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RESUMO

A preocupagdo com o ambiente no qual vivemos, nos utimos anos, tem trazido a luz da
comunidade cientifica o debate sobre aquecimento global, mudancas climaticas, escassez
dos combustiveis e até mesmo sobre competicdo entre culturas que sdo destinadas a
alimentacdo humana e o seu aproveitamento como fonte de energia. Mediante todos estes
aspectos, esta pesquisa teve por objetivo trabalhar com uma planta que se enquadra de
maneira positiva em todos os aspectos acima citados, a Jatrofha curcas L., comumente
conhecida no Brasil como pinhdo manso, cujo 6leo apresenta em sua composicao acidos
graxos com a predominancia dos acidos oléico e linoléico. Considerando que o processo de
transesterificacdo ndo € indicado para matérias-primas que apresentam valores de acidez
superiores a 0,5 mg de KOH/g de 6leo, optou-se por utilizar o processo de reacdo
simultanea de transesterificacdo e esterificacdo. No entanto, este método de reacdes
simultaneas é relativamente novo e relatos sobre a sua utilizacdo para a producdo de
biodiesel ainda é incipiente na literatura. Assim, o 6leo de pinhdo manso foi extraido por
prensa mecanica, o qual apresentou uma acidez de 12,58 mg de KOH/g de 6leo. Os alcodis
utilizados nas rea¢Ges foram o metanol e o etanol e como catalisador utilizou-se &cido
sulfarico e &cido cloridrico. Verificou-se que a maior contribui¢do para a acidez elevada do
0leo de pinhd manso esta nas cascas. A extracdo por solvente proporcionou um
rendimento de 65% em Oleo contra 26% obtido com a extracdo mecanica dos grdos em
prensas pre-aquecidas. As reacOes simultdneas foram realizadas em Unica etapa e

ocorreram em sistema batelada. Para as reagOes simultaneas de transesterificagdo e
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esterificacdo a utilizacdo de temperatura de 100 °C, com etanol anidro e 1% de é&cido
sulfarico como catalisador levou a obtencdo de rendimentos em ésteres de 85%, resultados
superiores aos obtidos com a utilizacdo de metanol e &cido cloridrico. Além disso, a razéo
molar alcool:6leo, de 20:1, foi considerada Otima para as reacdes simultaneas de
transesterificacdo e esterificacdo. Também, foi verificado que a presenca de &gua é um
pardmetro que influencia de forma significativa, pois ha uma diminuicdo no rendimento
em ésteres (60%) com a utilizacdo de etanol 95% m/m, em relacdo a utilizacdo de alcool
99,5% m/m (anidro). A avaliacdo da influéncia da velocidade de agitacéo indicou que a
limitacdo a transferéncia de massa é minima acima de 400 rpm. Os resultados mostraram,
ainda, que a pressdo exerce papel significativo para as reagOes simultédneas de
transesterificacdo e esterificacdo. Com pressdes superiores a 300 psi ndo se observa
variacdo significativa no rendimento em ésteres, quando comparado ao valor de 85%

obtido com o uso de apenas 40 psi de pressao no reator (pressdo autdgena).

Palavras-chave: Transesterificacdo, esterificacdo, 6leo de pinhdo manso, ésteres etilicos.
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ABSTRACT

Over the last few years the preoccupation with the environment where we live, in the light
of the scientific community, has raised a debate on global warming, climate changes,
shortage of fuel and even discussions about the competition between the crops which are
aimed at human food and their utilization as a source of energy. Taking into account all
these factors, this work aimed at working with a plant which fits positively in all above
aspects: Jatrofha curcas L., commonly known in Brazil as Physic nut, whose oil features in
its composition in fatty acid the predominance of oleic and linoleic acid. As acid catalyst
esterification can be a process to obtain esters from raw materials with acidity above the
levels indicated to transesterification, such process was used in this present work.
Therefore, this is a relatively new method and reports on its utilization for the production
of biodiesel are still scarce in the published literature. Thus, the physic nut oil was
extracted by mechanical press; it presented acidity 12.58% (mg KOH/g). It was used
ethanol due to its utilization in Brazil, its renewable and environmentally beneficial nature
besides its low toxicity. Sulfuric and hydrochloric acid were used as catalyst. It was found
that the great concentration of the oil acidity of the jatrofha curcas is in its peel. The
solvent extraction provided yield of 65% in oil against 26% obtained by mechanical
extraction of the grains in pre-heated press. The acid esterification, in single step, occurred
in closed reactor in batch system. The temperature of 100 °C has shown to be the most
suitable and it presented the double of the esters yields if compared to the hydrochloric
acid. The amount of 1% of sulfuric acid has provided the highest yields in ethyl esters.
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Furthermore, ethanol utilization as an esterification agent led to superior yields than
methanol utilization. The molar ratio of alcohol: oil  (20:1) was considered the most
appropriate to the esterification reaction. It was found that to molar ratios superior to that,
the yield in ester presented a significant drop. It was also found that water is a decisive
parameter to the esterification since it influences negatively the yields. This was stressed
by using ethanol 95% m/m. The transfer is minimal above 400 rpm. The outcomes also
showed that the pressure is critical to the esterification reaction. At pressures superior to
300 psi there is no gain in yield if compared to the 85% in esters obtained by using a

pressure of 40 psi in the reactor.

Keywords: Transesterification, Esterification; Jatrofha curcas L. oil; Ethyl esters.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

O Brasil ja é referéncia mundial na producdo de biocombustiveis, possuindo
uma das maiores matrizes energéticas sustentaveis e limpas do planeta. Os
biocombustiveis sdo considerados, em parte, uma solucdo para as questdes de
desenvolvimento sustentavel, seguranca energética e para a reducdo das emissfes de
gases de efeito estufa (PARAWIRA, 2010).

Especificamente o biodiesel é considerado um combustivel renovavel e
biodegradavel, derivado de 6leos vegetais, gorduras animais e gorduras residuais, com
propriedades semelhantes ao diesel. Com isso, torna-se uma alternativa interessante ao
diesel fossil (KNOTHE et al., 2006). Assim, o biodiesel tem atraido muita atencdo por
ser um combustivel considerado ambientalmente benéfico, devido a sua boa
biodegradabilidade, o seu carater ndo toxico e o seu perfil de baixas emissées (CHO et
al., 2011).

A producdo convencional de biodiesel comercial é baseada na utilizacdo de
culturas energéticas comestiveis como a soja, a canola, o 6leo de palma e o de coco
(LIM et al., 2010). Na Europa utiliza-se o 6leo de colza, que ndo é comestivel. Por outro
lado, no Brasil aproximadamente 80% da matéria-prima para a producdo do biodiesel é
a soja, cultura esta amplamente difundida, com uma cadeia de produgdo bem
estabelecida. Porém, em um pais de dimensdes continentais e com as especificidades
regionais, como € o caso Brasil, ndo se pode depender apenas de uma Unica fonte de
matéria prima para a producédo do biodiesel (BLOCH et al., 2008).

Segundo Ching et al. (2011), Knothe et al. (2006) e Zhang et al. (2003), o alto
custo do biodiesel, em virtude da utilizacdo de 6leos refinados, com baixo teor de &cidos



graxos livres, é a principal desvantagem para a comercializacdo deste produto, pois o
custo da matéria prima representa algo em torno de 85% do custo total de produgo.
Entretanto, como afirma Gerpen (2005), apesar do biodiesel ndo substituir inteiramente
0 uso do diesel de petroleo, proporciona algumas razdes para 0 incentivo ao seu uso:
fornece um mercado para 0 excesso na producdo de 6leos vegetais e gorduras animais;
diminui, apesar de ndo eliminar, a dependéncia do pais da importagdo do diesel; €
renovavel e sua contribuicdo para o aquecimento global é menor quando comparado ao
diesel de petrdleo; leva a reducBes na emissdo de monoxidos de carbono e
hidrocarbonetos ndo queimados. Além disso, quando adicionado em quantidades de 1%
a 2% pode converter o diesel de baixo teor de enxofre, que tem uma baixa lubricidade,
em um combustivel de melhor qualidade.

Infelizmente, a maioria dos testes tem mostrado um ligeiro aumento na emissao
de oOxidos de nitrogénio, quando da queima do biodiesel. No entanto, um estudo da
USEPA (2002), mostra que um acréscimo de até 20% de biodiesel ao diesel, ndo
acarreta um aumento significativo nas emissdes de NOx.

Dabdoub et al. (2009) destacaram dois fatores operacionais que sdo
indispensaveis para que a producdo do biodiesel seja economicamente viavel: eficiéncia
energética e o uso de matérias-primas com caracteristicas fisico-quimicas adequadas.
Portanto, diversificar as fontes de Oleos vegetais traz consigo uma série de vantagens,
tais como o aproveitamento de culturas regionais, o desenvolvimento das industrias
locais, a reducdo de gastos logisticos e o0 aproveitamento da méo de obra, dentre outras.

Um dos pontos de destaque na atualidade, na area dos biocombustiveis, € o
interesse pelo uso de recursos naturais baseados na ndo competicdo com alimentos.
Segundo Goldemberg (2009), a producdo de biodiesel pode fazer sentido somente se
utilizadas sementes ndo comestiveis (por ambos, humanos e animais) como mateéria-
prima.

Neste contexto, o grdo de pinhdo manso (Jatropha curcas L.) apresenta uma
série de caracteristicas que a potencializa para a producédo de biodiesel. O pinhdo manso
é uma das plantas que fornece um 6leo ndo comestivel, tem uma alta producéo de 6leo
por hectare de area e pode ser produzido em Vvarios tipos de terrenos, conforme relatado
por Tiwari et al. (2007).

Segundo Peixoto (1973), outro fator positivo que destaca o pinhdo manso para
a producdo de biodiesel é que, devido ao fato da cultura ndo competir com as culturas

alimenticias, esta pode ser cultivada em associacdo com outros vegetais.
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O oleo de pinhdo manso contém aproximadamente 14% de acidos graxos
livres, valor este muito acima do limite de 0,5% de &cidos graxos livres, indicado para a
reacdo de transesterificacdo com o uso do catalisador alcalino. Assim, surge
naturalmente a necessidade da utilizacdo de rotas tecnoldgicas alternativas ao método
classico, para a utilizacdo das matérias primas com alta acidez, tal como o 6leo de
pinhdo manso.

Neste contexto, a esterificagdo de acidos carboxilicos com alcodis representa
uma categoria bem conhecida de reacfes homogéneas de consideravel interesse
industrial. Atualmente, a esterificacdo de acidos graxos com alcool € um método
convencional e Gtil para reduzir o teor de acidos graxos livres presentes em muitos 6leos
(LU et al., 2009). Comercialmente os catalisadores mais usados na reagdo de
esterificacdo sdo o &cido sulfurico, o acido fosforico e o acido sulfénico, entre outros.

A esterificacdo dos Gleos vegetais com indice de acidez elevado, tais como:
residuos de frituras e até Oleos de baixa qualidade, tém recebido grande estimulo a
pesquisa e a producdo, pois podem ser utilizados para a producdo de biodiesel
(CHONGKLONG et al., 2009).

Portanto, o objetivo desta dissertacdo foi avaliar a utilizacdo do 6leo de pinhédo
manso in natura, sem nenhum tipo de pré-tratamento, para a sintese de ésteres etilicos,
visando a producdo de biodiesel pelo processo de reagdes simultaneas de
transesterificacdo e esterificacdo acida, como rota tecnoldgica alternativa.

Os objetivos especificos foram:

- extracdo do 6leo dos graos de pinhdo manso, utilizando-se prensa mecéanica e
extrator soxhlet, e a caracterizacdo do 6leo obtido.

- avaliagdo dos parametros da reagdo: tempo, velocidade de agitacéo, tipo e
guantidade de catalisador, razdo molar alcool:6leo, tipo de alcool e pressdo no reator.

- determinacdo das condigdes Otimas para as reagOes simultdneas de
transesterificacéo e esterificacdo do oleo bruto de pinhdo manso.

O Capitulo 1l é dedicado a fundamentacgdo teorica e a revisdo bibliogréafica,
destacando-se fatos histéricos do biodiesel, as matérias-primas utilizaveis em sua
producdo, alguns processos de producdo, além de parametros envolvidos nas reagdes
simultaneas de transesterificacéo e esterificacao.

O Capitulo 111 é destinado a descrever os materiais e métodos utilizados na
extracdo do 6leo de pinhdo manso e os materiais e métodos especificamente usados nas

reacoes.



No capitulo 1V sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos.

O Capitulo V, em face dos resultados obtidos, traz as principais conclusées
pertinentes ao trabalho realizado.

As referéncias bibliogréaficas utilizadas nesta dissertacdo sdo apresentadas no
Capitulo VI.



CAPITULO II

FUNDAMENTACAO TEORICA E
REVISAO BIBLIOGRAFICA

11.1-BIODIESEL

O biodiesel produzido a partir de recursos naturais ¢ uma das alternativas para
suprir a demanda de energia, principalmente, para o setor de transportes pesados no
mundo (CHEN et al., 2010). Geralmente, o biodiesel é descrito como um éster metilico
ou etilico de &cido graxo produzido a partir de recursos bioldgicos renovaveis, tais
como Oleos vegetais comestiveis e ndo comestiveis, gorduras residuais recicladas de
6leo vegetal ou animal (DERMIBAS, 2000, KINNEY e CLEMENT, 2005). Entretanto,
também sdo utilizados outros tipos de alcool, ainda que em menor escala, para a
producdo de ésteres (KNOTHE et al., 2006).

O uso de 6leos vegetais em motores de ingni¢do por compressdo data do século
XIX, com Rudolf Diesel utilizando 6leo de amendoim. Porém, o depdsito da primeira
patente visando a transformacdo de Oleos vegetais em ésteres metilicos de acidos
graxos, data de 31 de agosto de 1937 e foi realizada pelo pesquisador belga Charles
George Chavanne que propiciou o funcionamento do primeiro Onibus movido “a
biodiesel”, cujo nome apareceu apenas em 1988 em artigo publicado por Wang
(DABDOUB e BRONZEL, 2009).

Pelo fato do biodiesel ser mais caro que o combustivel de petroleo e aliado a
viscosidade, que é naturalmente maior nos 0leos vegetais, esses ndo foram aceitos como

fonte de combustivel para o motor de ciclo diesel.
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O controle da viscosidade visa a garantir um funcionamento adequado dos
sistemas de injecdo e bombas de combustivel, além de preservar as caracteristicas de
lubricidade do motor. De forma geral, o biodiesel possui viscosidade proxima a do
diesel mineral que, para temperatura de 40 °C apresenta uma viscosidade de 1,6 a
6,0 cSt. O Quadro 1 apresenta os valores de viscosidade para o biodiesel obtido de
diferentes fontes.

Quadro 1-Viscosidade do biodiesel de diferentes 6leos ou gorduras.

Oleo ou gordura Ester Viscosidade a 40 °C (cSt)
Coco Etilico 3,08
Milho Metilico 4,52
Palma Etilico 4,50 (37,8 °C)

Metilico 4,96

Canola Etilico 6,02
Acafréo Etilico 4,31
Girassol Metilico 4,39
Soja Me’ti_lico 4,27
Etilico 4,4

Metilico 4,11

Sebo Etilico 5.2
Graxa Etilico 6,2

Fonte: Knothe et al. (2006)

Por outro lado, segundo Chen et al. (2010), o biodiesel apresenta qualidades
superiores em termos de teor de enxofre, praticamente eliminando sua emissdo, maior
namero de cetano, melhor ponto de ignicdo, libera aproximadamente 70% menos de

CO,, além de possuir contetido aromatico e biodegradabilidade.

1.2 - MARCO REGULATORIO
Por meio da Resolucdo 42, de 24/11/2004, a Agéncia Nacional de Petroleo,

Gas Natural e Biocombustiveis estabeleceu as especificaces para o biodiesel puro no
Brasil. O biodiesel é definido como um biocombustivel derivado de biomassa renovavel
para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por compressdo ou, conforme
regulamento, para geragdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem féssil (Lei n® 11.097, de 13 de setembro de 2005).
Entre os parametros acompanhados estdo o ponto de fulgor, a viscosidade
cinematica e o numero de cetano. No caso do biodiesel, o ponto de fulgor medido a
vaso fechado €é superior a 120 °C, quando completamente isento de alcool. Com isso 0

biodiesel pode ser transportado, manuseado e armazenado sem oferecer maiores riscos.



A viscosidade, que ¢ a medida da resisténcia interna ao escoamento de um
liquido, constitui outra propriedade intrinseca dos 0éleos vegetais. Influencia
consideravelmente no mecanismo de atomizagdo do jato de combustivel (CHEN et al.,
2010), fato este que torna a viscosidade um dos principais motivos para a nao utilizacdo
do dleo vegetal como combustivel, visto que esta caracteristica afeta diretamente ao
funcionamento do sistema de injecédo, refletindo na qualidade do processo de
combustdo. Entre outros aspectos para a ndo utilizacdo do 6leo vegetal diretamente
como combustivel encontram-se a acdo da glicerina nos motores projetados para
queimar 6leo diesel, a diluicdo do dleo lubrificante, a dificuldade de partida a frio, a
queima irregular, a eficiéncia térmica reduzida e a liberacdo de dioxinas e de acroleina
para a atmosfera.

Na Tabela 1 sdo apresentados os acidos graxos mais importantes, seus nUmeros
de cetano e seu poder calorifico superior.

Tabela 1 - Numeros de cetano, poder calorifico superior e massa molar dos principais
acidos graxos.

Aci Massa Molar Ndmero de Poder Cal_orlflco
cido Graxo (g/gmol) Cetano Superior
(MJ/kg)
Caprilico (C 8:0) 144,213
Ester metilico 158,240 33,6 34,72
Caprico (C 10:0) 172,268 47,6 35,29
Ester metilico 186,295 47,2 36,50
Laurico (C 12:0) 200,322 36,83
Ester metilico 214,349 61,4 37,87
Miristico (C 14:0) 228,376 38,00
Ester metilico 242,403 66,2 38,91
Palmitico (C 16:0) 256,430 38,91
Ester metilico 270,457 74,5 39,45
Palmitoléico (C 16:1) 254,412
Ester metilico 268,439 51,0 39,29
Estearico (C 18:0) 284,484 61,7 39,65
Ester metilico 298,511 86,9 40,07
Oléico (C 18:1) 282,468 46,1 39,36
Ester metilico 296,495 55 39,07
Ricinoléico (C 18:10H) 298,461
Ester metilico 434 38,95
Linoléico (C 18:2) 280,452 314
Ester metilico 294,479 42,2 39,7
Linolénico (C 18:3) 278,436 22,7
Ester metilico 292,463 26,7 39,34

Fonte: Peres et al. (2007).

Um dos pardmetros mais importantes para a utilizagdo dos ésteres metilicos ou

etilicos para a producdo de biodiesel é o seu nimero de cetano, que é o indicador da
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combustdo. Esta caracteristica influencia na rapida combustdo apos a injecdo em
motores diesel, pois, quanto mais alto o valor do nimero de cetano, maior sera a
qualidade da ignicdo do motor (CHEN et al., 2010). O nimero de cetano médio do
biodiesel é 60, enquanto para o 6leo diesel mineral este indice varia entre 48 a 52, sendo
esta a razdo pela qual o biodiesel queima muito melhor em um motor diesel do que o

proprio 6leo diesel mineral.

I1. 3 - MATERIAS-PRIMAS NACIONAIS

Segundo Knothe et al. (2006), a opcdo pela matéria-prima pode ser bastante
evidente se as diferentes alternativas forem agrupadas de acordo com seus respectivos
graus de pureza, especialmente com relacdo ao teor de acidos graxos livres (AGL).

As matérias-primas potenciais para a producdo de biodiesel podem ser
subdivididas nas seguintes classes: Oleos vegetais, que sdo liquidos a temperatura
ambiente, tais como, o 6leo de algoddo, amendoim, babacu, canola, dendé, pinhédo
manso, girassol, soja e outros; gorduras animais que podem ser pastosas ou solidas a
temperatura ambiente, como o sebo bovino, 6leo de peixe, banha de porco, 6leo de
mocoto etc.; 6leos e gorduras residuais, 0s quais sao relacionados ao meio urbano, como
6leos residuais originarios de cozinhas domésticas e industriais (6leo de fritura);
gorduras sobrenadantes (escuma) de esgoto; Oleos residuais de processamentos

industriais etc. O Quadro 2 apresenta as categorias, origem e processos de obtencéo.

Quadro 2 - Matérias-primas para a obtencdo do biodiesel.

CATEGORIA ORIGEM OBTECAO
6leos e gorduras de origem matadouros, frigorificos e x .
: extracdo com &gua e vapor
animal curtumes
6leos e gorduras de origem agricultura temporéria e extragdo mecéanica por
vegetal permanente solvente ou mista
cocgdes comerciais e

6leos residuais de frituras acumulacdes e coletas

industriais

Fonte: Encarnag&o (2008).

Os oOleos e gorduras sdo substancias hidrofobicas, isto €, insollveis em agua,
pertencem a classe quimica dos lipideos, podendo ser de origem animal, vegetal ou
microbiana. Porém, sdo sollveis em diferentes solventes organicos, tais como éter
sulfurico, éter de petroleo, benzol, cloroférmio, acetona e sulfeto de carbono. A
diferenga entre 6leos e gorduras reside exclusivamente na sua aparéncia fisica e pelo

fato da gordura ser solida a temperatura ambiente. Assim, o Conselho Nacional de
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Normas e Padrbes para Alimentos define a temperatura de 20 °C graus como o limite
inferior para o ponto de fusdo das gorduras, classificando como 6leo, quando o ponto de
fusdo situa-se abaixo de tal temperatura. Além disso, sdo, com raras excecdes,
predominantemente compostos por triacilglicerideos, ou seja, triésteres de glicerina com
4cidos graxos (CAMARA, 2011).

Nos triacilglicerideos, o elemento comum ¢€ o triol, glicerina ou glicerol, que se
combina com os acidos graxos. O glicerol ao contrério dos 6leos e gorduras é soltvel
em agua. Devido a essa propriedade este é arrastado para a fase polar ou aquosa, apos a
reacao de transesterificacao e separado do biodiesel na fase apolar.

Os acidos graxos se diferem pelo nimero de carbonos e também pela presenga
de insaturacdes, isto €, duplas ligacdes entre os atomos de carbono em sua cadeia
hidrofobica. Os acidos graxos gue nao apresentam insaturagdes sdo conhecidos como
saturados, aqueles que possuem apenas uma dupla ligacdo sdo chamados de
monoinsaturados e 0s que possuem mais de uma dupla ligacdo séo conhecidos por poli-
insaturados. Os &cidos graxos insaturados e poli-insaturados podem diferir entre si pela
posicdo da dupla ligacdo. Existem diversos acidos graxos de ocorréncia natural, porém,
a configuracdo basica corresponde a uma cadeia hidrocarbonica alifatica, isto é, aberta,
contendo um grupamento carboxila terminal (COOH).

A Figura 1 apresenta a contribuigdo das diferentes matérias-primas utilizadas

atualmente para a obtencao do biodiesel no Brasil.

Oleode Algoddo  Qyutros Materiais Graxos
0,72% 1,18%

Gordura de Frango
0,01%

Gordura Bovina
Godura de Porco 13,66%

0,25%

Oleo de Fritura Usado
0,43%

Oleo de Soja
83,76%

Figura 1 - Matérias-primas utilizadas para a producéo de biodiesel no Brasil.
Fonte: www.anp.gov.br (2012)

Dentre as espécies de plantas utilizadas e estudadas para a produgdo nacional
de biodiesel encontram-se a soja, que predomina com 83,76% da matéria-prima
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utilizada, conforme mostra a figura 1. O que revela a grande dependéncia do biodiesel
brasileiro da cultura da soja, ou seja, a industria se torna reféem das oscilagdes do
mercado com relagdo as variagBes de preco da matéria-prima, que é o fator decisivo na
composicao dos custos de producao.

A Figura 2 mostra o potencial do pais e as especificidades de cada regido para

a producdo de plantas oleaginosas.

NORDESTE

Algodao

Cotton

Mamona

SuL

""__.-

S UMHoWer

irassol

Figura 2 - Distribuicdo das principais culturas oleaginosas por Regi&o no Brasil.
Fonte: Adaptado de Candeia (2008).

O Quadro 3 apresenta a produtividade, a porcentagem em 0leo e o rendimento
de diferentes matérias-primas vegetais indicadas para a producao do biodiesel.

Além da soja, outras culturas como o girassol, a mamona, o milho, o pinhdo
manso, o caro¢o de algoddo, a canola, o babagu, o buriti, 0 dendé, o amendoim séo
potencialmente fontes de Oleo vegetal (PARENTE, 2003; RAMOS et al., 2003). A
partir dos dados apresentados no Quadro 3 cabe destacar os elevados rendimentos em
6leo apresentados pelas culturas do dendé e do pinhdo manso, demonstrando, em
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particular, o elevado potencial de utilizacdo destas oleaginosas para a producdo de

biodiesel no cenério brasileiro.

Quadro 3 - Produtividade e rendimento em 6leo de algumas matérias-primas vegetais
utilizadas para producéo de biodiesel.

Espécie Produtividade (ton. ha®) | % de 6leo | Rendimento (ton. 6leo. ha™)
Algodao 0,86al4 15 0,1a0,2
Amendoim 15a2 40a43 0,6a0,8
Dendé 15a25 20 3a6
Girassol 15a2 28 a 48 0,5a0,9
Mamona 0,5a15 43 a 45 0,5a0,9
Pinhdo manso 2al12 50 a52 lab6
Soja 2a3 17 0,2a0,4

Fonte: Adaptado de SEBRAE (2007).

I1. 3. 1 - Pinh&o manso

A Jatropha curcas L. é mais comumente conhecida no Brasil como pinhdo
manso, sendo uma planta que pode crescer em regides semidridas, aridas e em terrenos
baldios. Conforme Lu et al. (2009), o pinhdo manso apresenta uma grande producédo de
sementes e um alto teor de 6leo, como mostrado anteriormente. Além disso, possui mais
de 70 espécies, tais como J. pohliana, J. gossipifolia e J. curcas, que produzem gréos
com contetdos elevados de 6leo (SHAH et al., 2004) e sdo encontradas e utilizadas na
maioria das regides tropicais e subtropicais do mundo e, em menor extensdo, nas
regides frias (OPENSHAW, 2000., PEIXOTO 1973., BRASIL, 1985).

O o6leo de pinhdo manso é composto principalmente pelos acidos oléico (41%)
e linoléico (37%), seguidos pelos acidos palmitico e estearico (BICUDO et al., 2007). A
qualidade do Oleo obtido depende tanto da interacdo do meio ambiente quanto da
genética, conforme observado por Achten et al. (2008). O tamanho e 0 peso do gréo,
bem como o teor de 6leo extraido também influenciam na qualidade do 6leo obtido.

No entanto, o 6leo de pinhdo manso por ser tratar de um 6leo com alto teor de
acidos graxos livres ndo pode ser usado diretamente para 0 processo de
transesterificacdo (LU et al., 2009). Como nesse processo o catalisador ¢ alcalino, tem-
se uma maior formacao de sab&o, resultando sérios problemas de emulsificacdo e, desta
forma, dificultando a separacdo dos esteres produzidos na reacdo, dentre outros
problemas.

A Tabela 2 apresenta a composi¢do em acidos graxos do leo de pinhdo manso.
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Tabela 2 - Composi¢cdo em acidos graxos (%) para o 6leo de pinhdo manso.

< . Akintayo Pereira et al. Araujo et al. (2006)

Acido graxo (2003) (2008)  Embrapa (P1) Cratels (CE) Janatba (MG)
Palmitico C16:0 19,5 13,1 14,69 11,53 11,35
Palmitoléico C 16:1 0,039 0,34
Estearico C 18:.0 6,8 5,2 7,04 7,09 4,58
Oléico Cc18:1 413 34,1 42,3 41,77 42,68
Linoléico C18:2 314 36,1 35,48 39,6 39,34
Linolénico C 18:3 9,3
Araquidico C 20:0 0,09 0,08

Fonte: Adaptado de: Aradjo et al. (2006) e Egashira (2009).

I1. 4 - SISTEMAS DE PRODUCAO

I1. 4. 1 - Processo de transesterificacéo

O processo amplamente empregado comercialmente em todo o mundo para a
obtencdo do biodiesel é a transesterificacdo dos Oleos vegetais. Esta € a forma mais
comum de produzir biodiesel e pode ser realizada utilizando-se catélise alcalina, acida
ou enzimatica. Existem, ainda, outros processos para a producdo de biocombustiveis,
como a pirdlise e a microemulsdao (KNOTHE et al., 2006).

Na reacdo de transesterificacdo, tradicionalmente, 6leos vegetais e/ou gordura
animal reagem com um alcool, na presenca de um catalisador (geralmente uma base),
para produzir os ésteres de alquila (o biodiesel), glicerol e outros produtos, tais como
mono e diacilglicerideos e sabfes. Quando se usa 0 metanol como alcool, o biodiesel
fica conhecido como éster metilico e quando se usa o etanol, este fica conhecido como
éster etilico (KNOTHE et al., 2006). Segundo Schuchardt et al. (1998), o processo
global de transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras é uma sequéncia de trés
reacOes reversiveis e consecutivas, em que os monoacilglicerideos e os diacilglicerideos
sdo os intermediarios. A cada etapa da reacdo ha a liberacdo de 4cido graxo (KNOTHE
et al., 2006, PINTO e LANCAS, 2010). A reacdo global de transesterificacdo €
apresentada no Quadro 4, sendo que s@o necessarios trés moles de alcool por cada mol
de triacilglicerideo reagido. Na pratica, € sempre utilizado um excesso de alcool de
modo a aumentar o rendimento em ésteres (deslocar a reagdo para o lado dos produtos)
e permitir a separacdo do glicerol formado (SCHUCHARDT et al., 1998, KNOTHE et
al., 2006).
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Quadro 4 - Reacdo global para a transesterificacdo de um triacilglicerideo.

H,C-O-CO-R H'/OH CH,OH
I i
HC-0O-CO-E  +3E’-0OH {_3 HCOH + 3R-0-CO-FK°
H,¢-0-COR &H,0H
Triglcerideo Alcool Glicerol Esteres
Transesterificagdo de triglicerideos, em que R representa a cadeia carbénica
dos dcidos graxos e R', a cadeia carbénica do dlcool reagente.

No entanto, este método ndo é adequado as matérias-primas com alto teor de
acidos graxos livres, para as quais o catalisador é consumido para formar a substancia
saponificada, reduzindo desta maneira 0 rendimento em ésteres metilicos/etilicos de
acidos graxos (BLOCH et al., 2008). De fato, Yan et al. (2009) afirmam que, para
processos convencionais usando catalisadores homogéneos, o teor de &cidos graxos
livres (AGL) na matéria-prima deve ser inferior a 0,50 (% em massa) e teor de agua
inferior a 0,06 (% em massa) (MA et al., 1998). Segundo Gerpen (2005), quando um
catalisador alcalino ¢ adicionado a essas matérias-primas, os acidos graxos livres (AGL)
reagem com o catalisador para formar &gua e sabdo, como mostrado na reagdo

apresentada no Quadro 5.

Quadro 5- Reagdo de saponifica¢do, em que R’ ¢é cadeia carbonica do acido graxo
e R representa o grupo alquila do alcool.

0 0
R~or * WO === Aoy * FOH
o 0
i . -
R'/J\ o = A RoNa O

Fonte: SCHUCHARDT et al. (1998).

I1. 4. 2 - Outros processos de producéo

A utilizacdo do método de transesterificacdo catalisada por enzimas permite
também a utilizacdo de dleos com altos teores de &cidos graxos livres, como
mencionado por Fukuda et al. (2001), em que a glicerina, que é coproduto da atividade
enzimatica, pode ser facilmente recuperada. Estudos e investimentos consideraveis tém
sido aplicados nos ultimos anos para o desenvolvimento de sistemas de baixo custo que

utilizem catalisadores enzimaticos. Porém, o alto custo na produgdo das enzimas e a
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disponibilidade continuam ainda como os principais obstaculos a utilizacdo das enzimas
em niveis industriais.

Kusdiana e Saka (2001) afirmam ser possivel reagir o 6leo e metanol
(supercritico) sem o acréscimo de catalisador, o que eliminaria a necessidade de etapa
de lavagem com agua. No entanto, as temperaturas de reacdo estdo entre 300 °C e 350
°C e a razdo molar alcool:6leo de 42:1 é obrigatdria. O tempo de reagdo foi de 120
segundos, alcancando quantidades significativas de ésteres.

Dasari et al. (2003) relatam reacGes sem uso de catalisadores em temperaturas
de 120 °C a 180 °C. Temperaturas maiores promoveram reacdes mais rapidas, mas ao se
aumentar a quantidade de alcool ndo observaram aumento na conversdo, que alcangou o
rendimento de até 20% em ésteres, em um tempo de reacao de 35 horas.

Kreutz (1984) desceveu que temperaturas e pressdes mais elevadas (90 bar,
240 °C) podem promover a transesterificacdo de gorduras e Oleos vegetais sem a
remocao prévia ou a conversdo dos &cidos graxos livres. Entretanto, a maioria das
plantas industriais de biodiesel opera com baixas temperaturas e pressées pouco
superiores a atmosférica.

Boocock (2001) desenvolveu uma técnica para acelerar a velocidade da reacédo
de transesterificacdo. Durante seus estagios iniciais, a reacdo de trasesterificacdo €
limitada pela baixa solubilidade do &lcool, especialmente, a do metanol no 6leo. O
pesquisador propds a adicdo de um co-solvente para criar uma Unica fase e com isso
acelerar a reacdo, de modo que fosse alcancado um resultado satisfatorio em poucos
minutos. A preocupagdo principal com este método é a complexidade adicional de
recuperacdo e a reciclagem do co-solvente, pois este apresenta ponto de ebulicdo
proximo ao do élcool que esta sendo usado na reacdo. Oleos que apresentem 5% de
acidos graxos livres ainda podem ser transesterificados com um catalisador alcalino,
mas uma quantidade extra de catalisador deve ser acrescentada para compensar O

catalisador que sera perdido na formacdo do sabao.

Il. 4. 3 - Pré-esterificacéo

A pré-esterificacdo dos oOleos com indice de acidez superior ao valor
recomendado para a transesterificacdo alcalina (0,5%) é um método util para reduzir o
teor de &cidos graxos livres dos 6leos nao refinados ou de residuos, e transforma-
los em matéria-prima para uma posterior transesterificagdo alcalina.

Yan et al. (2009) utilizaram catalisadores acidos (H2SO4, HCI). Inicialmente,
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foram utilizados para converter AGL em ésteres e, em seguida, na segunda fase, a
transesterificacdo do oOleo foi feita utilizando-se de um catalisador alcalino (NaOH,
KOH). Embora este método possa utilizar dleos ndo refinados ou residuos para a
producdo de biodiesel, o processo requer multiplas reacdes, lavagens e separacao de
fases. Assim, uma quantidade significativa de residuos sdo gerados, juntamente com
uma perda significativa de catalisador (VICENTE et al., 2004).

Pisarello et al. (2010) apresentaram diversos estudos encontrados na literatura,
relatando o uso de materiais de elevada acidez, nos quais a esterificacdo é utilizada
como uma primeira etapa de uma reacdo e, em seguida, em uma segunda etapa é
utilizada a transesterificacdo convencional, na qual os triglicerideos sdo transformados
em biodiesel. Trabalhando com reagdes de esterificacdo realizadas em reator de vidro,
verificaram que a concentracdo o acido sulfarico diminui para menos de 50% da
concentracdo inicial e que para a reacdo a 60 °C o metanol é mais ativo que o etanol.

Ghadge e Raheman (2005) utilizaram um processo em duas etapas, com
metanol, primeiramente, catalisada por acido sulfdrico, durante uma hora, diminuindo a
acidez do 6leo de Madhuca indica de 19% para menos de 1%. E em seguida, utilizou-se
um processo basico com 0,7% de KOH como catalisador e 0,25 v/v de metanol.
Obtendo biodiesel de acordo com as normas americanas e européias.

Chongkhong et al. (2009) utilizaram um destilado de &cido graxo de 6leo de
palma, com uma acidez de 93%, que foi reduzido para menos de 2%, realizando uma
pré-esterificacdo em um tempo de 60 minutos e com temperatura de 75 °C com é&cido
sulfarico como catalisador. Em seguida, a mistura teve que ser neutralizada para entdo
ser transesterificada, alcangando resultados de até 94% em ésteres .

Em abordagem decrita por (KEIN, 1945 apud Gerpen, 2005), a pré-
esterificacdo foi usada com 6leo de palma que apresentava acidez superior aos 50,8% de
acidos graxos livres. Assim, realizou-se um pré-tratamento com acido sulfarico (0,75%
da massa do 0leo) e metanol (77% da massa do 6leo), que foram adicionados ao 6leo
sob agitacdo e temperatura de 69 °C por 1 hora. Apo6s a neutralizagdo, 1,25% de
metdxido de sddio foi adicionado, e a mistura agitada por mais 50 minutos, alcan¢ando

rendimentos de até 97%.

I1. 4. 4 - Processo de esterificacao
Com os recentes aumentos de preco dos 6leos refinados, o custo da matéria-

prima representa uma fracdo ainda maior do custo total de producdo. Assim, é
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importante desenvolver novos processos cataliticos a fim de se poder trabalhar com
6leos ndo refinados e até mesmo diretamente com residuos a fim de se reduzir o custo
final do biodiesel.

A reacdo de formacdo de ésteres a partir de acidos graxos é
denominada de esterificacdo. Os esteres simples sdo geralmente preparados por
reacdo de um 4acido carboxilico com um alcool, na presenca de &cido mineral
(ALLINGER et al., 1976). Emil Fischer foi o primeiro a descobrir que um éster poderia
ser preparado tratando um &cido carboxilico com excesso de alcool na presenca de um
catalisador &cido, por isso, a reacdo € denominada esterificagdo de Fischer.

Tradicionalmente, nas reacGes de esterificacdo sdo utilizados é&cidos fortes
como catalisadores homogéneos, tais como o acido sulfdrico. A reacdo de esterificacao,
mostrada no Quadro 6, pode ser catalisada por catalisadores &cidos de Brosnted ou de

Lewis, além de enzimas.

Quadro 6 — Reacdo de esterificacdo

catalizador

R—COOH + R4OH H,0 +R-CO-0OH,C—R4

acido graxo alcool agua esfer

Fonte: Marchetti e Errazu (2008)

I. 5 - PARAMETROS DA REACAO DE ESTERIFICACAO

I1.5. 1 - Catalisador

Na catdlise acida, a primeira etapa de reacdo depende da concentracdo
protdnica no meio reacional. Inicialmente, o préton do catalisador acido ataca a
carbonila do acido graxo. Assim, forma-se um centro deficiente em elétrons, no
respectivo carbono. Numa segunda etapa, o oxigénio do alcool, possuindo capacidade
de doar elétrons, se liga ao carbono deficiente em elétrons, formando assim um estado
intermediario tetraédrico (LIU et al., 2006). A Figura 3 mostra 0 mecanismo de
esterificacdo catalisada por acido. O catalisador mais utilizado nas reacdes de
esterificacdo ou pré-esterificacdo é o acido sulfarico (PARK et al., 2010, BERRIOS et
al., 2010, JAIN e SHARMA, 2010), dentre outros autores.
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Figura 3 — Mecanismo da reacao de esterificacdo catalisada por &cido.
Fonte: Solomons (1996)

Hu et al. (2003) sugeriram que o desempenho do catalisador € dificultado
devido a reducdo da forca acida do catalisador causado pela coordenacdo da agua com
0s proétons.

A quantidade de catalisador também foi estudada por diversos autores. Para
reacfes que envolviam o 6leo de pinhdo manso, Jain e Sharma (2010) variaram a
concentracdo de 4acido sulfurico nas proporcbes de 0,5%, 1%, 1,5%, 2% e 3%.
Verificou-se que o melhor rendimento em ésteres foi de 21,2%, para uma temperatura
de 65 °C, quando se utilizou 1% de catalisador.

Lu et al. (2009) utilizaram 1% de acido sulfurico para 100 gramas de dleo de
pinhdo manso, em um reator de vidro, com agitacdo mecanica de 1500 rpm. Com isso

conseguiram reduzir a acidez de 14% para menos de 1% em duas horas de reagéo.

11.5. 2 - Tipo de alcool

O etanol além de ter producédo consolidada no Brasil, ser de origem renovavel,
consideravelmente menos toxico e mais seguro de manusear, produz um biodiesel com
maior numero de cetano e melhor lubricidade. Segundo Pisarello et al. (2010), a taxa de
reacdo de esterificacdo com etanol a 70 °C apresentou um aumento significativo,

seguindo uma curva de conversdo em fungdo tempo quase igual a do metanol a 60 °C.
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Baumgartner (2012) estudou a reacdo in situ de microalgas e verificou que a 75 °C e 90
°C o etanol leva a um rendimento em ésteres maior que o metanol.

Oliveira et al. (2010) estudaram a esterificacéo &cida de 6leo de coco, com uma
concentracdo de 98% de acidos graxos e um aparato para a retirada da agua gerada na
reacdo. A Figura 4 apresenta a conversdo alcancada em funcéo do tempo de reacéo, para
a utilizacdo de etanol e metanol. As condicdes de reacdo utilizadas foram 100 °C, 1% de
catalisador e razdo molar alcool:6leo de 3:1. Assim, é possivel verificar que a conversao

obtida utilizando os dois alcoois € muito semelhante, nas condicdes utilizadas.
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8 - -
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m
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o
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Figura 4 - Conversdo com a retirada da agua da esterificacdo
Fonte: Oliveira et al. (2010)

I1.5.3 - Agua

A esterificacdo € uma reacdo reversivel. A agua é continuamente produzida
como subproduto que influéncia tanto na conversdo como na velocidade de reagdo. Em
estudo realizado por Lu et al. (2009), com a adi¢do de agua ao 6leo refinado, observou-
se uma queda na conversao de 95,6% para 52,5%, quando o teor de agua aumentou de
0% para 1,5%. A queda de conversdo com 0 aumento da umidade, segundo Lu et al.
(2009), foi causada por uma limitacéo cinética e ndo pela influéncia do equilibrio, pois a
agua pode reduzir significativamente a quantidade de catalisador em contato com o
6leo. Liu et al. (2006) também relatam que a atividade catalitica do acido sulfarico foi

significativamente afetada pela presenca da agua.

I1.5. 4 - Temperatura
Berrios et al. (2010) estudaram a influéncia da temperatura na esterificacdo em

reator fechado usando 6leo de fritura. Foram utilizadas temperaturas que variaram entre



19

60 °C e 100 °C, usando metanol como alcool. Verificou-se um aumento na velocidade
de reacdo com o aumento da temperatura. Conseguindo conversfes apds a
transesterificacdo de 88,5% em éster.

Lu et al.(2009) estudaram a queda da acidez em funcdo do aumento da
temperatura, para um tempo fixo de duas horas, para 1% de acido sulfarico. Verificaram
que a 70 ° C, com 12% de metanol, foi possivel reduzir a acidez de 14 mg KOH/g para
menos de 1% do valor inicial. Para estas condi¢des a conversdo dos acidos graxos livres
foi maior que 97%. Verificaram também que a conversao aumentou com o acrescimo da

temperatura e da concentracdo de metanol.

I1. 5. 5 - Razdo molar &lcool:6leo

Oliveira et al. (2010) em um processo de esterificacdo utilizando etanol e 6leo
de residuos de coco, com acidez inicial de 98%, analisaram a influéncia da raz&o molar
alcool:6leo no processo de esterificagdo e constataram que as conversdes foram
basicamente as mesmas para a razdo molares alcool:6leo de 3:1 e 9:1, desde que seja
retirada a &gua gerada na reacdo de esterificacéo.

Marchetti e Errazu (2008) utilizaram proporc¢des de alcool de 10,05%, 6,12% e
4,2%, em relacdo a massa de 6leo, para reacGes de esterificacdo conduzidas a 45 °C.
Quando a razdo molar alcool:6leo foi baixa, a reacdo ocorreu mais rapidamente, mas
chegou a uma conversdo final menor quando comparado com uma maior propor¢do

molar.

I1.5. 6 - Agitacéo

Em estudo similar, Liu et al. (2006) trabalharam também com um reator em
batelada, porém, com agitacdo em 850 rpm. Segundo este autor, esta velocidade de
agitacdo é suficiente para eliminar a resisténcia a transferéncia de massa no sistema
reacional.

Né&o foram encontrados trabalhos que tratavam da agitagdo como um parametro
direto da esterificacdo, as velocidades de agitacdo pré-determinadas encontradas foram:
200 rpm (MARCHETTI e ERRAZU, 2008), 300 rpm (CHONGKHONG et al., 2009),
600rpm (ZHANG e JIANG, 2008) e (BERRIOS et al.,2010) e 1500rpm (LU et al.,
2009).



CAPITULO Il

MATERIAIS E METODOS

I1l. 1 - EXTRACAO DO OLEO DO GRAO DE PINHAO MANSO COM
SOLVENTE

Com objetivo de determinar a quantidade de Oleo presente na casca, no
albimen e no grdo do pinhdo manso, utilizou-se um extrator tipo soxhlet. Essa extragao
quimica com solvente foi realizada utilizando-se 200 mL de hexano 98,5%, pelo tempo
de 24 horas. Para esta extracdo, 0s grdos e suas partes foram secos a 60 °C, por uma
hora, em estufa. Na extracdo de 6leo do grdo por solvente em soxhlet, Araujo et al.
(2006) encontraram um rendimento de 64,16% em 06leo, que servird de pardmetro de
comparacéo para este estudo.

As amostras foram pesadas em balanca analitica (Al), da marca Bell
Engineering modelo 210A classe | e, em seguida, colocadas dentro de um cartucho de
papel filtro, o qual foi transferido para o extrator soxhlet. Pesou-se o baldo de extracdo
com precisdo (P1) e adicionou-se o solvente hexano. O bal&o foi, entdo, acoplado ao
extrator e o sistema foi aquecido até a temperatura desejada, por 24 horas. Quando o
processo de extragcdo foi completado, desligou-se o sistema de extracdo e o baldo
contendo o extrato foi levado a um evaporador rotativo para evaporacao do solvente, na
temperatura de 50 °C. O bal&o contendo o 6leo foi colocado em estufa a 60 °C até se
obter a massa constante de 6leo (P2). O rendimento (%), aqui definido como a massa de

6leo extraida em relacdo a massa de gréo utilizada, foi determinado conforme a relagéo:

. P2 —P1
% Rendimento = % X 100% 1)

sendo que:
P1 = Massa do bal&o (g);
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P2 = Massa de 6leo (Q);
Al = Massa da amostra (g).

I11. 2 - EXTRAGAO MECANICA DO OLEO DO GRAO DE PINHAO MANSO
As sementes foram adquiridas da fazenda Nagumo IlI, da regido de Lins,
interior de S&o Paulo. O 6leo de pinhdo manso foi obtido por extragdo mecéanica das
sementes, realizada em uma prensa modelo 7590-B100, gentilmente cedida pela
empresa Bind Galvdo. As sementes foram armazenadas conforme procedimento
descrito por Bryant (1989). O processo de extracdo foi realizado a temperatura
ambiente, para o qual o equipamento j& estava configurado com um filtro de 6leo para a
retirada de pedagos de cascas e outros elementos que pudessem estar junto aos graos.
Ap0s a extracdo este 6leo foi armazenado em galGes pretos que foram lacrados para que
ndo houvesse contato com a luz, calor e umidade. Estes galdes foram armazenados em
uma sala, a fim de que houvesse a decantacdo dos materiais particulados que estavam
presentes no 6leo, cujo filtro do equipamento ndo havia retido. O processo de filtragdo
do dleo iniciou-se apos dez dias de decantacdo. Assim, o 6leo era filtrado com papel de
filtro sob o efeito de uma bomba de vacuo. Imediatamente apds o término da filtracéo, o
6leo limpo foi acondicionado em um novo tambor plastico preto, no qual permaneceu
sem nenhum contato com luz calor ou umidade. Aliquotas desse 6leo foram retiradas a

fim de se analisar as caracteristicas fisico-quimicas do mesmo.

I11. 3 - AVALIACAO DO PROCESSO DE EXTRACAO

Primeiramente, foi realizado um estudo da influéncia que a casca exerce no
processo de extracdo do Gleo e em suas caracteristicas fisico-quimicas. Para o estudo
utilizou-se uma prensa helicoidal de pequeno porte, conforme mostrada na Figura 5, que
se encontra disponivel nos laboratorios do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual de Maringa.

A extracdo mecénica foi realizada em uma extrusora Ecirtec modelo MPE-40/3
CV PI de 1400 rpm, capacidade de 40 kg/h e 12 discos de extracdo, com configuracdo
de ajuste entre os discos. Iniciamente foi mantida a configuragdo recomendada pelo
fabricante para outros tipos de oleaginosas. Como este equipamento possui
caracteristicas semelhantes aos empregados nas industrias, porém, com seu tamanho
reduzido, realizaram-se testes de extracdes variando-se a temperatura de aquecimento

das sementes e o pré-aquecimento da prensa, além de ensaios com a utilizacdo de gréos



22

Sem casca.

Figura 5 - Prensa Ecirtec MPE-40/3 CV PI
Fonte: http://www.ecirtec.com.br/produtos_view.php?c=52

Os gréos de pinhdo manso foram aquecidos em um secador de grdos, nas
temperaturas de 25 °C, 30 °C e 60 °C, até atingirem massa constante. A prensa foi pré
aquecida, seguindo orientacdes de funcionadrios da Embrapa soja, que ja haviam

trabalhado com equipamento similar, passando pela prensa sementes de girassol.

I11. 4 - CARACTERIZACAO DO OLEO

Para caracterizar o 6leo de pinhdo manso, cuja extracdo ocorreu em prensa
mecanica, determinou-se o teor de umidade por método de Karl Fischer e por secagem
em estufa até massa constante. Também foram analisados o comportamento reolégico
do o6leo, a densidade, a acidez, a composi¢do em acidos graxos do dleo bruto e a sua

massa molar.

I11. 4.1 — Determinacdo do Indice de Acidez

Quantificar a degradacao dos 0Oleos pode ser uma tarefa dificil, no entanto, o
indice de acidez pode dar uma indicacdo de quanto o Oleo pode estar degradado. Um
processo de decomposicédo, seja por hidrolise, oxidacdo ou fermentacdo, altera quase
sempre a concentracdo dos ions do hidrogénio. O indice de acidez é definido como o
numero de mg de hidroxido de potéssio necessario para neutralizar os acidos graxos

livres em 1 grama de amostra. A decomposicdo dos triacilglicerideos é acelerada por
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aquecimento e pela luz, sendo a rancidez quase sempre acompanhada pela formacao de
acidos graxos livres (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985, DANTAS, 2006).

O indice de acidez foi medido seguindo as orientagdes descritas em Instituto
Adolfo Lutz (1985), como segue: pesar 2 g da amostra 6leo em um erlenmeyer de
250 mL, adicionar 25 mL da solucdo de éter:alcool (2:1) e agitar a amostra até a
dissolucgdo total da mesma. Em seguida, adicionar 2 gotas de indicador fenolftaleina 1%,
sendo a amostra titulada com uma solucdo de hidroxido de sédio 0,01 mol/L, até o
aparecimento de uma coloracdo rosea, a qual deve persistir por aproximadamente 30

segundos. Assim, o indice de acidez € dado por:

indice de acidez = M 2)

sendo que:
V = volume da solugéo de NaOH 0,01 mol/L gasto na titulagdo (mL);
f = é o fator de correcdo da solucdo de NaOH 0,01 mol/L;

P= ¢ a massa da amostra (g).

O procedimento para a padronizacdo da solucdo de hidroxido de sédio é
descrito a seguir: primeiramente, retira-se a umidade excessiva do bifitalato de potéssio,
deixando o sélido em estufa a 105 °C/1 h; depois de frio, pesa-se rapidamente 0,05 g de
bifitalato de potassio seco e adiciona-se em 75 mL de &gua isenta de gas carbdnico
(dgua fervida por 3 a 5 minutos e resfriada sem contato com o ar); acrescenta-se a
solucéo 2 gotas de fenolftaleina a 1% e titula-se com uma solucéo de hidroxido de sodio
0,01 mol/L a ser padronizada, até o aparecimento de uma solucéo rosea clara. O fator de
correcdo deve estar entre 0,99 a 1,10, caso contréario adiciona-se dgua ou hidréxido de

sodio na solugéo até adequar-se a esse patamar. O fator de corre¢éo é dado por:

Fator de corrego f= P ©)
0,2042. V.N

sendo que:
P=massa do bifitalato de potéssio usado na titulacdo (g);
V= volume da solucédo de hidréxido de sédio gasto na titulagdo (mL);
N= normalidade da solucdo (nEqg/V).
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I11. 4. 2 - Determinacdo do Teor de Umidade

Na andlise da umidade do 6leo por método Karl Fischer utilizou-se um
equipamento Karl Fischer, da marca Analyser, modelo Umidade Controle KF-1000.
Para realizar a analise, primeiramente, adicionou-se uma quantidade da amostra
previamente pesada, em balanca analitica, no recipiente do equipamento. Depois de
inserido o valor da massa de 6leo, o programa de gerenciamento do equipamento
fornece a porcentagem de umidade da amostra analisada.

A determinacdo do teor de umidade das amostras de Oleo e grdos de pinhao
manso por secagem em estufa até massa constante foi realizada em uma estufa mantida
em 100 °C. A amostra previamente pesada em balanca analitica foi levada a estufa e a
amostra foi retirada em intervalos de tempo, mantidas em dessecador, e pesada até que a
massa da amostra se mantivesse contante. Tal procedimento procedimento foi realizado

em cinco lotes com trés repeicOes para cada lote. O teor de umidade foi calculado como:

(PI — PF)

Teor de umidade = PR X 100% 4)
sendo que:

Pl = massa da amostra antes da secagem (Q);

PF = massa da amosta depois da secagem (g).
I11. 4. 3 - Reologia

Para a determinacdo da viscosidade do 6leo utilizou-se um Rebmetro Digital
Brookfield, modelo DV Ill. Nesta andlise foram utilizados 11 mL do 6leo bruto de
pinhdo manso. Este 6leo foi acondicionado em reatores aquecidos em banho, para o
controle da temperatura. No interior do reator, tem-se um péndulo, que se encontra
fazendo movimentos circulares. A viscosidade ¢ medida de acordo com a resisténcia
que o 6leo oferece ao movimento do péndulo. Realizaram-se experimentos para analise
da viscosidade do 6leo em trés diferentes temperaturas (20 °C, 40 °C e 60 °C). Durante
as analises os dados sdo enviados diretamente para o computador, no qual um programa
de gerenciamento coleta estes dados e fornece os resultados de viscosidade em cSt,

assumindo modelo de fluido newtoniano.
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I11. 4.4 - Densidade

A determinacgdo da densidade (massa especifica) foi realizada em temperatura
ambiente, utilizando-se uma balanca analitica e bal6es volumétricos de 10 mL. Assim,
em um baldo volumétrico de 10 mL, devidamente calibrado com &gua deionizada, a
amostra de 6leo a ser analisada foi pesada. Para cada amostra foram realizadas 10

repeticdes. A densidade foi calculada conforme:

M
- 5
D=7 (5)
sendo que:

D = densidade do 6leo (g/mL);
M = massa da amostra (g);

V = volume de éleo (mL).

I11. 4.5 - Composicdo em Acidos Graxos

Para analisar o 6leo de pinhdo manso por cromatografia em fase gasosa €
necessario, primeiramente, converté-lo em componentes de maior volatilidade, tais
como os ésteres metilicos, utilizando o método de derivatizacdo, conforme apresentado
por Visentainer e Franco (2006). Como o 6leo de pinhdo manso é caracterizado por um
alto teor de acidez, utilizou-se a metodologia de transesterificacdo de lipidios proposta
por Hartmann e Lago (1973), descrita a seguir: pesa-se 100 mg de amostra em um tubo
de ensaio e adiciona-se 4 mL de uma solugdo 0,5 equivalente/L de NaOH em metanol;
fecha-se bem o tubo de ensaio, aquecendo-o em banho de agua em ebulicdo até
dissolver os glébulos de 6leo e a solucdo tornar-se transparente; esfria-se o tubo de
ensaio em agua corrente e adiciona-se 5 mL do reagente esterificante (metanol); aquece-
se novamente em banho e adiciona-se 4 mL da solugédo saturada de cloreto de sodio;
agita-se vigorosamente o tubo por 30 segundos e, ap0s, adiciona-se 5 mL do solvente
(n-heptano); agita-se novamente o tubo por mais 30 segundos e deixa-se em repouso por
aproximadamente 90 minutos na geladeira. Assim, o sobrenadante do tubo foi coletado
e utilizado para analise da composicdo em acidos graxos do 6leo por cromatografia em

fase gasosa.

I11. 4. 6 - Determinacdo da Massa Molar do Oleo

De acordo com Georgogianni et al. (2007) e Ehimen et al. (2011), a
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determinacdo da massa molar do 6leo pode ser realizada utilizando-se a seguinte

relacéo:

MMeieo = 3 X (%0 MM 4cido graxo) + MM glicerol — 3 X MM 4jco01 (6)

sendo que:
MMacido graxo = Massa molar do acido graxo encontrado por cromatografia
em fase gasosa (g/gmol);
MM giicerol = Massa molar do glicerol (g/gmol);

MM 41c000 = Massa molar do alcool (g/gmol).

I1l. 5 - REAGOES SIMULTANEAS DE TRANSESTERIFICACAO E
ESTERIFICACAO

Os reagentes utilizados nas reacfes simultdneas de transesterificacdo e
esterificacdo foram os seguintes: acido cloridrico (HCI) 37%; acido sulfarico (H,SOy,);
98%, etanol 99,5%; etanol 95%; e metanol 99,8%, todos da marca Nuclear, além do
6leo bruto de pinhdo manso.

As reacdes foram conduzidas em reator Parr modelo 4654, com volume interno
de 160 mL, conforme mostrado na Figura 6, em sistema de batelada com valvula para

retirada de amostras e controle de temperatura, presséo e velocidade de agitacao.

Figura 6 - Reator Parr mod. 4654 utilizado nas reacdes simultaneas de transesterificacéo e
esterificacdo, disponivel no LCHBio.

Primeiramente, o copo do reator foi colocado na balanca analitica e, entéo,
adicionou-se ao copo a massa de 6leo, a massa do alcool e o catalisador utilizado na
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reacdo, mantendo a razdo molar alcool:6leo e a porcentagem do catalisador, segundo
cada condicdo de reacdo desejada. A quantidade de catalisador foi sempre baseada na
massa do Gleo. Dois tipos de catalisadores foram usados, o &cido sulfurico e o acido
cloridrico. Apds adicdo e pesagem o copo contendo os reagentes foi fixado ao corpo do
reator. Apoés a fixacdo do copo e a montagem completa do sistema de reagéo o reator foi
submetido a uma purga, durante 10 minutos com nitrogénio, antes que houvesse
qualquer aquecimento ou agitacdo. Apos a purga, o reator foi fechado e a pressao inicial
interna do reator era sempre zero psi (pressdo ambiente). O reator Parr foi programado
para a temperatura de 100 °C, sendo o controle realizado por um termopar que se
encontra dentro do copo de reacdo. O equipamento proporciona uma medida precisa da
temperatura na qual a reagdo esta ocorrendo. Somente quando a temperatura do reator
alcancou os 100 °C, a agitacdo determinada a reacdo foi acionada, marcando assim o
inicio da reacdo, como descrito em Oliveira et al. (2010). As reac6es foram realizadas
em duplicata.

As 11 amostras foram retiradas nos tempos de 5, 15, 25, 35, 45, 55, 65, 90,
120, 150 e 180 minutos de reacdo em aliquotas de 3 mL (Figura 7), colocadas em tubos
de ensaio de 10 mL. O volume de amostra retirada do reator foi determinado para que
n&o houvesse uma grande mudanga no meio reacional no interior do reator. As aliquotas
eram retiradas através de uma valvula, diretamente em tubos de tubo de ensaio, sendo
lavadas em uma solucdo saturada de carbonato de célcio, da marca Biotec, e, em
sequida, centrifugadas a 5000 rpm, por 10 minutos. Ao término do processo de
centrifugacdo a parte sobrenadante foi retirada e colocada em um vial de 2 mL, para
secagem. Os vials foram colocados em um dessecador acoplado a uma bomba de vacuo
Tecnal E-058, com vacuo de 400 mmHg, permanecendo armazenado nesta condi¢do até

alcan(;ar massa constante.

Figura 7 - Aliguotas da mistura reacional retiradas do reator Parr.
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Para fins de comparagdo, se realizou também as reacbes simultaneas de
transesterificacdo e esterificacdo do 6leo de pinhdo manso em um bal&o de vidro de trés
bocas. Esta reacdo teve por objetivo principal avaliar o rendimento em ésteres em
funcdo da presséo, pois no balao de vidro ndo € possivel manter a pressao interna e nem
evitar a evaporacao do alcool. Para tentar evitar ao maximo a evaporacdo do alcool foi
acoplado ao baldo um condensador ligado a um resfriador, sendo a temperatura de
resfriamento do condensador mantida em 5 °C. A temperatura do banho de silicone
contendo o baldo de reacdo foi mantida em 100 °C, com o auxilio de uma placa de
aquecimento e um termdémetro eletrénico digital que controlava automaticamente a
temperatura do banho. A agitagdo no baldo de reacdo foi propocionada por um agitador
mecéanico acoplado a boca central do baldo, conforme mostra a Figura 8.

Figura 8 — Sistema para as reacoes simultaneas de transesterificacdo e esterificacéo
realizadas em bal&o de vidro.

Diferentemente da reacdo realizada em reator Parr, no baldo de vidro o 6leo foi
carregado no baldo de vidro e entdo pesado. Apds este procedimento, o sistema foi
montado e a temperatura ajustada para 100 °C. Apds a temperatura ter alcancado o valor
indicado para a rea¢do, uma mistura de etanol e acido sulfurico foi acrescentada ao dleo,
na relacdo molar desejada, marcando, assim, o inicio da reacdo. Aliquotas foram

retiradas do reator seguindo o procedimento descrito anteriormente.

I11. 6 - AVALIACAO DOS PARAMETROS DE REACAO
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I1l. 6. 1 — Temperatura
O primeiro parametro das reagOes simultaneas de transesterificagdo e
esterificacdo analisado foi a temperatura. As temperaturas estudadas foram 75, 100 e
150 °C, a fim de se determinar a influéncia deste parametro no rendimento em ésteres.
Os demais parametros utilizados na reacdo foram mantido constantes, sendo a
razdo molar alcool:6leo de 20:1, velocidade de agitacdo de 800 rpm e 1% de catalisador.
Nestas reacOes o catalisador utilizado foi o &cido cloridrico.

I11. 6. 2 - Tipo de alcool

A fim de se avaliar a influéncia do tipo de alcool nas reacdes simultaneas de
transesterificagdo e esterificacdo, os ensaios foram realizados utilizando 1% de
catalisador (H,SO,4), 800 rpm de agitacdo, temperatura de 100 °C e razdo molar
alcool:6leo de 20:1. Os alcodis utilizados neste estudo foram o etanol 99,5%, o etanol
95% e metanol 99,8%.

I11. 6. 3 - Agitacéo

A velocidade de agitacdo é um parametro das reacdes simultdneas de
transesterificacdo e esterificacdo importante, pois a agitagdo pode influenciar de forma
significativa a transferéncia de massa entre as fases no reator e a miscibilidade dos
reagentes. As velocidades de agitacdo estudadas foram 200, 400, 600, 800, 1000 e 1200
rpm. N&o foram realizadas reacdes na faixa de velocidade de agitacdo de 50 a 150 rpm,
pois, em testes realizados preliminarmente, ndo se observou nenhum tipo de mistura

entre os reagentes no reator.

I11. 6. 4 - Raz&o molar &lcool:oleo

Para a determinagéo da influéncia da razdo molar de alcool:0leo nas reagdes
utilizou-se 1% de catalisador, velocidade de agitacdo de 800 rpm e temperatura de 100
°C. As razdes molares 0leo:alcool estudadas foram 5:1, 10:1, 15:1, 20:1, 30:1 e 40:1.

I11. 6.5 - Tipo e quantidade de catalisador

Para a avaliagdo da influéncia do catalisador nas reagdes simultaneas do 6leo
de pinhdo manso utilizou-se o acido sulfurico (H,SO,) e o acido cloridrico (HCI) nas
concentragdes de 0,5, 1,0, 1,5, e 2%, sendo a quantidade adicionada calculada sempre
em relacdo a massa do 6leo. A velocidade de agitacdo foi mantida em 800rpm, na

temperatura em 100 °C e razdo molar alcool:0leo de 20:1.
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I11. 6. 6 - Pressdo no reator

Foi verificada com a realizacdo de reacdes em diferentes pressdes a influéncia
deste parametro no rendimento em ésteres.

As pressoes avaliadas foram: pressdo atmosférica, utilizando-se neste caso um
baldo de vidro, pressdo autdgena, neste caso a pressdo interna inicial do reator fechado
era de zero psi (pressdo manomeétrica), que alcancou 40 psi quando a temperatura foi de
100 °C, e pressdes de 300 psi, 600 psi e 1000 psi, ajustadas com gas inerte (nitrogénio).
Estas reacdes foram realizadas em reator Parr, a 100 °C, com velocidade de agitacdo de
800 rpm, raz&o molar alcool:dleo de 20:1 e 1% de catalisador (H2SO4).

Antes de se realizar qualquer reacdo o reator Parr foi submetido a uma purga
lenta com gés inerte apds a adicdo dos reagentes. O inicio da reacdo foi considerado

guando o reator atingia a temperatura de 100 °C.

I11. 6. 7 - Analises dos produtos da reacao

As amostras de 6leo e dos produtos das reacdes foram analisadas por
cromatografia em fase gasosa, utilizando-se um Cromatégrafo Varian, modelo CP-
3800, com detector de ionizacdo de chama (DIC), contendo uma coluna especifica de
separacdo de &cidos graxos BP — X70 — SGE de 30 m x 0,25 mm. O gés utilizado como
arraste foi o hélio, em uma razéo split de 1:10. A programacao da temperatura da coluna
iniciou-se em 140 °C, com aquecimento até 250 °C, a uma taxa de 5 °C/min. A
temperatura do detector foi de 220 °C e do injetor de 260 °C.

Os componentes das amostras analisadas foram identificados por meio da
comparacdo dos tempos de retencdo na coluna com os tempos de retencdo de uma
amostra padrdo. O padrdo de éster metilico de acido graxo usado, cujo cromatograma €
apresentado na Figura 9, consiste em uma mistura contendo 37 diferentes ésteres
metilicos, 0s quais incluem os ésteres contidos no Oleo e biodiesel analisados, sendo
entdo possivel a identificacdo dos componentes da amostra analisada (VISENTAINER e
FRANCO, 2006). O tempo de retencdo dos ésteres metilicos contidos na amostra
padrdo em funcdo do tempo de retengdo na coluna cromatografica, para as condi¢des de

analise utilizadas, é apresentado na Tabela 3.
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Figura 9 - Cromatograma tipico da amostra de padrao de ésteres metilicos de acidos graxos.

Tabela 3 - Tempo de retencdo dos ésteres metilicos contidos na analise cromatogréafica
da amostra padrao.

Tempo Tempo
de Ester Metilico de Ester Metilico
retencéo retencéo
(min) (min)
3,61 Acido Butirico (C4:0) 20,79 Acido Linoléico (C18:2n6c)
4,05 Acido Caproico (C6:0) 21,16 Acido Araquidico (C20:0)
i . , Acido Acido ,-Linolénico
5,38 Acido Caprilico (C8:0) 21,74 (C18:3n6)
o . _ 21,16 Acido cis-11-Eicosen6ico
7,42 Acido Céprico (C10:0) (C20:1)
8,57 Acido Undecanoico (C11:0) 21,74 Acido Linolénico (C18:3n3)
o L _ Acido Henecoisanoico
9,73 Acido Léaurico (C12:0) 22,72 (C21:0)
o . .. _ Acido cis-11,14-
10,94 Acido Tridecandico (C13:0) 23,41 Eicosadienoico (C20:2)
12,23 Acido Miristico (C14:0) 23,84 Acido Behenico (C22:0)
o i _ Acido cis-8,11,14-
12,93 A(iIdO Mistoléico (C14:1) 23,41 Eicosatriendico (C20:3n6)
13,58 Acido ercnltg‘_"g)cano'co 2384 | Acido Erdcico (C22:1n9)
Acido cis-10- Pentadecendico Acido cis-11,14,17-
14,35 (C15:1) 2341 Eicosatrienodico (C20:3n3)
15,02 Acido Palmitico (C16:0) 23,98 | Acido Araquiddnico (20:4n6)
17,15 Acido Palmitoléico (C16:1) 24,26 Acido Tricosandico (C23:0)
Acido Heptadecandico Acido cis-13,16-
16,49 (C17:0) 24,85 Docosadiendico (C22:2)
Acido cis-10-heptadecendico < . - .
15,63 (C17:1) 25,76 Acido Lignocérico (C24:0)
o . _ Acido cis-5,8,11,14,17-
18,04 Acido Estearico(C18:0) 27,24 Eicosapentaenéico (C20:5n3)
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18,36 Acido Elaidico (C18:1n9t) 27,58 Acido Nervénico (C24:1)
] Acido cis-4,7,10,13,16,19-
18,59 Acido Oléico (C18:1n9c) 28,66 Docosahexadendico
(C22:6n3)
Acido Linolelaidico
19,03 (C18:2n61)

I11. 6. 8 - Quantificacdo dos produtos

Para quantificar os produtos das reacOes de transesterificacdo e esterificagéo
simultaneas utilizou-se a metodologia de padronizacdo interna, descrita por Visentainer
e Franco (2006). Esta metodologia foi escolhida por ser menos sensivel a erros de
injecBes e variacBes instrumentais, como por exemplo, o fluxo do gas de arraste,
temperatura da coluna etc. Isto ocorre devido a injecdo da amostra e do padrdo serem
feitas conjuntamente, em que 0s possiveis erros na injecdo ou variagdes instrumentais
ocorrem em ambos, anulando-se mutuamente (VISENTAINER e FRANCO, 2006). O
padrdo interno (PI) utilizado foi o éster metilico tricosandico 99%, adquirido da Sigma-
Aldrich. Este éster foi escolhido como Pl por ndo ter sido identificado como
componente da amostra de ésteres produzidos. Além disso, € um composto estavel e
permite a adi¢cdo de uma quantidade precisa na amostra e, principalmente, apresenta a
resposta proxima aos componentes encontrados no biodiesel produzido
(VISENTAINER e FRANCO, 2006).

Para o calculo da massa de acidos graxos presente na amostra € necessario
utilizar fatores de correcdo para os ésteres, em relacdo ao padrdo interno, que também é
um éster. Existem dois fatores para corrigir esta resposta diferencial: o fator de correcao
experimental (FCE), cujo valor é determinado experimentalmente, e o fator de correcéo
teorico (FCT), determinado teoricamente a partir do nimero de carbonos ativos (C*).
Para o calculo do fator de correcdo teodrico (FCT), primeiramente, definiu-se um éster,
que foi utilizado como referéncia, sendo que este éster recebe arbitrariamente o valor da
unidade. A partir disso, calcula-se a porcentagem massica de carbonos ativos do
composto de referéncia (estereato de etila), bem como do éster a ser determinado. Desta

forma, tem-se:

For =—- ©)

sendo que:
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P, = porcentagem massica de carbonos ativos do composto de referéncia
(estereato de etila);
P, = porcentagem maéssica de carbonos ativos do composto analisado.

Considerando o &cido palmitico como exemplo, tem-se: para 0 composto de
referéncia a MM estereato de etila = 312,50 g/gmol, sendo que a massa de carbonos
ativos (Massa de C*) = 228,20 g/gmol. Assim, para a massa molar de 312,50 g/gmol do
composto de referéncia (100%), a porcentagem de carbonos ativos (228,20 g/gmol)
neste composto correspondera a 73,03%. Para o acido palmitico a MM &cido palmitico
= 284,48 g/gmol, sendo que a massa de carbonos ativos (Massa de C*) =
204,19 g/gmol.

Assim, para a massa molar de 248,48 g/gmol do &cido palmitico (100%), a
porcentagem de carbonos ativos (204,19 g/gmol) no &cido palmitico correspondera a

71,78%. Portanto, o fator de correcdo tedrico obtido seré:

0
g [308% 1,0174 (8)
71,78%

Repetiu-se 0 mesmo procedimento para o célculo do fator de corregdo tedrico
dos outros componentes presentes na amostra. Além disso, de acordo com Visentainer e
Franco (2006), os componentes injetados sdo ésteres metilicos/etilicos e para converté-
los para acido graxo é necessario calcular o fator de conversdo. O objetivo disto é
corrigir a resposta diferencial do detector entre um éster metilico/etilico e o seu acido

graxo correspondente. Para isso, utilizou-se seguinte relacdo:

MM
MM,

acidograxo

_ éster
I:CEA -

9)

sendo que:
MM ¢ster = massa molar do éster metilico/etilico (g/gmol);

MM gcido graxo = Massa molar do acido graxo (g/gmol).
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A partir da determinacdo destes parametros foi possivel calcular a massa de

acido graxo na amostra, bem como a massa de éster metilico/etilico. Assim, para o

céalculo da massa de &cido graxo na amostra utilizou-se da seguinte relacéo:

_ AM . Fe (10)
" Ap |:CEA'I\/I a
sendo que:

My = massa do &cido graxo x na amostra analisada em mg/g de lipidios
totais;

Mp = massa do padrdo interno em mg;

M, = massa de lipidios totais em g;
A; = area no cromatograma relativa ao acido graxo X na amostra
analisada;

A, = éarea no cromatograma relativa ao padrdo interno na amostra
analisada;
Fcr = fator de correcdo teorico;

Fcea = fator de conversao de éster metilico/etilico para acido graxo.



CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1-EXTRACAO DO OLEO

IV. 1. 1 - Extragéo via soxhlet
A Figura 10 mostra o rendimento em éleo de cada parte do grao e, também, do
grdo inteiro. Pode-se verificar que quase todo o 6leo da semente do pinhdo manso esta

alojado no albdmen e que a casca influencia muito pouco na quantidade total de 6leo.

704

60+

50 o

40 4

30

Rendimento (%)

20

104

0

casca albumen semente
inteira

Figura 10 - Rendimento em 6leo para cada parte do grdo de pinhdo manso.

IV. 1. 2 - Extragdo mecénica em prensa de pequeno porte

A utilizacdo dos grédos de pinhdo manso inteiros trouxe uma série de problemas
operacionais para 0 equipamento de pequeno porte, tais como travamentos,
entupimentos, longos tempos de extracdo, mesmo para pequenas quantidades de gréos,
além de um grande aquecimento da prensa e de pouca quantidade de éleo extraido dos
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gréos. Isto pode ter ocorrido, principalmente, devido a influéncia que a dureza da casca
do pinhdo manso exerce no processo de extragdo, intensificando significativamente o
atrito da massa com as pecas internas da prensa, o que pode levar ao travamento e até
mesmo a quebra de partes do equipamento. Por outro lado, seria esperada uma maior
facilidade na extracdo do 6leo ao se utilizar apenas o albdmen, pois como mostrado na
Figura 10, quase a totalidade do 6leo do gréo esta alojado no mesmo, embora este ndo
apresente dureza. Porém, esta expectativa nao se confirmou, pois o0s ensaios utilizando
apenas o albimen ocasionaram um problema, o seu ndo esmagamento. A extracdo
mecanica € uma extracao fisica, ou seja, &€ necessario que exista um atrito entre as pecas
do equipamento e o grdo em questdo. Como o albumen é macio e apresenta plasticidade,
este atrito ndo ocorreu. Desta forma, foi gerada apenas uma massa de consisténcia
plastica, ndo havendo a extracdo de nenhuma quantidade de 6leo. A solucdo encontrada
foi triturar as sementes, antes de introduzi-las no equipamento. Assim, a partir deste
procedimento foi possivel operar o equipamento e realizar a extragdo do 6leo contido no
grdo de forma adequada.

IV. 1. 3 - Extra¢fes com graos pré-aquecidos

Os gréos de pinhdo manso foram submetidos a um pré-aquecimento, nas
temperaturas de 25 °C, 30 °C e 60 °C, antes de serem submetidos ao processo de
extracdo do 6leo em prensa mecanica. O pré-aquecimento foi realizado por um tempo
suficiente para obter massa constante para cada amostra. A Figura 11 apresenta o

rendimento em éleo alcancado quando as amostras de graos foram pré-tratadas.

Rendimento (%)

30°C

Temperatura

Figura 11 - Rendimento em 6leo em funcdo da temperatura de pré-aquecimento dos graos de
pinhdo manso.
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Pode-se verificar um aumento significativo no rendimento em 6leo quando se
eleva a temperatura de pré-aquecimento dos grdos de 25 °C para 30 °C, passando de
10% para 15% de rendimento, respectivamente. J& quando a temperatura de pré-
aquecimento foi aumentada a 60 °C, o aumento observado no rendimento em 6leo foi

bem pequeno nédo alcancando 16% para esta condigé&o.

IV. 1. 4 - Extragdes em prensa pré-aquecida
A Figura 12 apresenta o rendimento em 6leo em funcéo da temperatura de pré-
tratamento do grdo de pinhdo manso, para a extracdo em prensa pré-aquecida. O pré-

aquecimento da prensa € realizado com o processamento de girassol.

281 [l Frensa sem aquecimento
261 l; Prensa pré-aquecida
24 ]
22 4
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Temperatura dos gréos

Figura 12 - Comparacdo entre os rendimentos em 6leo em funcéo da temperatura de pré-
tratamento do grao de pinhdo manso e do aquecimento da prensa.

A curva apresentada na Figura 12 mostra que, quando a prensa € sujeita a um
pré-aquecimento e quando sao utilizados gréos também pré-aquecidos, o rendimento em
6leo tem um aumento significativo, quando comparado aos resultados obtidos
utilizando-se a prensa sem aguecimento prévio. Pode-se inferir que o aguecimento das
sementes, juntamente com o aquecimento da prensa, expde o 0leo presente no interior
do gréo facilitando assim sua extragdo. Além do aumento no rendimento em dleo
observou-se, ainda, uma maior facilidade na operacdo do equipamento e uma
diminuicdo significativa dos problemas operacionais apresentados anteriormente.

Para efeito de comparacéo foi realizada a extragdo quimica com solvente do
0leo de pinhdo manso, seguindo o procedimento descrito no item Ill.1. Assim,

utilizando-se o processo de extracdo com solvente foi obtido um rendimento em 6leo de
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65%. Este resultado esta de acordo com o rendimento em 0leo de 64,16% obtido por
Araujo et al. (2006), utilizando a mesma metodologia.

Assim, quando se comparam 0s rendimentos obtidos com a extracdo mecéanica
e com a extracdo quimica, observa-se que a quantidade em 6leo obtida na extracdo
quimica com solvente € muito superior ao obtido com a extragdo mecéanica. Esta
constatacdo provavelmente deve-se ao fato desta se tratar de uma extrusora de porte
pequeno e ndo ter sido projetada para operar com grdos que apresentem as
caracteristicas de dureza da casca apresentadas pelo pinhdo manso. Por outro lado, na
extracdo quimica o solvente hexano penetra totalmente no interior do grdo de pinhdo

manso atingindo e retirando quase que todo o 6leo contido em seu interior.

IV. 2 - CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICAS DO OLEO
A Figura 13 apresenta o indice de acidez em cada parte constituinte do grao,

bem como o indice de acidez no grdo inteiro do pinhdo manso, extraido com o extrator
tipo soxhlet.

acidez (g de KOH.g"de 6leo)

Albumen Casca Semente
inteira

Figura 13 - Indice de acidez dos componentes do gréo de pinh&o manso.

O 6leo de pinhdo manso extraido na prensa mecanica de pequeno porte do
departamento de engenharia quimica, em temperatura ambiente, apresentou valores de
indice de acidez de 12,36 mg KOH/g de 6leo. Esse valor de acidez é maior que o obtido
na extracdo quimica com solvente realizada em soxhlet, que foi de 10,35 mg KOH/g de
6leo. Por outro lado, o valor do indice de acidez é proximo ao observado para o 6leo

extraido da casca (11,55 mg KOH/g de 6leo), indicando que a mesma pode ser a grande
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responsavel pela elevada acidez do Oleo de pinhdo manso. Deve ser levado em
consideracdo, conforme discutido anteriormente, que a elevada dureza da casca do gréo
de pinhdo manso dificulta a extracdo elevando em demasia a temperatura do meio, 0
que, provavelmente, contribui para a degradacdo do Oleo. Além disso, a casca fica
exposta a todo tipo de contato externo, como chuva, sol e umidade, entre outras. Assim,
0 armazenamento inadequado do grdo também contribuird para a degradacdo do 6leo

obtido da casca de pinhdo manso.

IV. 2.1 - Avaliacdo da acidez em relacdo a temperatura de pré-aquecimento

A Figura 14 mostra a influéncia da temperatura de pré-aquecimento do grao de
pinhdo manso no indice de acidez do 6leo obtido.

I Rendimento (%)
I Acidez (mg KOH/g de 6leo)
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15 4

10

04

T I
25°C 30°C 60°C
Temperatura do grao

Figura 14 - Variacdo do indice de acidez do 6leo em fungdo da temperatura de pré-aquecimento
do gréo de pinhdo manso.

Como pode ser verificado na Figura 14, promover o pré-aquecimento do grao
antes da extracdo e também o pré-aquecimento da prensa, além de proporcionar o
aumento do rendimento em 6leo, proporciona a diminui¢do do indice de acidez do 6leo
obtido. O aquecimento previo do grdo e do equipamento proporcionam uma maior
acessibilidade aos bolsdes de 6leo do grdo e diminui o tempo de residéncia do mesmo

no interior do equipamento, facilitando a sua extragdo, o que ocorre em condigcdes



40

menos agressivas, acarretando menor degradacdo do 6leo e, consequentemente, e
diminuicdo do indice de acidez. Por outro lado, 0 aumento da temperatura de pré-
aquecimento de 30 °C para 60 °C ndo leva a uma variagdo significativa no indice de

acidez do oleo.

IV. 2.2 - Teor de umidade

A umidade do 6leo de pinhdo manso foi determinada utilizando-se o método de
Karl Fischer. Assim, a analise indicou um teor de dgua no 6leo de 0,02%. Este teor de
agua é praticamente desprezivel e pode ndo influenciar de forma significativa a
degradacdo do 6leo durante o seu armazenamento e, além disso, segundo Park et al.
(2010), teores de até 5% de agua no 6leo podem ser desprezados para as reacdes de

esterificacao.

IV. 2. 3 - Reologia
A Figura 15 mostra a variacdo da viscosidade do 6leo em funcdo da temperatura

de anélise.
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Figura 15 — Variagdo da viscosidade em funcao da temperatura de analise do 6leo.

A partir da Figura 15 é possivel verificar que a viscosidade do 6leo bruto de
pinhdo manso diminuiu com o aumento da temperatura de analise. Para as anélises
realizadas a 20 °C a viscosidade média assume valores préximos a 70 cSt, para 40 °C a
viscosidade € de 30 cSt, chegando aos 5 ¢St a 60 °C. O valor de 30 cSt a 40 °C ¢
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compativel com os valores relatados na literatura para 6leo bruto de pinhdo manso,
sendo 27,37 cSt, conforme relatado por Melo et al. (2007), 30,7 cSt, segundo Oliveira et
al. (2007), e 31,5 cSt, apresentado em Brasil (1985).
IV. 2. 4 - Determinacao da composi¢do em acidos graxos e massa molar do 6leo

A composicdo em &cidos graxos presentes nas amostras de 6leo bruto de
pinhdo manso é apresentada na Figura 16. Verifica-se que h4 uma predominéancia dos
acidos oléico (43%) e linoléico (37%). Estes valores sdo praticamente 0s mesmos
observados por Bicudo et al. (2007). Além disso, a composicdo em acidos graxos €
muito préxima aos valores relatados por outros autores (ACHTEN et al., 2008, MELO
etal., 2007, PEREIRA et al., 2008, AKINTAYO, 2003, KANDPAL e MADAN, 1994).
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Figura 16 — Composi¢do em acidos graxos do 6leo de pinhdo manso bruto.

Além desses acidos graxos mais comuns, também, foram observadas
porcentagens pequenas dos acidos graxos linolénico (CARVALHO et al., 2007) e
araquidico (TIWARI et al., 2007).

A partir da composicdo em acido graxo obtida para o 6leo bruto analisado foi
determinada a massa molar do 0leo de pinh&o manso utilizando-se a equacdo (6).
Assim, o valor encontrado para a massa molar do 6leo bruto de pinhdo manso foi de
830,14 g/gmol.

IV. 3 - REACOES SIMULTANEAS DE TRANSESTERIFICACAO E
ESTERIFICACAO

IV. 3.1 - Influéncia da temperatura
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A Figura 17 apresenta a influéncia da temperatura sobre o rendimento em
ésteres etilicos, para as reacOes realizadas utilizando-se razdo molar &lcool:6leo de 20:1,
velocidade de agitacdo de 800 rpm e 1% de acido cloridrico. Pode-se verificar que para
a reacdo realizada a temperatura a 100 °C obteve-se o rendimento em ésteres etilicos
mais alto (65%), em 3 horas de reacdo, que é muito superior aos valores observados
para as temperaturas de 75 °C e 150 °C. Cabe ressaltar que o comportamento para a
curva obtida a 100 °C indica que rendimentos ainda maiores podem ser obtidos,
considerando-se tempos de reacdo superiores a 3 h, pois para este tempo o equilibrio da
reacao ainda ndo havia sido alcancado. Portanto, a temperatura de reacdo de 100 °C foi
tomada como padrdo para a realizacdo das reacOes de transesterificacdo e esterificacéo
simultdneas. Por outro lado, acredita-se que o rendimento mais baixo em ésteres
etilicos, observado para a temperatura de 75 °C, seja devido a menor velocidade de
reacdo nesta condicdo, como mostra 0 comportamento da curva de rendimento em
funcéo da temperatura. Para a temperatura mais alta de 150 °C, em condi¢fes de pressdo
autogena, a fracdo de alcool na fase vapor é bastante elevada, o que conduziria a um
menor contato entre as fases, acarretando, apesar de uma velocidade inicial de reacdo
alta, rendimento em ésteres etilicos menores do que o observado para a temperatura de
100 °C.
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Figura 17 - Influéncia da temperatura sobre o rendimento em ésteres etilicos, para reagdes
realizadas com razdo molar 20:1, 1% de catalisador HCI e velocidade de agitacdo de 800 rpm.

Apos a determinagdo da melhor temperatura para as reagdes simultaneas de
transesterificacdo e esterificacdo, realizou-se, também, o estudo da influéncia da

combinacéo entre catalisador acido e alcoois no rendimento em ésteres. Assim, a Figura
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18 apresenta os resultados obtidos neste estudo, para as reacdes realizadas utilizou-se
razdo molar alcool:6leo de 20:1, velocidade de agitacdo de 800 rpm e 1% de catalisador.

Os resultados apresentados na Figura 18 mostram que as combinagOes
metanol/acido cloridrico e etanol/acido cloridrico foram as combinacbGes que
apresentaram o0s menores rendimentos em ésteres, mesmo com a reatividade do HCI
sendo maior do que a do &cido sulfarico, entretanto, o &cido sulfdrico aparentemente
disponibiliza mais hidrogénios para a reacdo, resultando assim resultados mais
eficientes. Ja as combinacGes do etanol e do metanol com o acido sulfarico mostraram
rendimentos em ésteres superiores. As curvas de rendimento em ésteres para as reacoes
utilizando 4&cido sulfarico sdo bem semelhantes, entretanto, a reacdo utilizando o
metanol parece alcancar o equilibrio por volta de 90 minutos, enquanto que para a
reacdo utilizando o etanol ainda existe uma tendéncia de aumento no rendimento em

ésteres. Esta reacdo mostrou rendimento em ésteres proximo a 85% para 120 minutos de

reacao.
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Figura 18 - Influéncia da combinag&o entre catalisador &cido e alcoois no rendimento em
ésteres, para as reagdes realizadas com razdo molar 20:1, 1% de catalisador, velocidade de
agitacdo de 800 rpm e temperatura de 100 °C.

IV. 3. 2 - Influéncia do alcool
A Figura 19 mostra o rendimento em ésteres em funcdo do tempo de reacéo,
para 0 metanol e o etanol, utilizando-se a temperatura de 100 °C, razdo molar

alcool:6leo de 20:1, velocidade de agitacdo de 800 rpm e 1% de acido sulfurico.
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Figura 19 - Rendimento em ésteres em funcédo do alcool, para as reac¢Ges realizadas na
temperatura de 100 °C, com razdo molar alcool:6leo de 20:1, velocidade de agitacdo de 800 rpm

e 1% de &cido sulfdrico.

Os resultados obtidos mostram que a escolha do alcool € relevante para as
reacGes com o 6leo bruto de pinhdo manso. Assim, pode ser observado na Figura 21 que
a utilizacdo de etanol levou a um rendimento em eésteres superior ao obtido com
metanol. Isto mostra a potencialidade de utilizacdo do etanol para as reacOes de
transesterificacdo e esterificacdo simultaneas. Cabe ressaltar que no Brasil o etanol é
majoritariamente obtido de cana-de-agUcar, portanto, de biomassa renovavel, compondo
uma rota verde.

Para justificar o comportamento observado é possivel supor que, pelo fato do
etanol possuir uma maior pressao de vapor do que o metanol, a quantidade de metanol
presente na fase vapor € maior gque a quantidade de etanol, fazendo com que haja menor
quantidade de metanol presente na fase oleosa, levando a um menor rendimento de
ésteres durante a reagdo, assim como uma menor velocidade de reacdo. De fato,
corroborando esta hipotese, a Figura 20 mostra a variagdo da pressdo do reator com o
tempo de reacdo, no qual é possivel verificar um aumento significativo da presséo
interna do reator quando foi utilizado o metanol, além desta ser muito maior do que a
observada para o etanol, o que indica uma maior vaporizacdo deste reagente no meio.
Por outro lado, a pressdo interna do reator permaneceu praticamente constante com o
tempo de reagdo quando etanol foi utilizado nas reagdes de transesterificagdo e

esterificagdo simultaneas.
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Figura 20 - Variacdo da pressao autdgena do reator, durante a reagdo realizada a 100 °C, com
razdo molar 20:1, 1% de H,SO, e velocidade de agitagdo de 800 rpm.

IV. 3. 3 - Influéncia do teor de agua no etanol

A fim de verificar a influéncia que a agua pode ocasionar no rendimento em

ésteres, as reacdes simultaneas de transesterificacdo e esterificacdo foram realizadas

com etanol 99,5% e 95,5%, utilizando 1% de &cido sulfirico, velocidade de agitacdo de

800 rpm, temperatura de 100 °C e razdo molar alcool:6leo de 20:1. A Figura 21

apresenta o rendimento em ésteres em funcdo do tempo de reagdo, para o etanol

contendo diferentes teores de agua.

©
=3
)

©
o
I

70

60~

50

404

Rendimento em ésteres etilicos (%)

304 |

204m

—=—ETANOL 99,5 %

—o—ETANOL 955 %

T T T T T T T T T
80 100 120 140 160 180
Tempo (Min)

1
200

Figura 21 -Rendimento em ésteres para etanol com diferentes teores de agua.
Condic0es reacionais: razao molar 20:1, 1% de H,SO,, agitacdo 800 rpm e temperatura de

100 °C.

A queda dos rendimentos em ésteres com 0 aumento da concentracdo de agua

na reacdo é provavelmente uma consequéncia do declineo da forga do &cido devido a

forte solvatagdo de prétons pelas moléculas de &gua presentes no meio (LIU et al.,

2006). Desta forma, o excesso de agua leva a uma diminuicdo da velocidade de reacéo,

além de acarretar baixo rendimento em ésteres, pois a reacdo é reversivel e tem como

produto agua.
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IV. 3. 4 - Influéncia da agitagdo

A Figura 22 apresenta os rendimentos em ésteres etilicos obtidos nas reacdes
simultaneas de transesterificacdo e esterificagdo com o 6leo bruto de pinhdo manso em
funcdo da velocidade de agitacdo, utilizando-se razdo molar alcool:6leo de 20:1,

velocidade de agitacdo de 800 rpm, temperatura de 100 °C e 1% de acido sulfurico.
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Figura 22 - Rendimento em ésteres em funcgdo da velocidade de agitacdo, para as reacdes
realizadas com razdo molar 20:1, 1% de H,SO, e temperatura de 100 °C.

A partir das curvas apresentadas na Figura 22 é possivel observar que o
rendimento médio em ésteres alcancado, independente da velocidade de agitacao,
sempre esta acima dos 65% entre 80 minutos e 140 minutos de reagdo. Além disso, para
velocidades de agitacdo acima de 800 rpm nota-se que hd uma queda acentuada no
rendimento em ésteres com o tempo de reacdo. Segundo Park et al. (2010), a agua
formada como produto de reacdo inibe severamente a esterificacdo, além de promover a
emulsificacdo do meio, o que pode ter colaborado para a queda acentuada observada no
rendimento em ésteres.

O rendimento médio em ésteres em funcdo da velocidade de agitagdo é

apresentado na Figura 23.
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Figura 23 - Rendimento médio em ésteres em funcgdo da velocidade de agitacéo, para as reacdes
realizadas com razdo molar 20:1, 1% de H,SO,4 e temperatura de 100 °C.

Para a curva apresentada na Figura 23 observa-se que entre os 400 rpm e
800 rpm ja existe uma tendéncia a estabilizacdo na reacdo, podendo-se admitir que a
limitacdo a transferéncia de massa seja minima nesta faixa de velocidade de agitacdo.
Assim, é possivel assumir que a velocidade de agitacdo minima de 400 rpm seria a mais
adequada para as reagdes de transesterificacdo e esterificacdo simultaneas do 6leo de
pinhdo manso em uma Unica etapa, pois, aparentemente a miscibilidade e a
homogeneidade do sistema atingem a condicdo de minimizacdo da resisténcia a
transferéncia de massa no meio reacional. Por outro lado, conforme discutido
anteriormente, as velocidades de agitagdo superiores a 800 rpm podem promover uma
maior emulsificacdo do meio reacional, 0 que acarretaria diminui¢do do rendimento em

ésteres.

IV. 3. 5 - Influéncia da raz&o molar alcool:dleo

A Figura 24 apresenta os rendimentos médios em esteres etilicos obtidos em
funcdo da razdo molar alcool:0leo, para as reacGes realizadas com o &cido cloridrico e
com o &cido sulfurico, utilizando 1% de catalisador, velocidade de agitacdo de 800 rpm

e temperatura de 100 °C.
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Figura 24 - Comparacao dos rendimentos médios em ésteres em fungéo do tipo de catalisador e
da razdo molar éalcool:6leo (Rm), para as reacGes realizadas utilizando 1% de catalisador,
velocidade de agitacdo de 800 rpm e temperatura de 100 °C.

Como as reagdes de transesterificacdo e esterificacdo sao reagdes de equilibrio,
entdo, para deslocar este equilibrio em favor dos produtos podem-se utilizar dois
métodos: remocdo de um dos produtos, preferencialmente a dgua; e utilizar um excesso
de um dos reagentes, no caso o alcool, a fim de se alcancar altos rendimentos finais em
ésteres. Desta forma, espera-se que o rendimento em ésteres aumente com a razao molar
alcool:6leo. No entanto, uma quantidade excessiva de alcool no meio reacional pode
levar a uma emulsificacdo e, entdo, diminuicdo no rendimento em ésteres. Portanto,
torna-se necessario buscar a razdo alcool:6leo que leve a um rendimento maximo em
ésteres.

Independentemente da raz&o molar alcool:dleo utilizada nas reagdes simultaneas
de transesterificacdo e esterificacdo, observa-se na Figura 24, que o rendimento em
ésteres quando se utiliza acido sulfurico € sempre maior do que com acido cloridrico.
Tal constatacdo mostra, aparentemente, uma maior sensibilidade do HCI a agua presente
no meio e possivelmente uma menor atividade do proton, devido a uma maior
solvatagdo pela &gua presente, no ataque a carbonila em relagdo ao acido sulfarico.
Além disso, é possivel verificar que os rendimentos em ésteres mais altos sdo obtidos
para a razdo molar alcool:6leo de 20:1. A partir da razdo molar 30:1 existe uma queda
consideravel no rendimento em ésteres, independentemente do catalisador utilizado, o

que pode ser devido a emulsificacdo do meio, como discutido anteriormente.

IV. 3. 6 - Influéncia da quantidade de catalisador
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A Figura 25 apresenta o rendimento em ésteres etilicos em funcéo da quantidade
de catalisador, para a rea¢des utilizando razdo molar alcool:6leo 20:1, temperatura de
100 °C e velocidade de agitagédo de 800 rpm.
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Figura 25 - Rendimentos em ésteres etilicos em funcdo da quantidade de catalisador H,SO,,
para a reacdo utilizando razdo molar alcool:6leo de 20:1, temperatura de 100 °C e velocidade de
agitacao de 800 rpm.

As curvas de rendimento em ésteres etilicos em funcdo da quantidade de
catalisador apresentadas na Figura 25 mostram que uma pequena quantidade de
catalisador (0,5%) leva a velocidades de reacdo mais baixas, evidenciada pela menor
inclinacdo da curva correspondente. Nota-se, entdo, que 0 aumento na quantidade de
catalisador leva a um aumento da velocidade de reacdo. Assim, quando se utiliza 2% de
catalisador, verifica-se uma cinética inicial com um rendimento maior em tempos de
reacdo curtos, mas que atinge um patamar em valores inferiores aos teores de
catalisador intermediarios. Porém, ap0s a retirada das amostras para 2% de catalisador
encontrou-se um “material verde” depositado no fundo dos tubos de ensaio, conforme
apresentado na Figura 26. Isto pode ter ocorrido devido, provavelmente, ao ataque do
acido as paredes do reator. Assim, a utilizacdo de quantidades mais altas de catalisador
podem atacar o reator, afetar a seguranga e o desempenho da reacdo, ndo sendo,
portanto, adequada.

Além disso, pode-se assumir que até os 65 minutos de reacdo a cinética
observada para os teores de catalisador intermediarios de 1 e 1,5% sdo semelhantes,
embora o rendimento em ésteres seja um pouco maior para 1% de catalisador em

tempos mais altos, atingindo o maior teor em éster na condicdo de equilibrio de reacdo.
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Figura 26 - Residuo encontrado ap0s a reacdo simultanea
com 2% de catalisador.

A comparacdo entre os rendimentos médios em ésteres alcancados, em funcédo
da quantidade de catalisador, e os catalisadores avaliados é apresentada na Figura 27.
Para todas as reagOes, 0 &cido sulfurico demonstrou ser o catalisador que alcancou 0s
melhores resultados, com rendimentos em ésteres etilicos duas vezes superiores, quando
comparadas ao &cido cloridrico. Além disso, pode-se verificar que a utilizagdo de um
teor de 1% de catalisador levou ao rendimento mais alto em ésteres, alcancando
aproximadamente 85% para o &cido sulfirico. Tais resultados indicam a grande
vantagem em se utilizar o H,SO, como catalisador para as reacGes simultaneas de
transesterificacdo e esterificacdo, principalmente, pelo seu desempenho, baixo custo e

grande disponibilidade.
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Figura 27 - Rendimentos médios alcancados em funcéo da quantidade de catalisador, para a
reacdo realizada com razdo molar 20:1, agitacdo 800 rpm e temperatura de 100 °C.
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IV. 3. 7 - Influéncia da pressao

A Figura 28 mostra o rendimento em ésteres etilicos em funcéo da pressdo do
reator, para as reagdes simulténeas de transesterificagéo e esterificacdo utilizando 1% de
catalisador (H,SQO,), velocidade de agitacdo de 800 rpm, temperatura de 100 °C e razdo
molar alcool:6leo de 20:1. Também foi realizada a reacdo em baldo de vidro, para efeito

de comparacgéo dos sistemas reacionais.
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Figura 28 - Rendimento em ésteres etilicos em fungdo da pressdo do reator, para a reacéo
realizada a 100 °C, com razdo molar alcool:6leo de 20:1, 1% de H,SO, e velocidade de agitacdo
de 800 rpm.

Os resultados apresentados na Figura 28 mostram que o rendimento em ésteres
obtidos utilizando o baldo de vidro como reator € bem menor, quando comparado as
reacOes que foram realizadas em reator fechado. Nas reacdes realizadas no baldo de
vidro o rendimento em ésteres ndo superou 40%. Além disso, verifica-se uma
velocidade de reagdo muito mais baixa para este sistema. Acredita-se que, como a
reacdo ocorreu a 100 °C em um reator de vidro, mesmo utilizando-se um condensador, a
fim de minimizar a perda de alcool por evaporacéo, a quantidade de alcool perdida pelo
sistema pode ter sido significativa, alterando o equilibrio do sistema reacional, levando
aos baixos rendimentos em ésteres e velocidade de reacéo.

Nas reacfes que ocorreram no reator Parr, com pressao inicial estabilizada em
torno de 40 psi (pressdo autdgena), verifica-se pelas curvas apresentadas na Figura 28
que a utilizacdo de pressdes controladas de 300 psi, 600 psi e 1000 psi conduzem a
rendimentos em ésteres bastante semelhantes, principalmente, até os primeiros 55

minutos de reacdo. Assim, verifica-se que o aumento da pressdo do reator para as
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reacOes simultaneas de transesterificacdo e esterificacdo ndo acarreta variacdo

significativa no rendimento em ésteres etilicos neste sistema fechado.



CAPITULO V

CONCLUSOES

Este trabalho avaliou alguns parametros envolvidos na extracdo do 6leo de
pinhdo manso e nas reacdes simultaneas de transesterificacdo e esterificacdo do oOleo
bruto. Os resultados obtidos indicam que o elevado indice de acidez do dleo de pinhdo
manso extraido por prensagem sofre uma grande contribuicdo da casca do grdo. Além
disso, verificou-se que a quantidade do 6leo extraido por solvente € muito superior a
extracdo mecanica. Contudo, verifica-se que o pré-aquecimento do grdo a 30 °C,
juntamente com o pré-aquecimento da prensa, proporciona um aumento significativo do
rendimento em éleo, que alcangou os 22,5%.

O indice de acidez do 6leo de pinhdo manso foi de 12,58 mg de KOH/g de 6leo.
Nas reacOes simultaneas de transesterificacdo e esterificacdo, o rendimento alcangcado
em ésteres etilicos foi superior aos 85%, demonstrando claramente a potencialidade de
utilizacdo deste processo para a obtencdo de ésteres etilicos, visando a producdo de
biodiesel. Entre os dois catalisadores analisados, 1% de &cido sulfdrico levou aos
rendimentos mais altos em ésteres, na temperatura de 100 °C. Além disso, a faixa de
velocidade de agitagcdo do sistema reacional que levou & minimizagéo da resisténcia a
transferéncia de massa no meio foi de 400 a 800 rpm. A razdo molar alcool:6leo de 20:1
conduziu aos rendimentos em ésteres mais altos utilizando-se etanol alcangando valores
superiores a 85%. Verificou-se, também, que a agua apresenta papel decisivo nas
reacOes simultaneas de transesterificacéo e esterificacao, pois 0 aumento do teor de agua
no meio reacional acarreta diminuicdo significativa no rendimento em ésteres,
reduzindo seu rendimento em mais de 50%. Por fim, 0 aumento da pressdo tem pouca

influéncia no rendimento em ésteres etilicos em reatores fechados, mas a perda de
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alcool por evaporagdo do meio em sistemas abertos leva a uma diminuicao significativa,
pois neste caso o rendimento maximo alcancado foi de 35% em ésteres, comparados aos
85% obtidos no sistema fechado.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS:

Analisar a evolugdo do indice de acidez em fungdo do tempo de reacéo.

Buscar retirar a agua do sistema fechado.

Realizar um planejamento experimental, a fim de encontrar o pardmetro que

mais influencia nas reacdes simultaneas de transesterificacdo e esterificacao.

Testar catalisadores solidos para as reaces simultaneas de transesterificacéo e
esterificagdo do 6leo bruto de pinhdo manso.
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