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RESUMO

O biodiesel é produzido a partir de fonte renovagelm combustivel
de queima limpa e atrativo devido aos beneficiobiamtais, pode ser
produzido a partir de 6leos vegetais, gordura anireaiduo de 6leo
vegetal e algas. O Brasil possui uma grande doeds de oleaginosas,
podendo pesquisar outras fontes de matérias pipauas producéo de
biocombustivel. Uma fonte renovavel e alternativadeo de macauba,
devido ao grande potencial para producéo de olatra@onte € o 6leo
de fritura, esse residuo possui vantagens como:coametir com o
alimento comercializado e; conseguir dar destiremaddo a um residuo
na forma de energia. Entre 0s processos para ¢endeo vegetal em
combustivel, o processo de transesterificagdo siippa atualmente
como o mais viavel. A utilizacdo da transesterffima em condi¢cdes
supercriticas, ndo catalitico, empregando metaretheol, vem sendo
desenvolvido como um processo rapido e apresetus @nteldos de
ésteres. Além de ser mais tolerante a presenceidizsgraxos livres e
de agua, sendo uma técnica viavel para 6leos beritdleos usados.
Neste contexto, este trabalho teve como objetivaroducdo continua
de biodiesel empregando 6leo de fritura e dleo deadibaAcrocomia
aculeata, em metanol e etanol supercritico, transestegdicando
catalitica. Os experimentos foram realizados erordabular operando
em modo continuo em diferentes sistemas reacio@asparametros
estudados nas reacdes foram a temperatura de 3 &€, pressao de
10 a 20 MPa, razdo molar 6leo/alcool de 1:20 a é&:%br de agua de 0
a 10 %. Com os resultados obtidos na transesta#fic do 6leo de
fritura em metanol e etanol supercritico consta®wue a temperatura
de 350 °C foi uma condi¢cdo drastica para produgiiésteres devido
provavelmente a degradacdo dos mesmos. Nas reagddsemperatura
de 300 °C, a variacdo da pressdo de 10 para 20 téRa,um efeito
positivo. O aumento da pressdo resulta num aumdot@oder de
solubilizagdo dos reagentes. Para temperatura @€@50s resultados
apresentaram um efeito contrario, reducao nos édosede ésteres com
0 aumento da pressdo, devido provavelmente a degiaddos
compostos. A variacdo dos parametros razdo maaraitool e teor de
agua ocasionou um aumento do conteldo de éstdedt® (@ositivo).
Com o aumento da razdo molar houve um maior corgate as
moléculas de triacilglicerideos e de alcool e tambécorreu o
deslocamento do equilibrio da reacdo no sentiddodamacao dos
produtos. A adicdo de 4gua no meio reacional aocarie presenca de
mecanismos paralelos como a hidrélise dos triaodgdis e



esterificacdo dos acidos graxos, aumentando o ldmtde ésteres. A
agua, também, evitou o efeito negativo da decorp@osérmica e atuou
como catalisador na reacéo. Para 0s experimenttsutsesterificacado
em condi¢bes supercriticas do 6leo de macauba oetanoi e etanol
verificou-se que o aumento da temperatura até 87f%Ve um efeito

positivo em relacdo aos conteddos de ésteres. &ouste que 0
aumento da presséo para 20 MPa ocasionou nos eelhesultados
devido aumento do poder de solubilizacdo dos reageA variacdo da
razdo molar 6leo/alcool (1:20 para 1:40) na metsa@bteve um efeito
positivo, observou-se efeito negativo para etaedtisncipalmente no
sistema reacional com teor de 10 % de agua. Veudse que a adicado
de agua pode proporcionar um efeito positivo nastraterificacdo com
6leo de macaulba mas seu teor deve ser menor e N8 comparacao
entre os valores de conteddos de ésteres da nistardktandlise do
6leo de fritura e de macauba, observou-se consefidximos tanto
com metanol quanto etanol. Deste modo, dependeadeoddi¢do

reacional existe a possibilidade da etandlise odxeteddo superiores
que a metandlise. Neste cenério, as vantagens reaatge ecologicas
do etanol em relagdo ao metanol, o torna uma ope#iosa a ser

considerada para a producéo de biodiesel com tegindupercritica.

Palavras-chave biodiesel; 6leo de fritura; 6leo de macauba; mdtano
supercritico; etanol supercritico; processo continu



ABSTRACT

Biodiesel is produced from a renewable source, diean burning fuel
and attractive due to the environmental benefitsam be produced from
vegetable oils, animal fat, vegetable oil residnd algae. Brazil has a
wide variety of oleaginous and could investigateeotsources of raw
materials for biofuel production. A renewable atigraative source is
the macauba oil due to its the large potentiabfbproduction. Another
source is the frying oil, this residue has advaedaguch as: it does not
compete with marketed food and, it gives a betiestidation for a
residue in the form of energy. Among the processesnvert vegetable
oil to fuel, the process of transesterificationpissitioned as the most
viable today. The use of transesterification inesaptical conditions,
non-catalyst, using methanol and ethanol, has hksmloped as a
simple, safe and fast process and has high yiéldsters. Besides being
more tolerant to the presence of free fatty aciiswater, and a viable
technique for crude oils and used oils. In thistert) this study aimed
at the continuous production of biodiesel usingkaag oil and macauba
oil, Acrocomia aculeata, in supercritical methanol and ethanol, non-
catalytic transesterification. The experiments w@erformed in a
tubular reactor operating in continuous mode afeddht reaction
systems. The parameters studied in the reactior teenperature from
300 up to 375 ° C, pressure from 10 up to 20 MRanile alcohol molar
ratio from 1:20 up to 1:40 and a water content fl@mp to 10 %. The
results obtained in the transesterification offtlyang oil in supercritical
methanol and ethanol were found that the temperattiB50 ° C was a
drastic conditions for the production of esters batdy due to
degradation. In the reactions at 300 ° C, the presgariation from 10
up to 20 MPa, has a positive effect. The pressumeased results in an
increase in the power of solubilization of the matg. To temperature of
350 ° C, the results showed an opposite effectjaied the ester content
values, probably due to degradation of the compsuite variation of
the parameters oil/alcohol molar ratio and waterteot resulted in an
increase in the content of ester (positive effétith increasing molar
ratio was greater contact between the moleculesalobhol and
triacylglycerides and also occurred shifting theuillorium of the
reaction in direction the products. Addition of emin the reaction
medium resulted in the presence of parallel mechasisuch as
hydrolysis of triglycerides and esterification fatty acids, increasing
the content of esters. The water also preventechégative effect of
thermal decomposition and acted as a catalyst énréaction. For



transesterification experiments in supercriticalndibons of the

macauba oil with methanol and ethanol it was fothat the increase
temperature up to 375 ° C had a positive effecthen ester content
values. It was found that increasing the pressur20tMPa resulted in
better results due to increase in the power of bilatation of the

reagents. The variation of the oil / alcohol matlatio (1:20 to 1:40) in
the methanolysis resulted in a positive effect, the ethanolysis
observed a negative effect mainly on reaction systéth a content of
10 % water. It was found that the addition of watan provide a
positive effect on transesterification with oil naéiba but its content
should be less than 10 %. Comparing the values arfteat of

methanolysis and ethanolysis of frying oil and nédzaoil, it has been
observed maximum content with both methanol andreth Thus,

depending on the reaction conditions there is thesipility to obtain

higher contents in the ethanolysis than in methesiml In this scenario,
considering the economic and ecological advantagethe ethanol
relative to methanol, it makes a valuable optiorb& considered for
biodiesel production with supercritical technology.

Keywords: biodiesel, cooking oil, oil macaudba; supercritio@®thanol,
ethanol supercritical; continuous process.
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1 INTRODUCAO

A maior parte da energia consumida no mundo adw&rfiortes
fésseis (petréleo, gas natural e carvao). Poréwmershis pesquisas tém
sido desenvolvidas na busca de novas alternatisas, foco nos
combustiveis renovaveis (biocombustivel) (DEMIRBAZ805).

O biodiesel é produzido a partir de fonte renovaelum
combustivel de queima limpa e atrativo devido aamneficios
ambientais. Em principio, o biodiesel pode ser pratb a partir de
Oleos vegetais, gordura animal, residuo de Oleetae¢pleo de fritura,
matérias graxas de esgotos urbanos, industrialeanticia e de
curtumes) e algas (MADRAS et al., 2004; VASUDEVABRIGGS,
2008; RANGANATHAN et al., 2008).

Os Oleos vegetais sdo constituidos por triacilglie®s, que
podem ser transformados em biodiesel, empregandw donte, por
exemplo: 6leo de dendé, mamona, amendoim, sojassgil, babacu,
colza, algodao, 6leo de peixe, gorduras animaisoceaho e banha de
porco, além de O6leo de gorduras residuais. O Gkmetal tem sido
considerado a fonte mais atrativa por ser uma fiartevavel, podendo
substituir totalmente ou parcialmente o dieselrmaudo petréleo. Suas
vantagens sdo: disponibilidade imediata, renovamehor contetdo de
enxofre, menor conteddo de aromaticos, ndo toxiéo, inflamavel e
biodegradavel (GIANNELOS et al., 2002; PARENTE, 200

O Brasil possui uma grande diversidade de oleagsgmdendo
pesquisar outras fontes de matérias primas padugéio de biodiesel
como a mamona, 0 dendé, o pinhdo manso, o gergelimpacu e a
macauba (ABDALLA et a).2008). Em 2010, o Brasil apresentou uma
capacidade nominal de producéo de biodiesel put@QBde cerca de
cinco milhdes e oitocentos mil metros clbicos, suesproducéo efetiva
foi de dois milhdes e quatrocentos mil metros aimhiou seja, 41,1 %
da capacidade total (BRASIL, 2011).

Uma fonte renovavel e alternativa para producébialtiesel é o
6leo de macalba, devido ao grande potencial padugfio de dleo,
sendo possivel extrair de 1500 a 5000 kg de Oleo hmmtare,
comparativamente muito superior & produtividadebidai pela soja,
cerca de 375 kg de 6leo por hectare, embora estia aeja a matéria
prima mais utilizada para producdo de biodieselBnasil. Com o
dominio tecnoldgico da producdo de biodiesel atragé Oleo de
macauba, em nivel agronémico e industrial, taldgudera se constituir
em alternativa interessante para o pais (DA MOTTAale 2002;
MOURA et al., 2010; ANDRADE et al2006a).
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Outra fonte alternativa para producéo de biodiésel 6leo de
fritura. Esse residuo possui vantagens como: ndopetir com o
alimento comercializado, utilizacdo de residuos queleriam ter
destino inadequado e com possibilidade de reduedoudto final do
produto, uma vez que cerca de 80 % do valor coaleado é atribuido
ao preco da matéria prima (DIAS et 2008).

Embora haja muitos métodos e processos para cenv@go
vegetal em combustivel, o processo de transestardio € a rota mais
viavel de producdo de biocombustivel (DEMIRBAS, 2007 reacdo
consiste na transesterificacdo do triacilglicer@l, presenca de alcool
(comumente metanol e etanol) e um catalisadoga@lo um acido ou
uma base, ou néo catalitico, com alcool em condig@ipercriticas, com
formacédo de glicerol e mistura de ésteres (bioJigREMIRBAS,
2006; RANGANATHAN et al.,, 2008; MADRAS et al, 2004
VASUDEVAN, BRIGGS, 2008).

A producdo nédo catalitica de biodiesel com alcoplescritico,
em especial com emprego do metanol e etanol, vadosgesenvolvida
como método rapido, com altos contetdos de éstend® causa danos
ambientais. Quando o alcool se encontra no estapkraitico ocorre
uma diminuicdo da formacao das duas fases pelammisteo/alcool,
com formacdo de uma Unica fase, devido a diminugi@aonstante
dielétrica do alcool no estado supercritico, comsequente aumento da
solubilidade mutua entre 6leo e &lcool (WARABI et 2004;
KUSDIANA, SAKA, 2001; SAKA, KUSDIANA, 2001). De fat,
embora a transesterificacdo de Oleos vegetais @ialisador basico
seja 0 mais empregado em larga escala, o elevalo associado as
etapas de separacao, purificacdo e tratamentdwniefs impulsiona a
pesquisa na busca de técnicas alternativas. Algsn,dial rota mostra-se
invidvel para 6leos residuais, como os de fritartambém para aqueles
gue possuem, naturalmente, elevada acidez, comoaémdo 6leo da
polpa da macauba. A transesterificacdo enzimtmaseu lado, embora
nao padeca de tais inconvenientes, ndo se mosinaetitiva devido ao
alto custo atual do catalisador (BALAT, BALAT, 2010Neste
contexto, este trabalho teve como objetivo, a praducontinua de
biodiesel do dleo de fritura e d6leo dos frutos @démgira macauba,
Acrocomia aculeata, em etanol e metanol supercritico — sem catalisado
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1.1OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo geral a p@ouem
modo continuo de biodiesel empregando 6leo derdries 6leo de
macaubaAcrocomia aculeata, em etanol e metanol supercritico, por
transesterificacdo nao catalitica.

1.1.20bjetivos especificos

= Determinar as caracteristicas fisico-quimicas dsé de
fritura e de macalba, como: teor de agua, indicaditez,
indice de peréxido, densidade e indice de sapeanic;

= Realizar a identificacdo qualitativa das classqdditas,
determinar os compostos polares e ndo polared, gerdcidos
graxos, monoacilglicerideos, diacilglicerideos e
triacilglicerideos e polimeros nos 6leos de friteide macauba,;

= Realizar as reagbes de transesterificacdo em modtinao
com 6leo de fritura e investigar a influéncia dasdmetros de
processo: temperatura, razdo molar O6leo/alcool gmodt e
etanol), presséo e teor de agua;

= Determinar o contetdo de ésteres do biodieselemd# fritura
em metanol e em etanol supercritico;

= Produzir biodiesel através da transesterificacdo rando
continuo com Oleo de macaub#cocomia aculeata) e
investigar a influéncia da temperatura, razdo malew/alcool
(metanol e etanol), presséao e teor de agua;

= Determinar o conteldo de ésteres do biodiesel piddeom o
6leo de macaulba em metanol e em etanol supergritico

= Analisar a decomposicdo dos &cidos graxos e ésteresda
no processo de producao de biodiesel com 6leo datha em
metanol e etanol supercritico;

= Verificar os valores de convertibilidade maxima dbsos e a
eficiéncia de conversdo dos processos de metamoétandlise
em condic¢des supercriticas com o 6leo de frituda macaulba,;

= Comparar 0 conteldo de ésteres das reacbes de
transesterificacdo com etanol e metanol superyitigara
ambas as matérias primas utilizadas.
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1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho estd organizado em capitulmsfortne
descricdo apresentada a seguir.

O Capitulo 1 apresenta a introducéo, os objetiv@®strutura do
trabalho. Os objetivos s&o dividido em objetivo ajjee objetivos
especificos.

O Capitulo 2 apresenta a revisdo da literaturapletdnea de
trabalhos cientificos na area de biodiesel, visangiicitar os estudos e
resultados alcangcados na producao de biodiesehl#éta proporcionar
0 embasamento técnico/cientifico ao presente trabal

O Capitulo 3 apresenta o material e os métodagadds para
elaboracgéo desse trabalho, com descricdo dasemedislizadas no 6leo
de fritura e 6leo de macauba, as analises reaizaaliodiesel, além da
descricdo do equipamento para consecucdo das seadae
transesterificacdo do dleo de fritura e de macaibanetanol e etanol
supercritico.

No Capitulo 4 sédo apresentados os resultados & émsan
discutidos. Neste capitulo apresenta-se a carzetéo fisico-quimica,
perfil de acidos graxos, identificacdo qualitatil@as classes lipidicas,
compostos polares e ndo polares, teor de monaeeiigleos,
diacilglicerideos e triacilglicerideos, polimeroscenvertibilidade do
Oleo de fritura e de macauba. Também é demonstradtabilidade do
reator tubular utilizado na reagéo de transestagfio do 6leo de fritura
e Oleo de macauba em etanol e em metanol supsscrigéo
apresentados o0s resultados de conteddo de ésterebiodiesel
produzido a partir do Oleo de fritura e de macalbambém é
demostrada a degradacdo ocorrida no processo dacpm de ésteres
do 6leo de macauba em metanol e etanol em condsifEscriticas.
Realizou-se a analise estatistica de algumas dmxligacional e essas
sdo apresentadas nesse capitulo.

O Capitulo 5 apresenta as conclusGes alcancadas aom
elaboragdo deste trabalho e também apresenta ast®es para
trabalhos futuros. Ao final, as referéncias bibiédigas utilizadas para
elaboracdo da revisdo da literatura e discussao relmdtados séo
listadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir sera apresentada uma revisdo da literaiceaca do
assunto biodiesel, com foco na producdo brasiltgrdbiocombustivel,
nas matérias primas mais utilizadas e na capaciamaal e producao
de cada regido brasileira. Também serdo desceatéanges alternativas
de matérias primas para producdo de biodiesel oggetal (6leo de
macauba) e utilizacdo de residuos (6leo de fritufambém serédo
relatados os métodos utilizados na producdo deigsield focados
principalmente no método de transesterificacdo eondicbes
supercriticas.

2.1 BIODIESEL

De acordo com Demirbas (2005), a maior parte dagene
consumida no mundo é oriunda de fontes fosseigd{pet gas natural e
carvao). Porém, a preocupacdo mundial com o0 meibiemte,
juntamente com a busca por fontes alternativasngege, coloca o
biodiesel em evidéncia e interesse. O dominio 1égitm da producao
deste biocombustivel, em nivel agronémico e indstem sido alvo
de pesquisas de diversos paises (ABDALLA et aD820

O biodiesel € um combustivel de queima limpa, pzimiua
partir de fonte renovavel, portanto, atrativo devidos beneficios
ambientais. O biodiesel pode ser produzido a pdeibleos vegetais,
gordura animal, residuo de 6leo vegetal e algasa&do mais comum
para producdo do biodiesel é a transesterificagadleb com alcool de
cadeia curta (MADRAS et al., 2004; VASUDEVAN, BRIGG2008;
RANGANATHAN et al., 2008). O biodiesel é definidmro éster
mono-alquil de &cidos graxos derivados de Oleo taégmi gordura
animal (DEMIRBAS, 2003).

Costa Neto et al. (2000) cita as principais caréticas do
biodiesel: livre de enxofre e arométicos; exib® alfimero de cetano
(esse parametro indica a qualidade de ignicao,tqumaaior seu nimero
melhores sdo as propriedades de ignicdo do bidgigsessui teor
médio de oxigénio em torno de 11 %; possui maiscosidade e menor
ponto de fulgor que o diesel de petréleo; biodiekeldleo de fritura
possui grande apelo ambiental por utilizar residyeos poderiam ter
destino inadequado.

A utilizacdo de biodiesel vem crescendo no mundeirim
devido a cadeia de producdo possuir um potenciahipsor em Varios
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setores, como social, ambiental e tecnoldgico, afimgeracéo de
emprego no campo, valorizacdo da méo de obragwspecializada nas
industrias (LIMA et al., 2007). De acordo com BataBalat (2010),
uma pesquisa em 226 paises mostrou que paises bal#sia,
Indonésia, Argentina, Estados Unidos, Brasil, HdéganAlemanha,
Filipinas, Bélgica e Espanha apresentam grandegatepara producao
de biodiesel.

Vérios paises procuram diferentes tipos de Olegetaes para
producao de biodiesel, com intuito de substitirireenos parcialmente,
o diesel de petroleo. Mas essas variedades dermbsag dependem das
condi¢cBes climéticas e do solo. Por exemplo, néadés Unidos usam
Oleo de soja, na Europa utiliza-se 6leo de girasstd colza, no sudeste
da Asia utiliza 6leo de palma e nas Filipinas zdilbleo de coco para
producéo de biocombustivel (BARNWAL; SHARMA, 2005).

Coronado et al. (2009) realizaram uma investigagéore a
potencialidade do biodiesel como um combustivekrridttivo e
substituto ao 6leo diesel. Estes autores realizarmaencomparagédo entre
as emissodes de dioxido de carbono {Cdbs principais combustiveis
encontrados no mercado brasileiro, na forma puramigiuras em
propor¢des diferentes com o 6leo diesel (2 % -B% - B5 e 20 % -
B20). No periodo de dezembro de 2002 a janeirof8 Zouve um
aumento de quinhentos e quarenta e seis mil vaeicwddrota veicular
brasileira (caminhes, tratores e carros) e ocouma liberacdo de
oitenta e sete milhdes e novecentos e cinquenttongladas de Cha
atmosfera. Se essa frota fosse abastecida com stw#duB2 nesse
periodo de cinco anos teria ocorrido um reducédb, 8186 na emissao de
CO,. Se fossem abastecidos com o combustivel B5 ad820reduzido
3,9 e 15,7 %, respectivamente. De 2000 a 2007 ,ehoovaumento em
torno de cento e quinze mil veiculos por ano n#aflwrasileira. De
acordo com os autores, se for considerada essaé¢asi@scimento, em
2025 existirdo dois milhGes e oitocentos mil vaiswa diesel e ocorrera
a liberacdo de dois milhdes e trezentos e doisomédladas de C{pela
frota nacional. Se esses veiculos forem abastecoimsbiodiesel B20
teria uma reducdo de um milhdo e novecentos e m@are um mil
toneladas de CQO

2.2 PRODUCAO BRASILEIRA DE BIODIESEL
O congresso brasileiro sancionou a Lei n° 11095200e

introduziu o biodiesel na matriz energética brasilesendo adicionado
5 %, em volume, de biodiesel ao Oleo diesel (BRASID05). A
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Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Bialie6ANP)
estabeleceu as especificacdes do biodiesel quegpseeadicionado ao
diesel através da Resolugéo n° 7 de 19 de mar@0@R: Nessa consta
0 regulamento técnico do biodiesel comercializado Brasil como
caracterizacdo e controle de qualidade de suasirasstom o diesel
(BRASIL, 2008).

Em 2010, a capacidade nominal de producéo de Bigldpiro
(100 % - B100), no Brasil, foi cerca de cinco mékde oitocentos mil
metros cubicos. Entretanto, a producdo efetiva dasiBfoi de dois
milhdes e quatrocentos mil metros cubicos, o quesspondeu a 41,1
% da capacidade total. As principais empresasléiras produtoras de
biodiesel foram: Granol com producado de trezentoita e cinco mil
metros cubicos, em suas duas unidades (Anapolig@&achoeira do
Sul/RS); a ADM - Archer Daniels Midland Company
(Rondondpolis/MT) com duzentos e trinta e setematros cubicos de
biodiesel; e a Petrobras em suas trés unidadesié@arBA, Montes
Claros/MG e Quixada/CE) obteve producao de duzentgsiatorze mil
metros cubicos (BRASIL, 2011).

Na Figura 2.1 pode-se observar que, em 2010, o ddesoja
continuou sendo a principal matéria prima paracalygéo de biodiesel
(B100 — 100 % de biodiesel) no Brasil, tendo sidnstimidos cerca de
dois milhdes metros cubicos durante o ano. A semumaltéria prima
utilizada pelas industrias foi o sebo bovino, sdgupelo 6leo de
algoddo. Essas alteracbes mensais de utilizacAmadérias primas
ocorreram devido a cotagcdo do mercado. Observauge fgram
utilizados na producéo de biodiesel, B100, outleesdicomo: palma,
amendoim, girassol, sésamo, nabo forrageiro e@garduras residuais
(BRASIL, 2011).
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Figura 2.1 - Matérias primas utilizadas na produg@&nsal de biodiesel (B100)
em 2010.

250 4
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Fonte: Adaptado de Brasil (2011).
Notas:'Outras matérias primas: 6leos de palma, amendgpiassol , sésamo ,
nabo forrageiro, 6leos e gorduras residuais.

Na Tabela 2.1 podem ser observadas as matériasagrim
utilizadas em relagdo ao seus valores (%) mensaprdducéo de
biodiesel (B100) em 2010. Na categoria de outraténas primas
observa-se a maior utilizagao do 6leo de fritura.
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Tabela 2.1 - Matérias primas utilizadas na produgénsal de biodiesel.

Producdo mensal de biodiesel (B100) (%)
Matéria prima Jan. Fev. Mar. Abr. Mai. Jun. Jul. Ago. Set. Out. Nov. Dez.
Oleo de soja 75,11 82,77 85,44 83,7 83,44 84,15 8544 81,93 82,79 82,95 79,65 78,48

Oleo de palma 0,56 0,28 0,1 0,42 0,23 0,86 - - 0,09 - 0,09 -
Oleo de algoddo 4,87 2,27 1,5 0,49 0,24 0,47 2,52 3,5 3,77 2,93 4,63 1.8
Oleo de girassol 0,02 - - - - - - - 0,04 0,01 0,04 -
Oleo de sésamo 0,10 - - - - - - - - - - -

Oleo de amendoim - - - 0,1 0,11 - - - - - - -

Oleo de nabo - - - - - - - - - - 0,37 0,4

forrageiro

Sebo bovino 16,04 11,86 10,92 13,05 14,47 12,16 10,49 12,81 12,25 12,45 12,56 17,15
Outras matérias 3,14 2,71 184 193 122 183 0,73 1,31 065 1,23 2,25 1,37

graxas
Gordura de frango 0,01 - 0,03 0,05 0,1 0,14 0,49 0,19 0,08 0,01 0,03 -
Gordura de porco - - 0,03 0,09 - - - 0,06 0,16 0,22 0,25 0,53

Oleo de fritura 015 0,211 024 0,217 019 039 033 02 017 02 0,6 0,27

Fonte: Adaptado de Brasil (2011).
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Na Figura 2.2 podem ser observados a producaodieregido
brasileira em 2010.

Figura 2.2 - Capacidade nominal e producéo de ¢setliB100), por regidao em
2010 (mil m3.and).
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I sudeste
Capacidade Mominal - 1.558.9
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Fonte: Adaptado de Brasil (2011).

No Brasil, também tem destaque a producdo de etamdio e
hidratado. De acordo com Brasil (2011), a produgn@sileira de etanol
anidro e hidratado atingiu valores aproximados idéee\e oito milhdes
de metros cubicos em 2010. No periodo de 2001 & 2oiive um
aumento produgdo com uma taxa média anual de 10BEMW®2010, a
regido Sudeste foi maior produtora com producadez®ito milhdes e
novecentos mil metros cubicos (66,9 % da produgasilbira), com o
estado de Sdo Paulo responsavel por quinze milh@esecentos mil
metros cubicos (84,3 % da producgéo regional). AIéi@.3 demonstra a
distribuicdo percentual da producdo de etanol an@hidratado em
relacdo as grandes regides brasileiras em 2010.
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Figura 2.3 - Distribuicdo percentual da producdetdeol anidro e hidratado
em relacdo as grandes regides brasileiras em 2010.
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Fonte: Adaptado de Brasil (2011).

Demirbas (2003) menciona que o etanol deveria sais m
utilizado no processo de transesterificacdo quacmmparado com
metanol, porque o etanol é um produto agricola,ovével e
biologicamente menos ofensivo ao meio ambiente mbéam
proporciona um biodiesel com maior indice de cetanomaior
lubricidade (QUINTELLA et al., 2009).

Mesmo assim, a rota metilica é mais utilizada esalisada, mas
requer manipulacdo adequada do metanol, pois esim éroduto
bastante téxico e obtido geralmente de matériagodm origem féssil
(QUINTELLA et al., 2009). Em paises como Estadosdos, a rota
metilica é economicamente viavel, pois o custo dtanol é inferior ao
etanol. O emprego do etanol, por sua vez, impliazaohtencédo de
combustivel 100% renovavel. Portanto, no contextasileiro de
biodiesel a utilizacdo do etanol poderia ser mama (PARENTE,
2003). O etanol brasileiro é obtido utilizando b#ssa como matéria
prima, com um processo independente do petréleprezrando uma
producéo totalmente agricola (FERRARI et al., 2005b

Existem 54 empresas autorizadas pela ANP, em 2006,
produzem biodiesel (B100). Entre essas, 51 empngiamam a rota
metilica (ou seja, 96,7 % da producdo), que empaegaluzentos e
setenta e nove mil metros clibicos de metanol ndugém de biodiesel.
Em contrapartida, 3 empresas, duas localizadaegides Sudeste e
uma na Centro-Oeste, utilizam a rota etilica (3,3d&b producéo)
(BRASIL, 2011). Na Tabela 2.2 observa-se o consunemsal de
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metanol (M) nas grandes regides brasileiras para produc#iodisel
em 2010.

Tabela 2.2 - Consumo de metanol segundo as graegiées brasileiras.

Grandes Regibes

Brasil Norte Nordeste Sudeste  Sul Centro-
Oeste

Jan. 18.627 1.323 2.343  3.135 4.976 6.850
Fev. 21.832 1530 3.088  4.073 4.661 8.480
Mar. 26.406 2.030 3735  4.429 5732 10.480
Consumo Abr. 20.838 1.302  2.564  3.899 6.151  6.922
mensal  Mai. 22469 1.740  2.095  5.057 6.641 6.936
de  Jun. 23.228 1279 1862  4.395 6.213 9.479
metanol gy, 23334 1210 1279 4377 6.758 9.710
(M) Ago. 26.333 1708  1.513  4.667 7.434 11011
Set. 26.385 2456  1.837  3.832 8483 9.772
out. 26.112 1567 1.836  3.481 6.783 12.445
Nov. 22316 1.203 1.283  3.777 7.542 8511
Dez. 21.560 468 986 3525 8.245 8.336

Fonte: Adaptado de Brasil (2011).
2.3 FONTES PARA PRODUCAO DE BIODIESEL

De acordo com Parente (2003), os triacilglicerideodem ser
transformados em biodiesel, as oleaginosas utdzg@dra produgdo de
biodiesel sdo: a palma, mamona, amendoim, sojasggil, babacu,
colza, algod&o entre outros. Também utiliza-se drepeixe, gorduras
animais como sebo e banha de porco, além de dlgordaras residuais
(6leo de fritura, matérias graxas de esgotos ushanmodustriais
alimenticias e de curtumes). Srivastava e Pragz@D]2nencionam que
um combustivel alternativo deve ser tecnicamenteeit®el,
economicamente competitivo, facilmente disponivelngbientalmente
aceitavel em relac@o ao diesel. Do ponto de vistsak exigéncias, 0s
triacilglicerideos e seus derivados podem ser derailos alternativas
vidveis para essa substituicdo. Altin et al. (208)ficou a utilizagéo
de biodiesel no desempenho e a emissdo de polupel@smotor a
diesel. Esse motor foi utilizado 6leos vegetaiddse refinados e seus
ésteres. Com relagdo ao desempenho do motor, @s \@getais e seus
ésteres sdo alternativas promissoras para subdttuio diesel de
petréleo.
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2.3.1Fonte vegetal

O d6leo vegetal tem sido considerado a fonte maiied para
producdo de biodiesel devido ser uma fonte rendvédeedo um
potencial para a substituicdo total ou parcial diestilados de petréleo
(GIANNELOS et al., 2002). Basha et &009) mencionam que existem
mais de 350 tipos de oleaginosas identificadas podem ser
consideradas combustiveis alternativos. Segundo &bual. (2008)
existem muitas pesquisas voltadas a producéo dieb@ com varios
tipos de 6leos vegetais comestiveis e ndo comestizatre os 6leos
comestiveis pode-se citar as matérias primas:(Stja/A et al., 2007;
VIEITEZ et al., 2011; TRENTIN et al., 2011a), gisas (ANTOLIN et
al., 2002; GHANEI et al., 2011), colza (EUCINARat, 2010), palma
(SONG et al., 2008), amendoim (KAYA et al. 2009; BER, 2012),
milho (DANTAS et al., 2011), arroz (SINHA et al.0@8), quiabo
(Hibiscus esculentus) (ANWAR et al., 2010) canola e algodédo
(ALPTEKIN, CANAKCI, 2008; NABI et al., 2009; LIANGet al.,
2010). Entre os o6leos ndo comestiveis utilizadospraducdo de
biodiesel pode-se citarPongamia pinnata (KARMEE, CHADHA,
2005; GUI et al., 2008), mamona (DE OLIVEIRA et @005) e pinhédo
manso (LU et al., 2009; QIAN et al., 2010; ZANET&Eal. 2011).

Ja Abdalla et al. (2008) relatam a grande divedsdaasileira de
oleaginosas para producdo de biodiesel. Os priscqudtivares sdo: a
soja Glycine max), o girassol fielianthus annuus), a mamonaRicinus
communis), o dendé Elaeis guineensis), o pinhdo mansoJétropha
curcas), o nabo forrageiroRaphanus sativus), o algodao Gossypium
spp. L.), 0 amendoimArachis hypogaea), a canolaBrassica napus), 0
gergelim Gesamum arientale), o babacu @rrbignya speciosa) e a
macauba Acrocomia aculeata). De acordo com Demirbas (2005) e
Atadash et al. (2010) existem vantagens na proddedbiodiesel a
partir de 6leo vegetal em relacdo ao diesel, que di&ponibilidade
imediata, renovavel, menor conteldo de enxofre cen@icos, nao
téxico, ndo inflamavel e biodegradavel.

O biodiesel possui uma significativa quantidade n{jn/de
oxigénio em sua composicdo, ao redor de 11 %, quéiloui para
aumento do numero de cetano e reducdo das corgi@drade gases
poluentes emitidos. Experimentos realizados cordiééel de 6leo de
girassol demonstraram uma reducdo dos niveis deemt® como:
monoéxido de carbono (32,2 %), dioxido de carbong8 (4%6),
hidrocarbonetos totais (31,0 %) e material paidal fumaca, (41,0
%), mas no caso do 6xido de nitrogénio houve aumdats,7 %. Com
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a adequacao dos parametros de injecdo, ponto e@giinje taxa de
dosagem, pode-se conseguir uma reducdo maior n&Esdoes de
hidrocarbonetos totais e mondéxidos de carbono.|gai al. (2009)
avaliaram o desempenho operacional e mensuram edada de
fumaca do motor de um trator agricola, abastecwu biodiesel de
mamona em diferentes proporc¢des. Observaram queoadé diesel
influencia no consumo de combustivel e na opacidtdéumaca. O
aumento na propor¢cdo de biodiesel de 0 a 100 %etamao ao Oleo
diesel acarretou hum aumento do consumo do comblisfiom adic&o
de até 75 % de biodiesel ao diesel verificaramg&dwa opacidade da
fumaca. De acordo com Ferrari et al. (2005b), g&udde até 20 % de
biodiesel ao 6leo diesel causa uma diminuicdo doswmo de
combustivel pelo motor.

Hoekman et al. (2012) descrevem os tipos de aogtaxos
comumente encontrados em Oleos vegetais, confopmesentado nas
Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Acidos graxos (%, m/m) encontradosatguns tipos de 6leos
vegetais.

Oleo vegetal
Acido graxo Canola Milho Pinhdo- Palma Colza Soja Girassol
(%, m/m) manso
Miristico - - 0,3 11 - - -
Palmitico 4,2 11,5 14,9 42,5 4,2 11,6 6,4
Palmitoleico - 0,2 1,0 0,2 0,2 -
Estearico 2,0 1,9 6,1 4,2 1,6 3,9 3,6
Oléico 60,4 26,6 40,4 41,3 59,5 23,7 21,7
Linoléico 21,2 58,7 36,2 9,5 215 538 66,3
Linolénico 9,6 0,6 0,3 0,3 8,4 59 15
Araquidico 0,7 0,3 0,2 0,3 0,4 0,3 0,3
Gadolinico 1,5 - - - 2,1 0,3 0,2
Eracico 0,5 - - - 0,5 - -
Outros 3,6 0,8 4,5 2,8 5,8 5,2 15

Fonte: Adaptado de Hoekman et al. (2012).

Alptekin e Canakci (2008) prepararam misturas desali com
biodiesel, a partir de seis diferentes 6leos végégaassol, canola, soja,
algodao, milho e residuo de 6leo de palma), coratiobj de verificar a
densidade e viscosidade dos mesmos. As misturparpdas foram B2,
B5, B10, B20, B50 e B75. Observaram que, com o atonea
concentracdo de biodiesel na mistura, ocorreu atanmenviscosidade e
na densidade do produto.
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2.3.1.1 Palmeira e o 6leo dos frutos de macalba

A familia Arecaceae, que anteriormente era denomin&démae,
constitui um grupo de espécies genericamente ci@seccomo
palmeiras, onde se encontra a esp&ciecomia aculeata (macauba). O
géneroAcrocomia é composto por duas espéciesacaleata (Jacq.)
Lodd. ex Mart. e &. hassleri (B. Rodr.) W. J. Hahn. A diferenca entre
essas duas espécies esta no tamanho dos indiviénds, que a espécie
aculeata possui maior porte (Figura 2.4) (LORENZI, 2006).

Figura 2.4 - PalmeirAcrocomia aculeata (Jacg.) Lodd. ex Mart.

Fonte: Lorenzi (2006).

De acordo com Da Motta et al. (2002), a espdaicomia
aculeata, palmeira nativa das florestas tropicais, podeessmontrada
desde o sul do México e Antilhas até o Brasil,rab&m no Paraguai,
Argentina, Equador e Peru. Essa palmeira podeiatieglO a 15 m de
altura e 20 a 30 cm de diametro. Seu tronco p@&spinhos escuros e
pontiagudos. AAcrocomia aculeata apresenta um aspecto plumoso na
copa devido suas folhas serem ordenadas em ddsr@fanos, suas
inflorescéncias possuem coloragdo amarela e setws fapresentam
coloracdo marrom amarelado, esféricos ou ligeiréenachatados, com
didmetro de 2,5 a 5,0 cm (LORENZI, 2006).
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O amadurecimento dos frutos ocorre principalmenigree
setembro e janeiro e sua disseminacao é facilgatiagrande producéo
de frutos e pelo consumo dos mesmos por variaciespde animais
(DA MOTTA et al., 2002; LORENZI, 2006;).

A palmeira de macauba possui grande potencialgracucéo de
6leo, sendo a segunda mais produtiva perdendo serpamaElaeis
guineensis (palma), com producdo de 1500 a 5000 kg de o6leo po
hectare. Essa palmeira alcanca sua alta produridam 4 anos de
crescimento e pode produzir durante 100 anos. ©@pteduzido a partir
dos frutos possui vasta aplicacdo industrial e g&tiea, com grande
potencial para producdo de biodiesel (DA MOTTA ét 2002;
MOURA et al., 2010). De acordo com Andrade et 2006a), o indice
de produtividade do 6leo de macauba é vantajosocipalmente
guando comparado com outras oleaginosas como: angaqgue produz
1188 kg.hd e a soja com 375 kghaA produtividade do éleo de
macai]ba € comparavel do 6leo de palma que temtpiddde de 5000
kg.ha".

De acordo com Moura et al. (2009), a exploracadrdm da
macauba ocorre de forma extrativista, ou sejatativente da natureza,
mas a exploracdo comercial depende do desenvoliomete
tecnologias, que incluem selecdo e propagacamde<iesistentes. Os
melhores gendtipos podem ser selecionados a plagirplantas e a
embriogénese somatica pode ser utilizada para gagga da palmeira
macauba. Neste trabalho, os autores descreverammbaiogénese
somatica de embribes da palmeira de macauba.

Existem poucos trabalhos na literatura que produzeEdiesel
com Oleo de macauba, mas pode-se citar os traba¢hBsrtes e Baugh
(2004) e Nogueira et al. (2010) que produziram ibEel com essa
matéria prima.

Fortes e Baugh (2004) realizaram a pirélise do diedruto de
macauba Acrocomia sclerocarpa M.) e descreveram um estudo com a
utilizagdo de um pirolisador conectado diretameataium CG/EM
(cromatografia gasosal/espectrdmetro de massa).aNessquisa foi
verificada a influéncia do tempo, temperatura ducesso e diferentes
atmosferas que afetariam no conteddo de ésteremmposicdo do
produto do biodiesel. Verificaram que a tecnoladgapirélise CG/EM
apresentou-se como uma boa técnica analitica penificacdo dos
pardmetros analisados neste estudo. Também olmarvgue o
processo gerou acidos carboxilicos, aldeidos, ®&lcoalcanos e
alcadienos.
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Nogueira et al. (2010) verificaram a influéncia idadiacao de
micro-ondas na transesterificacdo do 6leo do frd® macauba
(Acrocomia aculeata) com etanol catalisada por suporte enzimatico,
Novozym 435 Candida antarctica) e Lipozyme IM Mucormiehei). As
variaveis experimentais estudadas foram a tempara&émpo de reacao
e concentragdo de enzima no suporte. Para o supmrtea Novozym
435, na temperatura de 30 °C, concentracdo de arden2,5 em massa
e tempo de reacdo de 15 minutos ocorreu a maioecsfio de ésteres
etilicos, 45,2 %. Ja o suporte com a Lipozyme INaior conversao,
35,8 %, ocorreu na temperatura de 40 °C, concéarag enzima de 4,5
% em massa e tempo de rea¢do de 5 minutos.

2.3.2Fonte alternativa a partir de residuos

Atualmente, a transesterificagdo com catalisadmaliab e Oleo
vegetal comestivel, como canola, soja e milho, s utilizada para
producédo de biodiesel (LANG et ,aR002). Para comercializacdo do
biodiesel de 6leo vegetal comestivel existe um napte obstaculo, o
seu alto custo devido ao maior custo da matériamgCANAKCI,
2007, LAM et al., 2010). Dias et 42008) mencionam que a utilizagéo
desses 6leos virgens para producdo de biodiesahtéoeerso, devido
ao seu consumo doméstico. Por essa razdo existedogslternativos
para producdo de biodiesel com a utilizacdo desob® frituras e
gorduras animais. A utilizacdo de residuos comcén@afprima para
processo de obtencdo de biodiesel apresenta vamstagemo: néo
competir com o alimento comercializado, recicldchess que poderiam
ter destino inadequado, reducdo de custo do pgede baixo custo
da matéria prima e menor impacto ao meio ambiente.

Existem 6leos de baixo custo como gorduras animaiteo de
fritura (residuo) que podem ser convertidos em ibgad, mas o
problema de sua utilizacéo na rota que empregéseatares alcalinos é
o0 alto teor de &cidos graxos livres e de agua (MANNA, 1999). O
Oleo de fritura € uma alternativa de 6leo vegetaimissora para
producdo de biodiesel. Estima-se que os EstadodoBrproduza em
torno de setecentos mil a um milhdo de toneladasapo de 6leo de
fritura. O Canada tem uma producéo de cento etrik toneladas por
ano e o Peru produz cerca de trezentos e cingoentaneladas por ano
(BALAT, BALAT, 2010).

Costa Neto et al. (2000) utilizaram um combust{2fl % de
biodiesel e 80 % de diesel convencional) em O6nibascidade de
Curitiba/PR. Observaram que a média de consumoiat®rhbustivel
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(2,1 km.L") esteve na faixa da normalidade. A maior diferesaarreu
na emissao de fumacga, com uma reducdo de 41,5 Ydoneah escala
Bosch, esse fato aponta que a utilizagédo do 6ldotdea para producéo
de biodiesel pode ser vantajosa. Em consequéncie-ge dar um
destino mais adequado a esse residuo, que é depmez Brasil, mas
para isso, ha a necessidade de um eficiente sisteneoleta deste
residuo. Segundo Araujo et @010), a utilizacéo de biodiesel no motor
movido a diesel tem um pequeno impacto no seu ¢es#m, mas nao
requer ajustes ao mesmo. Os autores desenvolvemarmétodo de
avaliacdo econdmica da producao de biodiesel cemd# fritura. Nos
centros urbanos estudados, os resultados demamstrgue existe
viabilidade econémica do biodiesel produzido coevdle fritura.

Encinar et al(2007) realizaram a transesterificacdo catalitca d
Oleo de fritura e etanol. O biodiesel com melhgoespriedades foi
obtido na reacdo conduzida na temperatura de 78r&£30 molar
Oleo/etanol de 1:12, hidroxido de potassio comalisaidor e sua
concentracao foi de 1 % (m/m). Felizardo et al0O@rerificaram que a
melhor condicdo para producdo de ésteres metitions o Oleo de
fritura na transesterificacdo catalitica com o dwitfo de potassio
ocorreu na condicdo de temperatura de 65 °C, teepreacdo de 1
hora, razao molar 6leo/metanol de 1:4,8 e razaisador/6leo de 0,6
% (m/m) e obtiveram conteldo de ésteres em torr@bdid em ésteres
metilicos em 100 g de 6leo.

Maceiras et al. (2009) utilizaram 6leo de friturarg producao
enzimatica de biodiesel. O maior contelido de ésmmetilicos, 89,1%,
foi alcancado nas condicdes com razdo molar Old¢afrok de 1:25,
temperatura de 50 °C e 10 % (m/m) de enzima agasas de reacéo.
Os autores também observaram que a reutilizacdoem&dma
imobilizada Novozym 435, foi possivel por 4 vezesisxenhuma perda
de atividade.

Patil et al. (2010) produziu biodiesel com oleofriteira através
de um método com duas etapas: esterificacdo eatalisom sulfato
férrico e transesterificacao alcalina com KOH, eawstapa, através da
transesterificacdo ndo catalitica com metanol sujpep. O sulfato
férrico foi utilizado na esterificacdo e demonstrboa atividade
catalitica na metandlise dos acidos graxos livres Gieo. Na
transesterificacdo, conteddo maximo de ésteredef@6 % com tempo
de 2 horas, temperatura de 100 °C e razdo molarl:@le As
desvantagens desse método de duas etapas foranpo de reacdo e
recuperacéo do catalisador. Para 0 método com atetapercritico, o
aumento da raz&o molar e do tempo de reac¢do ooasimm aumento no
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contetdo de ésteres. Na reacdo com razdo moladéléea de 1:40 e
tempo de reacédo de 30 minutos, o contetdo de gdiema ao redor de
80 %. Através da comparacao dos processos, oeawerificaram que
0 método supercritico tem grande potencial dezagho. Wang et al.
(2007b) realizaram a esterificacéo e transestagfio do 6leo de fritura
com metanol. Na etapa de esterificacdo utilizowssulfato férrico

como catalisador e esse demonstrou uma atividadeadd na

esterificacdo, com 97,2 % de conversdo na reagdo2cto de sulfato
férrico, temperatura de 95 °C e 4 horas de red¢adransesterificacdo
catalitica com hidroxido de potassio alcancarametamo de 97 % em
ésteres metilicos.

Zheng et al. (2006) realizaram a transesterificagdialitica acida
(acido sulfarico - HSQy,) do 6leo de fritura com metanol em excesso.
Nas reacdes conduzidas com temperatura de 70 € 80rdzao molar
Oleo:metanol:catalisador de 1:245:3,8 alcancarameddo de ésteres de
99 % em 4 horas.

De acordo com Lam et al. (2010), a transester@icacom
catalisador homogéneo bésico ndo é uma tecnoldgguada devido ao
Oleo de fritura possuir elevado contetdo de acgtasos livres. J4 a
utilizacao de catalisador homogéneo acido exig®mtampo de reacéo
e poderia causar corrosao no equipamento.

2.4METODOS PARA PRODUGAO DE BIODIESEL

Franco e Nguven (2011) argumentam que o uso difetdleo
vegetal para motores a diesel é problematico, dexidlta viscosidade
do éleo, menor volatilidade e pela queima inconapl€uintella et al.
(2009) também mencionam 0s danos no motor como cesswo
depdsito de carbono, a obstru¢éo nos filtros de éléicos injetores e
comprometimento da durabilidade do motor. Confolmeeng et al.
(2010), diferentes métodos tém sido consideradeoa peduzir essa
viscosidade do 6leo vegetal, como:

» Adiluicdo do 6leo vegetal e combustivel diesel;

. Microemulsdes com alcool de cadeia curta, tal cetanol
e metanol;

« Cragueamento térmico ou pirélise, com producdo de
alcanos, alcenos, alcadienos, &cidos carboxilicos e
compostos aromaticos, e;

«  Transesterificacdo com etanol e metanol.
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2.4.1 Métodos de transesterificacao

De acordo com Demirbas (2003), embora existam iuitodos
e processos para converter 6leo vegetal em comeblsti processo de
transesterificacdo, também conhecido como alcqddise técnica mais
viavel de modificagcao de 6leos vegetais.

A reacdo consiste na transesterificacdo do triamgigpl, na
presenca de alcool (metanol, etanol ou butanolinecatalisador, tal
como um acido ou uma base, com formacado de glieckbdiesel ou
ésteres (MADRAS et al., 2004; VASUDEVAN, BRIGGS,03). Um
diagrama esquematico da reacdo de transesteriégagfresentado na
Figura 2.5. Neste processo ocorre a quebra dalgtieerol, essa é
transformada em ésteres e glicerol (SAWANGKEAW!g2910).

Figura 2.5 - Producéo de biodiesel por transegtagfio.

0 8]

7 &
cnlﬂz—o—cgm CH, — OH R—0—C—R1
y | o]
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clH 0 C//O R3 | 2
—0-C— _ &
: CH; — OH R—0—C—R3
Triacilghcerideo Aleool Glicerol Esteres

Fonte: Adaptado de Sawangkeaw et al. (2010).

Enweremadu e Mbarawa (2009) mencionam que
transesterificacao consiste de uma sequéncia agisede trés reacdes
reversiveis. O primeiro passo € a conversdo deiltfliaerideo em
diacilglicerideo, e depois a conversdo do diacdglideo para
monoacilglicerideo e finalmente o monoacilgliceoideara glicerol e
moléculas de ésteres. A Figura 2.6 demonstra aéeegude reacdes
intermediarias para producdo de biodiesel. Para pletan
transesterificacdo, estequiometricamente, seri@sséco uma razéo
molar de 1:3 de triacilglicerideo para o alcool. pHatica, para levar a
um contelddo maximo de ésteres, necessita-se un&@o raolar

Oleo/alcool maior que a razéo estequiomeétrica.

a
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Figura 2.6 - Sequéncia de reag8es intermediariasgraducéo de biodiesel.
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Fonte: Adaptado Silva (2009).

Esse processo pode ser realizado de formas diésteattavés da
catalise homogénea com emprego de um catalisadizobéu &cido,
catalise enzimatica (biocatalisador), catalisadetetogéneo (zedlitas,
argilas), ou na auséncia de catalisador, comiaag#io de um alcool em
condicdes supercriticas (DEMIRBAS, 2006; RANGANATN/et al.,
2008;).

Enweremadu e Mbarawa (2009) realizaram uma compardgs
diferentes tecnologias para producdo de biodiesple estédo
apresentadas na Tabela 2.4.
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Tabela 2.4 - Comparacgédo das diferentes tecnolpgi@sproducao de biodiesel.

Variavel Catalise Catalise Catalise
Alcalina Acida Enzimética
Temperatura da reacdo 60— 70 55-80 30-40
(°C)
Acidos graxos livres no Produto Esteres Esteres
Oleo saponificado
Agua presente no 6leo Interfere Interfere N&o erfltia
Conteudo de ésteres Normal Normal Alta
Recuperacao de glicerol Dificil Dificil Facil
Purificacdo dos ésteres  Varias lavagens Varias Nenhuma
lavagens

Fonte: Adaptado de Enweremadu e Mbarawa (2009).

2.4.1.1Transesterificacao via catalise homogénea

Em nivel industrial utiliza-se a transesterificacéon catalisador
basico. Esse meio basico apresenta maiores costeédésteres, menor
tempo de reacdo, em torno de 4000 vezes mais rapjdando
comparado com o meio acido, além do baixo custocatalisador
(COSTA NETO et al., 2000; BALAT, BALAT, 2010). Ma® catalise
alcalina ocorrem problemas quando a gordura deahmira 6leo vegetal
possuem acidos graxos livres e conteddo de agusesEompostos
geram um efeito negativo, ocasionado um menor Gdotele ésteres
devido a formacéo de sabdo. Também ocorre o consuaneducao da
eficacia do catalisador. Ja na transesterificaghn catalisador acido
nao existem esses problemas, por isso utiliza-se psocesso em
matérias primas com alto nivel de acidos graxasdivNa reacdo com
catalisador acido ocorre a transesterificacdo dasilglicerideos e a
esterificacdo dos acidos graxos livres, simultarezden (KUSDIANA,
SAKA, 2004; DEMIRBAS, 2009c; BALAT, BALAT, 2010). ii&re os
catalisadores é&cidos mais comumente utilizadosoest® &cidos
sulfdrico, cloridrico, fosférico e &cidos organicgfonados (SHAHID,
JAMAL, 2011). Ja entre os catalisadores alcalinds sgtilizados o
hidréxido de sodio, metdxido de sddio, hidroxido gdetassio e
metdxido de potassio (MEHER et al., 2006; ENCINARak, 2007;
SHAHID, JAMAL, 2011).

De acordo com Barreios et al. (2010), a eficiédeigproducéo de
biodiesel na transesterificagdo com catalisadoalintt depende da
qualidade do 6leo vegetal. Oleos com quantidadeséhs de acidos
graxos livres, que excedam a 0,5 % (m/m), necessi@uma etapa de
esterificacdo antes da reacdo de transesterificdaggidriacilglicerideos.
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Esse pré-tratamento evita a saponificacdo dos fcgtaxos que
impedem a separacdo dos ésteres do glicerol e dwonteddo de
ésteres, devido ao consumo do catalisador. Esserifieat&o
normalmente ocorre em pressdo ambiente e tempe@tuitorno de 60
°C. Esses autores investigaram a remoc¢do da aidéleo de fritura e
realizaram a transesterificacdo do mesmo em difeseemperaturas e
razdes molares. Observaram que com o0 aumento dzeratura de
esterificagdo aumenta a conversdo em ésteres lecdeele da reacao.
A variacdo da temperaturas de 60 a 80 °C ocorreawmento de trés
vezes ha conversao de ésteres. Para a reacaondestesificacdo do
Oleo de fritura foi investigada a influéncia da pematura e da razéo
molar 6leo/metanol. Verificaram que a temperatia tem influéncia
significativa na cinética em até 120 minutos e gu&azao molar
Oleo/metanol mais adequada foi 1:6 na temperatar®0l°C. Esses
autores realizaram uma caracterizacdo do biodsedcordo com a
norma europeia EN 14214 e recomendam realizar acteaizacdo do
O6leo de fritura antes da transesterificagdo devidanesmo néo
apresentar boa qualidade, como presenca de compusgtoes, ou seja,
o0 biodiesel pode néo apresentar caracteristicg&lasipela norma.

Ghanei et al. (2011) realizaram a transesterifitacatalitica
homogénea com o hidréxido de potassio (KOH) no degirassol com
0 metanol. Na reagdo com razdo molar Oleo/metar®l 16,
concentracdo de KOH de 1 % (m/m), temperatura c€abtempo de 5
minutos obtiveram conversdo de 90 % em éstere$iqustiSinha et al.
(2008) realizaram a transesterificacdo com catidisalcalino, NaOH
(hidroxido de sédio) e KOH, dleo do farelo de armezmetanol.
Verificaram a influéncia da temperatura, da cormeg@aio do catalisador,
guantidade de metanol e tempo na reacdo. A condig@a foi obtida
na temperatura de 55 °C, tempo de 1 hora, raz&ar ralgo/metanol de
1:9 e 0,75 % (m/m) de catalisador, o NaOH obtevm@ontetdo de
ésteres, e observaram conteudos de ésteres sapexi®B % (m/m). Lu
et al. (2009) realizaram duas etapas, uma préifestedo e a
transesterificacado catalitica, para produzir bieeliedo 6leo bruto do
pinhdo-manso Jatropha curcas L.). Na pré-esterificacdo conseguiram
reduzir a acidez do 6leo de um valor inicial depada um valor de 1,0
mg KOH.g' de 6leo. Na transesterificacdo alcancaram contelelo
ésteres de 98 % (m/m) na reacado com temperatd e, razdo molar
Oleo/metanol de 1:6, concentracdo de KOH de 1,3n¥m)] e 20
minutos.

Al-Widyan e Al-Shyoukh (2005) verificaram a eficéa do
conteudo de ésteres na transesterificacdo do @eqmaldha usado com
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diferentes tipos de catalisadores, &cido sulfurcocloridrico, em
diferentes concentragfes e também observaram @oaglip excesso de
alcool na reagdo. As reagbes com acido sulfariciverlam um
desempenho melhor em relagdo ao acido cloridricmefor condicao
de reacéo foi em concentracdes de 2,25 M de aaltisiso com 100 %
de excesso de etanol. Schinas et al. (2009) wélaa 6leo da semente
de abobora Gucurbita pepo L.) para produzir biodiesel através da
transesterificacdo via catalise basica (NaOH). v@kdim conteddos de
ésteres em torno de 97,5 % na reacdo conduzidenmyetatura 65 °C,
razdo molar 6leo/metanol de 1:6, concentracéo daHNde 1 % (m/m),
pressdo atmosférica e tempo de reacdo de 60 mirwaaficaram que
as propriedades desse biodiesel preenchem ositegude qualidade
exigidos pela EN14214.

Na literatura existem varios trabalhos com cataliggmica
homogénea (acida e basica) e observam-se altagvale contetdo de
ésteres metilicos e etilicos em baixos tempos d&ace como:
Tomasevic e Siler-Marinkovic (2003), Ferrari et(@005a), Meneghetti
et al. (2006), Issariyakul et al. (2008), Phan arP{2008), Refaat et al.
(2008), Berchmans e Hirata (2008), Lubes e Zakaf89), Bautista et
al. (2009), entre outras pesquisas.

2.4.1.2Transesterificacao via catalise heterogénea

De acordo com Semwal et al. (2011), a producao iddidsel
através de catalisadores heterogéneos surgiu comaorota preferida
guando comparada com os catalisadores homogénaosiminuir o
custo de producéo, devido a diminuicdo do numeradegens e etapas
de purificacdo, que tém o objetivo de remover atigms de potassio e
sédio no biodiesel. Na literatura ha trabalhos rglegam a utilizacao de
catalisadores quimicos heterogéneos na reaca@msesterificacdo de
Oleos vegetais. Entre esses trabalhos estdo disaddaes: complexos
metalicos (ABREU et al., 2004), éxidos metéalicass tomo 6xidos de
célcio — CaO (GRANADOS et al., 2007; BOEY et al12)) 6xidos de
magnésio — MgO (WANG, YANG, 2007a, ANTUNES et #0Q08,
PUNA et al., 2010), 6xido de zirconio — ZQIITPUTTI et al., 2006),
zedlitos (CHUNG et al., 2008), hidrotalcites, tatdores em suporte
(XIE et al, 2007; TRAKARNPRUK, PORNTANGJITLIKIT, 2008),
dentre outros.

Dalai et al. (2006) realizaram a transesterificad@oo6leo de
canola com metanol na presenca de catalisador Famog(KOH) e
heterogéneo. Os catalisadores heterogéneos estudadon CaO,
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MgO, Ba(OH) — hidroxido de bério , Li/CaO (Litio/Oxido de ciélce
zedlita. Na reacéo verificaram a influéncia da eielade de agitacdo e
adicao de etanol junto com o metanol em relac&mateldo de ésteres.
Os autores mencionam que a velocidade de agitagéefeito positivo
no conteudo de ésteres tanto nas reacBes consadtalihomogéneo e
heterogéneo. Ja a adicdo de etanol junto com nietaelnorou a
velocidade da reacdo devido a maior solubilidadedléo no etanol.
Como o oOleo vegetal € um composto apolar, ele tem melhor
solubilidade em compostos menos polares como etgradhridade
0,654) quando comparado com o metanol (polaridatg2). Os ésteres
produzidos do 6leo de canola e na mistura de migsanaol numa razéo
molar de 3:3 satisfazem a norma da Sociedade Aameripara Testes e
Materiais (ASTM). O catalisador heterogéneo Ba({Hbfeve o maior
conteudo de ésteres, 99 % (m/m), em 480 minutagalgho, com um
desempenho comparavel com o hidréxido de potésisiet al. (2007)
realizaram a transesterificagdo do Oleo de soja égio metdlico,
oxido de estrdoncio (SrO). A maior conversao deréste95 %, ocorreu
na reacdo com temperatura de 65 °C, teor de eatatisie 3 % (m/m),
razdo molar 6leo/metanol de 1:12 e tempo de redead0 minutos.
Houve uma reducdo do conteudo de ésteres quanddalisador foi
reutilizado por mais de 10 ciclos. Granados e{24l07) verificaram a
atividade catalitica do 6xido de célcio na reagédransesterificacéo do
O0leo de girassol. Na reacdo com razdo molar Olg¢afmk 1:13,
contetudo de catalisador de 3 % (m/m), temperater&@l °C e 100
minutos obtiveram 94 % de conversdo em ésteresl&mabt al. (2011)
mencionam gue a estabilidade dos catalisadoresobéteeos, estudados
até agora, € o principal problema para sua impleagén e
comercializacdo em reatores de leito fixo continuos

2.4.1.3 Transesterificacdo via catalise enzimatica

Embora industrialmente a transesterificacdo quimmam
utilizacdo de catalisadores alcalinos tenha atelne conversao de
ésteres em menores tempos de reacdo, esse prersgsve Varios
inconvenientes como: intensiva energia; dificuldalde separacdo do
glicerol; dificuldade de recuperagdo do catalisagooducdo de agua
alcalina que requer tratamento e; os acidos gréivoss e a agua
interferem na reacdo. Por outro lado, as reacdes aatalisadores
enzimaticos, como lipases, sdo capazes de umaeefeditalise dos
triacilglicerideos em meio aquoso ou n&o aquoso. fNétodo
enzimatico, o glicerol pode ser facilmente separadpartir de um
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processo simples. A catalise enzimética € mais qam a catdlise
quimica devido o alto custo na producdo da enzkEsse é o maior
obstaculo para comercializacdo desse processoo,Erddliza-se o
reciclo da enzima para viabilizar economicamenpeozesso, ou seja, a
reutilizacdo das mesmas. Isso se torna possivel ymd de lipases
imobilizadas e utilizacdo de lipases tolerantesolaestes (BALAT,
BALAT, 2010; BAJAJ et al., 2010).

As reacdes enzimaticas sdo altamente especifipaisnicamente
limpas. O excesso de alcool na reacdo tem se démdosnibitorio
para algumas enzimas e por isso realiza-se a dhg@&mdo mesmo em
trés etapas no reatoiCandida antarctica, Candida sp. 99-125,
Pseudomonas cepaci, Pseudomonas fluorescens, Rhizomucor miehi,
Porcine pancreatic, Chromobacterium viscosum, Burkholderia cepacia
e Thermomyces lanuginosus sao utilizadas para producdo de
catalisadores enzimaticos (TAN et al, 2010a). Pamalhorar a
estabilidade das lipases existem varios métodasaleilizagdo como a
adsorgdo, ligacdes covalentes e encapsulament®, cosntrabalhos de
Caballero et al. (2009) e Macario et al. (2009).

Dizge e Keskinler (2008) imobilizaram lipases Termomyces
lanuginosus em poliuretano. Essa enzima imobilizada foi wilia para
transesterificacdo de 6leo de canola com metarmtohdicdes Otimas
encontradas para a transesterificagdo de 20 getnfétam na razéo
molar 6leo/metanol de 1:6, 430 pg de lipase imodoila, 0,1 g de agua e
40 °C para reacdo com metanol. O metanol foi agéelo 3 vezes ao
sistema reacional, com objetivo de evitar a inibiginzimatica pelo
substrato. Os autores verificaram que a enzimailimatia poderia ser
utilizada 10 vezes sem ocasionar perda signifiaatay atividade. Mas o
glicerol teve um efeito inibidor sobre a enzimaidewser adsorvido na
superficie da mesma, entéo, realizaram uma lavagemterc-butanol
para eliminagcdo do glicerol. Dizge et &009) sintetizaram biodiesel
por metandlise de 6leo de canola e enzima prodymid@hermomyces
lanuginosus e imobilizada. Para producédo do biodiesel conpask foi
adicionado 3 vezes o0 metanol na reacdo. O maxime@do de ésteres
metilico, 97 %, ocorreu na temperatura de 50 °Q4rhoras de reacao.

Oliveira et al. (2004) realizaram a transesterifé@a enzimatica
com a lipase comercial (Lipozyme IM) e o 6leo damoaa, usando o
n-hexano como solvente. Obtiveram conteldo deesstég 100 % nas
reacdes com temperatura de 65 °C, concentracdozimae de 20 %,
concentracdo de 4gua adicionada de 10 % e razé@o Gieb/etanol de
1:10 nos tempos de reacdo de 6 e 8 horas.
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Li e Yan (2010) produziram biodiesel através da
transesterificacdo enzimatica do 6leo Spium sebiferum e metanol,
utilizando uma lipase imobilizada produzida pzeudomonas cepacia
G63. De acordo com os autores, o biodiesel produzdssui
propriedades fisicas e quimicas que cumprem o$esdnternacionais
de qualidade, como os europeus (14214) e ameri¢Asdsvi D6751).

Rodrigues et al. (2011) implementaram um processtimuo
com diéxido de carbono supercritico para produc@obiddiesel. A
partir desse processo continuo realizaram a trmgesicdo enzimatica
com a Lipozyme TL IM (lipase produzida pofhermomyces
lanuginosus e imobilizada com resina acrilica), 6leo de gimhsggem
e metanol, obtiveram conteldos de ésteres acirfig élena reacdo com
temperatura de 40 °C, pressdo de 20 MPa, tempesi@éncia de 20
segundos e razdo molar 6leo/metanol de 1:24.

2.4.1.4 Variaveis que afetam a reacéo de transesterificaca

O conteldo de ésteres na reacdo de transesteidiéaafetado
por variaveis como: temperatura, razdo molar Olends tipo e
estrutura quimica do alcool, tipo, quantidade e centracdo de
catalisador, tempo de reacéo, pureza dos reagentessidade de
agitacdo (rpm), uso de cosolvente e conteldo diwsigraxos livres
(HOLANDA, 2004; BARNWAL, SHARMA, 2005; AGARWAL, 200;
ENWEREMADU, MBARAWA, 2009).

A temperatura tem grande influéncia na reacdo de
transesterificacdo e a influéncia pode ocorrer €masg faixas mas
depende do tipo de oleo utilizado. O aumento dgpéeatura permite
um aumento da miscibilidade dos reagentes e comseqoéncia uma
maior velocidade de reacdo. As reacdes sao coraduerd temperaturas
em torno de 60 - 70 °C em pressdes atmosféricamJdtas pressdes
utiliza-se temperatura em torno de 240 °C. A ranétar 6leo/alcool,
outra variavel importante, afeta o conteldo deéstda reacao utiliza-
se um excesso de alcool para garantir que ocoreani@aior conversao
em ésteres em um curto periodo de tempo. Por ezemplmetandlise
do éleo de soja com acido sulfdrico como catalisgo@duziu-se 77 %
de ésteres com razdo molar 6leo e metanol de 4:8738 % com razao
de 1:6. Ja na razdo molar de 1:30, a conversdordarpara 98,4%. O
aumento da quantidade de alcool além do ideal névelatara a
conversao, mas ocasionara um aumento de custogrmperacdo do
mesmo. Os catalisadores basicos sdo mais efetivtsmsesterificacio
comparado com catalisadores acidos, e menos OESOSEM
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equipamento industrial. Nas reacdes, a concentrdgd@atalisador
utilizada esta em torno de 0,5 — 1 % (m/m) e otdéma faixa de 94 —
99 % de conversdo de ésteres. O aumento da camg@mtte catalisador
nao afeta na conversdo mas acarreta em aumenigsstip de processo
devido a necessidade de remocdo dos mesmos adaldirahcdo (MA,
HANNA, 1999; SRIVASTAVA, PRASAD, 2000; BARNWAL,
SHARMA, 2005; MEHER et al., 2006; HELWANI et al.,0Q9;
BALAT, BALAT, 2010; LEUNG et al, 2010).

O tempo de reacdo tem efeito na conversdo de £stpos
exemplo, Borges et al. (2011), na transesterifitagdm catalisador
guimico heterogéneo do Oleo de girassol e metabskrgaram a
influéncia do tempo de reacdo. Os autores obsenvammteldos de
ésteres em torno de 50, 72, 82 e 88 % nos temp=adao de 1, 2, 3 e
4 horas, respectivamente. Na transesterificacdofitodo supercritico,
o tempo de reacdo € mais curto quando se comparasdempos da
transesterificacao catalitica convencional.

Warabi et al(2004) realizaram uma comparac¢éo do conteudo de
ésteres no mesmo tempo de reacdo mas com diferéitesis,
observaram que os alcoois de cadeia mais curtaamivenaiores
contetidos de ésteres na transesterificacdo emc@éesdsupercritica do
O0leo de colza. Na transesterificacdo com metanol l&mminutos
observaram quase 100 % de contetdo de ésteremnémquea o etanol e
0 1l-propanol necessitaram de quase 45 minutosabeaacar 0 mesmo
conteudo de ésteres. Em condi¢des similares, aahblue 1-octanol
obteve conteldo de ésteres em torno de 85 e 6@speativamente.

Impurezas presentes no 6leo também afetam na céiovele
ésteres, na reacdo com catalisador alcalino, cendaidos graxos livres
e a agua presentes no 0leo que resultam em memeerséo de ésteres.
J4 a intensidade de agitacdo pode ser utilizadagqanentar a taxa de
colisédo e homogeneizar os reagentes. No inici@agéio observa-se que
0s reagentes estdo no sistema em duas fases (vegjel ou gordura
animal sdo imisciveis com o alcool). A agitacdodam que o sistema
resulte em uma Unica fase, ou seja, ocorre um tooetdre os reagentes
que acarreta hum aumento na conversao de éstibtAs. HANNA,
1999; SRIVASTAVA, PRASAD, 2000; HELWANI et al., 20D

Trentin et al. (2011a) mencionam que a adicdo dg €fno
cosolvente aumentou o conteldo de ésteres etiliedficaram que a
temperatura, presséo e adicdo de cosolvente) (B@ram um efeito
positivo na reacdo de transesterificacdo do 6lesaja@ com etanol
supercritico. Na condicdo com temperatura de 325pf€ssdo de 20
MPa, razdo molar dleo/etanol de 1:20, vazdo deml.8nin e razdo
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massica de Cfsubstrato de 0,2:1 obteve-se conteldo de éstames e
torno de 78 % em massa.

2.4.1.5Transesterificacdo empregando alcodis em condi¢des
supercriticas

O transesterificacdo utilizando alco6is em condicbe
supercriticas, também denominado na literatura césdfEada como
método supercritico, usa a relacdo existente paatguer substancia
pura entre a temperatura e a pressdo nas proxiesichm ponto critico
gue afetam as propriedades termofisicas do sofgebtgtrato como,
densidade (poder solvente), compressibilidade (esgmvolumétrica),
constante dielétrica e polaridade. A producdo dediésel, néo
catalitico, com alcool em condi¢cbes supercritieas $ido desenvolvida
COmo um processo rapido, simples, ndo causa damaisrtais, minima
producdo de efluentes e que proporciona altos eslde contelddos de
ésteres. O processo de purificacdo do produto apéssesterificacéo é
mais simples quando comparado com a tecnologia&oatis, além de
nao utilizar nenhum tipo de catalisador (WARABI ak; 2004;
KUSDIANA, SAKA, 2001; SAKA, KUSDIANA, 2001).

De acordo com Kusdiana e Saka (2004), em altas@®ss o
mecanismo de transesterificacdo do 6leo vegetdtamlasupercritico
ocorre através da molécula de alcool que atacamcétle carbono do
grupo carbonila do triacilglicerideo formando um mubexo
intermediario. Entdo, ocorre a transferéncia do 6ridd com a
formacédo do éster e do diacilglicerideo. O diaiciégideo é convertido,
similarmente, em éster e monoacilglicerideo. A &eacde
transesterificacdo completa-se quando o monoaslitieco é
transesterificado em éster e glicerina.

De acordo com Saka e Kusdiana (2001) e Ding ef2all1),
guando o alcool estd no estado supercritico, egistgmacao de uma
Unica fase entre o alcool e o 6leo, 0 que ndo ecoos pProcessos
convencionais. Este fato ocorre devido a diminuigio constante
dielétrica e do pardametro de solubilidade do &lcool estado
supercritico, e 0 consequente aumento da solutdidaiitua do sistema
Oleo — alcool, que estéo relacionados com a temypara pressao. O
alcool em condicdes supercriticas consegui sohabilsubstancias néao
polares como 6leo e gorduras. A Tabela 2.5 mostguneas
propriedades do metanol em estado supercritico e centicdes
ambientais.
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Tabela 2.5 - Propriedades fisico-quimicas do métamoestado supercritico e
em condi¢fes ambientais.

Propriedade Condicdes ambientes Condicdes
(25°C € 0,1013 MPa) supercriticas
(250°C e 20 MPa)
Densidade (g.c/) 0,7915 0,2720
Produto ibnico (log k) -0,77 Nao disponivel
Constante dielétrica 32,6 7,2
Viscosidade (Pa.s) 0,00054 0,000058
Numero de pontes de 1,93 <0,7
hidrogénio
Parametro de solubilidade 7,1 4,1
(MPa)*®

Fonte: Adaptado de Kusdiana e Saka (2004).

A Tabela 2.6 apresenta as temperaturas e pressfieascdo
metanol e etanol (DEMIRBAS, 2005; DEMIRBAS, 2009a).

Tabela 2.6 - Temperatura critica e presséo cidticaetanol e etanol.

Alcool Temperatura critica (°C) Pressao critica (MR)
Metanol 239 8,1
Etanol 243 6,4

Fonte: Adaptado de Demirbas (2005); Demirbas (2009a

Demirbas  (2009b) descreve uma comparacdo da
transesterificacdo do método catalitico com metanol método com
metanol supercritico para producéo de biodiesel et apresentada na
Tabela 2.7.

Tabela 2.7 - Comparacao da transesterificacdo dtdmécatalitico com
metanol e 0 método com metanol supercritico pardyméo de biodiesel.

Método catalitico com Método com metanol

metanol supercritico
Catalisador Alcalino (NaOH ou Nenhum
KOH)
Temperatura da reacgéo (°C) 30-65 250 - 300
Presséo da reacdo (MPa) 0,1 10-25
Tempo da reacdo (minutos) 60 — 360 7-15
Conteudo de ésteres (%, m/m) 96 98
Compostos para remogao Metanol, catalisador, Metanol
glicerol

Fonte: Adaptado de Demirbas (2009b).
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O aumento da temperatura na reacdo de transestefii em
condicbes supercriticas demonstra uma influéncigordael na
conversdo de ésteres. O aumento da razdo moldaléteal, também,
aumenta do conteudo de éster (KUSDIANA, SAKA, 2001)

A temperatura tem grande influéncia na velocidadesdcéo. Por
exemplo, numa reagdo com razdo molar éleo/metantt4? e presséo
de 28 MPa, a velocidade da reagdo aumenta em seds quando a
temperatura é aumentada de 210 para 280 °C. Enddesmperatura
aumente a velocidade de reacdo, a utilizacdo depetatura
demasiadamente elevadas conduz a um efeito negatidegradacao
dos &cidos graxos insaturados (SAWANGKEAW et &13.

He et al.(2007) mencionam que quando 0 metanol esta nocestad
supercritico, sua constante dielétrica e polaridihénuem e aumenta o
poder de solubilizacdo, expresso pelo parametrecaligbilidade de
Hildebrand. A teoria da solvéncia de Hildebrandraefiue o parametro
de solubilidade é a raiz quadrada da densidadenéjia de coeséo
entre as moléculas, ou seja, € a quantidade dgi@mmor unidade de
volume de um liquido, sendo expressa por um valorémico que indica
a capacidade de solvéncia de um solvente espe¢HRAUSNITZ et
al., 1999). Desta forma, em condi¢bes supercriicedubilidade matua
Oleo-metanol aumenta, sendo tal fato decisivo paibizacdo de
elevadas razdes molares 6leo/alcool e pressaoetato em aumento
da velocidade de reacéo.

O aumento da pressdo no sistema reacional acatsmadenas
propriedades do alcool. Os alcoois supercriticoseguem atuar como
reagentes e catalisadores acidos devido aumentpratiuto idnico,
parametro importante para reagdes quimicas (BRQL4l.£1999). A
densidade do fluido é aumentada, ocorrendo maisacolentre as
moléculas de 6leo e alcool e aumentando a velogidadeacéo.

A razdo molar 6leo:alcool também tem influéncia neacdes
conduzidas em condi¢cbes supercriticas. O aumentoazi&o molar
ocasiona o deslocamento do equilibrio da reacéosentido dos
produtos e também reduz a temperatura critica. &tel@ 2.8 verifica-
se as temperaturas e pressdes criticas (da mistareglacdo a diferente
razBes molares de dleo de coco e metanol.
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Tabela 2.8 - Temperaturas e pressfes criticas kgéoea diferentes razbes
molares de 6leo de coco e metanol.

Raz&o molar 6leo de Temperatura critica Presséo critica
coco:metanol (°C) (MPa)
1.0 629 0,6
1.6 396 3,8
1:12 346 51
1:24 306 6,2
1:42 282 6,9

Fonte: Adaptado de Boer e Bahri (2011).

Para a reacdo do 6leo de soja com metanol supErcrias
condi¢cBes de temperatura de 300 °C, 32 MPa, tempesidéncia de 25
minutos verificou a influéncia da variacdo da ramdmar (de 1:6 até
1:80). Os conteudos de ésteres obtidos foram dé33g,0, 73, 75, 78 e
79 % para as razbes molares de 1:6, 1:10, 1:18, 1:20, 1:40 e 1:80,
respectivamente (HE et al., 2007).

O método de transesterificacdo supercritica é tmdésante a
presenca de &cidos graxos livres e de 4gua quenmaéde catdlise
alcalina  convencional e, consequentemente, adequada
transesterificacdo de Oleos residuais ou que cbatennaturalmente,
alto teor de acidos graxos. A presenca de aguénmgerte tem um efeito
positivo na formacdo de ésteres no método de strdacdo com
alcool supercritico (SAWANGKEAW et al., 2010). Deoado com
Kusdiana e Saka (2004), nesse sistema reacionakomm trés tipos de
reacoes: transesterificacdo, hidrolise dos trikodgdeos e esterificacdo
dos &cidos graxos. Na Figura 2.7 verifica-se osamemos paralelos
para formacdo de ésteres a partir de um 6leo Je@etza Figura 2.8
demonstra a reagéo de esterificacdo de acidosgliares.
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Figura 2.7 - Esquema do mecanismos paralelos pagio de formacédo de

ésteres.

‘ Triacilglicerideos ‘ ‘Acidus graxos livre

|T1'anse-ste-1'ifimgz"in | Hidrolise

|.‘—"\tidus graxos hivre I—Eﬂjﬁ(ﬂcﬁu

Fonte: Adaptado de Kusdiana e Saka (2004).

Figura 2.8 - Reacéo de esterificacdo do acido grave

P P
5 2

HO—C—R1 + ROH =——> R—0-C—R1 =+ H,0
Arido grazo lvre Alcost Ester hgua

Fonte: Adaptado de Saka et al. (2006).

Tan et al. (2010b) verificaram que os &cidos grdixmss néo
produzem nenhum efeito indesejavel no conteddo steres na
transesterificacao do d6leo de palma em metanotstifieo, ja que estes
acidos graxos podem ser esterificados pelo metanduzindo ésteres.
Na esterificagdo ocorre a producao de agua (prosktandario). Essa
agua também auxiliaria a hidrolisar o0s triacilglideos e
consequentemente aumentar o contetdo de éstereagdm. A Figura
2.9 demonstra a reacdo de hidrélise do triacilglies®. Com a
conversao do triacilglicerideo em diacilgliceridecgrre a converséo do
diacilglicerideo  em monoacilglicerideo e  finalmenteo
monoacilglicerideo para glicerol e cido graxodivr
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Figura 2.9 - Reacgéo de hidrdlise do triacilglicedd
0
£

CH, — O—C—R1 CH, — OH
| 0 | P
CH —O—-C—RZ2 + H,O — oH —O—C/—R2 + Ho_c//_m
| e | 0
CH; —0—C—R3 CH, — 0—C —R3
Triaciglicerideo _Agua Diaciglicerides Acido graso lvre

Fonte: Adaptado de Moquin e Temelli (2008).

De acordo com Moquin e Temelli (2008), a tempeeatigm
influéncia sobre a velocidade da reacéo de hidrdiste efeito é devido
ao aumento de solubilidade da agua no 6leo vegemalo aumento da
temperatura.

Na literatura existem varios trabalhos que relatameacéo de
transesterificacdo de Oleos com Aalcoois em conglic8ab e
supercriticas. Nesses estudos sdo verificadas #génicias de
temperatura, pressao, razdo molar éleo/alcool, digdalcool, tempo,
teor de agua e acidos graxos, decomposicdo, adiedocosolvente,
conversdo e conteudo de ésteres com utilizacdoadesvtipos de
matérias primas em diferentes conformacdes deresato

De acordo com Demirbas (2009a), na producéo deeéstepartir
da reacdo de transesterificacdo do dleo de linbagametanol e etanol
em condi¢cdes sub e supercriticas foram verificadssefeitos da
temperatura e do tempo de reagdo. Observou-se gireda aumento da
temperatura favorece significativamente o contedel@steres e que a
producdo de ésteres foi afetada pelo tempo de ae&gé condicbes
supercriticas, 0 autor obteve conteldos de ésier&8 — 98 % (m/m)
de ésteres metilicos em 8 — 12 minutos de reacéo.

Silva et al. (2010) realizaram a reagdo de traesBsacdo do
6leo de soja em etanol supercritico em modo contionde avaliaram a
influéncia da temperatura (250 — 325 °C), da peésd— 20 MPa), da
razdo molar 6leo/etanol (1:10 — 1:40) e a adicdocaonlvente na
reacdo. Observaram que, com o aumento da tem@erty tempo de
residéncia, houve acentuada melhoria no conteldestdees e na taxa
de reacdo, ou seja, o consumo de triacilglicerideiofavorecido pela
temperatura. Também observaram que ocorreu um aoimMeos
contetdos de diacilglicerideos e monoacilglicersde® aumento da
presséo favoreceu o contetudo de ésteres. Na reagétemperatura de
325 °C e tempo de residéncia de 45 minutos, o @édatde ésteres foi



65

de 70 % (m/m) para pressao de 20 MPa e 58 % pasadw de 15 MPa.
A taxa de consumo de triacilglicerideos foi margtdeem condicdes de
baixa pressdo, com influéncia direta na formacadlideilglicerideos,
monoacilglicerideos, glicerol e ésteres. A presgéta na decomposi¢cao
em ambas as temperatura. Na temperatura de 300 t&nmo de
residéncia de 45 minutos, a decomposicao foi déd0s610 MPa e 1,04
% a 20 MPa. Com o aumento da temperatura para@G2®mesmo
tempo de residéncia, a decomposicao foi de 3,91% kPa e 4,8 % a
20 MPa. Com relacdo a razdo molar dleo/alcool ieardim que a
variagdo de 1:10 a 1:40 proporcionou um aumentccomeudo de
ésteres. Na reacdo com temperatura de 325 °C e wengesidéncia de
45 minutos houve um contetudo de 68 % na razao rdelar40, e de 58
% na razdo molar de 1:20. O consumo de triacildde®s aumentou
com o tempo e com o0 aumento da proporcdo da rap&r.rm reacao
na temperatura de 325 °C e 15 MPa, a decomposicée b % na raz&o
molar de 1:10, 4,8 % na razéo 1:20 e 4,2 % na raZ&b

Bunyakiat et al. (2006) realizaram a transestexifi® do 6leo de
coco e 0leo da améndoa de palma em metanol sufercA condicao
Gtima para produzir ésteres metilicos de 6leo de eadleo da améndoa
de palma foram na razao molar 6leo/metanol de letBpo de 400
segundos, temperatura de 350 °C e pressédo de 19NéBsa condicao
obteve-se conversdo em ésteres ao redor de 99€ed6 massa para o
6leo de coco e 6leo da améndoa de palma, respeetita. Também
observaram que a pressdo nado influenciou na proddea ésteres
metilicos na faixa de 10 a 19 MPa.

Madras et al. (2004) produziram biodiesel com nwtanetanol
supercritico e verificaram a conversdo de 96 % & 10,
respectivamente, em temperatura de 400 °C. A csfiwate biodiesel
com etanol foi maior devido a maior solubilidadestdelltimo em
comparagédo com metanol.

Kusdiana e Saka (2004) investigaram o efeito daaéga
conteldo de ésteres metilicos da transesterificdgaieo de colza em
metanol supercritico. Nos métodos que utilizaranalisadores, a
presenca de agua teve um efeito negativo no comtelod ésteres
metilicos.

Vieitez et al. (2008) verificaram a eficiéncia deagdo de
transesterificacdo em modo continuo do 6leo de swoj|m etanol
supercritico. As reacdes foram conduzidas em teatyrar de 350 °C,
pressédo de 20 MPa e razdo molar 6leo/etanol de brde foram
avaliados os efeitos da adi¢cdo de agua e da vazatindentacdo. Os
autores verificaram que o 0Oleo de soja tem 50,8e%ado linoléico
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(c,c-C18:2). A reacdo de transesterificacdo do 6lesaja em etanol
supercritico ocasionou diferencas no conteudo d#agraxos com
reducédo dos poli-insaturados e aparecimento decigftnans, ausentes
no 6leo original. A decomposi¢éo foi favorecida e@nores tempos de
residéncia e menor concentracdo de agua. A condigd® menor
decomposicao, 5,7 %, foi na vazdo de alimentac@5mL.min' e 7,5
% de agua adicionada. Ja a maior decomposi¢éo,%29@correu na
vazao de alimentacao de 0,8 mL.th#n2,5 % de agua adicionada.

Vieitez et al. (2009) observaram o efeito da temjpea e da
adicdo de agua na transesterificacdo continuaetod# soja em etanol
supercritico e também determinaram a decomposig&oédteres. Os
autores verificaram que o aumento da temperatuesi@mou uma
reducdo do teor de acidos graxos insaturados,ipaineente C18:2 e
C18:3, e aparecimento dos seus correspondenteserizdnrans,
ausentes no 6leo original. Nas temperaturas dee Z5® °C, o perfil de
acidos graxos foi muito semelhante ao 6éleo origin@uando
compararam as reacfes sem e com 5 % de agua adijabservaram
que nas temperaturas de 275, 300 e 325 °C e ern &daazoes de
alimentacao houve um significativo aumento no amftede ésteres nas
reacBes com adigdo de 4gua, sugerindo que a dgiegnada aumenta o
conteudo de ésteres. Verificaram que a degrada¢davorecida por
maiores tempos de residéncia e altas temperatbescordo com 0s
autores, esse fato era esperado devido aos reagstéeem expostos a
condicbes drasticas. Quando as reacBes foram ddaduzem
temperaturas menores que 300 °C ocorreu degradegéa que 5 %. A
agua adicionada também levou a valores menoresededhcéo e
favoreceu o desaparecimento dos triacilgliceriddlastemperatura de
350 °C e vazdes de alimentacdo de 0,8 e 1 mL,nais contetidos de
triacilglicerideos, diacilglicerideos e monoacitglideos foram
menores. Nessas condi¢des, provavelmente ocoragrgmdacdo dos
acidos graxos e ndo um resultado baixo de conteid@steres.

Vieitez et al. (2011a) investigaram a eficiéncia gtaducao
continua de biodiesel a partir de 6leo de mamonacendicfes
supercriticas com etanol. Verificaram a influéndizs parametros de
agua adicionada, temperatura, presséo e vazaordmtcao na reacao,
além de verificar a decomposicao. Obtiveram cordedd ésteres
etilicos de 74,2 %, na reacdo conduzida na temparate 300 °C,
presséo de 20 MPa, 5 % de agua adicionada e vazalnentacéo de
1,5 mL.mir*. Nesse estudo, a adicdo de &gua afetou favoraveeime
reacao de conversao de ésteres. Para a tempesmatficaram que, com
0 aumento, ocorreu uma reducdo do contetudo deegsfdas reacdes
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conduzidas em temperatura de 300 °C, o maior wEatecomposi¢cao
(23 %) foi obtido na vazado de alimentacdo de 0,8min’. A variacdo
de temperatura de 300 para 325 °C ocasionou urificigino aumento
da decomposicédo. E para a temperatura de 375dgradacéo ficou ao
redor de 90 %. Os autores concluiram que as irs#tes dos Acidos
graxos do 6leo de mamona sao mais vulneraveis.

Demirbas (2009c) realizou uma investigagdo da éstesficacdo
catalitica alcalina com KOH e supercritica com meltgara producao
de biodiesel com 6leo de fritura. Nas reacdes itiats verificou-se a
influéncia da temperatura, razao molar 6leo/alcwhpo de residéncia
e porcentagem de catalisador adicionado. No Olefoitdea realizou-se
um aquecimento para eliminagdo da agua, e um gE¥tento
(esterificacdo) para remocdo dos acidos graxoseslivr Na
transesterificacdo catalitica ocorreu um aumentoambetdo de ésteres
metilico com o aumento da raz&o molar, temperatwancentracdo de
catalisador. O valor maximo de conteudo foi ao ret#p87 %. Para o
método com metanol supercritico, 0s aumentos dapdextura, do
tempo de reacdo e da razdo molar 6leo/metanol tandz@sionaram
um aumento no contetdo de ésteres. O conteldo madnésteres foi
ao redor de 99 %. O método com metanol supercptissui vantagens
como: (a) ndo requer catalisador; (b) ndo é sdnaivdgua e acidos
graxos livres — eliminando uma etapa de pré-tratamee
consequentemente custo de operacdo; (c) os acidresglivres séo
transesterificados simultaneamente; (d) a utilieagd Oleo de fritura
acarreta a diminuicdo do custo do biodiesel.

Demirbas (2002) realizou a transesterificacdo do de algodao,
acafrdo, girassol, aveld, papoula e colza, com rmoktaupercritico.
Observou-se o contetdo de ésteres metilicos endidutig razdo molar
Oleo/alcool e da temperatura da reagdo. O autoificoer que a
viscosidade dos ésteres metilicos produzidos & pag 6leos vegetais
€ ligeiramente maior que a do diesel de petrélseeEato faz com que
ocorra uma melhora na lubrificacdo do motor. O aumeda
temperatura da reacao influenciou favoravelmentemsesterificacdo
dos Oleos.

Trentin et al. (2011b) verificou a influéncia damfeeratura,
presséo, razdo molar 6leo/etanol, adicdo de cotel(€Q) na reacao
de transesterificacdo do 6leo de soja em etandrstifico. Também
observaram a influéncia do didmetro interno de cEagores microtubos
(0,775 e 0,571 mm). Os resultados demonstram qtemaeratura,
presséo e adicdo de cosolvente tiveram efeitoiypmsit producéo dos
ésteres. Na reacdo conduzida na temperatura d&C32® MPa, razao



68

molar de 1:20 e razdo massica f30bstrato de 0,2:1 alcancaram
conteudo de ésteres em torno de 60 % (m/m). O rreatm menor
diametro interno (0,571 mm) obteve conteldos mieigados quando
comparado ao reator com maior diametro interno/@@m), na mesma
condicédo reacional.

Silva et al. (2011) investigaram a producdo derésta partir da
transesterificacdo do Oleo de soja em etanol stifleoc com a
utilizacdo de diferentes configuracbes de reato@s.experimentos
eram realizados em reatores microtubo, em configiorade dois
reatores que operavam em série, e outro reatoreoicio. Em ambos
0s processos as condicbes das reacdes foram nsaetidéemperatura
de 300 °C, pressdo de 20 MPa e razdo massica talea/ale 1:1.
Verificaram que existe um aumento significativocomtetdo de ésteres
em relacdo a um processo com uma fase e tambére Houinuicdo da
decomposicdo. Nos processos com os dois reatoreérisre um reator
em reciclo alcangcaram conteldos de ésteres de 83 & (m/m),
respectivamente.

Warabi et al. (2004) verificaram a reatividade da
transesterificacdo dos triacilglicerideos e dardiscdo dos acidos
graxos livres em um processo com alcool superorititas reacdes
utilizaram 6éleo de colza e alcoois como metanaln@t 1-propanol, 1-
butanol e 1-octanol, numa razdo molar 6leo/alcedl:d2 e temperatura
de 300 °C. Os autores observaram que na tran$esigio dos
triacilglicerideos a velocidade foi mais lenta estacdo a esterificacdo
dos acidos graxos, em qualquer um dos alcoois adtsd Este fato
pode ser explicado pela maior solubilidade dos o&cidjraxos,
principalmente os insaturados, no &lcool, quandmpemsado aos
triacilglicerideos, fazendo com que a reacédo oamyma mais facilidade.
Também verificaram que os &acidos graxos saturadosio &cido
palmitico e estearico, tiveram reatividade ligeieate inferior que os
acidos graxos insaturados como oléico, linoléiina@énico. Os autores
constataram também que o &lcool em condi¢bes sitjmrs atua como
um catalisador acido, atuando positivamente nacigdde da reacao

Vieitez et al. (2011b) realizaram a transester@mado 6leo de
soja com etanol supercritico e verificaram o comtede ésteres e a
decomposicdo. Os autores avaliaram a temperatbfa {2375 °C), a
vazdo de alimentacdo (0,8 - 2,5 mL.Mire adicdo de agua (0 — 10 %)
na reacao, fixaram os valores de pressdo em 20 éMRazao molar
Gleo/etanol em 3:40. De acordo com os autorespdidsel produzido
na temperatura de 250 °C obteve mudancas insigmiéis no perfil de
acidos graxos em relacdo ao 6leo de soja origlhahante a variacdo da
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temperatura houve o aparecimento daC18:3 e t-Cl18:2, e
consequentemente  desaparecimento dnC18:3 e c¢c-C18:2,
respectivamente. Esse fato foi devido a dois psmsedsomerizacao e
decomposicdo. A agua adicionada na reacao tevdaitm forte sobre a
cinética. Foram observados dois mecanismos reasjandidrolise do
triacilglicerideo seguida da esterificacdo do agidaxo. Observaram-se
valores altos de conteldos de ésteres nas reag@etemperaturas de
250 e 300 °C, situacdo contraria para temperatiga850 e 375 °C
(condi¢cBes drasticas). Na reacdo sem adicdo de &guperatura de
375 °C e vazdo de alimentacdo de 0,8 mL’mibtiveram 28 % de
decomposicdo. Para as reacdes conduzidas com adiEgddgua
observaram-se uma reducéo pequena na decomposicao.

Kusdiana e Saka (2001) descreveram uma cinéticeat@io de
transesterificacdo do O6leo de colza com metanolerstifico e
observaram o efeito da temperatura e da razdo malaroducéo dos
ésteres metilicos. Verificaram que o aumento dpéeatura e da razao
molar Oleo/alcool aumenta o conteldo de ésteres &fa reacdes
conduzidas em temperaturas elevadas com 400 °@cgpam picos
novos no cromatograma, de compostos diferentes stkres, com
indicacdo da degradacdo térmica. A razdo molardtEml teve efeito
positivo devido ao aumento da &area de contato emtédcool e o
triacilglicerideo. Saka e Kusdiana (2001) invesiga a
transesterificacao do 6leo de colza em metanolrstipeo. Verificaram
que o pré-aquecimento do 6leo em uma temperatugs@&eC por 240
segundos e razdo molar 6leo/metanol de 1:42 foicienfe para
conversao de 95 % em ésteres.

Silva et al. (2007) verificaram a influéncia da peratura,
pressédo, tempo, razdo molar Oleo/etanol na traEstcdo continua
do éleo de soja em condi¢des supercriticas. Vardit que o aumento
da temperatura e da razdo molar ocasionou um aamardontetdo de
ésteres. Na faixa de pressédo estudada (7 a 20 dbBajvaram pequena
influéncia deste parametro. Obtiveram contellddQl&o em ésteres na
reacdo com temperatura de 350 °C, 20 MPa, razaarrdel 1:40 e 15
minutos de reacéo.

Song et al. (2008) produziram biodiesel atravésldo de palma
em metanol supercritico. Estes autores verificammnmnfluéncia da
temperatura (200 - 400 °C), da razdo molar 6le@nwt(1:30 a 1:80) e
tempo de reacéo (0,5 a 20 minutos) e fixaram as@ceem 40 MPa.
Observaram que o conteddo de ésteres metilicos raomeom o
aumento da temperatura. No entanto, em temperaamas de 350 °C
ocorreu reducdo do contetdo de ésteres devidodngesicao térmica
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do d6leo de palma ou do biodiesel. Nas reagdes @maior molar
Oleo/metanol de 1:45, conseguiram alcancar coneerdé 94 % em 5
minutos. Para razdo molar 1:60, o maior conteldésderes ocorreu
com 4 minutos. Gui et al. (2009) produziram bio€eid0 % renovavel
a partir de Oleo de palma e etanol e utilizaram étodp de
transesterificagcao supercritica.

Vieitez et al. (2010) investigaram a transestexfé&o continua do
0leo de soja refinada e bruto em metanol e etanpérsritico. As
reacdes foram realizadas em um reator tubular, serefram-se a
influéncia da temperatura (na faixa de 250 a 35®°@a adi¢cdo de agua
(na concentracdo de 0 a 10 %), onde foram fixadopasdmetros de
pressdo em 20 MPa, razdo molar 6leo/alcool em NdOmetandlise e
na etandlise do 6leo de soja refinado verificaraim @ temperatura tem
influéncia na converséo de ésteres e na degrad&agidemperaturas
acima de 300 °C houve um aumento nos valores deadisgfio.
Obtiveram maiores contelidos na metandlise quanchpa@do com a
etandlise nas mesmas condi¢cdes reacionais, mas tamdlige a
degradacéo foi inferior. A adicdo de a4gua na redefie um efeito
positivo no conteldo de ésteres e na reducdo deaddE@io em
comparacdo com condi¢cfes anidras. Para as reames 6leo de soja
bruto, verificaram contelidos menores em relacadlem refinado. De
acordo com os autores, este fato pode ser atribaiigwesenca de
compostos menores como pigmentos e hidroperéxidos.

Aimaretti et al.(2009) produziram biodiesel a partir de 6leo de
soja refinado em metanol supercritico e verificague nas condicdes
reacionais utilizadas n&o produziu praticamentehumen subproduto
(glicerol). Esse fato leva a uma simplificacdo dwcpdimento de
refinacdo do biodiesel.

Outros trabalhos também verificam a influéncia elaperatura,
presséo, razao molar 6leo/alcool e tempo na tremrgeEscao de Oleos
com alcoois em condic¢des supercriticas comoeitial.(2007), Varma e
Madras (2007), Song et &2008), Tan et a2009), Shin et al2012a)
Shin et al(2012b), entre outros.

2.5CONSIDERACOES A RESPEITO DO ESTADO DA ARTE

A partir da revisdo da literatura, procurou-se omsr as
principais técnicas de producdo de biodiesel, céomo na rota de
transesterificagcdo. Verificou-se também que se paillzar outras
fontes alternativas de matérias primas para praduwdg biodiesel,
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principalmente no Brasil, que possui uma flora diifeada, como:
girassol, mamona, dendé, pinhdo manso, nabo famagalgodao,
amendoim, canola, gergelim, babacu e macauba.

A utilizacéo de 6leo de fritura na producédo de igisel tem um
apelo ambiental e social, pois o 6leo de frituraséduo indesejavel. E e
através da transesterificacdo desse produto carse@erar energia e
dar um destino ambientalmente correto a esse mesidisim, a retirada
desse poluente do meio ambiente e seu uso con® dtiatnativa para
producao de biodiesel traz vantagens, como naoetmeem alimento,
reciclagem de um poluente e uma possivel reducaccusto de
processo.

A palmeira de macauba possui grande potencialgracucéo de
6leo, com uma produtividade de 1500 a 5000 kg ee.léé’, mas o 6leo
de soja, com produtividade menor, continua senadatgria prima mais
utilizada no Brasil para producdo de biodiesel. Comdominio
tecnolégico da producdo de biodiesel através do dle fruto de
macauba, em nivel agrondmico e industrial, tal gledera se constituir
em uma fonte alternativa interessante no Brasil.

Entre os métodos de producéo de biodiesel, a stamseacao
em condi¢gbes supercriticas, sem catalisador, t@lm gdesenvolvido
como um processo rapido e com altos conteddostelegs

A leitura do estado da arte demonstra a flagraons&recia de
informacdes experimentais referentes a utilizagdialdo do fruto de
macauba e também do Oleo de fritura para produgdbiatliiesel, em
especial a utilizacdo do método de transesteriicagdo catalitica,
método supercritico, com metanol e etanol em céedigupercriticas,
justificando assim a proposicdo e realizacdo dasemte trabalho,
apresentando, desta forma, relevancia cientiftearelogica.
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3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiaigadtk na
obtencdo da matéria prima, reagentes utilizados, dmmo a descricao
do aparato experimental utilizado para realizac@s deacbes de
transesterificacdo. Também seréo descritos os wetiwlcaracterizagédo
do 6leo de fritura e do 6leo de macaubBarg¢comia aculeata) e o
procedimento experimental utilizado na producadbibaliesel através
da metandlise e etandlise em condi¢des superer{filesstes alcoois) do
Oleo de fritura e macauba. A caracterizacao doidsetl do 6leo de
fritura e do 6leo de macauba, quantificacdo dasé&ste 4cidos graxos,
e a decomposicdo do biodiesel ocorrido nos prosessexdo
apresentados no presente capitulo. Os resultadoplatejamento
experimental para determinagéo da influéncia déaweis de processo
como temperatura, pressao, teor de agua e raz@o aheb/alcool serdo
também apresentados.

3.1MATERIAL
3.1.1 Obtencao da matéria prima

O Oleo de fritura de soja utilizado foi adquiriden euma
panificadora de Erechim/RS, acondicionado em fraecplastico de 10
L e armazenado em temperatura ambiente. O Oledtdeffoi filtrado
na panificadora e ndo apresentava nenhum residatindento quando
analisado no laboratoério.

O 6leo de macaubaA¢rocomia aculeata) foi adquirido da
Unidade de Beneficiamento do Coco de Macauba — URBIENlontes
Claros/MG. Tal 6leo foi obtido através de prensagienpolpa do fruto
da palmeira de macauba. O 6leo foi filtrado e past@ente
acondicionado em frasco de plastico de 10 L conaaemamento em
temperatura ambiente.

Em cada um dos 6leos foram realizadas as anéles¢sod de
acidos graxos livres, indice de saponificacdo, rowtacdo da
densidade, indice de peroxido e teor de dgua. Taritleo de fritura
guanto o 6leo de macauba foram utilizados no sesteracional para o
processo de transesterificacdo em condicfes sitfpasidos alcoois.
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3.1.2Reagentes

Metanol e etanol, ambos da marca Merck com 99,% Y%udeza,
foram utilizados nas reacdes de transesterificecadgua destilada foi
utilizada no sistema reacional para transesteg#icalos 0leos.

Os reagentes utilizados na etapa de caracterizigsidleos de
fritura e de macadba foram de grau analitico, comfoexigéncia das
metodologias empregadas em cada determinacdo. daranalises
cromatograficas, os reagentes foram todos de gralitieo, em
consonancia com as exigéncias de cada metodologia.

3.1.3Equipamento para transesterificacdo continua de otes
vegetais

O equipamento utilizado neste trabalho baseia-seabalho de
Silva et al. (2007 e 2010), Vieitez et al. (20(Bgrtoldi et al. (2009) e
Trentin et al. (2011a), com pequenas modificac@erentes a nao
adicdo de C@ao sistema reacional. O sistema experimental stendée
um reator tubular, com alimenta¢éo da mistura oe@tide 6leo e alcool
e opera em condi¢Bes de altas pressdes e tempsratem adicdo de
catalisador. O diagrama esquemético do equipamatiipado neste
trabalho esta representado na Figura 3.1.

Figura 3.1 - Diagrama esquematico do equipameiiipaato nas reacdes de
transesterificacdo nao catalitica.

TP1

e BL
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Onde:

MR - Mistura reacional constituida de 6leo, alcodigea. Esses
reagentes estavam em propor¢gdes molares previaohetgrminadas.

AG - Agitador mecanico (marca Fisatom, modelo 7129 Sa
Paulo, Sao Paulo, Brasil), utilizado para homogemes agitar a mistura
reacional. Esse agitador foi inserido em frasco cu@inha a mistura
reacional.

BL - Bomba de alta pressdo de liquidos (CLAE), marca
Accuflow - Digital Séries Il (Sioux Falls, Dakotdo Sul, Estados
Unidos). A bomba opera com vazéo constante de Q. im* a 10
mL.min" e press&o de 0 a 41,4 MPa. Essa é usada pareatiestuo da
mistura reacional para a zona de reacdo e tambemzater a pressao
do sistema.

CV - Valvula de via Unicagheck-valve (marca HOKE, modelo
6133F2Y, Spartanburg, Carolina do Norte, Estadddash com funcéo
de manter o fluxo em apenas um sentido.

FN — Forno da marca JUNG com poténcia de 5 kW com
controlador e indicador de temperatura, também dacan JUNG,
modelo J200, Blumenau, Santa Catarina, Brasil, dudica a
temperatura para realizacdo da reacdo. Dentrordo Encontrava-se o
reator tubular.

RT — As reacdes foram feitas em reator tubular (veluda 70
mL), constituido de tubo sem costura de parede/#lede didmetro
externo, em aco inox 316 (marca Sandvik, EstocoBuécia), conexao
tipo tubo (marca Swagelok, Cleveland, Ohio, Estddioisios), conexao
tipo T (marca Swagelok, Cleveland, Ohio, Estadoftl) e zona de
pré-aquecimento em tubo (1/16") de aco inox 316r¢meSandvik,
Estocolmo, Suécia), conforme a Figura 3.2.

Figura 3.2 - Reator tubular utilizado nos experitosrde producéo de biodiesel.
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TP1 e TP2 -Termopares de isolacdo mineral tipo K (marca
Salcas, Sdo Paulo, Sdo Paulo, Brasil), devidamealibrados com
referéncia a termopar calibrado por Salcas Labooati® Termometria,
certificado pela RBC (Rede Brasileira de CalibragéBsses se
encontravam posicionados na entrada e saida dw,rpat conexao tipo
T (marca Swagelok, Cleveland, Ohio, Estados Unjdiagados a um
indicador de temperatura (marca NOVUS, modelo N13#b Paulo,
Séo Paulo, Brasil).

SR - Sistema de resfriamento. O resfriamento do bgmli
acontece ap0s a saida do mesmo de dentro do f@faopassagem por
um banho com &agua a temperatura ambiente. O rasfiia tem a
finalidade de cessar a reacdo e diminuir a temparadia amostragem.

PE - Sensor de pressdo, marca SMAR e modelo A5 (Santém
S&do Paulo, Brasil), atua na faixa de 0,21 a 24,aMD sensor esta
ligado ao sistema reacional através de uma condad@o T, marca
Swagelok (Cleveland, Ohio, Estados Unidos), conrlifiade de
transmitir a presséo da linha para o PIC.

PIC - Controlador e indicador de pressdo (marca NOVUS,
modelo N1100, S&o Paulo, Sdo Paulo, Brasil). Orotaator tem funcéo
de receber o sinal do sensor e transmiti-lo aodatuaa véalvula
eletropneumdtica, que fez o monitoramento e mantevpresséo
desejada no sistema.

V1 — Vélvula eletropneumatica. Tem funcdo de aplicar e
controlar a pressdo no sistema. Essa valvula dardemeProcess
Management (Sorocaba, Sdo Paulo, Brasil), seribeFi8aumann
51000, com atuador tipo 16 e posicionador eletropidico 3661,
também teve a fun¢do de despressurizacdo do sistema

AM — Local de coleta da amostra de biodiesel.

Figura 3.1 - Diagrama esquematico do equipameilipagto nas reacfes de
transesterificacdo nado catalitica.
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3.2METODOS

3.2.1Analises de caracterizacao do 6leo de fritura e @ele
macauba

A descrigdo dos procedimentos utilizados para teniaacdo do
Oleo de fritura e 6leo de macaulba estdo no Apérdice

3.2.1.1indice de acidez

Para determinacéo do indice de acidez do Oledtdeafe 6leo de
macauba foi utilizada a metodologia descrita pel@A& Official
Method 940.28, através de titulacdo da amostralidndxido de sédio
0,25 N. Os dados de indice de acidez estéo exgressmg de KOH:{

3.2.1.2indice de saponificacéo

Utilizou-se a metodologia da AOAC Official Metho@®160
para verificacdo do indice de saponificacdo dossol&Esse método
utiliza a titulagdo para determinar esse indiceresentado por mg
KOH requerido para saponificar 1 g de Oleo.

3.2.1.3 Determinagédo da densidade

Os valores de densidade em temperatura ambientéQRso
Oleo de fritura e de macalba foram obtidos atral@squipamento
marca Anton Paar e modelo DMA 4500, Density Meter.

3.2.1.4 indice de peroxido

Os valores do indice de perdxido do 6leo de frieucle macauba
foram determinados a partir do método da AOAC @iffidvlethod
965.33, que consiste na titulacdo da solucdo padieatossulfato de
sédio. O indice de peroxido equivale ao miliequenéé de perdxido por
kg de dleo.

3.2.1.5 Teor de 4gua

Para determinar o teor de agua nas amostras deudlérou-se a
metodologia da AOAC Official Method 984.20, com aparatos e
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reagentes para titulagdo de Karl Fischer, o equepéommarca Mettler
Todelo e modelo DL 50 Graphix.

3.2.1.6Quantificagdo de monoacilglicerideos, diacilglideds e
triacilglicerideos

O procedimento de determinagcdo dos monoacilglieesd
diacilglicerideos e triacilglicerideos foi de acmrdom a norma norma
EN 14105 (2003). Essas determina¢fes foram reakizad Laboratorio
de Grasas y Aceites da Faculdade de Quimica daetdidad de La
Republica (UDELAR) no Uruguai. No Apéndice A enité\.1 possui a
descricdo do procedimento analitico.

3.2.1.7 Determinacéo do perfil de acidos graxos

A determinacao do perfil de acidos graxos seguinm@ama da
AOCS Ce 2-66, sendo a analise realizada com umatégrafo gasoso
O resultado para perfil de acido graxo sdo expsessp relacdo a
porcentagem da &rea do pico. Essa analise foraealino Laboratério
de Grasas y Aceites da Faculdade de Quimica daetdidad de La
Republica (UDELAR) no Uruguai. No Apéndice A e itéa® possui a
descricdo do procedimento analitico.

3.2.1.8 Andlise qualitativa das classes dos lipideos pamnatografia
delgada

A determinacdo qualitativa das classes dos lipifi@o®alizado
conforme Jachmanian et §2002), sendo utilizado a metodologia de
cromatografia delgada. Essa analise foi realizagld aboratorio de
Grasas y Aceites da Faculdade de Quimica da Uideersde La
Republica (UDELAR) no Uruguai. No Apéndice A e itéaB possui a
descricdo do procedimento analitico.

3.2.1.9 Determinacédo de polimeros de triacilglicerideas po
cromatografia liquida de alta eficiéncia

A determinacdo de polimeros de triacilglicerideo®r p
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) fealizada conforme
Vieitez (2010), com utilizacdo do método da AOCS ZH91. Essa
determinacdo realizada no Laboratério de Grasas cgitds da
Faculdade de Quimica da Universidad de La Repufli&2ELAR) no
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Uruguai. No Apéndice A e item A.4 possui a desorigd procedimento
analitico.

3.2.1.10 Determinacdo de composto polares e ndo polares

Na determinacdo de composto polares e ndo polalieswse o
método 2.507 da IUPAC, a separacdo é realizadavéatrale
cromatografia. Essa andlise foi realizada no Labdomde Grasas y
Aceites da Faculdade de Quimica da Universidad aeREpublica
(UDELAR) no Uruguai. No Apéndice A e item A.5 pobssudescrigéo
do procedimento analitico.

3.2.2 Procedimento experimental

As reacdes de transesterificacdo foram realizadasima reator
tubular, especificado anteriormente. A mistura imgead, razdo molar de
0leo e alcool, era pré-determinada, conforme plenepnto
experimental. Esses reagentes eram mantidos stdzamiconstante
para homogeneizacdo da mistura. A mistura reacitmabombeada
com uma vazdo volumétrica constante até o comgethimento do
reator tubular. Realizava-se entdo o aquecimentofaino, pelo
controlador, até a temperatura da reacdo requekidamperatura foi
controlada e monitorada através dos termoparedaataspna entrada e
na saida do reator.

Quando a mistura reacional percorreu o reator, pgssava por
um sistema de resfriamento e posterior coleta dastaas em frascos
de vidro, de 10 mL, previamente pesados. A colgtaehlizada depois
de estabelecidas temperatura e pressao da reaciezoeridos 1,5
tempos de residéncia da mistura na zona reacighamostra de
biodiesel coletada era encaminhada para evapordgédalcool néo
reagido das amostras. Na evaporacao utilizou-se asnda a vacuo,
marca Quimis e modelo Q819V2, na temperatura d&C6& 0,05 MPa
de vacuo até obtencdo de peso constante nas asnostra

3.2.3Influéncia da presséo, temperatura, razdo molar él&alcool e
teor de agua na producao de biodiesel

3.2.3.1Producéo de biodiesel a partir de 6leo de fritubkee de
macaudba em metanol e em etanol supercritico
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Nas reacdes de producao de biodiesel com éleatdeafe éleo
de macauba em metanol e etanol supercritico festiyada a influéncia
da pressédo, temperatura, razdo molar 6leo/alcaloe de agua no
conteldo em ésteres. A influéncia da pressdo feliamla para os
valores de 10, 15 e 20 MPa, ao passo que parasaelsiemperatura os
seguintes valores foram investigados 300, 325 e°@5@&nquanto que
para a razdo molar éleo/alcool foram adotados lmsesade 1:20, 1:30 e
1:40 tanto para metanol quanto etanol. Ja para&mgdro teor de agua
foram adotados os valores de 0, 5 e 10 % de addiarsatia (m/m), a
partir da massa molar média da mistura determigoa-gnassa total
Oleo, &lcool e agua para uma dada condicdo expa@mde razao
molar. As seguintes vazfes de alimentacdo do sastexacional ao
reator foram utilizadas: 1; 1,5; 2; 2,5 e 3 mL.thiRara verificacédo de
influéncia destes par&metros em relacdo ao conteédésteres foi
realizado um planejamento de experimentos com &é/4 variaveis,
ou seja, um fatorial completo®,2com triplicata do ponto central,
totalizando 19 experimentos. A Tabela 3.1 apresen@anejamento
experimental fatorial completo®Zom as variaveis de temperatura,
presséo, teor de 4gua e razdo molar 6leo/alcoal @ao de fritura e
6leo de macaulba em metanol e em etanol supercritico

Tabela 3.1 - Planejamento experimental fatorialleto 24 com as variaveis:
temperatura, pressao, razdo molar 6leo/alcoolradieégua para 6leo de fritura
e 0leo de macauba em metanol e em etanol supeocriti

Niveis
Parametros -1 0 +1
Temperatura (°C). 300 325 350
Pressédo (MPa) 10 15 20
Razao molar (6leo/alcool) 1:20 1:30 1:40
Teor de agua (%) 0 5 10

Os valores avaliados de temperatura, pressao, ramdar
Oleo/alcool e teor de agua foram definidos de aradm estudos
anteriores realizados pelo grupo de trabalho de ®il al. (2007, 2010 e
2011), Vieitez et al. (2008, 2009, 2010 e 2011&bkJtoldi et al. (2009)
e Trentin et al. (2011a,b) e através da literatieaKusdiana e Saka
(2001 e 2004) e Minami e Saka (2006).

Para o d6leo de macauba, além do planejamento afadee
acima, foram realizadas reacdes de metandlisenélisnas condicdes
de:
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e Temperatura de 375 °C, pressdo de 15 MPa, razéar rdel
1:30, teor de 4gua de 5 % e nas vazbes de 1, 1552 3
mL.min™;

e Temperatura de 375 °C, pressao de 20 MPa, razdar rdel
1:40, teor de 4gua de 0 % e nas vazdes de 1, , 1552 3
mL.min™.

No caso da transesterificacdo do 6leo de macaldlzoese
também reacdes com temperatura de 375 °C, conetivabfle verificar
possivel ocorréncia do fendmeno de degradacaocittsségraxos.

A massa molar do 6leo de fritura e de macaubadt@rchinada
com base no teor de &cidos graxos dos Oleos, eess@s valores
calculou-se a razdo molar 6leo/alcool utilizadasreacbes. A massa
molar do metanol e etanol utilizada para os céffdoam de 32,04 e
46,07 g.gmol, respectivamente, valores estes amplamente cafuseci
da literatura.

A condicdo que obteve o maior conteddo deréstfoi
realizada analise estatistica dos dados, usanduoétodo de analise
de variancia (ANOVA), com o auxilio do soft@aBTATISTICA
8.0.

3.2.4Andlise para caracterizacao do biodiesel
3.2.4.1Quantificacdo dos ésteres de acidos graxos

A quantificacdo dos ésteres de acidos graxos #tizexlo através
de cromatografia gasosa e as as condi¢bes cromifitag foram de
acordo com a norma EN 14103 (2001). A descricdanétodo e o
céalculo para determinacdo do contelddo de ésteresndatra estdo no
Apéndice A item A.6.

3.2.4.2 Decomposicao

Conforme Vieitez et al. (2008), para determinacda d
decomposicdo dos acidos graxos metilicos e etilapamostras foram
tratadas com BfMeOH (AOCS, 1990) para derivatizacdo completa de
todos os &cidos graxos (mono-, di- e triacilglideos, acidos graxos
livres e ésteres etilicos) em seus correspondéateses metilicos. Apos
a derivatizagdo, as amostras foram analisadas rocoefa@ondicoes
cromatograficas descritas pela EN 14103 (2001). mélise de
degradacdo foi realizada no Laboratorio de GrasaAcgites da
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Faculdade de Quimica da Universidad de La RepuflU&2ELAR) no
Uruguai. No Apéndice A item, A.7 consta a equacéiivada para
determinacdo da decomposicéo.

3.2.5 Determinacédo da eficiéncia da converséao

Para a determinacéo do potencial de conversaoleios dtilizou-
se a mesma metodologia descrita no item 3.2.1t8r(dmacdo de perfil
de acidos graxos) com uma diferenca. Apos a addgiosolucdo
metanodlica de Bf14 % e retirada do tubo do banho com &gua.
Adicionou-se 2 mL de solucdo padrdo de heptadet@deametila com
concentracdo de 5 mg.Mle em vez de heptano. As outras partes da
metodologia séo idénticas como andlise cromatagraéiquipamento e
condi¢cbes cromatogréficas de temperatura. Nessedmébdos os
acidos graxos foram convertidos nos seus corregmbes ésteres. A
convertibilidade foi determinada a partir da potagem da area obtida
na analise de cromatografia gasosa, com utilizaighbeptadecanoato
de metila como padréo interno, a equacédo 3.1 deracmsalculo:

Convertibilidade (%}=( 2A-Ap  CrxVy ) x 100
A M,

(3.1)

Onde:

YA Area total do cromatograma;

Ap: Area do padréo interno (C17:0 — Heptadecanoato de

metila);

Cpi : Concentragdo do padrdo interno na amostra dgeta

(mg.mL™);
Vp, : Volume do padréo interno (mL);
Ma: Massa do 6leo (mg).
Para avaliar a eficiéncia real do processo € cdentn

transformar a producdo de ésteres em “eficiéncieodaersdo”, que é
definida na equacao 3.2.
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Contendo de éster 100
Convertibiidade

Eficiencia da conversdo (%) =

(3.2)

Com o valor de convertibilidade maxima dos 6leasseguiu-se
especificar a eficiéncia da conversdo nas reagies;és de um valor
"tedrico” de conteldos de ésteres maximos para less e uma
conversao 'real" tanto na metandlise e etandlise @mdicbes
supercriticas. Essa analise foi realizada no Labooade Grasas y
Aceites da Faculdade de Quimica da Universidad aeREpublica
(UDELAR) no Uruguai.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultadmralzterizacdo
fisico-quimica, perfii de &cidos graxos, quantif@a dos
monoacilglicerideos, diacilglicerideos e triacitgliideos, compostos
polares e ndo polares, polimeros e convertibiliddm®leo de fritura e
do Oleo de macalba. Também ser4 demonstrada ailidathh
operacional do sistema reacional utilizado nos mxmmtos de
producdo do biodiesel. Além disso, serdo apresestaddiscutidos os
resultados obtidos nos experimentos com o Oleoritleaf e 6leo de
macalba em metanol e etanol supercriticos. Para visoalizacdo
adequada do efeito dos parametros temperaturssdoresazao molar
Gleo/alcool e teor de agua, os dados foram dispizaittos na forma de
figuras. Os valores de conteldos de ésteres e ®#osepadroes
determinados em cada experimento constam em Tabalagcdo do
Apéndice C.

4.1ESTABILIDADE OPERACIONAL DO SISTEMA REACIONAL

A estabilidade do sistema reacional (entendida ampmo
reproducdo temporal ou constancia do teor de &sflm uma dada
condicdo de operacdo) utilizada na reacdo de swmdiracdo dos
Oleos de fritura e de macalba em metanol e etammErariticos foi
determinada. Para tal, a seguinte condi¢cdo dacdacadotada: oleo de
fritura e etanol supercritico na temperatura de 325pressao de 15
MPa, razdo molar 6leo/etanol de 1:30, teor de &gud % e vazéo de
alimentacéo de 3 mL.nith A Figura 4.1 demonstra a boa estabilidade
do reator. Os tempos para coleta das amostras:f@@amin, 46 min, 70
min, 83 min, 116 min, 140 min e 163 min. A Figdrd monstra uma
boa estabilidade do sistema reacional nos tempaficados, uma vez
que o teor de ésteres variou de um minimo de 588 &alor maximo
de 61,5 %.
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Figura 4.1 - Estabilidade operacional do sistemaciomal na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de fritura e etanol sufico a 325 °C, 15 MPa,
razdo molar de 6leo/etanol de 1:30, teor de aguEdde vazdo de alimentagao
de 3 mL.mifl.
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4.20LEO DE FRITURA
4.2.1 Caracterizacao do 6leo de fritura
4.2.1.1 Caracterizacéo fisico-quimica do 6leo de fritura

O dleo de fritura foi caracterizado com relacadesw de agua,
indice de acidez, indice de peréxido, densidade ndicd de
saponificacdo. Na Tabela 4.1 estdo as caracteddfiisico-quimicas do

6leo de fritura.

Tabela 4.1 - Caracteristicas fisico-quimica do dedritura.

Caracteristicas fisico-quimica Valores + desvio paéo
Teor de agua (%) 0,6+0,2
indice de acidez (mg KOH®Y 1,89 + 0,04
indice de perdxido (*) 0,75+ 0,05
Densidade (g.cia 25 °C) 0,92 + 0,04
indice de saponificacio (**) 202+ 3

* miliequivalente de peréxido.kg
** mg KOH requeridos para saponificar 1 g de 6leo
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A anadlise de teor de agua no Oleo de fritura vial K#&scher
resultou em um teor de 4gua de 0,6 %. Demirbas9(l0dilizou dleo
de fritura para producéo de biodiesel com teor,dé®de agua.

A determinacdo do indice de acidez do éleo temjetigb de
expressar o estado de conservacdo do mesmo. Cajuegimento e
pela acdo da luz ocorre a decomposicdo dos tiiaeillifleos, que é
acompanhada pela formacéo de acidos graxos IIMEBRETTO et al.,
2002). Conforme explicitado na Tabela acima, o ée®sentou indice
de acidez de 1,89 mg de KOH.gDe acordo com o fornecedor, o 6leo
de fritura foi utilizado por 1 dia, ndo tendo aprsndo por esta razao
um valor elevado de acidez. Demirbas (2009c) raparutilizacdo de
Oleo de fritura para producéo de biodiesel comeacide 1,32 mg de
KOH.g™.

De acordo com Moretto et al. (2002), o indice d@&xido indica
0 grau de oxidacdo do 6leo ou da gordura, ou sgja,indicador
sensivel do estagio inicial da oxidagéo e da daetgéio do sabor e odor.
O indice de peroxido para o 6leo de fritura foiOje5 miliequivalente
de peréxido.kg. O valor de densidade medido, 0,92 g°a25 °C, esta
dentro da faixa de densidade do éleo de soja deinad91 a 0,92 g.cm
® definido pela ANVISA.

Cechi (1999) relata que o indice de saponificagética a
gquantidade relativa de 4cidos graxos de baixoaenadtssa molar. Esse
valor é inversamente proporcional a massa moladdia®s graxos. Ou
seja, quanto menor a massa molar do acido graxar @& o indice de
saponificacdo. O 6leo de fritura apresentou uncénde saponificacéo
de 202 mg de KOH requeridos para saponificar 1 §lee. Esse valor
determinado € semelhante ao reportado no trabathdDemirbas
(2009c), que verificou um indice de saponificacdmm 6leo de fritura
de 188 mg de KOH requerido para saponificar 1 §lele.

4.2.1.2 Caracterizacdo do perfil de acidos graxos do déefritura

A Tabela 4.2 apresenta o perfil de acidos graxadlelmde fritura
utilizado nas reacbes de transesterificagdo em noleta etanol
supercriticos. Os resultados para perfil de 4cgtazos sdo expressos
em porcentagem massica.



86

Tabela 4.2 - Perfil de acidos graxos do Oleo daerfi

Acidos graxos (n° de carbono: n° de duplas Conteldo (%,

ligacoes) m/m)

Acido palmitico (16:0) 11,6
Acido palmitoléico (16:1) 0,15
Acido esteérico (18:0) 3,85
Acido oléico (18:1) 25,5
Acido linoléico (18:2) 51,9
Acido linolénico (18:3) 4,75
Acido araquidico (20:0) 0,7
Total 98,45

Observa-se, através da Tabela, a predominancia aitio a
linoléico (18:2), 51,9 %, no Oleo de fritura, safpuido acido oléico
(18:1), 25,5 %, e do acido palmitico (16:0), 11,6 Rambém pode ser
verificada presenca, em menor quantidade, do deid&nico (18:3)
com 4,75 %, acido estearico (18:0) com 3,85 %,caardquidico (20:0)
com 0,7 % e acido palmitoléico (16:1) com 0,15 %.

Vieitez et al. (2008) determinaram o perfil de ésidjyraxos do
Oleo de soja refinado e obtiveram valores de 50,¢9&& o acido
linoleico (18:2), 27,7 % para o &cido oléico (1811),8 % para o acido
palmitico (16:0), 4,4 % para o acido linolénico:@)8 3,8 % para o
acido esteérico (18:0). Quando se realizou a camgpardo perfil de
acidos graxos do o6leo de fritura de soja e do decsoja refinado
observa-se pouca diferenca entre os valores.

Através da determinacédo do perfil de &cidos grax@m®leo de
fritura e com os valores de massa molar dos agjdoss relatados no
trabalho de Hoekmagt al.(2012), determinou-se a massa molar média
do 6leo de fritura, 868,48 g.mblO valor verificado ficou semelhante
ao re?ortado por Silva (2009) par ao 6leo de sefmado, 871,91
g.mol~.

4.2.1.3 Identificacdo qualitativa das classes lipidica®ko de fritura

Determinou-se qualitativamente as classes lipiditagleo de
fritura por cromatografia de camada delgada e altesfo pode ser
observado na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Identificagcdo das classes lipidicas d@eo de fritura por
cromatografia de camada delgada: (a) padréo ddb)d@ fritura.
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Na Figura 4.2, a primeira coluna apresenta os padgara
monoacilglicerideo (MAG), diacilglicerideo (DAG)ridcilglicerideo
(TAG), &cidos graxos livres (AGL), ésteres de asigmxos (biodiesel)
e ceras. Na segunda coluna verifica-se as claigédieds presentes no
Oleo. Para o Oleo de fritura observa-se a presemga
monoacilglicerideos, diacilglicerideos, &cidos ggax livres e,
principalmente, triacilglicerideos. A mancha de ondintensidade foi a
referente aos triacilglicerideos, o que indica esta classe de
compostos estaria presente em maior quantidadelem B8ldo se
verifica a presenca de ésteres de acidos graxosee® no 6leo. Como
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0 Oleo de fritura apresentou uma acidez baixa pedebservar uma
menor intensidade da mancha de acidos graxos.livres

4.2.1.4 Determinacéo dos compostos polares e nao polarélea de
fritura

A cromatagrafia em coluna permite separar o 6leofragbes
polar e ndo polar, sendo o resultado determinad®a jpercentagem
(m/m) dos compostos. A partir da determinag¢do do de compostos
polares totais, incluindo os &cidos graxos liviesnoacilglicerideos e
diacilglicerideos, € possivel verificar a degradagdo Oleo. Os
resultados obtidos na determinacdo dos compostasepa@ nao polares
estdo apresentados na Tabela 4.3. Verifica-se gueompostos nao
polares (triacilglicerideos) apresentam predomii@@n81,7 %) em
relacé@o aos polares (17,3 %). Esse fato demonstra gleo de fritura é
um Oleo pouco utilizado, ou seja, manteve praticameas
caracteristicas originais quanto ao teor de tghogrideos do 6leo
original.

Tabela 4.3 - Compostos polares e ndo polares dadéléritura.

Oleo de fritura Valores
Massa total (g) 1,0181
Massa dos compostos polares (g) 0,1759
Massa dos compostos ndo polares (g) 0,8319
Compostos polares (%) 17,3
Compostos ndo polares (%) 81,7
Residuo (%) 1,0
Total (%) 100,0

Para verificacdo da adequada separagdo dos compmtoes e
nao polares realizou-se a identificagdo qualitatiga classes lipidicas
por cromatografia de camada delgada (Figura 4.B¥ef¥a-se que na
fracdo polar verifica-se a presenca de monoadigtieos,
diacilglicerideos, &cidos graxos livres e, apareetge, pequena
gquantidade de triacilglicerideos. Para a fracaopufar existe somente a
presenca dos triacilglicerideos. Essa andliseangie houve separacao
das fragdes polares e néo polares do 6leo degfritur
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Figura 4.3 - Identificacdo por cromatografia de ade delgada das classes
lipidicas da fragcdo polar e ndo polar do 6leo d@erf: (a) padrdo, (b) fracdo
polar e (c) fracdo néo polar.
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4.2.1.5 Determinacao quantitativa dos monoacilglicerideos,
diacilglicerideos e triacilglicerideos do 6leo daufa

Os valores quantitativos (teores) dos monoacilgtie®s (MAG)
e diacilglicerideos (DAG) presentes no Oleo de urfasit estdo
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apresentados na Tabela 4.4, determinagdo estazadkli por
cromatografia gasosa.

Tabela 4.4 - Quantificacdo dos monoacilgliceridedgcilglicerideos e
triacilglicerideos presentes no 6leo de fritura.

Composto Valores (%, m/m)
MAG 0,2
DAG 6,9
Total 7,1

Os resultados acima confirmam a presenca minaitée
monoacilglicerideos e diacilglicerideos, néo tergido possivel a
guantificagdo dos triacilglicerideos devido suavatia concentracéo,
como pode ser verificado através da cromatografiaasnada delgada.
Portanto, ha um impedimento da técnica. Outro inmpedto foi a
guantificagdo dos Acidos graxos livres, devidoalmixa concentracéo
no 6leo, que pode ser comprovada pelo indice deaci

4.2.1.6 Determinacéo de polimeros de triacilglicerideosléo de
fritura

Verificou-se teor de 2,6 % de polimeros no Oleo fidkira,
indicando que houve pouca formacgéo de polimercantieio tempo e a
temperatura de utilizacdo do 6leo de soja na pawifira. Vieitez (2010)
verificou 1,9 % de polimeros na reacdo de transfsagdo do 6leo de
soja em etanol supercritico na condicdo reaciooal temperatura de
350 °C, pressao de 20 MPa, vazéo de 0,8 mC: reirsem adicdo de
agua. No Apéndice B verifica-se o cromatograma reete a
determinacao de polimeros.

4.2.1.7 Determinacéo da convertibilidade do 6leo de faitur

De acordo com Ruiz-Méndez et al. (2008), o dlecepsdfrer
vérias alteragbes durante o tratamento térmicojddewa reacdes
oxidativas, hidroliticas e térmicas. Entre essdsrajdes ocorre a
formacdo de polimeros, dimeros, triacilgliceriderilados, etc. Esses
compostos formados ndo sdo convertidos em ésteres

e
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consequentemente, a conversdo maxima alcancavemsgror que 100
%. Pelo valor de convertibilidade é possivel obteonteddo méaximo
de ésteres que o 6leo podera atingir, utilizandeétodo de converséo
guantitativa com B§ Para o 6leo de fritura verificou-se, pelo emprego
desta analise, que o0 teor maximo possivel de cséwerde
triacilglicerideos em ésteres é de 92,1 %.

4.2.2 Transesterificacdo do 6leo de fritura em metanolupercritico

Na transesterificacdo do 6leo de fritura em metangplercritico
investigou-se o efeito da temperatura, vazdo, fogseazao molar
Oleo/metanol e teor de agua adicionada. As faieasstudo foram as
seguintes: temperatura de 300 a 350 °C, pressd6 de20 MPa, razéo
molar 6leo/metanol de 1:20 a 1:40 e teor de agicioadda de 0 a 10
%.

4.2.2.1 Efeito da temperatura

A partir dos conteldos de ésteres resultantes dedoe de
transesterificacdo supercritica do 6leo de frijuraetanol verificou-se o
efeito da temperatura (em 300 e 350 °C), fixandgpasimetros de
processo pressao, razao molar dleo/metanol e ®dgda, conforme
apresentado nas Figuras 4.4 a 4.7.
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Figura 4.4 - Conteldos de ésteres (%, m/m) redaeltata reacdo de
transesterificagcdo do 6leo de fritura em metanglertritico em fungdo da
temperatura e vazdo; os outros parametros foraaddix em razdo molar
6leo/metanol de 1:20 e teor de agua em 0 %: (&)R8 e (b) 20 MPa.
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Figura 4.5 - Conteldos de ésteres (%, m/m) redeltata reacdo de
transesterificagcdo do 6leo de fritura em metanglertritico em fungdo da
temperatura e vazdo; os demais parametros foraaddix em raz&o molar
6leo/metanol de 1:40 e teor de agua em 0 %: (&)R8 e (b) 20 MPa.
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Figura 4.6 - Conteldos de ésteres (%, m/m) redeltata reacdo de
transesterificagcdo do 6leo de fritura em metanglertritico em fungdo da
temperatura e vazdo. Demais parametros fixadosagéo molar 6leo/metanol
de 1:20 e teor de 4gua em 10 %: (a) 10 MPa e (MPR&.
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Figura 4.7 - Conteldos de ésteres (%, m/m) redeltata reacdo de
transesterificagdo do Oleo de fritura em metanglestritico em funcao da
temperatura e vazdo; outros parametros foram fixadm razdo molar
Oleo/metanol de 1:40 e teor de 4gua em 10 %: (&)AD e (b) 20 MPa.
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Nas Figuras compreendidas de 4.4 a 4.7 verifioguge para as
reacdes conduzidas com temperatura de 300 °C,eoeoreducdo do
conteudo de ésteres com o aumento da vaz&do (mengotde
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exposicao) e os valores maximos de conteldo deegst@o obtidos na
vazdo de 1 mL.mih Tal fato esta de acordo com Vieitez et al. (2009)
gue realizaram a transesterificagcao continua dwoddesoja refinado em
etanol supercritico, que observaram que nas tetapasade 250 e 300
°C e com a reducéo do tempo de residéncia (mai@edes) ocorreu
uma reducéo do conteldo de ésteres.

Para as reac¢des conduzidas na temperatura de 3&€ifiCa-se
um aumento dos valores de conteudo de ésteres caamento da
vazao (menor tempo de exposicao e residéncia)aagms valores de
contetidos de ésteres foram alcancados na vazdonden8n'. Nessa
temperatura e menores vazdes existe o favorecimendegradacao dos
ésteres e dos Acidos graxos. Este fato tambéndesé&ordo com o
observado por Vieitez et al. (2009), que relatam guando a reacao €
conduzida em temperaturas superiores 300 °C odegedacdo maior
que 5 %.

J4 He et al.(2007) verificaram a influéncia do tempo de
residéncia no conteado em ésteres na transesteéficdo 6leo de soja
com metanol supercritico, para as temperatura @e 280, 280, 300,
320 e 340 °C. Os autores observaram que para eSeseaonduzidas
com temperaturas inferiores a 300 °C ocorria umestonno contelido
de ésteres com o aumento do tempo de residénciaofesevazdes).
Para as reacdes com temperatura de 300 °C e aamsse dialor
verificaram aumento no conteldo de ésteres nosoteme residéncia
baixos como 12 e 16 minutos. Apos esses tempoesit#&ncia ocorria
reducdo do conteudo de ésteres de acidos graxauriados,
principalmente C18:2 e C18:3.

Quando compara-se as reacbes conduzidas com téumpeda
300 e 350 °C, tanto na pressdo de 10 MPa quanMP) observa-se
gue os maiores valores de contelidos de éstera®imcona temperatura
de 300 °C e vazdes de 1 e 1,5 mL.ficom excecdo da Figura 4.5(a).
Na Figura 4.5(a) verifica-se que o aumento de teatpex acarretou
num aumento do conteldo de ésteres, fato ndo alokemas outras
reacdes. O aumento de temperatura ocasiona um sudeerelocidade
de reacdo, consequentemente, aumento no conteldsstde mas
temperatura elevadas podem conduzir a degradagadéciins graxos e
ésteres formados.

A temperatura de 350 °C foi considerada uma condilfastica
para a reacdo de transesterificacdo do Oleo derafriém metanol
supercritico, possivelmente em funcéo da degraddgdidcidos graxos
e ésteres, fendbmeno responsavel por baixos vattgesonteddos de
ésteres em altas temperaturas e menores vazodéez\&¢ al. (2008)
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verificou a degradacao ocorrida na transestergicagpntinua do 6leo
de soja com metanol supercritico e obteve 29,5 %aigadacdo na
reacdo com temperatura de 350 °C, presséo de 20 tdP&0 molar
1:40, 2,5 % de agua adicionada e vazao de 0,8 mt.mi

Quando compara-se todos os resultados obtidos rdelctn de
ésteres verifica-se que o0s valores maximos oconregtemperatura de
300 °C, 20 MPa e vazéo de 1 mL.thicom valores de 64,9, 72,8, 77,4
e 81,8 % para as Figuras 4.4(b), 4.5(b), 4.6(by X respectivamente.
Entre as reacOes realizadas, o maior valor de adotéi de 81,8 %,
produzido na reagdo com temperatura de 300 °C, R8, vazao molar
de 1:40, teor de &4gua de 10 % e vazdo de 1 mL.ninpartir deste
conteudo maximo de ésteres verifica-se que a eficiéda conversao
foi de 88,8 %.

Imahara et al. (2008) estudaram a exposi¢cdo deseésnetilicos
de acidos graxos em varias temperaturas e press@esficaram que
ocorreu decomposicao dos ésteres metilicos de fAgdaxos poli-
insaturados, principalmente C18:2 (linoleato) el®:3 (linolenato), na
reacdo conduzida a 350 °C e 43 MPa. Os autoresneztam que o
tratamento com metanol supercritico deve ocorrer temperaturas
inferiores a 300 °C visando manter alta qualidade kdodiesel
produzido. Tan et al. (2009) mencionam que reacbes de
transesterificacdo do 6leo de palma em metanokstifieo conduzidas
em temperaturas acima de 360 °C ocorreu a degadims ésteres
metilicos e dos triacilglicerideos. Vieitez et @011b) verificaram que
em reacdes de transesterificacdo do 6leo de sogtaml supercritico
conduzidas acima de 300 °C ocorre uma reducdoiaradbs ésteres
etilicos poli-insaturados, principalmente em vazdemnores. Lee et al.
(2012) investigaram a reacdo de transesterificalgidleo de canola
usando metanol supercritico e relatam que a vamtafge utilizar esse
método em condi¢bes brandas seria evitar a degradégmica dos
ésteres.

4.2.2.2 Efeito da pressao

Avaliou-se o efeito da pressédo (10 e 20 MPa) ndecmiv de
ésteres produzidos na reagéo de transesterifick;éteo de fritura com
metanol supercritico, fixando os parametros tentpexrarazdo molar
Oleo/metanol e teor de 4gua, conforme as Figuaa 4.11.
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Figura 4.8 - Conteudo de ésteres (%, m/m) reseltatd reacdo de
transesterificagcdo do 6leo de fritura em metanglertritico em fungdo da
pressdo e vazao; fixando os demais parametros rapéar O6leo/metanol de
1:20 e teor de agua em 0 %: (a) 300 °C e (b) 350 °C
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Figura 4.9 - Contetdo de ésteres (%, m/m) reseltatd reacdo de
transesterificagcdo do 6leo de fritura em metanglertritico em fungdo da
pressdo e vazdo; os outros parametros foram fixaos razdo molar
6leo/metanol de 1:40 e teor de agua em 0 %: (ay3a9(b) 350 °C.
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Figura 4.10 - Conteddo de ésteres (%, m/m) redeltada reacdo de
transesterificagcdo do 6leo de fritura em metanglertritico em fungdo da
pressdo e vazdo; os outros parametros foram fixaos razdo molar
Oleo/metanol de 1:20 e teor de dgua em 10 %: @&JGC (b) 350 °C.
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Figura 4.11 - Conteddo de ésteres (%, m/m) redeltada reacdo de
transesterificagdo do Oleo de fritura em metanglestritico em funcao da
pressdo e vazdo; os outros parametros foram fixaos razdo molar
6leo/metanol de 1:40 e teor de agua em 10 %: @&JG0e (b) 350 °C.
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As Figuras 4.8(a), 4.9(a), 4.10(a) e 4.11(a) aptese 0s valores
de contetdo de ésteres em funcéo da presséo neré&unp de 300 °C.
Verifica-se que 0 aumento da pressdo de 10 paMP#0acarretou um
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efeito positivo no conteldo de ésteres, tendo bavmbrtanto, o
favorecimento da reacao de transesterificac@oteeaigumas excecoes.
A pressédo tem um efeito positivo, aumento do caltele éster, devido
aumentar o produto idnico, densidade e poder déiiahcédo do alcool
no oOleo. Essas mudancas nas propriedades do &oootondi¢cdes
supercriticas acarretam num aumento das colisdes asmoléculas de
Oleo e alcool e velocidade de reacao.

Ja nas reacdes conduzidas a 350 °C, Figuras 4.8@&)),
4.10(b) e 4.11(b), observa-se um efeito negativgpssdo. Com o
aumento da pressédo para 20 MPa verifica-se umgaecho contelido
de ésteres. Nesses sistemas reacionais com teanpedat 350 °C e
pressdo de 20 MPa ocorreu provavelmente um favoesto da
degradacao dos ésteres e 4cidos graxos.

Os resultados alcancados na temperatura de 300stHD ee
acordo com He et al2007), que descrevem o efeito pronunciado da
presséo no conteudo de ésteres metilicos na relac@ansesterificacéo
do 6leo de soja em condi¢gbes supercriticas. Enmstadatemperatura
estudadas por eles (faixa de 240 a 340 °C), agZida presséo de 10 a
40 MPa teve um efeito positivo no conteldo de éstdPara reacdes
conduzidas na temperatura de 240 °C, razdo molarddee tempo de
residéncia de 25 minutos tais autores verificaramteridos de ésteres
em torno de 25 % (10 MPa) e 33 % (40 MPa). Para®’@0@lcancaram
conteldos de ésteres ao redor de 43 % (10 MP&p, (2B MPa) e 77 %
(40 MPa) e na temperatura de 340 °C, os conteleléstéres foram ao
redor de 40 % (10 MPa), 60 % (23 MPa) e 64 % (4aMEabe
observar que os contelidos de ésteres alcancad@ssEs autores na
temperatura de 300 °C s&o maiores que na tempeerd¢uB40 °C em
todas as pressdes estudadas por eles. Esse fatenidii observado no
presente trabalho, na transesterificacao do Olefrsitdea em metanol
supercritico.

Silva et al. (2007) investigaram a influéncia da pressdo na
transesterificacao do 6leo de soja refinado enpetupercritico. Para a
reacdo conduzida a temperatura de 350 °C e razdar me 1:40
obtiveram conteudos de ésteres de 67 e 62 % ngosede 7,5 e 9,5
minutos na pressao de 10 MPa, respectivamenterdéagn de 20 MPa
estes autores relatam contelidos de ésteres d8%6tenos tempos de
10 e 21 minutos, respectivamente.

4.2.2.3 Efeito da razdo molar
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As Figuras 4.12 a 4.15 apresentam o efeito da razélar
Oleo/metanol na transesterificacdo do Oleo de r&itatom metanol
supercritico, fixando os parametros temperatuesgaio e teor de agua.

Figura 4.12 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagdo de
transesterificacédo do 6leo de fritura em metanpéstritico em funcao da razéo
molar 6leo/metanol e vazao. Outros parametros fdieados em pressdo em
10 MPa e teor de agua em 0 %: (a) 300 °C e (byB50
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Figura 4.13 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificacédo do 6leo de fritura em metanpéstritico em funcao da razéo
molar éleo/metanol e vazdo. Demais parametros dixam 20 MPa e teor de
agua em 0 %: (a) 300 °C e (b) 350 °C.
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Figura 4.14 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagdo de
transesterificacédo do 6leo de fritura em metanpéseritico em funcao da razéo
molar 6leo/metanol e vazao; os outros parametmasrfdixados em pressado em
10 MPa e teor de agua em 10 %: (a) 300 °C e (by350
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Figura 4.15 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificacédo do 6leo de fritura em metanpéstritico em funcao da razéo
molar 6leo/metanol e vazao; os outros parametmasgrfdixados em pressado em
20 MPa e teor de agua em 10 %: (a) 300e (b) 350 °C.
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Através das Figuras 4.12 a 4.15 pode-se obseren gariacao
da razdo molar 6leo/metanol de 1:20 para 1:40 ept@sum efeito
positivo na metandlise do dleo de fritura. Podeegemplificar esse
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efeito positivo pela Figura 4.12(a), onde os cotds(de ésteres obtidos
foram 64,4, 33,6, 29,7, 19,4 e 15,6 % para razdarmae 1:20 e 65,5,
57, 49,7, 43,8 e 38,4 % para razdo molar de 1:d¥azdes de 1, 1,5, 2,
2,5 e 3 mL.mift, respectivamente.

A utilizacéo de elevados valores de razées motigasdeo:alcool
na transesterificagdo em condi¢des supercriticastaenum aumento do
poder de solubilizacdo do 6leo no alcool conduzirtdmbém, a um
aumento da velocidade de reacao.

Esse efeito positivo da razdo molar em relacdocateddo de
ésteres também foi verificado por Kusdiana e Saka1)), Bunyakiat et
al. (2006), He et al. (2007), Song et al. (2008n et al. (2009) e
Demirbas (2009c). Demirbas (2009c) menciona quezior molar
Oleo/metanol é uma varidvel muito importante nac¢dea de
transesterificacdo supercritica do 6leo de giragsalo com metanol.
Valores altos de raz&o molar resultam em elevadioddos de ésteres.
O autor utilizou nas reagbes de transesterificacdmdo molar
Gleo/metanol de 1:41, ou seja, um excesso de atmmul objetivo de
deslocar a reacdo no sentido da formacdo dos podMarma de
Madras (2007) estudaram o efeito da razdo molav/raktanol na
transesterificacdo do 6leo de mamona na temperd®ira00 °C, 20
MPa e 40 minutos e obtiveram conteudo de ésteré9,dé2 e 90 % na
razao molar 1:10, 1:20 e 1:40, respectivamente.

4.2.2.4 Efeito do teor de 4gua adicionada

O efeito do teor de agua adicionada (0 e 10 %av¥aliado em
funcdo do conteudo de ésteres obtido da trandestedio do dleo de
fritura em metanol supercritico, fixando os pardoettemperatura,
presséo e razéo molar 6leo/metanol (Figuras de-441869).



Figura 4.16 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificagdo do 6leo de fritura em metanpEgtritico em funcéo do teor
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Figura 4.17 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificagdo do 6leo de fritura em metanpEgtritico em funcéo do teor
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Figura 4.18 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagcdo de
transesterificagdo do 6leo de fritura em metanpEgtritico em funcéo do teor
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Figura 4.19 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificagdo do 6leo de fritura em metanpEgeritico em funcéo do teor
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Através das Figuras 4.16 a 4.19 observa-se um danuas

~s

valores de conteldo de ésteres quando houve aoad&dgua no
sistema reacional, demonstrando o efeito positigesd varidvel no
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contetdo de ésteres, principalmente na temperd®ird00 °C. Esse
efeito positivo pode ser exemplificado através Bagiras 4.16 (a),
4.17(a), 4.18(a) e 4.19(a) e vazdo de 1 mLinpara o sistema anidro
foram obtidos contelidos de ésteres de 64,4, 68,9,6672,8 %, com a
adicdo de 10 % de agua verificou-se aumento doeddotde ésteres
para 75,2, 77,4, 79 e 81,8 %, respectivamente.

A agua pode atuar como um catalisador acido em igbesl
supercriticas, mais forte que o metanol, aumentandmnteddo de
ésteres. Também ocorre trés tipos de reacdes,taimaamente, num
sistema com 6leo, agua e alcool em condi¢des gilEas, que sao: a
transesterificacdo e hidrélise do triacilgliceridea esterificacdo dos
acidos graxos, ocasionando num aumento de contiésteres.

Nas reagfes conduzidas com temperatura de 350&dic@ de
agua teve um efeito moderadamente positivo. Ou s#ja algumas
reacbes obteve-se um aumento do conteudo de ésteresistema
reacional com 10 % de agua, mas esses valores oram ftao
expressivos como nas reagfes na temperatura deC3Ga em outras
reacbes observa-se uma pequena reduc@o do cordeldsteres. A
agua pode ter um efeito inibitério sobre a oxidadése lipidos e dos
ésteres em altas temperaturas, fato descrito mote¥iet al.(2010). A
partir dos dados, verifica-se que nas reacdes emperatura de 350 °C,
provavelmente, ainda houve a predominancia da dagéa dos éster e
acidos graxos. Ou seja, a reagdo de degradacA@i®iatuante do que o
efeito inibitério que a agua pode ter sobre ositghcerideos e ésteres.

O conteudo maximo de ésteres obtido foi 81,8 %dymimlo na
reacdo com temperatura de 300 °C, 20 MPa, razaarrdel 1:40, teor
de agua de 10 % e vazéo de 1 mL iou seja, com eficiéncia da
conversdao de 88,8 % na reacao.

Vieitez et al.(2011a) verificaram que a adicdo de agua na reacéo

de transesterificacdo em condi¢bes supercriticasuta efeito positivo
no contetdo de ésteres quando compara-se reagdessatom reacoes
com adicao de 5 e 10 % de agua, onde foram fixaggmrametros de
temperatura, pressdo em 20 MPa e razdo molar ém 1:4

Outro estudos, como o de Kusdiana e Saka (2004@ie¥ et al.
(2011b), relatam que a adicdo de agua ndo teno efigihificativo no
conteldo de ésteres na transesterificacdo de dlews alcool em
condicdes supercriticas, ocorrendo somente altesagd mecanismo de
reacao.

A Figura 4.20 apresenta o0s resultados da reacdo
transesterificacdo conduzida na temperatura de°@2%resséo de 15
MPa, razado molar 6leo/metanol de 1:30 e teor da dgb %. Observa-

de
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se que os conteudos de ésteres foram de 59, 4,896 e 59,6 % nas
vazbes de 1, 15, 2, 25 e 3 mL.iJnirrespectivamente. O contelido
méaximo alcancado na temperatura de 325 °C foi dé & com uma
eficiéncia de converséo de 75,7 %. A reacdo corteddo maximo de
ésteres ocorreu na temperatura de 300 °C, 20 MP&@) molar de 1:40
e teor de agua de 10 % que alcancou conteudos, 86316, 54,7, 51,3
e 49,5 % nas vazdes de 1, 1,5, 2, 2,5 e 3 mL,;méspectivamente. Os
resultados de conteudo de ésteres na temperat@26 e nas vazéo
de 1,5 a 3 mL.minforam maiores que na temperatura de 300 °C.

Figura 4.20 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagdo de
transesterificacdo do 6leo de fritura em metanpegtritico na temperatura de
325 °C, presséo de 15 MPa, razdo molar de 1:36reléeagua adicionada de 5
%.
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4.2.2.5 Analise estatistica

A vazdo que obteve o0 maior conteddo de éstrees
transesterificacdo do 6leo de fritura em metanpkseritico foi em 1
mL.min™. Nessa vazéo foi realizado a andlise estatistioa dados
(Figura 4.21 a 4.23), usando o método ANOVAmco auxilio do
software STATISTICA 8.0.

Na Figura 4.21 apresenta-se o grafico de Paret gmtimativa
de efeitos das varidveis. Observa-se que a terpargi= 0,000000),
teor de &gua (p=0,000131), razdo molar oleo/al¢pseD,002817) e
pressdo (p=0,004454) tiveram efeito significativon aelacdo ao
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conteldo de ésteres. As interagfes temperaturasedar (p=0,000029),
pressédo e razdo molar éleo/alcool (p=0,004989%pdeatura e teor de
agua (p=0,012582) também tiveram tiveram efeitaia@ativo com 95
% de confianga sobre o conteldo de ésteres, agsauteracdes nao
tiveram efeitos significativos. A temperatura éangmetro com o maior
efeito e atuando negativamente no contelido deséster

Figura 4.21 - Gréfico de Pareto para estimativa ef@tos em relagdo ao
contelido de ésteres.

Press&oiMPa) x Razdo molar dleofalcool [
Temperatural®C) x Teor de dgual3s) k
Temperatural*C) x Razédo molar dleofilcool f

Pres=&oiMPa) x Teor de dguai®)

Razéo malar dleciélcoal x Teor de dguai®) £

Efeito Estimado (Valar ahsoluta)

Na Figura 4.22 verifica-se o gréfico de superfi@eresposta que
representa 0 comportamento do conteldo de éstemefuregdo da
temperatura e pressao, sendo fixado a razdo melafalttool e teor de
agua nos niveis +1. A temperatura e a pressao fito aegativo em
relacéo ao conteldo de ésteres, ou seja, com meudetemperatura e
da presséo ocorre um reducéo do conteudo de ésteres
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Figura 4.22 - Gréfico de superficie de respostarelacdo ao contetdo de

ésteres em funcdo da temperatura e da pressaam firado os pardmetros
razao molar e teor de agua nos niveis +1.
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Através da Figura 4.23, gréfico de superficie dsposta,
verifica-se 0 comportamento do conteddo de és@relin¢cdo da razdo
molar Oleo/alcool e do teor de &gua, sendo fixadenaperatura e a

presséo nos niveis -1. Verifica-se que com o awngatrazdo molar e
do teor de 4gua houve um aumento no conteldo elegst
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Figura 4.23 - Gréfico de superficie de respostarelacdo ao contetdo de

ésteres em funcdo da razdo molar e do teor de sg@o fixado os pardmetros
temperatura e pressao nos niveis -1.
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4.2 3Transesterificacédo do 6leo de fritura em etanol sigycritico

Na transesterificacdo do 6leo de fritura em etanpkrcritico foi
investigada a influéncia da temperatura, press@dormolar éleo/etanol
e teor de 4gua. A faixa de estudo estava compegepdira temperatura
na faixa de 300 a 350 °C, pressdo de 10 a 20 ME@ormolar
6leo/etanol de 1:20 a 1:40 e teor de agua adicindad a 10 %.

4.2.3.1Efeito da temperatura

As Figuras 4.24 a 4.27 apresentam a influénci@uigératura na
transesterificacdo do 6leo de fritura em etanol emrtico. As

temperaturas estudadas foram 300 e 350 °C e ossop@rédmetros
como pressédo, razao molar 6leo/etanol e teor de fagam fixados.
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Figura 4.24 - Conteludos de ésteres (%, m/m) regakada reagdo de
transesterificacdo do O6leo de fritura em etanolermurftico em fungcdo da
temperatura e vazdo; os outros parametros foraaddix em razdo molar
6leo/etanol de 1:20 e teor de agua em 0 %: (HPa@ e (b) 20 MPa.
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Figura 4.25 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificacdo do Oleo de fritura em etanolemuftico em funcdo da
temperatura e vazdo; os outros parametros foraaddix em razdo molar
6leo/etanol de 1:40 e teor de dgua em 0 %: (a) Ra Bl (b) 20 MPa.
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Figura 4.26 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificacdo do Oleo de fritura em etanolemuftico em funcdo da
temperatura e vazdo; os outros parametros foraaddix em razdo molar
Oleo/etanol de 1:20 e teor de 4gua em 10 %: (&)R& e (b) 20 MPa.
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Figura 4.27 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagdo de
transesterificacdo do Oleo de fritura em etanolemuftico em funcdo da
temperatura e vazdo; os outros parametros foraaddix em razdo molar
Oleo/etanol de 1:40 e teor de 4gua em 10 %: (&)R& e (b) 20 MPa.
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Através das Figuras 4.24 a 4.27 verifica-se a &nmitin da vazao
e da temperatura no contetdo de ésteres da tranifsestdo do 6leo de
fritura em etanol supercritico. Na temperatura @@ T observa-se que
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0 aumento da vazdo (de 1 a 3 mLMimcarreta numa reducéo dos
conteudos de ésteres. Nessa temperatura, os maiondsudos de
ésteres ocorreram na vazdo de 1 mL}nmaior tempo de exposicao.
Esse fato esta de acordo com o relatado por Vieite#. (2009), que
verificaram reducdo dos conteldos de ésteres agde® conduzidas
com temperaturas de 250 e 300 °C e com 0 aumeniazéa.

Para a temperatura de 350 °C observa-se um efgitoacio, com
0 aumento da vazao verifica-se um aumento no cdotelé ésteres,
sendo os maiores contelidos de ésteres obtidoszéa da 3 mL.miH.
Esse fato ocorreu provavelmente devido ao favoestion da
degradacéo dos ésteres e acidos graxos influenpaddemperatura e
menores vazdes. Este comportamento verificadompetatura de 350
°C foi justificavel quando comparados com Vieitdzak (2009). Os
autores concluiram que a temperatura deve ser daaatiaixo de 300
°C para evitar a degradacdo maior que 5 % na reago
transesterificacao do dleo de soja em etanol stipeoc

A partir das Figuras 4.24(a), 4.25(a), 4.26(a) 27@&), nas
condi¢cbes com pressdo de 10 MPa, verifica-se queonteudos de
ésteres maximos ocorrem na temperatura de 350 Y@zéo de 3
mL.min*, demonstrando que houve um favorecimento da cs@ivem
ésteres em relagdo a variagdo da temperatura d@e3@0350 °C. O
aumento da temperatura na transesterificacdo edigf@s supercriticas
resultam num aumento da velocidade de reagéo (aantkmo conteddo
de ésteres). Mas temperatura demasiadamente edewadsionam a
degradacéo dos ésteres formados, &cidos graxesikglicerideos.

Nas Figuras 4.24(b), 4.25(b), 4.26(b) e 4.27(bgsgdio de 20
MPa, observa-se que os contelldos maximos de ékieasobtidos na
temperatura de 300 °C e vazao de 1 mLmas valores obtidos foram
de 49,9, 64,7, 69,1 e 70,9 %, respectivamente. Bareeacdes com
temperatura de 350 °C e vazdo de 3 mL mierificam-se contetidos de
41,5, 55,6, 52,4, 61,1 %, respectivamente. Naesaconduzidas com
pressdo de 20 MPa observa-se um efeito negativoadacdo da
temperatura de 300 para 350 °C em relagdo aos(tim#tale ésteres.
Vieitez et al. (2011b) também verificaram que, com o aumento da
temperatura de 300 para 350 °C, ocorre uma reddgamontetddo de
ésteres.

O valor méaximo de conteudo de ésteres alcancade trabalho
na transesterificacdo do 6leo de fritura em etanpércritico foi de 70,9
% na reacdo com temperatura de 300 °C, 20 MPa raa&r de 1:40 e
teor de agua de 10 %, implicando em uma eficiéteiaonversao de 77
%.



122

Vieitez et al.(2011b) avaliaram o efeito da temperatura e da
vazao na transesterificacdo do 6leo de soja enolesapercritico, nas
temperaturas de 250, 300, 350 e 375 °C, fixandesspo em 20 MPa, a
razdo molar em 3:40, variando a concentracdo de adicionada ao
sistema (0, 5 e 10 %). Quando as reacdes foramuzmad nas
temperaturas de 250 e 300 °C, o conteldo de éstersguaram ao
redor de 97 %. Com o aumento da temperatura péra 335 °C houve
uma reducdo em 15 e 30 % no teor para a vazaosdenlomin?,
respectivamente. Também verificaram que o conteddo ésteres
aumentava com o aumento da vazéo ou reducdo do @enexposicdo
dos &cidos graxos, principalmente em condicdediciédscomo 350 e
375 °C. Nessas temperaturas elevadas ocorreu addego dos ésteres
em compostos nao polares.

Vieitez et al. (2011a) descreveram que has reacles de
transesterificacdo do o6leo de mamona em etanol riEm e
temperatura de 375 °C, com e sem adicao de agtizeraimn conteldos
de ésteres menores que 17 %, demonstrando efegative da
temperatura. Com a determinacdo da decomposi¢ao reedes
conduzidas a 375 °C verificaram valores proximo90e%, ou seja,
praticamente todos os acidos graxos sofreram dexigdm.

4.2.3.2 Efeito da presséao

As Figuras 4.28 a 4.31 apresentam o efeito da Jwesm
transesterificacdo do Oleo de fritura em etanolertrtico, com 0s
parametros temperatura, razao molar 6leo/etaremirede agua fixados.
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Figura 4.28 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificacdo do 6leo de fritura em etanoéserftico em fungéo da presséo
e vazao; os outros parametros foram fixados enonadfiar 6leo/etanol de 1:20
e teor de 4gua em 0 %: (a) 300 °C e (b) 350 °C.
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Figura 4.29 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagcdo de
transesterificacdo do 6leo de fritura em etanoéserftico em fungéo da presséo
e vazao; os outros parametros foram fixados enonadfiar 6leo/etanol de 1:40
e teor de 4gua em 0 %: (a) 300 °C e (b) 350 °C.
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Figura 4.30 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificacdo do 6leo de fritura em etanoéserftico em fungéo da presséo
e vazao; os outros parametros foram fixados enonadfiar 6leo/etanol de 1:20
e teor de 4gua em 10 %: (a) 300 °C e (b) 350 °C.
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Figura 4.31 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificacdo do 6leo de fritura em etanoéserftico em fungéo da presséo
e vazao; os outros parametros foram fixados enonadfiar 6leo/etanol de 1:40
e teor de 4gua em 10 %: (a) 300 °C e (b) 350 °C.
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Nas Figuras 4.28(a), 4.29(a), 4.30(a) e 4.31(apptzatura de
300 °C, verifica-se o efeito positivo da pressédol@epara 20 MPa,
principalmente nas vazdo de 1 e 1,5 mLmiRara as outras vazdes
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observa-se pouca diferenca entre 0s conteldos wee®s Nessa
sequéncia de Figuras verifica-se conteldos deeésteiximos de 49,9,
64,7, 69,1 e 70,9 % na vazdo de 1mL:én pressdo de 20 MPa,
respectivamente. Para presséo de 10 MPa verificargeldos de 37,5,
52,4, 60 e 64,7 % na mesma vazdo e sequéncia dea&igA partir
destes valores verifica-se o0 efeito positivo dasgfie nas reacdes com
temperatura de 300 °C em relagao ao conteldo elegst

Com a elevacédo da pressao ocorre mudancas nagfex@s do
alcool em estado supercritico, como aumento daidbees produto
ibnico e poder de solubilizagdo, aumentando a &wlientre as
moléculas, a velocidade de reacdo e, consequertnoeconteudo de
ésteres.

Observa-se um efeito negativo da variacdo da weksd 0 para
20 MPa nas Figuras 4.28(b), 4.29(b), 4.30(b) e(®#)31emperatura de
350 °C, principalmente nas vazdes de 2,5 e 3 mCmias vazbes
menores (maior tempo de exposicdo) existe um faimoento da
degradacado dos acidos graxos e ésteres e, contataoias houve uma
pequena diferenca entre os conteludos de ésteredeeonréncia da
variacao de pressdo, com excecédo da Figura 4.31(b).

Silva et al.(2010) determinaram o valor de decomposi¢do na
transesterificacdo do 6leo de soja com etanol stifieo. A reacéo foi
conduzida na razdo molar de 1:20 com variacao elssfio em 10, 15 e
20 MPa e a temperatura em 300 e 325 °C. Verificatarea na
temperatura de 300 °C obtiveram decomposicdo déd0(B/m) a 10
MPa e 1,04 % a 20 MPa, num tempo de residéncid deidutos. Para
temperatura de 350 °C, as decomposi¢cfes foram9de 3,8 % (m/m)
para a presséo de 10 e 20 MPa com tempo de reisidBnd5 minutos,
respectivamente.

4.2.3.3 Efeito da raz&o molar
As Figuras 4.32 a 4.35 apresentam a influénciaaddor molar

Oleo/etanol na transesterificacdo do Oleo de &itlem etanol
supercritico, fixando a temperatura, pressao edie@gua adicionada.
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Figura 4.32 - Conteludos de ésteres (%, m/m) regakada reagdo de
transesterificacdo do 6leo de fritura em etanoksuftico em funcao da razéo
molar 6leo/etanol e vazéo; os outros parametrafdixados em pressdo em
10 MPa e teor de agua em 0 %: (a) 300 °C e (byB50
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Figura 4.33 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagcdo de
transesterificacdo do 6leo de fritura em etanoksuftico em funcao da razéo
molar 6leo/etanol e vazéo; os outros parametrafdixados em pressédo em
20 MPa e teor de agua em 0 %: (a) 300 °C e (byB50
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Figura 4.34 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagdo de
transesterificacdo do 6leo de fritura em etanoksuftico em funcao da razéo
molar 6leo/etanol e vazéo; os outros parametrafdixados em pressédo em
10 MPa e teor de agua em 10 %: (a) 300 °C e (by350
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Figura 4.35 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificacdo do 6leo de fritura em etanoksuftico em funcao da razéo
molar 6leo/etanol e vazéo; os outros parametrafdixados em pressdo em
20 MPa e teor de dgua em 10 %: (a) 300 °C e ®fGB5

1:200 140

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

Contetdo de éster (%, m/m)

1 15 2 25 3
Vazao (mL.mi n'l)

(a) 300 °C

1:20831:40
90

80 1
704
60
50 1

Conteudo de éster (%, m/m)

1 15 2 2,5 3
Vazio (mL.min'l)

(b) 350 °C

A partir das Figuras 4.32 a 4.35 verifica-se quedacdo da
razao molar dleo/etanol de 1:20 para 1:40 apresentafeito positivo
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no conteldo de ésteres na transesterificacdo, igminente na
temperatura de 350 °C.

A razdo molar de 6leo para alcool é uma das vasiaue afetam
0 contetdo de ésteres na transesterificacao eni¢céesdsupercriticas,
devido ao fato que o aumento na razdo molar peamitmaior contato
entre 0s substratos e consequentemente favorecandeacdo de
conversao, além de aumentar o poder de solubitzagalcool no 6leo.
Quando no sistema reacional existe um excessadel &m relacdo ao
Oleo ocorre o deslocamento da reacdo no sentidopoimutos, os
ésteres.

Nas Figuras 4.32(a), 4.33(a), 4.34(a) e 4.35(apxw de 2
mL.min? obteve-se contetGdo de 28,7, 33,9, 53,7 e 48,9 1% pado
molar de 1:20, respectivamente. Para a razao réldafetanol de 1:40
observa-se conteudos de 34,3, 37,4, 60,6 e 60,8 hesma vazdo e
sequéncia de Figuras, respectivamente.

Para as Figuras 4.32(b), 4.33(b), 4.34(b) e 4.35(mm
temperatura de 350 °C e vazdo de 3 mLmiarifica-se contetdo de
ésteres de 45 para 62,1 %, de 41,5 para 55,6 &4d,,6¢ara 68,2 % e de
52,4 para 61,1 % com a variacdo de 1:20 para ie4pectivamente.
Em algumas reacdes essa variagdo se tornou negativa nos casos
das Figuras 4.33(a), 4.34(a) e 4.35(a) e vazdorde.Bin™ e 4.35(b) e
vazdes de 1 e 1,5 mL.minOs contetidos de ésteres alcancados estdo
semelhantes a Silva et 8010 e 2007).

Silva et al.(2010) verificaram o efeito da variacdo da razdtamo
(de 1:10 para 1:40) na reacdo do oleo de soja anolesupercritico.
Para temperatura de 300 °C e 20 MPa obtiveram @dosede ésteres de
40, 52 e 58 % para a razdo molar de 1:10, 1:2€t@ rdum tempo de
residéncia de 45 minutos, respectivamente.

Silva et al.(2007) relatam que a variagédo da razdo molar d& 1:1
até 1:40 acarretou numa diferenga mais acentuaslacaltelidos de
ésteres. Os autores descrevem gque a razdo molae ldequado para
conduzir a transesterificacdo em condi¢bes supieas] nessa razao
molar obtiveram em torno de 80 % de conteldo naeemtura de 350
°C e 15 minutos.

4.2.3.4Efeito do teor de agua adicionada
O efeito do teor de &gua adicionada ao sistemaioresdcé

apresentado nas Figuras 4.36, 4.37, 4.38 e 4@thdo a temperatura,
presséo e razdo molar 6leo/etanol.
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Figura 4.36 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagdo de
transesterificacédo do 6leo de fritura em etanoéstrftico em funcgéo do teor de
agua e vazao; os outros parametros foram fixadopressao em 10 MPa e
razdo molar éleo/etanol em 1:20: (a) 300 °C e ) .
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Figura 4.38 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagcdo de
transesterificacdo do 6leo de fritura em etanoéstrftico em funcgéo do teor de
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Figura 4.39 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagcdo de
transesterificacédo do 6leo de fritura em etanoéstrftico em funcgéo do teor de
agua e vazao; os outros parametros foram fixadopressao em 20 MPa e
razdo molar éleo/etanol em 1:40: (a) 300 °C e ) .
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Através das Figuras 4.36 a 4.39 observa-se uno gfegitivo em
relacdo ao valor de conteldo de ésteres quanduliitibnado 10 % de
agua ao sistema reacional, com excecao dos expgosn€a Figura
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4.38(a) e vazao de 3 mL.nfie 4.39(b) e nas vazdes de 1 e 1,5 mL.min
! Quando a 4gua esta presente no meio reacionakotmecanismos
paralelos, que sdo: a transesterificacao e hidrdiis triacilglicerideos
seguida pela rapida esterificagdo dos acidos graeeerecendo a
reacdo de conversdo de ésteres (aumentando o dorde(ésteres). A
agua, também, atua como um catalisador acido endigi®s
supercriticas e tem um efeito inibitério sobre aidagdo dos
triacilglicerideos, ésteres e acidos graxos. Maseamperaturas elevadas
estes efeitos ndo s&o observados devido a preduidanda reacdo de
degradacdo, como na Figura 4.39(b) vazdes de 5 enll,min". Os
resultados verificados estdo de acordo com aquelgsrtados por
Vieitez et al. (2009 e 2010).

Vieitez et al.(2009) relatam que a adicdo de agua acarreta um
aumento significativo no conteddo de ésteres mapdmturas de 325,
300 e 275 °C e em todas as vazfes estudadas. feanpexatura de 300
°C verificaram conteldos de ésteres em torno de435 58 % na
adicdo de 0, 5 e 10 % e vazdo de 1,5 mL miespectivamente. Vieitez
et al.(2010) adicionaram 10 % de agua na transestedficdo 6leo de
soja em metanol e etanol supercritico. Na reacéo temnperatura de
350 °C e sem adi¢ao de agua alcancaram conteliditates em torno
de 56, 64, 63, 53 e 49 % nas vazdes de 0,8, 12152,5 mL.mif,
respectivamente. E com 10 % de agua adicionadficaeaim conteldos
de ésteres em torno de 67, 75, 77, 71 e 70 % rédevae 0,8, 1, 1,5, 2
e 2,5 mL.mirt, respectivamente. De acordo com os autores acad&a
agua na reacao apresentou um efeito favoravelmewdo de ésteres. A
agua, também, reduziu a decomposicdo dos acido®msyréanto na
metanolise quanto etandlise. Os maiores valoreedemposicao foram
obtidos na temperatura de 350 °C e principalmemteazdes de 0,8 e 1
mL.min™. Para a vazdo de 0,8 mL.mjnverificaram decomposicéo de
36 e 27 % para a reagdo com e sem agua, respeetitam

Na Figura 4.40 observa-se os resultados da trandiestcdo do
Gleo de fritura em etanol supercritico em tempeaatie 325 °C, pressao
de 15 MPa, razédo molar 6leo/etanol de 1:30 e tecgdia de 5 %. Para
tal condi¢cdo experimental obteve-se 76,4, 82,2,763,1 e 60,3 % de
conteldo de ésteres nas vazdes de 1, 1,5, 2, B5ne.min’,
respectivamente. Nessa condi¢cdo obteve-se efiaié@eiconversao de
82,9, 89,2, 84, 68,5 e 65,5 % nas vazdes de d®,12,12,5 e 3 mL.min
! respectivamente Nas reagbes anteriores com egupercritico,
verificou-se contelidos de ésteres maximos em wen0 %, como por
exemplo na condicdo a 300 °C, 20 MPa, razdo maat:d0, teor de
agua de 10 % e vazao de 1 mL.thijue obteve contetido de 70,9 %. Na
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Figura 4.40 verifica-se conteldo de ésteres supsritas vazdes de 1 a
2 mL.min* em relacéo aos outras condicdes reacionais.

Figura 4.40 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificacdo do 6leo de fritura em etanoksuftico na temperatura de
325 °C, pressao de 15 MPa, razdo molar de 1:30releedgua adicionada de 5
%.
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4.2.3.5 Andlise estatistica

O maior conteldo de ésteres da transesterificagaodlaeb de
fritura em etanol supercritico foi obtido na vazfol mL.mift. Nessa
vazao foi realizado a andlise estatistica deslosl (Figura 4.41 a
4.43), usando o método ANOVA, com o auxilito software
STATISTICA 8.0.

Na Figura 4.41 observa-se o grafico de Pareto getimativa de
efeitos das variaveis. Observa-se que a tempergafe000001), razdo
molar 6leo/alcool (p=0,006533) e teor de agua @E&B54) tiveram
efeito significativo em relagdo ao conteddo de résteA interacéo
temperatura e presséo (p=0,024428) também tewue efgnificativo. O
parametro pressao (p=0,519102) néo tive efeitafgigtivo com 95 %
de confianca sobre o conteldo de ésteres.
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Figura 4.41 - Gréafico de Pareto para estimativa ef@tos em relagdo ao
conteldo de ésteres.

467 |

Na Figura 4.42 verifica-se o gréfico de superfa@eresposta que
representa 0 comportamento do conteldo de éstemefuregdo da
temperatura e da presséo, sendo fixado a razée Gietdélcool e teor
de &gua no niveis +1. A temperatura tem efeito thegam relacdo ao
conteldo de ésteres, ou seja, com 0 aumento daratm@ ocorre um
reducédo do contetido de ésteres.
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Figura 4.42 - Gréfico de superficie de respostarelacdo ao contetdo de

ésteres em funcdo da temperatura e da pressaam firado os parametros
razao molar e teor de agua nos niveis +1.
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Através da Figura 4.43, gréfico de superficie dsposta,
verifica-se 0 comportamento do conteldo de éswrelin¢do da razao
molar 6leo/alcool e do teor de agua, sendo fixatorgeratura no nivel
-1 e a pressao no nivel +1. Observa-se que a @aridg razdo molar
Gleo/alcool de 1:20 para 1:40 e o aumento do tegiglia de O para 10
% na reacdo acarretou num aumento no conteldo tdegsefeito
positivo.
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Figura 4.43 - Gréfico de superficie de respostarelacdo ao contetdo de

ésteres em fungdo da razdo molar e do teor de sg@o fixado os pardmetros
temperatura no nivel -1 e pressao no nivel +1.
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4.2.4 Comparagdo entre a transesterificacdo em metal e etanol
supercritico do 6leo de fritura

As Figuras 4.44 a 4.47 apresenta uma compilac@&oerde aos
conteudos de ésteres (%, m/m) em funcdo da terpergiressao e
alcool utilizado (metanol e etanol) na transester@o do Oleo de

fritura em condicbes supercriticas, fixados os rpatéos razdo molar
Oleo:élcool e teor de agua adicionada.
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Figura 4.44 - Comparagdo dos conteldos de ést#resm{m) em relacdo ao
alcool utilizado na reacéo de transesterificacdcdi@o de fritura com razdo
molar éleo/alcool de 1:20 e teor de 0 % de aguci@thda.
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Figura 4.45 - Comparagao dos conteludos de ést#res{m) em relacdo ao
alcool utilizado na reacéo de transesterificacdcdi@o de fritura com razdo
molar éleo/alcool de 1:40 e teor de 0 % de aguci@athda.

0300 °C e 10 MPa - Metanol @300 °C e 10 MPa - Etanol 0350 °C e 10 MPa - Metanol

0350 °C e 10 MPa - Etanol @300 °C e 20 MPa - Metanol @300 °C e 20 MPa - Etanol
B 350 °C e 20 MPa - Metanol @350 °C e 20 MPa - Etanol

90 4

Conteldo de éster (%, m/m)
nN w ey (42 (=23 ~ e ]
o o o o o o o

=
o
!

______________.{

o

Vazdo (mL.min'’)




143

Figura 4.46 - Comparacdo dos conteldos de ést#resm{m) em relacdo ao
alcool utilizado na reacéo de transesterificacdcdi@o de fritura com razdo
molar éleo/alcool de 1:20 e teor de 10 % de agimcahda.
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Figura 4.47 - Comparagdo dos conteldos de ést#resm{m) em relacdo ao
alcool utilizado na reacgdo de transesterificacdddldo de fritura com razéo
molar 6leo/alcool de 1:40 e teor de 10 % de agi@cmhda.
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Figura 4.48 - Comparacédo dos conteldos de ést#resm{m) em relacdo ao
alcool utilizado na reagdo de transesterificacdddldo de fritura com razao
molar éleo/alcool de 1:30 e teor de 5 % de aguei@athda.
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Nas Figuras 4.44 a 4.47 verifica-se que os contdédesteres séo
maiores nas rea¢fes com metanol quando comparados etanol. Os
resultados sugerem gue o metanol em condi¢descsiljpars atuou de
maneira mais eficiente que o etanol tanto na pogasda 10 % de 4gua e
na sua auséncia. Esses resultados estdo de aocandusaeportados por
Warabi et al(2004) e Vieitez et a{2010).

Warabi et al(2004) observaram a reatividade de varios tipos de
alcoois na reacdo de transesterificacdo do 6lecotim em condicdes
supercriticas; os parametros fixados foram a teatyper em 300 °C e a
razdo molar em 1:42. O conteddo maximo de ést&fs%) foi obtido
com 15 minutos de reagcdo com o metanol, ja patarmkee 1-propanol
necessitou-se 45 minutos para alcancar esse contlEi@ésteres. Em
condi¢des semelhantes, o 1-butanol e 1-octanosapi@am conteddos
de ésteres de 85 e 62 %, respectivamente. Taiseauwtoncluiram que
0s élcoois de cadeia mais curta conduziram a nwmicoateldos de
ésteres em tempos menores de reacdo e que o élwocbndicdes
supercriticas atua como uma espécie de catalisattts que melhora a
velocidade da reacéo.

Vieitez et al.(2010) compararam a transesterificacdo do 6leo de
soja com metanol supercritico em relacdo ao etaopkrcritico e
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verificaram que, comparativamente ao etanol, o meétavou a maiores
contetdos de ésteres nas mesmas temperaturases.vazd

Na Figura 4.48 verifica-se, no entanto, um compoetao
oposto: na temperatura de 325 °C, 15 MPa, razéarrdel 1:30 e teor
de agua de 5%, os contetdos de ésteres sdo maéoetanolise que na
metandlise. Na etandlise do 6leo de fritura, o eddd maximo de
ésteres (82,2 %) foi obtido nessa condicdo a 325téado sido a
condicdo otima para producdo de ésteres etilicasm B metandlise
obteve-se no maximo 69,7 % de conteldo de éstemasreacdo com
temperatura de 300 °C, 20 MPa, razédo molar de 1218 de 4gua e 1
mL.min? verificou-se 81,8 % de contetdo, essa Ultima ga@ndifoi
considerada a condi¢do 6tima.

Através destes conteldos maximos de ésteres altengza
metanolise (81,8 %) e etandlise (82,2 %), com uificiéacia de
conversao de 88,8 % para 0 metanol e 89,2 % patanol, verifica-se
qgue é possivel alcangar conteldo de ésteres lmsemelhantes tanto
na etandlise quanto metandlise. Como o Brasil mioduinte e oito
milhdes de metros cubicos de etanol anidro e lidoatem 2010
(BRASIL, 2011), essa matéria prima pode ser mekwplorada na
producao de biodiesel, embora até 0 momento, nsilBaarota metilica
€ a que vem sendo utilizada em larga escala. Ressabjue, além do
etanol ser produzido no proprio pais, ele € um ymdagricola,
renovavel e biologicamente menos ofensivo ao maitbiente,
configurando um biocombustivel de origem 100 % vémel, o que n&do
ocorre na rota metilica.

4.30LEO DE MACAUBA
4.3.1Caracterizagdo do 6leo de macauba
4.3.1.1Caracterizacéo fisico-quimica do 6leo de macauba

O 6leo de macauba foi caracterizado através ddisesmée teor
de &gua, indice de acidez, indice de peroxido,idihs e indice de
saponificacdo. A Tabela 4.5 apresenta as carauatasidisico-quimica
do 6leo de macauba.
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Tabela 4.5 - Caracteristicas fisico-quimica do diemacauiba.

Caracteristicas fisico-quimica Valores + desvio paéo
Teor de agua (%) 0,94+ 0,16
indice de acidez (mg KOH®Y 114,4+0,4
indice de perdxido (*) 4,40 + 0,04
Densidade (g.ciha 25 °C) 0,9273 £ 0,0007
indice de saponificacio (**) 204 £ 3

* miliequivalente de peréxido.Kg
** mg KOH requeridos para saponificar 1 g de 6leo

O teor de agua obtido para o 6leo de macauba fdi, @i %,
determinado através da titulacdo pelo método dé Kacher. Amaral
(2007) verificou 0,88 % de teor de agua no dlepalpa de macauba. Ja
o valor encontrado do indice de acidez no 6leo aeatiba foi de 114,4
mg KOH.g", ou seja, o 6leo possuia grande quantidade desagidxos
livres. Esse elevado valor de acidez no 6leo inNzabo emprego da
catalise basica classica (homogénea) na transestefio do 6leo de
macauba. Rodrigues (2007) reporta valores na fd&aO - 91 mg
KOH.g* de indice de acidez para 6leo de macadba.

Através da determinacédo do indice de peroxidoivarife o grau
de oxidacd@o do Oleo ou gordura, ou seja, a andlism indicador do
estagio inicial da oxidacdo (MORETTO et al., 200%3. determinacéo
do indice de peréxido verificou-se o valor de 4pillequivalente de
perdxido por kg de 6leo de macauba. Rodrigues (20bfeve de 16 a
18 miliequivalente de peroxido por kg de dleo dipaada macaulba,
sendo que o autor fazia a determinacéo logo ap&gacédo do dleo. De
acordo com o fornecedor do 6leo, o produto passam@eriodo de até
6 meses de decantacdo apds a prensagem. Entdopmentn que
realizou-se a andlise de peroxido a oxidacdo do GBo estava no
estagio inicial, por isso, provavelmente, obtevessevalor baixo para o
indice de peroxido.

A densidade obtida para o 6leo de macatiba foia®¥8,g.crit &
25 °C, enquanto que Rodrigues (2007) reporta o vaémlio de 0,9185
a 0,9253 para densidade relativa (35 °C / 35 °Qjldo de macauba. O
valor de densidade verificado também esta proximo velor de
densidade do 6leo de soja refinado, 0,914 - 0,92#%) definido pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).

Na andlise de indice de saponificacdo verifica-spuantidade
relativa de acidos graxos de baixa e alta massarnfQuanto maior o
indice de saponificagdo, menor é a massa molarado®s graxos
constituintes (CECHI, 1999). O indice de sapongf@aencontrado no
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6leo de macauba foi de 204 mg KOH requeridos egparsficar 1 g de
6leo. O valor determinado ficou semelhante ao thabale Amaral
(2007), que determinou 211 mg KOH requeridos papamificar 1 g de
Oleo da polpa de macauba.

4.3.1.2Caracterizacdo do perfil de acidos graxos do Gemacatba

Para o 6leo de macauba realizou-se a caracterizic@erfil de
acidos graxos, apresentado na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Perfil de 4cidos graxos do 6leo deafilza.

Acidos graxos (n° de carbono: n° de

Y 0,
duplas ligacdes) Conteudo (%, m/m)

Acido laurico (12:0) 0,7
Acido miristico (14:0) 0,3
Acido palmitico (16:0) 22,2

Acido palmitoléico (16:1) 4,2
Acido esteérico (18:0) 1,9

Acido oléico (18:1) 57,95
Acido linoléico (18:2) 9,65
Acido linolénico (18:3) 0,55

Total 97,45

Através da determinacéo do perfil de &cidos gral@®leo de
macauba verifica-se que o &cido oléico (18:1) amtasse como
majoritario, seguido do acido palmitico (16:0),daciinoléico (18:2),
acido palmitoléico (16:1) e demais componentes riaros.

Como realizado para o 6leo de fritura determinowsmassa
molar média do 6leo de macalba, 861,17 g'mobndizente com o
valor reportado por Andrade et al. (2006b), 866aij'npara o 6leo da
polpa de macauba. Tal valor propiciou o calculondesa de substratos
(6leo e alcool) e de agua adicionada nas reacGeardesterificacao.

4.3.1.3 Identificacdo qualitativa das classes lipidica®ido de
macauba

Com o 6leo de macalba realizou-se a determinacalitatiwva
das classes lipidicas por cromatografia de camaligdha. O resultado
pode ser observado na Figura 4.49. Na primeiraneotla Figura 4.49
apresentam-se 0s padrbes para monoacilgliceridecAGIM
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diacilglicerideo (DAG), triacilglicerideo (TAG), &mos graxos livres

(AGL), ésteres de acidos graxos (biodiesel) e cexasegunda coluna
apresenta os resultados da presenca ou ausénsis déssses lipidicas
no o6leo de macalba. Para esse Oleo verifica-se esera de

monoacilglicerideo, diacilglicerideo, triacilglitdeo e acidos graxos
livres e a auséncia de ésteres de acidos graxems. ®ara o 6leo de
macauba observa-se uma maior intensidade na meechgdos graxos
livres, que sugere uma maior quantidade dessesosbosp coerente
com o valor elevado de acidez encontrado no dleo.

Figura 4.49 - Identificacdo das classes lipidicas Geo de macauba por
cromatografia de camada delgada: (a) padrao ddb)i@ macauba.
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4.3.1.4 Determinacéo dos compostos polares e nao polarélea de
macauba

O Oleo foi separado em fracdes polar e nao polaando
determinar porcentagem destas através da cromfidogra coluna. A
partir dos compostos polares que incluem os &cgtagos livres,
monoacilglicerideos e diacilglicerideos, €é possiwvekensurar a
degradacdo do Oleo. Os resultados obtidos na detg@io dos
compostos polares e ndo polares estdo apresemaddabela 4.7.
Verifica-se um residuo de 11,6 %, valor consideratkvado. Na
realizacdo da analise verificou-se um pigmento albaque ficou retido
na coluna apos eluicdo dos solventes para sepafaagdes polares e
nao polares. Esse fato ocasionou um valor resaleahdo.

Tabela 4.7 - Compostos polares e ndo polares dodélenacauba.

Oleo de macalba Valores
Massa total (g) 1,0258
Massa dos compostos polares (g) 0,5314
Massa dos compostos ndo polares (g) 0,3752
Compostos polares (%) 51,8
Compostos néo polares (%) 36,6
Residuo (%) 11,6
Total (%) 100,0

Nas fracBes polares e ndo polares realizou-se Bsengor
cromatografia em camada delgada das classes #ipigiesentes (Figura
4.50). Na Figura observa-se, que na fracdo naa,gulaa presenca de
triacilglicerdis e acidos graxos livres. Essa fmagdeveria conter
somente os triacilglicerdis, mas os &cidos graxosd foram arrastados
juntamente. Esse fato ocorreu provavelmente devédogrande
concentracdo destes compostos no 6leo de maca@sta Bbrma, a
separacdo dos compostos polares e ndo polaresefaiénte para o
0leo de macauba, mas com a realizacdo de estudssaprafundados
empregando diferentes solventes pode-se aprimesartécnica.
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Figura 4.50 - Identificacdo por cromatografia denada delgada das classes
lipidicas da fracéo polar e ndo polar do 6leo deamiba: (a) padréo, (b) fracéo
polar e (c) fracdo néo polar.
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4.3.1.5Determinacao quantitativa dos monoacilglicerideos,
diacilglicerideos e triacilglicerideos do 6leo dacaiba

Também realizou-se a quantificagcdo dos monoaaidteos
(MAG), diacilglicerideos (DAG) e triacilglicerided3AG) do 6leo de
macauba por cromatografia gasosa, com resultadesepados na
Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 - Quantificacdo dos monoacilgliceridedgcilglicerideos e
triacilglicerideos do 6leo de macauba.

Composto Valores (%, m/m)
MAG 3,4
DAG 14,9
TAG 7.4
Total 25,7

Os acidos graxos livres que estdo em alta congditracomo
verificado através do indice de acidez, ndo podemexpressos devido
as suas elevadas concentracdes, sendo um impedideetécnica.

4.3.1.6Determinacao de polimeros de triacilgliceréis demdle
macauba

O teor de polimeros foi de 6,1 %, valor indicatilaoformacéo de
polimeros durante a producao (extracao do dleoamnazenamento do
6leo na Unidade Beneficiadora de Coco de MacaubaApEndice B
verifica-se o cromatograma da determinacdo de podisn

4.3.1.7Determinacéo da convertibilidade do 6leo de macauba

Como descrito anteriormente, o 6leo pode sofraas&@iteracdes
onde ocorre a formacéo de polimeros, dimeros,lgliaerdis oxidado,
etc. (RUIZ-MENDEZ et al., 2008). Esses compostosnfmos n&o
podem ser convertidos em ésteres, implicando endesréscimo real
do contetudo de ésteres da reacdo. A partir do méledconversao
guantitativa com Bf-verifica-se 0 valor maximo de contetdo de ésteres
no 6leo, ou seja, o valor de convertibilidade méaxpara o 6leo, que no
caso do 6leo de macauba foi de 80,1 %.
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4.3.2Transesterificagdo do 6leo de macauba em metanol
supercritico

Na transesterificacdo do Oleo de macadba em metanol
supercritico avaliou-se o efeito da temperaturasgio, razdo molar
Oleo/metanol e teor de agua adicionada. Para actampa a faixa de
estudo foi de 300 a 375 °C, para a pressédo de200MPa, razdo molar
de 1:20 a 1:40 e teor de 4gua adicionada de 0&a 10

4.3.2.1Efeito da temperatura

O efeito da temperatura e da vazao na transest&dd do 6leo
de macalba em metanol supercritico foi avaliado refacdo ao
conteudo de ésteres, fixando os parametros presaZép molar
Oleo:alcool e teor de agua, conforme apresentadoFiguras 4.51 a
4.54.
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Figura 4.51 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagdo de
transesterificagdo do 6leo de macalba em metaperaitico em funcao da
temperatura e vazdo; os outros parametros foraaddix em razdo molar
6leo/metanol de 1:20 e teor de agua em 0 %: (ayib@ e (b) 20 MPa.
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Figura 4.52 - Conteddo de ésteres (%, m/m) redekama reacdo de
transesterificacdo do 6leo de macauba em metaperaitico em funcdo da
temperatura e vazdo; os outros parametros foraaddx em razao molar
6leo/metanol de 1:40 e teor de agua em 0 %: (&)R8 e (b) 20 MPa.
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Figura 4.53 - Conteldos de ésteres (%, m/m) @del da reacdo de
transesterificagdo do 6leo de macalba em metaperaitico em funcao da
temperatura e vazdo; os outros parametros foraaddix em razdo molar
Oleo/metanol de 1:20 e teor de agua em 10 %: @ayIRa e (b) 20 MPa.
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Figura 4.54 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagcdo de
transesterificagdo do 6leo de macalba em metaperaitico em funcao da
temperatura e vazdo; os outros parametros foraaddix em razdo molar
Oleo/metanol de 1:40 e teor de agua em 10 %: @ayIRa e (b) 20 MPa.
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Para as reagfes com temperatura de 350 °C e 20eN3Pa °C
observa-se um aumento do contelddo de ésteres aomeanto da vazao
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de 1 para 3 mL.mih Provavelmente em vazdes menores ocorre
degradacao dos acidos graxos.

Na temperatura de 300 °C e 350 °C e 10 MPa verskca
conteldos de ésteres constante, pequenos aumentesugdo com o
aumento da vazao, ou seja, nao verificou-se afeiteazao.

Também pode-se observar pelas Figuras a influénlsa
temperatura na reacdo e verifica-se que a reagot@mperatura de
375 °C (Figura 4.52(b)) propicia 0 maior contet@oédteres, 77,8 %,
entre todas as reacfes. Quando se compara os sna@mrtelddos de
ésteres nas reacdes verifica-se que 0 aumentongzersura de 300
para 350 °C teve um efeito positivo. Na Figura b4 2 mL.mif
obteve-se conteldo de ésteres de 45,1 e 48,1 ¥mpseraturas de 300
e 350 °C, respectivamente. Para a Figura 4.54&®rek-se conteldo de
ésteres de 59,2 % para temperatura de 300 °C ml2Bint e 62,1 %
para temperatura de 350 °C e 3 mL.fin

Através dos resultados verifica-se que este auntntmnteldo
de éster com o aumento da temperatura foi devidawmento da
velocidade de reagcdo. Mas temperaturas drasticas 860 e 375 °C e
vazdes de alimentacdo baixas (como 1 e 1,5 ml)macarretam a
degradacao dos compostos.

O contetdo méaximo ésteres foi de 77,8 %, obtidoengdo com
temperatura de 375 °C, presséo de 20 MPa, raz&o adwll:40, teor de
agua de 0 % e vazao de 3 mL.thioom uma eficiéncia de converséo de
97,1 %. A literatura ndo apresenta trabalhos coeo dle macauba e
alcoois em condicdes supercriticas, entdo, ndorsgeguiu comparar 0s
contetdos de ésteres obtidos em temperaturas ateatno 375 °C.
Mas existem outros trabalhos que descrevem quectamupas elevadas
podem ser consideradas étimas na produc¢éo de débdie

Kusdiana e Saka (2001) estudaram o efeito da teyper na
faixa compreendida de 200 a 500 °C, na transastg#fo do 6leo de
colza em metanol supercritico, razdo molar fixata #42. Na
temperatura de 200 e 230 °C obtiveram conteld@sidees de 68 e 70
%, respectivamente, em 60 minutos de reacdo. Pam@geratura de
300 e 350 °C verificaram contelidos de ésteres gwiao redor de 80 e
95 % em 4 minutos. Com o aumento da temperatuia 420 °C e 2
minutos verificaram contetdos de ésteres de quéBe%d. Contudo,
nessa temperatura observaram a partir do cromatagi@aparecimento
de picos diferentes em tempos de retencao der@iautos, indicando a
ocorréncia de degradacédo térmica dos compostosacbelo com os
autores, a temperatura Otima para a transestedficdo 6leo de colza
foi de 350 °C.
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Tan et al. (2010c) determinaram a condicdo Otima para
transesterificacdo do 6leo de palma em metanotstifieo e obtiveram
conteldo de ésteres de 81,5 % na temperatura deC3@6mpo de 15
minutos e razdo molar de 1:40.

Demirbas (2011) verificou a influencia da tempem@atna
transesterificacdo do 6leo da madeirapiauce orientalis com metanol
em condi¢bes subcriticas (177 e 227 °C) e supessi{252, 277 e 302
°C), com razdo molar O6leo:alcool fixada em 1:41. Eondicdes
subcriticas obtiveram conteudos de ésteres em tierg0 % nas duas
temperaturas estudadas com 15 minutos de reacéa. dBadicOes
supercriticas verificaram conteddos de ésteresoemo tde 90, 95 e 98
% nas temperaturas de 252, 277 e 302 °C em 15 osirdé reacao,
respectivamente.

4.3.2.2Efeito da presséo
Nas Figuras 4.55 a 4.58 verifica-se o efeito dasg@re na

transesterificacdo do 6leo de macauba, fixandomgpeeatura, razéo
molar e teor de 4gua, em pressdes de 10 e 20 MPa.
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Figura 4.55 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagcdo de
transesterificagdo do 6leo de macalba em metaperaitico em funcao da
pressdo e vazdo; o0s outros parametros foram fixagos razdo molar
6leo/metanol de 1:20 e teor de agua em 0 %: (ay3a9H(b) 350 °C.
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Figura 4.56 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificagdo do 6leo de macalba em metaperaitico em funcdo da
pressdo e vazdo; o0s outros parametros foram fixaos razdo molar
6leo/metanol de 1:40 e teor de agua em 0 %: (ay30@ (b) 350 °C.

010 MPam 20 MPa

111

Vazdo (mL.min'l)
(a) 300 °C

Conteldo de éster (%, m/m)
P N W D OO O N O ©
O O O OO OO o o o
1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 15

010 MPam 20 MPa

O T T T T
1 15 2 25 3
Vazio (mL.min'l)

(b) 350 °C




161

Figura 4.57 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificagdo do 6leo de macalba em metaperaitico em funcao da
pressdo e vazdo; os outros parametros foram fixaos razdo molar
Oleo/metanol de 1:20 e teor de agua em 10 %: (&)°&e (b) 350 °C.
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Figura 4.58 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagcdo de
transesterificagdo do 6leo de macalba em metaperaitico em funcao da
pressdo e vazdo; o0s outros parametros foram fixaos razdo molar
6leo/metanol de 1:40 e teor de agua em 10 %: @&f3G (b) 350 °C.
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Observa-se que os conteddos maximos de ésteregracorna
pressdo de 20 MPa, demonstrado um efeito positvo/atiacdo da
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pressdo de 10 para 20 MPa. Existe algumas exceg@®® na
temperatura de 350 °C evazdode 1,1,5e 2 mL.min

Este efeito positivo da pressdo é devido as mudamge
propriedades do alcool em condi¢cSes supercritimaarretando num
aumento da colisdo entre as moléculas de alcodd® aumento do
poder de solubilizagdo dos reagentes e da veloeidd reacéo,
resultando no aumento do contelido de ésteres.

Na Figura 4.55(a) observa-se o efeito positivo desgio, com
conteudos de ésteres ao redor de 50 % para a mssE) MPa e um
valor maximo de 45,9 para a pressao de 10 MPa.ilaa=4.56(a),
4.57(a) e 4.58(a) e vazdo de 1 mL.thabservam-se contetidos de 49,6,
46,5 e 43,4 % para pressao de 10 MPa, com aumarmedsdo para 20
MPa obtém-se conteldos de 55,6, 48,9 e 46,1 %ectdsmpmente. Nas
Figuras 4.55(b), 4.56(b), 4.57(b) e 4.58(b), presd 10 MPa e vazédo
de 3 mL.mint observam-se contetdos de 44,8, 53,9, 37,4 e 47 %,
respectivamente. Para pressao de 20 MPa, os costdédsteres foram
de 57,2, 57,8, 53,8 e 62,1 % na mesma sequéncikigiams acima e
vazao. O efeito positivo verificado neste trababmbém foi observado
por He et al(2007) e Silva et a[2007).

Shin et al. (2012b) relatam que a pressdo tem um efeito
significativo na transesterificacdo supercriticancanetanol. Estes
autores observaram que reacdes com banha de purpeessdo de 20
MPa levaram a um conteldo de ésteres de 90 %, magressdes
acimas de 20 MPa e 15 minutos verificaram redugi@antetdo de
ésteres. Song et al2008) realizaram a transesterificacdo do 6leo de
palma em metanol supercritico e verificaram que mduove diferenca
no conteldo de ésteres em pressdes acima de 30tdffeia, sido a
reacao realizada na temperatura de 350 °C, razér oe 1:60, e 40
minutos.

Ja Bunyakiat et al2006) relatam que n&do observaram diferenca
significativa nos contelidos de ésteres na trandestedo do dleo de
coco em metanol supercritico nas condi¢cdes de @50az&do molar de
1:24 e tempo de 440 segundos, sendo os conteldistedes de 65,82 e
67,64 % para pressdo de 10 e 19 MPa, respectivament

4.3.2.3Efeito da razdo molar

O efeito da razdo molar éleo/metanol, 1:20 e Indé0Ometandlise
do 6leo de macauba foi avaliada em relacédo ao wdotde ésteres. Os
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resultados estdo apresentados nas Figuras 4.59%22 dom o0s
parametros fixos de temperatura, presséo e tedguke

Figura 4.59 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagdo de
transesterificagdo do 6leo de macalba em metaperaitico em funcdo da
razdo molar éleo/metanol e vazdo; os outros paramdoram fixados em
pressdo em 10 MPa e teor de 4gua em 0 %: (a) 36Q5C350 °C.
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Figura 4.60 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificagdo do 6leo de macalba em metaperaitico em funcao da
razdo molar éleo/metanol e vazéo; os outros paramdbram fixados em
pressdo de 20 MPa e teor de 4gua em 0 %: (a) 36Q5XC350 °C.
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Figura 4.61 - Conteddo de ésteres (%, m/m) redekamla reacdo de
transesterificagdo do 6leo de macalba em metaperaitico em funcdo da
razdo molar éleo/metanol e vazdo; os outros paramdbram fixados em
pressdo de 10 MPa e teor de 4gua em 10 %: (a)G36(q[5) 350 °C.
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Figura 4.62 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagcdo de
transesterificagdo do 6leo de macalba em metaperaitico em funcao da
razdo molar éleo/metanol e vazdo; os outros paramdoram fixados em
pressdo de 20 MPa e teor de 4gua em 10 %: (ayCG36(db) 350 °C.
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A variac@o da raz&8o molar 6leo:metanol de 1:20 fat@ teve
um efeito positivo em relacdo ao conteldo de éstgnéncipalmente
nas vazoes de 2 a 3 mL.jrcom algumas exce¢des como mostrado na
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Figura 4.59(b) e vazdes de 1, 1,5 e 2 mLInjrara os quais a diferenca
entre os conteudos de ésteres foram significatRas a razdo molar de
1:20, os conteudos de ésteres ficaram em tornd0d® ®Bm todas as
vazbes. J& na razdo molar de 1:40 ocorreu um aamentonteddo de
ésteres com o0 aumento da variacdo da vazado. Namdigl.60(a) e
4.61(a) observa-se pouca diferenca entre os cargedd ésteres na
variacao da razdo molar de 1:20 para 1:40.

A razdo molar de 6leo para alcool é uma das vasaye afetam
0 contetdo de ésteres na transesterificacdo enicéesdsupercriticas,
devido ao fato que o aumento na raz&o molar peamitmaior contato
entre 0s substratos e consequentemente favorezg@orde conversao,
além de aumentar o poder de solubilizacdo do aloddleo. Quando
no sistema reacional existe um excesso de alcoaletagdo ao 6leo
ocorre 0 deslocamento da reacdo no sentido dositpmydos ésteres.
Este fato esta de acordo com Bunyakiat €28I06).

Na transesterificacdo do 6leo de coco em metarparstitico e
temperatura de 350 °C foi alcancado conteldostéesésde 50, 52, 93
e 95 % para as razbes molar de 1:6, 1:12, 1:24% despectivamente.
No dleo palma em metanol supercritico e na mesmgdertura, 0s
conteldos de ésteres foram de 48, 50, 85 e 96 &apanzdes molar de
1:6, 1:12, 1:24 e 1:42, respectivamerB&JNYAKIAT et al., 2006).
Varma e Madras (2007) realizaram a transesterditago 6leo de
mamona em metanol supercritico e obtiveram conteddoésteres em
torno de 68, 79 e 100 % para as raz6es molaresl@e 1:20 e 1:40,
respectivamente, na reacdo com temperatura de@500° MPa e 40
minutos.

4.3.2.4Efeito do teor de agua adicionada

As Figuras 4.63 a 4.66 apresentam o efeito da adigddgua
sobre os conteldos de ésteres na reacao de tagifisagéio, fixando a
temperatura, pressao e razdo molar 6leo/metanol.
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Figura 4.64 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificacdo do 6leo de macauba em metaperaitico em funcéo do

teor de agua e vaz
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de 20 MPa
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Figura 4.66 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
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anidras ocorreu uma reducéo do contetdo de éseme® aumento da
vazao, Figura 4.63(a), e um aumento do conteludo @@umento da
vazao, Figura 4.65(b). J& nas reacdes com 10 %gue @dicionada
observa-se que os contelidos de ésteres permanaarsiantes com o
aumento da vazdo. Nas vazdes de 2,5 e 3 mL.danFigura 4.63(a) e
1, 1,5 e 2 mL.mitt da Figura 4.66(b) verifica-se de contetido de éster
maiores no sistema com a adicdo de 10 % de aguacdhuticdes
supercriticas, a agua atua como um catalisadoio &idnibidor da
oxidacéo dos triacilglicerideos, ésteres e acidasog. Quando presente
no sistema reacional ocorrem mecanismos paraletmsno: a
transesterificacdo e hidrélise dos triacilgliceosle a esterificacdo dos
acidos graxos, favorecendo a reacdo de conversaoéstieres
(aumentando o conteldo de ésteres).

Tan et al.(2010b) reportaram que o contetdo de ésteres mdo fo
afetado pela presenca de agua na reacdo em candigdercriticas. Os
autores adicionaram percentual de agua na reacfardgmesterificacao
do dleo de palma em metanol supercritico na fakadda 20 % e
verificaram um pequeno aumento no conteldo deedsthr 72 a 80 %
para um sistema anidro e com 20 % de agua adi@pnad
respectivamente.

Nas outras Figuras observa-se um efeito negatialid#@io de 10
% de agua. Através da caracterizacdo fisico-quindicadleo de
macauba verificou-se que esse possuia uma acidezadal
consequentemente, a reacdo predominante foi dfieatgfo dos acidos
graxos livres e nessa reacdo ocorre a formacaguke & ésteres. De
acordo com Lucena et al. (2008) para aumentar teéda de ésteres, a
agua deve ser removida da reagcdo de esterificat@vés de
adsorventes seletivos, como zedlitas 3A. Kucek. €2@07) realizaram
a transesterificacdo do 6leo de soja com etanaliudes formas. Na
primeira forma, a reacdo foi realizada sem adsoeven obtiveram
conteudo de ésteres de 90 %, ja na segunda adies@noa reacdo o
Magnesol no teor de 2 % (m/m), que resultou nuntetmo de ésteres
de 98 % (m/m).

Na reacdo de esterificacdo ocorre a producao de @ginda foi
adicionado neste trabalho um teor de 10 % de agséstema reacional
e, como descrito acima, a agua interfere na cofiweesn ésteres.
Quando se compara 0s conteudos de ésteres obtidoeacdes num
sistema anidro em relacdo ao sistema com adic@pule, observa-se
contedos menores ou pouco maiores no sistema dipdoade agua.
Este fato se aplica ao teor de 10 % de &gua add@onComo sera
mostrado posteriormente, reacdes conduzidas com Se%agua
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adicionada na mistura reacional conduziram a unteéolo de 78 %
para metandlise e 69 % para etandlise. Entdo, giadie agua na
transesterificacdo do éleo de macaldba em condgdpercriticas deve
ser menor que 10 %.

Existe outro fator que pode influenciar para e&@anegativo
nas reacdes. Vieitez et al. (2010) utilizaram @legomado de soja em
vez de refinado na transesterificacdo supercritica metanol e etanol.
O d6leo degomado possui componentes minoritariooamtioxidantes,
fosfolipideos, &cidos graxos livres, pigmentos,.,etpie ndo estdo
presentes no oleo refinado mas podem ter efeitoefiééncia da
transesterificacdo ou na estabilidade oxidativa&tidos graxos. Estes
autores compararam a metandlise e etandlise sitfiparcdo Odleo
refinado de soja em relagdo ao 6leo degomado @eesegrificaram
conteudos de ésteres menores no 6leo degomadooqeantparado
com o 06leo refinado. De acordo com os autores,asudzdes podem
resultar nessa situacdo, como possiveis efeitogrsmly de algum
componente minoritdrio mas com maior concentragdolleo, por
exemplo, pigmentos e hidroperoxidos que possuemetaito pro-
oxidante sobre os acidos graxos.

A utilizacéo de 6leo bruto em vez de éleo refinpdm sintese de
biodiesel é muito atraente, a fim de reduzir ocdst matéria prima. E a
palmeira de macauba tem grande potencial para géiodie 6leo bruto.
Mas nesse 6leo bruto encontram-se VArios COMpPOSIDFO
antioxidantes, fosfolipidios, &cidos graxos livrgggmentos, dentre
outros, que podem causar algum efeito na trangestedio
principalmente quando se adiciona agua na rea¢@stap que suscita
mais investigacao.

A Figura 4.67 apresenta o0s resultados da reacdo de
transesterificacdo do 6leo de macalba em metam@raitico nas
temperatura de 325 e 375 °C, pressdo de 15 MP&p ramlar
Oleo/metanol de 1:30 e teor de 4gua de 5 %. A oeagé temperatura
de 325 °C levou a contetdos de 54, 54,4, 59,1, 8048,2 % e na
temperatura de 375 °C observou-se 64,2, 73,8, 78,5,e 76,3 % nas
vazbes de 1,15,2,25e 3 mL.fhimespectivamente. Nessa condicdo
reacional, a variagdo da temperatura de 325 p&r&B@leve um efeito
positivo, os maiores contelidos de ésteres foraidasbha temperatura
de 375 °C, esse mesmo efeito foi verificado naiag@b da temperatura
doitem4.3.2.1

Nas reacBes anteriormente apresentadas, o valoimmaoe
conteudo de ésteres alcancado foi de 77,8 % neetatnpa de 375 °C,
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20 MPa, razdo molar 1:40, teor de agua de 0 % &ovde 3 mL.miH,
nessa mesma condicdo conseguiu-se conteldos deséde69,4, 70,3
e 71,1 % nas vazdes de 1,5, 2 e 2,5 mL'miespectivamente. Na
Figura 4.67 verifica-se que os conteldos de ésteraemperatura de
375 °C foram maiores que os valores das outra®esagemonstradas,
com uma eficiéncia de converséo de 80,1, 92,1, 98,8 95,3 % % nas
vazdes de 1,5, 2 e 2,5 mL.rlirespectivamente.

No sistema reacional da Figura 4.67, com adicad® ¥ede agua,
observou-se que a 4gua auxiliou na reacdo de &Huoveym ésteres.
Esse fato demonstra que a agua pode ter um efesdivp nos
contetdos de ésteres, mas para a transesterifidacdleo de macauba
esse valor deve ser menor que 10 %.

Figura 4.67 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakana reagdo de
transesterificacdo do 6leo de macalba em metapetaitico nas temperaturas
de 325 e 375 °C, pressdo de 15 MPa, razdo molar3fee teor de agua em 5
%.
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4.3.2.5Decomposicao

A partir das Figuras 4.68 e 4.69 observa-se a deosigBo em
funcdo da vazéo, ocorrida na reacéo do 6leo deubhaczom metanol
supercritico na temperatura de 375 °C. Nas duasddgbserva-se que
0 aumento da vazdo de 1 para 3 mL’nifiminui gradualmente a
decomposicao do biodiesel, fato condizente condacéo do tempo de



176

exposicao dos acidos graxos a temperatura da reags® fato também
esta de acordo com Vieitez et@011b) e Silva et a{2010).

A Figura 4.62 corresponde a reagao na pressao Pa5razao
molar de 1:30 e teor de agua de 5 %, tendo sidficeeio 10, 8,9, 8,4,
0,1 e 0 % de decomposicdo. Para a Figura 4.63jggnde 20 MPa,
razdo molar de 1:40 e teor de 4gua de 0 %, varifeodecomposicdo
de 10,8, 4,2, 0,41, 0,40 e 0,37 %.

Figura 4.68 - Decomposicao (%, m/m) resultanteedgdo de transesterificacéo
do 6leo de macauba em metanol supercritico na c@dodie temperatura de 375
°C, presséao de 15 MPa, razdo molar de 1:30 e teagda de 5 %.
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Figura 4.69 - Decomposicao (%, m/m) resultantecdgdo de transesterificacéo
do 6leo de macaulba em metanol supercritico na c@ndie temperatura de 375
°C, presséo de 20 MPa, razao molar de 1:40 e &égda de 0 %.
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4.3.2.6Andalise estatistica

O maior conteldo de ésteres da transesterificagddlab de
macatiba em metanol supercritico foi obtido na vat® mL.mif'.
Nessa vazéo foi realizado a analise estatistiea dados (Figura 4.70
a 4.72), usando o método ANOVA, com o aaxilo software
STATISTICA 8.0.

Na Figura 4.70 observa-se o grafico de Pareto gstianativa de
efeitos das variaveis. Observa-se que a pressan,0f8Y89) e a
interacdo pressao e razao molar éleo/alcool (p70@A) tiveram efeito
significativo em relacéo ao contelido de éstereud®s parametros e
suas interacBes néo tive efeito significativo cotn% de confianca
sobre o conteldo de ésteres. Como a variagdo daetatura neste
andlise estatistica foi de 300 a 350 °C ndo obsesgoo efeito da
temperatura (nessa faixa de temperatura houve ameepa variacéo do
conteldo de ésteres), os conteldo maximos de £feagn obtidos na
temperatura de 375 °C.
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Figura 4.70 - Grafico de Pareto para estimativa ef@tos em relagdo ao
conteddo de ésteres.
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Na Figura 4.71 verifica-se o gréfico de superfigeresposta que
representa 0 comportamento do conteldo de éstemefuregdo da
temperatura e pressédo, sendo fixado a razdo melafdtcool no nivel
+1 e o teor de &gua no nivel -1. A presséao tenogbeisitivo em relacéo
ao conteudo de ésteres, ou seja, com 0 aumenteedsdp houve um
aumento do contetdo de ésteres. Na faixa de tetappeide 300 a 350
°C, mesmo nao sendo um efeito significativo, 0 antméa temperatura
resultou na reducdo do conteddo de ésteres. Maeagdes com
temperatura de 375 °C obtiveram os melhores remsdta
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Figura 4.71 - Gréfico de superficie de respostarelacdo ao contetdo de

ésteres em funcdo da temperatura e da pressaam firado os parametros
razao molar no nivel +1 e o teor de agua no nivel -
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Através da Figura 4.72, gréfico de superficie dsposta,
verifica-se 0 comportamento do conteldo de éswrelin¢do da razao
molar Oleo/alcool e do teor de agua, sendo fixadenaperatura e a
presséo nos niveis +1. A razdo molar 6leo/alcotdoe de agua séo
efeito ndo significativos. Mas observa-se que coauimento da razao

molar houve um aumento no conteudo de ésteresiclade 10 % de
agua na reacao teve um efeito negativo no contedéidsteres.
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Figura 4.72 - Gréfico de superficie de respostarelamcdo ao contetdo de

ésteres em fungdo da razdo molar e do teor de sgoado fixado os parametros
temperatura e pressao nos niveis +1.
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4.3.3Transesterificagdo do 6leo de macauba em etanol srpritico

Na transesterificacdo do 6leo de macauba em esapelrcritico
avaliou-se o efeito da temperatura na faixa dea&38@5 °C, presséo de

10 a 20 MPa, razdo molar oleo/etanol de 1:20 a &:4€or de agua
adicionada de 0 a 10 %.

4.3.3.1Efeito da temperatura

A influéncia da temperatura foi avaliada na etamotio 6leo de
macauba em relacdo aos conteldos de ésteres. dadif73 a 4.76

demonstram esse efeito, fixando os parédmetroswresszado molar e
teor de agua.
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Figura 4.73 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagcdo de
transesterificacdo do 6leo de macalba em etan@raitico em fungdo da
temperatura e vazdo; os outros parametros foraaddix em razdo molar
Oleo/etanol de 1:20 e teor de 4gua em 0 %: (a) BA ®(b) 20 MPa.
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Figura 4.74 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificagdo do 6leo de macauba em etan@raiiico em funcao da
temperatura e vazdo; os outros parametros foraaddix em razdo molar
Oleo/etanol de 1:40 e teor de agua em 0 %: (a) Ba #&(b) 20 MPa.
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Figura 4.75 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificacdo do 6leo de macalba em etan@raitico em fungdo da
temperatura e vazdo; os outros parametros foraaddix em razdo molar
Oleo/etanol de 1:20 e teor de 4gua em 10 %: (&)R& e (b) 20 MPa.
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Figura 4.76 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagcdo de
transesterificagdo do 6leo de macauba em etan@raiiico em funcao da
temperatura e vazdo; os outros parametros foraaddix em razdo molar
Oleo/etanol de 1:40 e teor de agua em 10 %: (&)R& e (b) 20 MPa.
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A partir das Figuras 4.73 a 4.76 verifica-se queaado tem
influéncia na transesterificagdo do 6leo de macaliba reac6es com
temperatura de 300 °C e ambas pressfes e 350 0@®/1@4 observa-se
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reducdo do conteldo de ésteres com o aumento d@ (azpara 3
mL.min"). Este fato estd de acordo com Vieitez et al. $p0Para
temperatura de 350 °C e 375 °C e pressdo de 20Vdiffca-se um
ponto de méaximo de contetido de ésteres em vazdee @5 mL.mit.
Antes e depois desse ponto ocorre a reducdo desUcms de ésteres.
Por exemplo, na Figura 4.65(b), para a temperakeii360 °C obteve-se
conteudos de 52, 55,5, 64,4, 38,7 e 35,6 % naegakd1 a 3 mL.min

! respectivamente. Vieitez et £2010) também verificaram um ponto
maximo no conteldo de ésteres em reacdes na tdompela 350 °C na
metandlise e etandlise do 6leo de soja em condis@psrcriticas.
Observaram conteudos de ésteres em torno de 563683 e 49 % nas
vazbes de 0,8, 1,1,5,2e 2,5 mL.'r]nimspectivamente. Nas vazbes de
1 e 1,5 mL.mift verificou-se reducéo do contelido de ésteres devido,
provavelmente, a degradacdo dos ésteres e aciaxssgEste fato esta
de acordo com Vieitez et al. (2009).

Neste trabalho, verifica-se claramente um efeitsitpo da
variagdo da temperatura na transesterificacdo @mw @ macadba. Nas
Figuras 4.73(a), 4.74(a), 4.75(a) e 4.76(a), pedsdl0 MPa, observa-
se que a variacdo da temperatura de 300 para 3%cdfeta num
pequeno aumento do contelddo de ésteres. Para seamdepressao de
20 MPa, esse aumento de temperatura teve um @feditvo. Para a
temperatura de 300 °C os contetdos de ésteres pgaram obtidos
na vazdo de 1 mL.mih J& nas temperaturas de 350 e 375 °C, os
conteudos de ésteres maximos foram verificadosyaz®es de 2 e 2,5
mL.min™. Os conteidos méximos de ésteres obtidos naseeapin
temperatura de 350 e 375 °C foram superiores atsos de ésteres
alcancados na temperatura de 300 °C. Na temperd®ir&75 °C
verificou-se 0s conteddos maximos de ésteres quemrdparou-se com
as outras condi¢des reacionais, tanto na metargiliaeto etandlise do
6leo de macauba em condi¢des supercriticas. O (@mtmaximo de
ésteres foi de 61,4, 59,3 e 64,9 % na temperatar87% °C, com
eficiéncia de 76,6, 74 e 81 % nas vazdes de 16,25 mL.mift,
respectivamente.

A temperatura da reacdo influencia na velocidadeatsersao
de ésteres. A partir dos resultados, observou-sengutemperatura de
375 °C houve o0s conteludos méaximos de ésteres mtlicgue a
velocidade de reacdo foi maior nessa temperatuaadgucomparada
com as outras temperaturas.

Saka e Kusdiana (2001) obtiveram na reacao comdetolza
em metanol supercritico a 350 °C e razdo molar:d2 am total de
ésteres metilicos de 40, 75, 88 e 95 % nos tempd®d60, 120 e 240
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segundos, respectivamente. Get al (2009) verificaram que a
condicdo Gtima para a transesterificacdo do dlepalma em etanol
supercritico foi na temperatura de 349 °C, temp8@einutos e razao
6leo:etanol de 1:33, tendo sido obtido um contedel@steres de 79,2
%. Tan et al. (2010c) relatam contelddo de ésteees7d5 % na
transesterificacdo do Oleo de palma em etanol sripeo na
temperatura de 360 °C, tempo de 15 minutos e napdar de 1:40.

Pinnarat e Savage (2010) investigaram a esterdficalp acido
oléico com excesso de etanol em condi¢cbes sub ercsitigas e
verificaram que a conversdo completa em ésteraseacem 60 minutos
de reacdo, 320 °C, 6,1 MPa e razdo molar 6leo:Alt®dl:10. Estes
autores reportam que os contelidos de ésteresg@reanduzida a 250
°C foi menor que na temperatura de 320 °C, comticas de reacao
mais rapidas em temperatura mais elevadas.

De acordo com Song et a{2008), o conteudo de ésteres
metilicos aumenta com a temperatura da reacaoSaté@ Apds essa
temperatura os autores verificaram diminuicdo datetalo de ésteres
na reacdo de transesterificacdo do 6leo de palma metanol
supercritico devido a decomposicao.

4.3.3.2Efeito da presséao
Nas Figuras 4.77 a 4.80 verifica-se o0 efeito dasg@ie na

transesterificacdo do 6leo de macauba em etanetaifro, fixando a
temperatura, razdo molar 6leo/etanol e teor de adigionada.
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Figura 4.77 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagcdo de
transesterificacdo do 6leo de macauba em etan@raitico em funcdo da
pressado e vazao; os outros parametros foram fixadaszao molar 6leo/etanol
de 1:20 e teor de agua em 0 %: (a) 300 °C e (byB50
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Figura 4.78 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificacdo do 6leo de macalba em etan@raitico em fungéo da
pressado e vazao; os outros parametros foram fixadaszao molar 6leo/etanol
de 1:40 e teor de agua em 0 %: (a) 300 °C e (byB50

010 MPam@ 20 MPa

IR}

Conteldo de éster (%, m/m)
PN W D 0 O N O ©

O O O O O O O o o o
1 1 1 1 1 1 1 1 1

Vazio (mL.min™)
(a) 300 °C

010 MPam 20 MPa
90 -

80 A
70 A
60 -

50
40
30 A
20 A
10 A
0 T T T T
1 15 2 2,5 3

Conteldo de éster (%, m/m)

Vazdo (mL.min'l)
(b) 350 °C




189

Figura 4.79 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificacdo do 6leo de macauba em etan@raitico em funcdo da
pressado e vazao; os outros parametros foram fixadaszao molar 6leo/etanol
de 1:20 e teor de agua em 10 %: (a) 300 °C e @fGB5
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Figura 4.80 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificagdo do 6leo de macauba em etan@raiiico em funcao da
pressado e vazao; os outros parametros foram fixadaszao molar 6leo/etanol
de 1:40 e teor de agua em 10 %: (a) 300 °C e (®fB5
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A variagdo da presséo de 10 para 20 MPa teve Uuto pfesitivo
nos contetdos de ésteres como pode ser observadeigusas 4.77 a
4.80, tanto na temperatura de 300 °C como 350 & € aumento da
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pressdo no sistema reacional ocorre mudancgas o@siguiades do
alcool supercritico como: aumento do produto i6nitaodensidade e do
poder de solubilizacéo do alcool no 6leo, aumemtandolisdo entre as
moléculas e resultando num aumento da velocidadesagho e do
conteudo de ésteres.

Mas nas reacdes com temperatura de 350 °C e vazédb d
mL.min" observa-se que a variacdo da pressdo ndo favorseu
conteudos de ésteres produzidos, provavelmentelaevidegradacéo
dos acidos graxos. J& para as vazdes de 1,5 argimtlverifica-se um
efeito positivo. Os resultados apresentados est@&eadrdo com aqueles
reportados por Silva et §R010).

O efeito da pressdo em 10, 15 e 20 MPa foi avaleui&ilva et
al. (2010) na reacgdo de transesterificacdo do Oleoofe esn etanol
supercritico nas temperaturas de 300 e 325 °Co rapéar de 1:20. Para
a temperatura de 300 °C tais autores obtiveraneddos de ésteres em
torno de 29, 36 e 52 % em ésteres para a pressio, d® e 20 MPa
com tempo de residéncia de 45 minutos, respectiviemblas reagbes
com temperatura de 325 °C, os contetdos de é$teeas de 41, 58 e
70 % para as pressOes de 10, 15 e 20 MPa, respretite. Os autores
verificaram que o aumento da pressdo acarretava aumento no
conteudo de ésteres com o aumento da pressao.tabidreoutros
trabalhos descrevem outras conclusdes observadegaBat et al.
(2006) observaram que ndo houve diferenca sigtiifc@os contetdos
de ésteres na variacdo de pressdo de 10 a 19 MPRa.Pihnarat e
Savage (2010), a partir dos resultados da estg#ic do acido oléico,
concluiu que ndo é necessario utilizar pressaonpesatura acima do
ponto critico do etanol para obter elevados comtzde ésteres.

4.3.3.3Efeito da razdo molar

Avaliou-se o efeito da razdo molar dleo/etanol etagdo ao
conteldo de ésteres na transesterificacdo do élesadaldba em etanol
supercritico, fixando os parametros temperatuesgao e teor de agua,
conforme resultados apresentados nas Figuras 4.84a
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Figura 4.81 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificagdo do 6leo de macauba em etan@raiiico em funcao da
razdo molar éleo/etanol e vazao; os outros paramédram fixados em pressao
de 10 MPa e teor de 4gua em 0 %: (a) 300 °C e5b)G.
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Figura 4.82 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagcdo de
transesterificagdo do 6leo de macauba em etan@raiiico em funcao da
razdo molar éleo/etanol e vazao; os outros paramédram fixados em pressao
de 20 MPa e teor de agua em 0 %: (a) 300 °C 85MyC.
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Figura 4.83 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reagdo de
transesterificagdo do 6leo de macauba em etan@raiiico em funcao da
razdo molar éleo/etanol e vazao; os outros paramédram fixados em pressao
de 10 MPa e teor de agua em 10 %: (a) 300 ° C&5{yC.
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Figura 4.84 - Conteddo de ésteres (%, m/m) redekamla reacdo de
transesterificagdo do 6leo de macauba em etan@raiiico em funcao da
razdo molar éleo/etanol e vazao; os outros paramédram fixados em pressao
de 20 MPa e teor de agua em 10 %: (a) 300 °C &(yC.
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No sistema anidro (Figuras 4.81 e 4.82) e reacm® C
temperatura de 300 °C observa-se que a variacdcazi#o molar
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Oleo:etanol de 1:20 para 1:40 ocasionou uma peqddegenca nos
conteudos de ésteres, com excecao da vazao daviinmL.

Para os sistemas com adicdo de 10 % de agua (5igBa e
4.84) verifica-se que a variacdo da razdo molao/élanol teve um
efeito negativo nos contetdos de ésteres. Esde efgjativo da razdo
molar 6leo:alcool em reacdes com adicao de 10 &gda foi observado
na etandlise do 6leo de macauba, nédo tendo sidowalnio tal efeito na
metanolise.

Kusdiana e Saka (2001) observaram que o aument@zdo
molar resultou hum maior contato entre 0 metarod iacilglicerideos.
Outras pesquisas relatam um efeito positivo do atonga razdo molar
na transesterificacdo em condi¢des supercriticaelgéo ao conteddo
de ésteres como no trabalho de Kusdiana e Saka)(Znyakiat et al.
(2006), He et al(2007), Silva et al.(2010) e Shin et al(2012b).
Contudo, nestes trabalhos ndo houve variacdo d&o ramlar num
sistema reacional com adi¢cdo de agua e nem aagéiliz de 6leo de
macaudba como matéria-prima para elaboracéo deskildi

Kusdiana e Saka (2001) descrevem que a razao sGietaalcool
€ uma das variaveis mais importantes que influénoiacontetido de
ésteres da transesterificacdo do 6leo de colza etanml supercritico.
Na reagcdo a 350 °C e tempo de 4 minutos verificatanteudos de
ésteres em torno de 95, 80, 62, 58 e 55 % paraz@es molares de
1:42, 1:21, 1:6, 1:4,5 e 1:3,5, respectivamentedrisae Varma (2007)
verificaram contelddos de ésteres em torno 56,9®% na razao molar
Oleo/etanol de 1:10, 1:20 e 1:40, respectivamataedransesterificacao
do 6leo de manona em condi¢gBes supercriticas npetatnra de 350
°C, 20 MPa e tempo de 40 minutos.

4.3.3.4Efeito do teor de agua adicionada

Nas Figuras 4.85 a 4.88 verifica-se o efeito dg&dde 4gua na
transesterificacdo do 6leo de macauba em etan@raitiro. Nessas
Figuras foram fixados os parametros temperatuessgo e razao molar
Oleo/etanol.
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Figura 4.85 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificacdo do 6leo de macauba em etanefaiiro em fungéo do teor

ao de 10 MPa e

tros foram fixawopress

lar 6leo/etanol em 1:20: (a) 300 °C e ) .
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Figura 4.86 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificacdo do 6leo de macauba em etanefaiico em fungéo do teor
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Figura 4.87 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificacdo do 6leo de macauba em etanefaiiro em fungéo do teor

de agua e vaz

ao de 10 MPa e

tros foram fixawopress

ao; 0s outros parame

lar 6leo/etanol em 1:40: (a) 300 °C e ) .
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Figura 4.88 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regakada reacdo de
transesterificacdo do 6leo de macauba em etanefaiico em fungéo do teor
de agua e vazdao; os outros parametros foram fixadopressdo de 20 MPa e
razdo molar éleo/etanol em 1:40: (a) 300 °C e ) .
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Através das Figuras 4.85 e 4.86 (razdo molar deudéde 1:20)
verifica-se que a adicdo de 10 % de 4gua propjmimca diferenca nos
conteldos de ésteres quando comparado com o sistanianal anidro.
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Para as Figuras 4.87 e 4.88, reacOes com razdo deolt40, observa-
se um efeito negativo da adicdo de 10 % de &guaetagdo aos
conteldos de ésteres. A agua pode atua como adtalidcido e um
inibidor da oxidagcdo dos triacilglicerideos, ésterm acidos graxos,
resultando num aumento do conteddo de ésteres, fatstgpode ser
observado em algumas vazdes de alimentagdo na@eseagm razao
molar 6leo/etanol de 1:20 (Figuras 4.85 e 4.86).

Existem trabalhos relatando que a adicdo de &gua na
transesterificacdo acarretou em um efeito positwo relacdo aos
conteldos de ésteres, como no trabalho de Vieitak €008, 2009 e
2010) que utilizaram o6leo de soja refinado. Mag edsito positivo da
adicdo de 10 % de &gua na reacdo nado foi obsemneste trabalho,
principalmente na razdo molar 6leo/etanol de 1:40.

Como mencionado anteriorrmente, o 6leo de macagbsupum
valor de acidez elevado e a reacdo de esterificdgfidcidos graxos € a
reacdo prioritdria que ocorre no sistema em coediggupercriticas.
Além disso, na reagdo de esterificagdo ocorre dugém de agua e foi
adicionada ainda 10 % de &gua na reacdo. De acomd.ucena et al.
(2008), a agua deve ser removida da reacdo deifieatgo para
aumentar o conteldo de ésteres. Neste contexaglitacse que a adigdo
de agua interferiu na producéo de biodiesel, féim wbservado para a
adicdo de 5 % de agua (sera apresentado postentejm@utro fato que
deve ser levado em conta sdo 0s componentes raimsit mas em
concentracdes ndo despreziveis, como antioxidaritesfolipidios,
acidos graxos livres, pigmentos, etc., que podamaraalgum efeito na
reacdo. Vieitez et a[2010) verificaram conteddos de ésteres menores
na transesterificacdo do 6leo de soja degomadadquazmparado com
Oleo de soja refinado, tanto na metandlise quaatmése em condicdes
supercriticas.

A reacdo de transesterificacdo do 6leo de macadbatanol
supercritico nas temperaturas de 325 e 375 °Csqwate 15 MPa, razdo
molar éleo/metanol de 1:30 e teor de agua adiceordml 5 % esta
apresentado na Figura 4.89.

Nas reacdes apresentadas anteriormente, 0s costdédesteres
maximos obtidos foram de 64,4 e 64,9 % nas reag8&® e 375°C, 20
MPa, razdo molar 1:40, teor de agua de 0 %, ragpa@nte. Observa-
se que os valores alcancados na reacdo com teompedst 325 °C e
vazio de 2 e 2,5 mL.nminforam superiores aos valores maximos, com
uma eficiéncia de conversédo de 86,9 e 81,1 %, cdsamente. Os
contedos méaximos de ésteres obtidos nas reac¢eadigdo de 10 %
de agua ficaram em torno de 55 %, quando no sistexaeional
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adicionou-se 5 % de agua verifica-se conteldosstes superiores.

Esse fato demonstra que no sistema reacional cdvh d@ agua ocorre

algum efeito inibitoério da agua nas reacdes deumn@al de ésteres, mas
com a adicdo de 5 %, esse efeito ndo foi verificado

Figura 4.89 - Conteldos de ésteres (%, m/m) regaltala reacdo de
transesterificacdo do 6leo de macauba em etaneraiiico nas temperaturas
de 325 e 375 °C, pressao de 15 MPa, razdo molar3@ee teor de agua em 5
%.
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4.3.3.5Decomposicao

Nas Figuras 4.90 e 4.91 verifica-se a decomposigsudtante da
reacao de transesterificacdo do 6leo de macaubstaral supercritico
na temperatura de 375 °C. Observa-se, a partiagl€sguras, que com
o aumento da vaz&o (1 a 3 mL.fimcorre uma reducéo dos valores de
decomposicdo, fato esperado devido a diminuicdo tetapo de
exposicao dos acidos graxos ao processo. Essed@tale acordo com
relatado por Vieitez et a(2011b) e Silva et ak2010). Para a Figura
4.90, a condicao reacional foi de pressado 15 Mi@ar molar de 1:30 e
teor de agua de 5 % os valores de decomposicam fiedl 0,3, 5,6, 1,8,
0,1 e 0,1 % nas vazdes de 1, 1,5, 2, 2,5 e 3 ml, miispectivamente.
J& na Figura 4.91, condicdo de pressdo 20 MPay raaéar de 1:40 e
teor de 4gua de 0 % obteve-se decomposicdes de312,8, 0,6 e 0 %
nas vazdes de 1, 1,5, 2, 2,5 e 3 mL-miespectivamente.
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Vieitez et al.(2011b) observaram valores elevados de degradacéo
dos acidos graxos em reac¢6es conduzidas na teomgedat 375 °C com
6leo de soja em etanol supercritico. Tais autooestataram que esse
fendbmeno ocorre principalmente em vazdes menore® rtempo de
exposi¢ao), com consequente reducdo do teor degs@ maior valor
de decomposicao, 28 %, foi obtido na temperaturd7@e°C e vazéo de
0,8 mL.min". Para as temperaturas de 350, 300 e 250 °C, oesale
degradacdo foram 14,5, 51 e 2,5 % na vazao denm,8nin’,
respectivamente.

Silva et al.(2010) verificaram o fendmeno de decomposi¢cao na
etandlise do 6leo de soja em condi¢bes superaidiazteve valores de
decomposicdo maximos na faixa de 1,1 a 4,8 % (martemperaturas
de 250 a 325 °C, pressao de 20 MPa, razdo molar2@ee tempo de
residéncia de 45 minutos. Na temperatura de 32513QVIPa e razéo
molar de 1:40 obtiveram 4,2 % de decomposicao.

Vieitez et al.(2008) relatam que a decomposi¢do minima foi de
5,7 % para a reacdo com teor de 4gua de 10 % e daz&5 mL.miit e
o valor maximo foi de 29,5 % para o teor de agua,8e% e vazao de
0,8 mL.mir".

Figura 4.90 - Decomposicao (%, m/m) da reacgdo alesasterificacdo do 6leo
de macalba em etanol supercritico na condicdo mperatura de 375 °C,
pressdo de 15 MPa, razdo molar de 1:30 e teorudedm5 %.
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Figura 4.91 - Decomposicdo (%, m/m) da reacgéo alesssterificacdo do Gleo
de macalba em etanol supercritico na condicdo mperatura de 375 °C,
pressdo de 20 MPa, razdo molar de 1:40 e teorwdede0 %.
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Comparou-se os valores de decomposi¢cdo da metiibiguras
4.68 e 4.69) com os da etandlise (Figura 4.90 ¥ Ad@monstrando que
na metandlise obteve-se valores de decomposicaoremaue na
etandlise nas vazdes de 1,5 e 2 mLmiNa vazdo de 1 mL.mih
verifica-se valores semelhantes (Figura 4.68 e)4é0maiores na
etandlise (Figura 4.69 e 4.91). Para as vazdessle 3 mL.miff, os
valores de decomposicédo ficam menores que 1 %.

Vieitez et al.(2010) observaram que os valores de decomposi¢cao
da reacdo com etanol supercritico foram menores dpuenetanol
supercritico, na transesterificagdo do 6leo de. d6§ge fato pode ser
resultado de uma menor estabilidade oxidativa tkeres metilicos em
relacéo aos etilicos, que é devido ao aumento daamaolar do alcool
gue estabelece dependéncia com a estabilidade.

4.3.3.6Andlise estatistica

O maior conteudo de ésteres da transesterificagddleb de
macatba em etanol supercritico foi obtido na vat@a mL.min'",
Nessa vazéo foi realizado a analise estatistims dados (Figura 4.92
a 4.94), usando o método ANOVA, com o aaxilo software
STATISTICA 8.0.
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Na Figura 4.92 observa-se o grafico de Pareto gstiaativa de
efeitos das variaveis. A pressdo (p=0,000351), ar tde &gua
(p=0,004322) e a interacdo razdo molar 6leo/alqpsi0,010378)
tiveram efeito significativo em relacdo ao conteldi® ésteres. A
variacdo da pressdo teve um efeito positivo enqugné a adicdo de
agua teve efeito negativo na reacdo de conversagstires. A
temperatura (p=0,198444) e a razdo molar 6leo/&{pe®,058176) ndo
tiveram efeito significativo com 95 % de confiarsgiore o conteddo de
ésteres.

Figura 4.92 - Gréafico de Pareto para estimativa ef@tos em relagdo ao
conteldo de ésteres.
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Na Figura 4.93 verifica-se o gréafico de superfi@eresposta que
representa 0 comportamento do conteldo de éstemefuregdo da
temperatura e pressao, sendo fixado a razdo melafaltzool e teor de
agua nos niveis +1. A temperatura teve um efeiitipo no contetdo
de ésteres mesmo ndo sendo significativa. Os amtetaximos de
ésteres da transesterificacdo do 6leo de macauksagol supercritico
foram obtidos na temperatura de 375 °C. E a press@um efeito
positivo e signifivativo em rela¢éo ao conteldasieres.
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Figura 4.93 - Gréfico de superficie de respostarelacdo ao contetdo de

ésteres em funcdo da temperatura e da pressaam firado os parametros
razao molar e teor de agua nos niveis +1.
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Através da Figura 4.94, grafico de superficie dsposta,
verifica-se o0 comportamento do conteddo de és@relin¢cdo da razdo
molar 6leo/alcool e do teor de &gua, sendo fixadenaperatura e a
pressdo nos niveis +1. A adicdo de 10 % de aguaeagdo de
transesterificacdo acarretou numa diminuicdo ddoecmio de ésteres. A
razdo molar ndo teve efeito significativo mas comaaacdo deste
parametro de 1:20 para 1:40 houve uma reducdordelmn de ésteres.
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Figura 4.94 - Gréfico de superficie de respostarelacdo ao contetdo de

ésteres em fungdo da razdo molar e do teor de sg@o fixado os pardmetros
temperatura e pressao nos niveis +1.
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4.3.4Comparacao entre a transesterificacdo em metanoletanol
supercritico do 6leo de macauba

As Figura 4.95 a 4.99 apresentam a comparacdo e@mstre
conteldos de ésteres na metandlise e etandlisdedodé macauba,
sendo fixados os parametros razdo molar e teogube 4
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Figura 4.95 - Comparacédo dos conteldos de ést#resm{m) em relacdo ao
alcool utilizado na reacéo de transesterificacddldo de macauba com razéo
molar 1:20 e teor de 0% de agua.
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Figura 4.96 - Comparacédo dos conteldos de ést#resm{m) em relacdo ao
alcool utilizado na reacao de transesterificacd@dldo de macauba com razéo
molar de 1:40 e teor de 0 % de agua.

0300 °C e 10 MPa - Metanol @300 °C e 10 MPa - Etanol 0350 °C e 10 MPa - Metano|
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Figura 4.97 - Comparacédo dos conteldos de ést#resm{m) em relacdo ao
alcool utilizado na reacéo de transesterificacddldo de macauba com raz&o
molar de 1:20 e teor de 10 % de agua.
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Figura 4.98 - Comparacéo dos conteldos de ést#resm{m) em relacdo ao

alcool utilizado na reacao de transesterificacd@dldo de macauba com razéo

molar de 1:40 e teor de 10 % de agua.
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Figura 4.99 - Comparacédo dos conteldos de ést#resm{m) em relacdo ao
alcool utilizado na reacado de transesterificagddldo de macatba com razéo
molar de 1:30 e teor de 5 % de agua.

0325 °C e 15 MPa - Metanol M 325 °C e 15 MPa - Etanol
0375 °C e 15 MPa - Metanol I 375 °C e 15 MPa - Etanol
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Da Figura 4.95, 4.96 e 4.98 observa-se que 0s dogede
ésteres sao superiores na metandlise que na e@nim excecdo da
vazdo de 1mL.mih da Figura 4.96. Esses contelidos de ésteres nas
reacbes com metanol sugerem que esse substratis éfioiente que o
etanol em condi¢Bes supercriticas. Esse fato estacdrdo com o
observado por Warabi et a{2004) e Vieitez et al.(2010), que
descrevem maiores conteludos de ésteres em alepo&ldia mais curta
em tempos de reagcdo menores.

Na Figura 4.97 verifica-se 0 oposto - na reacao @®&o molar
de 1:20 e teor de 10 % de agua observa-se valcordeudo de ésteres
maiores na etandlise em relacdo a metandlise. fasbe pode ser
atribuido ao efeito negativo que a adicdo de 1@&%giia (com algumas
excecOes) acarretou na reacdo com razdo molar 2@ 4.:fato
mencionado anteriormente. Ja nas reacdes com atbseivou-se que
nao houve diferenca importante nos conteldos decésha reagdo com
e sem adicao de 10 % de agua.

Na Figura 4.99, temperatura de 325 °C, verificags®e 0s
conteldos de ésteres na etandlise sdo superiorastandlise. Nas
reacOes com etanol supercritico obteve-se o maiteddo de ésteres -
69,6 % na condicdo descrita na Figura 4.99, essdig@o reacional é
tida como a condicdo 6tima. Nas outras condicbepdesivel obter
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contetdo de ésteres maximo 64,9 % de, na tempardéuB75 °C, 20
MPa, razdo molar de 1:40 e teor de agua de 0 %radaxt al.(2004)

também verificaram conversdes maiores nas reacdes etanol

supercritico quando comparado ao metanol.

Para a temperatura de 375 °C, Figura 4.99, vessfica oposto
descrito acima, os contelddos de ésteres maioresetandlise quando
comparados com a etandlise. Isso também se dere&&o 6tima para
a metandlise que ocorreu na temperatura de de G7préssdo de 15
MPa, razdo molar de 1:30 e teor de agua de 5 %, pyojgiciou
contetidos de ésteres de 78,5 e 76,3 % nas vaz&:s de3 mL.mi,
respectivamente. Desta forma, na metandlise e letando 6leo de
macalba em condi¢cdes supercriticas observou-se e7&9,6 % de
contetdo de ésteres, com eficiéncia de 98 e 86,Be8pgectivamente.
Valores expressivos de eficiéncia de conversdo steres tanto na
metandlise quanto etandlise foram obtidos. Contddoge-se enfatizar
que a utilizacdo de etanol na reacado de trandesieéio em relacdo ao
metanol, possui diversas vantagens, ja citadas@mente.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES
5.1 CONCLUSOES

Nas reaces de transesterificacdo em modo contbadleo de
fritura e 6leo de macalba em metanol e etanol erifjeo, sem
catalisador, verificou-se que a temperatura, pogssdzao molar
Oleo/alcool e teor de Agua apresentavam diferefeéss sobre a reacéo
de conversé@o em ésteres.

No estudo com 6leo de fritura em metanol e etanpécritico
constatou-se que:

« Atemperatura de 350 °C foi considerada uma condicastica
para a transesterificacdo, possivelmente, devidegiadacdo
dos acidos graxos, fendbmeno responsavel por cagedd
ésteres baixos principalmente em menores vazdes de
alimentacao;

* Nas reacdes com temperatura de 300 °C, a varia;foedséo
de 10 para 20 MPa teve um efeito positivo, ou sejarreu um
aumento do contetdo de ésteres, devido a um aunuento
solubilidade do &lcool no 6leo. Para as reacfestemperatura
de 350 °C, os resultados apresentaram um efeittracion
houve reducdo do contelido de ésteres com aumepteskiio,
provavelmente, devido a degrada¢édo dos compostos;

« A variacdo dos parametros razdo molar 6leo/alcad0( e
1:40) e teor de 4gua (0 e 10 %) nas reagOes ocasion efeito
positivo em relagdo aos conteudos de ésteres. Canmento
da raz&o molar houve um maior contato entre asauiale de
triacilglicerideos e de alcool e também ocorreleslatamento
do equilibrio da reacéo no sentido da formacaopdodutos. A
adicdo de agua no meio reacional acarretou a masda
mecanismos paralelos como a hidrélise dos triacéghis e
esterificacdo dos acidos graxos, aumentando o (mimtele
ésteres. A agua, também, evitou o efeito negatieo d
decomposicédo térmica e atuou como catalisadorat@oe

« Em relagdo a comparagdo dos conteldos de éstdidssoba
metandlise e etandlise, observou-se que, em gerahelhores
resultados de contetdo foram obtidos na metan&liggerindo
gue o metanol em condigbes supercriticas seja urstrato
mais eficiente. Na metandlise e etandlise do Oledfriura
verificou-se conteidos méximos de ésteres de 8882% e
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eficiéncia de conversdo de 88,8 e 89,2 %, respantnte.
Portanto, o conteldo de éster e eficiéncia de csavena
metandlise e etandlise foram semelhantes;

Nos experimentos de transesterificacdo do 6leo aeadéiba em

metanol e etanol supercritico, verificou-se que:

A variacdo da temperatura até 375 °C apresentolefeito
positivo em relacdo aos contetdo de ésteres. Pasdamolise,

0 contetdo maximo de ésteres foi de 78,5 % e niizEiéde
conversdo de 98. Na etandlise, o conteldo méximéstires
foi de 69,6 % com eficiéncia de conversdao de 86,9A%
degradacao maxima verificada foi de 10,8 % paranddise e
17,8 % para etandlise, valores obtidos nas reagbes
temperatura de 375 °C e vazdo de 1 mL missa degradacéo
foi mais branda quando comparou-se esses valoreutros
autores;

Na metandlise e etandlise, observou-se que os rmslho
resultados foram obtidos na pressédo de 20 MPa.ni@rto da
pressdo resulta num aumento do poder de soluldibzaps
reagentes;

Houve um efeito positivo da variacdo da razdo molar
Oleo/alcool (1:20 para 1:40) na metandlise em &laqo
conteudo de ésteres. O aumento na razdo molaraldleol
resulta num aumento no poder de solubilizacdo dooklno
Oleo resultando num aumento da velocidade da reM#@® na
etandlise e reacdes sem adicdo de agua, ndo sevambse
diferenca importante nos conteludos de ésteres ceaniaao
da razdo molar. E nas reagfes com teor de 10 %gu &
aumento da razdo molar acarretou num efeito negatiy
conteudo de ésteres;

A adicédo de 10 % de agua no sistema reacional célacode
macauba teve um efeito negativo. Portanto, na oea&gh
condi¢Bes supercriticas do Oleo de macauba, a pAgda
proporcionar um efeito positivo mas seu teor dearensenor
que 10 %. Esse efeito positivo da adicdo de agim edtar a
decomposicdo térmica dos compostos e atuar coratiseaor
na transesterificacéo;

Na comparacédo entre os conteldos de ésteres detdorina
metanolise e etandlise do Oleo de macauba forardosbt
conteldos méaximos de ésteres tanto com metanoltauan
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etanol. Deste modo, dependendo da condi¢cédo rederiste a
possibilidade da etandlise obter resultados deetdos de
ésteres superiores a metandlise. Mas o uso dol etanmeacdo
de transesterificagdo possui algumas vantagens:cggnoum
produto agricola, renovavel e biologicamente meofesisivo
ao meio ambiente, além de o Brasil produzir etamitiro e
hidratado. Neste cenério, as vantagens econdmieesl&gicas
do etanol em relacdo ao metanol, fazem dele um@oogiosa
a ser considerada para a producdo de biodiesetammlogia
supercritica.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Tendo como base os resultados obtidos neste tmglmlbere-se

0s seguintes tdpicos para estudo em trabalhosfatur

Para a transesterificagdo do 6leo de fritura sugem@imizar o
processo, visando a obtencdo de maior eficiénsia.pode ser
alcancado redefinindo os parametros estudados trebgdho,
principalmente a temperatura;

Fazer um estudo aprofundado de caracterizagéo atp de
macauba como: determinacdo dos compostos minosté&i
aprimorar a técnica de determinacdo de compostlasegoe
nao polares;

Realizar a modelagem cinética da transesterificdgéoleo de
fritura e macatba em condi¢8es supercriticas, thxarteor de
mono, di e triacilglicerdis, ésteres e glicerol émcédo dos
parametros: temperatura, presséo, razdo molaatiieol e teor
de agua adicionada;

Estudo para determinacdo da viabilidade econéméeausb
destas matérias primas na transesterificacdo eammiego
método supercritico.

5.3PRODUCAO CIENTIFICA DECORRENTE DA EXECUGCAO
DESTE TRABALHO

Artigos submetidos:

1) GONZALEZ, Samantha L.; SYCHOSKI, Melania M.; NARRO-
DIAZ, Helmut J.; VIEITEZ, Ignacio; JACHMANIAN, IvanSILVA,
Camila; HENSE, Haiko; OLIVEIRA, J. VladimitContinuous catalyst-
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free production of biodiesel through transestaatfn of soybean fried
oil in supercritical methanol and ethan@enewable Energy

2) GONZALEZ, Samantha L.; SYCHOSKI, Melania M.; NARRO-

DIAZ, Helmut J.; VIEITEZ, Ignacio; JACHMANIAN, IvanSILVA,

Camila; HENSE, Haiko; OLIVEIRA, J. VladimitContinuous catalyst-
free production of biodiesel 1 from the Macauba ottt oil in

supercritical methanol and ethandkuel Processing Technology
Journal.

Resumos apresentados:

1. Gonzalez S.L., Sychoski M.M., Navarro-Diaz H.J.eitéz I.,
Jachmanian l., Oliveira J.V., Hense H.
TRANSESTERIFICACAO CONTINUA DO OLEO DO
FRUTO DE MACAUBA COM METANOL E ETANOL
SUPERCRITICO PARA OBTENCAO DE BIODIESEL1°
Congresso Iberoamericano de Ingenieros Alimentarios
(CHIAL) , Montevideo, Uruguai, 2012.

2. Gonzalez S.L., Silveira L. B., Navarro-Diaz H.Jieiéz 1.,
Jachmanian 1., Oliveira J.V., Hense H. PRODUQAO
CONTINUA E NAO CATALITICA DE BIODIESEL
ATRAVES DA TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE
FRITURA COM METANOL E ETANOL SUPERCRITICQOL°
Congresso Iberoamericano de Ingenieros Alimentarios
(CHIAL) , Montevideo, Uruguai, 2012.

3. Navarro-Diaz H.J., Callejas N., Saibene M., Gorzael.,
Irigaray B., Vieitez I., Jachmanian 1., Oliveirad/ JESTUDIO
DEL ACEITE DEL FRUTO DE LA PALMERA MACAUBA
(ACROCOMIA ACULEATA) PARA LA ELABORACION DE
BIODIESEL. 1° Congresso Iberoamericano de Ingenieros
Alimentarios (CIIAL) , Montevideo, Uruguai, 2012.
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APENDICE A — TECNICAS ANALITICAS

54A1 QUANTI,FICAQAO DE MONOACILGLICERI'DEOS,
DIACILGLICERIDEOS E TRIACILGLICERIDEOS

Para quantificar monoacilglicerideos (MAG), dialidgrideos
(DAG) e triacilglicerideos (TAG), mediu-se gravimeamente 100 mg
de amostra de 6leo em um baldo volumétrico de 1@ rai adicionado
100 pL do derivatizante N-metil-N-trimetilsilitifaroacetamida
(MSTFA)/piridina. Realizado a agitacédo da solughoxou-a parada por
15 minutos em temperatura ambiente. Esse tempoefoéssario para
promover a derivatizacdo dos alcoois livres a ssusespondentes
ésteres trimetilsilicos, em recipiente fechado. $&guida, completou o
volume (10 mL) do baldo com n-heptano e transfegiuima aliquota de
1 mL dessa solucdo para wail. Entdo, injetou a amostra derivatizada
em um cromatografo gasoso (CG), marca Shimadzu 4B5-No
cromatdgrafo possuia uma coluna Optima — 1 TG (elgeNaguel) de
10 m x 0,32 mm x 0,10 pm e um detector de ionizaghchama (FID).
A pressao do gas de arraste (nitrogénio) de 7Cek&a&olume injetado
foi de 1 pL. As condi¢des de operacao do cromatédoram segundo
a Norma n° 14105, do Comité Europeu para PadrdigzacA
temperatura inicial da coluna foi de 50 °C por hutw, 15 °C.miff até
180 °C, 7 °C.mith até 230 °C, e 10 °C.miraté 380 °C, e permaneceu
por 8 minutos. Os procedimentos para determinagé&mdcentracdo de
MAG, DAG e TAG estavam de acordo com as normas REHN03
(2003) e foram realizadas em duplicata. Para ardetacdo de MAG,
DAG e TAG utilizou-se a equacdo da reta da curvacalbracao
construida a partir da concentracdo conhecida d®aohgina, dioleina e
trioleina e suas respectivas area no cromatogreomigrme a norma
EN 14105 (2003) descreve. Essas determinagfes faralmadas no
Laboratério de Grasas y Aceites da Faculdade demiQai da
Universidad de La Republica (UDELAR) no Uruguai.

A.2 DETERMINAGCAO DO PERFIL DE ACIDOS GRAXOS

Foi pesado entre 40 a 90 mg da amostra de éleanetaho de
ensaio com tampa. Com uma pipeta graduada adicEmdy5 mL de
solucdo metandlica de hidroxido de sédio (NaOHNrfo tubo. O tubo
foi fechado e colocado num banho de 4gua com textypa de 100 °C
por 10 minutos. ApGs esse tempo, retirou o tubdaoho e deixou
esfriar, entdo, adicionou-se 2 mL de solu¢do métande BR 14 % e
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colocou-o novamente no banho por 5 minutos. Emidagdeixou o
tubo com a amostra esfriar por 1 minuto, adiciose@ mL de heptano
e agitou-se por 30 segundo. Entdo, adicionou-seL5de solucdo
saturada de cloreto de sddio e agitou-se novanpmTte0 segundos.
Depois, deixou ocorrer a decantacdo das fasesseastiperior contém
0 solvente organico com o0s ésteres metilicos enfaior é a fase
aquosa. Com uma pipeta de Pasteur retirou-se atdiaseior e colocou-
a num tubo de centrifuga. Em seguida, adicionosu$iato de sodio
anidro para secar a amostra e realizou-se a cgyatgo do mesmo.
Transferiu-se a amostra para um vail e realizoa-smalise com um
cromatografo gasoso da Shimadzu GC-14B, equipanodaiector de
ionizacdo de chama (FID) e coluna capilar SGE BRPX¥frograma de
temperatura utilizado no cromatdgrafo foram: inieiol60 °C, apos
aquecimento a 4 °C.minaté 230 °C, com permanéncia nessa
temperatura por 10 minutos. O resultado para paefiicido graxo séo
expressos em relagdo a porcentagem da area do pissas
determinacgdes foram realizadas no Laboratério desdary Aceites da
Faculdade de Quimica da Universidad de La Repufll&ELAR) no
Uruguai.

A.3 ANALISE QUALITATIVA DAS CLASSES DOS LIPIDEOS PR
CROMATOGRAFIA DELGADA

Para a determinacéo qualitativa das classes ddedip realizou-
se a pesagem em torno de 30 mg de 6leo em um wibeEnghio e
adicionou-se 1 mL de hexano. Para preparacéo da ptamatogréfica,
adicionou-se uma mistura de solvente (hexano/ditdilacido acético
na proporcdo de 80:20:1) na cAmara de desenvoliom€plocou-se a
placa cromatografica recoberta de silica - Polyg&inG (previamente
cortada e sem amostra) na camara de desenvolvindgikxou a placa
até ficar embebida pela mistura de solventes. &etie a placa da
camara e esperou a evaporacao dos solventes. Bdtdionou-se com
uma micropepita 1 pL da amostra e os padrbes ma.plEm seguida,
colocou-se a placa na camara de desenvolvimensoc@uém a mistura
de solventes), deixou o processo correr até anfé@sel chegar ao final
da placa. Depois, verificou-se os resultados.
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A.4 DETERMINACAO DE POLIMEROS DE )
TRIACILGLICERIDEOS POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE
ALTA EFICIENCIA

A determinacdo de polimeros de triacilglicerideoisréalizada
conforme Vieitez (2010), com utilizacdo do métodoADCS Cd 22-91.
Utilizou um equipamento de CLAE da Shimadzu 20Amcdetector
tipo Light-scattering (ELSD) e uma coluna Plgelrigwimento de 30
cm e didmetro interno de 0,75 cm) de tamanho diécpkr de 5 um e
100 A de poro.

Pesou-se 200 mg de 6leo em um tubo cénico e adicisa 15
mL de tetrahidrofurano (THF), em seguida realizeuagjitacdo até
completa diluicdo do 6leo. Depois adicionou-se 5 ae sulfato de
sédio anidro, agitou-se e centrifugou-se a amoBtetirou-se 50 a 100
UL da amostra com um micropipeta e efetuou-seeganj com um loop
de 20 pL. Eluida a amostra com a fase mével a wioeidade de 0,5 —
1,0 mL.min'. A quantificacdo dos polimeros de triacilglicedd foi
determinada de acordo com a equacdao 3.1.

Polimeros (%) = APT x 100
YA
(3.1)
Onde,
APT: Somatério das areas correspondentes aos gitid®s no

cromatograma para os polimeros de triacilglicesdeo
> A: Somatorio das areas de todos os picos.

A determinacdo de polimeros foi realizado no Latdoia de
Grasas y Aceites da Faculdade de Quimica da Urdeersde La
Republica (UDELAR) no Uruguai.

A.5 DETERMINACAO DE COMPOSTO POLARES E NAO
POLARES

Na determinacdo de composto polares e ndo polalieswse o
método 2.507 da IUPAC. Pesou-se 19 g de silicasgeh da marca
Merck (0,063 x 0,2 mm) e adicionou-se 1 g de &éyas adicionou-se
50 mL de uma mistura dos solvente éter de petrélester etilico
(90:10), entdo, transferiu-se toda essa massdicke @dm a mistura de
solvente para a coluna de separacadideC da Shimadzu 20A com
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detectortipo Light-scattering (ELSDequipado com uma coluna Plgel
(30 cm x 0,75 cm, 5 pm), 100A de poro, Agilent Trealbgies.Pesou-se
1,0 g de 6leo em um Bécker de 80 mL, dissolveussa eamostra no
menor volume possivel da mistura de solvente e penirou-se.
Pesou-se um baldo de fundo redondo e colocou-caite bla coluna
cromatografica. Em seguida, adicionou-se 150 mL ndatura de
solvente na coluna, e obteve-se os composto n@oegolAo finalizar a
passagem da mistura realizou-se a rotaevaporacaoldEnte até peso
constante. Para separar os compostos polarespaedecum baldo de
fundo redondo previamente pesado na coluna, eatbcipnou-se 150
mL de éter etilico. Para determinacdo dos compgeitases utilizou-se
a equacéo 3.2.

My M)
Polares (%)= —~ > x 100
M,

(3.2)
Onde,
Ma : massa do 6leo (g)
Myp: massa dos compostos nao polares (g)
Essa andlise foi realizada no Laboratdrio de Grasaseites da
Faculdade de Quimica da Universidad de La RepuflU&2ELAR) no
Uruguai.

A.6 QUANTIFICACAO DOS ESTERES DE ACIDOS GRAXOS

Na quantificacdo de ésteres de Aacidos graxos dast@® de
biodiesel, pesou-se gravimetricamente em torno5@en?y de biodiesel
e transferiu-se para um baldo volumétrico de 10 iesse baldo
adicionou-se n-heptano até o menisco. Entdo, #easfe uma aliquota
de 50uL desta solugao para um baldo volumétrico de 1 ratiéionou-
se 50uL de padrdo interno de heptadecanoato de metild:QCha
concentracdo de 5000 mg.e completou-se, novamente, o volume com
n-heptano.

Essa aliquota de 1 mL foi transferida para um \ailepois
injetada em um cromatografo gasoso (CG), marca &#m2010, com
injetor automéatico, Split, e detector de ionizagd® chama, FID.
Utilizou-se uma coluna capilar Rtx-WAX (30 m x 0,28n x 0,2507m)
nas condicBes cromatogréficas descritas pela n&fhd4103 (2001),
do Comité Europeu para Padronizacfes. A temperiticial da coluna



239

foi 120 °C e permaneceu por 1 minuto nessa temparageguido pelo
aquecimento de 15 °C.minaté 180 °C e permaneceu por 2 minutos
nessa temperatura, e novamente aquecendo 5 *Catén 250 °C e
manteve-se assim por mais 2 minutos. Ar sintétigotregénio eram
utilizados como gases de arraste e a temperaturgetior e detector foi
de 250 °C e a taxa de split de 1:50.

Para o preparo das amostras utilizou-se a metadotigscrita
por Silva et al. (2009), Bertoldi et al. (2009) eiitin et al. (2011a) e as
condicbes cromatograficas foram de acordo com anaadEN 14103
(2001). As amostras de biodiesel coletadas e eadpsraté peso
constante foram preparadas e injetadas em crora&0gasoso e o
célculo do contetdo de ésteres da amostra obtsbh#ravés da equacgéo
3.3, que estd de acordo com EN 14103 (2001). Adisesade
guantificacdo de ésteres de 4cidos graxos foraasfeim duplicata e é
expressa em % em massa.

: . A-A C
Conteido de Ester (%, mm) = 2 FL x _H ) x 100
API Ca.mnst:r&

(3.3)
Onde:
>A: Somatorio das areas correspondentes aos picoSsteres
(C14:0 a C24:0) e do padréo interno (C17:0);
Ap: Area do padréo interno (C17:0 — Heptadecanoatoetia);
Cpi : Concentracdo do Padrao Interno na amostra dgdtag/L);
Camostra: COncentragdo da amostra injetada (mg/L).

A.7 DECOMPOSICAO

Conforme Vieitez et al. (2008), para determinacda d
decomposicdo dos acidos graxos metilicos e eticesus respectivos
ésteres, as amostras foram tratadas cogivi@®H (AOCS, 1990) para
derivatizacdo completa de todos os &cidos graxosndm di- e
triacilglicerideos, &cidos graxos livres e ésteaticos) em seus
correspondentes ésteres metilicos. Apds a deiditly as amostras
foram analisadas conforme condi¢ges cromatogréfieasritas pela EN
14103 (2001).

Para avaliar a porcentagem de decomposicdo, sdiadme o
acido palmitico estava livre de degradacédo, desidoalta estabilidade
(VIEITEZ et al., 2008). As analises foram realiza@dan duplicata para
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cada amostra e o0 calculo para determinacdo da g@esigio do
biodiesel foi efetuado conforme a férmula abaixo:

ZR “16:0
Decomposigédo (%) = ( ) ( ) x 100
llfi- 0

(3.4

Onde:

¥P, : Somatorio da porcentagem de todos os ésteresidiesa
graxos;

P1s:0: Porcentagem de C:16;

Subscrito “S”: composicdo do biodiesel;

Subscrito “O”: composicao do 6leo original.

A andlise de degradacéao foi realizada no Labomtiegi Grasas
y Aceites da Faculdade de Quimica da Universidad.ad&epublica
(UDELAR) no Uruguai.
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APENDICE B — DETERMINACAO DE POLIMEROS

B.1 DETERMINACAO DE POLIMEROS DE )
TRIACILGLICERIDEOS DO OLEO DE FRITURA E OLEO DE
MACAUBA

Essa determinacao foi realizada através da cromadi@diquida
de alta eficiéncia (CLAE). No cromatograma verifgea picos com
tempos de retencao diferentes dos picos dos coagpwistcilglicerideo,
diacilglicerideo e monoacilglicerideo, indicando presenca de
polimeros na amostra. O resultado para polimeex@gsso em relacéo
a porcentagem da area do pico. As Figuras B.1 erdhzsentam 0s
cromatogramas da analise de polimeros do Oleoitdeafre macalba,
respectivamente.

Figura B.1 — Cromatograma da determinacéo de pasna Oleo de fritura de
soja.
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Figura B.2 — Cromatograma da determinacéo de pmsn® 6leo de macauba.
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APENDICE C — CONTEUDO DE ESTERES

C.1 CONTEUDO DE ESTERES DO EXPERIMENTO DE
ESTABILIDADE DO REATOR

Tabela | — Contetdos de ésteres do experimentetdbildade do reator

Tempo (minutos) Conteldo de ésteres (%, m/m)

23,3 60,1

46,7 59,8

70 60,3

93,3 59,3
116,7 60,4

140 61,5
163,3 60,4

C.2 CONDIGCOES EXPERIMENTAIS

Tabela Il — Condi¢bes experimentais utilizadasraasbes

Condicdo  Temperatura Pressdo Razdo molar Teor

reacional (°C) (MPa) (6leo/alcool) de
agua
(%)
1 300 10 1:20 0
2 350 10 1:20 0
3 300 20 1:20 0
4 350 20 1:20 0
5 300 10 1:40 0
6 350 10 1:40 0
7 300 20 1:40 0
8 350 20 1:40 0
9 300 10 1:20 10
10 350 10 1:20 10
11 300 20 1:20 10
12 350 20 1:20 10
13 300 10 1:40 10
14 350 10 1:40 10
15 300 20 1:40 10
16 350 20 1:40 10
17 325 15 1:30 5
18 375 15 1:30 5

19 375 20 1:40 0
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C.3 CONTEUDO DE ESTERES E DESVIO PADRAO DA
TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE FRITURA EM METANOL
SUPERCRITICO

Tabela Il — Conteldos de ésteres dos experimecnos Oleo de fritura e

metanol em condi¢des supercriticas

Condicéo reacional Contelido de ésteres (%, m/m)

Vaz&o (mL.min™)
1 15 2 2,5 3

1 64,4 33,6 29,7 19,4 15,6
2 36,8 43,6 46,8 53,8 55,3
3 64,9 48,8 47,0 40,7 36,8
4 34,3 37,7 40,0 47,5 52,5
5 65,5 57,0 49,7 43,8 38,4
6 55,1 60,9 66,2 68,9 68,1
7 72,8 55,8 53,0 50,8 49,1
8 26,3 45,1 47,1 53,4 55,8
9 75,2 59,3 54,4 50,5 39,7
10 37,7 45,0 46,6 48,6 58,0
11 77,4 63,6 58,3 47,2 39,8
12 37,2 39,9 43,2 47,5 54,9
13 79,0 64,2 53,1 47,5 45,1
14 55,0 61,6 64,5 66,9 66,7
15 81,8 63,6 54,7 51,3 49,5
16 34,4 36,9 50,7 56,8 61,2

17 59,0 64,2 69,0 69,7 59,6
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Tabela IV — Desvio padréo dos contetidos de éstieeexperimentos com 6leo
de fritura e metanol em condi¢8es supercriticas

Condicéao reacional Desvio padrao dos conteudos de ésteres
Vaz&do (mL.min")
1 1,5 2 2,5 3
1 1,98 0,45 0,32 0,67 0,47
2 0,77 0,63 0,65 0,89 0,71
3 0,96 0,33 0,82 0,34 0,55
4 1,02 0,89 0,45 0,92 0,84
5 1,85 1,03 0,66 0,49 0,56
6 0,54 0,99 0,82 0,54 1,93
7 1,04 0,87 0,65 0,76 0,42
8 0,66 0,57 1,87 0,55 0,56
9 0,78 1,09 0,71 0,81 0,67
10 0,43 0,88 0,59 0,79 0,49
11 0,90 0,93 0,56 0,88 0,87
12 0,61 0,64 0,88 0,72 0,80
13 0,73 0,89 0,69 0,40 0,94
14 0,56 0,48 0,39 1,22 0,86
15 0,83 0,33 0,70 0,99 1,25
16 0,55 0,92 0,96 1,01 0,99

17 0,89 1,65 1,07 1,23 1,09
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C.4 CONTEUDO DE ESTERES E DESVIO PADRAO DA
TRANSESTERIFICAGAO DO OLEO DE FRITURA EM ETANOL
SUPERCRITICO

Tabela V- Contelidos de ésteres dos experimentosdtmonde fritura e etanol
em condi¢fes supercriticas

Condicéao reacional Conteldo de ésteres (%, m/m)
Vaz&o (mL.min™)
1 15 2 2,5 3
1 37,5 36,8 28,7 28,1 23,3
2 29,1 32,3 33,3 38,9 45,0
3 49,9 37,9 33,9 26,8 23,7
4 27,8 33,6 34,9 36,1 41,5
5 52,4 34,9 34,3 30,6 28,5
6 39,8 52,1 56,6 59,2 62,1
7 64,7 43,8 37,4 30,0 20,9
8 47,2 48,7 50,9 52,6 55,6
9 60,0 55,5 53,7 36,4 28,1
10 35,9 41,5 42,7 54,2 61,6
11 69,1 66,7 48,9 42,6 41,6
12 33,7 40,1 42,9 47,2 52,4
13 64,7 62,2 60,6 47,4 15,4
14 54,1 58,9 61,0 63,8 68,2
15 70,9 62,9 60,8 49,8 23,9
16 27,3 33,3 55,8 57,7 61,1

17 76,4 82,2 774 63,1 60,3
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Tabela VI- Desvio padrao dos contetdos de éstaexpberimentos com 6leo
de fritura e etanol em condi¢cfes supercriticas

Condicéao reacional Desvio padrao dos conteudos de ésteres
Vaz&do (mL.min")
1 1,5 2 2,5 3
1 0,75 0,69 0,45 0,81 0,48
2 0,89 0,96 0,34 0,65 0,56
3 1,09 0,97 0,79 0,89 0,43
4 0,84 0,59 0,83 0,48 0,68
5 0,76 0,68 0,49 0,81 0,83
6 0,59 1,07 0,91 0,75 0,87
7 0,87 0,77 0,88 0,69 0,56
8 0,96 0,68 0,93 0,99 0,87
9 1,07 0,45 0,59 1,05 0,85
10 0,93 0,89 0,64 1,66 0,88
11 0,94 0,84 0,98 0,95 0,91
12 0,82 1,03 0,47 0,84 0,94
13 1,35 0,91 0,66 0,77 0,99
14 1,06 0,75 0,65 1,25 0,87
15 1,13 0,98 0,79 0,96 0,69
16 0,84 0,66 0,87 0,83 0,74

17 1,04 1,29 0,90 1,15 0,72
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C.5 CONTEUDO DE ESTERES E DESVIO PADRAO DA
TRANSESTERIFICAGAO DO OLEO DE MACAUBA EM
METANOL SUPERCRITICO

Tabela VIl - Conteddos de ésteres dos experimertos 6leo de macalba e
metanol em condi¢des supercriticas

Condicéao reacional Conteldo de ésteres (%, m/m)
Vaz&o (mL.min™)
1 15 2 2,5 3
1 45,9 45,0 46,0 31,8 22,3
2 50,5 50,7 49,1 50,0 44.8
3 56,0 52,6 53,0 52,9 50,6
4 33,8 44.8 46,4 48,1 57,2
5 49,6 49,8 51,8 47,5 47,3
6 33,9 35,0 37,9 52,4 53,9
7 55,6 54,6 55,4 55,7 53,6
8 54,6 53,6 55,9 56,1 57,8
9 46,5 45,2 44,5 43,9 40,5
10 32,0 41,2 47,5 35,3 37,4
11 48,9 46,4 45,7 45,2 26,3
12 37,1 39,6 43,5 46,3 53,8
13 43,4 44,3 45,1 45,5 46,3
14 42,7 46,1 48,1 48,1 47,0
15 46,1 52,0 54,8 59,2 52,5
16 34,4 41,0 50,0 58,3 62,1
17 54,0 54,4 59,1 50,6 49,2
18 64,2 73,8 73,1 78,5 76,3

19 40,8 69,4 70,3 71,1 77,8
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Tabela VIII — Desvio padrdo dos contelidos de éstdos experimentos com

6leo de macauiba e metanol em condi¢Bes supersritica

Condicéao reacional Desvio padrao dos conteudos de ésteres

Vaz&do (mL.min")
1 15 2 2,5 3

1 0,67 0,90 0,98 1,02 0,97
2 0,84 0,96 0,93 0,71 1,32
3 0,52 0,68 0,95 0,68 0,45
4 0,66 0,77 0,84 1,34 0,58
5 0,83 0,76 0,95 1,00 0,86
6 0,68 0,44 0,86 0,99 0,82
7 0,67 0,88 0,83 0,68 0,66
8 0,78 0,91 1,05 0,54 0,64
9 1,02 1,36 0,67 0,76 0,78
10 0,95 0,90 0,78 0,89 0,67
11 0,92 0,98 0,75 0,87 0,75
12 0,84 0,99 0,96 0,66 0,90
13 0,87 0,67 1,09 0,93 0,92
14 0,83 0,55 0,97 0,99 0,79
15 0,90 0,89 0,85 1,02 0,76
16 0,96 0,88 0,88 0,48 0,89
17 1,06 0,79 0,94 0,59 0,85
18 0,99 0,67 0,95 1,50 0,56

19 0,87 1,30 0,43 1,32 1,00
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C.6 CONTEUDO DE ESTERES E DESVIO PADRAO DA
TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE MACAUBA EM ETANOL
SUPERCRITICO

Tabela IX - Conteldos de ésteres dos experimemtos Gleo de macauba e
etanol em condi¢des supercriticas

Condicéao reacional Conteldo de ésteres (%, m/m)
Vaz&o (mL.min™)
1 15 2 2,5 3
1 44,9 43,4 43,1 41,7 40,7
2 47,4 47,3 44,9 44,5 42,5
3 54,3 53,2 52,3 45,3 44.8
4 37,2 46,8 55,4 44.8 41,7
5 55,3 45,0 44,4 43,5 41,3
6 59,4 50,1 41,2 41,0 34,0
7 59,6 56,0 53,8 50,8 48,1
8 52,0 55,5 64,4 38,7 35,6
9 46,7 47,1 45,8 44.8 45,4
10 49,5 46,1 44,2 43,0 39,9
11 55,3 53,1 51,9 49,7 45,9
12 44,9 47,6 50,0 59,5 54,8
13 42,0 38,5 28,1 29,0 29,3
14 41,6 34,8 33,1 27,4 28,0
15 35,0 44,6 34,5 34,7 35,8
16 42,9 46,3 47,6 33,5 35,3
17 54,4 59,2 69,6 65,0 53,8
18 54,3 53,1 60,9 63,1 64,4

19 55,5 61,4 59,3 64,9 21,4
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Tabela X — Desvio padrdo dos contetidos de éstesexperimentos com 6leo
de macauba e etanol em condi¢des supercriticas

Condicéao reacional Desvio padrao dos conteudos de ésteres
Vaz&do (mL.min")
1 15 2 2,5 3
1 0,78 1,06 0,67 1,03 0,75
2 0,88 1,03 0,47 1,02 0,73
3 0,83 0,95 0,50 0,96 0,84
4 0,90 0,75 0,98 0,92 0,95
5 0,93 0,78 0,88 0,89 0,93
6 0,67 0,69 0,81 0,91 0,93
7 1,04 0,89 0,99 0,78 0,79
8 1,01 0,86 0,76 0,97 0,59
9 0,98 0,94 0,89 0,94 0,65
10 0,87 0,79 0,88 0,86 0,90
11 1,30 0,99 0,83 0,89 0,63
12 0,69 0,97 0,90 0,94 0,76
13 0,88 0,91 0,79 1,04 0,77
14 0,68 0,95 0,67 0,82 0,93
15 0,70 0,86 0,45 0,96 0,95
16 0,80 0,88 0,59 0,90 1,08
17 0,83 1,04 0,63 0,92 1,00
18 0,89 1,02 0,75 1,07 0,95

19 1,67 1,20 1,09 0,93 0,83




