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RESUMO

PRODUCAO CONTINUA DE ESTERES METl’Llcps DE ACIDOS GRAXOS A
PARTIR DO DESTILADO DA DESODORIZAGAO DO OLEO DE SOJAE
ACETATO DE METILA EM CONDICOES SUPERCRITICAS

AUTORA: Liara Jalime Vernier
ORIENTADORA: Fernanda de Castilhos

Esse trabalho teve o intuito de investigar a producdo continua de ésteres metilicos de acidos
graxos (EMAG) a partir de Destilado da Desodorizacio do Oleo de Soja (DDOS) e Acetato de
Metila (AM) em condic¢des supercriticas. O DDOS foi caracterizado e mostrou-se como uma
matéria-prima &cida, baixo teor de &gua e com elevado teor de &cidos graxos livres. Os
experimentos foram conduzidos em reator de leito fixo com pérolas de vidro de 3 mm sob
pressdo de 20 MPa, pelos quais foi analisado a influéncia das varidveis temperatura (275°C;
300°C; 325°C), razdo massica de AM:DDOS (0,5:1; 1:1; 2:1) e tempo de residéncia (7,5; 10;
20; 30; 40 min) na producdo de EMAG e triacetina (TA). A condi¢do experimental que
apresentou melhores resultados foi com a temperatura de 300°C e razdo massica de acetato de
metila para DDOS de 1:1 com 10 min de tempo de residéncia, permitindo alcancar um
rendimento de EMAG e TA de 84,6% e 11,9%, respectivamente. O tempo de residéncia de 10
min mostrou ser suficiente para atingir rendimentos satisfatérios de EMAG e TA na maioria
das condicdes avaliadas. Verificou-se o fendbmeno de decomposicao térmica dos ésteres em alta
temperatura e a transferéncia de massa foi avaliada com didmetros das pérolas de vidro de 2; 3
e 4 mm. A decomposicdo térmica dos ésteres metilicos de &cidos graxos mais elevada (38,51%)
foi obtida na temperatura de 325°C em 40 min na razdo massica de AM:DDOS de 0,5:1. A
transferéncia de massa com a pérola de menor diametro, favoreceu o rendimento da triacetina.
Com isso, 0 uso de matérias-primas de baixo valor agregado, como o DDQOS, se mostrou
eficiente para a producdo de biodiesel supercritico com acetato de metila, possibilitando a
ocorréncia da transesterificacdo acida e da interesterificacao.

Palavras-chaves:  Triacetina. Biodiesel. Decomposi¢éo térmica. Reator de leito fixo.



ABSTRACT

CONTINUOUS PRODUCTION OF FATTY ACID METHYL ESTERS FROM
SOYBEAN OIL DEODORIZED DISTILLATE AND METHYL ACETATE AT
SUPERCRITICAL CONDITIONS

AUTHOR: Liara Jalime Vernier
ADVISOR: Fernanda de Castilhos

This work aimed to investigate the continuous production of fatty acid methyl esters (FAME)
from Soybean Oil Deodorization Distillate (SODD) and Methyl Acetate (MA) under
supercritical conditions. SODD has been characterized and shown to be an acidic raw material
with low water content and with a high content of free fatty acids. The experiments were carried
out in a fixed bed reactor with 3 mm glass beads under 20 MPa, in which the influence of
temperature (275°C; 300°C; 325°C), MA: SODD mass ratio (0.5:1; 1:1; 2:1) and residence time
(7.5; 10; 20; 30; 40 min) in the production of FAME and triacetin (TA) was analyzed. The
experimental condition that showed the best results was with a temperature of 300°C and a 1:1
methyl acetate to SODD mass ratio with 10 min of residence time, allowing to reach a FAME
and TA vyield of 84.6% and 11, 9% respectively. The 10-min residence time proved to be
sufficient to achieve the highest FAME and TA yields in most of the conditions evaluated. The
phenomenon of thermal decomposition of the esters at high temperature was verified and the
mass transfer was evaluated with glass pearl diameters of 2; 3 and 4 mm. The highest thermal
decomposition of fatty acid methyl esters (38.51%) was obtained at a temperature of 325°C in
40 minutes at an MA: SODD mass ratio of 0.5:1. The mass transfer with the smaller diameter
pearl favored the triacetin yield. Thus, the use of low added value raw materials, such as SODD,
proved to be efficient for the production of supercritical biodiesel with methyl acetate, allowing
the occurrence of acid transesterification and interesterification

Keywords: Triacetin, Biodiesel, Thermal Decomposition, Packed bed reactor
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1 INTRODUCAO

Devido a grande demanda pelo uso de combustiveis fosseis e a possivel reducdo de suas
reservas, ou a chamada crise do petroleo (RODRIGUES et al., 2020), se torna cada vez mais
crescente a demanda por fontes alternativas e renovaveis de energia. A partir disso, 0s
pesquisadores da comunidade cientifica sdo desafiados a melhorar as fontes existentes
(BERGMANN et al., 2013; LEIVA-CANDIA et al., 2014). O biodiesel, uma fonte de energia
renovavel, ¢ um combustivel alternativo de uso ecologicamente correto, com caracteristicas que
causam menos danos ao meio ambiente do que os combustiveis fosseis. Segundo a Agéncia
Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), o biodiesel € um biocombustivel
derivado de biomassa renovavel, utilizado em motores a combustdo com autoignicéo para gerar
outro tipo de energia que pode substituir parcial ou totalmente os combustiveis fosseis. Permite
a utilizacdo de diferentes fontes de matérias-primas em sua producao, incluindo 0leos vegetais,
gorduras animais, microalgas, lodo de esgoto e Oleo residual (DEMIRBAS, 2008a;
RODRIGUES et al., 2020).

O destilado desodorizante de 6leo de soja (DDOS) é um subproduto do refino do éleo
de soja, considerado um residuo nesta inddstria e sua producao € excessiva e de baixo custo. O
DDOS é composto principalmente de acidos graxos livres (AGL) (25-35%), triglicerideos (45-
55%), tocoferdis (3-12%), esterdis (7-8%) e por hidrocarbonetos e outros compostos
insaponificaveis (WANG et al., 2006). As caracteristicas do DDOS dependem de sua origem e
de como o processo de refino é realizado. E considerada uma promissora matéria-prima para a
producdo de biodiesel devido ao seu alto teor de AGL e triglicerideos (KASIM; GUNAWAN,;
JU, 2009; YIN et al., 2015). Isso também leva a uma destinagdo ambientalmente correta para
esses residuos, reduzindo seus custos de destinacdo e melhor aproveitamento energético. A
producdo de biodiesel por meio do DDOS ja foi estudada por alguns autores como Visioli et al.
(2016) e Yin et al. (2016) que utilizaram diferentes processos e reagentes para sua producao.

A reacdo mais utilizada para a obtencdo do biodiesel ¢ a transesterificagdo, que consiste
na transformacgédo de triglicerideos (6leos) em ésteres alquilicos de acidos graxos, com a
utilizacdo de um alcool como metanol ou etanol e um catalisador (acido ou base), produzindo
glicerol como subproduto (FELIZARDO et al., 2011; MA; HANNA, 1999). Devido ao volume
excessivo de glicerol produzido e desvalorizado no mercado, outras rotas de producéo tém sido
estudadas a fim de evitar a formacéao deste subproduto.

Nesse contexto, o acetato de metila (AM) tem sido pesquisado como um eficiente

receptor acila para a producdo de biodiesel sem glicerol, por meio da reacdo de
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interesterificacdo (RIBEIRO et al., 2017; KAMPARS et al., 2020; NUNES; CASTILHQOS,
2020; POSTAUE et al., 2020; VISIOLI; DE CASTILHOS; DA SILVA, 2019). Nesta reacéo,
um &lcool é substituido por um acetato de alquila. E uma alternativa promissora, pois ao invés
de formar glicerol, produz a triacetina (TA), que pode ser utilizada como aditivo ao biodiesel.
Além disso, é amplamente utilizado como plastificante, agente gelatinizante em polimeros e
explosivos (CASAS; RAMOS; PEREZ, 2011). Matérias-primas com alto teor de AGL, como
o DDOQOS, além de ndo sofrerem qualquer restricdo em uma reacdo de transesterificagéo,
possibilitando maiores rendimentos de ésteres metilicos de acidos graxos (EMAG), uma vez
que o AGL também reage com o AM, gerando EMAG e &cido acético (KETZER; DE
CASTILHQOS, 2021; MARX, 2016; RIBEIRO; ENZWEILER; CASTILHOS, 2021).

A reacdo em condicdes supercriticas oferece muitas vantagens, proporcionando maior
solubilidade de possiveis fases heterogéneas. Pois, reduzem as limitacGes de transporte entre
elas e aumenta as taxas de reagdo. Ocorre em menor tempo e permite 0 uso de matérias-primas
de baixa qualidade, uma vez que altos teores de acidos graxos livres e agua nao prejudicam a
reacdo. Além disso, nenhum catalisador é necessario e a separacdo de fases na etapa final é
favorecida (DONA et al., 2013). Outras pesquisas ja investigaram o uso do AM em condicdes
supercriticas para a producdo de biodiesel, obtendo resultados eficientes (CAMPANELLI;
BANCHERO; MANNA, 2010; FAROBIE; MATSUMURA, 2017; GOEMBIRA; SAKA,
2013; TAN; LEE; MOHAMED, 2011).

Com base nesses aspectos elencados, esse trabalho investiga a producdo continua de
ésteres metilicos de acidos graxos a partir do destilado desodorizado de 6leo de soja (DDOS) e
acetato de metila (AM) em condicbes supercriticas, promovendo a ocorréncia da reacao de
transesterificacdo acida e interesterificacdo, sem formacao de glicerol, além de proporcionar a

destinacdo do residuo da industria de refinamento do 6leo de soja, 0 DDOS.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a producdo continua de ésteres metilicos de acidos graxos (biodiesel) a partir
de Destilado da Desodorizacdo do Oleo de Soja (DDOS) e Acetato de Metila (AM) como

reagente em condi¢des supercriticas.

2.1.1 Objetivos especificos

o Caracterizar as propriedades quimicas do DDOS;

. Avaliar influéncia das variaveis temperatura, razdo méssica AM:DDOS e tempo
de residéncia na producdo de ésteres metilicos;

o Analisar o fendbmeno de decomposi¢cdo térmica dos ésteres produzidos nas
reag0es com elevada temperatura;

o Avaliar a transferéncia de massa em reator de leito fixo com diferentes tamanhos

de pérolas de vidro, na melhor condicéo.
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3 REFERENCIAL TEORICO

Nessa revisdo da literatura, sdo abordados assuntos que contribuem para o entendimento
e realizacdo da pesquisa sobre a producao de biodiesel em condicGes supercriticas. Destaca-se,
nessa revisdo tedrica, a importancia do biodiesel, suas matérias primas e as formas de produgéo.
Inicialmente, sdo revisados e apresentados 0s principais aspectos relacionados a producéo de
biodiesel sem a formacéo de glicerol, onde havera a formacéo da triacetina como subproduto.
Além do mais, aborda-se informacgdes sobre o uso do Acetato de Metila em condigédo
supercritica juntamente com o residuo DDOS (Destilado da Desodorizacéo do Oleo de Soja), e
as reacdes principais que contribuem na produgéo do biodiesel.

3.1 BIOCOMBUSTIVEIS

A energia renovavel sempre esteve presente na vida do ser humano, como a queima da
lenha para producéo de calor (AZEVEDO; LIMA, 2016). Com a alta demanda da utilizacdo de
combustiveis fosseis para suprir as necessidades humanas e a possivel reducéo de reservas ou
a chamada crise do petroleo (ESCOBAR et al., 2009), surge uma necessidade de encontrar
fontes alternativas renovaveis de energias em comparagdo aos combustiveis fdsseis
tradicionalmente utilizado. Nesse novo contexto, apresenta-se vantagens em utilizar energias
renovaveis e consequentemente a melhora das fontes de energias ja existentes, desafiando
pesquisadores da comunidade cientifica (BERGMANN et al., 2013; LEIVA-CANDIA et al.,
2014).

Os combustiveis fosseis geram muitos poluentes na atmosfera que afetam as condi¢Ges
climaticas, interferindo no aquecimento global (ARANSIOLA et al., 2014). Portanto, para o
sistema global de energia é importante que haja interacdo entre a coordenacdo internacional e
0 investimento em pesquisas e desenvolvimento de energias renovaveis, como a edlica, solar,
energia das marés, geotérmica e proveniente de biomassa como biomassa, para que cada vez
mais seja possivel diminuir a dependéncia de combustiveis fosseis (DESTOUNI; FRANK,
2010).

A biomassa é constituida por material organico, onde esse material € utilizado para
producéo de energia, como por exemplo, a producéo de biocombustiveis. A Agéncia Nacional
do Petroleo, G&s Natural e Biocombustiveis (ANP, 2020), argumenta que “biocombustiveis sdo
derivados de biomassa renovavel que podem substituir, parcial ou totalmente, combustiveis

derivados de petrdleo e gas natural em motores a combustdo ou em outro tipo de geragdo de
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energia”. Os biocombustiveis podem ser representados por combustiveis sélidos (lenhas),
liquidos (biodiesel) e gasosos (biogas). Sdo produzidos principalmente a partir de qualquer
biomassa. Os biocombustiveis sdo renovaveis e podem ser provenientes da agricultura (soja,
milho, algod&o, etc.), cana-de-agucar, oleaginosas, biomassa florestal e outras fontes de matéria
organica. A utilizacdo dos biocombustiveis pode ser de maneira isolada ou adicionada a outros
combustiveis convencionais, como o etanol, metanol, biodiesel, biogas, 6leo vegetal, entre
outros. (AZEVEDO; LIMA, 2016; ESCOBAR et al., 2009; NIGAM; SINGH, 2011).

Muitos sdo os fatores que resultam na necessidade da inser¢do de biocombustiveis na
sociedade, sofrendo variacdes em cada pais e ao longo do tempo. Os biocombustiveis podem
diminuir a utilizacdo de fontes ndo renovaveis, como o petréleo, reduzir os impactos dos
langamentos de poluentes na atmosfera e consequentemente controlar a concentragéo dos gases
do efeito estufa. (LEITE; LEAL, 2007). Além disso, os biocombustiveis foram considerados
uma futura fonte de energia global renovavel, permitindo a reducdo de emissGes de gases
poluentes ao meio ambiente, sobretudo a camada de 0zdnio e proporcionando também, maior
renda para agricultores. (NIGAM; SINGH, 2011).

Segundo Nigam e Singh (2011), os biocombustiveis possuem uma classificagcdo ampla,
sendo considerados como primarios e secundarios (Figura 1). Os biocombustiveis de origem
primaria sdo aqueles utilizados no aquecimento, cozimentos, ou geracao de eletricidade como
a lenha, pellets, madeiras, ou seja, ndo sofrem nenhuma alteracdo no processamento. Ja os de
origem secundaria sdo processamentos de biomassa, como exemplo o etanol e o biodiesel. Os
biocombustiveis secundarios sdo classificados em trés geracdes, com base na matéria-prima e
na tecnologia empregada na producdo. A primeira geracdo sao o0s biocombustiveis originados
de alimentos, como sementes, grdos e acglcares, 0s de segunda geracdo sdo compostos por
matéria ndo comestivel, como residuos agricolas, residuos florestais, residuos solidos
municipais, e por fim, os de terceira geracdo sendo constituidos por organismos aquéaticos, como
as algas (STEPHEN; PERIYASAMY, 2018).

Algumas vantagens da utilizacdo do biocombustivel s&do: Menor indice de poluicdo
lancados a atmosfera na queima desse combustivel; eles sdo renovaveis e cultivados, podendo
gerar empregos nos diversos ambitos e diminuem a dependéncia em relagcdo aos combustiveis
fosseis, aumentando os indices de exportacdo. Porém, tem algumas desvantagens a serem
destacadas como grandes areas cultivaveis, exercendo uma elevacéo no preco dos alimentos.
Destaca-se também, que a producdo dos biocombustiveis brasileiros esta voltada para dois
setores: Biodiesel e etanol.
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Figura 1- Classificacdo dos biocombustiveis.
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Fonte: Adaptado de (NIGAM; SINGH, 2011).

3.2 BIODIESEL

O biodiesel pode ser definido como uma mistura de mono alquil ésteres de &cidos graxos
derivados de 6leos vegetais ou gorduras animais, sendo um combustivel natural substituto do
diesel de petroleo, além de ser uma fonte de energia ecologicamente renovavel utilizado em
motores a diesel, como carros, caminh@es, énibus, geradores, etc. O biodiesel esta se tornando
popular mundialmente, por ser um combustivel atoxico, biodegradavel, reduzindo os niveis de
poluicdo ambiental (MADDIKERI; PANDIT; GOGATE, 2013).

A Lei Federal 11.907/05, que dispbe sobre a introducdo do biodiesel na matriz
energética brasileira, em seu Art. 4°, inciso XXV, define biodiesel como “biocombustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignigao por
compressdo ou, conforme regulamento para geracdo de outro tipo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil."

Segundo a ANP, o biodiesel é obtido através de um processo quimico chamado de
transesterificacdo. Os 0leos vegetais e gorduras animais séo constituidos principalmente por
triglicerideos, onde irdo reagir com um alcool primario, seja metanol ou etanol, frequentemente
mais utilizados para produzir éster metilico de acido graxo (EMAG) ou ésteres etilicos de acido
graxo (EEAG) e glicerina, onde o éster é comercializado como biodiesel somente ap6s a
purificacdo e adequacdes necessarias e especificas quanto a qualidade. E estipulado pelo
regulamento técnico n°® 4/2012 da ANP, um valor minimo de 96,5% de ésteres.

Os primeiros relatos do uso de 0leo vegetais em motores foram feitos por Rudolph
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Diesel, inventor do motor a diesel, modelo de motor a combustéo interna. A histdria do
aproveitamento de dleo e gorduras comegou no final do século XIX, onde Rudolph utilizou em
seus ensaios petréleo cru e 6leo de amendoim, numa exposicao realizada na Feira Mundial de
Paris em 1900. O governo francés tinha interesse pelo uso do 6leo vegetal, pois o propdsito era
desenvolver combustiveis com produtos locais para suas colbnias africanas, favorecendo a
independéncia energética. Porém, o uso do éleo puro nos motores, sem nenhuma modificacéo,
comecgou a gerar agravantes, como entupimentos dos injetores, devido a alta viscosidade e a
combustdo incompleta, devido a isso e também ao baixo custo e alta disponibilidade, o diesel
de petroleo passou a ser o combustivel mais amplamente utilizado naquela época (KNOTHE;
RAZON, 2017; SHAY, 1993).

O processo quimico conhecido desde 1853, a transesterificacdo, foi a solucdo para
viabilizar a utilizacdo do biodiesel e solucionar problemas nos motores. Em 1937, o cientista
Dr. George Chavanne, da Universidade de Bruxelas (Bélgica), patenteou o uso do processo em
6leos vegetais para a producdo de combustiveis, facilitando a queima do 6leo e diminuindo a
viscosidade. (SUAREZ; MENEGHETT]I, 2007)

No Brasil, o biodiesel comecou sua histéria em 1940 onde ocorreram as primeiras
tentativas da utilizacdo de 6leos vegetais para a producdo de energia em motores de combustao
interna. Estudos apontam que havia pesquisa sobre 0 uso de 6leos vegetais puros como babagu,
coco, mamona e caroco de algoddo em 1944, ainda durante a Segunda Guerra Mundial, a
exportacdo do 6leo de algodao, produzido largamente no Brasil naquela época, foi proibida para
gue houvesse uma diminuicdo nos precos e viabilizar a utilizacdo em trens, sendo
provavelmente considerado o primeiro programa governamental de incentivo ao uso de
biocombustiveis (POUSA; SANTOS; SUAREZ, 2007).

Em 1975, o governo brasileiro criou um programa denominado PROALCOOL que
implementou e regulamentou o uso do etanol anidro e etanol hidratado como combustivel,
sendo que este Ultimo necessitava de adaptacbes no motor para ser utilizado, sendo que em
2003 foi criado os veiculos flex, utilizados atualmente. Porém, ainda se buscava algum tipo de
biocombustivel para transporte de carga. Durante a crise do petrdleo foi criado o programa
PRO-OLEO onde era denominado como Plano de Producdo de Oleos Vegetais para Fins
Carburantes. A elaboracdo desse plano foi realizada pela Comissdo Nacional de Energia,
através da Resolugdo n° 007, de 22 de outubro de 1980, tendo como proposta tecnoldgica o uso
do processo de transesterificacdo de diversos Oleos vegetais, visando a utilizacdo de 30% de
Oleos vegetais ao diesel. Estudos promissores do combustivel PRODIESEL (posteriormente

chamado de biodiesel) foram desenvolvidos na época pelo Professor Expedito José de Sa
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Parente, resultando na primeira patente sobre o0 uso de transesterificagdo no Brasil. Porém, em
1986 esse programa foi abandonado, devido & queda do preco do petréleo no mercado
internacional (SUAREZ; MENEGHETTI, 2007).

O biodiesel seguiu sendo estudado e discutido no final do século XX, principalmente
apos a crise do petroleo que se agravou em 2001, além da grande oferta de 6leos vegetais e a
mentalidade da responsabilidade socioambiental. A partir desde cenério, em 2002, o0 governo
federal, através do Ministério de Ciéncia e Tecnologia do Brasil criou o Programa Brasileiro de
Desenvolvimento Tecnoldgico de Biodiesel (ProBiodiesel), com o proposito de incrementar
gradualmente o biodiesel ao diesel utilizado em automadveis. Nesse periodo, o biodiesel passou
da fase experimental para a fase industrial. A primeira induUstria capaz de produzir 1400
tonelada/més de ésteres etilicos de acidos graxos foi instalada em Mato Grosso em 2000
(POUSA; SANTOS; SUAREZ, 2007).

Ap6s muitos estudos e amadurecimento de ideias para que o biodiesel fosse inserido na
matriz energética do pais, surgiu o Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB)
em 2004. Logo depois, em 2005, a principal acdo da PNPB foi a insercdo do biodiesel através
da Lei Federal N° 11.097. Com isso, facilita a producéo e uso do biodiesel, contribuindo para
agricultura familiar e incluséo social, diversificando a matriz energética, além de melhorias da
qualidade vida e juntamente com a melhoria da qualidade ambiental. Outro fator discutido na
Lei é o estabelecimento de percentual minimo exigido na mistura de biodiesel ao diesel de
petrdleo, estimulando um cultivo diversificado de matérias-primas para a producéo de biodiesel
(OLIVEIRA; COELHO, 2017; RODRIGUES et al., 2020).

De acordo com a Resolugdo ANP N° 45 de 2014, a defini¢do da mistura, de acordo com
a legislacdo vigente, do biodiesel ao 6leo diesel é chamada de Oleo Diesel B. Conforme
determinado pela Lei Federal N° 11.067/2005, em 2008, a obrigatoriedade de adicdo de
biodiesel ao diesel B foi de 2%, chamado de B2. O percentual aumentou conforme os anos
passaram. De janeiro a fevereiro de 2021 passou para 12 %, entre marco e abril subiu para 13%,
e, 0 teor minimo exigido atualmente é de 10% (B10) (ANP, 2021).

A producdo de biodiesel no Brasil teve um crescimento muito expressivo desde 2005
até 2020. Devido as politicas de investimentos e desenvolvimento, a producdo anual aumentou
de 736 m?3 (2005) para 40,4 milhdes de m3 (2020), conforme Figura 2. Um dos fatores desse
crescimento foi a implementacéo da obrigatoriedade da mistura do biodiesel ao 6leo diesel.

A extensdo territorial do Brasil, estagdes do ano diversificadas e climas variados em
todas as regides, favorece a vasta diversificacdo de matérias-primas que podem ser utilizadas

para a producéo de biodiesel.
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Figura 2- Evolucéo da producdo do biodiesel no Brasil, entre 2005 e agosto de 2021.
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Fonte: Adaptado de Agéncia Nacional do Petréleo e Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) (2021).

3.3 MATERIAS-PRIMAS UTILIZADAS NA PRODUCAO DE BIODIESEL NO BRASIL

As matérias-primas para producdo de biodiesel podem ser divididas em diversas
categorias, tais como: Oleos comestiveis, 6leos ndo-comestiveis, dleos residuais, gorduras
animais e lipideos de algas (AVHAD; MARCHETTI, 2015).

As matérias-primas para a producdo de biodiesel, como os 6leos vegetais e as gorduras,
sdo lipideos formados principalmente por Triacilglicerois (TAG), também chamados de
Triglicerideos (TG), que sdo produtos de condensacdo entre o glicerol e acidos graxos. Os
lipideos apresentam baixa solubilidade em agua e alta solubilidade em solventes orgénicos. Os
Acidos Graxos (AG) sdo uma longa cadeia hidrocarbonica (CH2), ligada a um grupo
carboxilico em uma das extremidades, além de diferirem no nimero de carbonos constituintes
de sua cadeia, diferem também na presenca de insaturacdes e seus derivados. Os acidos graxos
gue ndo possuem ligacdes duplas sdo rotulados como saturados. Aqueles que possuem uma ou
mais ligagdo dupla, sdo classificados em &cidos graxos insaturados ou poli-insaturados. Na
Figura 3, pode-se observar exemplos de AG saturado e insaturado. (LOTERO et al., 2005;
NUNES, C. 2013).

Figura 3 - Estrutura quimica do acido palmitico (A) e &cido oleico (B).

Fonte: Nunes, C. (2013).
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A escolha da matéria-prima esta relacionada com o potencial econémico da regido, seu
clima e sua vegetagdo, além do desempenho como biodiesel, por exemplo, na regido sul e
centro-oeste ha a predominancia do 6leo de soja e da gordura animal como fonte de matéria-
prima. No Nordeste, destacam-se as oleaginosas da agricultura familiar e clima tropical, como
0 babacu, algoddo, pinhdo-manso. No entanto, destaca-se a importancia das caracteristicas
(fisicas e quimicas) de cada matéria-prima, a fim de determinar a tecnologia e garantir o
rendimento da conversao em biodiesel (RAMOS et al., 2017).

Na Figura 4 destacam-se as principais fontes de matérias-primas para a producédo de
biodiesel no Brasil, demonstrando a significancia de cada matéria-prima ao longo dos anos.
Nota-se que o 6leo de soja sempre manteve sua superioridade para a utilizagdo na producéo de
biodiesel. Segundo Ferrari; Oliveira; Scabio (2005), a utilizacdo do 6leo de soja € uma op¢ao
bastante viavel, levando em consideracdo que as caracteristicas fisico-quimicas se assemelham
a qualidade do 6leo diesel de petréleo, estabelecido pela ANP.

A utilizagdo da soja como principal fonte de matéria prima, se deve ao fato do Brasil ser
um grande produtor mundial. Segundo a CONAB, no periodo 2020/21, a area plantada de soja
cresceu 4,3% quando comparado a safra anterior, atingindo 38,5 milhdes de hectares porém, é
importante ressaltar que o uso de éleos comestiveis pode vir a competir e comprometer o uso
de 6leos e gorduras como fonte de alimento, podendo elevar o custo de producdo e venda do
biodiesel.

A procura por 6leos comestiveis para a producdo de biodiesel tem aumentando nas
ultimas década, devido a sua pureza (livre de acidos graxos, baixa umidade e outros compostos).
Os 0Oleos comestiveis sdo comumente utilizados na producdo de ésteres. Consequentemente,
traz problemas como aumento do preco dos alimentos, desflorestamento e uso de terras
cultivaveis para producdo meramente de plantas oleaginosas. Portanto, isso estimula a busca de
fontes mais baratas (AVHAD; MARCHETT]I, 2015).

Nesse sentido, busca-se outras alternativas que possam substituir e minimizar o uso da
soja e reduzir os custos da producao de biodiesel. Outras fontes de materiais graxos vém sendo
inseridas na cadeia produtiva a partir de 2017, como podemos observar na Figura 134. Ha
interesse também, na utilizacdo de matérias-primas que apresentem alto indice de acidez, que
sdo consideradas matérias-primas com qualidades inferiores, como por exemplo: O oleo e
matérias-primas ndo-comestiveis como Jatropha, algod&o, karanja, macauba e 6leos residuais,
como 6leos de cozinha, usados apos fritura, geralmente sdo descartados sem nenhuma aplicagédo
futura, além dos subprodutos da producdo de 6leos vegetais alimenticios, como a borra e 0

destilado da desodorizacdo, podendo realizar o reaproveitamento e agregar valor aos



20

subprodutos formados, diminuindo impactos ambientais e possibilitando um descarte
ambientalmente correto. (AL-HAMAMRE; YAMIN, 2014; NEUMANN et al., 2016;
SILITONGA et al., 2014; YIN et al., 2016). No entanto, essas matérias-primas possuem altos
teores de acidos graxos livres, o que € uma limitacdo para algumas rotas tecnoldgicas de
producdo de biodiesel. Ha certo interesse também no cultivo de microalgas para a producao de
biodiesel. De acordo com estudos, além de ndo necessitar de terras araveis ou agua fresca, ha

maior rendimento de producdo do que a maioria dos 6leos (CHISTI, 2008).

Figura 4 -Matérias-primas utilizadas para a producao de biodiesel.
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Fonte: Adaptado de ANP/ABIOVE - Coordenadoria de Economia e Estatistica (2021).

3.3.1 Destilado da Desodorizacéo do Oleo de Soja

Para a producdo do dleo de soja refinado, o processo na industria consiste em esmagar
0 grdo apos a colheita, extrair o 0leo e refina-lo, para que seja possivel oferecer um 6dleo
adequado ao consumo. O éleo bruto extraido contém compostos que ndo sdo interessantes do
ponto de vista do consumidor, prejudicando a qualidade final. Por exemplo: Acidos graxos
livres, fosfatideos, hidrocarbonetos, aldeidos e cetonas. Por isso, se faz necessario o refino do
6leo para transforma-lo em produto desejavel e de sabor agradavel. Esse processo de refino
acontece por etapas sendo a primeira a degomagem, seguido por neutraliza¢do, branqueamento
e desodorizacdo do oOleo de soja (PRADO et al., 2014).

A primeira etapa do refino, a degomagem, tem o principal objetivo de remover
fosfatideos, proteinas e substancias coloidais do 6leo bruto. Estes componentes devem ser

removidos para evitar a sua precipitacdo durante a estocagem do 6leo. Na etapa seguinte, ocorre
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a neutralizacdo que consiste em eliminar os acidos graxos livres e outros compostos como
metais, formando uma borra, que precisa ser separada por centrifugacdo. Na fase do
branqueamento, a intencdo € de remover pigmentos, peroxidos, sabdes e alguns fosfolipidios
que ainda estdo presentes no 6leo (NUNES, C. 2013). A fase final do refino, é a desodorizacéo,
que possibilita a remocdo de compostos que podem contribuir com o cheiro e cor ao 6leo. A
etapa final é conduzida em temperaturas acima de 200 °C, pressédo interna inferior a 10 mmHg.
O destilado desodorizado ¢é evaporado e condensado, constituindo o residuo do processamento
(BUCZENKO; DE OLIVEIRA; VON MEIEN, 2002). A desodorizacdo forma duas categorias,
0 6leo refinado e o Destilado da Desodorizacéo do Oleo de Soja (DDOS), como observa-se na
Figura 5.

Os subprodutos gerados no refino possuem baixo valor econémico, como exemplo,
borra de neutralizacdo, gomas e destilado da desodorizacdo, consideradas matérias-primas
muito atraentes. Muitas vezes, estes subprodutos sdo um problema para a industria, porém, sao
produtos de grande valoriza¢do quando sdo eficazmente recuperados e processados.

O Destilado da Desodorizagio do Oleo de Soja (DDOS) é um material organico obtido
e recuperado através do ultimo processo do refino do 6leo de soja, a desodoriza¢do, 0 mesmo
contém caracteristicas valiosas para ser reaproveitado, além de ser rico em tocoferdis. E um
subproduto do refino do 6leo de soja, sendo considerado um residuo dentro da industria, onde
sua producéo é de forma excessiva e barata. Suas caracteristicas quimicas finais dependerdo de
como 0 mesmo é produzido e armazenado, além das condicGes de operacdo do destilador e da
técnica de refino aplicada, somente assim sera decidido sua forma de valorizacdo comercial e
utilizacdo (KELLENS; CALLIAUW, 2013; MARTINS et al., 2006).

A desodorizacdo do 0Oleo de soja ocorre por meio do arraste de vapor com alta
temperatura e sob vacuo, dessa maneira evita a oxidacdo do material pelo contato com o
oxigénio, além de evitar a hidrélise, devido a acdo do vapor. O processo de desodorizacdo pode
ser efetuado em equipamentos continuos, semicontinuos ou em batelada (Figura 6). O
equipamento mais utilizado é o semicontinuo, do tipo Girdler. Ele é composto por bandejas,
nas primeiras bandejas o 6leo é pré-aquecido, nas bandejas intermediaria, a temperatura varia
de 230-240 °C. Ja na ultima bandeja, é resfriado com temperatura de 40-50°C. O processo de
desodorizagdo em batelada, é transferido por gravidade em um tanque que contém uma

serpentina e um agitador, resfriado sob temperatura ambiente a vacuo (NUNES, 2013).
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Figura 5- Fluxograma do refino quimico e fisico na obtencéo do DDOS.
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Figura 6- Processo em batelada (A) e semicontinuo (B) de desodorizacao do 6leo de soja e
obtencdo do residuo DDOS.
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Fonte: Nunes, C (2013).

O DDOS ¢é composto por acidos graxos livres (AGLSs) (25-35%), triglicerideos (45—
55%), tocoferdis (3—12%), esterdis (7—8%), hidrocarbonetos e outros insaponificaveis (WANG

etal., 2006). Ele € uma matéria-prima promissora para a producédo de biodiesel por ser rico em
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AGL e triglicerideos (KASIM; GUNAWAN; JU, 2009; YIN et al., 2015). Segundo Benites et
al., (2009), o DDOS é uma mistura complexa de &cidos graxos livres, acilglicerois, peréxidos,
aldeidos insaturados, cetonas, hidrocarbonetos parafinicos, oleinas, esterois, tocoferois, além
de produtos oxidados. Na Tabela 1, observa-se as principais caracteristicas do DDOS.

Devido seu elevado indice de tocoferdis, estuda-se o0 DDOS como fonte alternativa de
Vitamina E e de outros antioxidantes naturais. No Brasil, é exportado como um subproduto e
retorna como produto de valor comercial, podendo ser utilizado nas industrias farmacéuticas,
cosmeéticas e alimenticias. Porém, a recuperacdo dos componentes do DDOS, exigem técnicas
sofisticadas. A geracdo desse subproduto do refino do 6leo de soja, corresponde a 0,1% a 0,4%
da massa do 6leo original (BENITES et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2005)

Tabela 1- Caracteristicas do DDOS de acordo com 0s autores.

ALGUsto Almeida Wang | Torres | Benites | Yinet | Visioli et
Caracteristicas (1888) (2000) etal., | etal etal., al. al., (2016)
(2006) | (2007) | (2009) | (2015)
AGL (%) 37,1 46 25-35 19,8 53,8 53,8 43.5
T°C°fe(r02')s oals | g5 | 112391009 | 312 | 201 | 1044 | - _
Esterdis totais
%) 17,1 14,70 7-8 | 271 - - -
Hidrocarbonetos
%) 3,5-4,1 - - 4,5 - - -
Umidade (%) - - - - 0,76 0,32 0,47
Acido Palmitico | 23,1 17,7 - - 17,7 - -
Acido Oleico 19,5 25,2 - - 23,3 - -
Acido Linoleico | 48,5 42,2 - - 43,3 - -
Acido : 4 ' - | 418 | - :
Linolénico

3.4 TECNICAS DE PRODUCAO DO BIODIESEL

Houve um crescimento na Ultima década de estudos de combustiveis derivados de 0leos
vegetais com propriedades e performances semelhantes ao do 6leo. Problemas que podem ser
causados no uso de 6leos vegetais nos motores diesel estdo associado a elevada viscosidade do
6leo vegetal, baixa estabilidade & oxidacdo, baixa volatilidade e combustdes incompletas
(ROBLES-MEDINA et al., 2009). Quanto as técnicas mais conhecidas na producdo de
combustiveis que utilizam o6leos vegetais, podemos encontrar quatro: Mistura com diesel,

Microemulsdes, Craqueamento térmico (pirélise) e Transesterificagao.
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A primeira, que é a mistura com diesel, embora ndo seja uma técnica vidvel, consiste na
mistura de 6leo vegetal com qualquer propor¢do com o petrodiesel. A elevada viscosidade e
por conter AGL, pode desenvolver ao extenso prazo, gomas pela oxidacdo, polimerizacao
durante estocagem e combustao, batida do motor, ma partida a frio, coque e perda de lubricidade
(PRAMANIK, 2003). O uso desse 6leo in natura é recomendado apenas em casos muito
especiais.

A técnica de micro emulsdes é classificada como dispersdes isotrépicas, limpidas e
termicamente estaveis de 6leo, dgua, surfactante e, em muitos casos co-surfactante. Micro
emulsBes sdo gotas de tamanho de 100 a 1000 A. A sua producio pode ser por 6leos
vegetais/éster/dispersante ou 6leos vegetais/alcool/surfactante. Porém, pode ou nao conter 6leo
diesel. As microemulsdes possuem menor condi¢do calorifica que o diesel. Por outro lado,
possuem maior volatilidade, que implica em uma reducdo da formacéo de cogue nos internos
do motor. Srivastava e Prasad (2000) defendem que uma microemulsdo de 6leo vegetal e
metano oferecem performances parecidas ao diesel. Ou seja, com a reducdo da viscosidade do
o0leo, pode implicar injec@es irregulares, formacao de depositos e combustdes incompletas. Esse
processo pode levar ao comprometimento do motor.

A terceira técnica, Cragueamento térmico (pirolise), é classificada como a quebra de um
composto organico em moléculas menores através do aquecimento sem oxigénio. 1sso pode ser
na presenca ou ndo de catalisador. Yusuf; Kamarudin e Yaakub (2011) apontam que o material
pirolisado pode ser um Gleo vegetal, gordura animal, &cidos graxos ou ésteres metilicos de
acidos graxos. A decomposicdo térmica de triglicerideos pode resultar em compostos como
alcanos, alquenos, alcadienos, aromaticos, entre outros. Além do alto custo para cargas
moderadas, a retirada de oxigénio na pirélise afasta os beneficios ambientais de utilizacdo de
combustivel oxigenado. Segundo Ma e Hanna (1999), essa técnica pode produzir compostos de
baixo valor e, eventualmente, produzir maior quantidade de gasolina que diesel.

A transesterificacdo € a técnica mais estudada e aplicada pela comunidade para a
producéo de biocombustiveis a partir de 6leos vegetais ou outras matérias graxas. Essa rota de
producdo consiste na reacdo de 6leos vegetais ou gorduras (TG) e um alcool, que resulta na
producdo de uma mistura de ésteres alquilicos e glicerol. Quanto aos parametros de operagdo
para a transesterificacdo, podemos citar a temperatura de reacdo, tempo de reacdo, presséo,
excesso de alcool, concentracgéo e tipo de catalisador, intensidade de mistura e tipos de matérias-
primas (MARCHETTI; ERRAZU, 2008). Ha trés tipos de transesterificacdo de TG que serdo
relatadas posteriormente: Transesterificacdo ou alcodlise, interesterificagdo e transesterificacéo

acida ou acidolise.
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3.4.1 Transesterificagao

O processo mais utilizado dentro da industria para a produgdo de biodiesel é a
transesterificacdo ou também chamada de alcoolise. Na transesterificacdo, 1 mol de
triglicerideo reage com 3 mols de alcool de cadeia curta, normalmente o metanol ou o etanol,
formando ésteres metilicos ou ésteres etilicos de &cidos graxos, na presenca de um catalisador
(&cido ou bésico) homogéneo, heterogéneo, por via enzimética ou sem catalisador. A
transesterificacdo é constituida por uma sequéncia de trés reacOes reversiveis, devido essa
reversibilidade, utiliza-se excesso alcool para deslocar o equilibrio e aumentar os rendimentos
dos ésteres. A primeira etapa é a conversdo dos triglicerideos (TG) em diglicerideos (DG), onde
0s mesmos sdo convertidos em monoglicerideos (MG) e, por fim, a conversdo dos
monoglicerideos em glicerol, formando uma molécula de éster alquilico (EMAG ou EEAG) a
cada reacdo, como mostra a Figura 7. (GONZALEZ et al., 2013; MA; HANNA, 1999).

O uso de catalisador favorece gque as reacGes sejam aceleradas, tanto catalisadores acidos
como bésicos. A escolha do catalisador apropriado é um importante parametro para reduzir o
custo de producéo do biodiesel. Deve-se levar em consideracdo a qualidade do 6leo/ gordura (a
guantidade de AGL) e quantidade de agua presente na matéria-prima, para se fazer a escolha

do catalisador.

Figura 7- Reacéo de transesterificacéo.
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(Biodiesel)

Fonte: Adaptado de Avhad e Marchetti (2015).
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3.4.1.1 Transesterificacdo via catalise alcalina

A transesterificacdo de catalise alcalina pode ser empregada em 6leos que contém baixa
quantidade de AGL (como os 0leos vegetais refinados). Autores indicam que para realizar a
transesterificacdo bésica, é necessario que o teor de dgua seja abaixo de 0,06% e teor de acidos
graxos livres abaixo de 0,5% (LOTERO et al., 2005; MA; HANNA, 1999). Na catalise alcalina
ocorre a criacdo de um alcoxido nucleofilico do alcool, que ataca a parte eletrofilica da carbonila
dos glicerideos (Figura 8).

A producdo de biodiesel através da catélise basica, é a tecnologia mais utilizada nas
indUstrias, devido sua facil aplicabilidade, além de ser mais rapida quando comparada a catalise
acida. Apresentam caracteristicas benéficas em relacdo a corrosividade de instalagdes, sendo
menos corrosivos que os catalisadores acidos convencionais. Em contraponto, na catalise
béasica, os acidos graxos livres reagem com o catalisador produzindo saponificacdo indesejada,
necessitando de purificacdo e remocdo desses produtos, dificultando assim, a purificagdo dos
mesmos e a separacao do catalisador, resultando em menor rendimento em EMAG (MINAMI,
SAKA, 2006).

Dentre os catalisadores basicos que podem ser utilizados na reacao de transesterificagéo,
0s mais utilizados séo os hidréxidos e alcdxidos de metais alcalinos, principalmente de sédio e
potassio. Como exemplo, Liu (2008) e coloboradores utilizaram metoxido de célcio para
promover a transesterificacdo do 6leo de soja com metanol. As condic¢Ges de 2 horas de reacao
a 65 °C, usando 2 % (m/m) de catalisador e proporcdo em volume de 1:1 de 6leo: Metanol,

obtendo um rendimento em ésteres de 98 %.

3.4.1.2 Transesterificacdo via catalise &cida

A reacdo de transesterificacdo com catalise acida é comum em matérias-primas com
elevado teor de acidos graxos, ou seja, pode ser empregada com matérias-primas de menor valor
agregado. A catalise acida por sua vez é mais lenta que a alcalina. Na transesterificacdo de
catélise acida ocorre a protonacdo do grupo carbonila, criando um intermediario tetraédrico,
como mostra a Figura 8.

Esse processo, entretanto, requer maiores temperaturas e quantidades de catalisador com
objetivo de reduzir o tempo de residéncia. Além do mais, a reagédo sensivel a presenca de agua

no meio. A corrosdo de equipamentos, baixa velocidade reacional, altas raz6es molares de
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reagente/6leo, necessidade de maior razdo molar alcool: Oleo, maiores temperaturas e tempos
de reacdo sdo algumas desvantagens dessa técnica (HELWANI et al., 2009)

Na catélise acida, os &cidos utilizados para a transesterificacdo incluem sulfurico,
fosforico, hidroclérico e acidos sulfénicos organicos. Conceicao e seus colaboradores (2016)
verificaram o uso do éxido de nidbio sulfatado na transesterificagdo de 6leo de macauba e
etanol, viabilizando uma matéria-prima de alto teor de AGL. Obtiveram resultado promissores
nas condicBGes de reacdo razdo molar de 120: 1 de etanol/0leo de macauba a 250°C de
temperatura de reacdo. O catalisador também apresentou excelente atividade, 99,2% de

producdo de ésteres.

Figura 8- Mecanismo da transesterificacdo com catélise basica (a) e &cida (b).

R oR" R © o R OR"

Fonte: Adaptado de DEMIRBAS (2008b).

3.4.1.3 Transesterificacdo enzimatica

Na transesterificacdo de catdlise enzimatica, sdo empregadas as lipases (também
chamadas de triacilglicerol acil-hidrolases), consideradas biocatalisadores de enzimas que
agem nas ligacOes éster dos &cidos graxos, hidrolisando as gorduras e Oleos vegetais,
transformando triacilgliceréis em diacilglicerideos, monoglicerideo e glicerol (HOUDE;
KADEMI; LEBLANC, 2004). Em geral, funcionam em condi¢fes mais amenas de temperatura
e pressdao, consumindo menos energia, ndo sofrem interferéncia quanto a qualidade e origem
dos 6leos, podendo ser utilizados 6leos com alta acidez, facilitam a separacao do catalisador do
meio reacional e produzem menos contaminantes. Se a lipase estiver imobilizada, ela pode ser

facilmente separada da mistura de reacdo por filtracdo, ou quando a lipase estd em um leito
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compactado (PBR), nenhuma separacdo é necessaria apos transesterificacdo. Por se tratar de
biocatalisadores, apresentam algumas vantagens em relacdo aos demais catalisadores, tais
como: Maior seletividade, e condi¢des brandas de temperatura e pressdo (ROBLES-MEDINA
et al., 2009).

Apesar de ser bastante eficiente o uso da catalise enzimatica, algumas desvantagens
deste método enzimatico estdo no custo das enzimas, pois, a produgdo de biodiesel, utilizando
enzimas, ocorre em velocidade menor que a catalise quimica alcalina. Devido a esse processo,
necessita-se de grandes quantidades, aumentando os custos de producdo. Por outro lado, as
lipases sdo relativamente caras, mesmo com a possivel reutilizacdo dessas enzimas e o alto
tempo de reagéo exigido (MARCHETTI; ERRAZU, 2008).

Alguns exemplos de enzimas utilizadas sdo: Candida antarctica, Candida rugosa,
Candida sp., Pseudomonas cepacia, Rhizomucor miehei (Lipozyme RMIM), Pseudomonas
fluorescens, Pseudomonas sp., e lanuginosus Thermomyces. Shao et al. (2008) utilizaram a
enzima Candida rugosa como catalisador no processo de transesterificacdo de 6leo de colza
com metanol. Esses autores obtiveram conversdo de 63,6% de ésteres metilicos, obtido nas
condicdes 6timas de lipase imobilizada com razdo molar de 6leo: Metanol de 4: 1 quantidade

de enzima de 8%, teor de agua de 6% e temperatura de reacdo de 45°C.

3.4.1.4 Produgéo de glicerol

As reacgdes de transesterificagdo com alcool formam o glicerol como subproduto, sendo
que esta fase é mais densa que a fase do biodiesel, favorecendo que o mesmo fique depositado
no fundo do reator, sendo removido da camada de biodiesel por sedimentacdo e decantacéo
apos a conclusdo da reacdo. A separacdo de fases pode ser completada dentro de varias horas
apos a decantacdo. O reagente utilizado e o catalisador, estdo imersos entre o biodiesel e 0
glicerol apds a sedimentacéo, sendo preciso a utilizacdo de agua para fazer a lavagem da camada
do biodiesel e remover esses compostos, além de eliminar restos de tri, di e monoglicerideos
ndo reagidos e tragos de glicerina. Nesse processo de lavagem, ocorre um alto consumo de dgua
e geracdo de residuo, além de perder produtos, sendo uma grande desvantagem apresentada.
(MARX, 2016).

O glicerol e os acidos graxos séo os principais componentes dos triglicerideos, di e mono
presentes nos 6leos. Uma das principais formas de obtengéo do glicerol esté relacionada com a
producdo de biodiesel. Devido a crescente producdo de biodiesel nos ultimos anos, acabou

levando a um excesso de oferta de glicerol, pois para cada 90 m? de biodiesel produzidos a
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partir da transesterificacdo, aproximadamente 10 m3 de glicerol séo gerados (SAKA,
ISAYAMA, 2009). Embora o glicerol seja bastante utilizado como subproduto em industrias
de cosmeéticos, sabdes, medicamentos, etc, ha muita oferta de glicerol e acaba saturando o
mercado, levando a desvalorizacdo desse produto e se tornando inviavel a sua geracéo.

Nesse contexto, é importante que sejam estudados e desenvolvidos novos processos de
viabilizagdo da producdo do glicerol ou que 0 mesmo seja evitado (QUISPE; CORONADO;
CARVALHO, 2013). Uma das propostas de producéo de biodiesel que vem ganhando destaque
¢ a adaptacdo da rota de producdo do biodiesel, utilizando tipos de reagentes diferentes dos
alcoois, capazes de sintetizar biocombustiveis e aditivos ao mesmo tempo
(KOMINTARACHAT; SAWANGKEAW; NGAMPRASERTSITH, 2015).

3.4.2 Interesterificacdo

Outro método de transesterificacdo de gorduras e 6leo vegetais, com o propdsito de
produzir biodiesel é a interesterificacdo. Nessa técnica, o alcool de cadeia curta é substituido
por ésteres carboxilados de dialquil carbonato e aquil acetatos. Entres 0s reagentes mais
estudados, estéo o dimetil carbonato e acetato de metila. Essa reagéo de interesterificagao parte
de um éster de cadeia curta para a formacao de ésteres dos diferentes acidos graxos existentes
no 6leo, se baseia na troca de cadeias carbonicas entre dois ésteres (reagentes) para a formacéo
de outros dois ésteres (produtos), assim a reacdo € denominada dupla troca (XU et al., 2003).

Marx (2016) comparou o uso dos dois reagentes para a producdo de biodiesel sem a
formagdo do glicerol. Constatou que os dois demonstraram que podem produzir altos
rendimentos de EMAG e subprodutos valiosos quando usados como receptor de acila para
producdo de biodiesel. O acetato de metila, em condicdes supercriticas, apresentou melhores
resultados, além do mais, forma triacetina, um subproduto que pode servir de aditivo ao
biodiesel.

A equacdo geral da estequiometria da reacdo de interesterificacdo de um triglicerideo e
acetato de metila é mostrada na Figura 9 (CAMPANELLI; BANCHERO; MANNA, 2010)
Devido a alta capacidade do reagente se misturar e tornar a reacao reversivel necessita-se altas

razdes molares de Acetato de metila: Oleo para deslocar o equilibrio e formar mais produtos.
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Figura 9- Representacgéo geral da interesterificacdo de TG e Acetato de Metila.
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Utilizar o acetato de metila, como reagente, permite que a reagdo ocorra em trés etapas
consecutivas e reversiveis: Primeiramente os triglicerideos (TG) sdo convertidos a
monoacetildiglicerideos (MADG), posteriormente os MADG sdo convertidos em
diacetilmonoglicerideos (DAMG) e, por fim, estes Gltimos sdo transformados em triacetato de
glicerol ou triacetina (TA). Cada etapa reacional produz uma molécula de éster alquilico de
acido graxo, de acordo com a Figura 10.

O acetato de metila, também conhecido como AM, é um éster carboxilato com a formula
CH3COOCH:s. Liquido inflamavel com um cheiro agradavel, parecido com de algumas colas e
removedores de esmalte. Ele pode ser utilizado industrialmente como solvente, sendo
fracamente polar e lipofilico, o que contribui para a solubilizacdo com o 6leo durante a reacéo,
tornando as moléculas de TG soluveis no AM. O acetato de metila tem uma solubilidade de
25% em agua a temperatura ambiente, sendo que sua solubilidade em agua é maior quando
exposto em temperatura elevada (CHEUNG; TANKE; TORRENCE, 2002).

A triacetina (TA) formada como subproduto na reacdo de interesterificacdo é de grande
interesse, pois pode ser utilizada como aditivo ao biodiesel, ndo necessitando sua remocéo ao
final de processo, além de servir como plastificante, agente de gelatinizacdo em explosivos e
aditivo em tabaco, cosméticos e na industria farmacéutica. Além disso, possui alta solubilidade,
sendo soltvel em meio com baixa e elevada polaridade, podendo atuar assim como aditivo ao
biodiesel, contribuindo para o melhoramento de propriedade do mesmo, como a fluidez e a
viscosidade (MADDIKERI; PANDIT; GOGATE, 2013; NIZA et al., 2011).

Outra vantagem do acréscimo da TA ao biodiesel é a reducdo do ponto de fusdo do
produto, podendo ser facilmente usada em regides mais frias. De acordo com Casas et al.
(2010), a triacetina pode ser adicionada até 10% ao biodiesel, sem comprometer a qualidade,
atendendo assim a norma europeia de comercializacdo de biodiesel EN 14214 e a Resolucgéo
brasileira N° 45 da ANP.
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Figura 10- Reacdo de interesterificacdo para producdo de EMAG.
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Fonte: Adaptado de MADDIKERI; PANDIT; GOGATE., (2013).

Muitos trabalhos na literatura utilizaram o acetato de metila como solvente nas reacdes,
se mostrando bastante eficiente. No trabalho de Nunes e Castilhos (2020), pesquisaram sobre a
interesterificacdo do 6leo de soja com acetato de metila utilizando o catalisador CaO. O mais
alto teor de EMAG foi de 62,3%, obtido a 325°C, utilizando 10% em peso de catalisador e
razdo molar 1:40 de 6leo: AM.

Tan, Lee e Mohamed (2010) propuseram a transesterificacdo com 6leo de palma e
acetato de metila sob condic¢@es supercriticas, sem utilizar catalisador, e obtiveram rendimentos
muitos promissores, chegando a quase 100% (97,6%) ésteres metilicos de &cidos graxos
(EMAG), considerando o processo sem a geracdo do glicerol mais econdmico em comparagao
COm 0S pProcessos convencionais.

Ribeiro et al. (2017) avaliaram a reagdo de interesterificagdo do 6leo de macauba com
acetato de metila com diferentes catalisadores heterogéneos. Como o 6leo de macauba
apresenta alto indice de acidez, ocorreu reacdo paralela de esterificagdo, a reacdo dos acidos
graxos livres com acetato de metila levou a formacao de ésteres metilicos e &cido acético. Ao
utilizar o catalisador y-alumina, obtiveram em 1 hora de reacéo, 50,61% de EMAG e 1,88% de
triacetina, & 250°C, 5% de massa de catalisador e razdo molar de acetato de metila: Oleo de
30:1.
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3.4.3 Transesterificacdo acida ou acidolise

Os Acidos Graxos Livres que fazem parte da composicdo de 6leos e gorduras com
elevado indice de acidez, também reagem com o solvente em uma reacdo, ocorrendo uma
reacdo paralela a reacdo de interesterificacdo e transesterificacdo, denominada de
transesterificacdo acida ou acidolise (KETZER; DE CASTILHOS, 2021; RIBEIRO;
ENZWEILER; CASTILHOS, 2021). Essa reagdo acontece entre o acido carboxilico (AGL) e
um éster (AM), formando outro &cido carboxilico (a4cido acético) e outro éster (EMAG),
ocorrendo em uma Unica etapa, na qual o AM reage com AGL formando EMAG e 4cido acético,
podendo ser observado na Figura 11 (MARX, 2016). Também pode ser denominada de reacéo
de duplatroca, ja que as cadeias carbdnicas que formam cada um dos reagentes sdo substituidas
para a formacéo dos produtos.

Figura 11- Reacdo de transesterificacdo acida de AGL com AM.
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Fonte: Adaptado de Marx (2016).

Quando é utilizado o éleo com um alcool leva a formacéao de ésteres metilicos e agua,
ocorrendo a reacdo de esterificacdo, porém, ao utilizar o acetato de metila, cada molécula de
acido graxo produz uma molécula de &cido acético, melhorando o rendimento do EMAG ao
invés de propiciar a saponificacdo. Quando gerado, o acido acético pode ser facilmente
removido do produto final, por meio por evaporacédo, visto que seu ponto de ebuli¢do é de
118,1°C.

Além disso, ha estudos de que o &cido acético pode agir como um catalisador acido em
reacOes, pois quanto mais aumentava o teor de acido acético, o rendimento de EMAG aumenta
gradualmente também, na pesquisa desenvolvida por Saka e Isayama (2009). Campanelli e
colaboradores (2010), também verificaram que a adi¢do de 5% do &cido acético nos primeiros
50 min de reacdo melhora a produgdo global do biodiesel, devido ao efeito catalitico e a

diminuicdo da decomposicao térmica.
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3.5 PRODUCAO SUPERCRITICA DE BIODIESEL

Embora as reacdes de transesterificacdo com catélise, alcalina ou acida, apresentarem
eficiéncia e bons rendimentos, necessita muitas vezes de processo adicionais, encarecendo a
producdo de biodiesel. Frente a isso, varios estudos na literatura, buscam minimizar esses custos
com a mesma eficiéncia de producdo de EMAG através da interesterificacdo em condicdes
supercritica utilizando o acetato de metila (CAMPANELLI; BANCHERO; MANNA, 2010;
DONA et al., 2013; FAROBIE; MATSUMURA, 2017; GOEMBIRA; SAKA, 2013; NIZA et
al., 2013; PATIL etal., 2017; POSTAUE et al., 2019; TAN; LEE; MOHAMED, 2011).

As condigdes supercriticas se localizam acima do ponto critico. A partir deste ponto nao
h& mais distingdo entre a fase liquida e gasosa de uma substéncia, caracterizando-se pela
temperatura critica, Tc, pressdo critica, Pc, e volume molar critico, Vc, da substancia. Em
condigdes acima dos valores criticos, o fluido puro ou a mistura vai estar em uma fase
supercritica, possuindo caracteristicas intermediérias entre as fases liquida e gasosa.
Normalmente a densidade dos fluidos em condi¢Ges supercriticas € similar a fase liquida,
reforcando a acdo que o solvente exerce na substancia nesse estado. Ja a viscosidade, a tenséo
superficial e a difusividade estdo préximas aos valores da fase gasosa, favorecendo as
propriedades de transporte do solvente e melhorando a transferéncia de massa. A aplicacdo de
solventes em condi¢Oes supercriticas ou préximas ao seu ponto critico é baseada na observagéo
experimental da caracteristica que muitos gases apresentam de melhorar significativamente o
seu poder de solubilizacdo quando submetidos a altas pressdes (PINNARAT; SAVAGE, 2008).

As condicBes supercriticas do acetato de metila sdo acima do Pc=4,6 Mpa e Tc=233,7°C
(Figura 12). A taxa de reacdo da interesterificacdo em condicdes supercriticas € mais lenta
guando comparada com a transesterificacdo supercritica exigindo condi¢cdes mais severas de

pressdo e temperatura, podendo levar a decomposicao dos compostos (MARX, 2016).

Figura 12- Condigdes criticas do acetato de metila.

Supercritical
Methyl acetate

Pressure (MPa)

Temperature (°C) 233.7

Fonte: Farobie e Matsumura (2017).
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O uso do método supercritico apresenta muitas vantagens quando comparado ao método
de catalitico. Segundo He; Wang; Zhu (2007), algumas vantagem que podem ser destacadas
sdo: Processo de purificacdo e de separacdo do catalisador e dos produtos saponificados néo é
necessario, pois nenhum catalisador € utilizado na reacéo; a reacao supercritica necessita de um
tempo de reagdo mais curto do que a reacdo de transesterificacdo catalitica; as matérias-primas
podem ser de baixa qualidade, uma vez que elevados teores de acidos graxos livres e dgua ndo
apresentam efeito negativo na reacdo. A maior desvantagem do método supercritico é o
consumo de energia, pois em muitas das condicdes, requerem altas temperaturas e pressoes, e
também consomem muito solvente, pois necessita-se de altas razdes.

Trentini et al. (2020), analisaram a producdo de EMAG e TA, a partir do residuo da
caixa de gordura, usando acetato de metila sob condi¢cbes pressurizadas. Os experimentos
avaliaram o efeito da temperatura, tempo de residéncia, adicdo de dgua e teor de acidos graxos
livres na formacdo de EMAG e TA. Os resultados mostram que 0 aumento da temperatura
favorece a producdo de EMAG nos primeiros 10 min de reacdo e a partir de 20 min o
rendimento aumenta com 300°C e diminui a 325°C. A adicdo de até 5% em peso de agua
apresentou rendimento semelhante. A reacdo com AM (5% em peso de agua) forneceu uma
amostra com 57% de EMAG e 1,4% em peso de TA.

As reacGes em modo continuo, atualmente estdo sendo o motivo de varios estudos, pois
através da configuracdo do reator continuo € possivel ter mais controle das variaveis de processo
(BUNYAKIAT et al., 2006; HE; WANG; ZHU, 2007). Silva et al., (2007) verificaram o
processo continuo para producdo de biodiesel de soja em etanol supercritico empregando reator
com pressdes de 200 bar e temperaturas em torno de 350°C. A principal vantagem é que
elevadas pressdes podem ser mais facilmente controladas e operadas, fornecendo bons
rendimentos do processo.

Vieitez et al. (2008) estudaram a influéncia da reacéo de transesterificagdo em processo
continuo de 6leo de soja com etanol, em condi¢fes supercriticas. Concluiram que em 350°C e
20 MPa, com raz&o molar de dleo: Metanol de 1:40, obtiveram 77,5% de ésteres metilicos de
acidos graxos, sem adigéo de agua, e 68,1% com 10% de teor de agua. Atribuiram esses valores
devido a decomposicédo e isomerizagdo dos &cidos graxos insaturados.

Bunyakiat e colaboradores (2005) investigaram a producdo continua de biodiesel,
atraveés da transesterificacdo com metanol supercritico e 6leo de palma. Perceberam que 0s
melhores resultados foram encontrados na temperatura de 350°C, razdo molar 1:40 e pressao

de 190 bar, onde a conversdo encontrada foi de 95% em aproximadamente 13 min de reagao.
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Dona et al. (2013) investigaram a producdo de biodiesel com acetato de metila
supercritico em um reator de leito compactado. Os experimentos foram realizados na pressdo
de 20 MPa. A temperatura variou entre 300 e 400°C, e a propor¢do da massa de Oleo para
acetato de metila variou entre 1: 2 e 1: 5. A fim de comparacgéo, foram analisados dois 6leos
diferentes: Oleo de soja e 6leo de macauba. Os resultados obtidos foram de 44% de rendimento
de éster para o 6leo de soja a 350°C, 45 min de tempo de reacdo e razdo maéssica de 6leo:
Acetato de metila 1:5. Nesta condicdo também foi alcancada uma decomposicédo de 48%. Para
0 6leo de macauba, o mais alto rendimento de éster foi de 83% com uma decomposicéo de 17%,
alcancada a 325°C, razdo massica 0leo: Acetato de metila de 1: 5 e 45 min de tempo de reacéo.

Visioli e colaboradores (2016) analisaram a producédo de biodiesel através do DDOS e
etanol em condi¢des pressurizadas, sem utilizacdo de catalisador. Os autores constataram que
0 aumento da temperatura, pressao e tempo de residéncia no reator aumentou a conversao de
AGL, enquanto o aumento da razdo molar de etanol:AGL diminuiu a conversdo. Foi obtido
cerca de 87% de conversdo de AGL, em 20 MPa, 275°C, 20 min e razdo molar etanol:AGL de
7:1.

Visioli et al (2018) estudaram a producdo de EMAG e TA em condicdes pressurizadas
em reator continuo, a partir de acetato de metila e polpa de macalba. Perceberam que com o
aumento de temperatura, aumentava o conteido de ésteres e de triacetina. O melhor rendimento
de EMAG foi obtido em 325°C, razdo massica de AM: Oleo de 1:1 e pressio de 20 MPa. Além
disso, com o aumento da razdo maéssica houve acréscimo de triacetina em elevadas

temperaturas.

3.6 DECOMPOSICAO TERMICA

Como € possivel observar em trabalhos ja citados, em reacdes de interesterificacao
supercriticas, normalmente em temperaturas acima de 300°C, ap6s tempos de residéncias
maiores pode se observar um decréscimo no rendimento de ésteres metilicos de acidos graxos.
Isso ocorre, porque no método supercritico ha necessidade do emprego de altas temperaturas e
pressdes. Em decorréncia disso, se torna necessario o estudo da estabilidade térmica dos acidos
graxos.

Komintarachat; Sawangkeaw e Ngamprasertsith (2015) pesquisaram sobre a reacdo de
interesterificacdo do 6leo de palma e o acetato de etila, em condic¢Ges supercriticas com fluxo

continuo, obtiveram 90,9% sem adicdo de &gua, razdo molar de 6leo: Acetato de 1:30, 350°C a
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160 bar, poréem, foi observado que a partir de 380°C, os valores da decomposi¢do afetaram o
rendimento de EMAG e TA.

Knothe e Steidley (2005) avaliaram a estabilidade oxidativa dos ésteres metilicos, e
descreveu que a oxidacdo é mais propicia quando € utilizado elevadas temperaturas. Os
triglicerideos podem sofrer reacfes de oxidagdo, hidrolise, polimerizacdo e pirélise, quando
submetidos a elevadas temperaturas por maiores tempo de reacdo. Além disso, foi averiguado
também que a presenca de duplas ligacGes nas cadeias carbodnicas favorece a oxidacdo dos
acidos graxos e que o0 C18:2 (linoleato) e C18:3 (linolenato) sdo mais susceptiveis a ocorréncia
de tais reacdes.

Quesada-Medina e Olivares-Carrillo (2011) quantificaram e determinaram os produtos
da decomposicdo térmica, de acordo com as condicGes experimentais, a decomposicdo dos
ésteres insaturados comecgou a se acentuar na temperatura de 300°C e pressdo de 26MPa, ja
para os ésteres saturados a decomposi¢do se agravou em temperatura e pressao maiores (350°C
e 43 MPa).

De acordo com Figueroa (2016) manter a estabilidade térmica é uma das mais importantes
preocupacfes na producdo de biodiesel supercritico de alto rendimento. No trabalho eles
avaliaram 6leo de mamoma com metanol em condicdo supercritica em reator batelada. O
rendimento méximo de EMAG foi de 96,5%, obtido a 300°C e 21 MPa em 90 min. Nessas
condices, a conversao dos triglicerideos foi completa e ndo ocorreu decomposi¢do térmica de
EMAG. O grau maximo de decomposi¢do térmica (80,9%) foi produzido a 350°C (43 MPa) e
90 min.

Postaue et al. (2019) analisou a producdo continua de EMAG e TA, usando 6leo de
crambe e AM, sem uso de catalisadores. Os autores verificaram que ao adicionar AM no meio
reacional, obtinham pouca diferenca no rendimento de EMAG. Em temperatura mais altas havia
aumento da formacdo de ésteres nos primeiros min de reacdo, porém em tempos maiores, na
temperatura de 350°C, houve o decaimento dos ésteres. A composicdo da amostra revelou um
alto nivel de decomposicdo de linoleato e linolenato.

3.7 CONSIDERACOES SOBRE O REFERENCIAL TEORICO

No referencial tedrico buscou-se levantar informacdes relevantes, juntamente com 0s
trabalhos desenvolvidos sobre a transesterificacdo, interesterificacdo e transesterificacdo acida
para a producgdo de biodiesel, sendo este considerado um biocombustivel renovéavel e muito

importante para a matriz energética. Devido ao aumento do uso desse biocombustivel, notou-
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se a necessidade de estudos de rotas alternativas para sua producdo, tornando mais
economicamente viavel.

ApOs realizar a pesquisa, percebeu-se que o0 uso de matérias-primas de boa qualidade
para a producéo de biodiesel encarece a producéo, além de favorecer a competicdo na producao
de alimentos utilizando 6leo vegetais comestiveis. Nesse sentindo, 0 uso de matérias-primas de
baixo valor agregado e com elevada acidez, tornam-se principais fontes de estudo, com o intuito
de diminuir os custos de producdo, além de favorecer a destinacdo dessas matérias-primas.

Pode ser observado diversas tecnologias de producdo de biodiesel, como 0s processos
cataliticos, enzimaticos ou em condicdes supercriticas. Verificou-se que a rota mais utilizada
em industrias é a transesterificacdo, formando glicerol como subproduto, que esta desvalorizado
e saturado no mercado. Com base nisso, a interesterificagcdo com acetato de metila surge como
um método bastante difundido pelos pesquisadores, pois o glicerol ndo é formado nesse método.

Apesar de constar bastantes trabalhos sobre os topicos apresentados, percebeu-se a falta
de estudos sobre o uso do DDOS, que apresenta grande potencial de diminuicdo de custo
associado a producdo do biodiesel. Apesar disso, ha poucos relatados de seu uso na literatura,
principalmente, utilizando a rota sem a formacdo do glicerol, com o acetato de metila em
condicBes supercriticas. Devido a isso, nota-se a importancia da pesquisa desenvolvida sobre
utilizacdo dessa matéria-prima de baixo custo, com elevada acidez, considerado um residuo na

indUstria do refino de 6leo de soja, no que se refere a producédo de biodiesel.
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo, sdo abordadas as especificacbes dos materiais utilizados para o
desenvolvimento dos experimentos de reacdes em condi¢des supercriticas em regime continuo,
utilizando Destilado da Desodorizaco do Oleo de Soja (DDOS) e Acetato de Metila (AM). A
descri¢do dos equipamentos e procedimentos realizados para a obtencdo e andlise de ésteres

metilicos de &cido graxo (EMAG) ou biodiesel também é apresentada neste capitulo.

41 MATERIAIS

As reacdes foram realizadas utilizando como reagente o acetato de metila
(ReagentPlus®, 99%) da Sigma Aldrich e 0 DDOS proveniente da industria Camera, sendo que
o mesmo foi duplamente filtrado com papel filtro, a fim de eliminar possiveis impurezas que
inviabilizariam a realizacéo da reacao.

Para a caracterizacdo do 6leo e a quantificacdo de EMAG, foram utilizados padrdes
internos como a tricaprina, o heptadecanoato de metila, além da utilizacdo do heptano 99%. Na
analise de convertibilidade e de decomposicdo foram utilizados o &lcool metilico (Neon, PA),
NaOH, NaCl e BFs metandlico e outros padrdes de referéncia, que incluem palmitato de metila,
oleato de metila, linoleato de metila e linolenato. Todos os produtos sdo de procedéncia Sigma
Aldrich.

4.2 CARACTERIZACAO DO DDOS

O teor de agua do destilado da desodorizacdo do 6leo de soja foi determinado através
da titulacdo volumétrica de Karl Fischer. Para a determinac&o do percentual de Acido Graxo
Livre do 6leo foi utilizado o método de titulacdo descrito na metodologia Ca 5a - 40,
recomendado pela AOCS (Associacdo Americana de Quimicos de Oleos).

Para a analise da composicédo de &cidos graxos do 6leo utilizou-se 0 método adaptado de
Hartman e Lago (1973), utilizando solucdo de cloreto de aménio e &cido sulfurico em metanol
como agente esterificante e solugdo de potassa metanolica (ANTONIASSI et al., 2018). Para a
identificacdo, utilizou-se um tubo falcon de 50 mL, sendo pesado 0,1 g do 6leo e misturado
com 1,5 mL da solugéo de potassio metandlica, aquecendo por 5 min. Esperou-se esfriar para
adicionar mais 4,5 mL da solucdo esterificante sendo aquecida novamente por 5 min.

Posteriormente foi adicionado 10 mL de heptano e 10 mL de agua destilada, agitando bem até
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obter a separacdo das fases. Disto, 1 uL foi injetado no cromatografo a gas (Shimadzu GCMS-
QP2010). O equipamento possui detector de ionizagdo em chama (FID) e coluna capilar RTX-
Wax (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) que seguiu a seguinte programacéo de temperaturas. Partindo
de 60 °C, usou-se taxa de 10°C/min até 200°C e taxa de 5°C/min até 240°C, temperatura na
qual permaneceu por 7 min. As temperaturas do injetor e do detector foram ajustadas para
250°C. O gas de arraste utilizado foi o hélio, com velocidade de 35 cm/s e razdo split de 1:60.
Os é&cidos graxos foram identificados pela comparacdo do tempo de retencdo dos picos da

amostra com os picos de padrdo de EMAG.

4.2.1 Convertibilidade

Os Gleos vegetais brutos podem conter compostos ndo conversiveis em ésteres e por
isso, ndo serem totalmente convertidos nestes compostos. Neste caso, o valor maximo de
conversdo seria menor que 100%. Para analisar a convertibilidade do 6leo foi utilizada a
metodologia baseada em Gonzalez et al., (2013). Pesou-se cerca de 20 mg do DDOS filtrado
em dois (duplicata) tubos de ensaio com tampa, ap6s foi adicionado 1,5 mL de solucdo
metandlica de NaOH (0,5 mol/L) com o pipetador automéatico em cada tubo. Em seguida, 0s
tubos foram bem fechados e colocados em um recipiente com agua a 100°C, deixando
transcorrer 10 min, retiraram-se 0S mesmos e esperou-se 1 minuto para resfriar. O préximo
passo foi adicionar 2 mL de solugdo metandlica de BF3 14% e aquecer por 100°C por mais 5
min. Por fim, foi adicionado 2 mL de hexano e 5 mL de solugéo saturada de NaCl com a pipeta
graduada. Em seguida, a mesma foi deixada em repouso para que ocorresse a decantacdo da
mistura. A fase superior foi coletada com uma pipeta de vidro e transferida para os vials,
previamente pesados. Os vials foram levados para a estufa a 100°C com o sobrenadante. Ap6s
alguns min, os vials contendo somente o Gleo e outros compostos que ndo foram evaporados
foram retirados e novamente pesados. Finalmente, adicionou-se 500 pL do padrédo interno de
heptadecanoato de metila e 1 mL de hexano para realizar a quantificagdo cromatogréfica dos
ésteres, conforme o procedimento descrito no item 3.4. A convertibilidade foi obtida utilizando

a Equacéo 1.

Convertibilidade (%) = %% x 100 (1)
PI
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Sendo que A sdo as areas dos ésteres no cromatograma, Pl se refere ao padrdo interno da
andlise, C e V sdo concentracdo e volume do padréo interno utilizados na amostra e m se refere

a massa de oleo.

4.3 APARATO E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Todas as reacGes em condigdes supercriticas foram realizadas em reator continuo
descrito por Visioli et al. (2018), conforme mostra o esquema da Figura 13. A unidade reacional
¢ constituida por um agitador magnético (AG), mantendo a mistura reacional (MR)
homogeneizada , uma bomba de liquido de alta pressdo (BL), zona de pré-aquecimento na
entrada do forno de aquecimento (PA), um forno de aquecimento (FN) com temperatura
monitorada por termopares (I1T) acoplados em um reator de leito fixo (didmetro externo de 3/8"
e aco inox 316), preenchido com pérolas de vidro de 3 mm (LC) com filtros de aco sinterizado
na entrada e na saida, um reator em espiral (aco inox 316 com didmetro externo de 1/8") (RT),
zona de resfriamento (RF), valvulas de retencdo (CV), agulha (VA) e de reducdo de pressao
(BP), e saida da amostra (SA). O aparato experimental permitia o controle de vazdo,
temperatura e pressdo. A vazdo requerida era inserida na bomba, a presséo era controlada
manualmente por uma valvula agulha observando a pressao indicada no transdutor de presséo
(IP), e o controle da temperatura era feito pelo controlador do forno.

O experimento foi iniciado com a passagem de etanol para limpeza do reator, para que
qualquer sujeira que possa interferir nos resultados seja eliminada nesse processo. Juntamente
com a limpeza, iniciou-se o aquecimento do forno. Quando a temperatura do forno estava
préxima da temperatura desejada, iniciava-se a passagem da mistura reacional de DDOS com
acetato de metila com determinada razdo massica, no reator continuo em uma vazao
volumétrica especificada na bomba de alta pressdo. No momento que a mistura preenchia todo
o volume do reator e comecava a sair do sistema, o reator era pressurizado até atingir a pressao
de 20 MPa, para posteriormente comecar a contar o primeiro tempo de residéncia. Foi
necessaria a estabilizacdo da temperatura e da pressdo para comegar a contabilizar o tempo.
Somente apos trés tempos de residéncia para garantir que o estado estacionario fosse atingido,
segundo metodologia aplicada por Silva et al. (2007), foi realizada a coleta. As amostras foram
posteriormente levadas até a estufa a 120°C, por uma noite, para eliminar o excesso do acetato

de metila e o0 acido acético formado nas reaces.
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Figura 13- Esquema da unidade experimental.
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Fonte: Visioli et al. (2018).

As condicBes supercriticas do AM se encontram em temperaturas acima de 233,7°C e
pressdes superiores a 4,6 MPa (FAROBIE; MATSUMURA, 2017). Na literatura pode-se
observar que a temperatura de melhor eficiéncia na producgéo supercritica dos ésteres metilicos,
de diferentes 6leos, é conseguida entre 325°C a 400°C (DONA et al., 2013; FAROBIE;
MATSUMURA, 2017; GOEMBIRA; SAKA, 2013; POSTAUE et al., 2019; TAN; LEE;
MOHAMED, 2010; VISIOLLI et al., 2018). Em relacdo a pressao , estudos comprovam que a
mais eficiente seria aproximadamente 20 MPa (BUNYAKIAT et al., 2006; CAMPANELLI;
BANCHERO; MANNA, 2010).

De modo a avaliar a producdo de biodiesel, em reator continuo entre 0 AM e 0 DDOS
em condicdes supercriticas foram realizados experimentos variando a temperatura, razdo
massica entre AM:DDOS e tempo de residéncia. O tempo de residéncia foi definido a partir do
volume do reator e a vazdo volumétrica da alimentacdo da mistura reacional. O volume total
das duas se¢Oes do reator (Leito fixo e espiral) é de 35,15 mL. De acordo com a Equacéo 2, foi
possivel obter as vazBes a serem modificadas e controladas pela bomba, para os tempos de

residéncia de 7,5, 10, 20, 30 e 40 min de reacéo.
14
Q=r (2)
Sendo:
Q= Vazéo de alimentag&o da mistura reacional (mL/min);
V=Volume do reator (mL);

t= Tempo de residéncia (min).
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Neste trabalho, as reag0es foram conduzidas em temperaturas de 275°C, 300°C, 325°C
e a20 MPa, a fim de verificar o melhor rendimento em ésteres e menor degradacdo dos produtos
pelo seu comportamento cinético. As razGes massicas AM: DDOS utilizada para esses
experimentos foram de 0,5:1, 1:1 e 2:1, representada em termos de razGes molares aproximadas
de AM:DDOS 5,88:1; 11,76:1 23,53:1, calculada a partir da massa de substratos multiplicando
pela massa molar do 6leo (com base no 6leo de soja comercial) e a partir desse resultado,
dividiu-se pela massa molar do AM. Na Tabela 2 pode-se observar as condi¢c6es escolhidas para

a sequéncia dos experimentos realizados.

Tabela 2- Condi¢des experimentais avaliadas para a producdo supercritica de ésteres metilicos

de &cidos graxos.

Variavel Valores
Pressao (MPa) 20
Temperatura (°C) 275, 300, 325
Raz&o massica AM:DDOS 0,5:1,1:1,2:1
Tempo de residéncia (minuto) 7,5, 10, 20, 30 e 40

Todos os experimentos foram conduzidos com o reator de leito fixo preenchido com
pérolas de vidro de 3 mm. Com o objetivo de avaliar o efeito da transferéncia de massa sobre o
rendimento da reacdo supercritica de 6leo em acetato de metila foi determinada a melhor
condicdo dos experimentos e realizados mais dois experimentos com tamanho de pérolas de
vidro diferentes. Fixou-se a temperatura em 300°C, a pressdo em 20 MPa e a razdo massica
6leo: Acetato de metila 1:1 e nestas condicdes, foram realizados experimentos com pérolas de

4 mme2mm.
4.4 QUANTIFICA(}AO DAS AMOSTRAS REACIONAIS
4.4.1 Teor de Esteres, Acidos Graxos Livres, Triacetina e Triglicerideos
A concentracdo de ésteres metilicos de acido graxos, acidos graxos livres, triacetina e

de triglicerideos nas amostras coletadas na unidade experimental foi determinada, por

cromatografia gasosa (marca Shimadzu, modelo GCMS-QP2010). Este equipamento opera
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com detector FID a 380°C e coluna capilar ZB-5HT (15 m x 0,32 mm x 0,10 um) programada
para as seguintes temperaturas: 70°C por 1 min, taxa de 15°C/min até 190°C, taxa de 7°C/min
até 260°C e taxa de 20°C/min até 380°C durante 5 min. Hélio foi o gas de arraste com
velocidade de 35 cm/s e a razdo split de 1:60.

Primeiramente, cada amostra foi filtrada utilizando o filtro de seringa, para que néo
danificasse a coluna capilar do cromatdgrafo, caso houvesse algum residuo solido. Apos, foi
pesado cerca de 20 mg da amostra em baldo volumétrico de 2 mL, adicionando em seguida, 0s
padrdes internos, onde foram utilizados 100 pLL de uma solugdo de tricaprina (10.000 mg/L em
piridina) e 500 pl de uma solu¢do de heptadecanoato de metila (10.000 mg/L. em piridina).
Prosseguindo, foi adicionado 1 mL de hexano a solugdo no baldo volumétrico. Por ultimo, deu-
se a transferéncia desta solucdo aos vials, que levados para posterior analise.

Apds transcorrer o periodo de andlise, foi determinada a quantidade de ésteres metilicos
de 4cidos graxos (EMAG), triacetina (TA), Acidos Graxos Livres (AGLs) e triglicerideos (TG),
através da Equacéo 3.

X, = ( AiXmpy ) % 1 (3)

ApXMgmostra FRRL'
Pl

Sendo:

x; = Fragdo massica ndo volatil (%);

A; = Area do cromatograma do composto analisado (i= EMAG, AGLs, TA e TG);
m = Massa no baldo volumétrico (mg);

PI = Padrdo interno de referéncia do composto analisado;
FRR i = Fator de resposta relativo para #

PI

O rendimento dos ésteres (EMAG) de cada amostra foi determinado de acordo com a

Equacdo 4, conforme Postaue et al. (2019).

. _ XEMAG
Rendimento EMAG (%) = 100 x (Convertibmdade) @)
Para a quantificacdo do rendimento da TA produzida na reagéo, utilizando o acetato de
metila, foi determinado a quantidade maxima de TA (X74 maximo) QuUe poderia ser formada
através da quantidade inicial de TG. A Equacdo 6 foi utilizada para determinar o rendimento de

TA. Onde x;, é a fracdo de massa de triacetina € X74 maxime € @ quantidade maxima de
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triacetina que pode ser obtida descrita pela Equacgéo 5, considerando que todos os TG fossem
convertidos a TA.

__ Quantidade de TG na amostra (mol)

TAméxima - 218 (5)

Rendimento TA (%) = 100 x (L) (6)

XTA maxima

O consumo dos reagentes (AGL e TG) foi calculado com a Equagéo 7.

Xi

Consumo dos reagentes (%) = 100 X (Cl) )

onde C; € a fracdo de massa inicial de AGL e TG encontrada no DDOS e x; é a fragdo massica
restante de AGL e TG apds a reacgdo, obtido através de analises cromatogréficas.

Na Figura 14, é demonstrado um exemplo do cromatograma que corresponde as reagdes
nas condi¢cOes de razdo massica AM:DDOS 1:1, a temperatura 300°C no tempo de residéncia
de 10 min. Apresenta 0os compostos estudados e identificados neste trabalho. Contém também,

0s compostos intermediarios das reacdes, que ndo foram possiveis identificar e quantificar.

Figura 14 - Cromatograma tipico das amostras de reacbes com DDOS e acetato de metila.
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4.4.2 Decomposicao dos acidos graxos
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Para determinar o grau de decomposicéo dos &cidos graxos, seguiu-se a metodologia
utilizada por Vieitez et al.(2008). Inicialmente, foi realizado o procedimento de acordo com o
item 4.2.1, a fim de derivatizar todos os acidos graxos (mono-, di- e triglicerideos, acidos graxos
livres e ésteres) em seus correspondentes esteres metilicos. Para ser avaliada a porcentagem de
degradacdo, partiu do principio de que o &cido palmitico (C 16:0) ndo é passivel de degradacéo,
por ser mais estavel que os outros &cidos graxos (IMAHARA et al., 2008; QUESADA-
MEDINA; OLIVARES-CARRILLO, 2011). As amostras foram tratadas com a solucéo
metandlica de BFs3, e posteriormente levadas para anélise cromatografica, conforme descrito no
item 4.4.1. O grau de decomposicdo foi determinado por meio da Equacdo 8, sendo feita a
comparacao entre as concentracGes dos acidos graxos presentes no 6leo antes e depois da

reacao.

Decomposicio (%) = 100 X [1 - (Epi) X (M) ] (8)
s 0

P16:0 XP;
Sendo:
¥ P,= E 0 somatério da porcentagem de todos os ésteres etilicos de &cidos graxos;

Py¢.0= E a porcentagem de C:16 presente no 6leo e no produto

O “s” e “0”’subscritos indicam que as expressdes entre ambos foram calculadas considerando a
composicdo do produto das amostras e o 6leo original, respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo abordados os resultados pertinentes as reacdes realizadas no reator
tubular em condic6es supercriticas, utilizando o DDOS com acetato de metila, em diferentes
tempos, temperaturas e razbes massicas, sob pressdo constante. Também serdo abordados 0s
resultados sobre as caracteristicas do DDOS, juntamente com os valores de rendimento de

EMAG obtidos, além da decomposicéo térmica dos éesteres.

5.1 CARACTERIZACAO DO OLEO

As caracteristicas do DDOS sdo apresentadas na Tabela 3. Os valores determinados
neste trabalho para teor de agua, triglicerideos e acidos graxos livres sdo proximos aos valores
encontrados em outros trabalhos da literatura como de FACIOLI; BARRERA-ARELLANO
(2002); VISIOLI et al. (2016) e YIN et al. (2016). O elevado teor de acidos graxos livres indica
que o DDOS ¢ um residuo &cido, no qual grande parte dos compostos esterificaveis sao
originarios desses acidos graxos livres. A convertibilidade € o teor maximo de ésteres de acidos
graxos que pode ser obtido utilizando essa matéria-prima, considerando que em torno de 50 %
dos compostos sdo esterificaveis e o restante é composto por materiais ou impurezas nao
passiveis de formar ésteres.

O residuo DDOS apresenta valores elevados de acidos graxos insaturados, destacando-
se entres eles, o &cido linoléico, seguido por &cido oléico, palmitico, linolénico e o acido
estearico, demonstrando concordancia com o resultado de outros trabalhos, como o de Benites

et al., (2009) que haviam realizado a caracterizacdo do DDOS.

Tabela 3- Propriedades determinadas do DDOS.

Propriedades do DDOS Valor medido (% m/m)
Teor de agua 0.24 £ 0,005
Convertibilidade 51.48 + 2,06
Acidos Graxos Livres 41.09 + 0,107
Perfil de Acidos Graxos
Acido Palmitico C16:0 12.55 + 0,00042
Acido Esteéarico C18:0 3.57 £ 0,00016
Acido Oléico C18:1 25.41 + 0,00057
Acido Linoléico C18:2 49.67 + 0,00051
Acido Linolénico C18:3 4.79 £ 0,000028
Outros 4.01 +0,00053
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5.2 EFEITO DA TEMPERATURA E TEMPO DE RESIDENCIA

Na Figura 15, estdo representados o consumo dos principais componentes do DDOS
(AGL e TG) e o rendimento dos produtos das reacOes de interesterificacdo e transesterificacéo
acida (EMAG e TA) nos diversos tempos de residéncia e temperaturas com razdo méssica 1:1.
Na Figura 15a, na temperatura de 275°C, houve um aumento no rendimento de EMAG
gradativo com os tempos de residéncia, atingindo 84,4 % no tempo de residéncia de 40 min. O
mesmo aconteceu para o rendimento de TA, que chegou a 13,5% no referido tempo. A
concentracdo de AGL e TG tiveram uma diminui¢do ao longo do tempo, indicando o consumo
destes compostos. A partir deste resultado, considerando a formacdo de EMAG, pode-se
afirmar que hd um bom indicativo da ocorréncia das reacGes de interesterificacdo e
transesterificacdo acida. Em relacdo ao rendimento de EMAG, o mesmo nao ocorre na Figura
15b, com temperatura de 300°C, pois o teor de EMAG comeca a apresentar uma leve tendéncia
a diminuicdo depois de 20 min de reacdo. Porém, mesmo assim, foi atingido o significativo
resultado de 87,7% de rendimento, de modo que o comportamento para TA foi de expressivo
rendimento chegando a 27%. O perfil de AGL e TG também decaiu, mas de forma mais rapida
do que a Figura 15a, devido a maior temperatura, atingindo valores constante. Na figura 15¢
com temperatura de 325°C, nota-se que o teor de EMAG e de TA comegam a decair a partir de
10 min de reacdo, indicando que em temperaturas elevadas e tempos longos ha possibilidade

de decomposicdo dos ésteres formados.

Figura 15- Rendimentos de EMAG (o) e TA (A) e consumos de TG (*) e AGL (m) com razdo
massica AM:DDOS de 1:1 e pressao de 20 MPa a (a) 275 °C, (b) 300 °C e (c) 325 °C.
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Os perfis de AGL, TG, EMAG e TA com razdo massica AM:DDOS 2:1 sdo mostrados

na Figura 16. Na Figura 16a pode-se observar que o rendimento de EMAG é maior no tempo

de 40 min, cerca de 40%. Verifica-se também, que os perfis de consumo de AGL e TG

decrescem em velocidades distintas, sendo que a velocidade do consumo de AGL é maior do

que TG. Isso indica, que nestas condi¢des, a taxa de reacdo de transesterificacdo acida &€ maior

do que a interesterificacdo. Esta hipotese, segundo Ribeiro et al., (2018) € corroborada pelo

perfil do rendimento de TA, que é produzida somente pela reaco de interesterificacdo e alcanca

valores mais expressivos depois de 10 min. Assim, estes perfis sdo um indicativo de que o

EMAG produzido até 10 min de reacdo é devido majoritariamente a reacao de transesterificacao

acida e ndo de interesterificacdo. Na figura 16b, o rendimento de EMAG ¢ maior e ndo ha

acréscimo na producdo a partir de 20 min, apresentando um comportamento diferente da Figura
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164, atingindo cerca de 80% de rendimento em 40 min. Ha formacao de TA com o passar do
tempo desde o inicio do processo, atingindo rendimento em cerca de 25%. Essa diferenca em
relacdo a Figura 16a é devido ao aumento de temperatura, que faz com que sejam maiores as
taxas de reacdo de interesterificacdo e transesterificacdo acida, o que pode ser visualizado
também pelos perfis de consumo de AGL e TG que apresentaram velocidades de consumo
semelhantes. Na figura 16c, é not6rio o decaimento de producdo de EMAG depois dos 10 min
e de TA apds 30 min, indicando novamente uma maior decomposic¢ao dos ésteres e de TA em
temperaturas elevadas. O AGL e o TG sofreram decaimento ao longo do tempo para todas as
condigdes atingindo os valores mais baixos de concentragdo antes de 10 min de reagdo, com

uma maior velocidade de consumo proporcionada pela temperatura mais elevada.

Figura 16- Rendimentos de EMAG (o) e TA (A) e consumos de TG (*) e AGL (m) com razdo
massica AM:DDOS de 2:1 e pressao de 20 MPa a (a) 275 °C, (b) 300 °C e (c) 325 °C.
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Na Figura 17, estdo representados os resultados obtidos para a razdo massica AM:DDOS
de 0,5:1 contendo os teores de AGL, TG, EMAG e TA. Na figura 17a, o rendimento de EMAG
se manteve parecido ao comportamento das Figuras 15a e 16a, atingindo o rendimento em 78%
em 40 min. O rendimento de TA somente teve crescimento depois de 10 min de reacéo,
ocorrendo assim a reacdo de interesterificacdo, indicando que estava ocorrendo primariamente
a reacdo de transesterificacdo &cida até esse tempo, como acontece nas Figuras 15a e 16a
comentadas anteriormente, devido a temperatura ser mais baixa (275°C), onde a taxa de reacdo
é menor. O consumo de AGL e TG ocorre mais demoradamente, sendo que aos 40 min de
reacdo, pode-se observar que ainda continha cerca de 12% e 16%, respectivamente, dos
reagentes. Nas Figuras 17b e 17c, tanto para a concentracdo de EMAG quanto para a producéo

de TA, no tempo de 30 min em diante, percebe-se a diminuigdo de ambas concentragdes,
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indicando a decomposicdo térmicas de EMAG e de TA a partir deste tempo em temperaturas
mais elevadas. Sendo similar ao que ja vinha ocorrendo em outras condigdes. O perfil de

consumo de AGL e TG, obteve 0 mesmo comportamento que as Figuras 16b e 16c.

Figura 17 Rendimentos de EMAG (o) e TA (A) e consumos de TG (*) e AGL (m) com razéo
massica AM:DDOS de 0,5:1 e pressdo de 20 MPa a (a) 275 °C, (b) 300 °C e (c) 325 °C.
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A literatura aponta que a temperatura tem forte influéncia na conversdo dos 6leos
vegetais em ésteres metilicos. Com os resultados obtidos nesse trabalho, a temperatura de
300°C se mostrou a mais eficiente no rendimentos dos produtos (EMAG e TA), pois favorecia
a ocorréncia das duas reacOes de transesterificacdo acida e interesterificacdo, acima dessa
temperatura ocorre elevado grau de decomposi¢cdo como é observado também no trabalho de
Song et al., (2008). Goembira e Saka (2013) utilizaram 6leo de colza com acetato de metila
supercritico e obtiveram resultados promissores, sendo que as temperaturas mais altas e tempos
maiores contribuiram para o rendimento do biodiesel, sob pressdo de 20 MPa. Tan; Lee e
Mohamed (2011) estudaram 6leo de palma com acetato de metila supercritico e perceberam
que a temperatura de 400°C foi a melhor condicdo nesse estudo, sendo que houve uma rapida
taxa de reacdo, induzindo o maior rendimento de EMAG.

Em relacdo aos diferentes tempos de residéncia e aos perfis descritos acima, o melhor
tempo de residéncia foi de 10 min, para a maioria das condicdes, visto que apresentou bons
rendimentos de EMAG e TA. Apds este tempo, observou-se alta degradacdo em altas
temperaturas ou estabilizacdo do perfil. Este € um resultado importante dado que um curto
tempo de residéncia foi suficiente para este processo

Gonzalez et al (2013), utilizando oleo frito residual com metanol e etanol, em condigdes
supercriticas, verificaram que houve um acréscimo de produgdo de EMAG com a temperatura,
guando esta foi modificada de 300°C a 350°C, onde o efeito positivo da temperatura pode

indicar que a taxa de produgdo de EMAG ocorre mais rapidamente que a taxa de decomposicao.
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A producdo de biodiesel utilizando DDOS ja foi estudado em outros trabalhos como Yin
et al. (2016) e Visioli et al. (2016). No trabalho de Yin et al. (2016), foi verificado o uso do
DDOS e metanol com catalisador de casca de ovo de pato calcinado (DES) para a producéo de
biodiesel, sendo que foi obtida uma condigéo 6tima a temperatura de 60°C e 80 min de reacéo.
Ja no trabalho de Visioli et al. (2016) onde o DDOS foi combinado com etanol, em condic¢des
pressurizadas sem o uso do catalisador, foram obtidos resultados com boas perspectivas com
temperatura de 275°C em 20 min sob pressdo de 20 MPa. Foi descoberto também que em
temperaturas muito elevadas (325 e 350°C), a conversdo foi diminuindo conforme o aumento
do tempo de residéncia, indicando que ocorreu a decomposicao dos ésteres.

A triacetina (TA) é o subproduto gerado durante a reacao, podendo ser inserida como
aditivo ao biodiesel. Ao analisar os resultados obtidos nesse trabalho, verificou-se que o
rendimento de TA apresentou uma grande dependéncia com a temperatura. Em temperaturas
mais altas, havia um decaimento na producdo de TA, como ocorria com 0 EMAG. Campanelli;
Banchero e Manna (2010) verificaram em seu trabalho que a TA sofria decomposicéo a 345°C
sob pressao de 20 MPa em condic¢es supercriticas, utilizando 6leo de Jatropha curcas e acetato
de metila.

Estudos demonstraram que utilizando 6éleo de colza com acetato de metila supercritico
ndo houve rendimento significativo de TA na temperatura de 300°C, porém em tempos de 45
min e comparando temperaturas de 320°C e 350 °C, o rendimento diminuiu na temperatura
maior, sendo que em 380°C houve uma drastica e perceptivel decomposicdo da TA
(GOEMBIRA; SAKA, 2013). Postaue et al. (2019) relataram que em temperaturas superiores
a 325°C e tempos maiores, utilizando 6leo de crambe e acetato de metila, houve uma
diminuigdo no rendimento de EMAG e de TA, sendo similar o que acontece nesse trabalho
utilizando DDOS com AM.

A temperatura também influencia na concentragdo de triglicerideos ap6s a reacdo. Em
temperaturas mais altas é possivel observar uma concentracdo menor de triglicerideos, ndo
importando a razdo de DDOS:AM que se utilizava. O mesmo acontece no trabalho de Farobie
e Matsumura (2017), onde utilizou 6leo de canola com acetato de metila supercritico, é possivel
observar que na temperatura de 300°C a concentragdo de triglicerideo era superior (0,16 mol
dm?®) quando comparado a temperatura de 400°C (0,08 mol dm=). Indicando que em
temperaturas maiores, 0s triglicerideos sdo mais rapidamente consumidos.

Nunes e Castilhos (2020) utilizaram catalisador (CaO) numa reacao de interesterificacéo
com 6leo de soja e AM e perceberam que na temperatura de 325 °C e 8,9 MPa e em 240 min

de reagéo, houve um consumo total de triglicerideos, sendo que nessa temperatura e pressao se
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espera que o AM solubilize todos os componentes da reacdo, maior transferéncia de massa e
maiores conversdes em EMAG. Silva et al. (2010) também verificaram que a temperatura
influencia diretamente a taxa de reacdo dos compostos como os triglicerideos, pois em seu
estudo utilizou 6leo de soja com etanol e observou, que continha 45% de triglicerideos na

temperatura de 573K e passou a ter 25 % na temperatura de 598K.

5.3 EFEITO DA RAZAO MASSICA AM:DDOS

A razdo maéssica € um fator importante ao analisar o rendimento dos produtos, pois o
aumento da razdo favorece mais contato entre 0 AM e o DDQOS, favorecendo a conversao
(KUSDIANA; SAKA, 2001a). Esse excesso estequiométrico de AM, favorece a ocorréncia do
deslocamento da reacdo para a producéo de ésteres.

Os resultados obtidos e relatados anteriormente (Figuras 15, 16 e 17) demonstram que
na temperatura de 275°C para as razdes massicas de 1:1 e 0,5:1, foi possivel verificar uma
pequena diferenca na producdo de EMAG, atingindo rendimento de 84% e 78%
respectivamente, ambos em 40 min, porém para a razdo de 2:1, o rendimento de EMAG foi
muito inferior, atingindo somente cerca de 40%. Ao considerar a taxa de reacao, nota-se que na
razdo massica AM:DDOS de 1:1 a taxa de interesterificacdo foi maior que para a razdo 0,5:1.
Pode ser verificado que para a razdo massica de 2:1, a concentracdo de TG diminui mais
lentamente, indicando uma menor taxa de reacao de interesterificacdo nesta condic¢éo. Ja o perfil
de AGL foi similar em todas as raz6es massicas. A partir disso, pode-se associar 0 menor
rendimento de EMAG obtido com a razdo massica 2:1 com a menor taxa de reacdo de
interesterificacdo observada, uma vez que a taxa de reacdo de transesterificacdo acida parece
ndo sofrer influéncia da razdo massica, nesta temperatura. E importante ressaltar neste ponto
gue o emprego de altas razGes massicas conduzem a uma alta concentracdo de solvente no meio
reacional. Esta condi¢do esta associada a uma maior diluicdo dos reagentes e por consequéncia,
a menores taxas de reacédo, além do efeito de diluicdo dos produtos. Por outro lado, o perfil de
TA se mostrou bem semelhante entre as raz0es, ndo passando de 15% de rendimento e
apresentando o mesmo comportamento inicial com o indicativo de que nesta temperatura
inferior, a reacdo de transesterificacdo acida foi predominante.

Na temperatura de 300°C, percebe-se que a taxa de reacao de transesterificacdo acida e
interesterificacdo até os 10 min é um pouco diferente entre as razdes massicas, sendo que as
razbes de 2:1 e 1:1, as reagdes foram mais rapidas quando comparado com a razdo de 0,5:1.

Além do mais, pode ser verificado uma diferenca no rendimento de EMAG, sendo que na razéo
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1:1, foi obtido maior e com a razdo de 0.5:1, o menor rendimento de EMAG. O rendimento de
TA também foi afetado, sendo que as razdes maiores obtiverem melhores rendimento, cerca de
25%, enquanto para a razdo de 0,5:1 chegou a 13% de rendimento. 1sso demonstra que além da
influéncia da temperatura, as reacOes de transesterificacdo acida e interesterificacdo que
ocorrem no processo, sofrem influéncia da razdo méssica para a formacdo de EMAG e TA. O
uso de baixas razfes massicas, apesar de permitir que reagentes e produtos estejam mais
concentrados no meio reacional, pode comprometer o andamento das reacfes devido a baixa
disponibilidade do acetato de metila no meio, que € também um reagente nas duas reacoes que
estdo sendo consideradas. Pode-se ainda observar o comportamento do grafico na temperatura
mais elevada (325°C), sendo que fica muito evidenciado a contribuicdo da razdo nessa
condicdo. O rendimento de EMAG atingiu 72% na razdo de 2:1, enquanto na razao de 0,5:1 foi
obtido apenas 48%. O mesmo ocorreu para os rendimentos de TA, onde o maior rendimento
foi conseguido utilizando a razdo 2:1. Pode-se verificar também que o fendmeno de
decomposi¢do observado com maior incidéncia nesta temperatura, se apresentou mais
pronunciado com raz6es massicas menores.

Analisando o efeito da razdo méassica AM: DDOS, nota-se que em temperaturas maiores
arazdo massica de melhores resultados é de 2:1, onde se obteve um bom rendimento e um efeito
de decomposicdo menos pronunciado. Porém, percebe-se que nas outras temperaturas,
rendimentos e taxas de reacdo menores foram obtidos com as razdes massicas AM:DDOS de
2:1 e 0,5:1, mostrando que diferentes razdes massicas afetam o desempenho destas reacdes ao
deslocar o equilibrio quimico para o lado dos produtos, mas também, por outro lado,
proporcionando o efeito de diluigdo. A partir destes resultados, verifica-se que a razdo 1:1 se
mostrou como a mais adequada para este sistema reacional, além de diminuir o consumo de
acetato de metila.

Rade et al., (2015) estudaram a influéncia da razdo molar na producdo de EMAG
utilizando 6leo degomado com etanol em reator continuo. Utilizaram razdo de etanol: 6leo de
9:1 e 51:1, concluiram que a razéo foi significativamente negativa, pois atingiram os melhores
rendimentos na temperatura de 340°C e razdo de 15:1. Tan et al., (2011) avaliaram o efeito da
razdo massica na reacao de transesterificacdo em batelada de 6leo de soja em acetato de metila
supercritico a 400 °C, no intervalo de 1:2 a 1:5. Verificaram que o rendimento de EMAG foi
aumentando com o aumento da razdo massica até a proporcdo da razdo massica de 1:3. De
acordo com os autores, o rendimento sofre uma reducgéo devido a utilizagdo da alta relagdo de

razao massica no sistema supercritico com acetato de metila.
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No trabalho de Silva et al., (2007) investigaram a influéncia da razdo molar na producéo
de ésteres etilicos de 6leo de soja com etanol em condigdes supercriticas (Temperatura: 200 °C-
375 °C., Pressdo: 7 a 20 MPa e Razdo Molar 6leo:etanol 1:10-1:100). Percebe-se no trabalho
que obtiveram melhores rendimento com a razdo molar intermediaria (1:40), em 15 min de

reacdo, chegando a 80% de conversdo em ésteres etilicos.

5.4 DECOMPOSICAO TERMICA

A Figura 18 mostra os resultados das analises realizadas da decomposicéo térmica de
ésteres metilicos resultantes das reacdes de esterificacdo e interesterificacdo. De acordo com as
figuras, em todos os experimentos e condicOes realizadas, principalmente em temperatura mais
alta, ocorre um grau de decomposicéo elevado, causando rendimentos baixos de producéo de
EMAG. Na temperatura de 325°C para todas as razoes consideradas de acetato de metila: Oleo,
nota-se que foram atingidos valores de decomposicéo superiores que as demais temperaturas,
chegando a aproximadamente 40% de decomposic¢do na razdo massica AM:DDOS de 0,5:1 no
tempo de 40 min, sendo que o rendimento de EMAG (47,8%) foi o menor valor obtido para

essa mesma condicdo, conforme mostra a Figura 17c.

Figura 18 - Decomposi¢do térmica dos esteres metilicos de &cidos graxos em diferentes
temperaturas e tempos de residéncia e com razdo massica AM:DDOS de (a) 1:1, (b) de 2:1 e
(c) 0,5:1.
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Na temperatura de 275°C (Figuras 15a, 16a e 17a) em que a taxa de reacdo nos primeiros
10 min é mais lenta, hd decomposicdo durante quase todos os tempos de residéncia, porém a
producdo de EMAG se sobrepde & degradacao dos ésteres, podendo ser analisado outro ponto
interessante pelos resultados, onde a degradacdo ndo atinge 15% em nenhuma razéo de AM:
DDOS. Ja para as temperaturas de 300°C e de 325°C, os valores de decomposi¢do séo
superiores e conforme aumenta o tempo de residéncia, os valores de decomposi¢do aumentam
progressivamente, para as ambas temperaturas. Na temperatura de 300°C, em todas as raz0es

massicas de AM: DDQOS, é possivel verificar que hd aumento da degradacdo quanto maior o
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tempo de exposicdo. Porém, esse aumento ndo é expressivo, 0 que pode ser observado nas
Figuras 15b, 16b e 17b, onde o rendimento de EMAG depois de um tempo, comeca a
estabilizacdo e possivel degradagdo. A taxa de reacdo nas temperaturas de 300°C e 325°C ¢
mais rapida nos primeiros 10 min, atingindo aproximadamente 84% de producdo de EMAG na
temperatura de 325°C na razdo massica de 2:1, e ap0s esse tempo, comeca a Se acentuar a
decomposi¢éo dos compostos, reduzindo consideravelmente a producdo de EMAG, podendo
ser observado isso nas trés razdes estudadas.

Na razdo 0,5:1 obteve-se maior decomposicdo para a temperatura mais elevada de
325°C no tempo de 40 min. Silva et al., (2010) estudaram a influéncia da razdo massica na
decomposic¢do dos &cidos graxos em uma reagdo continua de transesterificacdo supercritica com
6leo de soja e etanol, onde constataram que para a razdo massica de etanol:Oleo 0,6:1 na
temperatura de 325°C em 45 min foi onde ocorreu maior decomposic&o dos ésteres. E possivel
notar que na razdo massica de 2:1 foi onde ocorreu menor degradacdo na temperatura mais alta
nos tempos de residéncia, reforcando o que é comentado por Quesada-Medina e Olivares-
Carrillo (2011), que afirmam que em uma razdo maior, 0s compostos poliinsaturados sao
protegidos da degradacao térmica em temperaturas elevadas.

O tempo de residéncia influencia fortemente na degradagdo dos compostos em
temperaturas maiores. Nesse trabalho, verifica-se na Figura 17c o acréscimo de producdo de
EMAG até os primeiros 10 min, apds esse tempo houve decréscimo no rendimento, indicado
pelo alto grau de decomposicdo que estava ocorrendo. E possivel ver na Figura 18c, como a
decomposicdo foi aumentando ao longo do tempo.

KUSDIANA e SAKA (2001) verificaram e concluiram que, temperaturas altas podem
ocasionar a degradacdo dos compostos da reacdo, levando uma diminui¢do na conversdo em
biodiesel. A temperatura tem grande influéncia para a formacdo de EMAG e também para a
degradacdo dos compostos, como relatado no trabalho realizado por DONA et al. (2013), onde
a degradacdo em condigdes supercriticas com acetato de metila em diferentes razdes e
temperaturas foi avaliada, utilizando dois 6leos diferentes sob presséo de 20 MPa. Estes autores
constataram que as condig¢Oes que houveram maior degradacdo foram em temperaturas mais
elevadas, como na temperatura de 375°C, havendo 63% de degradacgdo no tempo de 45 min.

MEDINA e CARRILLO (2011) observaram no seu trabalho, que ao produzir biodiesel
em reator batelada, em condicdes supercriticas, com o acetato de metila, ocorre degradacao
térmica dos ésteres metilicos, sendo que a faixa de temperatura analisada foi de 250°C a 350°C,

pressdo de 120 a 430 bar e tempo de residéncia de 15 a 90 min. A partir da temperatura de
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300°C a degradacdo comecou a ser mais acentuada, aumentando conforme aumentava a
temperatura.

A decomposicéo pode ser responsavel pela diminuicéo de ésteres, principalmente quando
sdo utilizadas rotas supercriticas, que exigem temperaturas mais elevadas. RADE et al., (2015)
também avaliou a decomposicdo de ésteres etilicos em seu trabalho, constatando que a
degradacdo foi uniforme durante os tempos e temperaturas (320°C a 340°C), indicando
possivelmente que o ponto de rendimento maximo estava perto.

Figueroa et al., (2016) estudaram o 6leo de mamona em condi¢des supercriticas com
metanol e observaram o rendimento em EMAG C18:1, C, C18:3 e C18:1-OH aumentou
conforme aumentava a temperatura, até atingir 300°C, onde comegou a ocorrer maiores
degradacfes térmicas, implicando numa queda de rendimentos em EMAG. De acordo com
Imahara et al., (2008), compostos poliinsaturados como o0 C18:2 e 0 C18:3, sdo decompostos
em temperaturas abaixo de 350°C.

A fim de analisar a estabilidade térmica do biodiesel, que é composto por varios ésteres
metilicos de &cido graxo, neste trabalho cada éster foi analisado individualmente, na exposicéo
de acetato de metila supercritico em reator continuo, para temperaturas de 300°C e 325°C, nas
razdes AM:DDOS 1:1, 2:1 e 0,5:1. Observa-se na Figura 19, o resultado da decomposicéo
individual do estearato de metila (C18:0), oleato de metila (C18:1), linoleato de metila (C18:2)
e linolenato de metila (C18:3). Assumindo que o palmitato de metila (C16:0) apresenta maior
estabilidade, ou seja, ndo se decompbe em temperaturas abaixo de 400 °C (SHIN et al., 2012),
por ser um acido graxo saturado, ndo foi determinado a decomposic¢édo para 0 mesmo. O C18:0
também é um acido graxo saturado, porém apresenta instabilidade em temperaturas maiores de
300 °C, sendo ligeiramente decomposto em temperatura maior (IMAHARA et al., 2008).

Pode-se observar na Figura 19a e 19b o comportamento para a decomposicao na razao
1:1, nas temperaturas determinadas. Nota-se que o C18:0 apresenta decomposi¢do durante
todos os tempos de residéncia atingindo o maior valor no tempo de 40 min, para ambas
temperaturas, além do mais, tem um aumento expressivo de decomposicdo quando passa de
300°C para 325°C, 6,1% para 9,3%, respectivamente. Para os ésteres metilicos de &cidos graxos
insaturados 0 comportamento da decomposicio é diferente entre si. E notdrio que o C18:1
apresenta valores menores de decomposi¢cdo do que 0s outros esteres insaturados em todos 0s
tempos de residéncia, porém vai aumentando a decomposi¢éo conforme o tempo. O C18:3, que
€ 0 mais instaurado, obtém maiores valores de decomposic¢éo, o que reforca o trabalho realizado
por SHIN et al., (2012) que o EMAG que tiver menos insaturacao, sera 0 mais estavel e menos

passivel a degradacéo.
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Correlacionando as figuras 19c, 19d, para razdo 2:1 e 19e e 19f para razéo 0,5:1, verifica-
se que o comportamento foi similar ao que acontece nas figuras 19a e 19b. Conforme aumenta
a temperatura e aumenta a exposicdo, 0s ésteres vdo degradando progressivamente,
principalmente o C18:1, C18:2 e 0 C18:3, sendo perceptivel a diferenca entre os ésteres, onde
0 C18:3 obtém os maiores valores, independentemente da razdo massica. Segundo POSTAUE
et al., (2020), ¢é possivel verificar que o aumento do AM no meio reacional ndo impediu o
efeito da decomposicao nos mencionados ésteres.

Ao analisar esses resultados, vem ao encontro o que foi determinado anteriormente nas
Figuras 15, 16 e 17, onde houve decomposicgéo elevada em temperaturas maiores. Considerando
que os componentes majoritarios do dleo sejam os ésteres C18:1 e 0 C18:2, e estes estejam se
degradando mais facilmente, consequentemente o rendimento de EMAG foi bastante afetado.

Imahara et al., (2008) que estudaram os ésteres metilicos de acidos graxos em metanol
supercritico, verificaram que os ésteres metilicos de &cidos graxos poli-insaturado, como 18: 2
e 18: 3 foram extensivamente decompostos a 350°C /43 MPa, concluindo que temperaturas
menores que 300°C ndo comprometem o rendimento de EMAG e garantem a estabilidade
térmica.

O estudo sobre a decomposicdo dos ésteres individualmente, ja ocorre ha muito tempo,
KUSDIANA; SAKA, (2001b) estudaram a decomposicao dos ésteres com metanol supercritico
com temperaturas elevadas (350°C a 500°C), sendo que a ordem de decomposicdo foi C18:3 >
C18:2 > C18:1 encontrado por esses autores. HE; WANG; ZHU, (2007) estudaram a reacdo do
metanol supercritico com Oleo de soja em diferentes temperaturas, pressdo e tempo de
residéncia e obtiveram a decomposicdo de cada éster. As condi¢cBes de reacdo com alta
temperaturas, ou seja, acima de 300 C, os autores acreditam que existiam outras reagoes
conjuntas, como reacGes de decomposicdo térmica e reacOes de deshidrogenacdo, consumindo
0 EMAG insaturado, especialmente o C18: 2 e C18: 3.

POSTAUE et al., (2020) avaliaram 6leo de crambe com AM em condicGes pressurizada,
em diferentes temperaturas (300°C, 325°C e 350°C) e razdes oleo:AM (1:1, 1:2 e 1:4),
analisando os ésteres metilicos individualmente, constataram que o conteudo de ésteres de

linoleato e linolenato diminuiram consideravelmente sob estas condicdes.
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Figura 19 - Decomposigdo térmica dos ésteres metilicos de acido graxo estearato de metila
(C18:0), oleato de metila (C18:1), linoleato de metila (C18:2) e linolenato de metila (C18:3)
com razdo massica 1:1 a (a) 300°C e (b) 325 °C, razdo massica de 2:1 a (c) 300°C e (d) 325°C
e razdo massica de 0,5:1 a (€)300°C e (f)325°C.
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Os resultados dos experimentos deste trabalho foram obtidos perfazendo o uso de
pérolas, com 3 mm de didmetro, posteriormente determinou-se a melhor condicdo de
temperatura e de razdo massica (300°C e 1:1), levando em considerag&o os resultados de EMAG

e de decomposicao, para que finalmente fosse realizado dois experimentos com tamanho de
pérolas distintas.

5.5 EFEITO DE TRANSFERENCIA DE MASSA

Na figura 20 sdo apresentados os resultados obtidos com esferas de vidro de diferentes

didmetros (2 mm e 4 mm) dentro do reator de leito fixo. Os rendimentos de EMAG para reacGes
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com pérolas de vidro de didmetros diferentes podem ser considerados semelhantes entre si,
conforme mostrado na Figura 20. Por outro lado, os rendimentos de TA apresentaram maiores
diferencas e os maiores rendimentos de TA foram obtidos nas reacGes conduzidas com
diametros de pérolas menores. Esse resultado pode estar associado a pérolas de menor didametro
proporcionando uma maior mistura de reagentes, aumentando a taxa de reacdo. Uma vez que o
TA é produzido apenas na Ultima etapa da reacdo de interesterificacdo, seu rendimento é uma
forte indicacdo de que essa reacdo avangou para sua Ultima etapa, enquanto baixos rendimentos
de TA podem ser associados a taxas de reacdo mais lentas. Além disso, 0 EMAG ¢é produzido
em todas as etapas da reacdo de interesterificacdo e também pela Unica etapa de
transesterificacdo acida, sendo menos sensivel a alteracdes de tamanhos de pérolas dentro do
reator com os valores de diametro considerados. QIAQ et al. (2017), estudou a reacédo do 6leo
de soja com metanol e usou materiais de diferentes tamanhos e formas no reator de leito fixo:
Molas de vidro (®3 x 3 mm), pérolas de vidro de 0,5, 3 € 6 mm ¢ anéis de Dixon (®3 x 3 mm).
Eles obtiveram resultados conclusivos de que quanto menor o didmetro da particula, maior o
campo de escoamento do metanol com o 6leo, obtendo resultados de 90% de rendimento de
EMAG, além de aumentar a taxa de reacdo com a particula menor. Ao usar as pérolas de vidro
de 3 mm, eles obtiveram 86% de rendimento de EMAG.

Neste trabalho, com base nos resultados de rendimento de EMAG e TA, pode-se
afirmar que as pérolas de vidros de 3 mm foram as mais adequadas para 0 processo.

Figura 20 - Rendimentos de EMAG (o) e TA (A) e consumos de TG (*) e AGL (m) com razéo
massica AM:DDOS de 1:1, temperatura de 300°C e pressao de 20 MPa com pérolas de vidro
de (a) 2mm e (b) 4mm.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, avaliou-se a producdo de ésteres metilicos de &cidos graxos em
condigBes supercriticas a partir de DDOS e AM. As reacdes de transesterificagdo &cida e
interesterificacdo foram conduzidas a 20 MPa em um reator continuo de leito fixo, preenchido
com pérolas de 3 mm, levando em consideracdo a influéncia das variaveis tempo de residéncia,
razdo massica AM:DDOS e temperatura no processo.

O DDOS apresentou 51,48% de convertibilidade, valor méximo de teor de ésteres que
poderia se alcancar com as reagdes. Além disso, apresentou baixo teor de umidade conforme
relatado na literatura e elevado teor de acidos graxos livre (41,09%), indicando que é uma
matéria-prima acida e parte dos ésteres eram provenientes da conversao dos acidos graxos
livres. Com os resultados obtidos de rendimento de EMAG e TA, pode-se concluir que em
temperaturas mais baixas, a reacdo de transesterificacdo acida nos primeiros 10 min de reacdo
foi favorecida, e conforme a temperatura aumentava, as reagOes de interesterificacdo e
transesterificacdo acida ocorriam simultaneamente. Entretanto, em temperaturas maiores,
verificou-se também a ocorréncia da decomposicdo térmica, diminuindo o rendimento de
EMAG e TA. Desta forma, a temperatura apresentou forte influéncia na conversao dos 6leos
vegetais em esteres metilicos.

O tempo de residéncia que foi o mais adequado, considerando os rendimentos e a
estabilidade térmica dos produtos, foi 10 min, podendo perceber, principalmente nas
temperaturas mais elevadas e tempos de residéncia maiores, o rendimento e EMAG e TA
comecava a decair. Sendo assim, 10 min de reacdo na maioria das condi¢des estudadas, seriam

suficientes para se alcancar os melhores resultados.
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As diferentes razfes massicas afetaram o desempenho das reacdes ao deslocar o
equilibrio quimico para o lado dos produtos. A razdo massica de AM:DDOS de 1:1 foi
necessaria para conseguir resultados significativos, considerando a decomposicao térmica e 0
rendimento dos produtos, pois em razGes mais baixas, houve maior degradacdo dos ésteres,
além de menores rendimentos. J& na razdo massica AM: DDOS de 2:1, néo foi possivel alcancar
resultados superiores, devido ao efeito de diluigao.

A decomposicdo térmica foi notoria em temperaturas elevadas e tempos de residéncia
maiores, como observado no perfil do EMAG, onde havia um decréscimo no rendimento nessas
condigdes. o maior grau de decomposicdo (38,5%) foi obtido na temperatura de 325 °C, na
razdo massica de AM: DDOS de 0,5:1 no tempo de residéncia de 40 min. Ao analisar a
decomposicdo dos ésteres em particular, notou-se que 0s compostos com mais insaturacdes,
foram os que sofreram decomposicdo mais rapidamente em temperaturas elevadas, como o
oleato de metila, linoleato de metila e o linolenato de metila, sendo que o este Ultimo apresentou
maior degradacdo, em relagdo aos demais. Considerando que 0os componentes majoritarios do
0leo sdo os ésteres C18:1 e o C18:2, que se degradaram mais facilmente, o rendimento de
EMAG foi bastante afetado.

Em relacdo a transferéncia de massa utilizando tamanhos de pérolas de tamanhos
diferentes, constatou-se que os rendimentos de EMAG com pérolas de vidro de diametros
diferentes puderam ser considerados semelhantes entre si. Porém, os rendimentos de TA
apresentaram diferencas com os melhores rendimentos obtidos com diametros de pérolas
menores, devido a uma maior mistura de reagentes e a taxa de reacdo. Os melhores rendimentos
obtidos de EMAG e TA foram obtidos em 300°C, razdo massica AM:DDOS de 1:1 e tempo de
residéncia de 10 min. Com isso, 0 uso de matérias-primas de baixo valor agregado, como o
DDOS, se mostrou eficiente para a producdo de biodiesel supercritico com acetato de metila,

possibilitando a ocorréncia da transesterificacdo acida e da interesterificacéo.

6.1 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Devido as conclusdes obtidas nesse trabalho, sugere-se para trabalhos futuros alguns
topicos a sequir:
e Utilizar outro modelo de reator, por exemplo, batelada, em condi¢6es supercriticas;
e Avaliar a decomposicéo da triacetina em condicdes supercriticas;
e Realizar um planejamento de experimentos, a fim de determinar a condigéo otima dos

experimentos, levando em consideragdo o tempo, temperatura e razdo massica;



67

Avaliar o resultado da adicdo de agua e a reacdo em duas etapas, observando o
rendimento dos ésteres.

Realizar a modelagem cinéticas dos resultados obtidos, analisando o tempo, razéo
massica e temperatura empregada.
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