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RESUMO

Um dos biocombustiveis que mais tem sido utilizado por vérios paises e
blocos comerciais € o biodiesel, que € uma fonte renovavel e biodegradavel, além
que se alicerca num tripé: (1) ambiente (melhoria das condigdes climaticas por
reducdo das emissoes e utilizacdo de gases de efeito estufa pela matéria-prima); (2)
social (desenvolvimento rural associado a produgdo de matéria-prima); (3) energia
(independéncia de fornecedores, consumidores produzindo sua prépria energia).
Assim, algumas industrias estao realizando programas internos para reciclagem dos
seus residuos, pois a segregagao do material diminui o volume total de residuos e
reduz os custos operacionais. Um novo subproduto com valor agregado para a
industria, além de controlar a poluicdo na atmosfera, nas aguas e no solo
enquadrando-se nos padrdes estabelecidos na legislacdo ambiental (Lei n® 13.205
de 02/ago/2010 — Lei da Politica Nacional de Residuos Sdlidos (PNRS)). A
associacao Empdério do Cerrado coleta de 30-50 ton/ano de fruto de pequi (Caryocar
brasiliense), sendo seu principal subproduto o caro¢co de pequi o qual nao apresenta
aplicacdo industrial. Para tentar aumentar a competitividade da produgéo
envolvendo este subproduto sua composicdo quimica foi apresentando 92,29% de
acidos graxos insaturados (monoinsaturado: oléico; polinsaturado: linoléico) e 7,71%
representam acidos graxos saturados (estearico e palmitico), além do indice de
acidez e saponificagdo de 12,2 mg KOH/ g éleo e 391,78 &cido oleico mg,(100g) ™,
respectivamente. E em posse desses valores, foi feita a reagdo de esterificagéo,
obtendo—se um valor de conversédo de 91%. Com o intuito de aumentar a eficiéncia
da producéo, reduzir os custos do biodiesel e eliminar os problemas descritos da
catalise homogénea basica tradicional, a aplicacdo de uma resina protdénica com
uma nova metodologia de extragcdo e producdo foi desenvolvida apresentando
conversao de 72%. A partir desses dados, foi proposto um esquema de construgéao

de uma planta para o aproveitamento integral do fruto do pequi.

Palavras-chave: Biodiesel, residuo agro-industrial, caro¢co de pequi, esterificagao,
catalise heterogénea.



ABSTRACT

One of biofuels which has more been used by several countries and trading blocs is
biodiesel, which is a renewable and biodegradable source, beyond which is based on
a tripod: (1) environment (improved weather conditions by reducing emissions and
use of gases greenhouse effect by raw material); (2) social (rural development
associated with the production of raw material); (3) Energy (consumers producing
their own energy). So, some industries are conducting internal programs for recycling
waste materials, because the segregation of the material decreases the total volume
of waste and reduces operating costs. A new by-product with added value for the
industry, in addition to controlling pollution in air, water and soil that it fell on the
standards set in environmental legislation (Law No. 13,205 of 02 / Aug / 2010 - Law
of the National Solid Waste Policy (PNRS)). The Cerrado Emporium association
collects 30-50 tons / year of fruit pequi (Brasilia Caryocar), and its main byproduct
core pequi which has no industrial application. To try to increase the competitiveness
of production involving this byproduct chemical composition was showing 92.29% of
unsaturated fatty acids (monounsaturated: oleic, polyunsaturated: linoleic) and 7.71%
represents saturated fatty acids (stearic and palmitic), and the index acidity and
saponification of 12.2 mg KOH / g oil and oleic acid 391.78 mg.(100g)™", respectively.
And in possession of these values it was made the esterification reaction, thus
obtaining a conversion factor of 91%. In order to increase production efficiency,
reduce costs of biodiesel and eliminate the described problems of traditional basic
homogeneous catalysts, the application of a proton resin with a new methodology for
production and extraction was carried showing 72% conversion. From these data, we
propose a construction of a plant scheme for the full use of pequi fruit.

Keywords: Biodiesel, agro-industrial waste, pequi seed, esterification,
heterogeneous catalysis.
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1. INTRODUCAO

Em razao da perspectiva de escassez das fontes energéticas de origem fossil,
o0 aumento do preco e a preocupagcdo com O meio ambiente, a utilizacdo de
combustiveis derivados da biomassa tem sido apontada como uma alternativa capaz
de minimizar estes problemas e, ao mesmo tempo,' apresentam potencial para
suprir as necessidades do homem com um impacto menor no meio ambiente.’

Sendo assim, um dos biocombustiveis que mais tem sido
utilizados/pesquisados por varios paises e blocos comerciais € o biodiesel, que se
alicerca num tripé: (1) ambiente (melhoria das condi¢des climéaticas por redugao das
emissOes e utilizacdo de gases de efeito estufa pela matéria-prima); (2) social
(desenvolvimento rural associado a producdo de matéria-prima); (3) energia
(independéncia de fornecedores, consumidores produzindo sua prépria energia).

O biodiesel além de ser uma fonte renovavel e biodegradavel ainda possui a
vantagem de reducdo das emissdes dos gases de efeito estufa, pois permite
melhorar o ciclo do carbono, impactando favoravelmente nas mudancgas climaticas
do planeta, ao retirar CO2 no crescimento das plantas geradoras de 6leo. Além disso
quando adicionado ao diesel, tem efeito sinérgico de biodegradagdao por
cometabolismo.*

Na industria de alimentos, a geracdo de residuos com alto valor de
(re)utilizagdo ndo é empregado em fungdo de ndo se aplicar uma tecnologia
adequada, sendo que estes materiais podem ser convertidos em produtos
comerciais ou matérias-primas para processos secundarios.” Sendo assim,
tratamentos para controlar a poluicdo na atmosfera, nas aguas ou no solo devem
sofrer tratamento para serem enquadrados nos padrées estabelecidos na legislagéo
ambiental (Lei n® 13.205 de 02/ago/2010 — Lei da Politica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS)) as quais visam a minimizacao do impacto ambiental destes tipos de
industrias na regido onde estao situadas e ainda agrega-se valor aos produtos do
mercado.’

A associagdo Empdrio do Cerrado coleta de 30-50 ton/ano de fruto de pequi
(Caryocar brasiliense). O intuito da associagdo € comercializar diversos produtos
derivados do respectivo fruto. A comercializagado desses produtos se da por meio de

uma Cooperativa Mista de Agricultores Familiares, Extrativistas, Pescadores,
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Vazanteiros e Guias Turisticos do Cerrado denominada de COOPCERRADO, cuja
fungdo principal é a distribuicdo por todo Brasil da marca Empério do Cerrado.”

Uma das tentativas de aumentar a competitividade da producéo envolve o uso
de matérias-primas de baixo custo, como o caro¢co do pequi em funcdo de sua
composicao, as quais sao consideradas de "baixa qualidade" devido ao alto (e
variavel) conteudo de &cidos graxos livres (AGL’s), é possivel a producao de ésteres
por meio da reacdo de esterificacdo.® Com o intuito de aumentar a eficiéncia da
producdo, reduzir os custos do biodiesel e eliminar os problemas descritos da
catalise homogénea basica tradicional, o desenvolvimento de novos catalisadores
acidos para a producéao de biodiesel tem sido proposto, principalmente catalisadores

heterogéneos, os quais proporcionam processos mais ambientalmente amigaveis.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Aproveitamento de residuos

A preocupagdo com o meio ambiente leva a viabilizacdo de projetos de
sustentabilidade do sistema de produgéo industrial, no qual a geracao de residuos
agroindustriais € um dos maiores problemas advindos das atividades agricolas.
Sendo assim, o Brasil € um dos paises que mais sofrem com isto®, necessitando- se
de destino adequado, pois ndo se pode acumular indefinidamente no local o qual foi
produzido. '°

A producao de residuos esta associada ao desperdicio no uso de insumos, as
perdas entre a producdo e 0 consumo, e aos materiais que, gerados ao longo da
cadeia agroindustrial, ndo possuem valor econdmico evidente."’

Na industria de alimentos a producdo gera uma série de residuos com alto
valor de (re)utilizagcdo, que se for empregada uma tecnologia adequada, este
material pode ser convertido em produtos comerciais ou matérias-primas para
processos secundarios.5

A disposicdo dos residuos no meio ambiente exige investimentos
significativos em tratamentos para controlar a poluicdo na atmosfera, nas aguas ou
no solo devendo- se sofrer tratamento para serem enquadrados nos padrdes
estabelecidos na legislagdo ambiental (Lei n® 13.205 de 02/ago/2010 — Lei da
Politica Nacional de Residuos Sdélidos (PNRS)) para minimizar o impacto ambiental
destes tipos de industrias na regido onde estéo situadas e ainda agrega-se valor aos
produtos do mercado.®

A associagdo Empdrio do Cerrado coleta de 30-50 ton/ano de fruto de pequi
(Caryocar brasiliense). O intuito da associagcdo é comercializar diversos produtos
derivados do respectivo fruto. A comercializagado desses produtos se da por meio de
uma Cooperativa Mista de Agricultores Familiares, Extrativistas, Pescadores,
Vazanteiros e Guias Turisticos do Cerrado denominada de COOPCERRADO, cuja
fungdo principal é a distribuicdo por todo Brasil da marca Empério do Cerrado.”

Além disso, a associagdo através do fruto do pequi produz variados

alimentos, como: frutos in natura de pequi para atacadistas; sementes de pequi mini-
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processadas em bandejas para supermercados; e 6leo de pequi para a industria de
cosmeéticos. Apos o beneficiamento do fruto do pequi resta como residuo, o carogo,

no qual ndo h4 destinacéo deste residuo.’

2.2 Caroco de pequi: residuo agroindustrial

Devido a complexidade apresentada pela estrutura morfolégica do carogo do
pequi, que apresenta uma grande quantidade de espinhos e, além disso, € de dificil
quebra; o residuo é descartado no meio ambiente de forma incorreta acarretando
problemas de contaminagcdo ambiental, principalmente nos recursos hidricos e no
solo. Alem disso, apresenta mau cheiro nas proximidades das areas de descarte e
contribui na criagdo de ambiente propicio para proliferagdo de vetores transmissores
de doengas como moscas, formigas, ratos e baratas, os quais podem representar
riscos & salide humana.'®

O d6leo de pequi apresenta, tanto no 6leo da polpa quanto no material graxo
extraido do caroco alta concentracdo de acido C18:1 (&cido oleico) que é
considerado o mais interessante na producdo de biodiesel, em termos de
estabilidade oxidativa, e devido a alta presenca de carotenéides.

Assim, faz-se necessario desenvolver métodos que permitam o
aproveitamento do carogco de pequi como mais uma fonte energética, pois possui

alto contetido de 6leo ou outra forma que agregue valor ao processo produtivo.'*

2.3. Métodos industriais de extracao de substancias graxas

O processamento de O6leos e gorduras pode ser apresentado de modo

simplificado nas seguintes etapas, conforme Figura 1'°:

preparacdo da matéria- prima

extragdo do 6leo bruto

refinacdo e modificagdo

Figura 1. Processamento de 6leos e gorduras. *°

Cada fase é constituida de diversas etapas e o conjunto de toda as operagdes

permite a obtengado do produto final. '°
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2.3.1. Extracado do 6leo bruto

A escolha do melhor método de extragdo depende do teor inicial de 6leo
contido no material in natura. Se o teor de éleo estiver acima de 20% (m/m), é
utilizado a extragéo por prensagem. Para casos de percentuais inferiores a 20% de
Oleo e tortas (residuo apds extracdo por prensagem) é empregada extragdo por
solvente.'®

Para extragcGes de 6leos vegetais é importante que o solvente utilizado seja
barato, reutilizavel, de baixa toxicidade (ou seja, apropriado para a industria
alimenticia) e de alta capacidade de solubilidade em 6leos vegetais.'’

O processo de extragdo industrial de Oleos vegetais sdo: a prensagem
mecanica em prensas tipo expeller, que consiste em submeter a matéria-prima a
altas pressodes para a retirada do 6leo, e o0 uso de solvente quimico (principalmente o
hexano), o qual ao envolver a massa oleaginosa extrai o éleo e é recuperado por

meio da evaporacdo a vacuo.'®

e Extracdo por prensagem

O processo de extracao mecénica de 6leos vegetais compreende as fases de
limpeza da semente, descascamento, pesagem, moagem, cozimento, prensagem,
filtragdo de 6leo e moagem da torta.'®

A extracdo mecéanica € efetuada basicamente através de prensas, que
consiste de um cesto formado de barras de ago parecidas com parafuso,
distanciados por meio de laminas, cuja espessura varia de acordo com a biomassa a
ser processada e utilizando pressao e temperatura especificas de cada material para
facilitar o escoamento do 6leo. Esse espacamento das barras € regulado para
permitir a saida do éleo e agir como filiro para as particulas sélidas de maior

tamanho chamadas de “torta”.”

e Extracdo por solvente

O principio utilizado nos processos de extracdo por solvente € de contra-
corrente. A extragdo do material contendo maior teor de 6leo contém inicialmente
micelas mais concentradas, que ao longo do tempo sdo substituidas por micelas
mais diluidas. Ao longo do tempo o teor de 6leo no material diminui, resultando em

um farelo (residuo apo6s processo de extragdo com solvente) com teor inferior a 0,5
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% de 6leo. O solvente utilizado é recuperado através da rotaevaporacao da micela e
por dessolventizagéo do farelo.™

Devido ao elevado valor comercial dos 6leos vegetais, ndo existem fabricas
que possam sobreviver sem dispor de instalacées de extragdo por solvente. A torta
(residuo apds o processo de prensagem) que deixa a prensa, onde o 6leo é extraido
mecanicamente, é submetida ao contato com o solvente, que carrega o 6leo
residual. Apds a recuperagao do solvente em processos de destilacdo multi-estagio
ou rotaevaporacao, o 6leo obtido € misturado ao extraido por prensagem. Apds esta
etapa a mistura é submetida a filtragdo para eliminar impurezas advindas da
extracdo mecanica como restos de polpa da semente. Por fim o farelo contendo
menos de 0,5% de 6leo é ensacado e vendido.?* ?!

Os O6leos vegetais apresentam em sua maior composicao triglicerideos, além
de outros componentes presentes em percentuais menores, como os (AGL’s), mono

e diglicerideos, além de esterdides, carotendides, dentre outros.?

2.3.2. Refino do 6éleo

O refino do 6leo bruto tem a finalidade de remover os compostos indesejaveis
com o minimo de dano ao 6leo neutro e aos tocofendis com a menor perda possivel
de 6leo.®

O processo convencional é de regime continuo de refino de 6leos vegetais e
divide-se em diversas etapas que variam conforme o tipo de 6leo, o qual varia de
acordo com a oleaginosa, a qualidade do 6leo bruto e a aplicagdo que se deseja dar
ao produto final. Os fatores que definem os parametros utilizados no refino
dependem das caracteristicas finais desejadas ao produto, sua destinacao e a real
necessidade de uma clarificagdo ou algum procedimento mais refinado.?*

O processo de obtengdo completo do 6leo vegetal € mostrado na Figura 2, no
qual apresenta um esquema, onde inicialmente ocorre a chegada dos frutos/
semente no qual se quer extrair o 6leo. A preparacdao da matéria prima se inicia com
a lavagem, limpeza, descasque, trituracdo e armazenamento. Em seguida, a
biomassa e levada para a prensa mecanica (sementes) ou destilagcdo (frutos)
resultando em uma torta com 1% de 6leo. Esta torta entdo é levada para um extrator

com solvente no qual extrai o restante do 6leo, gerando o farelo com no maximo
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0,5% de d6leo. Logo, o éleo segue para o processo de refino, que retira as impurezas

contaminantes do 6leo e ndo altera sua composicao.?

semenies/
frulos ¢ ——
—_ impeza By = Soivenie

'[

i

Figura 2. Processo de obtencéo do 6leo vegetal.®®

2.4. Biodiesel
2.4.1. Definicao

Por definicao, conforme Regulamento Técnico n® 4/2012 da ANP, biodiesel é
todo combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal que atenda as especificagdes contidas neste
regulamento.?®

Conforme mostrado na Figura 2, a principal diferenca entre diesel, biodiesel e
o b6leo de soja se deve a estrutura. O diesel é composto principalmente por
hidrocarbonetos, o biodiesel é representado por um éster etilico ou metilico e o éleo

de soja & um triglicerideo.?’

RCOO—CH,
RCOO—CH RCOOR'
N N N P g RCUU—iH;
(a) Diesel (b) dleo de soja (c) biodiesel

Figura 3. Estruturas representativas do (a) diesel, (b) 6leo de soja e (c) biodiesel (R’
= Et ou Met).?’
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Do ponto de vista ambiental, o biodiesel permite o estabelecimento de um
ciclo de carbono e quando utilizado na sua forma pura, comparado aos combustiveis
de origem féssil, observa- se uma reducao da emissao de particulados (26,8% de
reducado), monodxido de carbono (27% de reducdo), hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (14,4% de reducao), 6xidos de nitrogénio (4,6% de reducado) e enxofre
(20% de reducéao) na atmosfera (o qual permitira ampliar a vida util do catalisador do
sistema de escapamento de veiculos). Além disso, quando se mistura o diesel ao
biodiesel a biodegradabilidade é duas vezes mais rapido do que no diesel puro.?’

Atualmente, o Brasil apresenta biodiesel em sua matriz energética e desde
julho de 2014, por forca da Medida Proviséria 647/14, transformada na lei 13.033, de
24/09/2014, a mistura obrigatéria de biodiesel ao diesel vendido ao consumidor final
aumentou de 5% para 6% e atingiu 7% em novembro de 2014."°

2.4.2. Método de obtencao de biodiesel na industria

Na industria, dois fatores operacionais indispensaveis sao essenciais para a
produgcdo economicamente vidvel do biodiesel: eficiéncia energética de todo o
processo industrial, 0 qual envolve a recuperacado de energia através da instalacao
de trocadores de calor que permitam o aproveitamento total ou parcial do calor
excedente de uma operacdo unitaria (por exemplo, a etapa da secagem do
biodiesel, a duracao da reacdo, ou a recuperacao do etanol). Além disso o uso de
matérias-primas com caracteristicas fisico-quimicas adequadas e disponiveis em
larga escala possibilitam a redugdo de custos, uma vez que a matéria-prima €

responsavel por 70 a 88% do preco final do biodiesel.?® %

A grande maioria dos processos de producdo industrial do biodiesel ao redor
do mundo utiliza o metéxido de sédio (CH3ONa) como catalisador que apresenta a
vantagem de ser livre de agua e é obtido comercialmente, embora isto exija o uso de
6leos neutros, com baixo teor de AGL’'s e com baixo teor de agua por parte da

matéria-prima.®®- %!

2.4.3. Processos de obtencao de biodiesel por catalise homogénea

Alguns Oleos vegetais e algumas gorduras, que podem ser utilizados como
matérias-primas para a producdo de biodiesel, tém altos teores de AGL’s. A
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presenca de AGL’s dificulta a sintese do biodiesel via catdlise basica homogénea,
necessitando de uma alternativa, como a catélise 4cida.*

A transesterificacao de éleo ou gordura é a reagao de um triglicerideo com um
alcool de cadeia curta, podendo ser metanol, etanol ou 1-propanol, catalisada por
acidos, bases ou enzimas. Emprega-se a nivel industrial a reagdo de producéo de
biodiesel uma razao molar 6leo:alcool de 1:6 na presenca de hidréxido de sodio/
potassio, pois em meio basico apresenta melhor rendimento e menor tempo de
reacdo do que o meio &cido.®® A relagdo estequiométrica da reagdo é de 1:3
(6leo:alcool), porém um excesso do alcool € necessario para aumentar o rendimento
em ésteres devido ao carater reversivel da reacao(deslocando a reagao para o lado
dos produtos).®

A transesterificagdo dos 6leos ou gorduras pode ser afetada por varios
fatores, os mais importantes sd0°%: presenca de AGL’s, umidade, tipo de &lcool
utilizado, razdo molar de alcool/6leo, concentragdo e tipo de catalisador, tempo e
temperatura de reacdo® e, principalmente, a intensidade da agitagao®', que interfere
na viscosidade desses 6leos e nas transferéncias de massa e energia®. A Figura 4

apresenta um esquema do mecanismo da transesterificacdo basica de 6leos e

gorduras.
ROH + B RO" + BH (n
RCOO—CH: RCO0—CH
Lkt I TR L B R'CO0—CH  OR 2)
H;c—u.ﬂﬁ'" BC—0—C—R"
0 0
RCOO—CH R'COO—CH;
R'COO—Cl‘H (ljR ==  R'COO—CH + ROOCR™ (3)
HC _E})'_CI'.‘?_.R HyC—0
e
R'COO—CH, R'COO—Cl'Hg
i 1 .
R'COO—CH *+ BH  =—= RCO0—CH * B )
Ha Cl -0 H,C—0H

Figura 4. Mecanismo da transesterificagdo catalisada por base. ?’
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A producado de biodiesel por catalise basica usando a rota metilica € mais
atrativa sob o ponto de vista industrial, por ser mais rapida e econémica, além de
favorecer a separacao da fase éster (biodiesel) da glicerina, recuperar o alcool em
excesso por completo, podendo ser retornado ao processo, sem prejuizo.

J&, para os paises tropicais, a utilizacdo da catdlise bésica usando a rota
etilica é reconhecida como a mais ecologicamente correta, pois ambas as matérias
primas, 6leo e alcool, sdo renovaveis, assim como ha a possibilidade de producao
de alcool préxima a unidade de producao do biodiesel. Porém, a produgao de éster
etilico € mais complexa, exigindo maior numero de opera¢des unitarias e de uso de
centrifugas especificas e otimizadas para uma boa separagdo da glicerina dos
ésteres, além de que o alcool recuperado ndo podera ser reutilizado no sistema,
devido ao teor de umidade proximo de 2%, adquirido durante o processo produtivo®?

Uma das tentativas de aumentar a competitividade da producéo envolvendo o
uso de matérias-primas de baixo custo, as quais sdo consideradas de "baixa
qualidade" devido ao alto (e variavel) conteudo de AGL’s é a producdo de ésteres
por meio da reacgao de esterificagdo.?

A catélise acida pode ser utilizada como uma forma de tratamento do 6leo ou
gordura vegetal ou animal para obter uma mistura com baixo teor de AGL'’s,
convertendo-os em ésteres. Além disso, essa alternativa se mostra mais vantajosa
do que a formacao de sabao, processo utilizado para reducao de acidez de 6leo
refinado, pois a catélise acida converte os AGL em ésteres alquilicos.®® A Figura 5
apresenta um esquema do mecanismo da transesterificacdo acida de Oleos e

gorduras.

- (-
R'= |_oH : Glicerol

L oH
k' = Cadela carbénica do acido graxo

R = Cadela carbénica do alcool
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Figura 5. Mecanismo da transesterificacéo catalisada por acido.?’

No processo de catdlise acida, a esterificacdo € catalisada por um acido,
preferencialmente os acidos sulfénicos ou sulfuricos em que € obtido um rendimento
muito elevado (99%), porém a cinética da reagdo € lenta, sendo necessarias
temperaturas elevadas (acima dos 100°C) e mais de 3 horas para alcancar o referido
rendimento. Além disso, € necessario usar grande excesso de alcool para garantir a
reacdo. A catélise 4cida é satisfatéria para 6leos com alto teor de AGL’s e agua.>® *?

Os principais fatores que influenciam a esterificagdo s&o: qualidade da
matéria-prima (teor de AGL’s e umidade), temperatura reacional, razdo molar
alcool/4cido graxo e concentracdo de catalisador. ** O mecanismo de esterificacao

com catdlise acida de éleos vegetais e gorduras animais € mostrado na Figura 5:

HO HO. 8

el
(o o ; e N
)I\ +H )L =S ¥ = >< ~R + H
e L., I R O—r = R 0
+ | -

H

| Intermediario
R'—OH .
Tetraédrico

H
% | HO y o+
+ T
H + )J\ : H,0 4 )\ P IX R
R -~ -
R 0" R o]

Figura 6. Mecanismo de reacéo de esterificacao.®’
2.4.4. Processo de obtencao de biodiesel por catalise heterogénea

Com o intuito de aumentar a eficiéncia da producdo, reduzir os custos do
biodiesel e eliminar os problemas descritos da catdlise homogénea bdésica, o
desenvolvimento de novos catalisadores para a producdo de biodiesel tem sido
muito pesquisando, principalmente catalisadores heterogéneos.*

O uso de catalisadores solidos oferece vantagens técnicas e ambientais em
relacdo a catélise homogénea, tais como: facilidade de purificagdo dos monoésteres
alquilicos, permite a reutilizacdo e a recuperacédo do catalisador, ha a minimizacao

na geracgao de efluentes, além de facilitar a recuperacao e a purificacdo da glicerina.
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Em adic&o eliminar a possibilidade de formagao de sabao e perda do material, salvo
algumas excegdes como é o caso do uso do Ca0.*

Na tentativa de demostrar as vantagens do uso da catalise heterogénea na
transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras, inUmeros artigos cientificos tém
sido publicados como os trabalhos que descrevem o uso de resinas poliméricas de
troca-ibnica, membranas, complexos metalicos, metais ativos em suportes sélidos,
6xidos metalicos, zedlitas, enzimas do tipo lipases.*® No Brasil, os testes utilizando
estes catalisadores se encontram ainda em fase de teste em escala piloto.
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3. OBJETIVOS
3.1. Gerais

O objetivo deste trabalho consiste em caracterizar o 6leo do carogo de pequi
in natura para posterior extracdo de material graxo por diferentes solventes. Logo
apds, o material graxo extraido serd submetido a reagbes para obtengcdo de
biodiesel em diferentes condicdes operacionais. O biodiesel produzido sera
caracterizado por ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H a fim de se avaliar a
taxa de conversao e observar se atende os parametros exigidos pelas normas da
ANP.

3.2 Especificos
e (Caracterizacao quimica do 6leo do caroco de pequi extraido;

e Determinacéo das melhores condi¢des para produgédo de biodiesel a partir do
material graxo extraido do carog¢o de pequi, atendendo as normas impostas

pela Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP);

e Obtencdo do éster metilico/etilico, por meio da reacdo de
transesterificagao/esterificagdo do material graxo, utilizando os melhores
parametros definidos no item anterior, tais como: escolha do &lcool
(metanol/etanol), escolha do catalisador (KOH ou H»SO.4), temperatura e

tempo reacional, e avaliacao de aplicacdo de um catalisador heterogéneo;

e Estudo de caso da associagao Empdrio Cerrado avaliando, a partir da melhor

rota de aproveitamento.
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4. METODOLOGIA
4.1. Origem da biomassa estudada

O experimento foi realizado com o carogo de pequi resultante do extrativismo
de frutos, de um plantio localizado no estado de Goias, regido Centro-oeste, Brasil.
Este plantio florestal pertence a Rede de Comercializagdo Solidaria de Agricultores
Familiares e Extrativistas do Cerrado (Empério do Cerrado), que produz, industrializa

e comercializa produtos derivados do pequi.

4.2. Constituintes quimicos
4.2.1. Teor de Extrativos

A metologia utilizada para a extracao do 6leo foram as diretivas TAPPI 204
om-88* da Associagdo Técnica da Industria de Celulose e Papel (Technical
association of the pulp and paper industry), com adaptagdes, no qual consistiu nas
seguintes etapas:

Secou-se 3 baldes de fundo redondo em estufa a 115°C por 2 (duas) horas e
esfriou-se 0s mesmos em dessecador, logo apdés mediu-se a massa desses baldes
onde a massa de cada um foi anotada. Adicionou-se ao baldo uma aliquota de 210
mL de uma mistura de etanol:tolueno, na proporgao (1:2, v/v), respectivamente. Em
um casulo de celulose foi pesado 2 g de caroco de pequi com granulometria na faixa
de 60- 100 mesh e inserido respectivamente na coluna de extragdo do Soxhlet.

Cada extracéao foi feita no tempo de 6 horas, tempo observado em que todo o
material graxo foi extraido, e apo6s tal periodo de extragdo, foram retirados
gradativamente das colunas de extracdo os solventes sem extrativos, até restar
aproximadamente 2 mL de solvente com extratos em cada baldo de extracdo e
deixou- se secar os baldes com os extratos por 2 (duas) h em estufaa 115 °C.

O calculo do teor de extrativos em etanol: tolueno foi realizado utilizando-se a
seguinte equacao 1:
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Onde,

te = teor de extrativos (etanol:tolueno) em percentual (%);
m = massa da amostra descontada a umidade;

m1 = massa do baldo de extracao;

m2 = massa do baldo de extracao + extratos apds secagem a 115°C em estufa por 2

horas.
Para os demais solventes (hexano, etanol) foi utilizada a mesma
metodologia.
4.3. Caracterizacao Fisico-Quimica do material graxo de pequi

A caracterizacdo fisico-quimica dos 6leos foi realizada em triplicata e baseada
nos procedimentos descritos pela metodologia oficial Sociedade Americana de

Oleoquimica (American Oil Chemists’ Society, AOCS) feita em triplicata.
4.3.1. indice de acidez

O indice de acidez é definido como o niumero de mg de hidroxido de sédio/
potassio necessario para neutralizar um grama da amostra. O método (AOCS Ca 5a-
40)* consistiu em pesar 2g da amostra em frasco erlenmeyer adicionando-se 25 mL
de solugao de éter: etanol (2:1 v/v) e solugao alcodlica de fenolftaleina a 1%, como
indicador da solucdo. Titulou- se com solugcao padrdo de hidréxido de sédio 0,1
mol.L"" até o aparecimento da coloracéo résea, relativo ao ponto de viragem. Para
os célculos do indice de acidez, expresso em %(m/v) de acidos graxos livres,
aplicou-se a equagéo 2:

’ . . VxFx56,1
indice de acidez = % 2)

Onde:

V = n? de mL de solugéo de hidréxido de sodio 0,1 M gasto na titulagéo
F = fator da solucao de hidréxido de sddio

P = n® de g da amostra

56,1 = massa molar do hidréxido de potassio.
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4.3.2. indice de Saponificagao

O indice de saponificacdo € numero de miligramas de hidréxido de potassio
em meio alcodlico necessario para saponificar 1,0 g de 6leo ou gordura. O método
(Cd 3-25)* consistiu em pesar 1,0 g da amostra de 6leo, 25 mL de tolueno para
dissolver a amostra e 50 mL de solucdo KOH alcodlica 4% em um baldo de fundo
redondo. Esse baldo foi conectado em um condensador e o conjunto foi aquecido
cuidadosamente, em refluxo e constantemente por 1 h até as amostras completarem
a saponificagdo. Apos a saponificagdo e aguardou-se o resfriamento deste sistema e
efetuou-se a lavagem do interior dos condensadores com uma pequena aliquota de
agua destilada. Em seguida, foi adicionado ao baldo algumas gotas de fenolftaleina
1% e titulou-se com HCI 0,5 mol/L até o desaparecimento da coloracdo résea. E o
mesmo procedimento foi repetido sem a presenca de 6leo para determinar o branco.

Para os calculos do indice de saponificacdo, expresso em numero de
miligramas de hidroxido de potassio (KOH) necessario para saponificar 1,0 g da

amostra, aplicou-se a equacéo 3:

indice de saponificacdo = EHxM

x (56,1) (3)
Onde:

B = volume em mL de HCI 0,5 N para titular a solugdo do branco.

S = volume em mL de HCI 0,5 N necessario para titular a amostra.

N = molaridade da solugéo de HCI.

W = massa da amostra em gramas.

56,1 = massa molar do hidroxido de potassio.
4.4, Técnicas de Caracterizacao do material graxo de pequi

4.4.1. Analise Elementar Norma NBR E775, E777, E778 e E870.
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A analise elementar fornece as fragbes em peso dos principais elementos
que compdem a biomassa: carbono (C), oxigénio (O), nitrogénio (N) e hidrogénio
(H). Esses elementos foram determinados pelo equipamento Perkin Elmer Series
2400 Il CHN Analise Elementar.

Os demais elementos, exceto O, foram determinados por espectrometria de
fluorescéncia de raio-X (FRX/EDX), modelo 720, Shimadzu, com tubo de rédio como

fonte de raios-X.

442 Andlises Térmicas (Termogravimetria(TG)/ Termogravimetria Derivada
(DTG)/ Analise Térmica Diferencial(DTA))

As curvas de TG/DTG foram obtidas em um 2960 Simultaneous DSC-TGA
(TA Instruments) usando ar sintético (99,999 %) como gés de purga (10 ml/min). As
analises foram feitas da temperatura ambiente (~26 °C) até 1000 °C a 10
°C/min.Panelinhas de platina com cerca de 15 mg de amostra foram utilizadas em

todos experimentos.

4.4.3. Cromatografia Gasosa acoplada a um espectrofotbmetro de massas
(CG-EM)

Para determinar a composicao quimica do éleo de pequi foi utilizado o método
da cromatografia gasosa acoplada a um espectrofotometro de massa (CG-EM).
Sendo realizada em um equipamento Shimadzu GC-172, com um detector de massa
acoplado e coluna de polidimetilsiloxano (CBPI PONAMS50- 042), com 50 m de
comprimento, 0,15 mm de didmetro e 0,42 um de espessura, A corrida
cromatografica foi feita com uma taxa de aquecimento de 10°C/min a temperatura
entre 80 °C e 180 °C. A identificagdo foi feita com a biblioteca do software do
equipamento ( Wiley Library CLASS- 5000) que possui 95% de similaridade.

4.5. Processo de producao do biodiesel
4.5.1. Reacao de transesterificacao/esterificagdo (processo convencional)

As reacOes de esterificacdo/transesterificagdo foram realizadas em mini-

reatores de 5 mL contendo 1 g de material graxo extraido conforme diretivas TAPPI
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204 om-88, sob agitagdo constante de 1000 rpm, conforme Figura 6. A proporgcéao
molar utilizada foi de 1:6 entre o reagente lipidico (6leo de pequi) € o alcool utilizado
(metanol/ etanol) e 10% (m/m) de catalisador (H>SO4). Apds o tempo reacional, a
mistura foi resfriada e rotaevaporada para a retirada do alcool em excesso e da agua
formada e adicionado MgSQO, anidro. Em seguida as amostras foram analisadas por
Ressonancia Magnética Nuclear de 'H (RMN 'H).

frazco de 5mL

pesa- s¢ o oleo extraido

Adiciona-se a0

de massa conhecida 0 carogo de pequi

oleo o dleool

Adiciona- 52 20
sistema o H2504

slaca de matal
fixa

=

it

--;_
r“\n-'

—] 7 banha de oleo

"IN

A adiciona-se uma barra de agitacko &
uma tampa de borracha

Figura 7. |llustracdo do procedimento utilizado para a reacdao de

esterificacdo/transesterificaggo.*’

45.2. Processo de producdo de biodiesel utilizando catalise heterogénea.

As reacbes de esterificacdo foram realizadas em um sistema de soxhlet em
escala laboratorial, no qual as diretivas TAPPI 204 om-88 foi adaptada. Secou-se o
baldo de fundo redondo em estufa a 115°C por 2 (duas) h e esfriou-se 0s mesmos
em dessecador, logo ap6s mediu-se a massa desses balées onde a massa de cada
um foi anotada. Adicionou- se ao baldo uma aliquota de 210 mL de uma mistura de
etanol:tolueno, na propor¢do (1:2, v/v) respectivamente e a resina protdnica
previamente ativado a 200°C. Em um casulo de celulose foi pesado 2 g de caroco de
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pequi cuja granulometria estd na faixa entre 60-100 mesh e inserido
respectivamente na coluna de extracdo do Soxhlet, o tempo reacional da reacéao foi
de 6 horas, a temperatura fixa de 100 °C, sob agitacao constante.

Apdés o periodo de extragdo, o baldo contendo a mistura (catalisador e
biodiesel) foi resfriado, filtrado para a retirada da resina protdnica, rotaevaporado
para a retirada do alcool em excesso e da agua formada e adicionado MgSQO,
anidro. Em seguida as amostras foram analisadas por Ressonancia Magnética
Nuclear de "H (RMN 'H), como ja descrito acima.

4.5.3. Ressonancia Magnética Nuclear de 'H (RMN de 'H)

As amostras oriundas da sintese do biodiesel foram analisadas em um
espectrometro Avance Il HD 600 da Briker, utilizando cloroférmio deuterado como
solvente e nas seguintes condicbes de trabalho: duragdo de pulso de 4,9 s,
intervalo entre pulsos de 5 segudos e 16 varreduras. Os espectros foram
referenciados ao TMS (6 = 0,0 ppm) duragcdo. As analises foram realizadas pelo
Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia. Apds a aquisicdo dos espectros,
os sinais referentes aos ésteres etilicos (EE), ésteres metilicos(EM) e ao triglicerideo
(TAG) foram integrados com auxilio do software OPUS e a Equagédo 4 e 5 foi

utilizada para a quantificacao da conversao.

intensidade de etil ester)
intensidade de CH2

% Conversao EE = 100 x ( para etanol (4)%’

2 x intensidade de etil ester)

27
3 x intensidade de CH2 para metanol (5)

% Conversao EM = 100 x (

4.5.4. Preparacao do catalisador heterogéneo

A preparacdo da resina consistiu na ativacdo da resina comercial Dowex®
SOWX8-100 com uma solucdo 1 mol L™ de HCI por 24 h, sob agitagdo constante
a temperatura ambiente. Apds este periodo a resina foi lavada com &gua
destilada até estar livre de fons CI (teste com uma solugéo 0,1 mol L™ de AgNO;
na agua de lavagem).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1.Caracterizacao do oleo de pequi
5.1.1. Extracao do 6leo de pequi utilizando diversos solventes

A extragcé@o do dleo foi feita utilizando o método de Soxhlet com 3 solventes
distintos, nas mesmas condi¢des reacionais, a fim de se obter o melhor rendimento
de Oleo extraido, conforme demonstrado na Tabela 1. O solvente que apresentou
melhor rendimento de extragéo foi a mistura etanol: tolueno (25/75) (v/v), no qual se
extraiu 40% (m/m) de dleo.

Esse valor pode variar de acordo com a forma de processamento do pequi,
cor, tamanho, peso, tamanho da améndoa e polpa podendo variar conforme o local
de plantio, colheita, ponto de maturacéo e fatores ambientais.*®

Observa- se na tabela 1 que a extragao utilizando etanol:tolueno se observou
melhor resultado, isso se deve ao tolueno:etanol conseguir extrair todos os
extrativeis contidos no residuo. O que pode ter ocasionado na extracao do material

graxo desejado, outros componentes contidos na biomassa.

Tabela 1. Porcentagem do material graxo extraido com diversos solventes.
Solvente Tempo de extracao (horas) Porcentagem de materiais graxos
extraidos (%, m/m)

Etanol 6 11,65
Hexano 6 34,60
Etanol: tolueno 6 40,73

5.1.2. Composicao dos acidos graxos por CG- EM

Na Tabela 2 é mostrado a composicdo de AGL’s do carogo de pequi
determinado por CG- EM. A analise da composicao de AGL’s constitui o primeiro
procedimento para a avaliacao preliminar da qualidade do 6leo bruto e/ou de seus
produtos de transformacao.

O material graxo do carogo de pequi apresentou uma constituicdo de 92,29%
de acidos graxos insaturados (monoinsaturado: oleico; polinsaturado: linoleico),
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sendo 20,12% representado pelo acido graxo polinsaturado linoléico e 72,17% pelo
acido graxo monoinsaturado oléico e 7,71% representam a composi¢cdao de acidos
graxos saturados.

Tabela 2. Composicao do material graxo do caro¢o de pequi determinado por CG-
EM.

Composicao %
Acido oleico (18:1) 72,17
Acido linoleico (C 18:2 cis/cis 9,12) 20,12
Acido estearico (C18:0) 4,27
Acido palmitico (C16:0) 3,44
INSATURADOS 92,29
SATURADOS 7,71

Uma consequéncia importante para o perfil de 4cidos graxos existente nesse
6leo é que diz respeito a influéncia das propriedades fisico-quimicas.*® Por exemplo,
ésteres preparados com acidos graxos insaturados apresentam-se com baixo
namero de cetano, formagdo de residuos sélidos e sofrem mais facilmente os
fendmenos da oxidagdo, degradacdo e polimerizagdo.’®>' Além disso, estdo mais
susceptiveis a reacado de hidrélise por contaminagdo com agua que os demais

ésteres produzidos com acidos graxos saturados.
5.1.3. indice de acidez

O controle da acidez dos 6leos vegetais é de fundamental importancia, pois o
excesso de AGL’s pode ocasionar reagdes de saponificagdo, concorrentes, que
competem com a reagao principal, a de transesterificacdo, quando o processo
ocorre na presenca de catalisadores basicos.’® ®. Para saber o melhor processo
utilizado para converter o 6leo em biodiesel, uma das técnicas fundamentais a se
realizar é o indice de acidez. Por isso, de posse desses dados, Tabela 3, pode-se
propor a melhor rota de produgéo de biodiesel, via catalise acida ou bésica.

Pode-se observar que a polpa da macauba, améndoa da macauba e carogo
de pequi apresentam elevados indices de acidez comparado com as demais
biomassas apresentadas. Isto se deve aos seus sitios oxidativos que advém das



34

duplas ligacbes do AGL’s que o constitui apresentando menor eficiéncia de
conversao na reagao de transesterificacdo catalisada por base.>®**°°

Para o indice de acidez obtido no 6leo vegetal, observou- se valores acima do
limite maximo permitido pela ANVISA, no qual recomenda-se ser de no maximo de
3% de acidos graxos livre para que nao haja problemas relacionados a aspectos

tecnolégicos na produgao.®®

Tabela 3. indice de acidez do material graxo do carogco de pequi e de outras

biomassas para comparagao.

Biomassa indice de acidez (mg KOH/ g 6leo)
Soja®’ 0,13
Améndoa da macaiba® 59,9
Polpa da macauba® 12,8
Polpa do pequi*® 3,17
Améndoa do pequi® 4,94
Carogo do pequi 85,02

Industrialmente, quando se observa um elevado teor de acidez, o processo de
formacao do biodiesel € realizado em duas fases: (i) esterificagédo inicial dos AGLs,
usando catalisadores acidos, e em seguida (ii) transesterificacdo adicional dos
triacilgliceréis usando um catalisador alcalino. Este processo atua como alternativa
para a corregcdo da acidez da matéria- prima de baixo valor agregado, porém
demanda tempo, custos, adicdo de mais operacdes unitarias no processo e gera-se
mais residuos para o descarte.’**

Dentre as diversas alternativas citadas na literatura®” duas alternativas sdo
mais utilizadas em producdo a larga escala: a primeira é a realizacdo de duas
etapas reacionais de transesterificagdo, em que na primeira etapa, 95 a 98% dos
triacilglicerideos sao transformados em monoalquil ésteres, e a glicerina pode ser
fisicamente  removida  (decantacdo ou  centrifugacdo) do  sistema.
Subsequentemente, a fase que contém os ésteres e alguns intermediarios ainda nao
reagidos, como mono e diglicerideos, é submetida a uma segunda reacdao de
transesterificagdo permitindo alcancar conversbes de 99 a 100%; a segunda

alternativa € a blenda desse material graxo com outras matérias primas que
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apresentem baixos indices de acidez a fim de diluir a acidez até que se atinja o valor

definido como limite para a producéo utilizando catalise basica.?
5.1.4. indice de saponificacdo

A producao de biodiesel é afetada pela presenca de AGL’s e agua. Sendo
assim, devido ao material graxo extratido ter apresentado um elevado valor de
saponificacdo, faz com que o triglicerideo seja hidrolisado, aumentando a
quantidade de AGL’s. A presenca desses em materiais graxos ocasiona uma maior
emulsificagéo entre os ésteres e o glicerol, dificultando a separagdo de ambos, além
de diminuir o rendimento da reagao de transesterificacdo/ esterificacdo devido ao
60,61

consumo do catalisador na reagdo concorrente, a reacdo de saponificacdo

Como pode ser visto no mecanismo descrito na Figura 7.
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Figura 8. Mecanismo de saponificacéo dos triglicerideos.’

Para evitar a reagcdo de saponificagdo durante a reagcdo de
esterificacao/transesterificacdo, € necessario um pré-tratamento da matéria-prima
para reduzir o teor destes AGL’s, como foi citado no indice de acidez, e a partir dai,
prosseguir a producdo através da transesterificagcdo alcalina, a mais utilizada
industrialmente. Além disso, para reduzir este indice ao longo do armazenamento da
matéria prima recomenda-se a remo¢ao de agua para que as reacdes de hidrolise
ndo ocorram ao longo do estoque da matéria prima. Na Tabela 4 observa- se alguns
indices de saponificacdo de 6leos vegetais que sao utilizados para a producao de

biodiesel. ¢
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Tabela 4. indice de saponificagcdo do material graxo de pequi e de outras biomassas
para comparagao.

Biomassa indice de saponificacdo (acido oléico mg.(100g) ')
Soja™ 177,79
améndoa da macatba® 308
polpa da macauba® 211,8
polpa do pequi® 194,29
ameéndoa do pequi*® 206,10
caroco do pequi 391,78

5.1.5. Analise elementar do 6leo do caro¢o do pequi

A analise elementar da biomassa influencia diretamente o seu poder calorifico
e a capacidade emissado de gases de efeito estufa. A maior presenca de carbono e
hidrogénio proporciona um aumento do poder calorifico superior (PCS), pois as
ligagbes de carbono-hidrogénio sdo mais energéticas que as do carbono com
oxigénio. Os resultados sdo apresentados na Tabela 5.2

Tabela 5. Composicao quimica do material graxo do caro¢o de pequi, determinada

por EDX/FRX e CHNO.
Composto %
C 84,22
H 14,02
o* 1,08
N 0,11
cinzas 0,57

*

- valor calculado a partir dos dados obtidos por analise elementar de CHN e cinzas.

Os principais elementos encontrados na biomassa foram carbono (C),
hidrogénio (H) e oxigénio (O), os quais afetam a composicao dos gases produzidos
pelo processo de combustao, e que apresentam significativo PCS.%
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5.1.6. TG/DTG do material graxo de pequi

Pode-se obter informagdes sobre a estabilidade térmica do material graxo em
questdo e seu comportamento térmico conforme Figura 8 o qual apresentou 4
etapas de decomposicao expressivas: a primeira iniciando em 268,62 °C com uma
perda de massa de 77,81% que esta associada a degradacdo e/ou oxidagdo dos
acidos graxos insaturados, de carotenoides e triacilglicerideos; a segunda iniciando
em 356,51°C e a terceira iniciando em 419,44°C com perda de 10,39% e 7,966%,
respectivamente, corresponde a degradacao de acidos graxos saturados e demais
constituintes de materiais volateis de alto peso molecular; a quarta perda, iniciando
em 504,55°C com uma perda de massa de 3,240% corresponde a produtos oriundos
da oxidacado de compostos inorganicos. Por fim, o residuo foi de 0,5608% que se

refere a cinzas do materialgraxo residual.®*
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Figura 9. Curva de TG (a) /DTG (b) do material graxo do carog¢o de pequi.

5.2. Processos de obtencao do biodiesel

5.2.1. Método por transesterificacao/esterificacao
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A metodologia utilizada para a obtencdo do biodiesel foi a reacdo de
transesterificacao/esterificacdo, pois conforme a caracterizacdo do material graxo,
obtendo- se elevado indice de acidez (85,02 mg KOH/ g 6leo) e o elevado indice de
saponificacdo (391,78 Aacido oléico g.(100g) ') ndo foi feita apenas a reacgdo de
transesterificagdo, pois a concentracdo de AGL foi superior a 0,5% em peso
acarretando em grande formacao de sabdo, ndo sendo possivel a separagdo dos
produtos.

Os parametros utilizados para a reagao de transesterificagao/esterificacao foi:
a proporgcdo molar dos reagentes empregados no meio reacional entre o reagente
lipidico (material graxo do caro¢o de pequi) e o alcool utilizado (metanol/ etanol) foi
de 1:6, temperatura reacional de 100°C por 1 hora, obtendo- se a seguinte
conversao dos ésteres, conforme mostrado na tabela 6.

Tabela 6. Taxa de conversdo dos ésteres pelo processo por catdlise acida
homogénea de producéao de biodiesel.

Alcool utilizado Taxa de conversao (%)
Metanol 91 +2
Etanol 91 +2

Industrialmente, o alcool mais utilizado na producdo do biodiesel até o
momento, € o metanol. Porém, para o Brasil, a melhor rota seria a utilizacdo do
etanol, visto que este € um alcool menos tdxico e de fonte renovavel, além de que o
pais € um grande produtor mundial e ja possui a tecnologia necessaria ja
desenvolvida e um mercado consolidado.®® Além do mais, para a esterificacdo a
quantidade de agua no meio reacional nado é um grande problema, ja que o produto

final sera a 4gua e o éster etilico.®®
5.2.2. Método ambientalmente amigavel utilizando catélise acida heterogénea.
Com o intuito de aumentar a competitividade da produgcdo de biodiesel

envolvendo o uso de matérias primas de baixo custo (biomassa de 2° geracao), as

quais sao consideradas de baixa qualidade devido ao alto conteudo de AGL’s, foi



39

proposto um processo mais ambientalmente recomendavel, no qual consiste na
combinacao da extracdo com a producao de biodiesel de forma acoplada.

Esta metodologia consiste em acrescentar ao solvente de extracdo um
catalisador heterogéneo — resina proténica e fazer uma extracao conforme a norma
TAPPI 204 om-88. O sistema permaneceu extraindo o material graxo e ap6s 6 horas
foi retirado o solvente em excesso e o produto foi analisador por RMN de 'H
conforme descrito na parte experimental. Os resultados sdo apresentados na Tabela
7.

Tabela 7: Taxa de converséo dos ésteres etilicos em sistema acoplado.

Extracao de Soxhlet Taxa de conversao (%)
Etanol 75+ 2
Etanol + tolueno (2:1; v/v) 67 +2

A melhor conversdo foi obtida utilizando os solvente etanol:tolueno, pois
mesmo apresentando menor proporcdo de etanol no sistema, obteve-se uma
conversao proporcionalmente melhor do que a que foi feita apenas com o etanol.

A conversdo encontrada foi baixa comparada a estabelecida pela resolugcao
da ANP n° 14, de 11.5.2012, a qual exige um teor de ésteres igual ou superior a
96,5% para a producdo de biodiesel.?® Este resultado pode ser melhorado através
de estudo de otimizacdo de condicoes reacionais. Outra possibilidade seria
submeter novamente este éster produzido a mesma condicao reacional adicionando
etanol e catalisador a fim de deslocar o equilibrio.

A grande vantagem desta metodologia se deve a facilidade em se recuperar o
catalisador do meio de extracao/reacao, além de ser tolerante a presenca de agua e
possibilidade de ser reutilizavel. A desvantagem seria os longos tempos reacionais
requeridos, o que limita a aplicacdo industrial além de ser necesséario modificar a
configuragdo das plantas de biodiesel hoje encontradas no mercado. Ou, a
aquisicao de mais uma unidade industrial paralela, uma vez que a catalise &cida
necessita de reatores e equipamentos fabricados com materiais especiais e de
elevado custo, que tém a sua corrosividade usual ainda mais potencializada nas
condicoes de alta temperatura empregadas, sem contar a geracdo de grandes
quantidades de efluentes que precisam ser neutralizados.®
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Para uma aplicagdo eficiente deste método em escala industrial, ainda é
necessario implementar a recuperagdo de todas as substancias quimicas
envolvidas, permitindo o completo reaproveitamento e, quando possivel destinar e
gerar valor agregado aos subprodutos gerados Esse fato seria aplicavel ao alcool
que é empregado em excesso, a agua usada durante o refino (lavagem dos
ésteres), e a derivatizacao do catalisador empregado, permitindo transformar este
ultimo em algum produto quimico reutilizavel, evitando assim a formagdo de
qualquer efluente contaminante liquido ou sélido.®

5.3. Viabilidade econémica para producao de biodiesel na industria

Para o melhor aproveitamento da empresa Empério do Cerrado do fruto do
pequi, foi proposto um modelo que proporcionaria 3 atividades econémicas
utilizando o fruto, conforme o esquema da Figura 9. Porém, de acordo com a Figura

9, a empresa atualmente ja executa a 12 e a 22 atividade.

ATIVIDADE PRIMARIA J| ATIVIDADE SECUNDARIA | ATIVIDADE TERCIARIA
INVEST. INVEST, INVEST.

+ . .
Projeto de producio Brojeto de

CADEIA
PRODUTIVA
INTEGRADA

Projeto de produgiol
[ *] 4= biodiessl

agricola do fruto do zxtragio dz olzo
pequ r do caropo da
(COOPCERRADO) | pequi.

|

4,’_@1 Eiiﬂ?ﬂ! BIO0ESE Q

WVenda do fruto, sements / descarte do carogo Wenda do oleo in natura VEMNDW, BIODIESEL
RS RS RS
LEGENDA: — = Pode ser realizado, caso desejado. IMVEST. — Investimento necessario,
Q&M —Operacio e Manutencao da atividade

Figura 10. Diagrama esquematico simplificado das possiveis atividades econémicas

na empresa Empério do Cerrado. &’

No entanto, cada atividade econémica demanda um determinado volume de
investimentos e custeio das eventuais operacdo e manutencdo correlatas a

atividade. Evidentemente, as atividades podem ser executadas conjuntamente por
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um mesmo proprietario (investidor), caracterizado como uma cadeia produtiva
integrada.®’

A 2% e a 32 etapa sao feitas separadas, em que na segunda etapa faria uma
extracao simples apenas com solvente extraindo- se o éleo que sera vendido e em
seguida fazer a terceira etapa, no qual transportaria o 6leo residual da segunda
etapa para uma planta de Oleos, no qual geraria o biodiesel
(transesterificagao/transterificacao; esterificagdo/transesterificacdo ou blenda com
diesel petroquimico).

Outra alternativa seria 22 atividade visando o aproveitamento do carogo de
pequi, pode-se fazer uma adaptacao para a producao de biodiesel o qual envolveria
o aproveitamento deste residuo através da extracdo por prensa seguida de uma
extracdo por solvente (alcool), utilizando um catalisador heterogéneo (resina
protdnica) no proprio reator de extracao, conforme Figura 10. Assim, a medida que o
Oleo entrasse em contato com o catalisador, o biodiesel seria obtido ao final do
processo. Este produto pode ser utilizado na propria industrial como fonte energética
e se atender as normas da ANP, pode ser comercializado ou usado em sua frota de
transporte.

A grande vantagem da utilizacdo deste reator de extracdo do éleo/producao
do biodiesel é que nao haveria desperdicio de solvente, pois ele é reciclado devido
ao sistema ser fechado. Além disso, o catalisador € reutilizado, precisando apenas
de ativa- lo em uma mufla a temperatura de 200°C e o Unico subproduto gerado
seria a agua de purificacado do sistema. Esta agua iria para a estagdo de tratamento
da propria planta industrial e em seguida reutilizada em trocadores de calor do
proprio sistema de extragdo ou na 12 etapa para trocadores de calor do
moinho/prensa e consequentemente ndo sobrecarregaria o sistema de tratamento

das estagdes de saneamento locais.
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Planta de biodiesel
tradicional

Figura 11. Fluxograma para a producdo de biodiesel ambientalmente amigavel

utilizando catalise heterogénea acida e acoplando o sistema de extracdo com o de

reacao de esterificagao.

Os principais investimentos da empresa para a realizagdo da extragdo acoplada

ao sistema de producao de biodiesel para o caro¢o de pequi seria:

e Dados de Infra-estrutura / Construgéo Civil: edificagéo para abrigar o reator de

extracao de éleo/ producao de biodiesel;

e Reservatorio de armazenamento e estocagem.

e Dados de Maquinarios: moinho / prensa /filtro-prensa/ centrifuga/ unidade de

extracao do 6leo/ producao de biodiesel.
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Dados de Servigos associados / Operacao (O&M): transporte de caroco /
despesas operacionais / expectativa de horas anuais de operagdao da
empresa.

Dados de Insumos necessérios: solventes/ catalisadores/ caro¢o de pequi.
Dados de Desempenho da industria: capacidade de processamento da
industria de extracao de Oleo vegetal de carogco de pequi e producdo de
biodiesel.

Dados de Comercializagdo: valores atualizados de mercado para
comercializacdo da producdo do biodiesel de caroco de pequi e do residuo

gerado (farelo).
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6. CONCLUSAO

O caroco de pequi aqui estudado, oriundo da empresa Empoério Cerrado, foi
caracterizado em relagdo a sua composicao para que fosse feita a melhor rota de
aproveitamento energético. Atualmente, este residuo ndo apresenta aplicacdo e nem
destinacao.

Pela composicao, foi visto um teor de 92,29% de acidos graxos insaturados
(monoinsaturado: oleico; polinsaturado: linoleico) e 7,71% representam a
composicao de acidos graxos saturados, cuja a melhor forma de extragdo foi
utilizando etanol/tolueno obtendo- se um valor de 40,73%. De acordo com o valor de
acidez e indice de saponificacdo do éleo extraido que foi de 12,2 mg KOH/ g dleo e
391,78 4cido oleico mg.(100g)™, respectivamente, a melhor rota para producgéo de
biodiesel foi a esterificacdo utilizando catalisador homogéneo acido, utilizando os
dois alcoois comerciais empregados industrialmente na produgdo de biodiesel. As
conversdes foram de 91%, porém o0 seu uso nao pode ser empregado e nem
comercializado diretamente nas plantas tradicionais em funcdo de: nao estar
conforme as normas da ANP, falta de investimento de reatores especificos, além de
no Brasil ndo existir produgdo em larga escala utilizando somente a esterificagéo.

Visando um processo mais ambientalmente amigavel, o emprego de resinas
protdnicas foi aplicado em reator de extragéo a fim de avaliar um novo método de
producéo de biodiesel agregando as operag¢des unitarias de extracdo e conversao a
ésteres. Como resultado, foi observado uma conversao de 75% e 67% (alcool e
alcool:tolueno), o qual ndo atende todavia as normas especificas da ANP. Por isso,
propde-se fazer novos estudos, utilizando diferente parametros (testar novas
proporcdbes molares de alcool/6leo, alterar a temperatura, propor novos
catalisadores).

O esquema de produgao para essa nova tecnologia foi proposto o qual requer
investimento e adaptacdes as operagdes unitarias as quais ja sdo empregadas na
empresa.

A producdo de biocombustiveis, no Brasil, ainda encontra barreiras, dentre
elas a viabilidade técnica e econbmica. Estes resultados abrem margem para
demais estudos ao que tange a utilizacdo de biomassa residual e emprego de
catalisador heterogéneo acido para a produgédo de biodiesel a partir de materiais
residuais graxos os quais requer mais estudo para adequacao as normas em leis
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vigentes no pais. Vale ressaltar que com este trabalho foi possivel demonstrar que a
utilizacado de residuos derivados de 6leos e gorduras vegetais para a producao de
biocombustiveis & possivel, porém requer investimento e capacitacdo de mao-de-

obra para operar a nova planta proposta e analises relacionadas.
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