionada ao
aumento de solubilidade da 4gua no 6leo vegetal com a elevacao da temperatura.

He et al. (2007) também verificaram a influéncia da variacdo da razdo molar (de 1:6
até 1:80) na reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com metanol supercritico nas

condicBes de temperatura de 300 °C, 32 MPa, tempo de residéncia de 25 minutos. Os
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rendimentos em ésteres obtidos foram de 38, 63, 70, 73, 75, 78 e 79% para as razbes molares
de 1:6, 1:10, 1:16, 1:22, 1:30, 1:40 e 1:80, respectivamente.

Na avaliacdo do efeito da razdo molar de ¢leo:metanol na reacdo de transesterificacéo
do 6leo de mamona realizado por Madras (2007), verificou-se um rendimento em ésteres de
50, 72 e 90% na raz&o molar 1:10, 1:20 e 1:40, respectivamente, nas condig¢des de 300 °C, 20
MPa e 40 minutos. Observa-se um desempenho semelhante ao obtido por Silva et al. (2007),
que reportam que o aumento da quantidade de alcool no sistema de 1:10 até 1:40 melhora o
rendimento em ésteres. Segundo os autores ainda defendem que a razdo molar 1:40 € mais
adequada para conduzir a transesterificacdo em condicGes supercriticas, ja que nessa razao
molar obtiveram cerca de 80% de rendimento em ésteres na temperatura de 350°C e 15
minutos.

Song et al. (2008) estudaram a influéncia da temperatura (de 200 até 400 °C), da razéo
molar dleo:metanol (de 1:30 até 1:80) e do tempo de reacdo (de 0,5 até 20 minutos) na
pressdo fixa de 40 MPa, na producdo de biodiesel de 6leo de palma em metanol supercritico e
verificaram que o rendimento em ésteres aumentou com o aumento da temperatura. Todavia,
em temperaturas superiores a 350°C ocorreu reducdo do teor de ésteres devido a reacdes de
decomposicdo térmica. Na razdo molar Oleo:metanol de 1:45, conseguiram alcancar
conversdes de 94% em 5 min.

Silva et al. (2010) avaliaram o efeito da razdo molar de 1:10 até 1:40 na reacédo de
transesterificacdo do 6leo de soja com etanol supercritico. Na temperatura de 300°C e 20 MPa
num tempo de reacional de 45 min, obtiveram rendimentos em ésteres de 40, 52 e 58% nas
razdes molares de 1:10, 1:20 e 1:40, respectivamente. Observaram ainda, que ao variarem a
temperatura entre 250 e 325°C, as condi¢cdes de temperaturas mais elevadas proporcionaram
uma consideravel melhoria no teor de ésteres, aumentando assim, o consumo de
triacilglicerideos e os teores de diacilglicerideos e monoacilglicerideos.

Boer & Bahri (2011) e Ngamprasertsith & Sawangkeaw (2011) verificaram que a
quantidade de alcool no sistema influencia significativamente a reacdo pelo fato do ponto
critico da mistura reacional diminuir com o aumento da quantidade de alcool. Assim, as
condicBes Otimas de temperatura e pressao sdo sempre mais amenas quando a proporcdo de
alcool no sistema é maior. Contudo, quantidades de alcool muito elevadas, requerem reatores
com volume maior, consomem uma grande quantidade de energia para aguecer o0 reagente,

além de aumentar os custos do processo.
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Tan et al. (2011) avaliaram o efeito da proporcdo 6leo residual de palma:metanol
avaliada na faixa 1:20 a 1:60, no processo de transesterificagdo supercritica em modo
batelada, na temperatura fixa de 360 °C e 20 minutos de reacdo e reportam que a proporgao
ideal foi de 1:40, onde obtiveram cerca de 80% de rendimento.

Bunyakiat et al. (2011) investigaram as reacOes de transesterificagdo em um reator
continuo, com temperatura fixa em 350 °C, pressdo de 19 MPa e variando a razdo molar entre
1:6 a 1:42. Os autores puderam observar o rendimento aumentou com o aumento da razao
molar. Na razdo molar 1:12 foram obtidos rendimentos préximos a 52%, frente a 93%
observados quando utilizou-se a razdo molar 1:24. Na razdo de 1:42 obteve-se um
rendimento ligeiramente superior, cerca de 95%, todavia é necessario quase o dobro do alcool
utilizado na razdo de 1:24, que neste caso ndo justifica os custos adicionais associados ao

excesso de alcool.

4.7.2. Efeito da adicéo de cossolvente

Conforme Ginosar et al. (2006) a adicdo de cossolventes no processo supercritico pode
proporcionar condigdes reacionais mais amenas, por diminuir as limitaces de transferéncia de
massa entre as fases liquidas, aumentando assim a solubilidade do 6leo no alcool e facilitando a
separagdo dos componentes da mistura. Logo, um cossolvente € um material que ¢é adicionado a
mistura reacional para trazer o ponto critico para condi¢fes mais suaves (Anitescu et al., 2008).
Ainda, o uso de cossolventes liquidos nas reacbes supercriticas continuas, reduz a viscosidade dos
6leos vegetais, contribuindo no melhor bombeamento dos substratos (Sawangkeaw et al., 2007).

Visto que neste estudo o aumento da quantidade de alcool no meio reacional ndo
resultou num aumento significativo dos teores de ésteres, optou-se em fixar razado massica em
1:1 de alcool:6leo, dando sequéncia aos testes cinéticos para as demais variaveis significativas
do processo, adotou-se entdo o valor de 20% de hexano (m/m em peso de 6leo) na mistura
reacional, procedendo entdo o estudo para verificar o desempenho do tempo e da temperatura

na reacdo. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 4.6.
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Figura 4.6. Efeito da adicdo de 20% de cossolvente sob o teor de AGL (a) e teor de ésteres etilicos (b) do 6leo

de Macaliba em 20 MPa e razdo massica de 1:1.
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Na Figura 4.6. séo apresentados os resultados obtidos quando adicionados 20% do
cossolvente hexano no meio reacional em relagdo ao consumo dos &cidos graxos presentes no
6leo e ao teor de ésteres, e verifica-se que a presenca deste contribui favoravelmente no
desempenho da reacdo. Os melhores resultados obtidos para o teor de ésteres foram
observados nas condigdes de 300°C e 45 min com 89,94% de ésteres formados. Todavia no
intervalo de tempo de 15 a 45 minutos, houve pouca variacao nos resultados, ja que 88,96 %
de teor de ésteres foram alcancados neste tempo. Da mesma forma ao diminuir a temperatura
para 275°C houve um teor de ésteres de 89,62% em 45 min.

Imahara et al. (2009) avaliaram o efeito da utilizacdo de hexano como cossolvente na
producdo de biodiesel de Oleo de colza com metanol em condi¢Bes pressurizadas e
constataram que o uso de hexano diminui o rendimento em ésteres, No entanto, um pequeno
aumento do rendimento foi observado ao adicionar 0,05 de hexano/metanol a 270°C. Os
rendimentos maximos observados foram de 84,8% de ésteres metilicos na temperatura de
270°C.

Boer & Bahri (2011) observaram que na reacdo sem adicdo de cossolvente, a 350°C,
pressdo de 19 MPa, razdo molar 6leo:metanol 1:21 em 8 minutos de reacéo é possivel obter
uma conversdo maxima de 80%. Ja ao utilizar cossolventes, verifica-se uma visivel melhora
no desempenho da reacdo, onde, ao adicionar CO,, a 280 °C, pressdo de 14,3 MPa, razéo
molar 6leo: metanol 1:10, rendimentos de até 98% de ésteres metilicos foram obtidos em 10
minutos de reacao.

Trentin et al. (2011) obtiveram 78% de rendimento em ésteres nas condicbes de
temperatura de 325 °C, pressdo de 20 MPa, razdo molar 6leo:etanol de 1:20, vazéo de 0,8
mL.min™ e razdo massica de CO,/substrato de 0,2:1, e verificaram que a adicdo de CO, como
cossolvente aumentou o conteddo de esteres etilico, ainda relatam que as variaveis
temperatura, pressdo e adi¢do de cosolvente (CO,) tiveram um efeito positivo na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja com etanol supercritico. J& Tsai et al. (2013) reportam em

seu trabalho que o efeito da adicdo de CO, no rendimento apresentou-se insignificante.
4.8. Efeito da adicéo de cossolvente x razdo massica
Uma comparacdo entre os diferentes tratamentos empregados dos efeitos da adicdo de

cossolvente e razdo massica foi realizada para identificar as melhores condicGes reacionais.

Para melhor visualizagdo dos resultados, as Figuras 4.7. e 4.8. mostram o efeito da razéo
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massica de 1:1 e 2:1 de alcool:6leo e a adicdo de 20% de cossolvente no meio reacional,

avaliando o comportamento das varidveis temperatura, sob a eficiéncia da conversdo em

ésteres no tempo de 45 minutos.
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Figura 4.7. Efeito da temperatura os diferentes tratamentos utilizando as razdes massicas 1:1 e 2:1 de
alcool:6leo e adicdo de cossolvente, sob a eficiéncia da conversdo em ésteres no tempo de 45 minutos.
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Pode-se observar que em temperaturas mais elevadas beneficiaram a taxa de

conversao em ésteres. Quando utilizou-se as razdes massicas de 2:1 alcool:0leo e adicdo de

20% de hexano na razdo massica 1:1 alcool:0leo, tanto nas temperaturas de 275 e 300°C

obtiveram aproximadamente 100% de seus ésteres formados. J& na razdo molar 1:1 a

conversao maxima fora alcancada apenas em 300°C. Isso demonstra que ao modificar tais

condicGes, a temperatura Otima é amenizada, obtendo-se o maximo desempenho em

condicBes mais brandas.

Outro fator importante é o tempo reacional, para avalia-lo, adotou-se a temperatura de

300°C, e os resultados da eficiéncia da conversdo sao apresentados na Figura 4.8.
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Figura 4.8. Efeito do tempo reacional nos diferentes tratamentos utilizando as razdes massicas 1:1 e 2:1 de
alcool:6leo e adicdo de cossolvente, sob a eficiéncia da conversdo em ésteres.

Nota-se que a adi¢do de cossolvente diminui em mais de 50% 0 tempo necessario para
gue a conversdo maxima ocorra, refletindo na diminuicdo de despesas com energia e mao de
obra ja que, com 15 min de reacdo 100% dos ésteres sdo formados.

Verifica-se que das variaveis testadas, o aumento da razdo massica ndo teve um efeit
positivo no rendimento da reacgdo, além de que, a adicdo de uma maior quantidade de alcool
ao processo aumentaria significativamente os custos industriais, ja que o custo de um galao de
20 L de alcool 99, 5% utilizado para este fim, é de R$ 575,00 frente aos R$ 475,00 do galdo
de 20 L de hexano 95% conforme a empresa Tedia Brazil®.

Logo, os custos relacionados ao alcool e hexano para a producdo de biodiesel
utilizando uma mistura reacional totalizandol L, na razdo massica de 2:1 alcool:0leo seriam
gastos aproximadamente R$ 57,50 neste reagente. J& utilizando hexano como cossolvente
seria necessario um investimento de R$ 31,07, gerando uma economia de cerca de R$ 25,00 a
cada litro de mistura reacional. Ainda ha de se considerar que uma conversdo maxima pode
ser obtida num tempo relativamente baixo (15 min) reforcando ainda mais os beneficios de

sua utilizacéo.



5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Este trabalho contribui para avaliar a potencialidade do uso do 6leo de Macauba para
utilizar como substrato nas reacdes de transesterificacdo/esterificacdo simultaneas em modo
continuo com etanol sob condicGes pressurizadas sem a presenca de catalisador. Nesta
investigacdo verificou-se que as variaveis temperatura, pressao, razdo molar 6leo:alcool e
adicdo de cossolvente apresentavam diferentes efeitos sob a conversdo dos AGLS e teor de
ésteres.

Nos estudos do efeito do recheio de diferentes materiais no reator na transferéncia de
massa verificou-se que a adi¢cdo das esferas de vidro aumentou as taxas de transferéncia de
massa. Os resultados da decomposicdo apresentaram-se satisfatorios, uma vez que este
alcancou valores inferiores a 5,0%.

A partir do planejamento reacional PB12, pode-se identificar as variaveis
significativas para entdo proceder aos estudos cinéeticos que permitiram observar que:

e O aumento da razdo massica de 1:1 para 2:1 de alcool:6leo ndo favoreceu o
teor de ésteres.

e A adicdo de 20% de cossolvente hexano no meio reacional contribui no
desempenho da reacdo em relacdo ao consumo dos acidos graxos presentes no
Oleo e ao teor de ésteres. O mesmo acontece com o tempo reacional. Isso
demonstra que ao modificar tais condi¢fes, os parametros 6timos de producéo
sdo amenizados, obtendo-se o méaximo desempenho em condi¢cBes mais
brandas.

A diminuicdo destes parametros reacionais reflete na reducdo de despesas energéticas

e mao de obra, o0 que contribui na viabilidade desta metodologia.



6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Baseando-se nos resultados obtidos neste trabalho, as seguintes sugestdes para
trabalhos futuros séo propostas:
a) Caracterizacdo da mistura de ésteres produzido, para avalid-lo dentro das normas
estabelecidas pela ANP (Agencia Nacional do Petrdleo);
b) Awvaliar o processo de producdo da mistura de ésteres etilicos de Macauba em
diferentes configuracdes de reatores;
c) Estudar este processo em duas etapas reacionais: reatores em série e reator com

reciclo.
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