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RESUMO

SANGALETTI, N. Transesterificacdo quimica e enzimatica de miscela etanélica de 6leo
de soja. 2012. 151 p. Tese (Doutorado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura,
Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 2012.

A matéria-prima na produ¢do de biodiesel corresponde a mais que 70% do seu custo € o
estudo de viabilidade tecnoldgica e econdomica das diferentes matérias-primas se reveste de
enorme importancia. A extracdo do 6leo de soja com solvente etanol resulta em duas
miscelas, uma rica em 6leo (miscela rica) e outra rica em etanol (miscela pobre). A miscela
pobre pode ser reutilizada no processo de extracdo e a miscela rica pode ser utilizada
diretamente sem a necessidade de dessolventizacdo e de etapas de refino. A miscela rica em
Oleo foi esterificada por dois processos diferentes: quimico e enzimdtico, com diferentes
concentracdoes em razao molar (6leo:etanol), diferentes temperaturas e catalisadores basico
(NaOH) ou enzimaético (Novozym®435), buscando o maior rendimento em ésteres etilicos. O
objetivo desse estudo foi avaliar o rendimento de ésteres etilicos aplicando enzimas
imobilizadas Novozym®435 e um catalisador basico (NaOH) e analisar a viabilidade
energética da producao de biodiesel a partir da transesterificagdo da miscela rica (6leo:etanol)
em Oleo de soja, sem necessidade de refino do 6leo. Foi adotado o planejamento experimental
e andlise de superficies de resposta para a selecdo das melhores condi¢des de processo, tendo
como varidveis respostas o rendimento e a qualidade do biodiesel. Foram realizados ensaios
de esterificacdo pela via enzimdtica e quimica. A reutilizagdo da enzima foi estudada pela
lavagem com diferentes solventes (etanol 96%, isopropanol e terc-butanol) e reacdes de
transesterificacdo na presenga do co-solvente terc-butanol. A producdo de ésteres em miscelas
permitiu a comparagdo dos custos entre o processo de catdlise enzimética e catélise quimica
com base na andlise dos fluxos de materiais e energia. A miscela rica foi obtida apds trés
banhos com miscela pobre e um ultimo banho com etanol 99% (v/v), apresentando eficiéncia
de 83% e um teor de 6leo residual no farelo de 4,2%. Em sua composicao, a miscela rica
apresentou 90% em 6leo de soja e até 7% de etanol. A transesterificacdo de miscela rica com
catalisador NaOH foi otimizada e apresentou rendimento de ésteres etilicos (RE) 97,2% nas
condi¢Oes experimentais de: razdo molar 1:12, concentracdo de catalisador 0,67% e
temperatura de 30°C. Na transesterificacdo enzimadtica, o rendimento méaximo foi de 85% nas
condig¢des reacionais de razao molar 1:4,5, concentracio de catalisador 9,5% e temperatura de
40°C. A Novozym®435 nio foi recuperada com sucessivas lavagens dos solventes. Entretanto,
o terc-butanol como co-solvente aumentou o rendimento de ésteres para 94%. A andlise dos
fluxos de energia demonstrou que o a obtencao da matéria-prima (laminacao e extrag¢do) foi a
etapa que mais demandou energia. A producdo de miscela rica em escala semi-piloto
demandou mais energia que a de 6leo refinado, porém, a etapa de transesterificacdo a partir de
miscela rica, utilizando o catalisador quimico, demandou menos energia comparada ao
processo com catalisador enzimatico e o convencional com metanol e etanol. A esterificacao
de miscela rica é energeticamente vidvel, entretanto, com um scale up adequado, a etapa de
extracdo com etanol deve ser ajustada para viabilizar energeticamente a cadeia de producdo de
biodiesel por esta via alternativa.

Palavras-chave: Solvente alternativo. Extracdo. Esteres etilicos de dcidos graxos. Biodiesel.
Fluxo de energia.






RESUMEN

SANGALETTI, N. Transesterificacion quimica y enzimatica de miscela etandlica de
aceite de soja. 2012. 151 p. Tese (Doutorado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura,
Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 2012.

La materia prima en la produccién de biodiesel representa mas del 70% del costo y el estudio
de la viabilidad tecnoldgica y econdmica de las distintas materias primas es de gran
importancia. La extraccion de soja utilizando solvente etanol resulta en dos miscelas, una rica
en aceite (miscela rica) y otra rica en etanol (miscela pobre). La miscela pobre puede ser
reutilizada en el proceso de extraccion y la miscela rica puede ser utilizada directamente sin la
necesidad de eliminar el solvente y de las etapas de refinamiento. La miscela rica en aceite fue
esterificada por dos procesos distintos: quimico y enzimdtico, a distintas concentraciones en
razon molar (aceite: etanol), distintas temperaturas y catalizadores bdsico (NaOH) o
enzimético (Novozym®435), con la finalidad de alcanzar el mayor rendimiento en produccién
de esteres etilicos. El objetivo de este estudio fue evaluar el rendimiento de esteres etilicos
mediante la aplicacién de enzimas inmovilizadas Novozym®435 y un catalizador bésico
(NaOH) y analizar la viabilidad energética de la producciéon de biodiesel a partir de la
transesterificaciéon de la miscela rica (aceite:etanol) obtenida de la extraccién de soja, sin
proceso de refinacion. Se utilizé el disefio experimental y andlisis de las superficies de
respuesta para la seleccion de las mejores condiciones del proceso, con el rendimiento como
respuesta y las variables de calidad del biodiesel. Se evalu6 la reutilizacién de la enzima
mediante el lavado con distintos solventes (96% de etanol, isopropanol y terc-butanol) y la
transesterificacion en presencia de co-solvente terc-butanol. Se realiz6 una comparacion de
los costos asociados a la produccién de ésteres entre el proceso de catdlisis enzimadtica y
catélisis quimica basada en las andlisis de los flujos de materiales y energia. La miscela rica se
obtuvo después de tres bafios reutilizando las miscelas pobres y un dltimo bafio con etanol
99% (v/v), la eficiencia fue de 83% y un contenido de aceite residual en la torta de 4,2%. La
miscela rica estaba compuesta de 90% de aceite de soja 'y 7% de etanol. La transesterificacion
de micela rica con catalizador NaOH se optimizé obteniendo un rendimiento de (RE) 97,2%
ésteres etilicos bajo las condiciones experimentales de: relacién molar 1:12, concentracién de
catalizador 0,67% y la temperatura 30°C. Para la transesterificacion enzimdtica, el
rendimiento méximo fue 85% en las condiciones de reaccion la relacién molar 1:4,5,
concentracién de catalizador 9,5% y temperatura de 40°C. El Novozym®435 no se recuperd
con lavados sucesivos de los solventes. Sin embargo, el terc-butanol utilizado como co-
solvente aumento el rendimiento de los ésteres hasta 94%. El andlisis mostré que el flujo de la
energia para la obtencion de las materias primas (laminacién y extraccion) fue la etapa de
mayor demanda de energia. La etapa de produccién de micela rica a escala semi-piloto
demand6 mayor energia sobre el aceite refinado, sin embargo, la etapa de transesterificacion
de miscela rica utilizando el catalizador quimico, se requirié menos energia en el proceso en
comparacion con el catalizador convencional enzimdtico, metanol y etanol. La esterificacion
de micela rica es energéticamente viable, sin embargo, con un adecuado scale up la extraccion
con etanol debe ser ajustado para permitir que la cadena de produccién de energia de biodiesel
por esta via alternativa sea viable.

Palabras clave: Solvente alternativo de extraccién. Esteres etilicos de 4cidos grasos.
Biodiesel. Flujo de energia.






ABSTRACT

SANGALETTI, N. Chemical and enzymatic transesterification of soybean oil ethanolic
miscellae. 2012. 151 p. Tese (Doutorado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura,
Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 2012.

The feedstock for biodiesel production represents more than 70% of the cost and
technological and economic feasibility studies of different oil sources are of enormous
importance. The extraction of soybean oil with ethanol solvent results in two miscella, one
rich in oil (rich miscellae) and another rich in ethanol (poor miscellae). The poor miscellae
can be reused in the extraction process and the rich miscellae can be used directly without
dessolventizing and refining stages. The oil rich miscellae was esterified by two different
processes: chemical and enzymatic, with different concentrations in the molar ratio (oil:
ethanol), different temperatures and either basic catalyst (NaOH) or an enzyme
(Novozym®435), searching for the highest production of ethyl esters. The study goal was to
prove the feasibility of producing biodiesel from the transesterification of rich miscellae (oil-
ethanol) in soybean oil, without oil refining and evaluating the performance of ethyl esters by
applying immobilized enzymes Novozym®435 and a basic catalyst (NaOH). We adopted the
experimental design and the surface response methodology for the best selection of process
conditions, with the response variables the yield and the quality of biodiesel. Chemical and
enzymatic esterification trials were conducted. The reuse of enzyme was studied by washing
with different solvents (96% ethanol, isopropanol and tert-butanol) and the transesterification
reaction in the presence of the co-solvent tert-butanol. The production of esters by enzymes in
the miscellae allowed a comparison of the costs between the enzymatic and chemical catalysis
process based on the energy flow analysis. The rich miscellae was obtained after three baths
employing the poor miscellae and a last fourth bath with ethanol 99% (v/v), presenting
efficiency of 83% and a residual meal oil content of 4.2%. In its composition, the rich
miscellae showed 90% of soybean oil and up to 7% ethanol. The transesterification of the rich
miscellae with NaOH catalyst was optimized and had a ethyl esters yield (RE) of 97.2% under
the experimental conditions of: 1:12 molar ratio, catalyst concentration 0.67% and
temperature 30° C. For the enzymatic transesterification, the maximum yield was 85% for the
reaction conditions: molar ratio 1:4.5, catalyst concentration 9.5% and temperature 40° C.
Novozym®435 was not recovered with successive washes of the solvents. However, the tert-
butanol as a co-solvent increased the yield of esters to 94%. The energy flow analysis showed
that obtaining the raw material (flaking and extraction) was the most energy demanding. The
rich miscellae from the semi-pilot plant demanded more energy than the refined oil, however,
the transesterification of the rich miscellae using chemical catalyst, required less energy
compared to the enzymatic catalysis and the conventional process methanol and ethanol. The
esterification of rich miscellae is feasible energetically, however, the extraction step with
ethanol should be adjusted to enable energetically the chain of biodiesel production.

Keywords: Alternative solvent. Extraction. Fatty acid ethyl ester. Biodiesel. Energy flow.
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1. INTRODUCAO

Antes da década de 1960 ja havia preocupacdo ambiental com as fontes de energia
esgotaveis do mundo e o aquecimento global. Na década de 1970, em que foi previsto o
esgotamento do combustivel féssil, iniciou-se a busca por combustiveis alternativos de fontes
renovaveis. Desde entdo, muitos institutos e empresas de pesquisas vém desenvolvendo e
aperfeicoando formas de producdo de biocombustiveis, entre eles o etanol e o biodiesel
figuram como os mais produzidos e utilizados no mundo.

A transesterificacdo € uma das principais maneiras de se obter biodiesel. A reacdo
ocorre entre acilglicerol (6leo vegetal ou gordura animal), dlcool de cadeia curta (metanol ou
etanol) na presenca de um catalisador.

O Brasil possui grande potencial para produc¢do de biocombustivel com o cultivo
principalmente de cana-de-agicar e de oleaginosas. A soja € uma das oleaginosas mais
cultivadas no mundo. Apesar do 6leo de soja ser destinado a alimentagao humana, atualmente,
¢ a matéria-prima mais utilizada para a producdo de biodiesel no Brasil. A extracao do dleo é
realizada com o hexano, derivado de petrdleo, que solubiliza o 6leo intracelular, sem reagir
com outros componentes da matéria oleaginosa. Este solvente apresenta, contudo, algumas
desvantagens tais como a inflamabilidade, toxidez, além do custo ser varidvel com o preco do
petréleo. Portanto o uso de um solvente como o etanol, cuja tecnologia de produgdo é
totalmente conhecida em nosso pais, parece ser uma boa alternativa, além de ser renovédvel. A
extracdo de 6leo com o uso de etanol como solvente tem a vantagem de eliminar a etapa de
dessolventizacdo da miscela extraida (6leo + solvente), obtendo-se duas fases, uma miscela
rica em 6leo e outra miscela rica em dlcool.

A producdo de biodiesel a partir de 6leo bruto permite reduzir o custo total de
producdo, entretanto a presenca de alta acidez e de fésforo pode acarretar em reducdo da
eficiéncia do catalisador. A extracdo de 6leo com etanol mostrou-se vidvel tecnicamente
quando foi utilizada semente de girassol (REGITANO-D’ARCE, 1985; BECKEL; SMITH,
1944) e soja (grdos e soja laminada) (SAAD et al., 2008; TOMAZIN JUNIOR, 2008).

A miscela rica em 6leo pode ser utilizada para producdo de biodiesel e a miscela rica
em alcool voltar ao processo como solvente. A transesterificacdo diretamente da miscela rica
em Oleo foi realizada por Saad et al. (2008) e Tomazin Junior (2008) que obtiveram até 92%

de conversdao em ésteres etilicos com catalisador metéxido de sddio. Entretanto, ndo foram
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testados outros catalisadores e os processos nao foram otimizados para alcancar rendimento
competitivo.

A proposta deste trabalho foi verificar a viabilidade técnica da producido de biodiesel
por transesterificagao direta de miscela etandlica, via quimica e enzimadtica, aperfeicoando os
processos de transesterificacdo, comparando-os com o processo convencional de extracdo
com hexano e transesterificacdo a partir de 6leo parcialmente refinado.

O Capitulo 1 foi atribuido a introducao.

O Capitulo 2 apresenta uma revisao da literatura sobre a producdo de biodiesel no
Brasil e no mundo, abordando as matérias-primas mais utilizadas, as etapas de extracdo de
6leo e catalisadores, os fatores que afetam a producdo e a qualidade do biodiesel.

O Capitulo 3 trata do processo de extracdo de 6leo de soja para producdo de miscela
rica (oleosa) em extrator intermitente, através da recirculacdo da miscela pobre (etandlica),
gerada pelo uso de etanol anidro comercial como solvente. A miscela rica em 6leo foi
estudada como matéria-prima alternativa para producao de biodiesel.

O Capitulo 4 aborda o processo de transesterificagdo direta de miscela rica aplicando o
NaOH como catalisador. A metodologia de andlise de superficies de resposta foi utilizada
para determinar as melhores condi¢des de temperatura, teor de catalisador e relacdo
Oleo:etanol para o maximo rendimento em ésteres etilicos de dcidos graxos.

O Capitulo 5 avaliou o processo de transesterificacdo direta de miscela rica em 6leo
com catalisador enzimatico Novozym®435. As condi¢des experimentais (tempo, razdo molar
Oleo:etanol, concentracdo de lipase e temperatura) foram estudadas. O método de andlise de
superficie de resposta foi aplicado visando o maior rendimento em é€steres etilicos. Ensaios de
reutilizacdo da enzima foram realizados através de sucessivas lavagens com miscela rica,
isopropanol, terc-butanol e etanol 96%. O terc-butanol e isopropanol foram utilizados como
co-solvente na reag@o.

O Capitulo 6 apresenta uma andlise comparativa entre o processo convencional de
producido de biodiesel empregado no pais e o processo de transesterificacdo direta da miscela
6leo-etanol, com base no fluxo de energia.

Os resultados aqui apresentados serviram para demonstrar a viabilidade de utilizar
miscela rica em 6leo de soja como matéria-prima alternativa na producdo de biodiesel, além
de indicar os ajustes que ainda deverdo ser realizados para aplicagdo do processo em escala

industrial.
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2. BIODIESEL: MATERIAS-PRIMAS E PROCESSOS DE OBTENCAO

RESUMO

O Brasil possui grande potencial para produg¢do de biocombustivel, pois ¢ um dos maiores
produtores mundiais de cana-de-actcar e de oleaginosas. A soja figura como uma das grandes
opg¢oes fornecedoras de 6leo e o etanol do grupo acila para a producdo de biodiesel. Como
substituto do hexano, derivado de petréleo, empregar o etanol no processo de extracao de 6leo
vegetal ¢ de grande importancia por apresentar impactos positivos de ordem ambiental e
econOmica, ainda pouco explorados. Também € plenamente justificivel no Brasil, onde a
producdo de etanol ja € consagrada e reconhecida mundialmente. A extragdo do 6leo com
etanol € uma alternativa vidvel tecnicamente que produz miscelas esterificdveis. A catalise
utilizando NaOH tem maior espago no mercado brasileiro por ser de baixo custo e facil
manuseio. Porém, este processo tem a desvantagem de gerar sabdes, o que prejudica a
qualidade do biodiesel final. Além disso, muita dgua de lavagem residual é gerada ao final do
processo quando ndo se emprega a destilagcdo. Enzimas sdo uma alternativa limpa, pois ndo
geram residuos na produgdo de ésteres de dcidos graxos, e os rendimentos podem ser maiores
do que os obtidos com os catalisadores quimicos. Entretanto a produtividade em geral é
prejudicada pelos longos periodos requeridos para conversdao em ésteres. A viabilidade
energética, econdmica e ambiental da producdo do biodiesel ainda promove acaloradas
discussoes favoraveis e desfavordveis entre empreendedores e pesquisadores. Os principais
entraves encontrados para fixd-lo na matriz energética sdo a garantia de fornecimento de
matéria-prima, sem comprometer a seguranga alimentar, o processo de extragdo do 6leo e
eventual refino, além do préprio processo de produgdo do biodiesel. O objetivo deste capitulo
foi apresentar em um contexto geral a histdria, as matérias-primas e os processos de obten¢ao
do biodiesel. A qualidade da matéria-prima e os aspectos econdmicos € ambientais também
foram abordados.

Palavras-chave: Historico do biodiesel. Transesterificagdo. Matéria-prima. Qualidade.
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ABSTRACT

Brazil has great potential for biofuels production because it is one of the largest producers of
sugar cane and oil seeds. Soy appears as a major supplier of oil options and ethanol acyl
group to biodiesel production. As the replacement for petroleum-derived hexane, using
ethanol in the extraction process of vegetable oil is of great importance as it has positive
impacts on environmental and economic issues, not yet fully explored. It is also justified in
Brazil, where ethanol production is already established and recognized worldwide. The oil
extraction with ethanol is a technically viable alternative that produces sterifiable miscella.
Catalysis using NaOH has more space in the Brazilian market because of its low cost and easy
handling. However, this process has the disadvantage of generating soaps, which impairs the
quality of the final biodiesel. Besides this, a large amount of wastewater produced as the
production process is completed, when distillation is not employed. Enzymes are a cleaner
alternative, as they do not generate waste in the production of fatty acid esters, and yields may
be higher than with chemical catalysts. The quality of biodiesel is established by rules that
prioritize the operation of the engine after combustion, and also facilitates the use of biofuel
in the country. The energetic, economic feasibility and environmental impacts of biodiesel
production also promotes heated discussions between businesses and researchers, either
favorable or unfavorable. The main obstacles encountered to secure it in the energy matrix are
the assurance of raw material supply without compromising food security, the process of oil
extraction and refining, besides its production processes. The purpose of this chapter was to
present a general context of the biodiesel history, the raw materials for its production and the
processes for obtaining this fuel. Quality of feedstock and biodiesel were discussed, as well as
economic and environmental issues.

Keywords: Biodiesel history. Transesterification. Feedstock quality.
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2.1 Historia do Biodiesel

Combustiveis fésseis sdo largamente aplicados no setor industrial, agricola e
transporte, desempenhando func@o essencial na economia de um pais (MEHER; SAGAR;
NAIK, 2006). Entretanto, a alta energia demandada nos setores industriais e domésticos,
somada aos problemas de polui¢do causados pelo uso de combustivel f6ssil tem aumentado o
interesse e necessidade de desenvolver formas de aproveitamento de energia de fontes
renovaveis de menor impacto ambiental (MEHER; SAGAR; NAIK, 2006). O esgotamento
das reservas de petrdleo, o alto preco e as emissdes decorrentes de seu uso, t€ém levado a
implementacdo de programas que visam a utilizacdo de combustiveis alternativos, dentre os
quais se destacam o etanol e biodiesel (ANGARITA et al., 2008).

O biodiesel ¢ um combustivel que gera beneficios econdmicos, sociais € ambientais,
na medida em que gera emprego e renda, reduz a emissdo de gases de efeito estufa e aumenta
as divisas do pais, mesmo quando utilizado em misturas com o O6leo diesel (COSTA;
HOESCHL, 2007; BILICH; SILVA, 2007). Como combustivel, o biodiesel possui
caracteristicas que representam vantagens sobre os combustiveis derivados do petrdleo, tais
auséncia de enxofre e de compostos aromaticos, alto nimero de cetano, maior ponto de
fulgor, menor taxa de emissdo de particulas toxicas como hidrocarbonetos, CO e CO,, sendo
de estocagem e manuseio mais seguros (KNOTHE et al., 2006).

A utilizacdo de biocombustiveis em motores de combustdo interna € uma proposta de
mais de 100 anos (SHAY, 1993). Em 1900, na exposi¢do mundial de Paris, foi apresentado ao
publico um motor diesel operando com 6leo bruto de amendoim. O uso de 6leo de amendoim
no motor partiu do governo francés, porém Rudolf Diesel conduziu testes semelhantes nos
anos subsequentes tornando-se defensor deste conceito (KNOTHE, 2006). Diesel em 1912,
em uma palestra no Instituto de Engenheiros Mecénicos da Gra-Bretanha, confirmou sua
convic¢do acerca da viabilidade do uso de dleos vegetais em motores diesel, apontando-os
como uma promissora alternativa energética (SHAY, 1993; KNOTHE, 2006).

No Brasil, na década de 1920, testes foram realizados com combustiveis alternativos e
renovaveis em motores pelo Instituto Nacional de Tecnologia (INT) (ANGARITA et al,,
2008). Nos anos 60, as Industrias Matarazzo produziram ésteres etilicos quando buscavam
extrair 6leo dos graos de café, retirando suas impurezas com etanol de cana de agucar

(BIODIESELBR, 2012).
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Com a crise do petréleo na década de 1970, o interesse por combustiveis alternativos
aumentou. Nesta época, institutos e universidades desenvolveram projetos para a utilizagdo de
6leos vegetais como combustiveis. Em 1975 surgiu o Programa Nacional do Alcool
(Pr6-élcool), com o objetivo de substituir, em larga escala, os derivados de petrdleo
(ANGARITA et al., 2008; BIODIESELBR, 2012). Neste mesmo ano foi proposto o Plano de
Produgio de Oleos Vegetais para fins energéticos (Pré-6leo ou Pré-diesel), que foi
efetivamente criado apenas em 1980. O Pré-6leo visava aumentar a producgdo de dleo vegetal
para ser competitivo com o petréleo, antevendo uma mistura de 30% de 6leo vegetal no 6leo
diesel, com perspectivas para sua substituicdo integral em longo prazo (BIODIESELBR,
2012).

No final da década de 1970, o Pré-dlcool obteve grande incentivo governamental,
época que o governo financiava até 100% do investimento da atividade realizada no setor
agricola. Todavia, o desenvolvimento de outros combustiveis alternativos ndo conseguiu esse
apoio e com isso pouco progresso foi alcancado. Enquanto isso, a Comunidade Econdmica
Européia investia, com sucesso, no biodiesel de 6leo de canola (colza), a matéria prima mais
produzida na Europa. Na Malésia e nos Estados Unidos foram realizados experimentos bem
sucedidos com palma e soja, respectivamente (BIODIESELBR, 2012). Atualmente a Unido
Européia e os Estados Unidos figuram como o primeiro e segundo maior produtor mundial de
biodiesel, respectivamente. O Brasil ocupa o quinto lugar (LIMA; CASTRO, 2010).

Em 1983, o Governo Federal, motivado pela alta nos precos de petréleo, lancou o
Programa Nacional de Oleos Vegetais — OVEG, no qual foi testada a utilizacdo de biodiesel e
misturas combustiveis em veiculos que percorreram mais de um milhdo de quilometros. No
final da década de 1990 foram realizados testes com frotas de 6nibus no Brasil com biodiesel
(de soja) americano doado pela American Soybean Association (ASA) (BIODIESELBR,
2012).

Porém, a partir de 1986 o preco do petrdleo caiu e as atividades de producao
experimental de 6leo diesel vegetal foram paralisadas. O pré-dlcool perdeu o apoio das
politicas governamentais e por pressdes internacionais, o programa foi paralisado
(BIODIESELBR, 2012).

Em 2002 foi retomada a ideia do Pré-6leo e foi anunciado o PROBIODIESEL
(Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnolégico do Biodiesel), com o objetivo de
estabelecer um arcabougo regulamentério para o desenvolvimento e a producdo nacional de

biodiesel (KORBITZ, 2006). O programa teve como intuito promover o desenvolvimento
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cientifico e tecnoldgico de biodiesel, a partir de ésteres etilicos de 6leos vegetais puros e/ou
residuais (BRASIL, 2012).

Em 2005 foi implementado por lei o Programa Nacional de Produ¢io de Biodiesel e
Uso do Biodiesel (PNDB), em execucdo até os dias de hoje (ANGARITA et al., 2008;
BRASIL, 2012). O programa incentiva a producdo e uso do biodiesel de forma sustentavel,
com enfoque na inclusdo social e no desenvolvimento regional, via geracdo de emprego e
renda (BRASIL, 2012). O PNDB estabeleceu por lei a obrigatoriedade de misturar biodiesel
ao diesel. Desde 1° de janeiro de 2010, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil contém
5% de biodiesel (ANP, 2012).

A produc@o e o uso do biodiesel no Brasil propiciam o desenvolvimento de uma fonte
energética sustentdvel sob os aspectos ambiental, econdomico e social e também trazem a
perspectiva da reducdo das importagdes de petrdleo. A produgdo vem crescendo de forma
consideravel nestes ultimos anos, com um aumento de 100% entre os anos de 2008 e 2010
(ANP, 2012). Em 2010 o Brasil contava com uma produg¢do anual de 2,4 bilhdes de litros e
uma capacidade instalada para cerca de 5,8 bilhdes de litros (ANP, 2012).

2.2 Producao de biodiesel

A proposta de utilizar 6leo vegetal como combustivel alternativo ocupou uma posicao
de destaque no inicio do século XX, entretanto a queima deste material graxo apresentava
problemas associados principalmente com sua combustdo direta quando operado no motor por
longo prazo (MEHER; SAGAR; NAIK, 2006).

A alta viscosidade, a baixa volatilidade e a reatividade da cadeia de hidrocarbonetos
insaturados dos Odleos vegetais causam problemas no motor quando utilizados por muito
tempo. A alta viscosidade provoca uma baixa atomizacdo do 6leo, reduzindo o poder de
igni¢do, combustdo e deixando depdsitos no motor (KNOTHE, 2006). Os 4cidos graxos
poliinsaturados sdo susceptiveis a polimeriza¢ao e a formagdo de gomas devido a oxidagdo
durante a estocagem e a polimeriza¢do provocada pela alta temperatura e pressdao durante a
combustdo. A goma ndo queima completamente, resultando em depdsitos de carbonizados e,
consequente entupimento dos injetores, comprometendo a vida util do motor. (SHAY, 1993;
MA; HANNA, 1999; MEHER; SAGAR; NAIK, 2006).

Visando reduzir a viscosidade dos 6leos vegetais, diferentes alternativas tém sido
aplicadas como dilui¢do, microemulsificagdo, pirdlise e reacdo de transesterificacdo com

alcool de cadeia curta (MA; HANNA, 1999; CASTRO; LIMA; PINHEIRO, 2010).
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A diluicdo do o6leo vegetal com diesel de petrdleo foi realizada em diferentes
proporcdes para diminuir a viscosidade do 6leo. A Caterpillar Brasil, em 1980, usou uma
mistura de 20% de 6leo vegetal e 80% de dleo diesel conseguindo manter a poténcia dos
motores de pré-camara, sem necessidade de alteracdo ou ajuste (MA; HANNA, 1999;
SINGH; SINGH, 2010). Entretanto, a solucd@o foi temporéria pois os problemas com o motor
comecgaram apoés certo tempo de uso da mistura (MA; HANNA, 1999).

A pirdlise ou craqueamento consiste na conversao de uma substiancia em outra por
aquecimento a temperaturas muito altas (300° a 500° C) ou por aquecimento e a¢do de um
catalisador na auséncia de ar ou oxigénio. O 6leo vegetal é degradado em moléculas menores
como alcanos, alcenos, em sua maior parte, além de alcadienos, dcidos carboxilicos,
compostos aromdticos e produtos gasosos (ALENCAR; ALVES; CRAVEIRO, 1983; MA;
HANNA, 1999). O craqueamento catalitico produz uma mistura de hidrocarbonetos
condensados com rendimento em torno de 80% em uma fase organica (CASTRO; LIMA;
PINHEIRO, 2010).

A producdo de biodiesel por microemulsificacdo tem sido realizada com a mistura de
diesel, 6leo vegetal, dlcool, surfactantes e cetano em propor¢des adequadas (MA; HANNA,
1999; FERNANDO; HANNA, 2004). As microemulsdes produzidas sdo definidas como
dispersdes coloidais termodinamicamente estdveis, em que o didmetro das particulas estdo na
faixa de 1-150 nm (SCHAWB; BAGBY; FREEDMAN, 1987). Combustiveis
microemulsionados sdo as vezes chamados de "combustiveis hibridos", apesar de misturas de
6leo diesel convencional com 6leos vegetais também serem chamados assim (BALAT, 2007).

A transesterificacdo (ou alcodlise) € a reacdo entre Oleos vegetais ou animais
(triacilglicer6is) com um dlcool de cadeia curta (etanol ou metanol), na presenca de um
catalisador, formando ésteres alquilicos e glicerol (MA; HANNA, 1999; BALAT, 2007). A

reacdo de transesterificacao estd ilustrada a seguir:

I I
CHO —C—R R C—R CH,—OH

0 i
CHO—C—R  + 3R oH ——lsader . por B &+ CH—OH
‘ i I
CHO—C—R" R C_pe CH,— OH

Triacilglicerol Alcoois Esteres Glicerol
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Etapas da reagdo:
1 — triacilglicerol (TG) + élcool — diglicerideo (DG) + éster
2 — diglicerideo (DG) + dlcool — monoglicerideo (MG) + éster
3 — monoglicerideo (MG) + dlcool === glicerol + éster

(Fonte: BALAT, 2007).

O processo de transesterificacdo pode ser catalisado por compostos homogéneos ou
heterogéneos. Os catalisadores homogéneos incluem os alcalinos e acidos. Os catalisadores
alcalinos comumente usados sdo hidréxido de sédio, hidréxido de potdssio, metéxido e
etoxido de sodio; dos catalisadores acidos, os mais usados sdo acido sulfurico, acido
cloridrico e 4dcido sulfonico. Os catalisadores heterogéneos incluem resinas trocadoras de ions,
complexos metalicos, polimeros organicos e os biocatalisadores (enzimas) (BALAT, 2007).

A transesterificacdo pode ser realizada sem catalisadores com dlcool em seu estado
supercritico (SAKA; KUSDIANA, 2001; RAGANATHAN et al.,, 2008), por microondas
(LAM; LEE; MOHAMED, 2010; LIAO; CHUNG, 2011), ultrasom (JI et al., 2006; DENG;
FANG; LIU, 2010; LAM; LEE; MOHAMED, 2010) ou cavita¢do hidrodinamica (JI et al.,
2006).

O Brasil possui grande potencial para a produc¢do de biocombustivel devido ao
tradicional cultivo principalmente de cana-de-acticar e de oleaginosas. A soja € uma das
principais commodities produzidas pelo pais e € atualmente a principal matéria-prima na
producdo de biodiesel. As demais matérias-primas que vem sendo usadas efetivamente sao
sebo, 6leo de caroco de algodao, 6leo de palma e 6leo de fritura (LIMA; CASTRO, 2010;
ANP, 2012). O etanol, cuja tecnologia de producao € totalmente conhecida em nosso pais,
referéncia mundial atualmente, oferece uma boa alternativa na producdo de ésteres etilicos,

por ser de fonte renovavel e incentivada pelo governo (BRASIL, 2012).

2.2.1 Matéria-prima (oleaginosa)

As matérias-primas oleaginosas sdo atualmente as mais utilizadas para a produgdo de
biodiesel: soja, canola (colza), dendé, amendoim, mamona, semente de girassol, carogco de
algoddo, palma, arroz, camelina, coco, pequi, macadba, tucumd, babacu (BILICH; DA
SILVA, 2007, HAAS; FOGLIA, 2006; LIMA; CASTRO, 2010, SORIANO JUNIOR;
NARANI, 2011). Entretanto, considerando que a matéria-prima representa 70 a 80% do custo

na producdo de biodiesel (HASS; FOGLIA, 2006; CASTRO; LIMA; PINHEIRO, 2010),
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fontes alternativas de 6leo e gordura ndo comestiveis vem ganhando grande atencdo de
pesquisadores para reduzir o custo e evitar futuros problemas com a alimentacio mundial.
Algumas das matérias-primas alternativas sdo: 6leo de fritura (ALCANTARA et al., 2000;
FELIZARDO et al., 2006; ELCIMAR; GONZALEZ; RODRIGUES-REINARES, 2007;
LAM; LEE; MOHAMED, 2010), sebo bovino (MA; CLEMENTS; HANNA, 1998;
ALCANTARA et al.,, 2000; KURZIN et al., 2007), pinhdo-manso (Jatropha curcas)
(TIWARE; KUMAR; RAHEMAN, 2007), 6leo de nim (Azadirachta indica) (RAGIT et al.,
2011), 6leo de castanha da india (Sterculia foetida) (BINDHU et al., 2011), microalgas,
leveduras e fungos (MIAO; WU, 2006; CHISTI, 2007; SINGH; SINGH, 2010), gordura de
frango, (SINGH; SINGH, 2010) entre outros materiais citados por Singh e Singh (2010) e
Azocar et al. (2010).

Entretanto, a escolha da matéria-prima varia de uma localizag@o a outra de acordo com
a disponibilidade; a matéria graxa mais abundante € geralmente a mais usada (HAAS;
FOGLIA, 2006), devido ao esperado menor custo. No Brasil a producdo de biodiesel tem sido
ajustada de acordo com a cultura predominante da regidao. No Norte, o dend€ e a soja s@o as
fontes mais usadas; no Nordeste, mamona, dendé€, babacu, soja e algodao; no Centro Oeste,
soja, algoddo, mamona e girassol; no Sudeste, soja, mamona, algoddo e girassol; no Sul
girassol, soja, canola e algodao (PINTO et al., 2005). Mesmo assim, a soja responde por 71%

por toda a producao de biodiesel do pais (ANP, 2012).

2.2.1.1 Extracao da matéria-prima oleaginosa

O 6leo pode ser extraido do grao ou fruto por prensagem ou por solvente. A extracao
por prensagem ¢é realizada em materiais com elevados teores de lipideos, sendo a prensa tipo
Expeller, a mais conhecida. Para o bom rendimento dos processos, € necessario um preparo
do grao, reduzindo o tamanho da particula e aquecendo-a (REGITANO-D"ARCE, 2006a).

A extracdo por solvente teve sua patente depositada pelo francés Deiss no ano de
1855, utilizando o dissulfeto de carbono como solvente na extracdo de gordura animal
(JOHNSON; LUSAS, 1983).

Por volta de 1870 a extracdo por solvente, descontinua, foi estabelecida como
processo industrial na Europa. Os primeiros solventes aplicados na extracdo de sementes
oleaginosas foram o dissulfeto de carbono, uma mistura de hidrocarbonetos, o tricloroetileno

e o etano (JOHNSON; LUSAS, 1983).
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O mecanismo que envolve a extragdo de 6leos de frutos e graos envolve 0s processos
de: lixiviacdo, lavagem, difusdo e didlise. O material oleaginoso é geralmente preparado por
quebra, condicionamento e laminacdo. Estas operacdes deformam as células, rompendo a
parede celular dos esferossomos, facilitando a saida do 6leo (JOHNSON; LUSAS, 1983).

Os extratores frequentemente empregados sdo os modelos de células rotatdrias
(Rotocell) e de esteira em sistema de contra-corrente com recirculacio de miscela. Os
equipamentos operam com O mesmo principio, em que o material oleaginoso movimentado
dentro de camaras ou em esteiras passa por distintos estdgios com banhos de solvente e deixa
0 equipamento com concentracdo de 6leo reduzido (ALMEIDA; RAVAGNANI; MODENES,
2010).

A extracdo com solventes aplicando ultrassom de alta intensidade (LI; PORDESIMO;
WEISS, 2004) e combinacdes de ultrassom com solucdes enzimdticas (SHAH; SHARMA;
GUPTA, 2005) provaram-se mais rdpidas e ainda mais eficientes quando foram utilizadas
enzimas hidrolases, que quebram as paredes celulares, disponibilizando o d6leo antes
inacessivel (KASHYAP et al., 2007). Estas técnicas de extracdo apresentadas vém sendo
aperfeicoadas para recuperacdo dos lipideos de fontes vegetais, assim como de microalgas
(HALIM; DANQUAH; WEBLEY, 2012).

Atualmente o hexano € o solvente mais amplamente empregado nas plantas industriais
extratoras de 6leo. Entretanto, solventes alternativos como n-heptano, n-propanol, dlcool iso-
propilico e etanol podem ser empregados, obtendo rendimentos de 6leo equivalentes ao
encontrado com hexano (GANDHI et al., 2003).

O solvente ideal deve atender a alguns requisitos, tais como alta seletividade por
compostos lipidicos; baixa toxicidade aos seres vivos; facil recuperacdo; baixa
inflamabilidade; estabilidade a luz, calor e dgua; ndo reatividade ao dleo e farelo,
equipamentos; alta pureza; e baixo custo (JOHNSON; LUSAS, 1983; REGITANO-D ARCE,
1985).

Virios solventes podem ser usados no processo de extracdo e sua escolha dependera
primeiramente do produto desejado (6leo ou farelo). A extragcdo com etanol normalmente
resulta em 6leos de coloragdo mais intensa € com maior teor de fosfolipideos do que os
extraidos com hexano. Comparado com o 6leo bruto recuperado de varios solventes, o dleo
proveniente do etanol é o que apresenta menor intensidade de cor e concentracdo de dcidos
graxos livres (BECKEL; BELTER; SMITH, 1948).

O farelo proveniente da extragdo com etanol tem baixo teor de acucares, fosfolipideos,

saponinas, pigmentos e coloracdo clara. Além disso, o etanol remove o amargo do material
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oleaginoso e o sabor de feijao cru, dando origem a um farelo de sabor suave sem sabores
amargos (BECKEL; SMITH, 1944; BECKEL; BELTER; SMITH, 1948; SANGALETTI et
al., 2009).

A qualidade do farelo é que define seu destino final, seja para alimentagao humana ou
para racdo animal. O farelo de soja tem cerca de 50% de proteina apds extracdo com solvente
(REGITANO D’ARCE; VIEIRA, 2008). A digestibilidade proteica estd diretamente
relacionada com a integridade da proteina e de seus aminodcidos os quais, devem ser
preservados. Para isso fatores antinutricionais, tratamentos térmicos ou a forma quimica da
proteina devem ser controlados e monitorados (LIU, 1999; REGITANO-D’ARCE, 2006b).

Os fatores indesejaveis da soja sdo inibidores de protease, lectinas, fitatos, saponinas, e
oligossacarideos, entre outros. Estas substancias quimicas geram problemas fisiolégicos
adversos aos animais que consomem leguminosas cruas e ainda interferem na utilizacdo de
nutrientes da dieta. Alguns destes fatores sdo inativados ou destruidos pelo calor, dependendo
o tratamento térmico aplicado na soja (NWOKOLO, 1996; REGITANO-D’ARCE, 2006b).
Entretanto, o excesso de calor pode levar a desnaturacdo proteica provocando a perda da
funcao bioldgica das proteinas (LEHNINGER, 2006).

A atividade uredtica da soja é um teste mais simples e rdpido que indica a presenca de
inibidores de tripsina e de fitohemaglutininas, através da atividade da urease (AOCS, 2003).
Destes compostos, até 98% em farinha de soja s@o destruidos em 15 minutos de tratamento no
vapor a 100°C (REGITANO-D’ARCE, 2006b). O indice de solubilidade do nitrogénio (ISN)
reflete a qualidade da proteina.

Independentemente da forma de extracdo do 6leo, cada matéria-prima apresenta uma
composi¢do em acidos graxos caracteristica. Os ésteres alquilicos formados permanecem com
a mesma estrutura dos 4cidos graxos presentes no material graxo, com isso a composicao dos
dcidos graxos interfere diretamente na qualidade do biodiesel (RAMOS, et al, 2003;
BRINGE, 2006).

A Tabela 2.1 apresenta a composicdo em 4cidos graxos das principais oleaginosas

atualmente aplicadas na produc¢ao de biodiesel no mundo.
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Tabela 2.1 — Composi¢do em &4cidos graxos (%) do 6leo das principais oleaginosas para
producio de biodiesel

Palmitico  Palmitoléico Estearico Oléico Linoléico  Linolénico  Estearidonico Ricino-

(16:0) 16:1) (18:0) (18:1) (18:2) (18:3) (18:4) léico
Soja 13,9 0,3 2,1 23,2 56,2 43
Algoddo 28,7 0,9 13,0 57,4
Sebo 233 0,1 19,3 42,4 2,9 0,9 2,9
Canola 3,5 0,9 64,1 22,3 8,2
Girassol 6,4 0,1 2,9 17,7 72,9
Palma 42,6 0,3 4.4 40,5 10,1 0,2 1,1
Mamona 1,1 3,1 4,9 1,3 89,6

Fonte: Singh e Singh (2010)

A quantidade de duplas ligacdes na cadeia de d4cidos graxos tem significativa
influéncia na qualidade. Quanto maior o grau de insaturacdo de um &cido graxo, maior a
probabilidade de oxidacdo do biodiesel. Entretanto, se predominarem os &4cidos graxos
saturados, o biodiesel poderd apresentar problemas de baixo ponto de solidificacdo e terda
problemas em lugares de clima temperado (RAMOS, et al., 2003; BRINGE, 2006).

Os 4cidos graxos que mais fortemente limitam a qualidade de fluxo a frio e

viscosidade do biodiesel sdo o palmitico e o estedrico (BRINGE, 2006).
2.2.2 Alcool (aceptor de acila)

Esteres podem ser produzidos com dlcoois como metanol, etanol propanol,
isopropanol, butanol e isobutanol (NIMCEVIC et al., 2000).

Entretanto, o metanol e etanol sdo os dlcoois mais utilizados na reacdo de
transesterificacio. O metanol, proveniente do refino do petrdleo, é o dlcool
predominantemente utilizado em todo o mundo para a producdo de ésteres de acidos graxos
para uso como biodiesel (HAAS; FOGLIA, 2006). Isto € devido a menor propor¢ao de
metanol requerido e ao baixo custo em paises como os Estados Unidos (HASS; FOGLIA,
2006; CASTRO; LIMA; PINHEIRO, 2010). Entretanto, em paises como o Brasil justifica-se
plenamente o uso do etanol (HASS; FOGLIA, 2006).

A etandlise, cuja reacdo de transesterificacdo utiliza etanol como aceptor de acila,
desperta cada vez mais interesse por este dlcool ser de fonte renovavel e menos téxico quando
comparado ao metanol. Além disso, os ésteres etilicos tem ponto de névoa e de fluidez
menores do que os ésteres metilicos, evitando problemas com o fluxo do combustivel em

tubulagdes e filtros que compdem o motor diesel (DUNN, 2006; ENCINAR, et al, 2002).
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O metanol, por ser de cadeia mais curta que o etanol, é mais reativo na
transesterificacdo de 6leo (NIMCEVIC, 2000), entretanto, o rendimento de ésteres etilicos e
metilicos obtidos com diversas matérias-primas sdo muito préximos. Ambos os dlcoois
podem resultar em altas taxas de conversao em ésteres, na faixa de 96 a 98% (KUCEK et al.,
2007; CENOCH; HAJEK; SKOPAL, 2010a; NIMCEVIC et al., 2000; RASHID; ANWAR,
2008; RASHID et al., 2012).

O rendimento de ésteres alquilicos dependera da quantidade de dlcool adicionada na
reacdo, do tempo, da temperatura, do tipo e concetracao de catalisador e tipo da matéria-prima
lipidica. A conversdo a ésteres metilicos € favorecida pelo aumento da temperatura
(ENCINAR; GONZALEZ; RODRIGUES-RAMIRES, 2005). Com o etanol, contudo o
rendimento pode aumentar com a redu¢do de temperatura (BOUAID; MARTINEZ; ARACIL,
2007; CENOCH; HAJEK; SKOPAL, 2010b), promovendo uma reducdo do consumo de

energia.

2.2.3 Catalisadores

Os catalisadores sdo substancias imprescindiveis a qualquer processo que pretenda ter
rendimento industrial. Os catalisadores podem ser divididos em duas categorias: o0s
homogéneos que estdo na mesma fase das substincias reagentes, enquanto os catalisadores
heterogé€neos estdao em uma fase diferente (BROWN; HOLME, 2010).

Na producdo de biodiesel, os catalisadores mais usados € 0s mais comuns sao 0S
alcalinos (NaOH e KOH) e os alquilados metélicos (metdxido ou etdxido de sddio), de facil
emprego e de custo acessivel (MENEGHETTI et al., 2006). Entretanto, para alcangar altos
teores de ésteres, estes catalisadores exigem uma matéria-prima pura, principalmente livre de
agua e acidos graxos livres (FREEDMAN; PRYDE; MOUNTS, 1984; MA; CLEMENTS;
HANNA, 1998). Ja os catalisadores dcidos sd@o os mais indicados para as matérias-primas com
elevado teor de acidos graxos livres e dgua (HASS; FOGLIA, 2006), sendo o acido sulftrico,
acido cloridrico, acido sulfonico e fosférico os mais utilizados (SENDZIKIENE et al., 2004;
KURZIN et al., 2007). Altos rendimentos de ésteres sao alcangados com estes catalisadores,
porém sdo pouco aplicados porque a reacdo € lenta e danificam os equipamentos (LAM; LEE;
MOHAMED, 2010; MARCHETTI; MIGUEL; ERRAZU, 2007).

Os catalisadores homogéneos sdo mais robustos e, por serem liquidos, facilitam a

reacdo devido a rdpida e homogénea distribuicdo no meio de reacdo. Por outro lado, a sua
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remogao e recuperagdo sdo dificultadas e o catalisador apds reagdo € descartado como residuo
(MBARAKA; SHANKS, 2006).

Os catalisadores heterogéneos apresentam vantagens sobre os homogéneos por serem
facilmente separados do produto, reduzem significativamente o nimero de etapas de
purificacdo e possibilitam a sua reutilizacdo (HASS; FOGLIA, 2006). Os catalisadores
insoldveis incluem silicas e zedlitas (MBARAKA; SHANKS, 2006), complexos metalicos
como estanho, chumbo, zinco, ferro, entre outros (ABREU et al., 2003; ABREU et al., 2005),
guanidinas em polimeros organicos (SCHUCHARDT et al., 1998; PETER, et al., 2002), e
lipases imobilizadas em diferentes suportes (WATANABE et al., 2000; NARANJO et al.,
2008; RODRIGUES et al., 2008; SHAO et al., 2008).

Esses catalisadores podem operar sem tratamento térmico, em poucas horas de reacio
sem sofrer desativagdo rapida (SCHUCHARDT et al., 2006). Abreu et al. (2005) aplicaram
o0xido de estanho como catalisador em sistema heterogéneo, e apds trés horas de reacdo
obtiveram um rendimento de 93% na conversdao de ésteres metilicos. O catalisador foi
recuperado sem grandes perdas e reutilizado.

A utilizacdo de catalisadores enzimaticos, tais como as lipases, € uma area crescente e
interessante na producdo de biodiesel. Trata-se de um processo limpo, o que significa sem
prejuizos ao ambiente, o catalisador pode estar imobilizado, evitando a geracdo de residuos
liquidos, além de se trabalhar com temperaturas em torno de 30°C, quando da producdo de
ésteres metilicos (SHIMADA et al., 2002).

As enzimas lipases obtidas de microrganismos Mucor miehei, Rhizopus oryzae, (BAN
et al., 2001; BAN et al., 2002), Candida antarctica B (SAMUKAWA et al., 2000),
Pseudomonas cepacia (BAN et al., 2002) e Candida rugosa (SHAO et al., 2008) sdo capazes
de catalisar a metandlise e etandlise. As lipases imobilizadas em diferentes suportes como
resinas (Pseudomonas cepacia) (LIU et al., 2010), e de Candida antartica B, imobilizadas em
resina de acrilico (Novozym®435), carvao ativado (Candida antartica B) NARANJO, et al.,
2010), em quitosana (Candida rugosa) (CHIOU; WU, 2004) e diatomdceas e gel (Lipase PS)
tiveram acdo na transesterificacio (RANGANATHAN et al., 2008). Atualmente a
Novozym®435 é a lipase mais investigada como catalisador enzimdtico na producio de
biodiesel (WATANABE et al., 1999; SAMUKAWA et al., 2000; SHIMADA et al., 2002; DU
et al., 2004; LI et al., 2006; ROYON et al., 2007; HERNANDEZ-MATIN; OTERO et al.,
2008; OGNJANOVC; BREZBRADIC-JUGOVIC, 2009, AZOCAR et al., 2010).
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2.2.4. Fatores que afetam a reacao de transesterificacao

A qualidade da matéria-prima e as condi¢des experimentais da reacdo desempenham
papel importante na obten¢do do biodiesel. Os fatores de maior relevincia para alcancar
elevados teores de ésteres sdo: teor de dcidos graxos livres e dgua, tempo e temperatura de
reacao, tipo e quantidade de catalisador e razao molar do dlcool em relag@o ao dleo.

O teor de 4cidos graxos livres e dgua sdo parametros chave para determinar a
viabilidade quimica e econdmica na transesterificagio (MEHER; SAGAR; NAIK, 2006). A
presenca de elevados teores de dcidos graxos livres (AGL) e dgua afetam o rendimento de
biodiesel, principalmente na reacdo de transesterificagdo com catalisador alcalino. Quando os
AGL estdao acima de 1% na presenca de catalisador alcalino (NaOH), a reacdo de
saponificacdo € favorecida. Com isso, a producdo de ésteres € reduzida por falta do
catalisador na reacdo transesterificacio, o sabdo formado provoca emulsdo e nao hé separagao
da fase éster da fase glicerol. A dgua também contribui para a saponificacdo (MA; HANNA,
1999). Ma, Clements, Hanna (1998) constataram que com o aumento do teor de 4agua o
rendimento de ésteres metilicos reduziu drasticamente. Os catalisadores enzimaticos toleram
presenca de AGL e dgua (SHIEH; LIAO; LEE, 2003). J4 os catalisadores 4cidos, sdo os mais
recomendados na transesterificacdo de matérias-primas com elevados teores de dgua e AGL
(KILDIRAN; YUCEL; TURKAY, 1996; TIWARI, KUMAR; RAHEMAM, 2007).

A razdao molar (RM) € a varidvel mais importante que afeta o rendimento dos ésteres.
O excesso de dlcool aumenta o rendimento com catalisadores quimicos, entretanto desativa o
catalisador enzimdtico em particular quando o dalcool € insolivel na mistura da reagdao
(MEHER; SAGAR; NAIK, 2006; ANTCZAC et al., 2009). Em reacdes enzimaticas, alguns
autores realizaram adi¢cdo de metanol e etanol em etapas (WATANABE et al., 1999;
SHIMADA et al., 2002; RODRIGUES et al, 2010) para preservar a enzima, outros trabalhos
adicionaram co-solvente para promover a diluicdo do aceptor de acila (LI et al, 2006;
AZOCAR et al., 2010).

Apesar da reacdo de transesterificacdo necessitar de trés moles de dlcool, ela é
favorecida quando a razdo molar € de pelo menos 1:6 (6leo:dlcool) (ENCINAR;
GONZALEZ; RODRIGUEZ-REINARES, 2005; KUCEK et al., 2007; RASHID; ANWAR,
2008; DOMINGOS et al., 2008; CENOCH; HAJEK; SKOPAL, 2010b; RASHID et al.,
2012). Porém, razdes superiores a 1:6 de dleo:metanol na reagdo ocasionaram reducao no
rendimento de ésteres com catalisador alcalino pois o grupo hidroxila do metanol pode atuar

como emulsificante, dificultando a separacdo das fases (RASHID; ANWAR, 2008)



33

Em reacdo de etandlise com excesso de etanol, a separacdo entre a fase éster e glicerol
€ dificultada pela afinidade do etanol ao glicerol e formacdo de sabdo, exigindo aquecimento
para evaporacio e recuperacio do etanol, e separacio das fases (CENOCH; HAJEK;
SKOPAL, 2010b).

O tempo e temperatura da reacdo dependem principalmente da composicdo da
matéria-prima a ser empregada. Geralmente quanto maior a temperatura, mais rapido ocorre a
conversdo. A temperatura influencia na redugdo da viscosidade e facilita o contato dos
reagentes com catalisadores heterogéneos (FREEDMAN; PRYDE; MOUNTS, 1986;
MEHER; SAGAR; NAIK, 2006).

Como j4 comentado, o tipo do catalisador utilizado dependera da matéria-prima e sua
qualidade. A quantidade de catalisador deve ser determinada para cada matéria-prima e
condicdes experimentais da reacdo de transesterificacdo. Os catalisadores basicos e dcidos
geralmente sdo aplicados em concentracdes de no mdaximo 3% (FREEDMAN;
BUTTESFIELD; PRYDE, 1986; VICENTE; MATINEZ; ARACIL, 2004). Ja os catalisadores
enzimaticos demonstraram que a medida que sua concentracdo aumenta, o tempo de
conversao diminui, entretanto, deve ser evitado o excesso de catalisador para evitar problemas

com a separagio do produto (HERNANDEZ-MARTIN; OTERO, 2008.).

2.2.5 Qualidade do biodiesel

Independentemente da matéria-prima oleaginosa ou a rota tecnoldgica (metilica ou
etilica), a aceitacdo do biodiesel deve ser assegurada (RAMOS et al., 2003). A qualidade do
biocombustivel é afetada pela presenca de reagentes que nao foram transformados em
produtos como acilgliceréis, dlcool, glicerol, dcidos graxos livres e resto de catalisadores. Os
contaminantes podem levar a problemas operacionais pelo depdsito de carbono no motor
quando € utilizado o biodiesel (KNOTHE, 2006).

Buscando padronizar o produto, normas de qualidade foram elaboradas nas trés
maiores regides do mundo (América do Norte, América do Sul e Unido Européia) produtoras
de biodiesel. A ASTM (American Society for Testing and Material) representa a norma
americana que especifica as caracteristicas minimas do biodiesel na regido, o Comité
Européen de Normalisation (CEN) na Unido Européia e a Agéncia Nacional de Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) no Brasil (CASTRO; LIMA; PINHEIRO, 2010).

No Brasil a Resolucio ANP no 7, de 19/03/2008 estabelece a especificagdo do

biodiesel comercializado em todo o territério nacional (ANP, 2008).
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2.2.6 Aspectos economicos e ambientais

O principal fator econdmico na producdo de biodiesel estd em seu custo relacionado
com a matéria-prima (material oleaginoso e dlcool), o processamento e a logistica (MA;
HANNA, 1999). De acordo com especialistas em processamento de biodiesel, é frequente a
discussdo sobre estratégias de minimizacdo dos custos de producdo. Além dos insumos
diretamente utilizados, a logistica do produto tem grande peso. A ideia da unidade de extragcdo
junto da producdo de biodiesel vem sendo proposta, entretanto elas geralmente sdo
construidas longe dos centros consumidores, o que gera gasto com transporte do produto.
Entretanto, se estas unidades estiverem nos centros consumidores de biodiesel, o problema
serd o transporte de grdos e co-produto (torta ou farelo) (CASTRO; LIMA; PINHEIRO,
2010). Com isso estudos de viabilidade econdmica e energética podem ser realizados para
encontrar a solugdo destes problemas.

O asseguramento de que o biodiesel ¢ um combustivel ambientalmente limpo e que
apresenta vantagens comparaveis ao diesel, vem sendo discutida por trabalhos cientificos
através de andlise de ciclo de vida (ACV) (ANGARITA et al., 2008) e fluxo de energia
(PIMENTEL; PATZEK, 2005; CAVALETTI; ORTEGA, 2010) e emergia (CAVALETTI,
ORTEGA, 2010). Nestas andlises, a cadeia produtiva é avaliada desde as atividades realizadas
no campo até a matéria-prima. Cavaletti e Ortega (2010) e Smith, Janzen e Newlands (2007)
concluiram que o déficit de energia na producdo de biodiesel estd na producdo agricola,

devido principalmente ao combustivel utilizado no campo, os agroquimicos e fertilizantes.

2.3 CONCLUSOES

E desejavel que a extragdo da fracdo lipidica da matriz oleaginosa seja eficiente e
simples, com eliminagdo de etapas de processamento e baixa geragdo de residuos; e que o
6leo apresente caracteristicas adequadas para possibilitar elevados rendimentos em biodiesel.

O uso do etanol e de 6leo de soja no Brasil é plenamente justificavel. O etanol pode
ser utilizado como solvente no processo de extragdo e ainda ser aproveitado como aceptor de

acila em reagdo de transesterificac@o direta em miscela (6leo:etanol).
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3. OBTENCAO DE MISCELAS ETANOLICAS DE OLEO DE SOJA
PARA PRODUCAO DE ESTERES ETILICOS

RESUMO

O dleo vegetal € normalmente obtido por extracdo com hexano e a proposta de substituicao
deste solvente, derivado de petrdleo por etanol se reveste de grande importancia por aportar
impactos positivos de ordem ambiental e econdmica, ainda pouco explorados. Esta opcao se
justifica principalmente para paises como o Brasil, em que a producdo de etanol ja ¢é
consagrada e reconhecida mundialmente. A matéria-prima gliceridica (6leo vegetal ou
gordura animal) € o componente de maior custo para producdo de biodiesel por reacdo de
transesterificacdo. A extracdo do 6leo de soja com etanol resulta em duas miscelas, uma rica
em Oleo (miscela rica) e outra rica em etanol (miscela pobre). A miscela pobre pode ser
reutilizada no processo de extracdo e a miscela rica pode ser utilizada diretamente para
producio de biodiesel sem a necessidade de dessolventizagdo e de etapas de refino. O objetivo
deste trabalho foi realizar extracdo de 6leo de soja laminada em extrator intermitente em
escala semi-piloto, com recirculacio de miscela pobre. A solubilidade do nitrogénio e a
atividade uredtica foram determinadas no farelo resultante da extracdo como indicadores de
qualidade para producdo de ragcdo. A extracdo do 6leo com etanol na propor¢cdo de 1:2 m/v
(soja laminada:solvente) foi realizada a temperatura de 78°C, por uma hora sob agitacdo
mecanica. Deste processo, apds resfriamento da miscela (25-30°C), trés fases foram obtidas: a
superior, rica em etanol (miscela pobre); a intermedidria, rica em 6leo (miscela rica) e a
inferior (goma). Para o estudo da extracdo quatro ensaios foram realizados: com dois (2B),
trés (3B), quatro (4B) e cinco (5B) banhos de imersdao da soja laminada no solvente. Nos
primeiros banhos de cada ensaio foi utilizado miscela pobre como solvente e no ultimo banho,
etanol a 99% (v/v). A miscela ainda quente foi drenada para separacdo da massa de soja e
resfriada a temperatura de ambiente de (25-30°C). A cada banho foi retirada pequena
quantidade de farelo para a verificagdo da efici€éncia de extracdo. As miscelas apds resfriadas
e separadas foram filtradas e tiveram seu volume medido para cada banho. Ambas foram
caracterizadas quanto a concentracao de lipideos, dlcool, dgua, dcidos graxos livres, fésforo e
fosfolipideos. O melhor rendimento, 83%, e um teor de 6leo residual no farelo de 4,2%, com
o extrator semi-piloto e recirculagdo de miscela pobre e etanol a 99% foi atingido com a
aplicacdo de quatro banhos. As caracteristicas da miscela pobre se mantiveram estiveis em
todos os ensaios com 4,2% de solidos ndo volateis, 1,6% de 6leo e 91% de alcool. A miscela
rica apresentou valores médios de 0,4% de acidos graxos livres, 0,31% de 4gua e 0,57% de
fosfolipideos. Estes parametros sdo considerados adequados como matéria-prima alternativa
na producdo de biodiesel, o que elimina a necessidade de etapas de refino da miscela rica.
Além disso, o farelo apds extragdo do 6leo resultou em produto claro, isento de compostos
antinutricionais, elevado teor de proteina (48%) e INS entre 12 a 16%, sendo proprio para
alimentacao animal.

Palavras-chave: Extracao. Etanol. Farelo. Compostos antinutricionais. Biodiesel.
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ABSTRACT

Vegetable oil is usually obtained by extraction with hexane and the proposed replacement of
this petroleum derived solvent with ethanol is of great importance due to its positive impacts
on environmental and economic aspects, which are both little explored. This option is
justified especially in countries like Brazil, where ethanol production is already established
and recognized worldwide. The fat feedstock (vegetable oil or animal fat) is the largest cost
component for biodiesel production by transesterification reaction. The extraction of soybean
oil with ethanol solvent results in two miscella, one that is rich in oil (rich miscellae) and
another rich in ethanol (poor miscellae). The poor miscellae can be reused in the extraction
process and the rich miscellae can be used directly for biodiesel production without the need
of dissolving and refining steps in biodiesel production. The objective of this study was to
extract oil from soybean flakes by using an intermittent semi-pilot scale extractor ,
recirculating the poor miscellae. Nitrogen solubility and urease activity were determined in
the meal resulting from the extraction as quality indicators for feed production. The oil
extraction with ethanol in the ratio 1:2 w / v (soybean flakes: solvent) was carried out at a
temperature of 78°C for one hour under stirring. In this process, after cooling the miscella (25-
30°C), three phases were obtained: the upper, rich in ethanol (poor miscellae), the
intermediate, rich in oil (rich miscellae) and the bottom (gum). For the extraction study, four
trials were carried out: two (2B), three (3B), four (4B) and five (5B) cycles of soybean flakes
immersion in solvent. In the first cycle of each trial, the poor miscellae phase was used as
solvent and, in the last cycle, ethanol 99% (v/v). The hot miscella were drained from the
soybean meal and cooled to room temperature (25-30°C). Extraction efficiency was
monitored every cycle for meal oil content. The poor and rich miscella were characterized
according to the concentration of lipids, alcohol, water, free fatty acids, phosphorus and
phospholipids. Four cycles (poor miscellae and 99% ethanol) achieved the best results for
soybean oil production (83% efficiency and 4.2% oil in the meal). The characteristics of the
poor miscellae were constant in all tests, 4.2% non-volatile solids, 1.6% oil and 91% ethanol.
The rich miscellae showed mean values of 0.4% free fatty acids, 0.31% water and 0.57%
phospholipids. These parameters are considered the rich miscellae a suitable alternative
feedstock for biodiesel production, eliminating the need for further rich miscellae refining.
Besides, the meal obtained after the oil extraction resulted in a clear product, free from
antinutritional compounds, high protein content (48%) and INS between 12 to 16%, suitable
for animal feeding.

Keywords: Extraction. Ethanol. Meal. Antinutritional compounds. Biodiesel.



46

3.1 INTRODUCAO

A disponibilidade de matéria-prima a precos competitivos € um dos grandes desafios
para a expansdao de producdo e uso de biodiesel. A soja estd entre as espécies agricolas
convencionais mais importantes para a produgio de biodiesel no Brasil (DURAES, 2010). O
custo da matéria-prima envolve desde o cultivo até sua extracdo e eventual refino, seja ela
proveniente de origem animal ou vegetal. Segundo Lam, Lee e Mohamed, (2010) e Castro,
Lima e Pinheiro (2010) a matéria-prima € responsdvel por mais de 80% dos custos de
producao de biodiesel.

O 6leo vegetal pode ser extraido por prensa ou por solvente. A prensagem € 0 processo
mais recomendado para matérias-primas com altos teores de 6leo, o que raramente se aplica a
soja. A extracdo por solvente é uma alternativa mais eficiente a prensagem para a extragdo do
6leo de graos oleaginosos, sobretudo para os que tém teores ndo tao elevados de 6leo, como a
soja (REGITANO-D’ARCE, 2006a). O método de extracdo por solvente tem sido definido
como um processo de transferéncia de materiais (6leo) de uma fase para outra com o
proposito de separar um ou mais componentes de uma mistura (JOHNSON; LUSAS, 1983).

Existem dois métodos de extragdo por solvente: de imersdo e de percolacdo. No
primeiro o grao preparado € mantido imerso no solvente, sob agitagcdo, por periodo de tempo
até a drenagem e, no segundo, os graos sdo dispostos no extrator em camadas de altura
calculada para proporcionar rdpida embebicdo seguida de lixiviagdo do solvente do material a
extrair. Sendo um processo continuo, a aplicacido do solvente ocorre em contra-corrente com a
coleta da miscela por gravidade (REGITANO-D’ ARCE, 2006a).

A extracdo do 6leo geralmente € realizada com solventes derivados do petréleo, como
o hexano, que solubiliza o 6leo intracelular, sem reagir com outros componentes da matéria
oleaginosa. Este solvente apresenta algumas desvantagens, tais como a inflamabilidade, a
explosividade, a toxidez e o custo varidvel com o preco do mercado internacional do petréleo.
Gandhi et al. (2003) verificaram que alguns solventes como n-hexano, n-heptano, n-propanol,
alcool isopropilico e etanol podem ser utilizados como solventes alternativos na extragdo de
6leo de soja, com a condi¢do de se ter que trabalhar com temperaturas proximas ao ponto de
ebulicdo para a maior eficiéncia do processo.

O etanol foi empregado como solvente na extracdo de Oleo, pela primeira vez, por
volta do ano de 1934 pela Companhia de Soja Manchuriana, localizada em Daren, hoje na

China. O processo de extracdo de 6leo a quente gerava uma miscela que, uma vez resfriada,
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produzia duas fases: uma fase densa com 95% de 6leo e outra fase leve, com pequena
quantidade de 6leo (JOHNSON; LUSAS, 1983). Este processo foi posteriormente estudado
por Magne e Skau (1953), Rao e Arnold (1958), Hron e Koltun (1984), Regitano-d’Arce
(1985; 1991), Kwiatkowski e Cheryan (2002), Freitas et al. (2007) entre outros. Rao e Arnold
(1956; 1958) estudaram o etanol como solvente de 14 oleaginosos.

A extracdo com etanol € tdo eficiente quanto com o hexano, chegando-se a teores de
Oleo residual no farelo inferiores a 0,62% (BECKER; BELTER; SMITH, 1946; SMITH,
1952). O processo com etanol, contudo, envolve gastos de energia muito maiores do que o
com hexano, uma vez que exige que a extragdo ocorra a temperaturas préximas do ponto de
ebulicdo (RAO; ARNOLD, 1956) para ser eficiente e demandar uma etapa de retificacdo do
etanol para recuperacio da dgua absorvida dos graos para o seu reuso como solvente.

A alternativa encontrada por Beckel, Belter e Smith (1948a), Rao e Arnold (1958),
Hron e Koltun (1984), Regitano-d’Arce (1985), Abraham et al. (1991), Kwiatkowski e
Cheryan (2002), entre outros, foi a reutilizacdo da fase leve ou miscela etandlica apds a
separacdo de fases, como solvente no inicio dos processos de extra¢do. Gragas a isso, atingiu-
se uma economia de 3/4 do gasto de energia em relagdo ao processo de extracdo com hexano
(BECKEL; BELTER; SMITH, 1948a). A miscela pobre em 6leo (rica em etanol) manteve sua
composi¢do em 85 ciclos de reutilizagdo com 4,3 a 5,5% de sélidos soliveis a temperaturas de
até 20°C (BECKEL; BELTER; SMITH, 1948a). Regitano-d’Arce (1985) viabilizou a
extracdo de 6leo de sementes de girassol com dlcool etilico absoluto em extrator de bancada
gragas a reciclagem e reuso da miscela pobre como solvente nas etapas iniciais do processo.
As miscelas pobres eram continuamente produzidas de cada etapa da extragdo apds o
resfriamento (até 30°C), do qual se obtinham duas fases distintas, uma miscela rica em 6leo e
outra rica em élcool.

Hron e Koltun (1984), através da recirculacdo de miscela etandlica e aplicando no
farelo o dltimo banho com etanol 95%, encontraram trés fases distintas: uma fase superior
(miscela etandlica), uma fase de 6leo emulsificado e a fase inferior, composta pela goma.
Estes mesmos autores reutilizaram a miscela pobre pelo menos 100 vezes.

De acordo com Rao e Arnold (1958) e Abraham et al. (1991), a miscela rica em 6leo
(miscela oleosa) apresentou 4% de etanol e até 92,8% de 6leo (em caro¢o de algodao
laminado). Freitas et al. (2007) obtiveram uma miscela rica contendo 75% de 6leo e 25% de
etanol ao utilizarem o etanol como solvente na extragao do 6leo em castanha-do-Brasil.

Com isso, o uso do etanol cuja tecnologia de producdo é totalmente dominada no

Brasil, parece ser uma boa alternativa, além de provir de fonte renovavel. O 6leo e dlcoois de
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cadeia curta (metanol ou etanol) sdo os principais reagentes na producdo de biodiesel por
transesterificacdo. O uso de miscela rica em 6leo, ndo refinada, nesta reacdo, reduziria o custo
da matéria-prima na produgdo de biodiesel.

Saad et al. (2008) e Tomazin Junior (2008) estudaram a viabilidade de esterificacao
direta da miscela oleosa com metdxido de s6dio na concetragdo de 1% como catalisador
produzindo biodiesel com rendimento aproximado de 92%, parcialmente adequado as
especificagdes previstas na Resolugao n°42 da ANP (2007).

O farelo de soja, resultante da extragdo do 6leo com solvente, € um produto altamente
protéico, extremamente valorizado para emprego em ragdes ou na producido de derivados
protéicos para industria de alimentos (REGITANO-D’ARCE; VIEIRA, 2008). A qualidade da
proteina e a auséncia de fatores antinutricionais sao desejaveis no aproveitamento deste co-
produto na alimentagdo humana e animal. O processamento térmico adequado garante o
aproveitamento da proteina e a eliminacdo destes fatores (REGITANO-D’ARCE, 2006b). O
farelo de soja proveniente da extracdo de 6leo com etanol apresenta alto teor de proteina,
aroma e sabor mais agradavel, coloracdo mais clara, além da baixa toxidez do solvente. O
etanol contribui para a remoc¢ao de saponinas, esterdis e agucares (BECKEL; SMITH, 1944;
BECKEL; BELTER; SMITH, 1948b). Os oligossacarideos, presentes na soja, nao sao
degradados por processos térmicos, porém gracas ao emprego do etanol, esses agentes de
flatuléncia sdo removidos (REGITANO-D’ ARCE, 2006b).

O objetivo deste trabalho foi estudar o processo de extracdo de 6leo de soja para a
producdo de miscela rica (oleosa) em extrator intermitente em escala semi-piloto, através da
recirculacdo da miscela pobre (etandlica), gerada pelo uso de etanol anidro comercial como
solvente. A miscela rica em 6leo foi estudada como matéria-prima alternativa de mais baixo
custo para produgdo de biodiesel. A solubilidade do nitrogé€nio e atividade uredtica foram

determinadas no farelo como indicadores de qualidade para producao de ra¢do animal.

3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1 Material

Soja recém-laminada cedida pelas empresas Cargill S/A e ADM S/A e etanol
comercial com grau de pureza a 99,7% (v/v). Todos os demais reagentes empregados nas

andlises foram de grau analitico.
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3.2.2 Extracao de o6leo de soja

3.2.2.1 Extracao de 6leo com etanol

A extragdo ocorreu por imersdo em equipamento descrito por Saad et al. (2008),
consistindo de um tanque (capacidade 13 litros) com camisa dupla para circulagcdo de dgua
aquecida por duas resisténcias, contendo um cesto interno vazado, ambos de aco inox, que
sustentam um saco de tecido de algodao, onde se coloca o material a ser extraido sob agitacao
promovida por uma hélice, acionada por um motor (200 oscilagdes/min). O sistema contou
com um termostato, um condensador e termometro. As condi¢cdes de temperatura de extragao,
concentracao etandlica do solvente e tempo de extracdo (duracdo dos banhos) foram definidas
com base nos trabalhos de Rao e Arnold (1956) e Arnold e Choudhury (1962). A temperatura
para extragao foi a de ebulicao do etanol (78°C), e a propor¢ao soja:solvente foi de 1:2 m/v. A
soja laminada antes do inicio da extra¢do permaneceu por 30 min em tanque para embebicao
com % do volume de etanol em relacio ao volume total adicionado posteriormente de
solvente. O tempo de extragdo foi de 60 minutos para cada banho. Apds a extracdo de cada
banho, a miscela, ainda quente, foi drenada do tanque durante dez minutos e resfriada
naturalmente até a temperatura ambiente. A soja parcialmente desengordurada foi mantida no
tanque, aguardando a drenagem da miscela de extracdo, para imediatamente receber a nova
fase solvente de extracdo que foi nova miscela pobre ou etanol puro, como tltimo banho.

Ap6s o resfriamento da miscela, trés fases foram identificadas: fase goma, fase rica em
6leo (miscela rica ou oleosa) e fase rica em dlcool (miscela pobre ou etandlica). A fase goma
depositou-se no fundo do recipiente e foi recuperada quando as miscelas foram retiradas por
sifonag¢do. A miscela rica em 6leo foi separada da miscela pobre e filtrada em filtro de papel
qualitativo sob vacuo. A miscela pobre foi reservada em um tanque e reutilizada nas extragdes
posteriores.

A cada banho, ambas miscelas (rica e pobre) foram caracterizadas de acordo com o
item 3.2.3. A cada banho foram retiradas amostras de soja para determinagdo de teor de
lipideos conforme o item 3.2.4.

Dadas as dificuldades encontradas para recuperar o etanol apds extragdo, devido a sua
hidratacdo, procurou-se reaproveitar a miscela pobre e aplicar etanol a 99% no dltimo banho,

para garantir a retirada maxima de 6leo da matriz, conforme procedimento adotado por
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Regitano-d’Arce (1991). Com isso, o processo de extracdo teve repetidos ensaios com
distintos ndmeros de banhos, o que permitiu definir o procedimento ideal para alcangar o teor
de 6leo residual minimo no farelo. Os ensaios foram: a) dois banhos de imersdo, um com
miscela pobre e outro com etanol a 99% (2B); b) trés banhos, primeiro e segundo banhos com
miscela pobre e o terceiro com etanol a 99% (3B). c) quatro banhos, primeiro, segundo e
terceiro banhos com miscela pobre e o quarto com etanol a 99% (4B). d) cinco banhos,
primeiro, segundo, terceiro e quarto banhos com miscela pobre e o quinto com etanol a 99%
(5B).

A miscela pobre adicionada nos banhos foi caracterizada conforme descrito no item

3.2.3.

3.2.3 Caracterizacido das miscelas

As miscelas (rica e pobre) foram caracterizadas quanto ao teor de lipideos por
Hara e Radin (1978); teor de fésforo (ASTM D 4951); indice de acidez, pelo método
Ca 5a-40 da AOCS (2003), teor de élcool, por destilagdo e leitura em densimetro digital
modelo DMA-48 marca Anton Paar e material ndo volétil pelo método Ca 2b-38 da AOCS
(2003). O teor de dgua ou de hidratacdo (%) da miscela pobre foi determinado através do
célculo: 100% - (% teor de dlcool + % material ndo volatil). O teor de fosfolipideos foi
calculado, multiplicando-se o teor de fosforo pelo fator 30, segundo a AOCS (2003).

Somente a miscela rica foi caracterizada quanto ao indice de iodo pelo método
Cd 1d — 92 da AOCS (2003), indice de peréxido, Cd 8b-90 da AOCS (2003), viscosidade
cinematica a 40°C (mmZ/s), com viscosimetro capilar de Ostwald-Fenske n° 100, teor de dgua,
pelo método D6304 da ASTM (2003), estabilidade a oxida¢do a 110°C pelo Rancimat
(EN 14112), massa especifica a 20°C (com densimetro manual), material insaponificdvel, Ca
6b-53 da AOCS (2003), perfil de 4cidos graxos segundo a Hartman e Lago (1973).

O perfil de acidos graxos foi determinado por cromatografia gasosa de alta resolucao,
utilizando-se um cromatégrafo a gis (HP 5890), equipado com uma coluna capilar SUPELCO
— SP 2560, 100 m x 0,25 mm, a um detector de ionizacdo de chama. A programacdo de
temperatura foi 130°C (1,0 min) a 170°C (6,5°/min), 170°C a 215°C (2,75°C/min), 215°C
(12 min), 215°C a 230°C (40°/min), 230°C (6 min). As temperaturas do injetor e detector
foram de 270°C e 280°C, respectivamente. As amostras (0,3 pl) foram injetadas pela técnica
de inje¢do direta. Acidos graxos de 6, 8, 10, 12, 14, 15, 16 (cis e trans), 17, 18 (cis e trans),

20, 22 e 24 atomos de carbono, saturados e insaturados, foram identificados por comparagao



51

com o0s dados obtidos do CG de padrdes auténticos metilados e eluidos nas mesmas

condicoes.
3.2.4 Caracterizaciao da soja laminada e farelo

Os farelos das extracdoes 2B, 3B, 4B e 5B foram dessolventizados em capela de
exaustao em temperatura ambiente.

A soja laminada e o farelo tiveram teores de lipideos totais e residuais determinados
segundo método Ba 3-38 da AOCS (2003). A umidade e material volatil foram determinados
pelo método Ba 2a-38 (AOCS, 2003). A caracterizac¢do da fracdo protéica foi feita através da
determinagdo do teor de nitrogénio segundo Johnson e Ulrich (1974), do teor de proteina foi
calculado multiplicando o resultado anterior pelo fator de 5,71 (AOCS, 2003), pelo indice de
nitrogénio soldvel (INS), segundo o método Ba 11-65 da AOCS (2003) e da atividade
uredtica Ba 9-58 da AOCS (2003). Todos os valores foram calculados com base na matéria

umida.
3.2.5 Rendimento de miscela rica e eficiéncia da extracao

O volume de miscela rica recolhido depois da filtracdo foi determinado em proveta de
vidro. A partir do volume foi calculada a massa (g) de miscela rica pela sua massa especifica
(0,910 g/cm3 ) em que d = m/v. O rendimento de miscela rica (RMR) (%) foi a relagdo entre
massa de miscela rica (g) e massa de soja laminada (g) utilizada na extra¢ao, multiplicada por
100.

O ¢leo extraido da soja foi calculado através da diferenca do teor de lipideos da soja
laminada (%), com o teor de lipideos das amostras de soja (%) retiradas apds cada banho.

A eficiéncia da extracdo foi calculada pela equagdo:

(LS - LE) G.D
_ X

EE = 100
LS

em que:
EE = eficiéncia da extracdo (%)
LE = massa de lipideos extraidos (%)

LS = teor de lipideos na soja laminada (%)
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Apos a extracdo, o 6leo que permaneceu no farelo, foi denominado 6leo residual do

farelo (ORF), e teve a fracdo lipidica determinada pelo método citado no item 3.2.4.

3.2.6 Analise estatistica

Os ensaios de extracdo foram repetidos até 20 vezes. O teste de Tukey foi aplicado
para determinar a diferenca entre médias de eficiéncia de extracdo (%) e rendimento de
miscela rica (%) ao nivel de 5% de significancia através do software Statistica versao 7.0
(2004). Todas as determinacOes analiticas foram realizadas pelo menos em duplicata. Apenas
os ensaios cujo coeficiente de variagdo foi menor que 10% foram considerados para

interpretacdo na discussao que segue.
3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Extracao de 6leo com reuso de miscela pobre

A soja laminada (matéria-prima para extragdo) apresentou 8,5% de umidade, 38% de
proteina e 24,5% de 6leo. A eficiéncia da extracdo utilizando etanol como solvente em escala
semi-piloto, e as caracteristicas de miscelas provenientes desse processo para a producdo de

biodiesel foram estudadas.

Tabela 3.1 — Eficiéncia da extracdo' com etanol em cada banho

Ensaios
Banho 1 2B 1 3B 1 4B 1 5B
O (%) EE (%) O (%) EE (%) O (%) EE (%) O (%) EE (%)
1° 2,3+0,2 9,4 +1,8 1,8 +0,2 7,420 1,503 6,1 +0,3 5,8 +0,1 19,6 0.1
2° 14219 575=x17 5,6 22 22,822 4,0+0,2 16,3 £15 5,0£09 244=x15
3° 11,506  46,9+05 7,5+03 24,5 +32 8,008 32,608
4° 12,806  36,0+06 1,8 0,1 7,3+0,1
5° 0,501 2,1 x0,1

Final 16,517 672x1,1 18,9°+05 77,105 20,3"£0,6 82,9 £06 21,1 0,1  859=z0,1
" Resultados relativos 2 média + desvio padrio
&P¢jndicam a diferenca estatistica significativa pelo teste de Tukey ao nivel de significAncia 5% entre as médias dos ensaios

O: 6leo extraido do farelo (%)
EE: Eficiéncia da extragdo (%)
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O rendimento em 6leo extraido com o emprego da miscela pobre aumentou com o
nimero de banhos de imersdo. Trés banhos com miscela pobre e um ultimo banho com etanol
a 99% (ensaio 4B) foram suficientes para alcangar maxima remog¢do de 6leo do farelo
(20,3%), com uma eficiéncia de extra¢do de 82,9% no processo. Isto foi confirmado através
da comparacdo do teor de O6leo extraido nos ensaios 4B e 5B, que ndo diferiram
estatisticamente (p<0,05) (Tabela 3.1).

Arnold e Choudhury (1962) extrairam 18,9% do 6leo de soja em extracdo com etanol
a 99% e temperatura de 71°C. Regitano-d’Arce (1985) em extrator intermitente obteve
eficiéncia da extracdo de 82,8% de 6leo de semente de girassol laminada com etanol absoluto
em condi¢des semelhantes a realizada neste estudo (Figura 3.1). Kwiatkowski e Cheryan
(2002) alcangaram eficiéncia de 70% na extracdo de milho triturado com etanol a 99%.

As miscelas obtidas apds resfriamento a temperatura ambiente, separacdo da goma e
filtracdo, uma rica em dlcool (miscela pobre), com até 91% (v/v) de etanol, e outra rica em
6leo (miscela rica), com 90% (m/m) de 6leo de soja, tinham caracteristicas muito proximas as
das miscelas produzidas por Rao e Arnold (1958) ao trabalharem com carogo de algoddao com
etanol em planta piloto em sistema contracorrente (Tabela 3.3).

A miscela pobre reutilizada a cada banho apresentou uma composi¢do constante de
90,8% (v/v) de élcool, 1,6% de lipideos, 4,25% de material ndo-volatil, indice de acidez
1,4 mg KOH/g de miscela e 5% de agua. Beckel, Belter e Smith (1948a) encontraram
concentracoes entre 4,3 e 5,5% de materiais ndo volateis em inimeros ciclos de reutilizagao,
uma faixa bastante estreita, demonstrando a estabilidade da composi¢ao da miscela pobre.

A miscela pobre, apresentando concentragdo etandlica ao redor de 91% (v/v) de
alcool, ndo conseguiu remover totalmente o 6leo presente no material oleaginoso porque a
total miscibilidade do 6leo com etanol 90% ocorre somente em temperatura de 90°C
(MAGNE; SKAU, 1953). Entretanto, o emprego da miscela pobre promoveu o
desengorduramento parcial da soja, necessitando a aplicacdo de etanol anidro apenas no
ultimo banho realizado com etanol a 99% (Figura 3.1).

Embora tenha-se tomado o cuidado de utilizar miscela pobre com a mesma
concentracao alcodlica e trabalhado com temperatura e agitagdao controlada, o primeiro banho
do ensaio 5B apresentou maior remocdo de material lipidico comparado ao primeiro banho
dos demais ensaios (Figura 3.1). Nao foi possivel justificar a causa desta diferenca de 6leo
extraido.

A capacidade de extragdo aumenta com o aumento da concentragdo de etanol em

temperatura proéxima do ponto de ebulicao do etanol (78°C) (RAO; ARNOLD, 1956; RAO;
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ARNOLD, 1958; ARNOLD; CHOUDHURY, 1962; REGITANO-D’ARCE, 1985). Arnold e
Choudhury (1962) extrairam 6leo de soja laminada com etanol a 90% com eficiéncia da
extracdo de até 60% com umidade de 7-8% na soja laminada, com etanol absoluto a eficiéncia

foi maior que 75%.
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Figura 3.1 — Eficiéncia da extra¢do dos ensaios com dois, trés, quatro e cinco banhos. * " ¢ indicam a
diferenca estatistica significativa pelo teste de Tukey ao nivel de significAncia 5% entre as
médias dos ensaios. (Condi¢cdes experimentais por banho: 1:2 (massa soja
laminada:volume de etanol a 99%), tempo 60 min sob agitagdo constante de 200

oscilagdes por min)

O ¢leo residual do farelo foi diminuindo a medida que o rendimento em massa de
miscela rica foi aumentando (Tabela 3.2), indicando a transferéncia do dleo contido no farelo
para a miscela. A massa de miscela rica em quatro banhos (4B) ndo foi diferente
estatisticamente (p<0,05) da massa de miscela rica obtida quando cinco banhos (5B) foram
realizados.

Através dos resultados apresentados nas Tabelas 3.1 e 3.2, concluiu-se que quatro
banhos foram suficientes para obter maior rendimento em 6leo nas dadas condig¢des.

O teor de 6leo residual do farelo pode ser uma func¢do da umidade da matéria-prima
(8,5%) ou tempo de contato da matéria-prima com o solvente ou miscela (SMITH, 1952). A
reducdo da umidade, a pré-prensagem ou banhos de etanol a 99% garantem o esgotamento
total do 6leo e aumentam a eficiéncia de extracdo. Entretanto, hd maior gasto de energia, o

que procurou evitar neste trabalho.
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Tabela 3.2 — Rendimento de miscela rica, 6leo residual do farelo e caracteristicas quimicas de
miscela rica nos ensaios de extracao

Ensaios RMR' (%) ORF' (%) Lipideos' (% m/m)  Alcool' (% m/m)
2B 149 +1,5° 8,0+1,8 89,6 + 0.4 7,2+0,3
3B 151+1,1° 5,60 0,5 89,5+ 1,2 72+0,1
4B 16,8 + 1,2° 42406 89,9 + 1,0 6,5+0,1
5B 17,0 +1,2° 3,4+0,1 89,7 +0,1 7,0+0,1

" Resultados relativos 2 média + desvio padrio.
* Médias seguidas de diferentes letras nas linhas diferem estatisticamente pelo teste de Tukey ao nivel de significancia 5%.

O ndmero de banhos também nao alterou a composicao final da miscela rica quanto ao
teor de lipideos e teor de etanol, independentemente do nimero de banhos que se adotou para
o processo de extracdo de soja laminada (Tabela 3.2).

Rao e Arnold (1958) obtiveram 6,64% de 6leo residual, no farelo de caroco de algodao
ao utilizarem etanol a 99% nas condi¢des de reacdo semelhantes as apresentadas na Figura
3.1. Teores mais baixos, da ordem de 1,8% de 6leo residual somente foram atingidos quando
a umidade da matéria-prima foi reduzida para 1,8%. Beckel, Belter e Smith (1948a)
encontraram 6 a 8% de etanol na miscela rica em 6leo de soja e de 1 a 4% de 6leo na miscela
pobre. Abraham et al. (1991) obtiveram miscela rica com 4% de etanol e miscela pobre com

3% o6leo de caroco de algodao.

3.3.2 Caracterizacao de miscelas

As miscelas (rica e pobre) de cada banho (1, 2, 3 e 4) provenientes do ensaio 4B foram
analisadas individualmente. As andlises foram feitas em triplicatas e as médias e desvio
padrdao podem ser encontrados na Tabela 3.3. Ao final, todas as miscelas foram misturadas e o
produto final também foi analisado.

O crescente rendimento em 6leo na miscela rica dos primeiros banhos é esperado,
pois, por ser higroscopico, o etanol primeiramente retira a umidade da matéria-prima e junto
com ela os 4cidos graxos livres, fosfolipideos, acucares, pigmentos, etc. (JOHNSON;
LUSAS, 1983; NIEH; SNYDER, 1990). A miscela pobre demonstrou ndo reter mais que
1,8% de lipideos em temperatura ambiente (Tabela 3.3).

O teor de dlcool em miscela rica e pobre foi maior no dltimo banho, e isto confirma
que a miscela pobre nos primeiros banhos remove ndo apenas lipideos, mas componentes
(acima citados) tornando o ultimo banho com etanol a 99% mais eficiente na remocao de 6leo

de boa qualidade e de colorac@o mais clara (Figura 3.2).
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Tabela 3.3 — Caracteristicas quimicas de miscela rica e miscela pobre dos banhos do ensaio

4B

Miscela rica
Banho Lipideos (%) Alcool (% m/m) 1A AGL (%) Fésforo (mg/kg) FLP (%)
1° 87,9+13 6,2 04 3,7+03 1,9+03 565,8 £0,0 1,70 £0,0
2° 90,9 £0,5 5,804 1,2+0,2 0,6 0,2 151,100 0,45 +0,0
3° 91,8+1.2 5,7+07 0,7 0,1 0,4 +0,1 23,8 £0,0 0,07 £0,0
4° 90,8 +0,5 7,105 0,4 0,1 0,2+0,1 1,900 0,01 £0,0
Mfi;l‘zla 90 %10 65410 0,8 0.1 0.4 +0.1 189,900 0,57 £00

Miscela pobre
Banho Lipideos (%) Alcool (% viv) 1A AGL (%) Fésforo (mg/kg) FLP (%)
1° 1,8 +02 87312 1,9 02 1,002 274,6 £0,0 0,8 £0,0
2° 1,8 £0,2 89,2 +0,7 1,6 £0,1 0,8 +0,1 319,7 £0,0 1,0 £0,0
3° 1,6 £0,2 89,908 1,6 0,1 0,8 0,1 2448 £0,0 0,7 0,0
4° 1,7 +02 93,7 £0,7 0,8 0,1 0,4 +0,1 34,5 £0,0 0,1 £0,0
Mfiiicaella 1,6 0,1 90,8 +0,8 1,4 +01 0,7 0,1 144,1 £0,0 0,4 0,0

IA: Ind’ice de acidez (mg KOH/g miscela)
AGL: Acidos graxos livres (% em 4cido oléico)
FLP: Fosfolipideos

Apesar de conter dcidos graxos livres (0,7%) e fosfolipideos (0,4%), a miscela pobre,
por apresentar 90,8% de dlcool em sua composi¢do e extrair dcidos graxos livres,
fosfolipideos e componentes de cor, promove um pré-refino na miscela rica (Tabela 3.3)

(JOHNSON; LUSAS, 1983; NIEH; SNYDER, 1990).

2° Banho

=R

Figura 3.2 — Miscela de cada banho do ensaio 4B apds resfriamento. Camada superior = miscela pobre e camada

inferior = miscela rica

Karnofsky (1949) desenvolveu um processo de quatro etapas no qual o primeiro passo

foi extrair compostos antinutricionais ou indesejados do caroco de algoddo, tais como
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aflatoxina, gossipol, dcidos graxos livres e outros materiais ndo lipideos com aplicacdo de
etanol a 90%.

A Figura 3.3 indica que o etanol promove uma continua extracdo dos 4cidos graxos
livrtes (AGL) no decorrer da extracdo, produzindo um valor de 0,8 + 0,1 mg KOH/g
(0,4 % AGL) na miscela rica final.
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Figura 3.3 - Indice de acidez de miscela rica obtidas nos banhos 1, 2, 3 e 4

Arnold e Choudhury (1962) produziram 6leo de soja com 0,8% de dcidos graxos livres
com etanol a 99% e 0,6% de AGL com etanol a 90%, sem reutilizacdo de miscela. Rao e
Arnold (1958) extrairam 0,7% de AGL no 6leo de caroco de algodao com recirculagdo de
miscela pobre e etanol a 95%. Em geral, 6leos brutos por ndo serem refinados apresentam
entre 0,5 a 3% AGL (DORSA, 2004).

O mesmo comportamento dos AGL foi apresentado pelos fosfolipideos (Figura 3.4).
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Figura 3.4 — Teor de fésforo de miscelas ricas obtidas nos banhos 1, 2,3 e 4
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Nieh e Snyder (1990) confirmaram essa afinidade dos fosfolipideos com dlcoois
hidratados ao encontrarem 820 mg P/kg em 6leo de soja extraido com etanol a 90%. Ja
Gandhi et al. (2003) removeram apenas 4 mg P/kg 6leo de soja com etanol a 99%.

A miscela rica final apresentou teor de fésforo de 189,9 mg P/kg miscela e 0,57% de
fosfolipideos. Arnold e Choudhury (1962) obtiveram 5,3% de fosfolipideos em 6leo de soja
bruto extraido com etanol 90% e 3,3% com etanol absoluto.

Saad et al. (2008) encontraram um teor de foésforo de 200 mg P/kg, e 0,6% de
fosfolipideos. O teor de dcidos graxos livres foi de 0,4% em acido oléico no 6leo de soja bruto
extraido com etanol absoluto. A quantidade de fosfolipideos presentes em 6leo bruto de soja

pode chegar a 2,5% (DORSA, 2004; REGITANO D’ARCE, 2006a).

3.3.3 Caracteristicas do farelo de soja

A determinacdo da atividade uredtica foi aplicada para indicar a eliminag¢do dos
compostos antinutricionais da soja. O indice de solubilidade de nitrogénio (ISN) serviu para
indicar o melhor uso do farelo apds cada término de extracao.

Os resultados do teste da urease, o indice de solubilidade de nitrogénio e da proteina

estdo apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Propriedades do farelo dos ensaios 2B, 3B, 4B e 5B

Ensaios Proteina (%) ISN Atividade Uredtica (ApH)
2B 47,0+£2,6 15,3+£1,9 0,01
3B 48,4 + 1,7 16,1 £2,0 0,01
4B 48,6 +1,3 12,8 £1,6 0,00
5B 48,6 £2.9 14,6 £1,5 0,00
Soja Laminada 37,623 91,9 +0,3 2,33

INS: Indice de solubilidade do nitrogénio.
ApH: diferenca de unidade de pH

O farelo proveniente da extragdo ndo sofreu tostagem, entretanto a exposicao por pelo
menos duas horas a 78°C na presenca de etanol, provavelmente desnaturou completamente a
urease € 0s compostos antinutricionais (fitohemaglutininas e inibidores de proteases) com
0,00 ApH em comparacao com a soja laminada que apresentou 2,33 ApH (Tabela 3.4).

A utilizacdo da soja na alimentac@o de animais monogdéstricos requer um farelo de alta

concentragcdo proteica e isento de compostos antinutricionais. Os dois principais parametros
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de qualidade da soja referem-se a atividade ureética, mantido na faixa de 0,05 a 0,3 unidades
de pH, e ao indice de solubilidade proteica de 70 a 85% (MENDES et al., 2004).

Na racdo de ruminantes, o importante € teor de proteina bruta, com digestibilidade
maxima por influir diretamente sobre a disponibilidade de nitrogénio para o crescimento dos
microrganismos no rimen e na quantidade de proteina disponivel no trato digestivo para
digestao e absorcao (SILVA et al., 2002).

Os INS dos farelos desta pesquisa apresentados na Tabela 3.4 permaneceram entre
12,8 a 16,1%, com teor total de proteina de aproximadamente 48%. De acordo com Mendes
et al. (2004) e Silva et al. (2002) esses valores sdo apropriados para produ¢do de racdo para
animais ruminantes.

Gandhi et al. (2003) encontraram 54% de proteina, nenhuma atividade uredtica e
13,0% de indice de solubilidade do nitrogénio (INS), préximos dos apresentados na
Tabela 3.4

Beckel, Belter e Smith (1948b) avaliaram a qualidade do farelo de soja proveniente de
extracdo de 6leo por etanol. Os autores observaram que o farelo apresentava aroma e sabor
mais agraddvel que os farelos tostados. Segundo os autores, a remog¢ao dos fosfolipideos e dos
pigmentos torna o farelo mais claro (Figura 3.5) e ainda remove o sabor de feijdo cru que
permanece quando € utilizado hexano como solvente.

Além do mais, a extracdo com etanol contribui para a remoc¢do dos agentes de
flatuléncia, o que endossa seu uso como solvente no processo de extracdo de 6leo de soja

(REGITANO D’ARCE, 2006b).

Figura 3.5 — Soja laminada e farelo do ensaio 4B ap6s quatro banhos

A Figura 3.6 demonstra a descoloracdo da soja laminada a cada banho, principalmente

quando € aplicado o etanol a 99% no dltimo banho.
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Figura 3.6 — Farelo dos banhos do ensaio 4B

O farelo de soja proveniente da extracdo utilizando etanol como solvente pode ser
destinado a racdo animal, sem tratamento adicional, por apresentar alto teor de proteina
(48%), isento de compostos antinutricionais e, ainda, algum lipideo (4,2% de 6leo) como
fonte de energia (SILVA et al., 2002). Além disso, este 6leo pode agregar valor ao farelo

vendido destinado a fébrica de racao.
3.3.4 Miscela rica para producao de biodiesel

Os resultados apresentados na Tabela 3.5, comprovam a qualidade da miscela rica
como matéria-prima para a reacdo de transesterificagdo, sem necessidade de refino da fase

lipidica.

Tabela 3.5 — Composicao e caracterizagdo da miscela rica proveniente do ensaio de extracao
de 6leo de soja com 4 banhos de imersao

Pardmetros Miscela rica'
Lipideos (%) 90,0+ 1,0
Alcool (%) 6,5%0,1
Material nao-volatil (%) 91,7+ 0,4
Fésforo (mg P/kg) 189,9 +0,0
Material insaponificavel (%) 1,0+0,2
Indice de iodo (g/100g) 115,6 2,0
Indice de peréxido (meq/kg) 10,9 £ 0,2
Indice de acidez (mg KOH/g) 0,8 £0,1
Viscosidade cinemdtica a 40° C (mm2/s) 21,3+1,0
Massa especifica (kg/m’® a 20° C) 910,0 £ 0,1
Agua (%) 0,3+0,2
Estabilidade oxidativa a 110° C (h) - Rancimat 20a24

I'Resultados relativos 2 média + desvio padrdo de pelo menos duas repeti¢des de cada extragdo realizada.
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Alguns compostos, contudo, podem reduzir a efici€ncia de conversdo em ésteres. Um
deles € a presenca de 4gua na matéria-prima para producdo de biodiesel, visto que ela
ocasiona a formacgdo de sabdes de dcidos graxos, reduzindo o rendimento de ésteres alquilicos
(VICENTE; MARTINEZ; ARACIL, 2004).

Além da 4agua, o indice de acidez também afeta a obtencdo de altos rendimentos.
Ambos influenciam negativamente a reacdo a medida que suas concentracdes aumentam.
Indice de acidez superior a 1,0 mg KOH/g (0,5% AGL) e teores de dgua mais altos do que
0,3% de agua comprometem a completa conversdo de ésteres por catalisadores bdsicos
(FREEDMAN; PRYDE; MOUNTS, 1984; MA; CLEMENTS; HANNA, 1998; HAAS;
FOGLIA, 2006).

A reacdo de transesterificac@o por lipases ndo é afetada mesmo com teores de 5,8% de
agua, em que foram alcangados rendimentos de ésteres metilicos de até 90,9% a partir de dleo
de soja (SHIEH; LIAO; LEE, 2003). Os acidos graxos livres ndo interferem na reacdo de
transesterificacdo, pois as lipases tém a capacidade de esterificd-los quando esterificados nos
acilglicer6is e na forma livre em uma tnica etapa (HAAS; FOGLIA, 2006).

A miscela rica experimental apresentou 0,3% de dgua e 0,8 mg KOH/g (0,4% acidez),
e demonstrou ser aplicivel como matéria-prima na producdo de biodiesel por
transesterificagdo com catalisador quimico bésico e enzimatico.

O teor de dlcool presente na miscela rica (6,5% m/m) pode participar como aceptor de
acila na reacdo de transesterificacdo nao havendo necessidade de refino (Tabela 3.5).

Quanto mais reduzida a presenca de fosfolipidios na matéria-prima, maior serd o
rendimento na transesterificacdo. Os fosfolipidios por serem bons agentes emulsificantes,
dificultam a etapa de purificacdo da fase éster, quando da aplicac@o de catalisador bésico e
sao altamente danosos para o catalisador enzimatico (ASTM, 2003). Os teores de fosforo até
300 mg/kg nao afetam a reagdo de transesterificagdo (GERPEN; KNOTHE, 2006). Freedman,
Pryde e Mounts (1984) chegaram a 83% de rendimento em ésteres metilicos a partir de 6leo
bruto de soja apresentando 953 mg P/kg com catalisador basico. A miscela rica experimental
apresentou concentracio de fésforo de 189,9 mg P/kg, o que demonstra a viabilidade de seu
uso.

A composi¢do em 4cidos graxos da miscela rica experimental esteve proxima a do
O0leo de soja. Os 4cidos graxos insaturados estiveram presentes em mais de 80% da
composi¢ao de miscela rica o que pode indicar vulnerabilidade a oxidacdo do biodiesel
produzido com miscela rica (Tabela 3.6). Porém, a elevada concentragdo dos acidos graxos

insaturados evita a solidificagdo do biodiesel em locais de clima frio (ANP, 2012).



62

Tabela 3.6 — Composicao de acidos graxos em micela rica de 6leo de soja e 6leo de soja

Perfil de 4dcidos graxos Miscela rica (%) Oleo de sojal (%)
Acido palmitico (C 16:0) 13,13 11,4
Acido estedrico (C 18:0) 2,92 3,2

Acido oléico (C 18:1) 23,71 21,8
Acido linoléico (C18:2) 51,52 54,9
Acido linolénico (C18:3) 8,72 8,3

': Fonte: Gunstone (1996).

Além das caracteristicas quimicas exigidas para a matéria-prima destinada para
producio de biodiesel, um fator de grande importancia € a estabilidade oxidativa do 6leo.

O estudo da estabilidade a oxidagdo de 6leos € de fundamental importincia para seu
controle de qualidade, principalmente no que diz respeito a seu armazenamento. (VELASCO;
ANDERSEN; SKIBSTED, 2004). A estabilidade da oxidacdo de um material lipidico &
funcdo do grau de insaturacdo de seus dcidos graxos e da presenca de antioxidantes. Quanto
maior o grau de insatura¢cdo do 6leo, menor seré a sua estabilidade, conforme deve demonstrar
o seu Periodo de Inducao (PI) medido pelo Rancimat (KNOTHE; DUM, 2003).

O dleo de soja refinado tem periodo de indug¢do de 10 horas a 100°C (REGITANO
D’ARCE, 2006a). A miscela rica experimental, com 90% de 6leo, apresentou um periodo de
inducdo (PI) de 20 a 24 horas a 110°C. Esta alta estabilidade pode estar relacionada com a
presenca do etanol além da presenca dos compostos antioxidantes, como os tocoferdis,
flavonas e misturas de fosfolipideos presentes no 6leo de soja (ORDONEZ et al., 2005). Os
tocoferdis em dleo de soja refinado apresentam concentracdo inferior (940-990 mg/kg) ao
6leo de soja bruto (1680 mg/kg) (GUNSTONE, 1996).

O periodo de indugdo exigido para o material oleaginoso para a producao de biodiesel
nao ¢é especificado pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP),
mas pode-se deduzir que quanto mais alto, mais seco e isento de metais for o 6leo ou gordura,
maior serd a estabilidade oxidativa dos ésteres produzidos, medida especificada pela

ANP (2010).

3.4 CONCLUSOES

A extracdo em escala semi-piloto com recirculacio de miscela pobre apresentou
eficiéncia de 82,9%. A massa de dleo extraida no ensaio com quatro banhos de imersao nao

apresentou diferenca estatistica significativa (p <0,05) em relacdo ao ensaio com cinco
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banhos. Com isso, definiu-se o processo com trés banhos com miscela pobre e um ultimo
banho com etanol a 99% como op¢do para a extracdo de 6leo de laminas de soja. Ajustes
devem ser feitos para reduzir o teor de 6leo residual no farelo, que ainda ficou mais alto do
que o desejavel para aplicacdo industrial (cerca de 1%).

A reducdo do teor de dgua na soja laminada (8,5%) poderia melhorar a eficiéncia do
processo. A dgua presente em ambas as miscelas (rica e pobre) € proveniente da soja
laminada; ela é arrastada para a miscela devido a sua afinidade com o etanol (BECKEL;
BELTER; SMITH, 1948; JOHNSON; LUSAS, 1983). Apesar do consumo de energia, a
reducdo do teor de 4gua da matéria-prima pode ser considerada conveniente para reduzir a
diluicao do etanol que afeta sua forca como extrator de 6leo (RAO; ARNOLD, 1958).

A miscela pobre apresentou composicao constante em todos os ensaios de extracdo, o
que permitiu seu reuso e promoveu um pré-refino na miscela rica.

O farelo resultou em produto claro, isento de compostos antinutricionais, de elevado
teor de proteina (48%) e indice de nitrogénio solivel entre 12 a 16%, sendo considerado
proprio para alimenta¢ao animal.

A miscela rica em Oleo apresentou caracteristicas adequadas para produgdo de
biodiesel via reacdo de transesterificagcdo quimica bésica e enzimética, sem a necessidade de
etapas posteriores de refino. Além disso, o etanol residual pode ser utilizado como aceptor de
acila na transesterificacdo contribuindo ainda mais para que a miscela rica seja matéria-prima
alternativa para produc¢ao de biodiesel.

Em suma, o processo € vidvel tecnicamente para a producdo de insumo de qualidade

para industria de biodiesel.
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4. TRANSESTERIFICACAO QUIMICA DIRETA DE MISCELA
ETANOLICA DE OLEO DE SOJA

RESUMO

O biodiesel ¢ um biocombustivel alternativo que oferece vantagens ambientais em relacao ao
diesel de petréleo por ter origem em uma fonte renovavel e por emitir menos gases do efeito
estufa em sua combustdo. Entretanto, o alto custo da matéria-prima pode tornar a sua
producdo invidvel. Alternativas de 6leos vegetais nao-comestiveis e residuais sao cada vez
mais procuradas para redugdo de custos de produc@o. A miscela rica, proveniente da extragdao
de 6leo de soja utilizando etanol a 99% como solvente, apresenta caracteristicas quimicas e
fisicas que permitem produgdo de biodiesel por transesterificacdo direta. Os catalisadores
quimicos alcalinos sdo os mais utilizados para a producdo de biodiesel em escala industrial
por serem mais acessiveis e mais baratos, além de ndo acarretarem problemas de corrosdo das
instalacdes. As proporcdes de catalisador, aceptor de acila e a temperatura variam com o tipo
de matéria-prima utilizada. A metodologia de superficie de resposta (MSR) pode ser aplicada
na otimizagao de um processo industrial para identificacdo das condi¢des operacionais que
maximizem rendimento de produgdo. O objetivo do trabalho foi estudar o processo de
transesterificacdo de miscela rica com catalisador alcalino (NaOH) e etanol como aceptor de
acila para producdo de biodiesel de alta qualidade. As varidveis independentes avaliadas
foram: concentracdo de catalisador (C), temperatura (T) e razdo molar (RM) entre Sleo e
etanol. As reacOes foram conduzidas em reator de bancada, sob agitacdo constante, por 60
min. O biodiesel foi caracterizado e comparado com os limites estabelecidos pela Agéncia
Nacional do Petréleo, G4s Natural e Biodiesel. As melhores condi¢des experimentais para a
transesterificacdo, indicadas pelo modelo matemaético de segunda ordem ajustado foram: RM
1:12, C 0,67% e T 30°C, com rendimento observado de 97,2%. A miscela rica € uma matéria-
prima adequada para uso na produgdo de ésteres etilicos por transesterificacdo direta com
catalisador bésico.

Palavras-chave: Biodiesel. Esteres etilicos. Catalisador alcalino. Andlise de superficie de
resposta.
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ABSTRACT

Biodiesel is an alternative biofuel that offers environmental advantages over petroleum diesel
because it comes from a renewable source and emit less greenhouse gases on combustion.
However, the high cost of the raw material can render its production impossible. Alternative
non-edible vegetable oils and waste are increasingly sought to reduce production costs. The
rich miscellae, from the soybean oil extraction using 99% ethanol as solvent, shows chemical
and physical characteristics that allow production of biodiesel by direct transesterification.
The chemical alkaline catalysts are the most used to produce biodiesel on an industrial scale
because they are more accessible and cheaper, and would entail no corrosion problems of the
facilities. The proportion of catalyst, acyl acceptor and temperature vary with the type of raw
material used. The response surface methodology (RSM) can be applied to the optimization of
an industrial process to identify operating conditions that maximize production yields. Herein,
the objective was to study the transesterification process of the rich miscellae with an alkaline
catalyst (NaOH) and ethanol as the acyl acceptor for high quality biodiesel production. The
independent variables were: catalyst concentration (C), temperature (T) and molar ratio (MR)
between oil and ethanol. The reactions were conducted in batch reactor under constant
agitation for 60 min. The biodiesel was characterized and compared to the limits established
by the Brazilian National Petroleum, Gas and Biofuels Agency (ANP). Optimum conditions
for the transesterification, as indicated by a second order mathematical model were: MR 1:12,
C 0.67% and T 30°C, with an expected yield of 97.2%. Thus, the rich miscellae proved to be
a suitable raw material for use in the production of ethyl esters by direct transesterification
with an alkaline catalyst.

Keywords: Biodiesel. Ethyl esters. Alkaline catalyst. Response surface methodology.



70

4.1 INTRODUCAO

A producgdo de biodiesel desperta interesse, principalmente pelo beneficio ambiental,
por ser derivada de fonte renovavel e poluir menos que o diesel de petréleo, além de poder
substituir totalmente o diesel (SINGH; SINGH, 2010). A via mais utilizada para a producao
de biodiesel € a reacdo de transesterificacdo, em que um mol de triacilglicerol (6leo vegetal ou
gordura animal) reage com trés moles de um mono-dlcool de cadeia curta, tipicamente
metanol ou etanol, na presenca de um catalisador, produzindo trés moles de éster alquilico de
acido graxo e um mol de glicerol (SCHUCHARDT; SERCHELIA; VARGAS, 1998).

Os dleos vegetais como soja, girassol, canola, caro¢o de algodao, palma e amendoim
s@o as mais utilizadas na produgdo de biodiesel, e sua escolha depende da disponibilidade e
dos custos da matéria-prima (PINTO et al., 2005; KNOTHE, 2006b; CASTRO; LIMA;
PINHEIRO, 2010). Como j& comentado nos capitulos anteriores, o uso de Oleo vegetal
refinado acarreta um aumento nos custos de producdo de biodiesel da ordem de 80%,
inviabilizando o seu emprego (LAM; LEE; MOHAMED, 2010). A utilizacdo de 6leo de
fritura (FELIZARDO et al., 2006; ENCIMAR; GONZALEZ; RODRIGUES-REINARES,
2007), de residuos industriais origindrios de agroindustria (KURZIN et al., 2007; RASHID et
al., 2009) e de oOleos vegetais nao comestiveis (ALCANTARA et al., 2000; TIWARI,
KUMAR; RAHEMAN, 2007) desponta como alternativa de baixo custo ao diesel de petréleo
(VASUDEVAN; BRIGGS, 2008).

O biodiesel de boa qualidade promove combustdo segura para 0s motores € para o
meio ambiente. Os dlcoois monoaquilicos, glicerol, catalisador, dcidos graxos livres, mono-,
di- e triacilglicer6is compdem a mistura do biodiesel final, podendo ocasionar problemas
operacionais e ambientais (KNOTHEb, 2006; MONTEIRO et al., 2008; CASTRO; LIMA;
PINHEIRO, 2010). Por isso, normas e padrdoes de qualidade foram estabelecidos para
padronizar o produto e tornar seu uso sustentavel (CASTRO; LIMA; PINHEIRO, 2010).

O metanol como aceptor de acila € o dlcool mais utilizado na produgdo de biodiesel
pela rdpida conversdo e altos rendimentos no processo (MENEGHETTI et al., 2006a),
entretando tem a desvantagem de ser derivado de petrdleo e altamente téxico comparado ao
etanol, o qual € facilmente manipuldvel, de fonte renovavel e de uso plenamente justificavel
em um pais como o Brasil. A transesterificacdo com etanol como aceptor de acila e
catalisador alcalino vem sendo cada vez mais investigada e aperfeicoada, apresentando

resultados equiparados aos provenientes do uso de metanol com rendimentos de ésteres
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etilicos de 98,5% (NIMCEVIC et al.,, 2000), 97,2% (KUCEK et al., 2007), 94,5%
(DOMINGOS et al., 2008).

Os catalisadores basicos homogéneos apresentam um papel importante na reacdo de
transesterificacdo em escala industrial sendo, os mais comuns os hidréxidos (NaOH e KOH) e
os alquilados metalicos (metéxido ou etoxido de sédio), que sdo de facil emprego e baixo
custo (GERPEN; KNOTHE, 2006; REGITANO-D’ARCE, 2006). Entre os diferentes
catalisadores alcalinos testados por Vicente, Martinez e Aracil, (2004) e Meneghetti et al.
(2006b) os que promoveram maiores rendimentos em ésteres foram os metéxidos (KOCH3,
NaOCH3). Mendown, Veizaga e Querini (2011) demonstraram que o NaOH e KOH ao serem
diluidos com dlcool sdo convertidos em um mol de dgua a cada mol de metdxido ou etéxido
produzido, favorecendo a reacdo de saponificacdo. Entretanto, em reacdo de transesterificagao
foi obtido ésteres etilicos com rendimentos de 97,2% com uso de NaOH (KUCEK et al.,
2007) e rendimento de 95,5% com KOH (SANTOS et al., 2007).

O rendimento de ésteres pode variar com o tipo de matéria-prima, temperatura, razao
molar do aceptor de acila e concentracdo de catalisador (GERPEN; KNOTHE, 2006).
Domingos et al. (2008) obtiveram em 6leo de semente de rabanete (Raphanus sativus) 94,5%
de conversao de ésteres etilicos com 0,6% de NaOH, razio molar 1:11,7 (6leo:etanol) e
temperatura de 38° C. Kucek et al. (2007) obtiveram 97,2% de ésteres etilicos utilizando 6leo
de soja refinado em razao molar 12:1 de etanol:6leo, 0,3% NaOH a 70°C. Santos et al. (2007)
conduziram a transesterificacao de 6leo de babagu com razao molar de 6:1 dlcool etilico:6leo
com 1% do catalisador (KOH) a 25°C, resultando em 95,5% de conversdo dos triacilglicerdis
em ésteres etilicos. Nimcevic et al. (2000) converteram 98,5% de 6leo de canola em ésteres
etilicos com 1,5% de KOH, razdo molar de 1:6 (6leo:etanol) a 65°C. Rashid et al. (2008) a
partir de 6leo de girassol produziram 97,1% de ésteres metilicos com razdo molar de 1:6
(6leo:metanol) e 1,0% de catalisador (NaOH) a 60°C.

A qualidade da matéria-prima é um parametro importante para que se atinja altos
rendimentos na producdo de biodiesel. Os 4cidos graxos livres (AGL) e a dgua presentes no
6leo tém efeito significativo no rendimento de ésteres da transesterificacdo de glicerideos
usando catalisadores alcalinos ou 4dcidos. Além disso, eles interferem na separacdo dos ésteres
de 4cidos graxos e glicerol (MA; HANNA, 1999). Apesar do alto rendimento e baixo custo ao
utilizar catalisador bésico, a formacdo de sabdo na transesterificacdo utilizando catalisador
NaOH ¢ inevitdvel, e a presenca de sabdo e alto teor de fésforo emulsificam e solubilizam
outros materiais lipoliticos, dificultando a separacao da fase éster do glicerol (VICENTE,;

MARTINEZ; ARACIL, 2004; GERPEN; KNOTHE, 2006). Para lipidios com teor de 4cidos
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graxos livres entre 0,5 e 4%, a perda de catalisador que ocorre com a saponificacdo durante a
transesterificacdo alcalina € suficiente para comprometer a eficiéncia do processo, desde que
nao compensada pela adicdo de uma quantidade maior de catalisador no inicio da reagdo
(HASS; FOGLIA, 2006).

A miscela rica proveniente da extracdo de 6leo de soja com etanol a 99% permite a
transesterificacdo direta, sem refino, por apresentar indice de acidez de 1,0 mg KOH/g e
teores reduzidos de fésforo (189,9 mg/kg). A transesterificacdo direta de miscela rica pode
reduzir o custo de produgao de biodiesel, por dispensar a etapa de dessolventizacdo e refino,
que envolvem custos energéticos e geracdo de co-produtos que devem ter um destino
definido. Freedman, Pryde e Mounts (1984) obtiveram 83% de rendimento em ésteres
metilicos com 6leo de soja bruto apresentando indice de acidez 1,67 mg KOH/g e 953 mg
fosforo/kg. Kildiran, Yiicel e Tiirkay (1996) realizaram extragdo e etandlise em tUnica etapa de
reacdo, usando farinha de soja (com 23% de 6leo), na presenca de catalisador 4cido com
rendimentos de ésteres etilicos de até 60%. Shi e Bao (2008) obtiveram conversdo de 99,3%
de ésteres metilicos a partir da transesterificacao direta de miscela (6leo de canola + hexano)
com 1,1% de catalisador NaOH. Da mesma forma, Quian, Shi e Yun (2010), com 6leo de
Jatropha curcas alcancaram 98% de ésteres metilicos.

A metodologia de superficie de resposta (MSR) € uma técnica de otimizag¢do baseada
em planejamentos fatoriais utilizada desde a década de 50 para modelar diversos processos
quimicos (BARROS NETO et al., 2010). A modelagem € normalmente feita ajustando-se

2

modelos simples (lineares ou quadréticos) de “n” varidveis as respostas obtidas nos ensaios.
Esta metodologia vem sendo cada vez mais empregada na otimizacdo de processos de
producdo de biodiesel, visando a obtencdo de altos rendimentos em ensaios laboratoriais, o
que permite uma redugdo de tempo e gasto de materiais (KUCEK et al., 2007; DOMINGOS
et al., 2008; RASHID et al., 2009) .

O objetivo deste trabalho foi avaliar o processo de transesterificacdo direta de miscela
rica aplicando catalisador alcalino e etanol como o aceptor de acila. A MSR foi utilizada para
indicar as melhores condi¢des experimentais para obter maior rendimento em ésteres etilicos
a partir das varidveis independentes temperatura, catalisador (NaOH) e equivalente molar

(6leo:etanol). O biodiesel produzido a partir das melhores condi¢Oes experimentais foi

caracterizado para avaliacdo da qualidade do produto final.
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4.2 MATERIAL E METODOS

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Oleos e Gorduras, Laboratério de
Aciicar e Alcool e Laboratério de Bioquimica do Departamento de Agroinddstria, Alimentos
e Nutricdo da Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” - ESALQ-USP (Piracicaba —
SP).

4.2.1 Material

A miscela rica (6leo:etanol) em o6leo de soja foi a matéria-prima utilizada para
producdo de biodiesel. A miscela rica foi obtida através da extracdo de 6leo por imersdo de
soja laminada em etanol como descrito no Capitulo 3.

A miscela rica foi caracterizada quanto ao teor de lipideos de soja, pelo método de
extracdo liquido-liquido segundo Hara e Radin (1978), teor de dlcool assumido como o teor
de etanol (%m/m) obtido por destilacdo e medi¢do em densimetro digital modelo DMA-48
marca Anton Paar, teor de dgua pelo método D6304 (ASTM, 2003), acidos graxos livres
método Ca 5a-40 da AOCS (2003), fésforo pelo método D4951 da ASTM (2003).

O hidréxido de s6dio em micropérolas, etanol a 99% e sulfato de s6dio anidro foram

de grau analitico.

4.2.2 Transesterificacao quimica basica

4.2.2.1 Etanolise de miscela rica

A producdo de biodiesel foi conduzida baseando-se no método aplicado por Kucek
et al. (2007), com agitacdo magnética e controle de temperatura. Em baldo de fundo chato de
250 mL, acoplado a condensador, foram adicionados 112 g de miscela rica (equivalente a 100
g de 6leo de soja) aquecido a temperatura desejada de reacdo sob agitacdo constante. Foi
adicionado catalisador hidréxido de sédio previamente dissolvido em etanol (formacdo do
etoéxido de sédio). O teor de etanol da miscela foi determinado (7,6% m/m), e acrescentado
um volume adicional para se atingir as razdes estabelecidas no delineamento. A quantidade de
catalisador, a proporcdo dleo:etanol e a temperatura da reacdo de transesterificagdo foram

empregadas de acordo com a Tabela 4.1 e o tempo de reacdo foi 60 minutos. Apds esse
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periodo foi evaporado o excesso de etanol em rota evaporador por 30 minutos a 70°C sob
vacuo. Apds a separacdo das fases, uma fase éster e outra fase glicerol, os ésteres foram
lavados cinco vezes com porcdes de 10% (v/m) com dgua a 80°C e filtrados sobre sulfato de
sodio anidro.

O rendimento de ésteres etilicos foi determinado de acordo com as seguintes equacoes:

Met

RB = x 100 4.1)
Mo
M
RP= —F x 100 4.2)
Mo
100

em que,

RB = rendimento bruto de éster etilico antes da purificacio;

Met = massa do éster etilico antes da purificagao;

Mo = massa de 6leo utilizado na etanolise;

RP = rendimento de éster etilico apds purificagdo com sulfato de sédio;
Mep = massa de éster etilico ap6s purificagio;

RE = rendimento de éster etilico efetivamente produzido.

E = porcentagem de éster etilico contido na fase éster purificado.
4.2.2.2 Desenho experimental e analise de superficie de resposta

Foi aplicado um planejamento experimental fatorial 2° com delineamento do ponto
central e analisada a superficie de resposta nos ensaios com o objetivo de definir as condi¢des
em que foi obtido o maior rendimento de ésteres etilicos, através do ajuste de modelo linear
ou quadratico.

O delineamento experimental (Tabela 4.1) foi aplicado com trés varidveis
explanatorias (temperatura, catalisador NaOH e razdo molar 6leo:etanol) e 5 niveis.

Os ensaios foram efetuados em ordem aleatdria, segundo o procedimento determinado
por Barros Neto et al. (2010). Com os valores resultantes do rendimento de ésteres etilicos foi
realizada a andlise de regressdo multipla pelo método de superficie de resposta para

estabelecer os parametros que levaram ao maximo rendimento.
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Tabela 4.1 — Faixas de estudo das varidveis explanatorias na transesterificacdo quimica da
miscela oleosa

Simbolo Niveis
Variaveis
-1,68 -1 0 +1 +1,68
Razao molar (Oleo:etanol mol/mol) RM 1:3 1:5 1:7,5 1:10 1:12
Temperatura (°C) T 30 36 45 54 60
Catalisador (NaOH % m/m)’ C 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

*em relacdo a massa de 6leo na miscela

Ap6s a andlise dos efeitos, os termos nao significativos (p > 0,05) foram eliminados e
foi ajustada uma equacdo polinomial de segunda ordem (eq. (4.4)). Esta equacdo descreve a
relacdo entre a varidvel resposta (rendimento de ésteres etilicos) com as varidveis

independentes (RM, T, C).

Y= Bot+ IBXi+ TiX7+ ¥ YBXX (4.4)

em que:

Y = Rendimento em ésteres etilicos (%) — (RE)

Bo = coeficiente de regressao do termo intercepto
B; = coeficiente de regressao do termo linear

B = coeficiente de regressdo do termo quadratico
Bij = coeficiente de regressdo do termo de interagdo

Xi e X = varidveis independentes codificadas

O modelo obtido foi avaliado com base no coeficiente de determinagdo (Rz) € no teste
F (KHURI; CORNELL, 1987). O coeficiente de determinacdo € uma medida da propor¢do da
variagdo total da resposta explicada pelo modelo. O teste F, que testa a significancia da
regressdo e da falta de ajuste do modelo, foi realizado por meio da andlise de variancia com
auxilio do aplicativo “Statistica 7” com nivel de confianca de 95%. O gréfico de superficie e
de contorno foram obtidos pelo modelo linear ou quadritico ajustado onde, manteve-se

constante uma varidvel independente enquanto foram mudadas as outras duas varidveis.
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4.2.3 Métodos analiticos

Teor de ésteres etilicos segundo Comité Européen de Normalisation (EN14103),
indice de acidez pelo método Ca 5a-40 da AOCS (2003), teor de dlcool assumido como o
etanol foi determinado por destilacio e medicdo em densimetro digital modelo DMA-48
marca Anton Paar, fésforo (método Ca 12-55 da AOCS (2003)), estabilidade a oxidagdo a
110°C em Rancimat (método EN 14112), teor de sabdes (método Cc-17-95 da AOCS (2003)).
Os ésteres etilicos produzidos na melhor condi¢do definida pela andlise de superficies de
resposta foram caracterizados conforme as especificacdes descritas pela Resolugdo ANP N°7

de 19/03/2008.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A miscela rica foi caracterizada e apresentou 90% (m/m) de teor de lipideos, 0,31% de
teor de dgua, 0,5% de 4cidos graxos livres, 189,9 mg de P/kg de miscela e 7,6% (m/m) de teor
de etanol (razao molar de 1:1,65 éleo:alcool).

Nao houve separacao de fases nos ensaios 1, 3, 4, 5, 6, 7, 13, 16 e 17 o que pode ser
atribuido a presenca de sabao e de fosfolipideos, que emulsificam e solubilizam outros
materiais lipidicos, dificultando esta separacdo (GERPEN; KNOTHE, 2006). Quando a
concentracdo dos reagentes e a temperatura de reacdo favorece a saponificacdo, o sabdao
emulsifica a fase apolar de ésteres com a fase polar de glicerol (CERNOCH; HAJEK;
SKOPAL, 2010).

O baixo rendimento de ésteres etilicos nos ensaios 1, 3, 13 e 17 foi devido a baixa
concentracdo de etanol e/ou catalisador, que resultou em reacdo de transesterificacdo
incompleta, € com isso maior concentracdo dos produtos intermedidrios, os di- e
monoacilgliceréis. A ndo separacdo de fases foi atribuida as propriedades emulsificantes dos
monoacilgliceréis (RASHID; ANWAR, 2008; CERNOCH; HAJEK; SKOPAL, 2010).
Resultados como estes foram encontrados por Kucek et al. (2007) e Domingos et al. (2008)
em reacdo de transesterificacdo com catalisador alcalino.

Os ensaios 5 e 7 ndo tiveram a fase éster separada da fase glicerol por que a razdo
molar foi menor que 1:6 Oleo:etanol. Baixas quantidades de dlcool na reacdo de
transesterificacdo com catalisador alcalino favorecem a fomacdo de di- e monoacilglicerdis e

com isso a emulsificacdo (RASHID; ANWAR, 2008; CERNOCH; HAJ EK; SKOPAL, 2010).
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Embora os ensaios 4, 6 e 17 tenham sido realizados com concentracdo molar superior
a 1:6 dleo:etanol, também ndo houve separagdo das fases. A temperatura elevada no ensaio 4
e 17 pode ter sido o fator determinante para a dificuldade de separacdo. Temperaturas
elevadas favorecem a formacdo de sabdo e reduzem a producdo de éster, favorecendo a
emulsificacdo das fases (CERNOCH; HAJEK; SKOPAL, 2010). No ensaio 6, apesar de ndao
se saber ao certo, especula-se que a concentracio de hidréxido de sdédio possa ter favorecido a
formagao de sabdao e a ndo separacdo das fases. O etanol aumenta a solubilidade do
catalisador na fase Oleo-éster acelerando a saponificagio (MENDOWN; VEIGAZA;
QUERINI 2011).
Os valores dos ensaios nulos foram substituidos pela média dos demais ensaios, em
que houve separacdo de fases. Este recurso € estatisticamente vélido nos casos em que dados

sdo insuficientes para fazer a andlise de regressao e gerar a superficie de resposta (Tabela 4.2).

Tabela 4.2 — Delineamento experimental para as varidveis em estudo e o rendimento de
ésteres etilicos obtido em cada ensaio

Ensaios RM T C RB RP E RE
dleo:etanol (°0) (% plp) (%) (%) (%) (%)
1 (1:5) 36 0,4 nsf 91,3 56,8 51,8
2 (1:10) 36 0,4 104,3 99,1 88,7 87,9
3 (1:5) 54 0,4 nsf 91,3" 493 45,0
4 (1:10) 54 0,4 nsf 91,3 88 80,3
5 (1:5) 36 0,8 nsf 91,3 94,6 86,4
6 (1:10) 36 0.8 nsf 91,3" 80,4 73,4
7 (1:5) 54 0,8 nsf 91,3 83,5 76,2
8 (1:10) 54 0.8 95,4 87,4 96,8 84,6
9 (1:7,5) 45 0,6 98,8 90,2 88,4 79,7
10 (1:7,5) 45 0,6 97,8 90,0 89,6 80,6
11 (1:7,5) 45 0,6 99,2 90,3 89,6 80,9
12 (1:7,5) 45 0,6 99,7 89,6 89,9 80,6
13 (1:3) 45 0,6 nsf 91,3 53,6 48,9
14 (1:12) 45 0,6 104,4 96,0 93,7 90,0
15 (1:7,5) 30 0,6 102,4 94.4 94,3 89,06
16 (1:7,5) 60 0,6 nsf 91,3 73,6 67,2
17 (1:7,5) 45 0,2 nsf 91,3 442 40,4
18 (1:7,5) 45 1,0 92,7 84,7 99,3 84,1

*: média dos ensaios que obtiveram separacdo de fases.
npf: ndo houve separagdo de fases.

Esteres etilicos foram produzidos por transesterificacao direta da miscela rica em 6leo

com catalisador alcalino (hidréxido de sédio) e etanol como aceptor de acila. Os ensaios do
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ponto central (RM de 1:7,5, T de 45°C, C de 0,6%), apresentaram média de 80,27 + 0,25%
(Tabela 4.2).

A alternativa de substituicdo por médias deixa claro que esta op¢do tem a vantagem de
produzir um conjunto de dados consistente, entretanto, apresenta a desvantagem de fornecer
resultados com baixa variacdo em relacdo a média geral, o que pode mascarar alguns efeitos
ou ainda mudar a tendéncia da correlagdo e regressao (STATISTICA 7.0, 2004).

Os ensaios 2, 14 e 15 foram os que apresentaram maior rendimento de ésteres etilicos,
em que a razao molar de manteve acima de 1:6 (6leo:etanol) e a concentragdo de catalisador e
a temperatura foram menor ou igual ao do ponto central.

As concentracdes de fésforo, sabao, etanol e indice de acidez foram determinadas para
0s ensaios em que se verificou a separacdo das fases (Tabela 4.3).

O indice de acidez ficou abaixo do limite maximo permitido apresentado na Resolugao
n°7 de 19/03/2008 (Tabela 4.3) da Agéncia Nacional de Petr6leo (ANP), em todos os ensaios.
Entretanto a concentracdo de fésforo dos ensaios 2, 8, 9, 10, 11 e 12 e a porcentagem de
etanol nas amostras de biodiesel de todos os ensaios ficaram acima dos limites maximos
permitidos nas dadas condi¢des de reagdo (Tabela 4.2). A presenca de sabao no biodiesel nao
¢ limitada pela ANP (2012), mas sua presenca € indesejada porque além de dificultar a
separacdo e purificacdo das fases pode danificar os motores por acimulo de impurezas
(VICENTE; MARTINEZ; ARACIL, 2004).

O biodiesel produzido no ensaio 15 foi o que apresentou caracteristicas mais adequadas,

com baixa acidez e fosforo. O excesso de etanol pode ser removido por evaporagao.

Tabela 4.3 — Caracterizacao dos ésteres etilicos produzidos por transesterificacdo quimica

Ensaios Indice de acidez Fésforo Sabao Etanol RE
mg KOH/g mg P/kg mg oleato de etila’kg (%) (%)

0,12 101,5 9,6 3,7 87,7

8 0,08 64,6 0,8 2,2 84,6
0,10 21,6 10,2 1,9 79,7

10 0,09 15,2 10,2 2,0 80,6
11 0,12 20,8 11,0 2,4 80,9
12 0,11 10,5 12,4 2,6 80,6
14 0,10 ND 8,2 4,1 90,0
15 0,10 ND 1,8 2,1 89,1
18 0,10 ND 0,5 1,3 84,1

ND: ndo detectado pelo método
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A Tabela 4.4 apresenta a estimativa dos efeitos sobre o rendimento de ésteres etilicos
do processo. O valor p (p<0,05) mostra que os efeitos lineares e suas interacdes tiveram
significativa influéncia sobre o rendimento de ésteres etilicos. Apenas a concentracdo do

catalisador e a razdo molar apresentaram efeitos quadréaticos significativos.

Tabela 4.4 - Estimativa dos efeitos das varidveis explanatdrias sobre o RE

Efeito Desvio padrao  Nivel descritivo (p)

Média 80,2665 0,253228 0,000000*
RM (L) 19,8895 0,274646 0,000006*
RM (Q) -6,0831 0,285672 0,000227*
T (L) -7,3335 0,274646 0,000115*
T (Q) 0,0562 0,285672 0,856733
C(L) 18,9065 0,274646 0,000007*
CwQ -11,2186 0,285672 0,000036*
RM (L) x T (L) 5,1642 0,358684 0,000726*
RM (L) x C (L) -18,9847 0,358684 0,000015*
T (L) x C (L) 3,8537 0,358684 0,001724*
*: estatisticamente significativos a 95% de confianga (p<0,05)

L = linear
Q = Quadrético

As varidveis lineares razdo molar e concentracdo do catalisador proporcionaram
aumentos de 19,89 e 18,91% de RE quando suas concentracdes foram aumentadas de 1:5 para
1:10 e de 0,4% para 0,8%, respectivamente. Entretanto, a interacdo entre a razdo molar e a
concentracdo do catalisador mostra que RM € maior quando C é menor, situagdo demonstrada
no ensaio 14.

A varidvel temperatura apresentou baixa influéncia quando comparada as interacdes
razdo molar e concentracdo do catalisador. Comparando os ensaios de maior rendimento
(Tabela 4.2), observa-se aumento de somente 0,93% de RE entre os ensaios 14 e 15. Como a
diferenca entre as condi¢Oes de transesterificacdo desses ensaios foi a razdo molar e a
temperatura, a andlise dos resultados indica que € possivel usar temperaturas mais brandas e
razdo molar menor.

A andlise de regressdo permitiu o ajuste do modelo quadratico representado a seguir,

apos a exclusdo dos termos nao significativos.

RE = 80,27 + 9,94RM — 3,66T + 9,45C — 3,04RM* — 5,61C* + 2,58RM.T —
9,49RM.C + 1,93T.C

4.5)
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O valor de Fcycundo para regressdo foi trés vezes maior que 0 Fryperndo a0 nivel de
confianga de 95%, indicando que o modelo é vélido e pode ser usado para fins preditivos

(Tabela 4.5).

Tabela 4.5 - Anélise de variancia (ANOVA) para o rendimento (RE%) do processo de
producdo de ésteres etilicos

Fonte de variagcao Son}a. Graus de Méd,i a Teste F
Quadratica liberdade Quadratica
Regressdo 4030,57 9 447,8407 9,96
Residuo 359,87 8 44,9831
Falta de ajuste 359,09 5 71,8186 279,09
Erro puro 0,77 3 0,2573
Total 4390,43 17

R*=0,918
Ajuste R’ = 0,826

Frapetado 0:8) = 3,39 Frabetado 5:3)= 9,01

Embora Barros Neto et al. (2010) considere uma regressao ideal para fins preditivos
cerca de dez vezes maior do ponto de distribui¢do F, € relevante lembrar que 50% dos valores
foram substituidos pela média de RP (Tabela 4.2), podendo acarretar imprecisdo na anélise de
regressdo. Desta forma foi considerado que a variagdo em torno da média é explicada pela
regressao indicando que 91,8% da variacdo no RE € explicado pelo modelo.

A falta de ajuste foi significativa com Fyjculado maior que 0 Frapelado- ISSO pode ser
explicado pelo erro puro, que foi extremamente baixo. Dado o coeficiente de determinagdo
alto, aliado ao resultado do teste F para regressdo, pode-se considerar a superficie de resposta
valida (Figura 4.1).

A andlise de superficie de resposta do grafico de contorno permitiu a identifica¢do das
condi¢Oes operacionais de maior rendimento em ésteres etilicos com menor gasto de energia
(temperatura), concentracdo de catalisador e etanol dentro da faixa estudada. As melhores
condig¢des indicadas pelo modelo empirico na transesterificagdo direta da miscela rica foram

RM de 1:12 (nivel 1,68), T de 30°C (nivel -1,68) e C 0,67% (nivel 0,84).
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Figura 4.1 — Superficie de resposta (a) e grafico de contorno (b) proveniente do modelo empirico (eq. 4.5)
quando RM for 1:12 (6leo:etanol). (Condigdes experimentais: C 0,67% e T 30°C, sob agitacdo

constante por 60 min)

Esteres etilicos foram produzidos nestas condi¢des para a validagdo pratica do modelo
tedrico obtido (Tabela 4.6). O rendimento de ésteres etilicos foi de 97,2%, com 0,37% de
coeficiente de variacdo. Esta alta conversdo mostra que o modelo quadratico foi satisfatério
para producdo de éster a partir de miscela etandlica com catalisador basico hidréxido de
sodio.

As determinagdes de sabdo, etanol e éster foram realizadas antes e depois da lavagem
e secagem, utilizando o sulfato de s6dio como adsorvente para avaliar a purificagdo da fase
éster (Tabela 4.6). A concentracdo de sulfato de sédio anidro foi equivalente a 10% da massa

de 6leo na miscela.

Tabela 4.6 — Caracterizacao dos ésteres etilicos antes e depois da purificacdo

Purificacdo Sabdo Etanol (%m/m) % Ester etilico
Antes 6,64 (0,00)° 2,06 (0,06) 97,5 (0,00)"
Depois 0,64 (0,04)° 0,74 (0,04)° 97,1 (0,38)"

;: Desvio padrao
=mg de sabdo como oleato de sédio/kg

Comparando os valores entre as Tabelas 4.3 e 4.6, foi possivel avaliar que as
condi¢des experimentais interferem na retirada das impurezas pelo adsorvente, seja por
excesso de etanol, seja pela concentracdo de catalisador ou pela mudanca de temperatura.
Houve remocao de 90,36% de sabdo e 64,08% de etanol da fase éster purificada com sulfato
de sédio anidro quando a reacdo foi realizada nas condi¢des ideais indicada pelo modelo
empirico (Tabela 4.6). Entretanto, a remog¢do do etanol e de outros componentes ndo foi

suficiente para se enquadrar aos limites determinados pela Resolugdo n° 7 de 2008 da Agéncia
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Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). A Tabela 4.7 apresenta as

caracteristicas fisicas e quimicas de alguns parametros exigidos pela ANP.

Tabela 4.7 — Caracterizacdo dos ésteres etilicos produzidos por transesterificagdo direta da
miscela etandlica de soja nas condicdes otimizadas

Caracteristicas Método de ensaio Limites ANP Resultados
Aspecto (25° C) - LII LII
Massa especifica a 20° C (kg/m”) ABNT NBR 7148 850-900 876,0
Viscosidade Cinematica a 40° C (mmZ/s) ABNT NBR 10441 3,0-6,0 4,86
Teor de dgua (mg/kg) ASTM D 6304 méx. 500 1027,7
Ponto de fulgor (°C) ABNT NBR 14598 min. 100 49,6
Cinzas sulfatadas (% massa) ABNT NBR 6294 max. 0,02 < 0,005
Cilcio + Magnésio (mg/kg) ABNT NBR 15556 méx. 5 << 11 :(()) ((l\(/:[ag))
Sédio + Potassio (mg/kg) ABNT NBR 15556 max. 5 211’%((1;2)
Corrosividade ao cobre, 3h a 50° C ABNT NBR 14359 max.1 1
Indice de acidez (mg KOH/g) ABNT NBR 14448 méx. 0,50 0,12
Glicerina total (% massa) ASTM D 6584 max. 0,25 0,368
Glicerina livre (% massa) ASTM D 6584 max. 0,02 0,109
Monoglicerideos (% massa) ASTM D 6584 - 0,846
Diglicerideos (% massa) ASTM D 6584 - 0,219
Triglicerideos (% massa) ASTM D 6584 - 0,071
Ponto de entupimento de filtro a frio (°C) ASTM D 6371 max. 19 -5
Estabilidade a oxidag¢ao a 110° C (h) EN 14112 min. 6 6,68
Residuo de carbono (% massa) ASTM D 4530 max. 0,050 0,027
Contaminacdo total (mg/kg) EN ISO 12662 méx. 24 15,6
Teor de éster (% massa) EN 14103 min. 96,5 97,8
Rendimento de ésteres etilicos (% massa) 97,2
Enxofre total (mg/kg) ASTM D 5453 méx. 50 <10
Fésforo (mg/kg) ASTM D 4951 max. 10 <10
Etanol (% massa) : miax. 0,2 0,74

LII: limpido e isento de impurezas
*: destilagdo e densimetro digital

O teor de dgua foi duas vezes maior. A presenca de dgua no biodiesel pode promover
o crescimento microbiano, corroer tanque, formar emulsdo e causar hidrélise. Isto levard a
entupimento de filtro e travamento de pecas (KNOTHE, 2006a; MONTEIRO et al., 2008;
CASTRO; LIMA; PINHEIRO, 2010). Entretanto, a 4gua proveniente de sucessivas lavagens
pode ter permanecido dispersa com o etanol, mostrando que o adsorvente ndo foi capaz da

remové-la.
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O ponto de fulgor ficou aproximadamente duas vezes menor que o permitido, o que o
torna mais inflamavel que o préprio diesel (55-62°C) (GERPEN, 2006). Esta situacdo é
plenamente justificada pela concentracdo elevada de etanol que foi quase quatro vezes
superior a recomendada pela ANP. Isto mostra que o tempo de evaporacdo e/ou o nimero de
lavagens foram insuficientes para a completa remog¢do do etanol.

O nivel de glicerol total de 0,24% corresponde a uma reacdo que atinge 97,7% de
rendimento. Gerpen e Knothe (2006) explicam que o glicerol é produzido durante a reacgdo de
transesterificacio e mesmo apds uma reagdo completa, pequenas quantidades de tri-, di- e
monoacilgliceréis permanecerdo no produto final. O glicerol total corresponde a soma do
glicerol ligado aos acilglicerdis e o glicerol livre remanescente no produto. Limites para
glicerol estdo presentes nas especificacdes de biodiesel porque teores excessivos podem
causar depdsitos nos tanques e entupimentos em filtros de combustivel (KNOTHE, 2006a;
CASTRO; LIMA; PINHEIRO, 2010). Além do mais, a sua combustdo pode formar acroleina,
originada do glicerol, que apresenta propriedades cancerigenas (CHIUNG-YU et al., 2008).

O glicerol livre apresentado na Tabela 4.7 foi cinco vezes maior que o permitido, ele
representa 30% do glicerol total. A diferenga entre o glicerol livre e o glicerol total, 0,26%,
representa o glicerol ligado, resultado proximo ao permitido. Neste caso, o excesso de glicerol
€ proveniente do glicerol livre o qual € essencialmente insolivel no biodiesel desde que ndo
haja co-solventes como alcodis. Neste caso, a elevada concentracdo de etanol ocasionou a
diluicao do glicerol na fase éster. Para Gerpen e Knothe (2006), a maior parte do glicerol livre
e etanol remanescente podem ser removidos durante as etapas de lavagem com 4gua quente.

Portanto, para que esses parametros estejam dentro dos limites determinados pela
ANP, deve-se aumentar o nimero de lavagens para eliminar o excesso de etanol e glicerol
livre, aplicar um adsorvente mais eficiente que o sulfato de sédio para a remog¢do da dgua e
demais impurezas como terras clarificantes, bauxita ou bentonita (PAULA, et al., 2011) ou
ainda, promover uma evaporac¢do definitiva do etanol.

Dentre os dezoito parametros do biodiesel que apresentaram caracteristicas adequadas
para ANP, o ponto de entupimento de filtro a frio foi o de maior relevancia, de -5°C,
indicando que uso é perfeitamente apropriado em regides de clima frio (ANP, 2012). Esta
caracteristica estd associada a composicdo dos dcidos graxos de 6leo de soja, em que mais de
80% sao de cadeia graxa insaturada, com baixo ponto de solidificagdo (Tabela 3.6).

Segundo Lobo, Ferreira e Cruz (2009) o fésforo que é proveniente dos fosfolipideos,
deve ser removido do Oleo antes do processo de transesterificacdo para evitar

comprometimento dos catalisadores automotivos. Entretanto, o teor de fésforo presente na
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miscela rica foi reduzido drasticamente ao longo do processo de transesterificacdo, chegando
a menos de 1 mg P/kg no biodiesel final. Apesar dos dados serem insuficientes para explicar
em que etapa do processo o fosforo foi removido, acredita-se que a remocao ocorreu devido a
higroscopicidade dos fosfolipideos (ERICKSON, 1995) durante a etapa de lavagem com dgua
aquecida a 80°C.

A transesterificacdo direta de miscela rica pode ser uma alternativa promissora para
localidades distantes de grandes centros abastecedores de diesel. O processo contribui para a
redugdo de gasto de energia por poder ser realizado em uma unica planta, utilizando somente
etanol como solvente na extragc@o e aceptor de acila na reacdo de transesterificacdo, reduzindo

a produgdo de residuo gerado em uma industria de refino de 6leo.

4.4 CONCLUSOES

Foi possivel obter um alto rendimento em ésteres etilicos, 97,2% em reacdo de
transesterificacdo direta da miscela etandlica de O6leo de soja com catalisador quimico
(NaOH), nas condi¢des definidas por meio da aplicacdo da metodologia de superficie de
resposta: RM 1:12, C 0,67% e T 30°C, por 60 min sob agitacdo constante. Para que atenda
totalmente aos parametros estabelecidos pela ANP (2008), a etapa de purificagdo necessita
mais estudos.

A miscela etandlica de 6leo de soja mostrou-se uma alternativa tecnicamente vidvel

para producdo de ésteres etilicos por transesterificacao direta com catalisador basico.
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5. TRANSESTERIFICACAO ENZIMATICA DE MISCELA
ETANOLICA RICA DE OLEO DE SOJA

RESUMO

A miscela rica proveniente da extracdo de 6leo de soja com etanol pode ser matéria-prima
promissora por dispensar o processo de refino, reduzindo o custo da producdo de biodiesel.
Ela apresenta em sua composi¢ao 90% de dleo de soja, até 7,6% de etanol (razao molar de
1:1,65 ¢6leo:etanol), 0,31% de agua, 0,5% de 4cidos graxos livres e 0,57% de fosfolipideos.
Essas caracteristicas permitem transesterificacdo direta, sem necessidade de degomagem e
neutralizacdo. Enzimas imobilizadas vém sendo cada vez mais utilizadas como catalisadores
na producdo de biodiesel por ndo gerar residuos, pela facilidade de separacdo do glicerol e
pela possibilidade de reutilizagdo da enzima. A Novozym®435, uma lipase imobilizada de
Candida antarctica B, é amplamente utilizada em reagdes de transesterificagdo de ésteres
alquilicos por apresentar especificidade e robustez. O objetivo desse trabalho foi investigar a
producgdo de biodiesel a partir da transesterificacao direta da miscela rica em 6leo utilizando o
catalisador enzimético Novozym®435 e etanol como aceptor de acila, procurando-se chegar 2
otimizacdo do processo com a possibilidade de reuso das enzimas. Foi avaliado a importancia
da adi¢do gradativa do etanol e o efeito do tempo de reac@o. As condi¢des experimentais para
maior rendimento de ésteres etilicos (REE %) foram determinadas pelo método de andlise de
superficie de resposta, em que a temperatura (Te), a concentracio do catalisador (C.) e a razao
molar de etanol-6leo (RM.) foram as varidveis exploratérias. A reutilizacdo das lipases
imobilizadas foi testada com sucessivas lavagens de miscela rica e solventes (etanol 96%,
isopropanol e terc-butanol) em temperatura ambiente. Ensaios utilizando os co-solventes
1sopropanol e terc-butanol em concentracdes de 0,5 a 100% de solvente foram realizados para
prolongar a estabilidade da enzima. A miscela rica foi diretamente transesterificada sem
adicao gradativa de etanol. As melhores condi¢des experimentais indicadas pelo modelo
matemadtico ajustado foram: T, 40°C, RM. 1:4,5 ¢ C. 9,5% por 24 horas, o que promoveu
REE de 85,4%. A lipase Novozym®435 nio foi recuperada com sucessivas lavagens dos
solventes. O terc-butanol como co-solvente aumentou o rendimento de ésteres etilicos de 85%
para 94%. Entretanto, ndo manteve a atividade da enzima por mais que trés ciclos. Os
fosfolipideos contribuiram para a répida desativacdo da Novozym®435. A miscela rica tem
grande potencial como matéria-prima de baixo custo na producdo de biodiesel com
catalisador Novozym®435.

Palavras-chave: Esteres etilicos de dcidos graxos. Biodiesel. Novozym®435. Lipase.
Candida antarctica B.
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ABSTRACT

The production of biodiesel is not economically competitive with petroleum diesel due to the
high cost of feedstock. The rich miscellae from the extraction of soybean oil with ethanol may
be a promising raw material, 90% soybean oil, up to 7.6% ethanol (molar ratio of 1:1,65 oil:
ethanol), 0.31% water, 0.5% of free fatty acids and 0 57% phospholipids. These
characteristics allow direct transesterification, with no need for degumming and neutralization
steps. Immobilized enzymes have been increasingly used as catalysts in the production of
biodiesel as they do not produce waste, they are ease to separate from glycerol and they are
reusable. Novozym®435, an immobilized lipase from Candida Antarctica B, is widely used in
transesterification of alkyl esters due to its high specificity and robustness. The aim of this
study was to investigate the production of biodiesel from oil-rich miscellae direct
transesterification with Novozym®435 and ethanol as acyl acceptor. The experimental
conditions for the highest yield of ethyl esters (REE%) were determined by the response
surface methodology (RSM), in which the temperature (Te), the catalyst concentration (Ce)
and the molar ratio of ethanol-oil (RM,) were the explanatory variables. The reuse of
immobilized lipases was tested by successive washes of the rich miscellae and solvents
(96% ethanol, isopropanol and tert-butanol) at room temperature. Trials using the co-solvent
isopropanol and tert-butanol at concentrations from 0.5 to 100% of solvent were conducted in
order to keep enzyme active. The rich miscellae was directly transesterified without gradual
ethanol addition. Optimum conditions were indicated by the adjusted mathematical model: T.
40°C, RM, 1:4.5 and C. 9.5% for 24 hours, which promoted 85.4% EER. The lipase
Novozym®435 was not recovered with successive washes of the solvents. The tert-butanol as
a co-solvent increased the yield of ethyl esters from 85% to 94%. However it did not keep the
enzyme activity for more than three cycles. Phospholipids contributed to the rapid
deactivation of Novozym®435. The rich miscellae has great potential as a low cost feedstock
for biodiesel production with catalyst Novozym®435.

Keywords: Fatty acid ethyl esters. Biodiesel. Novozym®435. Lipase. Candida antarctica B
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5.1 INTRODUCAO

O biodiesel, além de reduzir os gases do efeito estufa € biodegraddvel e de fonte
renovéavel (KNOTHE et al., 2006). E obtido a partir da reacdo de transesterificacio, reagio
entre uma molécula de trigliceridio, com trés moléculas de 4lcool de cadeia simples (metanol
ou etanol) na presenga de um catalisador, resultando em trés moléculas de alquil éster e uma
molécula de glicerol (BALAT, 2007). Numerosas sdo as matérias-primas para a producao de
biodiesel tais como soja, canola, amendoim, coco, palma, arroz, dentre outras fontes de
origem vegetal, além de gordura de origem animal (BILICH; DA SILVA, 2007; HAAS;
FOGLIA, 2006). Entretanto, a producao de biodiesel ndo € economicamente competitiva com
a do diesel por utilizar preferencialmente 6leos comestiveis que passam por processo de
refino, encarecendo o produto (MA; HANNA, 1999). A utilizacdo de 6leos residuais de
cozinha (SHIMADA et al., 2002; HALIM; KAMARUDDIN, 2008; AZOCAR et al., 2010),
microalgas (MIAO; WU, 2006), 6leos nao comestiveis como semente de mamao (Carica
papaya) e rambutam (Nephelium lappaceum) (WINAYANUWATTIKUN et al., 2008), planta
stillingia (LI; ZENGH; YAN, 2010), Jatropha curcas (SU et al., 2011) e castanha-da-india
(Sterculia foetida) (BINDHU et al., 2011) vem sendo investigadas para minimizar este custo.

A miscela rica proveniente da extracdo de dleo com etanol apresenta em sua
composi¢ao 90% de lipideos e até 7,6% de etanol (RM 1:1,65 dleo:etanol). O etanol presente
pode ser utilizado como aceptor de acila durante a produgdo de biodiesel. A transesterificagdao
direta da miscela rica em 6leo de soja pode ser uma alternativa promissora, pois elimina a
necessidade de refino reduzindo o custo da matéria-prima.

Watanabe et al. (2002) realizaram ensaios misturando 6leo bruto de soja com 6leo de
soja refinado e observaram a reducdo de ésteres metilicos a medida que a concentracao de
fosfolipideos aumentava na reacdo metandlica. Entretanto, os fosfolipideos sdo agentes
emulsificantes (GERPEN; KNOTHE, 2006) e podem favorecer a formagao de emulsdo entre
a miscela rica e o etanol, atuando de forma positiva na reduc¢do das goticulas de etanol,
reduzindo o contato direto do solvente na enzima.

A utilizacdo de catalisadores enzimaticos envolvendo lipases podem ser uma excelente
alternativa na reacdo de transesterificacdo ou interesterificacdo, pois trata de um processo
limpo, o que significa impactos ambientais menores. Lipases imobilizadas evitam a geracao
de residuos liquidos, o glicerol pode ser separado com facilidade e o catalisador pode ser

reutilizado (FUKADA et al., 2001; AKOH et al., 2007).



92

A Novozym®435 é o nome comercial da lipase B da Candida antartica, imobilizada
em resina de acrilico (polimetilmetacrilato) (JOSE et al., 2011). E a lipase mais investigada
como catalisador enzimdtico por sua robustez e, especificidade (HERNANDEZ—MARTfN;
OTERO, 2008; ANTCZAK et al., 2009) e excelente conversao de ésteres, chegando a 100%
de rendimento na produ¢do de biodiesel (SAMUKAWA et al., 2000; WATANABE et al.,
2002; SHIMADA et al.,, 2002; LI et al., 2006; ROYON et al.,, 2007; HALIM;
KAMARUDDIN, 2008; OGNJANOVIC; BREZBADICA; KVZEVIC-JUGOVIC, 20009;
AZOCAR et al., 2010; JOSE et al., 2011).

A variacdo de rendimento de ésteres alquilicos estd relacionada com a matéria-prima e
condi¢des reacionais como tempo, agitacio (ANTCZAK et al., 2009), razio molar
(6leo:etanol), concentracao de catalisador enzimético e temperatura. O tempo de reacdo para
obter alto rendimento varia com a concentracdo da lipase Novozym®435 e com o equivalente
molar do aceptor de acila. Watanabe et al. (1999) e Ognjanovic et al. (2008) obtiveram
conversao em ésteres metilicos de 96 e 99%, respectivamente, apds 50 horas com 3% da
Novozym®435 e equivalente molar 1:3 (6leo:metanol). Azécar et al. (2010) conseguiram até
100% em ésteres metilicos ap6s 12 horas de reagdo, 15% de lipase imobilizada e 1:3,8
6leo:metanol. Hernandez-Matin e Otero (2008) atingiram 85% em ésteres etilicos apds 7
horas de reacdo com 50% de enzimas e equivalente de 1:4,5 de 6leo:etanol. Su et al. (2011)
com 13,7% de Novozym®435, equivalente molar 1:3,75 (6leo:aceptor de acila) em 13,3 horas.

O metanol e etanol por serem compostos alifaticos de cadeia curta sdo fortes agentes
desnaturantes de enzimas. Estes alcodis em excesso na reacdo podem provocar a completa
inativacdo da enzima (ANTCZAK et al, 2009). A adicdo gradativa de metanol
(SAMUKAWA et al., 2000; SHIMADA et al., 2002; DU et al., 2005; AZOCAR et al., 2010)
e etanol (WATANABE et al., 1999) demonstram aumento de rendimento dos ésteres de
alquila e a preservacdo da lipase Novozym®435 durante a reacdo de transesterificacdo. A
lipase imobilizada € frequentemente desativada por alcodis de cadeia curta devido a
imiscibilidade entre os triglicerideos € o etanol ou metanol. Quando estes alcoois sdo
adsorvidos pela enzima imobilizada, a entrada dos triglicerideos é bloqueada parando a reacao
(CHEN; WU, 2003). Entretanto, a agitacdo constante pode reduzir as goticulas de dlcool ou,
ainda, sua completa dissolucdo, reduzindo o seu contato com as enzimas. Desta forma, as
enzimas ficam protegidas da inativacdo e a transesterificagdo em uma unica etapa fica

garantida (ANTCZAK et al., 2009).
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A preservagdo da enzima e sua reutilizagdo sdo de grande importancia devido ao seu
alto custo na producao de biodiesel. A lavagem com solventes como acetona (SOUMANQOU;
BORNSCHEUER, 2003), ter-butanol (CHEN; WU, 2003) e n-hexano (RODRIGUES et al.,
2008) foram aplicadas com éxito na recuperagdo da atividade de lipases imobilizadas na
remocao de impurezas.

O uso de solvente organico no substrato (6leo:alcool) consiste em mitua solubilidade
do substrato e aumento na estabilidade da enzima (ANTCZAK et al., 2009). A presenca de
substancias hidrofilicas e hidrofébicas no substrato pode melhorar o desempenho da enzima
(CARREA; OTTOLINA; RIVA, 1995) por eliminar efeitos negativos causados pela
insolubilidade e adsorcio do metanol e glicerol no suporte durante a reacdo de
transesterificacdo (SU; WEI, 2008). Desta forma, o solvente pode eliminar a necessidade do
uso gradativo do dlcool (SU; WEI, 2008; ANTCZAK et al., 2009). A hidrofobicidade do
solvente € expressa como log P (P é o coeficiente de particio entre 1 octanol-dgua)
(CARREA; OTTOLINA; RIVA, 1995), o qual tende a ser maior para compostos com
estruturas apolares extensas € menor ou negativo para compostos altamente polares (LIDE,
2005). Liu et al. (2010) verificaram que a atividade enzimética da lipase imobilizada de
Pseudomonas cepae tratada com solvente organico nao dependeu apenas da hidrofobicidade,
mas também do grupo funcional. Estruturas ramificadas sdo mais favordveis a estabilidade da
atividade enzimatica do que estruturas lineares, e estdo relacionadas com a conformidade da
enzima. O terc-butanol destaca-se entre os solventes pela eficiéncia na estabilizacao de lipases
em reacOes de transesterificacdo e esterificacio (DAMSTRUP et al., 2005; LI et al., 2006;
ROYON et al., 2007; HALIM; KAMARUDDIN, 2008; DUAN; DU; LIU, 2010; LI; ZHENG;
YAN, 2010; AZOCAR et al., 2011).

O objetivo desse trabalho foi utilizar a miscela rica em 6leo como matéria-prima
alternativa na produgdo de biodiesel por transesterificacdo enzimética. O método de andlise de
superficie de resposta foi aplicado para encontrar as melhores condi¢des experimentais do
processo, visando o maior rendimento em ésteres etilicos. O tempo, razdo molar 6leo:etanol,
concentracao de lipase e temperatura foram as varidveis explanatérias. Ensaios de reutilizacdo
da enzima Novozym®435 foram realizados com sucessivas lavagens com miscela rica,
isopropanol, terc-butanol e etanol 96%. O terc-butanol e isopropanol foram utilizados para

prolongar a estabilidade da enzima em sucessivas reacoes de uso.
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5.2 MATERIAL E METODOS

As miscelas etandlicas de 6leo de soja foram produzidas na ESALQ/USP. As etapas
de estudo da reacdo de transesterificacdo enzimadtica, reutilizacdo e purificacdo das enzimas
foram desenvolvidas no Niucleo Cientifico e Tecnoldgico de Biorecursos (BIOREN)

localizado na Universidad de La Frontera, Temuco, Chile.
5.2.1 Material

A miscela rica (6leo:etanol) em 6leo de soja foi a matéria-prima utilizada para
producdo de biodiesel com lipases imobilizadas. A miscela rica foi obtida através da extragao
de Oleo por imersio de soja laminada em etanol, como descrito no Capitulo 3. A
caracterizac@o da miscela rica em 6leo foi determinada através dos métodos descritos no item
4.2.1 do Capitulo 4. A miscela rica apresentou 90% (m/m) de lipideos, 0,31% de agua, 0,5%
de 4cidos graxos livres, 189,9 mg/kg de fésforo e 7,6% (m/m) de etanol.

O catalisador foi a Novozym®435 (lipase de Candida antdrtica B imobilizada em
resina macroporosa) fornecida pela Novozyme S/A (Bagsvaerd, Denmark). O heptadecanoato
de metila utilizado como padrdo interno em cromatografia foi da Sigma-Aldrich. O etanol,

isopropanol e terc-butanol foram de grau analitico. O papel de filtro foi Whatman n°1.
5.2.2 Imagens da miscela rica em microscopio

A miscela rica foi analisada em microscépio Optico marca Olympus, modelo CX31.
Gotas de miscela rica, incubadas por 30 minutos sob agitacdo (200 oscilagdes/minutos) nas
temperaturas de 20° e 40°C, foram colocadas em uma lamina de vidro e, imediatamente, as

imagens foram registradas com ampliagcao de 4X.
5.2.3 Reacao de transesterificacio com enzima Novozym®435
O estudo das melhores condi¢des experimentais foi realizado em de trés etapas: (1)

etanolise, (2) estudo do tempo de reacdo (3) ensaios determinando as melhores condi¢des para

alcangar rendimento maximo em ésteres etilicos. Foi aplicado um planejamento experimental
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fatorial e andlise de superficies de respostas com trés varidveis exploratorias (temperatura,
razdo molar 6leo:etanol e concentracio da lipase imobilizada).

Todos os ensaios foram realizados em frascos de 4 mL contendo 1,12 g de miscela rica
(equivalente a 1 g de odleo de soja), incubados em camara sob agitacdo orbital de

200 oscilagdes/min e temperatura controlada.

5.2.3.1 Etanolise

Ensaios foram realizados, para avaliar a necessidade de adicionar o etanol
gradativamente na reacdo de transesterificacdo em miscela rica de 6leo de soja. A reacdo foi
realizada nas condi¢des apresentadas no ponto central do delineamento experimental
apresentada na Tabela 5.1 (RM. 1:4,5; T. 40°C; C. 9,5%) pelo periodo de 35 horas, sob
agitacdo constante de 200 oscilacdes/min.

Trés ensaios foram realizados baseados nos métodos descritos por Watanabe et al.
(1999) e Shimada et al. (2002) com modifica¢des: a) adi¢do de etanol em uma unica etapa,
com adi¢do de 4,5 equivalentes molares de etanol no inicio da reacdo; b) duas etapas, com
adi¢do de 1/3 de equivalente molar de etanol no inicio da reacdo e, apds 3 horas, os 2/3 de
equivalente molar de etanol restantes; c¢) trés etapas, adi¢cdo de 1/3 de equivalente molar de
etanol no inicio da reagdo, 1/3 apds 3 horas e 1/3 equivalente molar de etanol restante apds 6
horas.

Foram retiradas aliquotas nos tempos de 2, 3, 4, 6, 8, 12, 16, 18, 22, 24, 28 e 35 horas
e armazenadas imediatamente a 4°C para posterior quantificacao dos ésteres etilicos. Os dados
foram ajustados no modelo cinético de primeira ordem em que a velocidade da reacdo foi
determinada pela formagdo do produto (rendimento de ésteres etilicos) em func¢do do tempo

(h). Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

5.2.3.2 Tempo de reacao

O melhor tempo de reacdo foi determinado depois de definida a forma de adi¢do de
etanol na reacao (item 5.2.3.1). Os ensaios foram realizados retirando amostras a cada 2 horas,
até completar 48 horas nas mesmas condi¢des experimentais do ponto central (RM. 1:4,5; T,

40°C; Ce 9,5%). O tempo de reacdo foi selecionado pela equacdo cinética de primeira ordem.
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Todos os ensaios foram realizados em triplicata. Apenas aqueles ensaios cujo coeficiente de

variagdo foi menor que 10% foram considerados nas andlises seguintes.

5.2.3.3 Desenho experimental e analise estatistica

Apds a determinacdo das doses de etanol adicionado na reagdo e do tempo de
conversao do rendimento de ésteres etilicos, ensaios foram realizados seguindo um
planejamento experimental fatorial 2°. Os niveis e as varidveis em estudo estdo apresentados

na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Faixas de estudo das varidveis explanatdrias na transesterificacdo enzimatica da
miscela rica

Simbolos Niveis
Varidveis Independentes
-1,68 -1 0 +1 +1,68
Razao molar (()leo:etanol mol/mol) RM, 1:3 1: 3,6 1: 4,5 1:54 1: 6
Temperatura (°C) T. 30 34 40 46 50
Catalisador - Novozym®435 (% m/m)" C. 4 6,4 9,5 12,8 15

*em relacdo a massa de 6leo na miscela

Adotou-se a andlise de regressdo multipla e o método de superficie de resposta para
determinar as condi¢des ideais para maior rendimento na producao de ésteres etilicos a partir
de miscela rica. A andlise contou com dezoito valores distribuidos em oito pontos para cada
apice do cubo, quatro pontos no centro e seis pontos nas axiais do cubo. Cada ensaio foi
conduzido em duplicata.

Os ensaios foram efetuados em ordem aleatdria, segundo o procedimento descrito por
Barros Neto et al. (2010). Os dados obtidos foram ajustados em uma equagao polinomial de
segunda ordem (eq. (5.1)). Esta equacdo descreve a relagdo entre a varidvel resposta

(rendimento de ésteres etilicos) com as varidveis independentes (RM, T, C.).
Y= o+ ZBXi+ YBiX+ Y YBiXX; (5.1)

em que:
Y = Rendimento em ésteres etilicos (%) — (REE)
Bo = coeficiente de regressao do termo intercepto

Bi = coeficiente de regressao do termo linear
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Bi = coeficiente de regressdo do termo quadratico
Bij = coeficiente de regressdo do termo de interagdo

X; e X = varidveis independentes codificadas

O modelo estatistico usado para descrever as respostas do planejamento fatorial foi
formulado a partir dos termos de cada efeito e avaliado com base no coeficiente de
determinagdo (RZ) e no teste F (BARROS NETO et al., 2010). O coeficiente de determinagdo
¢ uma medida da propor¢do da variagdo total da resposta explicada pelo modelo. O teste F,
que testa a significancia da regressao e da falta de ajuste do modelo, foi realizado por meio da
andlise de variincia com auxilio do aplicativo “Statistica 7 com nivel de confianga de 95%.
Somente os termos significativos (p < 0,05) foram considerados na equacao. As superficies de

resposta e graficos de contorno foram obtidos por meio do modelo quadréatico ajustado.

5.2.4 Analise dos ésteres etilicos

O rendimento dos ésteres etilicos foi determinado por cromatografia gasosa e
espectrometria de massa de acordo com o método descrito pelo Comité Européen de

Normalisation (EN14103).

5.2.5 Reutilizacao das enzimas imobilizadas

Os ensaios foram realizados em triplicata a partir da determina¢do das melhores
condig¢des de reacdo indicada pela andlise de superficie de resposta. A cada 24 horas de reacdo
as enzimas foram filtradas em papel filtro Whatman n° 1 e colocadas novamente para reagir,
isto foi repetido até que a conversao estagnou. A fase éster foi coletada para determinar o
rendimento em éster etilico (%) o qual foi o parametro para avaliar os ciclos de reutilizacdo
(24 horas). O teste de Tukey foi aplicado para determinar a diferenca entre médias de
rendimento em ésteres etilicos (%) para cada ciclo de utilizacdo da enzima ao nivel de 5% de
significancia através do software Statistica versao 7.0 (2004). Apenas aqueles ensaios cujo

coeficiente de varia¢do foi menor que 10% foram considerados nas anélises seguintes.
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5.2.6 Recuperaciao das enzimas imobilizadas

A recuperac¢do de enzimas foi testada de acordo com o método descrito por Chen e Wu
(2003) e Ognjanovic, Bezbradica e Knezevic-Jugovic (2009) a temperatura ambiente. Os
ensaios foram realizados em triplicata a partir da determinacdo das melhores condi¢des de
reacdo apontada pela andlise dos gréaficos de superficie de resposta.

A miscela rica, isopropanol, terc-butanol e etanol 96% foram os solventes testados
para remog¢do das impurezas no interior do suporte apds a reacdo de transesterificacdo. Os
ensaios foram: a) controle: sem tratamento de lavagem; b) lavagem com miscela rica: as
enzimas foram filtradas e lavadas por trés vezes com 1 mL de miscela rica; ¢) lavagem com
isopropanol: as enzimas foram filtradas e lavadas por trés vezes com 1 mL de isopropanol,
seguido de trés lavagens com 1 mL de miscela rica; d) lavagem com terc-butanol: as enzimas
foram filtradas e lavadas por trés vezes com 1 mL de terc-butanol, seguido de trés lavagens
com 1 mL de miscela rica; e) lavagem com etanol 96%: as enzimas foram filtradas e lavadas
por trés vezes com 1 mL de etanol 96%, seguido de trés lavagens com 1 mL de miscela rica.
Em seguida, as enzimas foram colocadas para reagir por mais 24 horas. Este procedimento foi
mantido até estabilizacdo na conversdo dos ésteres etilicos.

Os dados experimentais foram analisados seguindo o modelo cinético de primeira
ordem. Todos os ensaios foram realizados pelo menos em triplicata. Apenas os ensaios cujo
coeficiente de variacao foi menor que 10% foram considerados nas andlises seguintes.

A superficie e a morfologia das microesferas da Novozym®435 antes e depois do
contato com solvente foram examinadas através da andlise de microscopia eletronica de
varredura (scanning electron microscopy analysis - SEM) usando o equipamento JEOL

JSM6380LV.

5.2.7 Transesterificacao enzimatica com co-solvente

A reacdo de transesterificagdo direta de miscela rica com lipase Novozym®435 na
presenca de diferentes solventes (isopropanol e terc-butanol) foi testada. As condi¢des de
reacdo foram as determinadas pela anélise de superficie de resposta (v. acima).

A quantidade de solvente adicionado na reagdo foi determinada baseando-se no

método descrito por Li et al. (2006). Os ensaios foram realizados em frascos individuais
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adicionando concentra¢des de 0,5, 0,75, 1, 2,5, 5, 10 e 100% de isopropanol em relacdo a
massa de dleo de soja. Da mesma forma procedeu-se com o terc-butanol nas concentragdes de
0,5,0,75, 1, 2,5, 5, 10, 12,5, 15 e 100% em relacao a massa de dleo de soja. Todos os ensaios
foram realizados em triplicata. O teste de Tukey foi aplicado para avaliar a diferenca entre as
médias com nivel de significancia de 5% na conversdo em ésteres etilicos (STATISTICA 7.0,
2004). Apenas aqueles ensaios cujo coeficiente de variacdo foi menor que 10% foram
considerados nas andlises seguintes.

Ap6s a escolha do solvente e sua dose 6tima, ensaios foram realizados para determinar
a estabilidade da lipase Novozym®435. As enzimas, apds cada ciclo de 24 horas, foram
filtradas e retornaram imediatamente para uma nova reagdo. Os ensaios foram repetidos até
que houvesse clara estabilidade na curva de conversao. As médias apresentadas foram as com

coeficiente de variagcdo menor que 10%.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Etandélise em etapas

A toxicidade do etanol e metanol as enzimas associada a redu¢do do rendimento em
ésteres na reacdo de transesterificacdo enzimdtica foi demonstrada em muitos estudos
(WATANABE et al., 1999; SHIMADA et al., 2002; SOUMANOU; BORNSCHEUER, 2003;
ROYON et al., 2007; RODRIGUES et al., 2010). Isto se deve principalmente a insolubilidade
do metanol e etanol em 6leo. A elevagdo da temperatura de reacao reduz essa dificuldade.

As fotos através de microscopio Optico ilustram a dispersdo entre o etanol e o 6leo
contido na miscela rica nas temperaturas de 20° e 40°C. Em temperatura de 20°C sob agita¢do,
o etanol manteve-se em pequenas goticulas disperso no 6leo (Figura 5.1 (a)), ja a 40°C ele foi
completamente dissolvido (Figura 5.1 (b)).

Essas imagens demonstram que a miscela rica em 6leo aquecida a temperatura de
40°C, forma uma solucao homogénea, e com isso o contato direto do etanol com a lipase €

reduzido consideravelmente, facilitando a adicdo do etanol em uma unica etapa.
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Figura 5.1 — Imagens de miscela rica em microscépio Optico (ampliagdo 4x) (a) Temperatura de 20°C. A seta

mostra goticulas de etanol dispersas. (b) Temperatura de 40°C. A seta e SG indica a superficie da
gota. Condigdes experimentais: RM 1:1,65 (6leo:etanol) sob agitagdo de 200 oscilagdes/min por

30 min

Por isso, ensaios foram realizados para avaliar a influéncia da adicdo do etanol
gradativamente na reacdo de transesterificacdo em miscela rica de 6leo de soja (Tabela 5.2).

A conversao no ensaio de trés etapas apresentou-se mais lenta que os demais ensaios.
Isto pode estar relacionado com a falta de substrato (etanol) na reacdo, o que € evidenciado no
ensaio em duas etapas em que REE apresentou aumento de trés vezes entre o tempo de duas e
seis horas apds adicao de 2/3 de etanol (Tabela 5.2). Além disso, o excesso de etanol sob
agitacdo constante pode ter atuado como diluente evitando a fixagao do glicerol no suporte da
lipase durante os ensaios de unica e duas etapas (STEVENSON; STANLEY; FUNEAUX,
1994; WATANABE et al., 2000).

Tabela 5.2 — Rendimento de ésteres etilicos (REE %) sem e com adic¢do gradativa de etanol no periodo

de 35 horas
Tempo de reacio Unica etapa* Duas etapas Trés etapas

2 18,3+0,2 85+03 6,5+0,5

3 19,5+6,1 154+£22 9,14 £0,6
6 53,2+0,3 28,5+04 31,8 £3,5
8 60,5+ 1,4 449+19 434 +1,1
12 70,5+29 53,9+33 57,8+ 1,7
24 84,1 £15 80,2 +2,0 85,0+0,0
28 89,2 +2,1 91,8 £0,4 84,4+28
35 90,0+ 1,1 87,7+2,8 80,0 £0,2

™ Todo etanol adicionado ao inicio da reacio
™. Adicdo de 2/3 de etanol ap6s 3 horas do inicio da reacio.
. Adicdo de 1/3 de etanol ap6s 3 horas e 1/3 ap6s 6 horas do inicio da reagdo.
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Os fosfolipideos presentes na miscela rica, por serem agentes emulsificantes
(GERPEN; KNOTHE, 2006), também podem ter ajudado a promover a dispersdo do etanol
na reacdo, o que diminuiu a superficie de contato entre enzimas e etanol, e facilitou a
transesterificacdo em tunica etapa.

Ademais, a lipase imobilizada Novozym®435 € considerada mais robusta que outras
lipases por apresentar maior resisténcia aos dlcoois de cadeia curta, especialmente ao etanol
(HERNANDEZ-MARTIN; OTERO, 2008).

O mecanismo da reacdo de transesterificacdo por lipases foi melhor descrito pelo
modelo cinético Ping Pong Bi Bi, em que dois reagentes distintos (triacilglicerdl e dlcool)
geram compostos intermedidrios (di- e monoacilglicerdis) e dois produtos (ésteres alquilicos e
glicerol) (XU; DU; LIU, 2005; AL-ZUHAIR; LING; JU, 2007; PESSOA;
MAGALHAES; FALCAO, 2010). A reacdo € reversivel, e com isso excesso de dlcool é
requerido para mover o equilibrio da formagdo do produto (NARANJO et al., 2010).

Ao ignorar a formacdo dos di- e monoacilglicerdis a reagdo pode ser vista de forma
simplificada, em que:

1 molécula de triacilglicerol (TAG) + 3 moléculas de etanol <> 3 moléculas de ésteres
etilicos + 1 glicerol.

Assim, esta reacdo pode ser assumida como de primeira ordem como uma fun¢ao da
conversao dos TAG em ésteres etilicos e a adi¢do de etanol gradativamente em determinado
tempo de reacao.

Ap6s 24 horas de reacdo a conversdo de é€steres tendeu a estagnacdo. Com isso, a
correlagdo entre o rendimento de ésteres etilicos e o tempo para todos os ensaios foi
representada pela equagio exponencial que obedece a reacdo de primeira ordem y = a (1-¢™),
em que: y = rendimento de éster etilico (%), t = tempo de reacdo (h), a € a concentracdo
inicial dos triacilglicerdis e k a constante de velocidade que representa a funcido da condi¢do
experimental em hora. O ajuste dos dados experimentais permitiu estimar os valores do
coeficiente e da constante (Tabela 5.3). O coeficiente de determinagdo (RZ) garantiu o bom
ajuste dos dados experimentais ao modelo cinético de primeira ordem, o que permitiu avaliar
os diferentes ensaios.

A adicdo em unica etapa atinge, no limite da fun¢do, um rendimento maximo menor
que nos ensaios de adi¢do gradual. Todavia, a regressao dos dados experimentais previu que o
ensaio de Unica etapa apresentou valor proximo ao assintdtico (yg94) da funcdo em tempo

reduzido, duas vezes menor que os demais ensaios (Tabela 5.3). A constante de velocidade (k)
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foi duas vezes maior no ensaio de Unica etapa, demonstrando que a conversdo de ésteres
etilicos foi acelerada pela maior quantidade de etanol na reacdo. O tempo de reagdo € um dos
principais fatores considerados para a adocdo do processo em escala industrial, portanto o
tempo de 67 ou 72 horas de reacgdo para obter rendimentos de ésteres proximos a 100% pode

ser inviavel economicamente.

Tabela 5.3 — Pardmetros a e k e o efeito calculado para os trés ensaios sobre 99% do valor de
y no limite da fung¢ao (¢ > «)

Dados modelados Dados experimentais
Ensaios a k I'g 199% Y99% Foxp Yerp
Unica etapa 86,2937 0,1416 0,988 33 85,5 35 90,0
Duas etapas 101,8639 0,0643 0,987 72 ~ 100,0 35 87,7
Trés etapas 96,8752 0,0694 0,980 67 96,0 35 80,0

texp: tempo experimental (h);

Yexp: rendimento de ésteres etilicos (%) experimental;

togg: tempo predito (h) pela equagédo sobre 99% do valor de y no limite da fungéo (¢t = );

YVogop: rendimentl? de ésteres etilicos calculado sobre 99% do valor de y no limite da fungéo (+ = o) pela equagéo
y=a (1-e™.

A Figura 5.2 ilustra as funcdes modeladas e os dados experimentais para os diferentes

ensaios em tUnica etapa, duas etapas e trés etapas.
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Figura 5.2 — Conversao em éster etilico sem e com adi¢do gradativa de etanol. A seta indica o tempo de 35 horas.
(Condigdes experimentais: T, 40°C, RM, 1:4,5 e C. 9,5%, sob agita¢do de 200 oscilagdes/min por 35

horas)

Os dados experimentais demonstraram que o ensaio em Unica etapa obteve maior
rendimento (90%) em 35 horas e, de acordo com os dados modelados, houve estagnacdo da

reacdo a partir deste tempo (Figura 5.2). Desta forma, a adi¢do em tnica etapa apresentou
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melhor perfil industrial na producio de ésteres etilicos em menor tempo por transesterificacao
enzimatica com miscela rica.

Assim, considerando a emulsificacdo da miscela com etanol, a robustez da
Novozym®435 e avaliando os dados experimentais e modelados, os ensaios posteriores foram

seguidos adicionando o etanol em uma dnica etapa.
5.3.2 Tempo de reacao 6tima

O tempo de reagdo varia de acordo com a matéria-prima, temperatura de reagcdo, razao
molar do O6leo:dlcool e principalmente concentracdo de catalisador. Pesquisadores tém
demonstrado que a relacdo tempo e catalisador € inversamente proporcional, em que
aumentando a concentracdo de enzima reduz-se o tempo de conversdio maxima
(WATANABE et al., 1999; OGNJANOVIC et al., 2008; AZOCAR et al., 2010; SU et al.,
2011).

A conversdo de triacilglicerdis em ésteres etilicos na transesterificacdo de miscela rica
foi acompanhada de tempo por um periodo de 48 horas. A equacdo cinética de primeira
ordem foi aplicada para demonstrar o periodo necessario para a estagnacdo da formacgdo de
produto. A equacio utilizada foi y = a (1-¢™), em que: y = representa o rendimento de éster
etilico (%), t = tempo de reacdo (h), a é a concentragdo inicial dos triacilglicerdis e k a
constante de velocidade que respresenta a funcdo da condicdo experimental em hora. Os

valores dos parametros foram: a = 84,4568, k=0,1138 ¢ R? = 0,99.

100

Rendimento de ésteres etilicos (%)

O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Tempo (h)

Figura 5.3 — Conversdo em éster etilico durante o periodo de reacio. A seta indica o tempo de 24 horas.
(Condigdes experimentais: T, 40°C, RM, 1:4,5 e C. 9,5%, sob agita¢do de 200 oscilagdes/min por 48

horas)
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De acordo com a regressdo dos dados experimentais, o efeito calculado sobre 99% do
valor de y no limite da fun¢do (¢ > ) foi de 83,75% REE em funcao do tempo de 42 horas,
apresentando valor assintético apds 72 horas com 84,46% REE (Figura 5.3). Os dados
experimentais apresentaram REE (%) para os tempos 22, 24, 28, 40 e 48 horas de 81, 85, 78,
84 e 85%, respectivamente. A reduzida diferenca entre os rendimentos juntamente com o0s
dados modelados pela equagdo permitiu concluir que 24 horas foi o tempo adequado.

Sendo assim, os ensaios de transesterificacdo enzimadtica a partir de miscela rica pela
andlise de regressao e andlise de superficie de resposta foi realizada adicionando o etanol em

Unica etapa, sob agitacdo de 200 oscilacdes/min em agitador rotativo por 24 horas.
5.3.3 Etandlise enzimatica
A miscela rica proveniente da extracio de 6leo de soja com o etanol como solvente foi

submetida a reacdo de transesterificagdo com variacdo na concentracdo do catalisador lipase

Novozym®435, da temperatura de reacdo e da razdo molar (6leo:etanol).

Tabela 5.4 — Delineamento experimental dos niveis reais para as varidveis em estudo e rendimento de
ésteres etilicos obtidos e os previstos pelo modelo para cada ensaio

Ensaios RM, T. C. REEcperimental REErevisto
(6leo:etanol) °O) (% plp) (%) (%)
1 (1:3,6) 34 6,2 59,48 62,10
2 (1:5,4) 34 6,2 64,78 64,45
3 (1:3,6) 46 6,2 73,27 73,37
4 (1:5,4) 46 6,2 79,30 78,99
5 (1:3,6) 34 12,8 72,37 72,03
6 (1:5,4) 34 12,8 75,05 73,86
7 (1:3,6) 46 12,8 76,85 76,53
8 (1:5,4) 46 12,8 83,42 81,62
9 (1:4,5) 40 9,5 80,99 82,28
10 (1:4,5) 40 9,5 84,27 82,28
11 (1:4,5) 40 9,5 84,58 82,28
12 (1:4,5) 40 9,5 81,79 82,28
13 (1:3) 40 9,5 68,96 68,08
14 (1:6) 40 9,5 72,76 74,33
15 (1:4,5) 30 9,5 73,11 72,75
16 (1:4,5) 50 9,5 86,63 88,74
17 (1:4,5) 40 4 64,45 63,05
18 (1:4,5) 40 15 70,83 73,61

REE: Rendimento ésteres etilicos produzidos por enzimas.
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A Tabela 5.4 apresenta o delineamento experimental com combinacdes das varidveis
exploratorias e as respectivas respostas de rendimentos de ésteres etilicos observadas e
previstas pelo modelo.

O ensaio 16 foi o que apresentou maior conversao com 86% REE. Entretanto, somente
2% a mais em REE do que os ensaios 10 e 11, executados em temperaturas 10°C superiores.

A Tabela 5.5 apresenta a estimativa dos efeitos sobre a producdo de ésteres etilicos

pelas enzimas.

Tabela 5.5 - Estimativa dos efeitos das varidveis explanatorias sobre o REE

Efeito Desvio padrao Nivel descritivo (p)

Média 82,27750 0,613803 0,000000*
RM. (L) 3,72291 0,692096 0,000126%*
RM. (Q) -7,84576 0,683106 0,000000*
T. (L) 9,51776 0,750181 0,000000%*
T (Q) -1,08684 0,738031 0,164646
C. (L) 6,28279 0,802201 0,000003*
C. (Q -9,88505 0,808448 0,000000%*
RM. (L) x T, (L) 1,63047 0,963537 0,114428
RM. (L) x C (L) -0,25900 0,963735 0,792343
T. (L) x C. (L) -3,38724 0,963398 0,003796*
*: estatisticamente significativos a 95% de confianca (p<0,05)

L = linear
Q = Quadritico

O valor p (<0,05) mostra que todos os efeitos lineares tiveram influéncia significativa
no REE, o efeito quadratico foi significativo para as varidveis concentracdo de catalisador e
razdo molar e somente a interagdo entre temperatura e concentragdo de catalisador apresentou
efeito significativo na conversao de ésteres.

A temperatura e a concentracdo do catalisador foram as varidveis de maior influéncia
no rendimento, que aumentou em 9,52% quando a temperatura passou de 34° a 46°C. Da
mesma forma, quando a concentracdo do catalisador foi acrescida de 6,4 para 12,8% houve
aumento no rendimento de 6,28% em média. A andlise dos pontos axiais mostra que com 0
aumento da concentracao para 15% ha reducao no rendimento de 9,88% em média, indicando
que houve passagem pelo ponto 6timo.

A reducdo do rendimento de ésteres etilicos ocorrido na presenca de elevadas

concentracoes do catalisador nos ensaios 5, 6, 7, 8 e 18 pode ser explicado pela baixa
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homogeneizagdo, reduzindo a superficie de contato enzima e subtrato (Tabela 5.4). O fato de
que quanto maior a concentracdo de enzima, maior deve ser a rotacdo da mistura foi
constatado por Paola et al. (2009).

A interacdo entre temperatura e concentracdo de catalisador mostra que o maior
rendimento estd quando a temperatura € maior e a concentracdo do catalisador é menor
(Tabela 5.5). O parametro razdo molar tem maior influencia quando a relagdo molar aumenta
até 1:6, o que prova a redugdo de 7,84% do rendimento em ésteres.

O modelo quadrético ajustado apds a andlise dos efeitos é:

REE = 82,28 + 1,86RM, + 4,76T. + 3,14C. — 3,92RM.” — 4,94C.* - 1,69T..C. (5.2)

Os termos lineares estio representados por RM,, T. e C,, 0s termos quadréticos RMez,
Clea interacao T.C.. Os termos lineares positivos indicam o aumento de REE e os negativos

a sua reducdo quando aumenta a varidvel em questdo. Os pardmetros ndo significativos

(»>0,05) foram ignorados.

Tabela 5.6 - Anélise de variancia (ANOVA) para avaliar a qualidade do modelo quadratico

Fonte de variacdo Soma Quadratica  Graus de liberdade =~ Média Quadratica  Teste F
Regressao 1331,27 9 147,9185 37,74
Residuo 70,56 18 3,9198

Falta de ajuste 36,186 5 7,2373 2,74
Erro puro 34,369 13 2,6438
Total 1401,822 27
R =0,9497

Ajuste R’ = 0,9245

Frabelado 9:18) = 2,46 Frabelado (5:13) = 3,03

O modelo quadratico ajustado explica 94,97% da varia¢do. O valor do Fcyculado para a
regressdo foi 15 vezes maior do que 0 Fraypelado com (p<0,05) e a falta de ajuste nao foi
significativa, o que permite concluir que o modelo é vdlido e util para fins preditivos
(Tabela 5.6).

A Figura 5.4 apresenta a superficie de resposta ajustada ao modelo matemaético e o
grifico de contorno. A andlise da figura permite a identificacdo das condi¢des operacionais

que sugerem o maior rendimento de ésteres etilicos com menor gasto de energia,
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concentracdo de catalisador e etanol. Com isso, as melhores condi¢des indicadas pelo modelo
empirico na transesterificacdo enzimética da miscela foram RM, de 1:4,5 (nivel 0), T, de 40°C

(nivel 0) e Ce 9,5% (nivel 0).

REE (%) - Temperatura 40°C
REE (%) - Temperatura 40°C

1
a) b)
128 |
=
5 85§
i
82 I =0
3 | ki
B 7o
- He
I 70 %S 128 1:45 15,4 1.5 55
—p : 2, b B, =
| El RM (6lec:etanol)
Enzima (% p/'p) BM (bleo:etanol)

Figura 5.4 — Superficie de resposta (a) e grafico de contorno (b) gerados a partir do modelo empirico (eq. 5.2) na
temperatura de 40°C. (Condi¢des experimentais: RM, 1:4,5 e C. 9,5%, sob agitacio de 200

oscilagdes/min por 24 horas)

Portanto, as condi¢des citadas acima foram adotadas e ensaios de validagc@o pratica do
modelo tedrico, realizados em triplicata, que resultaram numa conversdo de 85,43% REE com
0,76% coeficiente de variacao.

Embora o 6leo vegetal refinado apresente maiores rendimentos, o custo elevado desta
matéria-prima torna a producdo de biodiesel invidvel (BALAT, 2007, ANTCZAK et al.,
2009). Apesar de Watanabe et al. (2002) terem verificado baixa conversdo de ésteres
metilicos de 6leo bruto de soja utilizando 4% de lipase Novozym®435, a miscela rica aqui
estudada apresentou REE proximo ao obtido por Herndndez-Martin e Otero (2008), que
utilizaram 6leo de soja refinado com 50% de lipase Novozym®435 em 7 horas de reacdo com
1:4,5 (6leo:etanol). Isto permite concluir que o uso de miscela rica como matéria-prima pode

ser uma excelente alternativa para reduzir custos de produgdo de biodiesel.
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5.3.4 Reutilizacido e recuperacao das enzimas imobilizadas

A reutilizacao de lipase Novozym®435 ¢ ilustrada na Figura 5.5 onde se pode ver que
o rendimento de ésteres etilicos apresentou decréscimo de 30% entre ciclo 1 (85,4%) e ciclo 2

(54,1%) com diferenca estatistica significativa (p<0,05).

100
90 |
80 |
70 +
60 - b
50 54,1
40 + c
30 -
20 t
10 + 1

85,4

(O8]
b
~
H o

Rendimento Esteres Etilicos (%)

0

.1

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4

Figura 5.5 — Rendimento de ésteres etilicos nos ciclos de reutiliza¢do enzimadtica. As letras diferentes indicam
que as médias tiveram diferenca estatistica significativa pelo teste de Tukey ao nivel de significincia 5%.

(Condigdes experimentais: T, 40°C, RM, 1:4,5 e C. 9,5%, sob agita¢do de 200 oscilagdes/min por 24 horas)

A desativagdo enzimdtica pode ser causada pela adsor¢do de glicerol (DOSSAT;
COMBES; MARTY, 1999; WATANABE et al., 2000; BELAFI-BAKO et al., 2002; DU;
XU; LIU, 2003) e fosfolipideos (WATANABE et al.,, 2002) pelo suporte. O glicerol
adsorvido forma uma camada hidrofilica na superficie do suporte a qual impede o contato
entre as enzimas e o substrato hidrofobico (DOSSAT; COMBES; MARTY, 1999; DU, XU;
LIU, 2003). A remocao do glicerol e a restauracdo da atividade de lipase imobilizada foram
possiveis com sucessivas lavagens de solventes hidrofilicos, como o isopropanol (DU; XU;
LIU, 2003).

Alcoois com trés ou mais dtomos de carbono levaram 2 regeneragdo de até 75% de
enzimas imobilizadas quando lavadas com terc-butanol e de 56% com 2-butanol (CHEN;
WU, 2003). Maceiras et al. (2009) mantiveram o rendimento de ésteres metilicos constante

por quatro ciclos lavando a Novozym®435 com 1-butanol.
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Com isso, a recuperacdo das enzimas foi investigada a partir de sucessivas lavagens
com diferentes solventes. Isopropanol, terc-butanol, etanol 96% e a miscela rica foram
utilizados com o objetivo de remover impurezas fixadas no suporte e adsorvidas pelas lipases
imobilizadas.

A Figura 5.6 demonstrou a conversdo de ésteres etilicos em fung¢do do tempo. A
equacdo exponencial empirica foi a que melhor explicou o ajuste dos dados experimentais
pela funcdo: y = ae™ na qual: y = conversio relativa do rendimento de ésteres etilicos (%), ¢ =
tempo de reacdo (h). O parémetro a correspondeu a diferenca de concentracdo de ésteres
etilicos iniciais e ao longo do tempo (apds 24 horas de reacdo) e k é o parametro que indica a
velocidade de conversdo em ésteres pela lipase, em que quanto maior o valor de k, maior sera

a atividade enzimadtica. Portanto, a conversdo dos ésteres etilicos ao longo do tempo do

experimento pode ser assumida com comportamento cinético de primeira ordem.
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Figura 5.6 — Conversdo relativa de ésteres etilicos na recuperacdo das enzimas apds lavagens com diferentes
solventes. (Condi¢Bes experimentais: T, 40° C, RM, 1:4,5 ¢ C. 9,5%, sob agitagio de 200

oscilagdes/min por 24 horas)

Os dados experimentais obtidos apds 48 horas apresentaram reducdo da atividade
enzimatica de 53, 50, 41, 36, e 37% para os ensaios com etanol 96%, miscela rica, terc-
butanol, controle e isopropanol, respectivamente. A cada reuso (24 horas) a atividade
enzimdtica da lipase foi tendendo a desativacdo completa, ndo apresentando sinais de
recuperagdo apOs sucessivas lavagens com solvente e miscela rica (Figura 5.6).

A Tabela 5.7 apresenta os valores dos parametros de regressdao do controle e de todos

os tratamentos com solventes.
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Tabela 5.7 - Parametros a e k para os tratamentos com solvente

Parametros Dados experimentais

Tratamento a k R? Xexp Yexp
Etanol 96% 205,00 -0,03159 0,997 48 43,4
Miscela rica 189,82 -0,02840 0,996 48 46,8
Terc-butanol 165,67 -0,02212 0,999 48 56,3
Controle 164,67 -0,02069 0,998 48 63,0
Isopropanol 156,27 -0,02005 0,987 48 60,4

Xexp: tempo (h);
Yexp: conversdo relativa do rendimento de ésteres etilicos (%) experimental;

Os valores de k demonstraram maior decréscimo da atividade enzimadtica nas lavagens
empregando etanol 96% e miscela rica, seguida do terc-butanol. Embora, o controle e a
lavagem com isopropanol apresentaram valores de k maiores dos demais tratamentos, ainda
assim foi observado o decréscimo da atividade da lipase, a qual perdeu afinidade pelo meio
reacional apds sua primeira utilizacdo. Este comportamento pode ter sido ocasionado pela
ocupacgdo irreversivel do sitio ativo por outras moléculas ainda no primeiro ensaio da reagdao
(Tabela 5.7).

Naranjo et al. (2010) verificaram que a reducdo de ésteres etilicos apds a reutilizacao
da lipase Candida antarctica B ocorre principalmente pela imiscibilidade entre os
triacilglicerdis e o dlcoois de cadeia curta, como o metanol e o etanol. As pequenas goticulas
de dlcool dispersas no 6leo atacam o suporte e sdo adsorvidas pela lipase bloquendo a entrada
do acilglicerol. Com isso, a rdpida desativacdo da enzima, apresentada na Figura 5.5 e 5.6
pode ter sido ocasionada pela adi¢ao de etanol em unica etapa de etanol.

De acordo com José et al. (2011), o polimetilmetacrilato (PMMA), material que
constitui o suporte da enzima imobilizada Novozym®435, dissolve em alcool. Além disso, o
alcool difunde para o interior do catalisador, permanecendo fortemente adsorvido. O etanol
altera a textura dos canais das esferas, aumentando as irregularidades do polimero.

As Figuras 5.7 e 5.8 mostram as irregularidades e deformagdes na superficie € no
interior do suporte da Novozym®435 através de imagens de microscopia eletronica de
varredura. As esferas apds um e quatro ciclos (controle) de uso apresentaram maior
rugosidade na superficie e desuniformidade do material polimérico no seu interior comparado

com a esfera intacta (Figura 5.7).
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Figura 5.7 — Microscopia eletronica de varredura magnitude (10000X) da (a) superficie da esfera da
Novozym®435 intacta (b) superficie esfera apés um ciclo (c) superficie da esfera apés quatro ciclos

(d) metade da esfera intacta da Novozym®435 (e) metade da esfera apés um ciclo (f) metade da

esfera apds quatro ciclos

As esferas apds lavagens com solventes e miscela rica apresentaram irregularidades e

deformacdes (Figura 5.8) comparadas com a esfera intacta apresentada na Figura 5.7 (a) e (d).

Figura 5.8 — Microscopia eletronica de varredura magnitude (10000X) da (a) superficie da esfera da
Novozym®435 apés lavagem com miscela rica (b) superficie da esfera apés lavagem com etanol
96% (c) superficie esfera apds lavagem com isopropanol (d) superficie esfera apds lavagem com
terc-butanol (e) metade da esfera apds lavagem com miscela rica (f) metade da esfera apds lavagem

com etanol 96% (g) metade da esfera apds lavagem com isopropanol (h) metade da esfera apds

lavagem com terc-butanol
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Pelas imagens (Figuras 5.7 e 5.8) foi possivel confirmar a existéncia de deformacdes
que demonstram lixiviagdo do suporte e a perda de lipases provocando a redugdo na
conversao de ésteres apds cada reuso.

As enzimas imobilizadas tratadas somente com miscela rica foram as que sofreram
répida desativacdo e isso pode ser atribuido a presenca dos fosfolipideos. Chen e Wu (2003),
Soumanou e Bornscheur (2003), Rodrigues et al. (2008) e Azdcar et al. (2011) obtiveram
resultados satisfatorios lavando as enzimas com diferentes solventes, entretanto seus ensaios
foram com Oleo refinado ou purificado de diferentes oleaginosas e adicionando etanol
gradativamente. A presenca de fosfolipideos na miscela rica pode ter levado a desativagao
enzimdtica por envenenamento catalitico provocado pelo fésforo, porém, a presenca de 7,6%
de etanol em sua composicdo pode ter contribuido ainda mais com esta rdpida desativagao.

O glicerol pode ter acentuado a reducdo de atividade enzimdtica mesmo com
sucessivas lavagens de solvente e sob agitacio de 200 oscilagdes/min (BELAFI-BAKO et al.,
2002; DU; XU; LIU, 2003; NARANIJO et al., 2010),

Desta forma, conclui-se que os solventes nao foram capazes de remover as impurezas
da superficie do suporte, principalmente os fosfolipideos. O uso de solventes apolares como
hexano, heptano ou cloroférmio poderia remover os fosfolipideos. Entretanto, estes solventes,
além de serem altamente inflamdveis e toxicos, ndo solubilizam alcodis como etanol e glicerol
(SU; WEI 2008; HALIM; KAMARUDDIN, 2008).

Buscando reduzir o contato dos fosfolipideos no suporte da Novozym®435 e diluir o
etanol e glicerol durante a reacdo, foi adicionado co-solvente para aumentar o tempo de vida

util do catalisador para a reacdo de transesterificacdo da miscela rica.

5.3.5 Transesterificacao utilizando co-solvente

A reutilizacdo de enzimas € de grande interesse para a indudstria em buscar reducdo de
custos nos processos. O uso de solvente e co-solvente na reacdo de transesterificagdo foram
estudadas por muitos pesquisadores (LI et al., 2006; HALIM; KAMARUDDIN, 2008;
ROYON et al., 2007; SU; WEL 2008;: AZOCAR et al., 2011), mostrando aumento no
rendimento de ésteres, e aumentando a estabilidade da atividade enzimatica da Novozym®435
durante seu reuso.

Alcoois como metanol, etanol e glicerol tem baixa solubilidade em solventes polares
como hexano, heptano e isooctano, que apresentam log P > 2. O terc-butanol e o isopropanol

sdo considerados solventes moderadamente polares com log P = 0,8 e 0,05, respectivamente.
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Com esta propriedade ambos promovem a solubilidade do substrato e co-produto (glicerol)
durante a producdo de ésteres evitando a desativacdo prematura da enzima (CARREA;
OTTOLINA; RIVA, 1995; LI et al., 2006; HALIM; KAMARUDDIN, 2008; TANG et al.,
2008).

O efeito do isopropanol e terc-butanol utilizados como co-solventes foi avaliado na
reacio de transesterificacio com miscela rica e a lipase imobilizada Novozym®435
(Figura 5.9).

O terc-butanol utilizado como co-solvente obteve melhor desempenho na conversao de
ésteres etilicos do que o isopropanol. Houve aumento de 18% de conversdao com a adicao de
5% de terc-butanol e de apenas 6% com adi¢do de 0,5% de isopropanol. Concentracdes
abaixo e acima de 5% de terc-butanol apresentaram menores conversdes e diferiram

estatisticamente com nivel de significancia p<0,05 (Figura 5.9).
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Figura 5.9 - Efeito de diferentes concentragdes de (a) terc-butanol e (b) isopropanol na reacdo de
transesterificacdo da miscela rica As letras sobre barras indicam a diferenga estatistica significativa
pelo teste de Tukey ao nivel de significincia 5% entre as médias dos tratamentos. (Condicdes

experimentais: T, 40°C, RM, 1:4,5 e C. 9,5% sob agitagdo de 200 oscilagdes/min por 24 horas)

Sucessivos ensaios foram realizados, reutilizando as enzimas imobilizadas. A cada
ciclo (24 horas) as enzimas foram filtradas e imediatamente colocadas sem nenhum
tratamento em nova reacao de transesterificacdo com miscela rica (Figura 5.10).

A conversdo de REE (%) permaneceu superior a 70% por até trés ciclos (Figura 5.10).
Li et al. (2006) alcancaram 200 ciclos, Li, Zheng e Yan (2010) 30 ciclos e Azdcar et al.
(2011) 17 ciclos, utilizando terc-butanol como co-solvente na reacdo de transesterificacao
com metanol e enzima Novozym®435.

Considerando que o etanol permaneceu dissolvido a temperatura de reagao de 40°C
(Figura 5.1), o nimero reduzido de eventos de reciclagem demonstrou que o terc-butanol

apenas retardou em trés ciclos a desativacdo da lipase Novozym®435. Todavia, o rendimento
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de ésteres etilicos alcangou 94% na presenca de 5% de ter-butanol. Isto demonstrou que a
propriedade moderadamente hidrofilica do terc-butanol manteve o glicerol e fosfolipideos
dissolvidos no substrato, retardando o contato destas impurezas com o suporte da

Novozym®435.
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Figura 5.10 — Conversao relativa em REE (%) no decorrer dos ciclos. Linha pontilhada representa 70% de
conversdo. (Condi¢oes experimentais: T, 40°C, RM, 1:4,5 e C. 9,5% sob agitagdo de 200

oscilagdes/min por 24 horas)

Apesar do efeito negativo dos fosfolipideos, a miscela rica € diretamente
transesterificavel por catdlise enzimatica além de ser matéria-prima mais barata que os demais
Oleos comestiveis por ndo necessitar refino. A substituicdo das enzimas pode ser compensada
a cada trés ciclos quando aplicado o terc-butanol como co-solvente.

Estudos direcionados a avaliagdo dos gastos de entrada e saida de energia devem ser
realizados para confirmar se € ou ndo vidvel a transesterificacio de miscela rica com
Novozym®453 na presenca ou nio de co-solvente (terc-butanol), juntamente com o reuso do
catalisador. Afinal, a recuperacdo de solvente e renovacao de catalisador envolvem demanda

que reflete no custo.

5.4 CONCLUSOES

A miscela rica € diretamente transesterificivel com catalisador enzimatico
Novozym®435 sem adicdo gradativa de etanol. Através da andlise de superficie de resposta,

as melhores condi¢des experimentais indicadas pelo modelo empirico foram: Te 40°C, RM,
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1:4,5 e C. 9,5% por 24 horas, com conversdo méixima de 85,4% em rendimento de ésteres
etilicos.

A lipase Novozym®435 ndo foi recuperada com sucessivas lavagens de miscela rica,
isopropanol, terc-butanol e etanol 96%. Nao houve a remogao de impurezas e a desativacao
da lipase foi provocada principalmente pela forte ligacdo dos fosfolipideos no suporte. O
etanol presente na miscela pode ter contribuido para o decréscimo da atividade enzimética.

O terc-butanol como co-solvente aumentou o rendimento de ésteres etilicos de 85%
para 94%, entretanto ndo manteve a atividade da enzima por mais que trés ciclos. Os
fosfolipideos contribuiram para a rédpida desativacao da Novozym®435.

A miscela rica tem grande potencial como matéria-prima de baixo custo na produgao
de biodiesel com catalisador Novozym®435. A viabilidade econdmica e ambiental deve ser
avaliada quanto a substituicdo do catalisador a cada trés ciclos e o uso de solvente terc-

butanol na reagdo.
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6. FLUXO DE ENERGIA NA CADEIA PRODUTIVA DE BIODIESEL

RESUMO

As viabilidades tecnoldgica, energética, econdmica e ambiental de um sistema produtivo
devem ser analisadas para decidir e adequar as melhores condicdes de execucao do processo.
O dleo refinado de soja € uma matéria-prima de alto custo para a producao de biodiesel, pois
envolve as etapas de cultivo do grao, extracdo do 6leo e refino. Com a possibilidade do uso da
miscela etandlica rica em O6leo de soja para produgdo de biodiesel, dispensa-se a
dessolventizag@o e as etapas de refino exigidas para uso comestivel. A andlise de fluxo de
materiais e de fluxo de energia sdo recursos que permitem avaliar sistemas de produgdo e
identificar as etapas que demandam mais energia para aperfeicoamento dos processos. O
objetivo deste trabalho foi realizar uma anélise comparativa entre o processo convencional de
producido de biodiesel empregado no pais e o processo de transesterificacdo direta da miscela
etandlica de dleo de soja com base no fluxo de energia. Os fluxos de energia comprovaram
que a obten¢do da matéria-prima graxa € a etapa que mais demandou energia na produgdo de
biodiesel. A extracdo com hexano em escala industrial mostrou-se energeticamente mais
vidvel devido ao elevado consumo de etanol na etapa de extracdo de 6leo em escala semi-
piloto. O processo de refino embora represente a etapa de menor energia demandada (2,0%), é
responsavel pela geracdo de residuos e co-produtos que devem ser tratados. A etapa de
producdo de biodiesel a partir de miscela rica e catalisador quimico foi energeticamente a
mais vidvel. De modo geral, a transesterificacdo com Oleo refinado, etanol e catalisador
quimico apresentou o menor fluxo de energia (60,9 MJ/kg), e isso foi atribuido ao processo de
extracdo. O balanco de energia demonstrou que a miscela rica tem potencial para produzir
biodiesel de maneira competitiva ao biodiesel com 6leo refinado e ao diesel.

Palavras-chave: Fluxo de materiais. Soja. Esteres etilicos. Esteres metilicos.
Transesterificagao.
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ABSTRACT

The technological, energetic, economical and environmental feasibility of a production
system should be analyzed to determine and adjust the best conditions for implementing the
process. Refined soybean oil is a high-cost feedstock for biodiesel production, because it
envolves crop production, oil extraction and refining. By using the soybean oil ethanolic
miscellae to produce biodiesel, dessolventizing and refining are steps that are required just for
edible purposes. Material and energy flow analysis are tools used to evaluate production
systems and to identify the most energy demanding steps, in order to improve the processes.
The objective of this study was to establish a comparative analysis between the conventional
biodiesel production process in Brazil and the direct soybean oil ethanolic miscellae
transesterification based on the energy flow. Energy flows confirmed that biodiesel feedstock
production is the most energy demanding step. Commercial scale hexane oil extraction proved
to be more energetically feasible for biodiesel production than the semi pilot scale ethanol oil
extraction. Although refining process accounts for low energy demand (2%), it generates
wastes and co-products, that need further treatments. The biodiesel production stage from rich
micellae and chemical catalyst was more feasible energetically In a general way, refined oil
transesterification, ethanol and chemical catalysis presented the lowest energy flow (60.9%
MlJ/kg), due to the extraction process. Energy balance showed that rich miscellae has potential
to produce biodiesel competitive in relation to refined oil biodiesel production and diesel.

Keywords: Material flow. Energy flow. Chemical process feasibility. Biodiesel.
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6.1 INTRODUCAO

A viabilidade econdmica, energética e ambiental da produgdo de biodiesel vem sendo
amplamente questionada e analisada por muitos pesquisadores. O balango energético das
culturas de girassol (PIMENTEL; PATZEK, 2005), canola (SMITH; JANZEN;
NEWLANDS, 2007) e de soja (PIMENTEL; PATZEK, 2005; SMITH; JANZEN;
NEWLANDS, 2007; CAVALETT; ORTEGA, 2010) para producdo de biodiesel
demonstraram que a etapa agricola é que mais demanda energia, devido ao elevado consumo
de fertilizante aplicado durante o cultivo.

A segunda etapa que mais demanda energia é a obtencdo do 6leo por extracdo com
solvente hexano, especialmente por causa da dessolventiza¢do do farelo e recuperacdo do
solvente (PIMENTEL; PATZEK, 2005; SMITH; JANZEN; NEWLANDS, 2007).

Desde a década de 1940 ja se falava da viabilidade técnica e de energia em utilizar o
etanol como substituto do hexano na extra¢do de 6leo. Como ja apresentado no Capitulo 3, o
uso de etanol como solvente na extragao de dleo elimina a etapa de destilacdao do solvente e de
refino da miscela extraida (6leo + solvente), que € substituida por um periodo de resfriamento
(até 30°C), que permite a obtencdo de duas fases, uma miscela rica em 6leo e outra miscela
rica em dlcool. Esse processo promove um pré-refino, com a remogdo parcial dos
fosfolipideos e dos 4cidos graxos livres.

Beckel, Belter e Smith (1948) realizaram balangco de energia entre os processos de
extracdo com etanol e hexano em planta industrial. Eles demonstraram que o processo com
etanol exigiu teoricamente 3 da energia utilizada no processo com hexano, e que esta
diferenca estava na recuperacao do solvente. Além disso, o etanol apresenta vantagens sobre o
hexano por ser menos téxico e ser de fonte renovével.

O fluxo de materiais € um método de andlise fisica de um processo de producdo para
determinar a convergéncia de insumos em um sistema de produgdo. O conhecimento e relagao
completa dos fluxos de materiais subsidiam quaisquer andlises ambientais (anélise de energia,
sintese de emergia, andlise de ciclo de vida e inventdrios de carbono) e econdmicas. Esses
insumos podem ser utilizados diretamente (insumos transformados para que um produto seja
obtido) ou indiretamente, (insumos que nao sofrem transformacdo: mao-de-obra, energia
demandada e infra-estrutura) (ROMANELLI; MILAN, 2010).

A andlise de energia é uma técnica usada para examinar o caminho pelo qual fontes de

energia sdo aproveitadas para desempenhar funcdes tteis. Por meio dela os pontos de maior
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demanda de energia podem ser encontrados e se possivel remediados em uma cadeia
produtiva (BOUSTEAD; HANCOCK, 1979).

A etapa de producdo de biodiesel tem como principais insumos o 6leo e o dlcool
(metanol ou etanol). A ado¢do pela rota metilica e etilica vai depender da eficiéncia do
processo e o custo do dlcool (CASTRO; LIMA; PINHEIRO, 2010). Atualmente o etanol vem
ganhando espaco na industria de biodiesel devido principalmente aos apelos ambientais e
econdmicos, como € o caso do Brasil (RAMOS et al., 2003).

Angarita (2008) e colaboradores analisaram a possibilidade de se inserir uma usina
integrada entre a produgdo de cana de acucar e biodiesel. A ideia foi extrair o 6leo com etanol
e simultaneamente realizar a esterificacdo. Saad et al. (2008) e Tomazin Junior (2008)
testaram a esterificacdo da miscela rica apds a extracdo de 6leo de soja com etanol e,
produziram biodiesel com rendimento em massa aproximado de 92% na presenca de
catalisador metdxido de sédio. A producao de biodiesel a partir da transesterificacdo direta de
miscela rica com aceptor de acila etanol, na presenca de catalisador enzimdtico e quimico
foram realizados e apresentados nos capitulos anteriores.

O objetivo deste trabalho foi realizar uma andlise comparativa do ponto de vista
energético entre o processo convencional de produgdo de biodiesel a partir de 6leo degomado
e neutralizado de soja e o processo de transesterificacdo direta da miscela 6leo-etanol. Os
fluxos de materiais e de energia foram apresentados separadamente para cada etapa do
processo: obten¢do da soja laminada, extracio com hexano e etanol como solvente, e
producdo de biodiesel com diferentes matérias-primas e catalisadores. O sumadrio do fluxo de
energia € o balanco energético foram elaborados e a energia demandada das etapas foi

comparada e discutida.

6.2 MATERIAL E METODOS

A miscela rica proveniente da extracdo de dleo de soja com etanol foi submetida a
reacdo de transesterificacdo com catalisador quimico e enzimatico como apresentados nos
Capitulos 4 e 5. Os fluxos de material e os de energia possibilitaram a avaliacdo da
viabilidade energética de produzir biodiesel utilizando miscela etandlica rica em 6leo de
soja. A avaliagdo foi concentrada nas etapas que mais demandaram energia, desde o

processamento da soja laminada até o biodiesel final. A viabilidade do processo foi
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determinada apds comparar os fluxos de energia da produgdo industrial de ésteres etilicos e

metilicos a partir de 6leo de soja refinado e a partir de miscela rica de 6leo de soja

6.2.1 Processamento de miscela rica e reacao de transesterificacao.

Os dados de extracdo de dleo com etanol e a reagdo de transesterificagdo direta da

miscela rica em 6leo foram obtidos em laboratério.

A extracdo de o6leo com etanol ocorreu em planta semi-piloto nas condi¢des
apresentadas no Capitulo 3. Apds resfriamento da miscela, duas fases liquidas foram
obtidas: uma fase rica em 6leo (miscela rica), com até 90% de 6leo e outra fase rica em
alcool (miscela pobre), com até 91% de etanol. A miscela pobre foi reutilizada como
solvente nas extragdes posteriores. A extracdo contou com quatro banhos (ciclos) em que
os trés primeiros foram de miscela pobre e o quarto ciclo, com etanol a 99%.

A miscela rica depois de filtrada foi submetida a reac@o de transesterificacdo quimica
basica e enzimadtica nas condi¢des de reacdo apresentadas na Tabela 6.2.

As caracteristicas quimicas da miscela rica e do Oleo refinado, nos processos

avaliados, estdo apresentadas na Tabela 6.1.

Tabela - 6.1. Caracteristicas do 6leo degomado e da miscela rica em 6leo

Oleo degomado' Miscela rica

Triglicerideos 97,43% Teor de lipideos 90,00%
Acidos graxos livres 0,75% Acidos graxos livres 0,50%
Fosfolipideos 0,02% Fosfolipideos 0,57%
Materiais insaponificaveis 1,50% Materiais insaponificaveis 1,00%
Outros 0,30% Etanol 7,60%
Agua 0,31%

'USDA and USDE (1998)

6.2.2 Fluxo de materiais

Os fluxos de materiais do processo em escala industrial e semi-piloto estdo
apresentados em tabelas com as entradas e saidas de materiais utilizados no processo de

laminacao, extracao, refino e producao de biodiesel.
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O método aplicado para andlise fisica do processo foi o baseado no descrito por
Romanelli e Milan (2010), seguindo trés passos: 1. diagrama; 2. fluxo de materiais com
insumos diretamente utilizados; 3. fluxo de materiais com os insumos indiretamente
utilizados.

1. O diagrama, que no nosso estudo vem a ser o fluxograma, ilustra as etapas

consideradas do processo em estudo (Figura 6.1.):

| Pré-limpeza e secagem |

!

| Quebrador e laminador ‘

Solvente hexano Solvente etanol

{ Extrator continuo \ { Extrator intermitente

[ [Farelo |«

‘ Destilador |(——‘ Miscela | Resfriamento/
Separagdo miscela

Oleo brut
Miscela pobre

\l/ | Filtragao ’—)| Goma |

¢
dr ‘ Miscela rica }H‘ Transesterificagao ‘
! !
‘ Quimica ‘ | Enzimatica |
‘ Transesterificagdo quimica | J; \J;
‘ Biodiesel ‘ | Biodiesel |

Figura 6.1 — Etapas consideradas nos calculos dos fluxos de energia na producdo de biodiesel

2. Determinacdo do fluxo de materiais com os insumos diretamente utilizados: foram
considerados os insumos na ordem em que entram no processo de producdo de biodiesel,
deste o preparo da soja até reacdo de transesterificacao, calculados em massas (kg) relativas as
quantidades dos produtos quimicos (solventes, acidos, bases e catalisadores) envolvidos em
cada etapa.

3. Determina¢do do fluxo de materiais com os insumos indiretamente utilizados: foi
considerada apenas a demanda de energia sob a forma de eletricidade, vapor, diesel e gés
natural. Os equipamentos e mao-de-obra nao foram contabilizados por apresentarem valores
baixos comparados aos demais itens utilizados.

Os insumos direta e indiretamente consumidos na planta industrial no preparo e na
extracdo foram calculados com base nos dados de industrias americanas (USDA e USDE,

1998) que sao semelhantes as encontradas no Brasil. J4 os dados da industria de refino do
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6leo, considerados no calculo, foram os citados por Dorsa (2004). O processo comercial da
extracdo de 6leo de soja com hexano foi comparado com a extracdo em escala semi-piloto

utilizando o etanol como solvente.

Tabela 6.2 — Parametros utilizados nos célculos de fluxos de materiais e de energia da
producdo de biodiesel

Oleo de soja Miscela rica de 6leo de soja’

Via quimica'  Via quimica® Via quimica Via enzimdtica  Via enzimdtica
Matéria-prima Oleo de soja  Oleo de soja MRF MRF MRF
Alcool usado Etanol Metanol Etanol Etanol Etanol
Razao 6leo:alcool 1:12 1:6 1:12 1:4,5 1:4,5
Catalisador NaOH 0,3% NaOH 1,0% NaOH 0,67% 9,5% enzimas 9,5% enzimas
Temperatura 70°C 60°C 30°C 40°C 40°C
Co-solvente - - - - 5% terc-butanol
Esteres Alquilicos 97.2% 90,0% 97.2% 85.4% 93%
Tempo reagdo (h) 2 1 1 24 24

:Kucek et al. (2007)

2 Keera, Sabagh, Taman (2011)

3: Valores apresentados nos capitulos 4 ¢ 5.
MREF: Miscela rica filtrada

O processo de producao de biodiesel por reac@o de transesterificacdo pode variar entre
usinas. Isto vai depender do tipo de matéria-prima e aceptor de acila (metanol ou etanol)
empregados na obtenc¢do dos ésteres (CASTRO; LIMA; PINHEIRO, 2010).

O processo de producao de biodiesel otimizado por Kucek et al. (2007) por rota etilica
e Keena, Sabagh e Taman (2011) por rota metilica foram comparadas ao processo de
transesterificacdo de miscela rica em 6leo (Tabela 6.2).

Os valores calculados dos insumos do fluxo de materiais estdo apresentados no

Apéndice A.

6.2.3 Fluxos de energia

A partir dos fluxos de materiais foram calculados os fluxos de energia. Para isso, a
quantidade dos insumos diretamente e indiretamente utilizados foi multiplicada pelo seu
respectivo indice de energia incorporada (MJ/unidade). A energia incorporada (EI) de cada
insumo foi obtida na literatura. Nas tabelas 6.3 a 6.7 sdo apresentados em ordem sequencial os
itens e insumos que compdem o processo de producdo de biodiesel bem como os valores de

energia demandada em cada etapa.
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A energia contida (EC) no farelo foi calculada somando a energia contida na fracao
protéica mais a fracdo lipidica. Considerou-se que o farelo tostado contém 50% de proteina e
1,5 % de teor de lipideos em peso seco (REGITANO-D’ARCE, 2006). O farelo nao tostado
apresentou 48% de proteina e 4% de lipideos em peso. A energia contida na fracdo protéica
foi determinada por meio da multiplicacdo entre a massa de proteina (g) e energia contida na
proteina 16,75 kJ/g (4 kcal/g). A energia contida na fracdo lipidica foi obtida pela
multiplicacdo da massa de lipideos (g) por 37,68 kJ/g (9 kcal/g).

A quantidade de calor demandada (Q) foi calculada por meio do produto da massa de
uma substincia pelo seu calor especifico e pela variacdo de temperatura (Q = m.c.AT)
(BROWN; HOLME, 2010). O parametro calor foi adotado para padronizar a energia
proveniente dos equipamentos utilizados no aquecimento dos reagentes e dos produtos da
reacdo tais como o agitador magnético e a dgua do rota-evaporador. O calor demandado para
0 aquecimento da miscela rica, no preparo do catalisador, na evaporacdo do excesso de
solvente e na dgua de lavagem, foi contabilizado e exibido no item energia em calor (Q).

Os valores calculados estdo apresentados no Apéndice A.
6.2.4 Balanco de energia

O balango de energia foi obtido conforme Eq. 6.1, considerando como processo a

producdo de um quilo de biodiesel.

BE = Z Energia de saida — Z Energia de entrada (6.1)

em que:

BE = balango de energia (MJ);
> Energia de saida = soma da energia de saida (MJ);

> Energia de entrada = soma da energia de entrada dos insumos direta e indiretamente

utilizados (MJ).

Para a energia de saida, foram realizados célculos contabilizando apenas o biodiesel
produzido e também considerando os co-produtos obtidos durante os diferentes processos de

producdo: casca, farelo e glicerina.
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6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 6.2 ilustra o balanco de massa das etapas envolvidas no processo para

obtencdo de 1000 kg de 6leo degomado.

Grios d ; limpeza : P Quebrador/laminador ~ extragao Farelo
rdos de soja Limpeza/secagem  laminagao )
(5912 kg) 27 (5480 kg) - (4944ke) \79’1% (3911 kg)
' 83,6% 20,9%
Oleo bruto Oleo degomado

(1033kg) * (1000 kg)

Figura 6.2- Balanco de massa do processo de extracdo para produzir de 1000 kg de 6leo degomado

(USDA e USDE, 1998)

Para se chegar a uma tonelada de 6leo de soja, sdo necessdrias seis toneladas de graos,
visto que a soja apresenta 18 a 20% de lipideos, demandando 5870 MJ de energia
(PIMENTEL; PATZEK, 2005).

A energia necessdria para a produgdo de 1000 kg de soja laminada é de 9722 MJ, 72%
da qual advém do cultivo da soja (Tabela 6.3). Com este alto custo energético da matéria-

prima, todo o processo que se segue, ja € onerado.

Tabela 6.3 - Fluxos de materiais e energia (FE) no preparo de soja para extracdo na obten¢do
1000 kg de soja laminada

Fluxo de materiais Fluxo de energia
Item Entrada Unid. Quantidade EI MJ
1 Soja kg 1196 5,87 7021
2 Eletricidade kWh 51,3 15,00° 770
3 Vapor kg 91,9* 4.49°¢ 413
4 Gas Natural MJ 1333,0° 1,14¢ 1520
Energia total 9722
Saida
5  Casca kg 88,5 15,48¢ 1370
Energia de saida 1370

. USDA e USDE (1998);

® Pimentel e Patzek (2005);

“: Boustead e Hancock (1979);

4. Poder calorifico MlJ/kg (BUFFINGTON, 2008)
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A extracdo com etanol demandou mais energia do que a com hexano devido a
diferenca entre os volumes de solvente utilizados em escala industrial e em escala semi-piloto
(Tabela 6.4). A planta industrial continua apresentada por USDA e USDE (1998) trabalha
com recuperacgdo e reuso de mais de 99% do hexano utilizados nos processos de extragcdo e de
tostagem do farelo. Em extrator intermitente o etanol € reciclado, porém, a cada ciclo de
extragdo o volume adicionado deste solvente foi 10 vezes maior do que o utilizado em planta
industrial com hexano. O etanol representou 33% do fluxo de energia, o que torna necessario
reduzir 60% do seu volume para que esta etapa seja competitiva quanto a viabilidade

energética.

Tabela 6.4 - Fluxos de materiais e de energia da extracdo do 6leo com hexano e etanol

Fluxo de materiais Fluxo de energia
Extracdo Extracdo Extracdo Extracdo
Hexano Etanol Hexano Etanol
Item Entrada Unid. Quant. Quant. El Ml MJ
6 Soja laminada kg 4944.,00 4979,00 9,72¢ 48056,00 48396,00
7 Eletricidade kWh 130,70 15,70 15,00° 1960,50 235,50
8 Vapor kg 1639,92* 4,49° 7363,24
9 Hexano kg 9,99° 48,60° 485,41
10 Etanol L 9957,20 2,44° 24295,52
11 Agua m’ 0,02° 0,12 2,37° 0,05 0,28
12 Filtro kg 19,92 29,00 577,19
Energia total 57865,30 73504,49
Saida
13 Oleo degomado kg  1000,00
14 Miscela kg 1000,00
15  Farelo kg  3911,00°0 3938,00" 154> 6022940  60645,20
Energia de saida 60229,40 60645,20

*: Farelo tostado;

. Farelo ndo tostado;

% USDA e USDE (1998);

b Poder calorifico do farelo (MJ/kg) (PATZEK, 2009);

°: Boustead e Hancock (1979);

4: Entrada de energia produgdo de gro de soja (Tabela 6.3);
¢: Macedo (2008)

Como j4 citado, o processo de tostagem € uma das etapas que mais demandam energia
no processo de obtencdo de 6leo e farelo (PIMENTEL; PATZEK, 2005; SMITH; JANZEN;
NEWLANDS, 2007). O farelo ainda umido de hexano deve ser tostado para eliminacdo do
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solvente, que é toxico, e inativagdo dos compostos antinutricionais. O farelo obtido da
extracdo com etanol ndo necessita de tostagem porque os compostos antinutricionais foram
eliminados durante a extracdo, conforme os resultados apresentados no Capitulo 3.0 farelo é
o co-produto mais abundante na cadeia produtiva de biodiesel de 6leo de soja, representando
79% da soja laminada que entra no processo (USDA; USDE, 1998). A energia atribuida ao
farelo pode ser interpretada de duas maneiras: 1) energia contida ou alimentar, que se trata da
energia potencial quimica no farelo disponivel na digestao; 2) energia liberada pelas ligacdes
quimicas, a qual € percebida pela combustao do farelo em calorimetro, também definida como
poder calorifico (BOUSTEAD; HANCOCK, 1979). Apenas a energia quimica do farelo foi
contabilizada no balanco de energia.

Os farelos tostado (proveniente da extracdo com hexano) e ndo tostado (proveniente
da extra¢do com etanol) apresentaram energia contida de 34,7 GJ e 38,0 GJ, respectivamente.
O farelo ndo tostado é mais energético (3,3 GJ) devido ao teor de lipideos em sua
composi¢do, o que agrega valor ao produto. De acordo com Smith, Janzen; Newlands (2007),

o que favorece o balanco energético da produgdo de biodiesel € a energia incorporada ao

biocombustivel somado a dos co-produtos (farelo e glicerol).

Tabela 6.5 - Fluxos de material e de energia do processo de refino do 6leo de soja

Fluxo de materiais Fluxo de energia
Item Entrada Unid. Quant. El M
16 Oleo degomado kg 1002,0° 57,86° 57975,7
17 Eletricidade kWh 12,6 15,00° 189,0
18 Vapor kg 209.4° 4,49° 940,2
19 Diesel kg 3,6% 53,73°¢ 193.4
20 Agua m’ 0,3 2,37 0,7
21 Ar comprimido m’ 1,3* 0,84° 1,1
22 NaOH kg 4,5 47,70° 214,6
23 Acido fosférico kg 0,5% 20,78° 10,4
24 Acido citrico g 10,0°
25 Terras clarificantes kg 3,5% 0,07f 0,2
Energia total 59525,3
Saida
26 Oleo refinado kg 1000,0

% Dorsa (2004);

®: Entrada de energia na producio de soja laminada (Tabela 6.4);

°: Boustead e Hancock (1979);

4. Soda caustica produzida a partir de cloreto de sédio (BOUSTEAD; HANCOCK, 1979);
f: Producio de acido fosférico 75% a partir de fosfato (BOUSTEAD; HANCOCK, 1979);
" Argila proveniente do solo (BOUSTEAD; HANCOCK, 1979)
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O fluxo de energia no processo de refino de 1000 kg de 6leo degomado mostrou ser a
etapa que menos demandou energia (Tabela 6.5). Porém, nesta etapa do processo, sdo gerados
pelo menos dois residuos de operacao: a borra e as terras clarificantes, provenientes do
processo de neutralizacdo e clarificacao do 6leo, respectivamente. Como o foco deste trabalho
foi fluxo de energia, ndo foi analisado o impacto que esses residuos podem ocasionar ao
ambiente.

A vantagem de produzir miscela rica estd em nao necessitar de refino, o que favorece
o balanco energético e ndo gera residuo.

A etapa de producdo do biodiesel, com 6leo refinado e miscela rica, teve seu fluxo de
energia apresentado nas Tabelas 6.6 e 6.7 respectivamente. Entre os processos de produgdo de
biodiesel utilizando 6leo refinado, a transesterificacdo com etanol (etandlise) € mais vidvel
energeticamente do que utilizando metanol (metandlise). Conforme o fluxo de energia, o

metanol foi o componente que mais demandou energia nesta etapa (Tabela 6.6).

Tabela 6.6 - Fluxos de materiais e fluxos de energia na produgdo de 1000 kg de biodiesel a
partir de 6leo refinado e catalisador quimico

Fluxo de materiais Fluxo de energia
Etandlise =~ Metandlise Etandlise Metandlise
Item Entrada Unid. Quant.* Quant.” El MJ MJ
27  Oleo refinado kg 980,0 1058,0 59,57 583394 62982,7
28  Calor (Q) MIJ 841,0 228,0 841,0 228,0
29  Metanol kg 192,0 42,99° 8254,0
30 Etanol L 4373 2,44¢ 1067,0
31  Agua m’ 0,60 1,0 2,37° 1.4 2,4
32 NaOH kg 2,9 10,6 47,70° 138,3 505,6
33 Sulfato de s6dio kg 100,0 100,0 4,69¢ 469,0 469,0
Energia total 60856,1 72441,7
Saida
34  Biodiesel kg 1000,0 1000,0 37,0 37000,0 37000,0
35  Glicerina® kg 105,0 105,0 25,3! 2656,5 2656,5
Energia de saida 39656,5 39656,5

Q: Energia em forma de calor;

*: Glicerina bruta contém 80% de glicerol;

: Kucek et al. (2007);

: Keera, Sabagh e Taman (2011);

: Entrada de energia na producio de soja laminada somada ao do refino (Tabela 6.5);

: Macedo, Seabra e Silva (2008);

: Boustead e Hancock (1979);

! Soda caustica produzida a partir de cloreto de sédio (BOUSTEAD; HANCOCK, 1979);
&: Produzido a partir do cloreto de sédio e 4cido sulfirico (BOUSTEAD; HANCOCK, 1979);
?“: Poder calorifico (MJ/kg) (USDA; USDE, 1998);

' Poder calorifico da glicerina bruta (MJ/kg) (TRIGO et al. 2012)

a
b
c
d
e
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Tabela 6.7 - Fluxos de materiais e energia na producao de 1000 kg de biodiesel com miscela
rica e catalisador quimico e enzimético

Fluxo de materiais Fluxo de energia
Yia} Via enzimatica \”ia} Via enzimatica
quimica quimica
Itn: Entrada Unid. Quant. Quant. Quant. EIl MJ] MJ MJ
36 Miscela rica kg 1088,0 1239,0 1138,0 73,50° 79968.,0 91066,5 83643,0
37 Calor (Q) MJ 785,0 682,0 806,0 785,0 682,0 806,0
38 Etanol L 244.,6 81,1 92,5 2,440 596,8 197,9 225,7
39 Agua m’ 0.5 2,37 12
40 NaOH kg 6,7 47,70 319,6
41 Novozym®435 kg 105,9 97,3 348,96 36954,9 33953,8
42 Sulfato de sédio kg 100,0 4,69° 469,0
43 Terc-butanol kg 51,2 47,048 2408.,4
Energia total 82139,6 128901,3 121036,9
Saida

44 Biodiesel kg 1000 1000 1000 37,0h 37000,0 37000,0 37000,0
45 Glicerina” kg 105 105 105 25,3i 2656,5 2656,5 2656,5

Energia de saida 39656,5 39656,5 39656,5

Q: Energia em forma de calor;

" Glicerina bruta contém 80% de glicerol;

: Entrada de energia na produgdo de soja laminada (Tabela 6.5);

: Macedo, Seabra e Silva (2008);

: Boustead e Hancock (1979);

: Soda caustica produzida a partir de cloreto de sédio (BOUSTEAD; HANCOCK, 1979);

: Produzido a partir do cloreto de sédio e dcido sulftirico (BOUSTEAD; HANCOCK, 1979);

: Fibra acrilica (BOUSTEAD; HANCOCK, 1979). O suporte da Novozym®435 é constituido de um polimero de 4cido
metacrilico ligado ao vinilbenzeno, o que forma a resina polimetilmetacrilato (JOSE et al. 2011), conhecida como acrilico;

: Produgdo do propileno proveniente da nafta (BOUSTEAD; HANCOCK, 1979). O terc-butanol é derivado do isobutano, o
qual é co-produto da produg¢do do 6xido de propileno;

5: Poder calorifico (MJ/kg) (USDA; USDE, 1998);

" Poder calorifico da glicerina bruta (MJ/kg) (TRIGO et al. 2012);

e e 6 o ®

(5]

Quanto a producao de biodiesel com miscela rica, a transesterificacdo por via quimica
foi a mais vidvel energeticamente (Tabela 6.7). A catdlise enzimética demandou 1,6 vez mais
energia que a reagcdo via quimica, o que foi atribuido a quantidade de Novozym®435 e em
especial a composicdo do suporte em que a lipase foi imobilizada, composto de
polimetilmetracrilato (Tabela 6.7). A energia demandada pelo suporte da enzima
correspondeu a 28% do fluxo de energia na producao de 1000 kg de biodiesel. Avaliando o
processo em um contexto geral dentro do estudo proposto, a obtencdo da matéria-prima
(cultivo e laminagdo da soja) foi o que demandou mais energia no processo, seguida da

extracdo e da producdo do biodiesel (Tabela 6.8).
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A extracdo do 6leo foi a segunda etapa de maior demanda de energia. O etanol como
solvente em extrator intermitente ndo demonstrou ser energeticamente vidvel comparado ao
hexano em extrator tipo carrossel devido o elevado consumo de etanol (Tabelas 6.4 e 6.8).

Pelo fluxo de energia verificou-se que a etapa de transesterificacdo por via quimica
com miscela rica foi a que menos demandou energia, seguida da etandlise e metandlise com
Oleo refinado. A catélise enzimdtica com a Novozym®435 na presenca ou nao de co-solvente
foram as que mais demandaram energia (Tabela 6.7 e Figura 6.3).

Embora muitos trabalhos citem que a reacdo enzimdtica tem a vantagem, frente ao
catalisador quimico, de ndo gerar residuos, o presente trabalho demonstrou que a viabilidade
desse processo somente serd possivel com o desenvolvimento de novos suportes para

imobilizar as lipases.

Tabela 6.8 — Inventario dos fluxos de energia das etapas do processo e balanco energético
para produzir um quilo de biodiesel

Fluxo de energia

Extracdo Hexano Extragado Etanol
Etandlise Metandlise Via quimica Enzima EnsZ(i)iI\f:rftf(::o-
Etapas do processo MJ % MJ % MJ % MJ % MJ %
Energia de Entrada
Cultivo da soja 34,1 56,0 36,8 50,7 380 464 433 33,6 39,8 32,8
Laminagdo 13,1 21,6 14,2 19,6 14,7 17,8 16,7 12,91 15,3 12,7
Extracdo 9,6 158 104 14,4 27,3 332 31,1 24,1 28,5 235
Refino 1,5 2,5 1,6 2,2
Transesterificagdao 2,5 4,1 9,5 13,1 2,2 2,6 37,8 29,3 37,4 31,0
Energia de entrada total 60,8 72,4 82,1 128,9 121,0
Energia de saida
Casca da soja 6,6 6,3 7,2 6,5 7,4 6,5 8,4 6,8 7,8 6,7
Farelo 59,4 56,2 638 57,6 66,0 584 75,1 61,0 69,0 593
Biodiesel 37,0 350 370 33,5 37,0 32,8 370 30,1 37,0 31,8
Glicerina 2,6 2,5 2,6 2,4 2,6 2,3 2,6 2,1 2,6 2,2
Energia de saida total 105,8 110,7 113,1 1232 116,4
Balango de energia
Sem co-produtos -23,8 -354 -45,1 91,9 -84,0
Com co-produtos 44,9 38,2 31,0 -5,7 -4,6

O menor fluxo de energia entre os processos analisados foi o processo utilizando 6leo
refinado, catalisador quimico e etanol como aceptor de acila que demandou 60,8 MJ/kg de

biodiesel seguido do processo com metanol e 6leo refinado (Figura 6.3).
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Figura 6.3 — Fluxo de energia dos processos avaliados da produgdo de biodiesel: etandlise do 6leo refinado
(EOR), metandlise do dleo refinado (MOR), miscela rica via quimica (MVQ), miscela rica via

enzimdatica (MVE) e miscela rica via enzimatica com co-solvente (MVEC)

O balango de energia para a cadeia produtiva de biodiesel foi negativo quando a energia
de saida dos co-produtos ndo foram contabilizadas. Entretanto, com o seu acréscimo, trés dos
cinco processos avaliados apresentaram balanco energético positivo, sendo um deles a
producdo de biodiesel com miscela rica.

O retorno sobre o investimento de energia, (Energy Return on Investment-EROI) € a
quantidade de energia de saida dividida pela quantidade de energia de entrada no processo.
Quando o EROI apresentar valor maior que 1 significa que o sistema produz mais energia do
que consome, comprovando a viabilidade energética do processo (ULGIATI, 2001;
CAVALETT; ORTEGA, 2010). O EROI foi de 1,7, 1,5 e 1,4 para os processos produtivos de
biodiesel com o6leo refinado por etandlise, por metandlise € o com miscelarica por via
quimica, respectivamente. O biodiesel produzido por etandlise (6leo refinado) demostrou ser
o mais vidvel, seguido da metandlise (6leo refinado) e da transesterificacdo direta da miscela
rica por via quimica.

A producio de biodiesel com o uso de catalisador Novozym®435 apresentou balanco
energético negativo, o que foi atribuido a elevada energia demandada na produgdo do suporte
(Tabela 6.7).

O diesel apresenta energia incorporada de 54 MJ/kg e 45 MJ/kg de energia de saida, o
que resulta em balango energético negativo quando ndo se contabiliza a energia de saida dos

co-produtos gerados durante a destilacdo fracionada do petréleo (BOUSTEAD; HANCOCK,
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1979). Os processos de producdo de biodiesel avaliados apresentaram balanco energético
negativo, com valores inferiores ao do diesel, quando a energia de saida dos co-produtos ndo
foi contabilizada. Porém, o quadro se reverte ao incluir a energia dos co-produtos, em que
todos os processos apresentaram balanco energético superior ao do diesel, o que reforca a
importancia de incluir a energia de saida dos co-produtos apresentada neste estudo juntamente
com de Smith, Janzen; Newlands (2007).

Os co-produtos contribuiram largamente para a viabilidade energética dos processos
para producdo de biodiesel, o quais representaram mais de 60% da energia de saida, em que o
farelo apresentou mais de 50% desta energia, seguido da casca de soja (>6%) e o glicerol
(>2%) (Tabela 6.8).

Embora o balanco de energia demonstrasse viabilidade na produgao de biodiesel com
miscela rica e catalisador quimico, o fluxo de energia indicou que o processo de extracao deve
ser aperfeicoado. O extrator pode ser melhorado e o consumo de etanol reduzido. Com a
melhora desta etapa a demanda de energia serd reduzida e o processo se tornard

energeticamente vidvel e ambientalmente sustentdvel ao substituir o hexano pelo etanol.

6.4 CONCLUSOES

Os fluxos de energia comprovam que a obten¢ao da matéria-prima graxa € a etapa que
mais demandou energia na producdo de biodiesel. A extracdo com hexano em escala
industrial mostrou-se energeticamente mais vidvel devido ao elevado consumo de etanol na
etapa de extracdo de 6leo em escala semi-piloto. O processo de refino embora represente a
etapa de menor demanda (2,0%), € responsavel pela geracdo de residuos e co-produtos que
devem ser tratados. A etapa de producdo de biodiesel a partir de miscela rica e catalisador
quimico foi energeticamente a mais vidvel, o que justifica a necessidade de aperfeicoar a
extracdo com etanol.

De modo geral, a transesterificacio com o6leo refinado, etanol e catalisador quimico
apresentou o menor fluxo de energia (60,8 MJ/kg), e isso foi atribuido a etapa de extragcdao
com hexano. O desenvolvimento de modelos de extratores e otimizacdo do processo para a
producdo de miscela rica em escala industrial podem levar a sua viabilidade energética.

A energia de saida dos co-produtos favorecem o balanco de energia, o qual
demonstrou que a miscela rica tem potencial para produzir biodiesel de maneira competitiva

ao biodiesel com dleo refinado e ao diesel.
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Além disso, o farelo proveniente da extragdo com etanol apresenta mais energia
alimentar e ndo necessita de tostagem, o que representa vantagem perante a extracdo com

solvente hexano.
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7. CONSIDERA COES FINAIS

A extracdo do 6leo de soja laminada com trés banhos de miscela pobre e um tultimo
banho com etanol 99% (v/v) apresentou eficiéncia de 83%, sendo o procedimento adotado
para a producdo de miscelas. Porém, a eficiéncia deve ser melhorada buscando reduzir o 6leo
residual do farelo por meio de outros modelos de extratores. A miscela rica (6leo:etanol) em
Oleo apresentou caracteristicas adequadas para ser utilizada na producdo de biodiesel. Além
disso, o farelo apresentou propriedades adequadas para uso em alimentacdo animal, com
isencdo de compostos antinutricionais e alto teor protéico (48% na base umida), sem passar
por tratamento térmico.

Quanto a transesterificacdo direta de miscela rica, o método de superficie de resposta
foi satisfatério para determinar as melhores condi¢des experimentais de reacdo na
transesterificacdo direta com catalisador quimico (NaOH) e enzimético (Novozym®435).

O rendimento em ésteres etilicos com catalisador quimico foi 97,2%, entretanto o
numero de lavagens no biodiesel deverd ser aumentado para enquadrar os quatro parametros
(etanol, glicerol, d4gua e ponto de fulgor) dentro dos limites estabelecidos pela ANP (2008).
Adsorventes devem ser testados para remover o glicerol e a 4gua, dispensando a utilizacdo de
agua.

A reacdo de transesterificacdo com catalisador enzimdtico (Novozym®435) foi
realizada adicionando o etanol em uma unica etapa por periodo de 24 horas de reacdo.
A conversdo chegou até 85,4%, o que ainda pode ser melhorada. As enzimas imobilizadas ndo
puderam ser reutilizadas e tampouco recuperadas apds sucessivas lavagens de solvente. Os
fosfolipideos aderidos ao suporte podem ter sido a principal causa da rdpida desativagao.

O terc-butanol como co-solvente na reagdo contribuiu com a dissolu¢do do dleo e
glicerol, e com isso, aumentou o rendimento dos ésteres chegando até 94%. Entretanto, ndao
evitou a rdpida inutiliza¢do da enzima pela fixacao dos fosfolipideos e/ou glicerol no suporte.

Enzimas comerciais podem ser aplicadas para remover o fésforo dos fosfolipideos,
aumentando a concentragdo de material lipidico e eliminacdo do fésforo no meio reacional. A
andlise do processo com acréscimo da etapa de degomagem poderia ser avaliada, haja vista os
fosfolipideos também agregarem valor energético sob a forma de lecitina.

O fluxo de energia comprovou que a extragao do 6leo € a etapa que demanda mais
energia na producdo de biodiesel. A obtencdo da miscela apresentou maior demanda de

energia devido a quantidade do etanol entrando no processo. Entretanto, o etanol € de fonte
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prontamente renovdvel e merece credibilidade frente aos insumos derivados do petrdleo.
Além disso, a miscela ndo passa por processo de dessolventizacdo e refino, o que evita
geragdo de co-produtos.

O fluxo de energia demonstrou que a producao de biodiesel a partir de miscela rica
utilizando o catalisador quimico foi o mais vidvel comparada aos processos convencionais
aplicados nas industrias produtoras de biodiesel. A transesterificacdo direta da miscela
utilizando o catalisador enzimético Novozym®435 foi a que mais demandou energia devido
ao suporte do catalisador empregado. A reagdo com enzimas tem como principal importancia
separar o glicerol dos ésteres e de ndo gerar residuos de lavagens. A busca por suportes mais
baratos pode levar a viabilidade do processo.

Perante as conclusdes apresentadas € possivel afirmar que € vidvel a transesterificacio
de miscela rica. Entretanto, o processo de extracdo deve ser aplicado em outros extratores
para reduzir o consumo de etanol e aumentar a eficiéncia do processo. A comparacdo entre
uma planta tradicionalmente utilizada na indistria de extracdo de 6leos com uma planta semi-
piloto apenas aponta em que ponto houve maior demanda e como podera ser minimizada.

Esse processo, se aperfeicoado, pode suprir e baratear o combustivel em localidades
distantes das unidades fornecedoras de diesel. Em poucas etapas operacionais, é possivel
extrair a matéria-prima e transesterifica-la diretamente utilizando o mesmo solvente, sendo o

etanol menos téxico que o hexano.
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APENDICE



Preparo e laminacdo

Soja

Eletricidade
Eletricidade

Soja no processo
Total de eletricidade

Vapor

Vapor
Conversao
Vapor

Soja no processo
Total de vapor

Gés Natural

Gés Natural

Soja no processo
Gas natural
Conversao

Total de gés natural

Casca (7,4% da soja)

Extragdo do dleo

6

Soja laminada extragdo hexano

Soja laminada extragdo hexano

Eletricidade

Extragdo com hexano
Eletricidade

Soja laminada no processo
Total de eletricidade

Extragcdo com etanol
Eletricidade

Tempo de extracio

Soja laminada no processo
Total de eletricidade

Vapor

APENDICE A

1196 kg

0,04293 kWhikg
1196 kg
51,3 kWh

41,431 kcal/kg
539,6 kcal/kg vapor
0,07687 kg/kg

1196 kg

91,9 kg

266,275 keal/kg
1196 kg
318464.,9 keal
4186,8 J/kcal
1333 MIJ

88,5 kg

4944 kg

4979 kg

0,02643 kWhikg
4944 kg
130,7 kWh

0,00079 kWh/Kg
4 horas

4979 kg

15,7 kWh
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(USDA and USDE, 1998)

(USDA and USDE, 1998)
Pauling (1960)

(USDA and USDE, 1998)

(USDA and USDE, 1998)

(Obtidos no trabalho)

(USDA and USDE, 1998)

(Obtidos no trabalho)
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10

11

12

13

14

15

Vapor

Conversao

Vapor

Soja laminada no processo
Total de vapor

Hexano

Hexano

Soja laminada no processo
Total de hexano

Etanol

Etanol

Soja laminada no processo
Total de etanol

Agua

Extragdo com hexano
Agua

Soja laminada no processo
Volume de dgua
Conversdo

Total de dgua

Extragc@o com etanol

Agua

Capacidade do equipamento
Agua

Soja laminada no processo
Volume de dgua

Conversao

Total de dgua

Filtro de papel

Filtro de papel

Soja laminada no processo
Total de papel

Oleo degomado

Miscela etandlica

Farelo

Extragdo com hexano

Extragcdo com etanol

179 kcal/kg

539,6 kcal/kg vapor
0,3317 kg/kg soja
4944 kg

1639,92 kg

0,00202 kg/kg
4944 kg
9,99 kg

2 L/kg
4979 kg
99572 L

0,00328 L/kg
4944 kg
16,23 L
0,001 m*/L
0,02 m’

0,05 L/kg
2 kg

0,025 L/kg
4979 kg
1245L
0,001 m*/L
0,12 m’

0,004 kg/kg
4979 kg
19,92 kg
1000 kg

1000 kg

3911 kg

3938 kg

(USDA and USDE, 1998)

Pauling (1960)

(USDA and USDE, 1998)

(Obtidos no trabalho)

(USDA and USDE, 1998)

(Obtidos no trabalho)

(Obtidos no trabalho)

(USDA and USDE, 1998)

(Obtidos no trabalho)

(USDA and USDE, 1998)

(Obtidos no trabalho)



Refino do 6leo
16 Oleo degomado

17 Eletricidade
Eletricidade
Oleo degomado
Total de eletricidade

18 Vapor
Vapor
Oleo degomado
Total de vapor

19 Diesel
Diesel
Oleo degomado
Total de diesel

20 Agua
Agua
Oleo degomado
Volume de dgua
Conversao
Total de dgua

21 Ar comprimido
Ar comprimido
Oleo degomado
Ar comprimido no processo
Densidade ar
Total de ar comprimido

22 Hidréxido de sédio
Hidréxido de sédio
Oleo degomado
Total de hidréxido de sédio

23 Acido fosférico
Acido fosférico
Oleo degomado
Total de acido fosférico

24 Acido citrico
Acido citrico
Oleo degomado
Total de acido citrico

25 Terras clarificantes

1002 kg

0,01255 kWh/kg
1002 kg
12,6 KWh

0,209 kg/kg 6leo
1002 kg
209,4 kg

0,0036 kg/kg 6leo

1002 kg
3,6 kg

0,2925L/kg
1002 kg
293,1L
0,001 m*/L
0,3 m’

0,00117 m’/kg
1002 kg

1,17 m*

1,12 kg/ m’
1,3 kg

0,00448 kg/kg
1002 kg
45kg

0,0005 kg/kg
1002 kg
0.5 kg

0,01 g/kg 6leo
1002 kg
10,0 g

(USDA and USDE, 1998)

(Dorsa, 2004)

(Dorsa, 2004)

(Dorsa, 2004)

(Dorsa, 2004)

(Dorsa, 2004)

(Dorsa, 2004)

(Dorsa, 2004)

(Dorsa, 2004)
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26

27

28

Terras clarificantes
Oleo degomado
Total de terras clarificantes

Oleo refinado
Producio de Biodiesel
Oleo refinado

Oleo refinado

Biodiesel com 6leo de soja refinado e
etanol

Quantidade de calor (Q)

Primeira etapa transesterificagao
Calor especifico de 6leo de soja (c)

Oleo de soja refinado (m)
Temperatura inicial (Ti)

Temperatura final (Tf)

Quantidade de energia 6leo de soja
(Qo=m.c.(Tf-Ti))
Total de energia

Segunda etapa transesterificacio
Calor especifico de 6leo de soja (c)

Oleo de soja refinado (m)
Temperatura inicial (Ti)

Temperatura final (Tf)

Quantidade de energia 6leo de soja
(Qo=m.c.(Tf-Ti))
Total de energia

Aquecimento etanol

Primeira fase transesterificacao

Calor especifico do etanol a 20°C (c)
Etanol (m)

Temperatura inicial (Ti)

Temperatura final (Tf)

Quantidade de energia (Q.=m.c.(Tf-Ti))
Total de energia para aquecer etanol

Segunda fase transesterificacao
Calor especifico do etanol a 20°C (c)
Etanol (m)

Temperatura inicial (Ti)
Temperatura final (Tf)

0,0035 kg/kg 6leo

1002 kg
3,5kg

1000 kg

980 kg

1058 kg

1960 J/kg K

980 kg
20°C

70°C
96040000 J
96,0 MJ

1960 J/kg K

980 kg
20°C

30°C
19208000 J
19,2 MJ

2420 J/kg K
552 kg
20°C

70°C
66792000 J
66,8 MJ

2420 J/kg K
276 kg
20°C

30°C

(Dorsa, 2004)

(USDA and USDE, 1998)

Kucek et al. (2007)

Keera, Sabagh e Taman. (2011)

Kucek et al. (2007)

http://www.sucrana.com.br/tabelas/densida
de-relativa.pdf. Acesso 20 novembro 2011.

Kucek et al. (2007)

http://www.sucrana.com.br/tabelas/densida
de-relativa.pdf. Acesso 20 novembro 2011.

Kucek et al. (2007)
Pereira e Andrade (1998)

Kucek et al. (2007)
Pereira e Andrade (1998)
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Quantidade de energia (Q.=m.c.(Tf-Ti))
Total de energia para aquecer etanol

Aquecimento da dgua do rota-evaporador
Calor especifico dgua (c)

Agua no sistema (m)

Temperatura inicial (Ti)

Temperatura final (Tf)

Quantidade de energia etanol
(Q,=m.c.(Tf-Ti))
Total de energia

Aquecimento da dgua de lavagem
Calor especifico dgua (c)

Agua no sistema (m)
Temperatura inicial (Ti)

Temperatura final (Tf)

Quantidade de energia etanol
(Q,=m.c.(Tf-Ti))
Total de energia

Biodiesel com 6leo de soja refinado e
metanol

Quantidade de energia térmica (Q)
Calor especifico de 6leo de soja (c)

Oleo de soja refinado (m)
Temperatura inicial (Ti)
Temperatura final (Tf)

Quantidade de energia 6leo de soja
(Qo=m.c.(Tf-Ti))
Total de energia

Aquecimento metanol

Calor especifico do metanol a 25°C (c)
Metanol (m)

Temperatura inicial (Ti)

Temperatura final (Tf)

Quantidade de energia (Q.=m.c.(Tf-Ti))
Total de energia para aquecer etanol

Aquecimento da dgua de lavagem
Calor especifico dgua (c)

Agua no sistema (m)
Temperatura inicial (Ti)
Temperatura final (Tf)

Quantidade de energia etanol
(Q,=m.c.(Tf-T1))
Total de energia

66792007
6,7 MJ

4180 J/kg K
3000 kg
20°C

60°C
501600000 J
502 MJ

4180 J/kg K
600 kg

20°C

80°C
150480000 J
150 MJ

1960 J/kg K

1058 kg
20°C

60°C
82947200
83 MJ

2533 J/kg K
196 kg
20°C

60°C
19858720 J
20 MJ

4180 J/kg K
1000 kg
20°C

50°C
125400000 J
125 MJ
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Kucek et al. (2007)
Brown e Holme (2009)

Kucek et al. (2007)
Brown e Holme (2009)

Keera, Sabagh, Taman (2011)

http://www.sucrana.com.br/tabelas/densida
de-relativa.pdf. Acesso 20 novembro 2011.

Keera, Sabagh, Taman (2010)
Pereira e Andrade (1998)

Brown e Holme (2009)
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29

30

31

32

33

Metanol

Oleo refinado

Metanol na reacdo (razdo molar 1:6
Oleo:etanol)
Total de metanol adicionado a cada reag¢ao

Etanol

Oleo refinado

Primeira etapa
Etanol na reacdo (razdo molar 1:12
6leo:etanol)

Segunda etapa

Etanol presente na reagdo 50% (razio
molar 1:12 dleo:etanol)

Etanol recuperado (70%)
Massa de etanol adicionado
Gravidade especifica do etanol
Total de etanol

Agua

1058 kg
192 kg
192 Kg

980 kg

552 kg

276 kg

483 kg
345 kg
0,789 kg/L
4373 L

Biodiesel 6leo refinado (via quimica) com etanol

Agua por lavagem
Numero de lavagens
Volume de dgua
Conversao

Total de dgua

100L
6

600 L
0,001 m*/L
0,60 m’

Biodiesel 6leo refinado (via quimica) com metanol

Agua por lavagem
Nuimero de lavagens
Volume de dgua
Conversdo

Total de dgua

Catalisador

100L
10

1000 L
0,001 m*/L
1,0 m®

Biodiesel 6leo refinado (via quimica) com etanol

Hidréxido de s6dio (NaOH)
Oleo de soja refinado
Total de hidroxido de sédio

0,3% (m/m 6leo)
980 kg
2,9 kg

Biodiesel 6leo refinado (via quimica) com metanol

Hidroéxido de s6dio (NaOH)
Oleo de soja refinado
Total de hidroxido de sédio

Sulfato de sédio

1,0% (m/m 6leo)
1058 kg
10,6 kg

Keera, Sabagh, Taman (2011)

Kucek et al. (2007)

Kucek et al. (2007)

Keera, Sabagh e Taman (2011)

Kucek et al. (2007)

Keera, Sabagh e Taman (2011)
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35

36

37

Biodiesel 6leo refinado (via quimica) com etanol

Sulfato de sédio
Esteres etilicos (biodiesel)
Total sulfato de sédio

10% (m/m biodiesel)

1000 kg
100 kg

Biodiesel 6leo refinado (via quimica) com metanol

Sulfato de sddio

Esteres etilicos (biodiesel)
Total de sulfato de sédio
Biodiesel

Glicerina

Miscela rica

Miscela rica (via quimica)

Miscela rica (via enzimatica)

Miscela rica com co-solvente (via
enzimatica)

Quantidade de calor (Q)

Biodiesel miscela rica (via quimica)

Quantidade de calor para aquecer miscela rica (Q= m.c.(Tf-T1))

Calor especifico de 6leo de soja (c)

Oleo da miscela rica (m)
Temperatura inicial (Ti)

Temperatura final (Tf)

Quantidade de calor no aquecimento do
6leo de soja (Q,)

Calor especifico do etanol a 20°C (c)
Etanol (7,6% massa miscela) (m)
Temperatura inicial (Ti)

Temperatura final (Tf)

Quantidade de calor etanol (Q.)

Qe+ Qo

Total de calor no aquecimento de miscela
rica

Preparo do catalisador

Calor especifico do etanol a 20°C (c)
Etanol (m)

Temperatura inicial (Ti)
Temperatura final (Tf)

10% (m/m biodiesel)

1000 kg
100 kg

1000 kg

105 kg

1088 kg

1239 kg

1138 kg

1960 J/kg K

1006 kg
20°C
30°C
19717600 J

2420 J/kg K
83 kg

20°C

30°C
2001896
21719496

21,7MJ

2420 J/kg K
469 kg
20°C

30°C
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Kucek et al. (2007)

Keera, Sabagh e Taman (2011)

(Obtidos no trabalho)

(Obtidos no trabalho)

(Obtidos no trabalho)

(Obtidos no trabalho)

(Obtidos no trabalho)

http://www.sucrana.com.br/tabelas/densida
de-relativa.pdf. Acesso 20 novembro 2011.

Pereira e Andrade (1998)

(Obtidos no trabalho)
Pereira e Andrade (1998)
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Quantidade de calor (Q=m.c.(Tf-Ti))
Total de calor para aquecimento do etanol

Aquecimento da dgua do rota-evaporador
Calor especifico dgua (c)

Agua no sistema (m)

Temperatura inicial (Ti)

Temperatura final (Tf)

Quantidade de calor (Q = m.c.(Tf-T1))
Total de calor para aquecimento da dgua

Aquecimento da dgua de lavagem
Calor especifico dgua (c)

Agua no sistema (m)

Temperatura inicial (Ti)

Temperatura final (Tf)

Quantidade de calor (Q,=m.c.(Tf-Ti))
Total de calor no aquecimento de dgua

Biodiesel com miscela rica (via
enzimatica)

11349800 J
11,3MJ

4180 J/kg K
3000 kg
20°C

70°C
627000000 J
627 MJ

4180 J/kg K
500 kg

20°C

80°C
125400000 J
125 MJ

Quantidade de calor para aquecer miscela rica (Q= m.c.(Tf-T1))

Calor especifico de 6leo de soja (c)

Oleo da miscela rica (m)

Temperatura inicial (Ti)

Temperatura final (Tf)

Quantidade de calor aquecimento dleo de
soja (Qo)

Calor especifico do etanol a 20°C (c)
Etanol (7,6% miscela rica) (m)
Temperatura inicial (Ti)
Temperatura final (Tf)

Quantidade de calor 1 (Q.)

Qe+ Qo

Total de calor no aquecimento de miscela
rica

Aquecimento de etanol

Calor especifico do etanol a 20°C (c)
Etanol (m)

Temperatura inicial (Ti)

Temperatura final (Tf)

Quantidade de calor (Q.=m.c.(Tf-Ti))
Total de calor no aquecimento de etanol

Aquecimento da dgua do rota-evaporador
Calor especifico dgua (c)
Agua no sistema (m)

1960 J/kg K

1144 kg
20°C
40°C
44844800 J

2420 J/kg K
94 kg

20°C

40°C
4549600 J
49394400 J

49,4 MJ

2420 J/kg K
113 kg
20°C

40°C
5469200 J
5,5M]

4180 J/kg K
3000 kg

(Obtidos no trabalho)
Brown e Holme (2009)

(Obtidos no trabalho)
Brown e Holme (2009)

(Obtidos no trabalho)

(Obtidos no trabalho)

http://www.sucrana.com.br/tabelas/densida
de-relativa.pdf. Acesso 20 novembro 2011.

Pereira e Andrade (1998)

(Obtidos no trabalho)
Pereira e Andrade (1998)

Brown e Holme (2009)



Temperatura inicial (Ti)

Temperatura final (Tf)

Quantidade de calor (Q,=m.c.(Tf-Ti))
Total de calor no aquecimento de dgua

Biodiesel miscela rica com co-solvente
(via enzimadtica)

Quantidade de calor (Q)

Quantidade de calor para aquecer miscela
rica (Q= m.c.(Tf-T1))

Calor especifico de 6leo de soja (c)

Oleo da miscela rica (m)

Temperatura inicial (Ti)

Temperatura final (Tf)

Quantidade de calor aquecimento dleo de

soja (Qo)

Calor especifico do etanol a 20°C (c)
Etanol (7,6% miscela rica) (m)
Temperatura inicial (Ti)
Temperatura final (Tf)

Quantidade de calor 1 (Q.)

Qe +Q,

Total de calor no aquecimento de miscela
rica

Aquecimento de etanol

Calor especifico do etanol a 20°C (c)
Etanol (m)

Temperatura inicial (Ti)

Temperatura final (Tf)

Quantidade de calor (Q.=m.c.(Tf-Ti))
Total de calor no aquecimento de etanol

Aquecimento da dgua do rota-evaporador
Calor especifico dgua (c)

Agua no sistema (m)

Temperatura inicial (Ti)

Temperatura final (Tf)

Quantidade de calor (Q,=m.c.(Tf-Ti))
Total de calor no aquecimento de dgua

Aquecimento do terc-butanol

Calor especifico do terc-butanol a 20°C
()

Terc-butanol (m)

Molaridade terc-butanol

Numero de moles

Temperatura inicial (Ti)

20°C

70°C
627000000 J
627 MJ

(Obtidos no trabalho)

1960 J/kg K

1052 kg
20°C
40°C
41238400

2420 J/kg K
86 kg

20°C

40°C
4162400 J
45400800 J

45,4 MJ

2420 J/kg K
121 kg
20°C

40°C
5856400 J
5,8MJ

4180 J/kg K
3000 kg
20°C

80°C
752400000 J
752 MJ

215,35 J/mol K

51kg
74,12g/mol
688 moles
20°C
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(Obtido no trabalho)

http://www.sucrana.com.br/tabelas/densida
de-relativa.pdf. Acesso 20 novembro 2011.

Pereira e Andrade (1998)

(Obtidos no trabalho)
Pereira e Andrade (1998)

Brown e Holme (2009)

(Obtidos no trabalho)
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38

39

Temperatura final (Tf)

Quantidade de calor (Q.=m.c.(Tf-T1))

Total de calor no aquecimento de terc-
butanol

Etanol
Biodiesel miscela rica (via quimica)

Etanol presente na miscela rica (7,6%)
(Em)
Miscela rica

Etanol na reacdo (razdo molar 1:12
oleo:etanol) (E,)

Etanol adicionado na reagéo (E,-E,,)
Etanol recuperado (70%)
Gravidade especifica

Total de etanol adicionado

Biodiesel miscela rica (via enzimatica)

Etanol presente na miscela rica (7,6%)
(Em)
Miscela rica

Etanol na reacdo (razdo molar 1:4,5
oleo:etanol) (E,)

Etanol adicionado na reagéo (E,-E,,)
Etanol recuperado (70%)
Gravidade especifica

Total de etanol adicionado

Biodiesel miscela rica com co-solvente
(via enzimadtica)

Etanol presente na miscela rica (7,6%)
(En)
Miscela rica

Etanol na reacdo (razdo molar 1:4,5
oleo:etanol) (E,)

Etanol adicionado na reagdo (E,-E,,)
Etanol recuperado (70%)
Gravidade especifica

Total de etanol adicionado

Agua

Biodiesel miscela rica (via quimica)
Agua por lavagem

Nuimero de lavagens

Volume de dgua

Conversdo

Total de dgua

40°C
296321617
3,0MJ

83 kg
1088 kg
552 kg

470 kg
276 kg
0,789 kg/L
2446 L

94 kg
1239 kg
207 kg

113 kg

48 kg
0,789 kg/L
81,1L

86 kg
1138 kg
207 kg

121 kg
48 kg
0,789 kg/L
92,5L

100L
5

500 L
0,001 m’/L
0,5m’

(Obtido no trabalho)

(Obtido no trabalho)

(Obtido no trabalho)

(Obtido no trabalho)

(Obtido no trabalho)

(Obtido no trabalho)



40

41

42

43

44

45

Catalisador quimico

Biodiesel miscela rica (via quimica)
Hidréxido de s6dio (NaOH)
Miscela rica

Total de hidréxido de sédio

Catalisador enzimatico

Biodiesel miscela rica (via enzimatica)
Enzima imobilizada Novozym®435
Miscela rica

Massa de 6leo na miscela

Total enzima imobilizada Novozym®435
Catalisador enzimatico com co-solvente
Enzima imobilizada Novozym®435
Miscela rica

Massa 6leo de soja

Total enzima imobilizada Novozym®435
Sulfato de sédio

Sulfato de sédio

Esteres etilicos (biodiesel)

Total sulfato de s6dio

Terc-butanol

Concentracao de terc-butanol

Massa terc-butanol

Massa 6leo de soja na miscela

Total terc-butanol

Biodiesel

Glicerina

0,68% (m/m 6leo)
1088 kg
6,7 kg

9,5% (m/m 6leo)
1239 kg

1115

105,9 kg

9,5% (m/m 6leo)
1138 kg

1024

97,3 kg

10% (m/m biodiesel)
1000 kg
100 kg

5% (m/m 6leo)
50g/kg

1024 kg

51,2 kg

1000 kg

105 kg
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(Obtido no trabalho)

(Obtido no trabalho)

(Obtido no trabalho)

(Obtido no trabalho)

(Obtido no trabalho)



