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RESUMO

REZENDE RIBEIRO, J. DESACIDIFICACAO DE OLEO DE MACAUBA POR EXTRACAO
LIQUIDO-LIQUIDO, PARA PRODUCAO DE BIODIESEL. Itapetinga-BA; UESB-2009.
61p. (Dissertagdo, Mestrado em Engenharia de Alimentos - Engenharia de Processos de

Alimentos).

O objetivo deste trabalho foi avaliar varios aspectos da operagdo unitaria de extracdo
liquido-liquido (ELL) como uma rota alternativa para a desacidificacdo de 6leos vegetais. O
conhecimento de dados de equilibrio de fases € essencial para o bom planejamento e projetos de
equipamentos de extragdo liquida. Portanto neste trabalho sdo apresentados dados de equilibrio
para sistemas compostos por 6leo de macatba, acidos graxos e solventes (etanol contendo
diferentes teores de agua, até 5,8% em massa), visando reduzir a perda de 6leo neutro sem afetar
de forma significativa o coeficiente de distribui¢ao do acido graxo. O aumento da quantidade de
agua nos sistemas resultou na diminui¢do do coeficiente de distribui¢do do soluto,
demonstrando menor capacidade de extracdo de acidos graxos livres pelo solvente; e, na
elevagdo da seletividade, indicando menor perda de 6leo neutro. Por fim, avaliou-se, o processo
de desacidificacdo do 6leo de macauba por extragdo liquido-liquido, em batelada, utilizando
condi¢des previamente definidas com os dados de equilibrio. Os resultados demonstraram que ¢
possivel obter um 6leo de macauba refinado, com baixo teor de acidez, que quando submetido a
reacdo de transesterificagdo apresenta caracteristicas dentro dos padroes da ANP quanto aos
valores de densidade, viscosidade, teor de agua e acidez; e, valores de taxa de conversdo em
ésteres semelhante aos obtidos para o 6leo submetido ao refino quimico.

xii



ABSTRACT

REZENDE RIBEIRO, J. DESACIDIFICATION OF MACAUBA OIL USING LIQUID-
LIQUID EXTRATION. Itapetinga-BA: UESB-2009. 61p. (Master Science Thesis - Food

Engineer— Food Engineer Process).

This work reports experimental liquid-liquid equilibrium data, at 298.2 K, for systems
composed by macauba refined oil + linoleic acid + ethanol + water and macauba refined oil +
oleic acid + ethanol + water. The water contents in the solvent varied from 0 to 5.8 mass %
aiming the reduction of the neutral oil loss without affects the coefficient of distribution of the
fatty acid. The increase of the water contents in the systems resulted in decrease of the
distribution coefficients, meaning smaller capacity of extraction of the free fatty acid, and the
increase of the selective. Finally, the desacidification process of macauba oil using liquid-liquid
extraction was evaluated, using the conditions obtained using the experimental equilibrium data.
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1. INTRODUCAO

A busca de métodos e técnicas para a producdo de energia e a escassez de fontes de
materiais ndo renovaveis para este fim resumem um dos principais desafios hoje estabelecidos
pelas diversas areas da ciéncia e tecnologia (LIMA et al., 2004; MA & HANNA, 1999),
acionando grupos de pesquisa nas ciéncias puras e aplicadas a fim de encontrar solugdes que
satisfacam as situagdes socioecondmicas atuais. Em virtude disso, a aten¢do das comunidades
cientificas cada vez mais se volta para o uso energético dos recursos naturais renovaveis até
entdo esquecidos - como os vegetais. Percebe-se que trabalhos que se dedicam a estudar e
melhorar o aproveitamento da imensa riqueza vegetal disponivel em diversas regides do planeta
¢ de grande importancia, ndo so6 pelo ponto de vista econdomico como também pelo ponto de
vista ambiental (LIMA et al., 2004; MA & HANNA 1999). Processos quimicos de produgdo
geralmente estdo suscetiveis a utilizacdo de materiais que melhorem o desempenho das mesmas
e/ou viabilize novas rotas produtivas. Assim o estudo dedicado ao processamento de biomassa ¢
relevante no sentido de aumentar o leque de aproveitamento energético disponivel por diversos
recursos naturais de acordo com cada regido do planeta (LIMA et al., 2004; SUAREZ et al.,
2002). A idéia do uso de dleos vegetais como matéria-prima alternativa para obtengdo de
combustiveis tem sido levantada desde o inicio do desenvolvimento de motores a combustao.
Neste sentido, cabe salientar que Rudolf Diesel, quando desenvolveu os motores diesel em
1896, prop6s como combustiveis o petroleo bruto e o 6leo de amendoim (SUAREZ et al.,
2002). No entanto, a alta disponibilidade e baixo custo do petroleo nessa época o consagraram
como principal fonte de combustiveis liquidos. Apesar de ndo haver preocupacdes ambientais
internacionais ao longo das primeiras décadas do ultimo século, quanto ao uso de biomassa para
fins energéticos, ha registros do uso de 6leos vegetais utilizado como combustivel nesta época
(OTTO, 1945).

Atualmente, no Brasil, vé-se o incentivo do governo quanto a implementacao de novas
fontes de oleos para a conversdo em combustivel (biodiesel), que caracteriza a tendéncia do
aproveitamento de recursos naturais.

Desde tempos atras, estudos para aproveitamento de oOleos vegetais vém sendo
direcionados seguindo trés estratégias: (a) o seu uso direto em motores (SUAREZ et al., 2002;
MELLDE et al.,, 1989); (b) a sua transesterificagio (MA & HANNA, 1999) ¢ (¢) o seu
craqueamento (GUSMAO, 1989). Por exemplo, na China, o 6leo de tungue na década de 1940,
foi usado para o craqueamento e utilizagdo como combustivel. Ja o 6leo de canola tem sido
amplamente explorado como matéria-prima para o craqueamento ¢ transesterificacdo na Europa
(IDEM et al., 1996), bem como outras fontes oleaginosas em varios paises.

Relativamente ao biodiesel este pode ser preparado por duas rotas:



e Reacdo de transesterificacdo — consiste numa reagdo entre 6leo e um alcool, na
presenca de um catalisador. Os catalisadores podem ser do tipo enzimatico,
alcalino ou acido, em sistemas homogéneos ou heterogéneos (MA & HANNA,
1999; GRYGLEWICZ, 1999; FUKUDA et al., 2001; HATTORI, 2001;
DEMIRBAS, 2003; ONO, 2003; SUPPES et al., 2004; BOURNAY et al., 2005;
MEHER et al., 2006).

e Craqueamento térmico catalitico ou ndo catalitico — este processo consiste em

reacdes quimicas promovidas por energia térmica, na presenga ou auséncia de

catalisador.
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Figura 1. Reagdo de craqueamento (i) e transesterificagdo (ii), mostrando que os processos € 0s
produtos dos dois sdo diferentes.

Na reagdo de transesterificagdo, o 6leo vegetal ¢ misturado ao metanol ou etanol; e, na
presencga de um catalisador da origem a uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos
graxos. Essa mistura € o que hoje se conhece como biodiesel. Como subproduto desta reacao
forma-se glicerina. A reacdo de transesterificacdo ¢ bem estudada e estabelecida principalmente
utilizando, se catalisadores 4acidos ou basicos (SUAREZ et al., 2004). Artigos cientificos
relatam inimeros estudos sobre a reacdo de transesterificagdo com diferentes triacilglicerideos
(MA & HANNA, 1999; PINTO et al., 2005; LANG et al., 2001). O uso de catalisadores basicos

apresenta a saponificacdo quando o 6leo, ou gordura, possui alto teor de 4cidos graxos livres ou



ha presenca de agua no meio reacional, causando a hidrolise dos triacilglicerideos. A formagao
de sabdes, além de consumir parte do catalisador, forma emulsdes dificultando a separagdo dos
produtos finais (ésteres e glicerina) (MA et al., 1998). Apesar deste complicador, a indUstria que
opta por utilizar este tipo de catalisador basico acrescenta outras etapas no processamento. Este
tipo de catalisador ¢ usado por apresentar uma atividade catalitica de até 4.000 vezes maior do
que quando sdo utilizados acidos minerais (FREEDMAN et al., 1984).

Os oleos vegetais sdo substincias que, em seu estado bruto, consistem
predominantemente de ftriacilglicer6is, apresentando também em menor nivel mono e
diacilglicerdis, acidos graxos livres (AGL), pigmentos (carotenoides e clorofilas), esterois,
tocoferdis, fosfolipideos e proteinas.

A desacidificagdo € uma das etapas mais importantes no processo de refino de
Oleos, pois, nessa operagdo pode ocorrer também o arraste de 6leo neutro, reduzindo a
quantidade de 6leo disponivel e necessario para dar continuidade ao processamento do
6leo. (HAMM, 1983). Posto que, em alguns casos, a elevada acidez do 6leo bruto
interfere no rendimento da etapa de refino pelos métodos tradicionais, refino quimico e

refino fisico, devido a ja citada perdas de 6leo neutro e de compostos nutracéuticos no

r

processo, ¢ importante o desenvolvimento de um processo alternativo para a
desacidificagdo desses oleos.

A técnica de desacidificagdo do o6leo bruto através da extracdo liquido-liquido (ELL)
tem despertado interesse devido as vantagens que traz em relacdo aos refinos fisico e quimico.
Como a ELL ¢ conduzida a temperaturas proximas a do ambiente, reduz o consumo energético e
submete o oOleo a tratamentos mais brandos, permitindo a preservacdo dos compostos
nutrac€uticos. Adicionalmente, a ELL tem a vantagem de evitar a produgdo de poluentes ¢

reduzir as perdas de 6leo neutro.

A desacidifica¢do de 6leos é importante ndo somente para a aceitacdo do consumidor,
para o prolongamento da estabilidade oxidativa do 6leo, mas também pelo fato da perda de 6leo

neutro nesta etapa ter um impacto econdmico maximo na produgéo.

Industrialmente, o método mais comumente utilizado para desacidificagdo do 6leo é o
refino quimico. Consiste na aplicacdo de hidroxido de sodio para neutralizagdo dos AGL na
etapa de desacidificacdo do 6leo. A adicao de uma solugdo alcalina ao 6leo bruto ocasiona uma
série de reacdes, tais como a formacgdo de sabdo, degradacdo da cor, entre outras (O’BRIEN,

1998).

O refino fisico consiste na remoc¢ao dos acidos graxos livres (AGL) por dessor¢ao sob
vacuo com injecao direta de vapor d’ 4gua. O método se baseia na diferenca entre os pontos de

ebulicdo dos acidos graxos livres e dos triacilglicerois a pressdo de operagdo, facilitando a



remocdo dos acidos graxos (HARTMAN, 1971). Este tipo de refino nao apresenta as
desvantagens do refino quimico, tais como a grande perda de 6leo neutro na “borra” e o grande
consumo de 4gua na lavagem. Mas ndo ¢ aplicavel a todos os Oleos, pois para alguns as
condi¢des extremas de operagdo como, alta temperatura e baixa pressdo, tém um impacto

negativo na qualidade do produto final (ANTONIASSI et al., 1998).

Oleos com grande teor de fosfatideos, tais como o 6leo de soja, ndo devem ser
purificados por este método. A decomposicao térmica desses compostos origina um material de
cor escura dificilmente removivel, prejudicando a aparéncia e o sabor do produto final. Além
disso, o grau de desacidificacdo alcangado ndo é sempre satisfatorio (MAZA et al., 1992;

ANTONIASSI et al., 1998).

Além dos processos industriais, a extragdo liquido-liquido (ELL) oferece uma
alternativa potencial para a desacidificagdo do o6leo bruto quando o conteido de AGL ¢
relativamente alto, ou quando, as altas temperaturas de desodorizacdo sdo inaceitaveis. A
principal vantagem deste tipo de processo, quando comparado ao refino alcalino, reside na
reducdo de perdas de dleo neutro. Para a extragdo de AGL do 6leo, os solventes usuais sdo
alcoois de cadeia curta, nos quais, uma baixa solubilidade dos triacilglicer6is no solvente, pode

ser ajustada pela adicdo de agua (HAMM, 1992).

De acordo com HAMM (1983), a desacidificagdo por ELL requer investimento na
planta e o custo operacional pode ser alto, em decorréncia dos custos com energia para
recuperagao do solvente. No entanto, o processo pode ser viavel com a reducgdo de perdas de

oleo neutro.

No refino quimico, durante a etapa de neutralizagdo dos AGL com hidroxido de sédio,
uma quantidade consideravel de o6leo neutro ¢ saponificada e arrastada com a formagdo de
sabdo. Este 0leo quando recuperado, ¢ utilizado como subproduto mas representa prejuizo no
processo de refino do 6leo. A perda de 6leo neutro nesta etapa depende da quantidade e do tipo
de impurezas tais como gomas e ceras no 6leo bruto. Como exemplo, pode-se citar que a perda
de oleo neutro no refino do 6leo de soja é raramente inferior a 3 vezes o conteudo de acidos
graxos, mesmo quando o 6leo esta relativamente livre de impurezas. Para um processo em
batelada, geralmente a perda de dleo neutro no refino de 6leos vegetais de baixa acidez, como o
oleo de soja com cerca de 2% de acidez, ¢ de 5 a 10 vezes maior que o contetido de acidos

graxos livres (HUIL, 1996).

Portanto neste trabalho foram avaliados algumas caracteristicas da operag@o unitaria de
extragdo liquido-liquido, visando propor uma rota alternativa para a desacidificagdo de oleo
bruto de macatba. O conhecimento do equilibrio de fases do sistema 6leo de macatba + acido

graxo livre + solvente ¢ essencial para o projeto de equipamentos de extragdo liquido-liquido.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Oleos vegetais

2.1.1 Natureza e composicao dos 6leos vegetais

Os Oleos vegetais sdo substancias liquidas insoliveis em agua, e que em seu estado
bruto consistem predominantemente de triacilglicerois e acidos graxos livres.

Quimicamente, oleos e gorduras sdo uma combinagdo de triacilglicerdis e acidos graxos
livres, possuindo mono e diacilglicerdis, pigmentos, esterois, tocoferois, fosfatideos e proteinas
em menor quantidade (LAWSON, 1985). Possuem grande importancia na nutrigdo humana, por
se mostrarem como as maiores fontes de energia (9 kcal/g). Além disso, sdo componentes vitais
de muitos constituintes celulares e atuam como agentes transportadores de vitaminas
lipossoluveis (SALUNKHE et al., 1992; LAWSON, 1995).

Fisicamente, 6leos e gorduras diferem no fato de gorduras encontrarem-se no estado
solido, a temperatura ambiente; enquanto que os Oleos encontram-se no estado liquido. As
propriedades sdo, em sua maioria, determinadas pela composi¢do em acidos graxos e pela
extensdo da saturagdo ou insaturacdo presente. Estes aspectos sdo identificados pelo
comprimento da cadeia carbdnica e pelo niimero e posicdo das duplas ligacdes (O’BRIEN,
1998).

Estruturalmente, um triacilglicerol ¢ o produto da esterificagdo de uma molécula de
glicerol com trés moléculas de acidos graxos, gerando trés moléculas de agua e a molécula de
triacilglicerol. Qualquer acido graxo ndo ligado a uma molécula de glicerol é dito acido graxo
livre (LAWSON, 1985).

Além de triacilglicerdis e acidos graxos livres, presentes em menor quantidade, todos os
oleos contém uma pequena percentagem de mono e diacilglicerdis, pigmentos, esterois,
tocoferdis, fosfatideos e proteinas. Segundo SWERN et al. (1964), nos 6leos vegetais brutos,
esses componentes representam menos que 5% da composigdo total, e nos Oleos vegetais
refinados, menos que 2%. Portanto, os dleos vegetais refinados podem ser considerados por
uma mistura de triacilglicerdis.

Nos alimentos, as gorduras exercem acdo lubrificante, contribuem na acdo de leveza
pelo aprisionamento de ar em massas e sorvetes, atuam como agente transportador de calor no
caso de frituras e, principalmente, contribuem no paladar ¢ na saciedade (HARTMAN &

ESTEVES, 1982).



As maiores fontes de oleos vegetais, dentre outras, sdo os graos de plantas como soja,
algoddo, amendoim, girassol, milho e canola, que podem apresentar também elevado contetido
protéico. Outra fonte de 6leos vegetais sdo frutas e améndoas como coco, palma e oliva

(O’BRIEN, 1998).

2.1.2 Caracteristicas fisico-quimicas de éleos vegetais

2.1.2.1 Viscosidade

A viscosidade aumenta com o incremento do tamanho das cadeias dos acidos graxos e
diminui com a elevac¢do do nimero de insaturagdes. Essa grandeza expressa a resisténcia de um

fluido ao escoamento e esta diretamente ligada com as interagdes intermoleculares presentes.

2.1.2.2 Acidez

Essa caracteristica esta relacionada a quantidade de AGL presentes no oleo. E
geralmente medida por um indice, que expressa a massa de NaOH (mg) necessaria para a
neutralizacdo da acidez de 1 grama do produto. A acidez decorre da hidrolise parcial dos
glicerideos, podendo variar conforme o grau de maturacdo e condi¢do de armazenamento das
sementes ou frutos usados para extrair o 6leo com a temperatura e com tempo de processo de
extracdo bem como com as condi¢cdes armazenagem do Oleo. Tal caracteristica, que ndo ¢
considerada uma constante do 6leo vegetal, ¢ necesséria para a rotulagdo da qualidade de um
6leo. Como hé presenca de fosfatideos no 6leo, sua acidez pode aumentar devido a possibilidade

da liberacao de protons remanescentes do grupo fosfato.

2.1.2.3 Densidade

Essa grandeza ¢ menor que a unidade reafirmando que 6leos sdo menos densos que a
agua. A variagdo € pequena, mas vale ressaltar que a densidade de acidos graxos cresce com o

aumento do numero de 4tomos de carbono na cadeia e reduz com o numero de insaturagdes.

2.1.3  Oleo de macatiba

A espécie Acrocomia aculeata é conhecida popularmente por macauba. Trata-se de uma
palmeira arborescente, monocaule, perenefolia, pertencente a familia Palmae, que pode atingir

acima de 15 m de altura, apresentando muitos espinhos no estipe e nas folhas (LORENZI,



1992). Macaubais apresentam ampla distribui¢do, ocorrendo desde o sul do México até ao sul
do Brasil, Paraguai e Argentina (MORCOTE-RIOS & BERNAL, 2001). No Brasil sdo
encontrados nos estados do Ceara, Minas Gerais, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Sdao Paulo,
Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul (SCARIOT et al., 1995).

O Brasil possui uma grande variedade de plantas oleaginosas, nativas ou exoticas, que
podem ser adaptadas ao processo. Entre essas espécies, a macauba (Acrocomia acuelata) se
destaca por ser uma palmeira altamente produtiva e nativa de regides aridas e semiaridas,
podendo ser recomendada seu plantio aos agricultores dessas regides. E comum a ocorréncia de
grandes populagdes de macatiba no Norte de Minas Gerais. A espécie € a segunda oleaginosa
mais produtiva, com producao de 1500 a 5000 kg/ha, s6 ficando atrds de outra palmeira, o
dendé (Elaeis guinnensis).

O fruto ¢ esférico, ligeiramente achatado, com diametro de 3,5 cm a 5 cm. A casca do
epicarpo é de cor marrom claro, tendendo ao amarelo, e tem espessura de 1 a 2 mm, sendo
rigida, mas quebradiga. Sob a casca encontra-se 0 mesocarpo ou polpa, amarelada, comestivel,
adocicada, rica em lipideos e glicerideos.

A polpa envolve todo o endocarpo, que é marrom, duro e formado principalmente por
lignina e holocelulose. Por sua vez o endocarpo envolve o albumem, ou améndoa, e tem elevado
teor de oleo e proteina.

No Brasil, a macatiba ¢ uma das principais fontes de 6leo vegetal com potencial para
produgio de biodiesel. E uma espécie endémica, esponténea e perene, com beneficios para o
manejo e a conservagdo de solo, pois uma vez plantada sua vida util economica excede 50 anos
(CESAR, 2003). Projetos ja vém sendo implantados, no pais, para producdo de biodiesel,
incentivando o plantio de oleaginosas e favorecendo o pequeno agricultor (DINIZ, 2005). Dada
a distribuicdo generalizada da macauba no Brasil e ao seu potencial para produgido de biodiesel,

alguns estudos se fazem necessarios.

Figura 2. Macatba, da esquerda para direita: cacho; fruto; fruto como coletado.



2.2 Refino de 6leos vegetais

Refino ¢ um termo genérico para as etapas de purificacdo dos 6leos vegetais brutos.
Tem como objetivo remover as impurezas presentes nos 6leos, tais como: AGL, fosfatideos,
pigmentos ¢ tracos de metais. Entretanto, nem todas as impurezas sdo indesejaveis. Os
carotendides e tocoferdis sdo componentes nutricionalmente valiosos e elevam a estabilidade
oxidativa do 6leo. Portanto, sua presenca ¢ desejavel em todos os 6leos e gorduras. O mercado
desses produtos nutracéuticos vem aumentando, fazendo com que varios processos sejam

desenvolvidos visando sua preservagao no 6leo (TRUJILLO- QUIJANO, 1997).

O processo de refino de 6leos vegetais brutos envolve, de maneira geral, as etapas de
degomagem, branqueamento, desacidificacdo e desodorizagdo. A remoc¢do dos AGL
(desacidificagdo) ¢ uma das etapas mais importante do processo de refino, pois nessa operacao
pode ocorrer o arraste de 6leo neutro, resultando em um efeito significativo no custo do
processo (HAMM, 1983).

Durante o processo de refino, o teor de AGL deve ser reduzido a um nivel aceitavel
recomendado pela legislacdo em vigor. AGL ocorrem naturalmente em 6leos brutos e seu teor
pode ser elevado durante o armazenamento ou a manipulagdo. Alguns dleos brutos apresentam
teores de AGL mais elevados, devido a hidrdlise enzimatica ou mas condi¢des durante
transporte e¢/ou armazenamento dos grdos. O conteudo de AGL ¢ um bom indicador da
qualidade do 6leo bruto, bem como do 6leo refinado (O’BRIEN, 1998). Os AGL podem ser
eliminados tanto quimicamente, quanto fisicamente (DENISE, 1996).

No refino quimico pode ser retirado de 10 a 20% dos tocoferois presentes no 6leo. Esta
remocdo ¢ provavelmente ocasionada pela formacdo de sabdo. A remogdo destes compostos
através do refino fisico depende da severidade do tratamento com relagdo ao tempo, temperatura
e fluxo de vapor. Em condigdes extremas de tempo e temperatura, tem-se uma redugdo de cerca

de 30 a 60% de tocoferois em dleos vegetais (O’BRIEN, 1998).

221 Refino quimico

O refino quimico consiste na utilizagdo de hidroxido de sddio para neutralizacdo durante
a etapa de desacidificacdo do o6leo, ocasionando a conversdo de AGL em sabdes, que sdo
removidos posteriormente por meio de centrifugacdo ou decantagdo. A perda de 6leo neutro
(principalmente em 6leos com alto teor de AGL) devido a saponifica¢do e ao arraste mecanico
do mesmo na emulsdo ¢ uma das desvantagens encontradas no refino quimico. ANTONIASSI
et al. (1998), relatam perdas de até 14% de 6leo neutro para 6leo de milho com 4% de acidez. O
oleo refinado quimicamente deve seguir para uma etapa subsequente, denominada de

desodorizacao, onde ocorre a eliminagdo de odores indesejaveis.
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Este processo ¢ aplicavel a 6leos com um moderado teor de acidos graxos livres. Para
oleos com acidez elevada, o refino quimico ndo ¢ economicamente viavel devido as perdas
causadas pelo arraste mecanico de 6leo neutro. A quantidade de sabdes formada, assim como o
custo de tratamento deste residuo também sdo fatores a serem considerados (HARTMAN,
1971).

Apesar das desvantagens, o refino quimico ainda ¢ comercialmente vidvel devido a
reducdo eficaz de AGL. O refino quimico reduz o teor de AGL a um nivel aceitavel — abaixo de

0,03% — dependendo das caracteristicas iniciais do 6leo vegetal (HODGSON, 1996).

2.2.2 Refino fisico

Refino fisico ¢ a remocdo dos AGL por destilacao a vacuo com inje¢ao direta de vapor
d’agua. Os o6leos devem ser previamente degomados e branqueados, sendo que a desodorizagio

ocorre simultaneamente a desacidificagado (HARTMAN, 1971).

O método se baseia na diferenca consideravel entre os pontos de ebulicdo dos AGL e
dos triglicerideos a pressdo de operagdo, facilitando a remogao dos acidos graxos livres com

uma insignificante perda de 6leo (HARTMAN, 1971).

As condigdes necessarias neste processo (altas temperaturas: 200 - 250°C; e baixas
pressdes: 5 — 10 mmHg) afetam de maneira significativa a qualidade do produto final. Néo se
recomenda que 6leos com elevado teor de fosfatideos sejam purificados por este método, pois a
decomposicdo térmica dos fosfatideos origina um material de cor escura de dificil remogao,
prejudicando a aparéncia e o sabor do produto final (ANTONIASSI et al., 1998). Compostos
nutracéuticos, como carotenoides e tocoferdis, sdo eliminados pelo refino fisico (TRUJILLO-
QUIJANO, 1994). Além disso, o grau de desacidifica¢do alcangado ndo é sempre satisfatorio
(MAZA et al., 1992).

2.3 Extracao liquido-liquido (ELL)

Oleos em seu estado bruto contém um mistura primaria de triacilglicerois e acidos
graxos, com mono e diacilglicer6is presentes em menor escala. O processo de refino visa a
eliminacdo das impurezas indesejaveis, sendo a remocao dos AGL (desacidificagdo) a principal
etapa, principalmente porque a producao de 6leo neutro nesta operagao possui um efeito muito
significativo nos custos do refino (HAMM, 1983).

A extragdo liquido-liquido oferece uma alternativa para a desacidificacdo quando o
contetido de AGL no 6leo bruto ¢ relativamente elevado e quando a temperatura aplicada no

refino fisico (220-270°C) ¢ inaceitavel. A maior vantagem da extracdo reside na diminui¢do das



perdas de 6leo neutro em relagdo ao refino quimico, além de utilizar valores de temperatura ¢
pressdo proximas a do ambiente (HAMM, 1983). A utilizacdo de pressdo atmosférica e
temperatura ambiente reduzem o consumo de energia do processo, se comparado ao refino

fisico.

A ELL, também denominada extragdo por solvente ou extragdo liquida, consiste na
separagdo dos constituintes de uma solugdo liquida através do contato com um outro liquido.
Em qualquer operacdo a solugdo a ser submetida a extracao ¢ chamada alimentagao e o liquido
com o qual a alimentacdo entra em contato ¢ o solvente (TREYBAL, 1980). Os componentes da
solugdo sdo soluveis, em diferentes graus, no solvente. No caso ideal, o componente a ser
extraido da alimentagdo ¢ soluvel no solvente € os outros componentes sao insoluveis; entdo o
soluto é o Unico componente transferido da alimentagdo para a fase do solvente. A alimentagdo
passa a ser considerada a fase refinado, a medida que dela se extrai o soluto, enquanto a fase
solvente transforma-se no extrato & medida que acolhe o soluto (FOUST et al., 1982).

A extra¢do por solvente pode ser usada como uma alternativa para separagdes por
destilagdo ou evaporagdo. Por exemplo, acido acético pode ser removido de agua por destilagdo
ou por extracdo por solvente usando um solvente organico. A solucdo solvente organico — acido
acético resultante ou extrato, é, entdo, destilada. A escolha pela operacdo de destilagdo ou pela
ELL depende dos custos do processo. Em outro exemplo, moléculas de acidos graxos podem ser
separadas dos 6leos vegetais por extragdo com solvente liquido ou por destilagdo a vacuo, sendo
que nesta ultima os custos sdo mais elevados (GEANKOPLIS, 2003).

Por ser um método de separagdo que exige a introducdo de uma nova substancia, a ELL
raramente trabalha como wuma Unica operagdo, sendo geralmente associada a
destilagdo/evaporagdo para recuperagdo/purificacdo do solvente, do extrato e/ou do refinado.
Por isso ¢ aplicada nos casos em que um método direto se apresenta antiecondmico ou
impraticavel, como nos casos em que 0s componentes sdo pouco soliveis, tém baixa
volatilidade relativa, sdo sensiveis a temperatura, t€ém pontos de ebulicdo proximos ou quando o
componente desejado ¢ pouco volatil e estd presente em pequena quantidade na solugdo
(CUSACK & FREMEAUX, 1991).

Inicialmente, a operagdo de ELL estava restrita a processos que requeriam ou que
necessitavam de somente um pequeno nimero de estagios, devido ao elevado comprimento das
colunas operando pela agdo da gravidade. Posteriormente, outros projetos, tanto em colunas
como em equipamentos tipo misturador-decantador, foram descritos gerando equipamentos
mais compactos e tornando a ELL uma alternativa para a destilagdo de misturas que requerem
um grande nimero de estagios tedricos (LOGSDAIL et al., 1957).

Um esquema simplificado da operacdo de extragdo liquido-liquido com fluxos de

solvente ¢ alimentagdo em contra-corrente esta apresentado na Figura 3. No presente trabalho, a
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alimentagdo ¢ um o6leo do qual deseja-se extrair os acidos graxos livres. Deste modo, o refinado

caracteriza um 0leo com baixa acidez.

EXTEATD
(zalvanis + soluin)

AIDMENTACAD |7
il |

BEFINADD |“'7 — | SOLNEMTE

Figura 3. Esquema simplificado da operagdo de extragéo liquido-liquido com fluxos de

solvente e alimentacdo em contracorrente.
2.4 Equilibrio de fases
Devido ao fato de a ELL ser uma operagao de transferéncia de massa, esta ¢ fortemente

afetada pelas condigdes do equilibrio quimico. Um pardmetro de equilibrio fundamental ¢ o

coeficiente de distribuigdo, ou parti¢ao, k (CUSACK & FREMEAUX, 1991):

y
o (01)

x

a

emque y = concentragdo do componente a na fase extrato
x = concentra¢do do componente a no refinado uma vez que o equilibrio tenha
sido atingido.

O valor de k ndo € necessariamente maior que 1,0, embora valores elevados sejam
desejaveis, uma vez que uma menor quantidade de solvente sera necessaria para a extragdo
(PINA, 2001).

Considerando o uso de um solvente em particular para separar os componentes de uma

solugdo bindria por ELL, emprega, se o conceito de seletividade S_ , definida como (CUSACK

& FREMEAUX, 1991):
k
T— a
alb T ]1-
Vi

aque S = seletividade do solvente em relagdo aos componentes

(02)

S
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k = coeficiente de distribui¢do do componente a
k, = coeficiente de distribuicdo do componente b

O componente a ¢ considerado o soluto a ser removido da alimentacdo e o componente
b € a substancia que permanece no refinado. Para a separagdo com o uso de um solvente ser

possivel, S~ deve ser maior que 1,0. Quanto maior esta seletividade, mais efetiva serd a

operacdo (CUSACK & FREMEAUX, 1991).

De modo a obter as concentragdes de cada componente do sistema nas fases refinado e
extrato a partir de uma melhor visualizagdo, os dados experimentais sdo dispostos em um
diagrama de equilibrio sob temperatura constante. Segundo RODRIGUES et al. (2004), o
diagrama o6leo (diluente) + acido graxo (soluto) + etanol (solvente) + agua pode ser considerado
como composto por um par parcialmente miscivel (solvente — diluente) e dois pares
completamente misciveis (soluto — diluente e soluto — solvente), apresentando, entdo, uma
regido de duas fases liquidas em equilibrio, dependente da concentragdo de acido graxo. Neste
tipo de sistema, o incremento da concentragao do soluto aumenta a miscibilidade mutua entre o
oleo e o solvente alcoodlico, de modo que os pseudo-componentes formam uma fase homogénea,
desde que haja uma quantidade suficiente de 4cido graxo no sistema. A nomeacdo dos
componentes graxos como sendo pseudo-componentes ¢ razoavel, posto que 6leo vegetal é uma
substancia composta de diversos triacilglicerdis, segundo GONCALVES & MEIRELLES
(2004) um sistema graxo composto por Oleo e solvente pode ser tratado como um pseudo-
ternario ou pseudo-quaternario, compostos respectivamente por: triacilglicerol — acido graxo —
solvente anidro ou triacilglicerol — acido graxo — solvente — agua. Essa consideragdo € possivel
pois os diferentes tipos de triacilglicer6is e de acidos graxos presentes em Oleos vegetais,
possuem semelhangas fisico-quimicas entre si.

Os dados de equilibrio para um sistema de trés componentes sdo representados em
diagramas, usualmente, em coordenadas triangulares retangulares. Neste caso, uma mistura
original de composi¢ao conhecida ¢ separada em duas fases, sendo que a partir de trés pontos
traga-se uma linha de amarra¢do. Seguindo o mesmo procedimento obtém, se varias linhas de
amarracdo até que seja definido o ponto onde as duas fases tenham concentragdes idénticas
(ponto critico) e ndo ocorra mais separagdo. A regido onde se encontram as linhas de amarragao

até o ponto critico ¢ caracterizada como a regido de duas fases (GEANKOPLIS, 2003).

2.5 Energias renovaveis

Desde o inicio do século XX, o mundo vem sofrendo com a exploracdo de seus recursos

naturais, com a poluicao da atmosfera e com a degradacao do solo. As necessidades mundiais de
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energia sdo, em sua grande maioria, supridas por fontes petroquimicas, carvao, gas natural e
energia nuclear. Segundo o Balango Energético Nacional do Ministério de Minas e Energia
(MME), em 2006 o petroleo e seus derivados representaram 37,6% da matriz energética
brasileira, com tendéncia de decréscimo constatada desde 1998, quando a participagdo foi de
46,5% (BEB/MME , 2006).

Devido as preméncias das questdes ambientais, as fontes alternativas de energia vem
ocupando um espago cada vez maior em discussdes ¢ medidas governamentais. Essas fontes
alternativas além de ndo prejudicarem a natureza, sdo renovaveis. Como exemplos de fontes de
energias renovaveis podem-se citar a energia solar (painel solar, célula fotovoltaica), a energia
edlica (turbina eélica, cata-vento), a energia hidrica (roda d’agua, turbina aquatica), e a
biomassa (matéria de origem vegetal).

O Brasil possui uma propensdo notavel para a geragdo de energia por fontes renovaveis.
As condi¢des de clima e relevo sdo favoraveis no pais, tanto para a energia solar e edlica,
quanto para a poténcia hidrica e para os recursos de biomassa.

O forte crescimento da produgdo de petrdleo, bem como das fontes renovaveis,
permitiram uma continuada redugdo da dependéncia externa de energia que passou de 10,2%
para 6,3 % em 2006, uma expressiva reducdo de quase 2 pontos percentuais, apesar do
crescimento da demanda interna de energia de 3,4 %. O Brasil manteve as vantagens
comparativas com o resto do mundo em termos de utilizacdo de fontes renovaveis de energia.
No pais, em 2006, 45,1 % da energia utilizada foi de fonte renovavel, enquanto que, em 2005, a

média foi de 12,7 % (BEB / MME, 2006).

2.5.1 Biocombustiveis

Biocombustiveis sdo alternativas que podem gerar uma grande quantidade de energia
com potencial de produzir menor impacto ambiental. Segundo a Lei N° 9.478, de 6.8.1997
(ANP, 1997), o biocombustivel é definido como sendo um combustivel derivado de biomassa
renovavel para uso em motores a combustdo interna ou, conforme regulamento, para outro tipo
de geracdo de energia que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil.
O biocombustivel mais conhecido desenvolvido pelo Brasil, é o alcool extraido da cana, de
agucar. Entretanto, um outro biocombustivel que vem despertando crescente interesse e
potencial aplicagdo ¢ o biodiesel, combustivel composto de alquiesteres de acidos graxos de

cadeia longa, derivado de 6leos vegetais ou de gorduras animais (ANP, 2004).
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2.5.1.1 O biocombustivel ao longo da historia

O primeiro relato do uso de 6leos vegetais como combustivel alternativo data do ano de
1900, quando Rudolf Diesel utilizou 6leo de amendoim em seu motor de compressao (SHAY ,
1993). Entretanto, devido ao baixo custo e facil disponibilidade na época, o petroleo tornou, se
fonte de energia dominante e o diesel fossil foi entdo o principal combustivel desenvolvido para
motores de compressdo (POUSA et al., 2007). Com o surgimento da crise internacional do
petroleo entre os anos de 1970 e 1990, bem como a preocupacdo com o esgotamento dos
recursos ndo renovaveis no mundo e a conscientizagdo ambiental, iniciou, se uma retomada do
interesse em buscar fontes renovaveis de energia (HILL, 2000; SCHUCHARD et al., 2001;
PARENTE, 2003). Durante esta crise do petroleo, no Brasil, a produgdo de 6leos vegetais com o
proposito carburante foi autorizada. Era esperado uma mistura de 30% de 6leo vegetal ou
derivados no diesel mineral e uma substitui¢do integral deste combustivel ao longo do tempo
(POUSA et.al.,, 2007). Mas infelizmente, depois da queda dos pregos do petroleo no mercado
internacional, em 1986, este programa foi abandonado.

O governo Brasileiro, ao final do século XX, reiniciou as discussdes a respeito do uso
dos biocombustiveis € sua inser¢do na matriz energética do pais. Em outubro de 2002, foi
langado pelo Ministério de Ciéncia e Tecnologia (MCT) o PROBIODIESEL, programa de
insercdo da utilizacdo do biodiesel como fonte de energia renovavel no Brasil. Este programa
preve a utilizagdo do biodiesel adicionado ao diesel mineral consumido no Brasil em propor¢des
crescentes ao longo dos anos.

De acordo com estudos da literatura (PARENTE, 2003; SHUCHARD et al., 1998;
NBB, 2004; HAAS et al., 2001), ¢ importante ressaltar que o uso dos biocombustiveis nao ¢
apenas uma alternativa econdmica e segura a utilizagdo de combustiveis fosseis, mas, sobretudo
possui aspectos sociais e ambientais bastante favoraveis, tais como:

e Os biocombustiveis sdo biodegradaveis e indcuos;

e Podem ser produzidos a partir de matérias-primas renovaveis;

o Etil ou metil ésteres de acidos graxos ndo contém compostos sulfurados;

e O uso de biocombustiveis automotor diminui significativamente as emissoes
poluentes;

e Quantidades equivalentes do CO, emitido pela combustdo do biodiesel ¢
absorvida durante o cultivo das oleaginosas;

e Naio contém nenhuma das substincias cancerigenas encontradas no o6leo diesel;

e Os biocombustiveis ndo sdo considerados materiais perigosos;
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2.6

e Existem intmeras vantagens sociais € econdmicas para o uso do
biocombustivel, principalmente em paises em desenvolvimento como o Brasil;

e O biodiesel representa um emprego adequado do o6leo vegetal, servindo como
uma ferramenta importante para a regulamentacdo do seu mercado;

e O uso do biodiesel aumenta o tempo de vida 1til do motor devido a sua elevada

capacidade de lubrificacao.

Biodiesel

O Biodiesel ¢ um combustivel gerado a partir de fonte natural inesgotavel, a
biomassa, sendo assim um combustivel renovavel e ambientalmente correto, sucedaneo ao
oleo diesel mineral, cuja estrutura molecular permite uma enorme semelhanga fisico-
quimica com o diesel fossil (MEHER et al., 2006; PARENTE, 2003). No entanto, o
biodiesel ¢ mais biodegradavel, renovavel, nao toxico e isento de enxofre, apresentando
assim grandes vantagens frente ao combustivel mineral.

Mundialmente passou, se a adotar uma nomenclatura para identificar a
concentracdo de biodiesel em mistura com o diesel mineral, BXX, onde XX ¢ a
percentagem em volume do biodiesel a mistura. Por exemplo, o B2, B5, B20 ¢ B100 sdo
combustiveis com uma concentragdo de 2%, 5%, 20% e 100% de biodiesel,
respectivamente.

O biodiesel ¢é perfeitamente miscivel e semelhante do ponto de vista fisico-quimico
ao 6leo diesel mineral, podendo ser usado em motores do ciclo diesel sem a necessidade de
adaptacdes significativas ou onerosas (HAAS et al.,, 2006). Trata-se de um combustivel
“limpo” e menos poluente visto que o seu uso em motor diesel convencional resulta, quando
comparado com a queima do diesel mineral, numa redugdo substancial de monoxido de
carbono ¢ de hidrocarbonetos ndo queimados. Estudos na literatura mostram o aumento das
emissoes de NOx associado ao biodiesel em relagdo as do diesel de petroleo, entretanto, ndo
¢ impedimento para a disseminacdo do biodiesel devido as grandes vantagens em relagao
aos outros poluentes. E um incremento pequeno quando comparado com as redugdes de
grande magnitude dos outros poluentes.

Como matérias, primas para a produgdo de biodiesel, podem-se citar os Oleos
vegetais ou animais e os 6leos residuais (GERPEN, 2005). Na Tabela 1 estdo apresentados

algumas das matérias, primas utilizadas para a produgdo de biodiesel.
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Tabela 1. Algumas matérias-primas utilizadas na producdo de biodiesel.

Oleos vegetais Gorduras animais Oleos e Gorduras Residuais
Soja Sebo Bovino Frituras
Mamona Gordura Suina Outros Oleos
Pinhdo Manso Oleos de Peixes Residuos de Alimentos
Macatiba Gordura de aves
Dendé
Algodao

Conjuntamente com o alcool, os 6leos vegetais compdem as principais fontes para
obtencdo de biocombustiveis. A produgdo de biocombustivel alternativo ao 6leo diesel, a
partir de dleos vegetais brutos, tem sido alvo de diversos estudos nas ultimas décadas (NAG
et al., 1995; STOUMAS et al., 1995 PLANK & LORBEER, 1995; DUNN et al., 1996;
PIYAPORN et al., 1996). O Brasil, com mais de 90 milhdes de hectares de terras
cultivaveis, que podem ser incorporadas ao processo produtivo de maneira sustentavel,
desponta como um dos paises com o maior potencial para a agricultura de energia. Nos
proximos anos, apenas na regido do Cerrado, mais de 20 milhdes de hectares podem ser
disponibilizados para plantio de graos, pela lavoura, pecuaria.

No Brasil, cultiva, se um grande numero de oleaginosas que podem ser usadas para
produzir biodiesel tais como dend€, macauba, buriti, babacu, entre outras, podendo vir a ser
importante fonte de renda para pequenos produtores. De acordo com estudos realizados pela
EMBRAPA (2008), o potencial brasileiro para produgdo de biocombustiveis se expande
para o Nordeste, onde, somente para mamona, existe uma area de mais de 4,5 milhdes de
hectares aptas ao seu cultivo. Para os pequenos produtores ligados a agricultura familiar,
existem, hoje, tecnologias de consorciagdo com duas oleaginosas, tais como mamona e
gergelim; mamona e amendoim; e algoddo herbaceo e gergelim, que podem aperfeicoar a
produtividade de o6leo, e chegar a mais de 1000 litros de dleo por hectare, em regime de

sequeiro.

2.6.1 Processos de producao

Existem quatro maneiras primarias de obtencdo do biodiesel a partir de Oleos
vegetais e sebo animal, seja em escala laboratoriais ou industrial: usando misturas diretas de

oleos vegetais e diesel fossil, por técnicas de microemulsdes, craqueamento térmico e a
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transesterificagdo (HAAK-JOO et al. , 2004). Dentre estas, a mais usada é a reacdo de
transesterificacdo de dleos vegetais e gorduras animais com metanol ou etanol.

A transesterificagdo, também chamada de alcodlise, é a reacdo entre um alcool de
cadeia curta (metanol ou etanol), triglicerideo, éster e glicerol. Um catalisador é geralmente
usado para aumentar a taxa de reacdo. Devido a ser uma reagdo reversivel, um excesso de
alcool é usado com o intuito de deslocar o equilibrio para a formacdo dos produtos. As
condicdes da reagdo geralmente envolvem a relagdo entre o tempo e a temperatura na qual a
reacao se torna completa; esta relacdo € o pardmetro mais critico na obtencdo do biodiesel.
As maiores dificuldades da obtencdo do biocombustivel a partir de triglicerideos ¢ a
contaminagao por agua, acidos graxos e impurezas no final da producao tais como glicerina,
metanol, e sabdo (GERPEN, 2005).

No Brasil, atualmente, uma vantagem da transesterificagdo via rota etilica é a oferta
do etanol, em todo o territorio nacional. Sob o ponto de vista ambiental, o uso do etanol
leva vantagem sobre o uso do metanol, visto que este ultimo alcool ¢ obtido de derivados do
petrdleo, e € importante considerar que o etanol pode ser produzido a partir da biomassa.
FREEDMAN et al. (1986), demonstraram que a alcodlise com metanol ¢ tecnicamente mais
viavel do que a alcodlise com etanol, particularmente se esse corresponde ao etanol
hidratado, cujo teor em agua (4, 6%) retarda a reagdo. O uso de etanol anidro na reacdo que,
no caso da sintese do éster metilico, pode ser facilmente realizada por simples decantacao.

Alguns estudos de produgdo de biodiesel foram realizados sem o uso de catalisador
na reacao de transesterificagdo, entretanto foi preciso o uso de pressdes muito elevadas para
aumentar a taxa de reacdo (DASARI et al., 2003; KUSDIANA & SAKA, 2001; SAKA &
KUSDIANA, 2001; DIASAKOU & LOULOUDI, 1998). DASARI et al., (2003) mediram a
taxa de reagdo sem catalisador com temperatura entre 120°C e 180°C. Tiveram, entretanto,
dificuldades para reproduzir os resultados referentes a cinética da reagdo de outras pesquisas
(DIASAKOU & LOULOUDI, 1998; SAKA & KUSDIANA, 2001) e atribuiram este fato ao
efeito catalitico na reacao.

O processo de produgdo de biodiesel por transesterificagdo pode ser afetado pelas

diversas variaveis que estao associados as condi¢des de reagdo.

Efeito da umidade e dos acidos graxos livres: Os acidos graxos livres e o teor de umidade
sd0 parametros imprescindiveis na determinagdo da viabilidade do processo de
transesterificacdo de dleos vegetais para a produgdo de biodiesel. Para que seja realizada por
completo a reagdo de transesterificacao catalisada por uma base, € necessario que o valor
dos 4cidos graxos livres seja inferior a 3% (ALBA-RUBIO, 2007). Quanto maior for a
acidez do 6leo vegetal utilizado na reagdo, menor serd a conversao esperada (MEHER et al.,

2006).
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Para um o6leo vegetal com valor elevado de acidez, o uso de hidroxido de sddio em
excesso para compensar a acidez, causa um aumento da viscosidade e favorece a produgdo
de sabdo, o que dificulta a separacdo da glicerina ap6s o término da reagdo (MEHER et al.,
2006). O catalisador empregado (hidroxido de sédio ou potéssio para o caso de catalise
homogénea) também deve manter-se anidro e deve-se ainda ter muito cuidado com sua
manipulagdo, pois o contato prolongado destes hidroxidos com o ar diminui sua efetividade

devido a sua interagdo com a umidade e o didxido de carbono do ar.

Tipo de alcool e sua relacio molar com o dleo vegetal: Segundo trabalhos da literatura
(MEHER et al., 2006; GERPEN, 2005; MA & HANNA, 1999), uma das variaveis que mais
afetam o rendimento dos ésteres neste tipo de reacdo € a relagdo molar alcool: triglicerideo.
A relagdo estequiométrica é de 3:1 (trés moles de alcool para um mol de triglicerideo) tendo
como produto trés moles de ésteres alquilicos de acidos graxos e um mol de glicerina.
Entretanto, sabe, se que a transesterificagdo ¢ uma reagdo de equilibrio ¢ necessita de um
excesso de alcool para que seja favorecida a conversa dos triglicerideos a metilésters, deve-
se usar uma relacdo molar 6:1 (o dobro da relagdo estequiométrica). Uma relacdo molar
muito elevada pode vir a aumentar a solubilidade da glicerina, interferindo assim na sua
operagao.

Um outro problema da metanolise catalisada por uma base ¢ a possivel formagao de
emulsdes. No caso da reacdo de transesterificagdo com metanol, as emulsdes formadas
desaparecem facil e rapidamente para formar uma fase inferior rica em glicerina e uma
superior rica em ¢ésteres metilicos. Em se tratando da etanolise, estas emulsdes sdo mais
estdveis e mais dificeis de serem separadas, complicando assim a purificagdo dos ésteres

(ZHOU et al., 2003).

Tempo e temperatura de reacio: MA & HANNA, (1999) estudaram o efeito do tempo na
reacdo de transesterificacdo de sebo bovino com metanol. Verificaram que no primeiro
minuto a rea¢do se mostrou muito lenta, entretanto até os cinco primeiros minutos da
reacdo, passou a realizar, se rapidamente, alcangando um valor maximo de conversdo em 15
minutos.

Viérios trabalhos na literatura reportam o estudo da metandlise em diferentes
temperaturas de reacdo (MA & HANNA, 1999; FREEDMAN et al., 1984) e verificaram

que a temperatura de reagdo esta diretamente ligada com a conversdo de metil ésteres.

Velocidade de agitacdo: A agitacdo ¢ um pardmetro muito importante na reagdo de
transesterificagdo, visto que os Oleos vegetais e gorduras animais sdo imisciveis com

metanol. O efeito da agitacdo também foi avaliado por MA & HANNA (1999), estes
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pesquisadores observaram que o tempo de reagdo era o fator determinante no rendimento
dos ésteres metilicos, porém a agitacdo ¢ importante para fazer com que haja a mistura entre

os triglicerideos e o alcool transesterificante.

Tipo e concentracio do catalisador: As reagdes de transesterificagdo, em sua maioria, sao
catalisadas por processos homogéneos. Os catalisadores mais utilizados para este fim sdo
basicos, acidos ou enzimaticos. Os acidos sulfurico, sulfénico e cloridrico sdo usados para
catalise acida (SHIMADA et al., 1999; CATEVON et al., 1997). A lipase também pode ser
usada como biocatalisador (WRIGHT et al., 1994). Entretanto, os catalisadores basicos
possuem uma maior eficiéncia frente a catalise acida (GERPEN, 2005; FANGRUI &
MILFORD, 1999) sendo os alcodxidos os mais eficientes (ALBA-RUBIO, 2007).
Trabalhos recentes vém propondo o uso da catdlise heterogénea para a produgdo de
biodiesel (ALBUQUERQUE et al., 2008; LIU et al., 2008; AYHAN, 2007; JITPUTTI et
al., 2006; SASIDHARAN & KUMAR, 2004; GRYGLEWICZ, 1999; VICENT et al., 1998)
devido sua facil remocdo da mistura da reagdo, podendo assim realizar um processo de

purificacdo muito mais simples que com a catalise homogénea.
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3. METODOLOGIA

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratério de Operacdes e Processos € no

Laboratodrio de Celulose e Papel da Universidade Federal de Vigosa, MG.

3.1 Matéria-prima e equipamentos

Foi utilizado 6leo bruto da polpa de macauba no municipio de Jaboticatubas - MG. O
oleo foi armazenado sob refrigeragdo (Brastemp — Brasil), para evitar a degradagdo do mesmo

até sua utilizacéo.

3.1.1 Equipamentos

Banho termostatico (Tecnal, modelo TE184) com uma precisdo de + 0,1 K foi utilizado
para manter a temperatura do experimento por meio da circulacdo de agua na célula de
equilibrio. O agitador magnético (Fisatom, modelo 752A) foi utilizado para misturar a solugdo
no interior da célula de equilibrio.

Para uma maior precisdo no preparo das solu¢des durante o experimento trabalhou-se
com os dados em fragdo massica. As quantidades dos compostos a serem misturados foram
pesadas em uma balancga analitica (Denver instruments, modelo M310), de precisdo + 0,0001 g.

Uma bureta digital (Witeg, modelo Titrex 2000), com uma precisdo de + 0,01 mL e um
medidor de pH (Marte, modelo MB10), com uma precisdo de + 0,01 foram utilizados para a
titulagdo das solugdes na determinagdo das linhas de amarragao.

O teor de 4gua foi obtido por titulagdo utilizando Karl Fischer (Schott, modelo Tritoline
KF), com uma precisdo de = 0,001 mL. O solvente foi evaporado em uma estufa (Fanen,
modelo 320SE) a pressdo atmosférica e 55°C.

Utilizou-se durante o refino quimico do 6leo de macatba uma centrifuga (SIGMA —

Modelo 2K 15) e um agitador mecénico Fisatom.

3.2 Refino quimico do 6leo de macauba

O oleo de macauba utilizado nos experimentos fui submetido ao refino quimico, de

acordo com as operacgdes descritas a seguir:

3.2.1 Degomagem aquosa
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Este método consiste na adicdo de 2% de agua ao 6leo aquecido a 60°C mantido sob
agitacdo durante 30 minutos. O precipitado formado foi removido do 6leo por centrifugacado a

5000 rpm.

3.2.2 Neutralizacio

O oleo foi adicionado em um béquer (1 L), que foi imerso em banho termostatico e
acoplado a um sistema com agitador mecanico. Adicionou-se, uma solu¢do de hidréxido de
sodio a 5% aquecido ao 6leo, a temperatura ambiente, sem, contudo agitar a mistura. Depois de
15 minutos aqueceu-se a mistura a temperatura apropriada para quebrar a emulsdo (70°C) com
velocidade do agitador reduzida (30 rpm). Deixou-se em repouso por algumas horas até a
separagdo do sabdo formado ou igualmente ‘“borra”. Apoés a retirada da “borra”, o o6leo foi
lavado 4 vezes com porgdes de 10% de agua fervente, em relagdo a massa de 6leo, ou até que o
oleo chegasse ao pH neutro. A carga foi deixada em repouso por cerca de 30 minutos apds cada

lavagem.

3.2.3 Secagem com sulfato de sodio

O o6leo passou pela operacdo de filtragdo em sulfato de sodio anidro, visando a remogao

dos tracos de agua existentes no mesmo.
3.3 Analises fisico-quimicas para a caracterizacio da matéria-prima e dos ésteres obtidos

A composic¢do fisico-quimica das amostras do 6leo bruto e dos ésteres obtidos, bem
como os demais indices de identidade e qualidade foram determinados de acordo com os

métodos fisico e quimicos de analise de alimentos descritos a seguir.

3.3.1 Teor de Agua

Esta analise foi realizada pelo método oficial Ca 2e 84 (Karl Fisher) da A.O.C.S.
(1988). Este método determina a agua contida nas solugdes graxas através de titulagdo com

reagente Karl Fischer, o qual reage quantitativamente com a agua.

3.3.2 Acidez

Definida como a quantidade (mg) de hidroxido de s6dio necessaria para neutralizar os

acidos graxos livres de 1 g da amostra. A acidez foi determinada por via titulométrica,
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utilizando-se solu¢do de NaOH 0,1 N e o indicador acido-base fenolftaleina. O resultado foi
expresso em porcentagem de acido graxo livre, tomando como base a massa molar média dos
acidos graxos do 6leo avaliado (AOCS, 1988 - método Ca 5-40). A massa molar média dos
acidos graxos pode ser determinada por meio de cromatografia gasosa. O indice de acidez
revela o estado de conservagdo do 6leo. A decomposicdo dos triglicerideos ¢ acelerada por
aquecimento e pela luz, e a rancidez ¢ quase sempre acompanhada pela formagao de acido graxo
livre. Pode ser expressa também em mL de solu¢do normal por cento (v/p) ou em g de acido

oléico por cento (m/m).
3.3.3 lindice de Saponificacio

O indice de saponificacdo ¢ uma medida da quantidade de alcali (mg KOH) necessario
para saponificar um grama de amostra. Este método ¢ aplicavel a todos os 6leos e gorduras
(AOCS, 1988).

3.3.4 Densidade

A densidade foi determinada por picnometria usando um picndémetro de 10 mL a 25°C

(Método ASTM-D4052).

3.3.5 Viscosidade

Um viscosimetro de Brookfield foi usado para determinar a viscosidade dos 6leos ¢

dos ésteres obtidos, a 20°C.

3.4 Determinacfio dos dados de equilibrio liquido-liquido

3.4.1 Reagentes

Oleo de macaiiba empregado nos experimentos foi submetido ao refino quimico para ser
posteriormente utilizado nas andlises. Os 4cidos graxos usados, 4cido oléico e linoléico, foram
obtidos da Sigma e o solvente etanol, com grau de pureza 99,5%, da Merck. Agua destilada
deionizada (Milli Q, Millipore) foi adicionada ao etanol para formar os solventes com diferentes

contetdos de agua (4,0 e 5,8%).
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3.4.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados para a determinag¢do experimental do equilibrio liquido-
liquido foram basicamente: célula de equilibrio, banho termostatico, agitador magnético,

balanga analitica, bureta digital, Titulador Karl Fisher e estufa de aquecimento.

3.4.2.1 Célula de equilibrio

Os dados de equilibrio foram determinados usando células de equilibrio descritas por
Sillva et al. (1997). A célula de equilibrio € um frasco “encamisado” construido em vidro pyrex,
para permitir a visualizacdo das duas fases imisciveis, conforme a Figura 4. A célula contém
coletores laterais (a e b) para a coleta de amostras das fases alcoodlica e oleosa, para ndo haja
perturbagdo do equilibrio. Nestes locais sdo colocados septos de borracha ou silicone, que
possibilitam a entrada da agulha da seringa e ndo permitem a saida do liquido de dentro da
célula. A célula também apresenta conexdes para a circulacio de agua pela camisa,
representados por ¢ e d. Esta circulagdo permitira que a temperatura no interior da célula se

mantenha constante.
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Figura 4. Esquema da célula de equilibrio.
A célula contém ainda uma tampa de vedagdo com uma abertura que pode ser utilizada

para a introdugdo de diversos elementos no interior da célula, ou ainda vedada quando ndo

utilizada.
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3.4.3 Procedimento experimental

3.4.3.1 Determinacio dos dados de equilibrio

A determinago dos dados de equilibrio € a etapa principal deste estudo, pois estes serdo
utilizados na predi¢do dos coeficientes de atividade para o sistema em questdo e posterior
modelagem.

Para tanto, foram preparadas misturas ternarias com composi¢des pertencentes a regiao
de duas fases com base em estudos da literatura. Caso contrario deve-se construir a curva
turbidimétrica para o sistema a ser avaliado.

Alguns pontos na regido bifasica foram escolhidos para a representagdo do ponto de
mistura. Imediatamente apds a pesagem e adigdo dos reagentes na célula de equilibrio, a mesma
foi conectada ao banho termostatico ¢ a solugdo foi submetida a agitagdo magnética vigorosa
por 15 minutos para total contato entre os componentes das fases (SENOL, 2006). Logo apos,
as soluc¢des foram mantidas em repouso, por aproximadamente, 4 horas, tempo suficiente para a
separagdo das fases e para o estabelecimento do equilibrio, segundo SANAIOTTI (2008).

Ressalta-se que a manutenc@o do nivel da interface no centro da célula auxilia a néo
perturbagdo do equilibrio entre as fases quando da retirada das amostras.

Amostras das duas fases foram coletadas para quantificacdo dos componentes em cada
fase. As amostras foram retiradas, com auxilio de seringas descartaveis de 10 mL e agulhas de 6
cm de comprimento, em uma regido distante do centro da parede.

As analises experimentais foram realizadas em triplicata, para maior confiabilidade dos

dados.

3.4.3.2 Validacao dos resultados

Para a validagdo dos resultados foi adotado o procedimento desenvolvido MARCILLA
et al. (1995). De acordo com essa aproximagdo, o balango de massa do componente

independente i, pode ser escrito como:

MOC(Wi)OC — MOP(Wi)OP + MAP(Wi)AP (03)

Em que i representa cada componente do sistema; M°© é a massa da composicio global;

oP AP _~ r1: . . -OP AP~
M~ e M™ sio as massas das fases oleosa e alcoolica, respectivamente; Wi~ e Wi™ sdo as
fragdes massicas do componente i nas fases oleosa e alcoolica, respectivamente. Com as n

~ r It P AP . . -OP
equagdes ¢ possivel calcular o valor de M°F ¢ de M*", para os resultados experimentais de Wi
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e de Wi por ajuste dos minimos quadrados. Sabendo-se que M ¢ a matriz formada por valores
de wi®“, B ¢ a transformada da matriz (formada por valores de wi®" e wi*"), e P ¢ a matriz

formada por amostra de cada fase (M°" e M*"), o sistema prévio pode ser escrito como:
M = B*P (04)
As manipulagdes matematicas conduzem ao seguinte calculo:
P=(B"B)'B'™™M (05)

onde B" ¢ a transposta da matriz de B e (B'B)™ ¢ a inversa da matriz de B'B. Assim, os
valores de M”" ¢ M*" (matriz P), com a minimizagio dos erros iniciais dos sistemas sdo
calculados. A derivagio entre a soma (M°"+M*"), e M€ calculado de acordo com ([(M®*+M*")
— (M°/M°])*100) sendo sempre menor que 0,5%, indicando uma boa representagio do
experimento.

A fim de testar a qualidade e a precisdao dos resultados obtidos, o balango de massa de
cada componente foi também avaliado de acordo com um procedimento modificado de
MARCILLA et al. (1995). Neste, o erro relativo (ER;, ) do componente i em cada linha N foi

calculado de acordo com:

oc ;. oc oP /. OP AP ;. AP
B ‘mN (Wi,N)_mN (Wi,N)_mN (Wi,N)‘

oc (06)

Ev, y oc

oc ~ S . . N -~
Onde w,’y; € a fragdo massica do componente i associada a massa da composi¢do global

i
oc.  A4p oP & . o1

my ; m, e m, sio respectivamente as massas das fases alcoolica e oleosa. As massas das

£1: AP OP _~ ~ S .

fases alcodlica e oleosa foram calculadas; w;’,, e w,’; sdo fragdes massicas do componente i

nas fases alcoolica e oleosa, determinado experimentalmente.
3.5 Producao do biodiesel

O biodiesel foi produzido empregando 6leo de macatba bruto, 6leo de macauba
desacidificado por ELL e dleo de macauba submetido ao refino quimico.

A seguir s3o descritas as etapas do processo de producdo do biodiesel de 6leo de

macatba por transesterificagdo com catalise basica.
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3.5.1 Procedimentos para obtenc¢ao de ésteres de acidos graxos

3.5.1.1 Reacao de transesterificacdo com catalise basica

O alcool metilico foi obtido da Merck, e o hidroxido de potassio (KOH) foi obtido da
Vetec. Todos os regentes foram utilizados sem nenhum processo de purificagdo prévia.

A reagdo de transesterificagdo ocorreu em um reator com capacidade de 250 mL
equipado com condensador de refluxo e barra magnética. A reacdo consistiu na mistura de
metanol, 6leo de macauba, em uma razao molar de 6:1, e catalisador basico (KOH), a 1% em
relacdo a massa de 6leo. O processo de transesterificacdo ocorreu a temperatura ambiente
(25°C) por um periodo de 45 minutos. Apods a separagdo das duas fases por decantagdo, os
ésteres obtidos foram purificados através da lavagem acida, a 90°C e com solucdo de acido
citrico 0,5%. Posteriormente, o éster obtido foi submetido a uma operacdo de filtracdo em
sulfato de sodio anidro, objetivando a elimina¢do dos tragcos de agua. A fase inferior foi
submetida a destilacdo e o rendimento do processo foi avaliado a partir da quantidade de

glicerina formada na reagao.
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4, RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Determinacao dos dados de equilibrio liquido-liquido em sistemas compostos por éleo

refinado de macaiba (1) + acido oléico (2) + etanol (4) + agua (5) a 25°C

A tabela 2 apresenta dados da composicdo global e das concentragcdes das misturas
correspondentes as linhas de amarragdo para o sistema modelo pseudo-ternario composto por
oleo refinado de macatiba (1) + &cido oléico (2) + etanol (4), e pseudo-quaternario, composto
por 6leo refinado de macauba (1) + acido oléico (2) + etanol (4) + agua, a 25°C. Todas as

concentragdes foram expressas em percentagem de massa.

Tabela 2. Dados do equilibrio liquido-liquido para o sistema composto por 6leo refinado de

macauba (1) + acido oléico (2) + etanol (4) + agua (5) a 25°C

Composigdo Global Fase Alcodlica Fase Oleosa
100 100wl 100w2 100w4 100w5 100wl 100w2 100w4 100w5 100wl 100w2 100w4 100w5
49,50 0,50 50,00 6,17 0,54 93,35 83,08 0,34 15,16
48,76 1,46 49,78 6,63 1,74 91,73 82,39 1,16 1645
0,00 49,76 2,42 47,70 7,52 2,80 89,68 80,72 2,07 17,17
49,76 338 46,86 838 398 87,63 7916 2,78 18,05
48,28 5,06 46,66 10,26 6,12 83,62 75,35 4,32 2032

49,50 0,50 48,08 1,92 2,08 0,52 9336 4,07 89,87 038 955 0,20
48,76 1,46 4787 191 233 1,62 91,87 4,18 8839 1,33 10,01 0,27
400 4988 2,42 4587 1,83 2,28 2,65 90,61 4,46 87,59 2,09 10,03 0,29
49,76 3,38 4506 1,80 2,71 381 8895 453 8530 3,11 1122 0,37
4828 506 44,87 1,79 312 554 86,75 4,59 83,19 4,57 11,85 0,40

49,50 0,50 47,26 2,74 1,48 043 92,71 5,42 90,05 035 9,30 0,30
48,76 1,46 47,05 2,73 149 1,61 9141 549 88,77 1,34 9,55 0,33
5,80 49,88 2,42 45,09 2,61 1,64 2,63 90,19 5,54 8791 242 934 0,34
49,76 3,38 44,29 2,57 1,82 3,80 88,76 5,62 86,55 3,23 9,83 0,39
48,28 5,06 44,10 2,56 2,09 549 86,75 5,66 84,21 498 10,33 0,47

wss“ fracdo massica de 4gua no solvente alcoolico.

As linhas de amarrag@o obtidas a partir dos dados experimentais foram determinadas por
regressdo linear, usando a concentragdo da composi¢do global, da fase oleosa e da fase
alcodlica. Os coeficientes de determinacdo maiores que 0,85%, indicam bom ajuste dos dados

experimentais.

27



As Figuras 5, 6 e 7 apresentam os pontos experimentais ¢ as linhas de amarragdo obtidas
para os sistemas: 6leo de macatiba/ acido oléico/ etanol anidro; 6leo de macauba/ acido oléico/
etanol hidratado a 4,0% e O6leo de macauba/ acido oléico/ etanol hidratado a 5,8%,
respectivamente. Os diagramas de equilibrio foram representados em coordenadas triangulares.
No sistema pseudo-quartenario os reagentes dgua + alcool foram considerados como uma

mistura, o solvente.

L]
100w, /
/

100w,

Figura 5. Sistema composto por 6leo refinado de macatba (1) + acido oléico (2) + etanol (4) a

25°C.

24 ./_,_/J
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100(w,+w,)

Figura 6. Sistema composto por 6leo refinado de macauiba (1) + acido oléico (2) + etanol

(4) +agua a 4% (5) a 25°C.
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Figura 7. Sistema composto por dleo refinado de macatiba (1) + &cido oléico (2) + etanol

(4) +agua a 5,8% (5) a 25°C.

As medidas dos erros relativos (Er;y) variaram de (0,06 a 0,8) % para o triglicerideo, de
(0,02 a 0,09) % para o acido oléico, de (0,003 a 0,18) % para o etanol e de (0,92 a 0,95) % para
agua, sendo os valores mais baixos obtidos para as composi¢des com maior teor de acido oléico.
Os erros relativos tiveram um valor médio de 0,33 %, certificando assim a qualidade dos dados
experimentais.

A Figura 8 exibe a distribui¢do do acido oléico nas fases, a 25°C, para os sistemas
estudados. O aumento da concentragdo de agua no solvente provoca uma diminuigdo nos
valores dos coeficientes de distribui¢do, indicando que quanto maior a quantidade de agua no
etanol, menor ¢ a capacidade do solvente extrair os acidos graxos livres. O calculo para a
obtencdo do coeficiente de distribuigdo ¢ realizado de acordo com a equagéo 1.

Para todos os sistemas estudados no presente trabalho os coeficientes de distribuigdo
apresentaram valores maiores que 1. Segundo GONCALVES & MEIRELLES (2004), os
coeficientes de distribui¢@o ndo precisam ser necessariamente maiores que 1, apesar de valores
altos serem desejaveis, desde que também uma pequena quantidade de solvente ou um niimero

ndo muito elevado de estagios de equilibrio possam ser usados para a extracao.
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Figura 8. Diagrama de distribui¢do a 25°C para sistemas de 6leo de macauba (1) + acido oléico
(2) + etanol (4) + agua (5): (m) etanol anidro; () 4% etanol hidratado; (A) 5,8% etanol
hidratado.

A Figura 9 apresenta os coeficientes de parti¢do e seletividades determinados de acordo
com as equagoes 1 e 2, respectivamnete, sendo os valores calculados para os sistemas contendo
1,46% em massa de acido oléico e diferentes concentragdes de solvente, fixando a razdo de 6leo

e solvente em 1:1.

Posto que a seletividade ¢ calculada pela razdo entre os coeficientes de distribuicdo do
acido e do o6leo (equagdo 2), observa-se que com o aumento da concentracdo de agua no
sistema, menores quantidades de 6leo sdo detectadas na fase alcodlica, de forma que os sistemas
com elevado contetido em agua tendem a ter um coeficiente de distribui¢do do 6leo proximo de
zero e, deste modo, resultados de seletividade extremamente elevados. Além disso, nestes casos
pequenas variagdes no resultado da concentragdo de 6leo na composi¢do da fase alcoolica
causam grande influéncia na seletividade. Assim, a seletividade tende a aumentar com a maior

concentra¢do de dgua no solvente, e quanto maior a seletividade (S, ), menor ¢ a perda de dleo

neutro. A presenca da dgua no solvente, possivelmente, aumenta a polaridade do solvente com

repulsdo das moléculas de triacilglicerois, causando menor arraste de 6leo para a fase alcodlica.

Para ter uma perspicacia melhor sobre a influéncia do conteudo de 4gua no desempenho do
solvente, estdo dispostos na Figura 9 apresentam os coeficientes de parti¢ao e seletividades
obtidas experimentalmente nos sistemas compostos por 6leo de macauba + acido oléico + etanol
+ agua. Estes dados foram calculados de acordo com as equagdes 1 e 2. Neste caso os calculos
forma realizados para os sistemas contendo 1,46% em massa de acido oléico e diferentes

concentracdes de solvente, fixando a razio de dleo e solvente em 1:1.
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Figura 9. Coeficiente de distribuigdo (m) e seletividade (®) para sistemas compostos por 6leo

refinado de macatba (1) + acido oléico (2) + etanol (4) + agua (5) a 25°C.

Diante de todas as consideracdes, o solvente ideal combina um alto coeficiente de
distribuicdo com uma alta seletividade. Assim, ponderando estes fatores, o etanol hidratado a
4% em massa foi escolhido como o solvente mais adequado, com boa capacidade para extrair os

acidos graxos livres (acido oléico) do 6leo de macauba e baixa perda de 6leo neutro.

4.2 Determinacio dos dados de equilibrio liquido-liquido em sistemas compostos por éleo

refinado de macaiba (1) + acido linoléico (2) + etanol (4) a 25°C

A Tabela 3 apresenta os dados experimentais da composi¢do global experimental e das
concentragdes das misturas correspondentes as linhas de amarracdo para o sistema modelo
pseudo-ternario composto por o6leo refinado de macauba (1) + 4cido linoléico (2) + etanol (4), e
pseudo-quaternario, compostos por 6leo refinado de macatiba (1) + acido linoléico (2) + etanol
(4) + 4gua, a 25°C. Todas as concentracdes foram expressas em percentagem de massa.

As linhas de amarrag@o obtidas a partir dos dados experimentais foram determinadas por
regressdo linear, usando a concentragdo da composi¢do global, da fase oleosa e da fase
alcodlica. Os coeficientes de determinacdo, superiores a 0,81% foram obtidos através das linhas
de amarragdo, indicando bom ajuste entre os dados experimentais, em relagdo a concentracdo da

composicdo global e da concentragdo das fases.

31



Tabela 3. Dados do equilibrio liquido-liquido para o sistema composto por o6leo

refinado de macauba (1) + 4cido linoléico (2) + etanol (4) + agua (5) a 25°C.

Composigdo Global Fase Alcodlica Fase Oleosa
100 wse

100wl 100w2 100wd 100w5 100wl 100w2 100w4 100w5 100wl 100w2 100w4 100wS5
49,50 0,50 50,00 5,01 0,77 91,67 84,99 042 14,59
48,76 1,46 49,78 6,39 1,95 89,84 82,47 1,27 16,26

0,00 49,76 2,42 47,70 720 2,96 8825 81,06 2,18 16,76
49,76 3,38 46,86 8,12 3,63 84,02 7944 2,57 17,99
48,28 5,06 46,06 10,28 5,70 93,15 74,80 4,51 20,69
49,50 0,50 48,08 1,92 1,86 0,64 90,71 4,34 89,96 044 936 0,24

48,76 1,46 4787 1,91 302 1,9 8935 437 8852 137 983 0,28
400 4988 242 4587 1,83 361 2,57 8799 446 8701 238 1033 0,29
49,76 3,38 4506 1,80 3,64 3,62 8549 4,75 84,14 3,14 1243 0,29
4828 506 4487 1,79 425 547 9182 4,79 8325 4,60 11,86 0,30

49,50 0,50 4726 2,74 1,16 053 90,83 649 90,99 045 827 029
48,76 1,46 4705 2,73 1,16 149 89,14 652 8926 142 899 033
580 4988 2,42 4509 2,61 1,66 2,68 8787 652 87,74 238 952 035
49,76 338 44,29 257 1,73 3,50 8526 690 8643 327 991 039
4828 506 50,00 2,56 2,26 532 91,67 7,16 8345 503 14,59 042

ws,« fragdo massica de dgua no solvente alcoodlico.

As Figuras 10, 11 e 12 apresentam os pontos experimentais e as linhas de amarracéo obtidas
para os sistemas, 6leo de macauba/ acido linoléico/ etanol anidro; 6leo de macauba/ acido
linoléico/ etanol hidratado a 4% e 6leo de macauba/ acido linoléico/ etanol hidratado a 5,8%,
respectivamente. Os diagramas de equilibrio foram representados em coordenadas triangulares.
No sistema pseudo-quartendrio os compostos agua + alcool foram considerados como uma

mistura, solvente.

As medidas dos erros relativos (Er; y) variaram de (0,08 a 0,78) % para o triglicerideo, de
(0,03 a 0,08) % para o acido linol€ico, de (0,001 a 0,95) % para o etanol e de (0,93 a 0,95) %
para agua, sendo os valores mais altos obtidos para as composi¢des com menor teor de acido
linoléico. Os erros relativos tiveram um valor médio de 0,32%, certificando assim a qualidade

dos dados experimentais.
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Figura 10. Sistema composto por 6leo refinado de macauba (1) + acido linoléico (3) + etanol

(4) + agua a 5,8% (5) a 25°C.

100w, | /
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Figura 11. Sistema composto por 6leo refinado de macauba (1) + 4cido linoléico (2) + etanol

(4) + agua a 4% (5) a 25°C.
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Figura 12. Sistema composto por 6leo refinado de macauba (1) + acido linoléico (2) +

etanol (4) + agua a 5,8% (5) a 25°C.

A Figura 13 apresenta o coeficiente de distribuicdo a 25°C dos sistemas graxos estudados
neste trabalho. Ela mostra que a adicdo de agua no solvente diminui os coeficientes de
distribuicao de acidos graxos, calculados de acordo com a equagdo 1. Adicionalmente, convém
referir que os acidos graxos s@o distribuidos em uma maneira muito semelhante entre as fases.
As curvas para os sistemas com etanol anidro, 4,0% e 5,80% de 4gua em etanol apresentam o

coeficiente de distribuicdo para estes sistemas maior que 1.

A A

Figura 13. Diagrama de distribuigdo a 25°C para sistemas de 6leo de macauba (1) + acido
linoléico (2) + etanol (4) + agua (5): (m) etanol anidro; (®) 4% etanol hidratado; (A) 5,8%

etanol hidratado.
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Por outro lado, a seletividade tende a aumentar com a maior concentragdo de agua no

solvente, como mostra a Figura 14, e quanto maior a seletividade (S_ ), menor ¢ a perda de 6leo

2/1

neutro.

Para maior compreensdo sobre a influéncia do conteido de agua no desempenho do
solvente, estdo apresentados na Figura 14 os coeficientes de distribuigdo e seletividades obtidas
experimentalmente nos sistemas compostos por 6leo de macauba + acido linoléico + etanol +
agua. Estes dados foram calculados de acordo com as equagdes 1 ¢ 2. Neste caso os calculos
foram realizados para os sistemas contendo 1,46% em massa de acido oléico e diferentes

concentracdes de solvente, fixando a razdo de 6leo e solvente em 1:1.

30 80

264 F 60

22 t 40

100w,

Figura 14. Coeficiente de distribui¢do (m) e seletividade (@) para sistemas compostos por 6leo

refinado de macatba (1) + acido linoléico (2) + etanol (4) + agua (5) a 25°C.

Diante de todas as consideracdes, o solvente ideal combina um alto coeficiente de
distribuicdo com uma alta seletividade. Assim, apesar de todos os solventes terem apresentado
um comportamento satisfatério em relagdo a extracdo de AGL, o etanol hidratado a 4% em
massa mostrou-se como um solvente mais adequado, com boa capacidade para extrair os acidos

graxos livres (acido linol€ico) do 6leo de macauba e baixa perda de 6leo neutro.

4.3 Producao do biodiesel

Os resultados obtidos com a reagdo de transesterificagdo por catalise basica empregando 6leo de
macauba bruto, 6leo de macatuba desacidificado por ELL e 6leo de macatba submetido ao

refino quimico s@o descritos abaixo.
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O valor do indice de acidez do 6leo bruto da polpa de macatiba foi de 1,64%, sendo este
oleo adequado, a priori, para a producdo de biodiesel utilizando a rota de transesterificagdo
alcalina.

Os biocombustiveis obtidos apresentaram elevadas taxa de conversdo em ésteres em todos
os tratamentos utilizados. Enfatiza-se que para o d6leo submetido a desacidificagdo por ELL,
uma maior taxa de conversio em ésteres foi observada, com 96,08% de rendimento.
Possivelmente esse resultado esta relacionado ao contato prévio do 6leo com um alccol de
cadeia curta (etanol) durante o processo de desacidificagdo, tendo a reacdo iniciada desde entdo
sem a presenca do catalizador, resultando no aumento dos valores do rendimento obtido.

Indices de rendimento de 84,15% e de 94,34% foram obtidos para o 6leo de macatiba bruto
e para o 6leo de macauba submetido ao refino quimico, respectivamente. O fato do biodiesel
oriundo do 6leo bruto ter exibido menor taxa de conversdo quando comparado aos demais
tratamentos, pode estar relacionado com a presenca de acidos graxos livres no 6leo bruto em
maior quantidade que nos demais. Segundo MEHER et al. (2006), quanto maior a acidez do
oleo vegetal utilizado na reagdo, menor sera a taxa de conversdo em ésteres, pois ocorre o
consumo de catalisador da reacdo para alcalinizar o meio, logo a catalise da reacdo fica
desfavorecida.

Estes resultados podem ser conferidos na Figura 15, onde esta ilustrado a relagdo entre as
taxas de conversdo em ésteres metilicos para o d6leo de macauba submetido aos diversos
tratamentos.

Pode-se observar neste estudo, que a temperatura de 25°C, utilizada no experimento,
mostrou-se adequada para a reagdo de transesterificagdo em todas as condigdes utilizadas no
processo, apresentando taxa de conversdo em éster satisfatoria para a producdo de biodiesel.

Verificou-se também a separacdo das fases em todos os experimentos.
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Taxa de conversdo em ésteres metilico de éleo de
macauba
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Figura 15. Taxa de conversdo em ésteres metilicos para o 6leo de macauba submetido a

diversos tratamentos.

Os ésteres metilicos obtidos do 6leo de macauba submetido aos diferentes tratamentos,
apresentaram poucas diferencgas entre seus parametros fisico-quimicos.

O indice de acidos graxos livres do biodiesel obtido do 6leo bruto apresentou valores
dentro do padrio exigido pela ANP. Para o fator viscosidade, os resultados foram relativamente
altos, fato esse, devido ao elevado indice de acidez do 6leo bruto, e a formagdo de sabdo
ocorrida em decorréncia a este fator. Para os demais tratamentos os resultados encontram-se
dentro dos padrdes exigidos pela ANP.

O teor de agua mostra que somente o biodiesel obtido de 6leo de macauba bruto ficou
fora dos padrdes da ANP, apresentando um valor de 0,159% de agua, fato este explicado devido
a formacdo de sabdo ocorrida durante a transesterificagdo do mesmo.

A massa especifica de todos os ésteres obtidos ficou dentro dos padrdes exigidos pela
ANP. Os resultados obtidos para analises fisicas e quimicas da matéria-prima e dos ésteres e dos

oleos brutos de macatba estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Analises fisicas e quimicas do 6leo bruto de macatba e dos ésteres derivados

AGL

do ¢leo
(%)
Matéria-prima 1,64
Bruto 1,64
Refino Quimico 0,04
ELL 0,23

Especificacdes

para o Biodiesel NC
(ANP)

AGL do

biodiesel

(%)
0,46
0,02
0,07

<0,5

Viscosidade

(mm.s?)

11,32
4,6
3,8

Max 6,0

Agua
(%)

0,16
0,159
0,063
0,017

<0,05

Indice de

Saponificacao

(mg KOH/g de
6leo)
105,54

Massa
especifica
(Kg.m’)
910,9
884,78
884,66
884,19

8752900

*repetigOes analisados em triplicata
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5. CONCLUSAO

Os dados de equilibrio para sistemas compostos por 6leo de macatiba + acido oléico
/ linoléico + etanol + agua foram determinados a 25°C. A adig¢@o de 4dgua ao solvente causou
consideravel aumento na seletividade ¢ um decréscimo no coeficiente distribuicdo do acido
graxo.

A baixa incerteza dos dados experimentais e os baixos erros verificados no balango
de massa indicaram a boa qualidade dos dados obtidos para os dados de equilibrio para 6leo de
macauba.

Os resultados indicaram que ¢ possivel obter um 6leo de macauba refinado
utilizando o método de ELL, e que quando submetido a reacdo de transesterificacdo
apresenta dados superiores aos demais tratamentos, tanto na taxa de conversdo em ésteres

quanto nas andlises de qualidade.
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