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RESUMO

O trabalho teve como objetivo avaliar o rendimento de biodiesel
produzido a partir da transesterificacdo ndo catalitica do 6leo de tungue
bruto e in situ sob condicOes supercriticas do etanol, bem como verificar
a influéncia das condicGes operacionais sobre o perfil dos ésteres etilicos
de &cidos graxos (FAEE). Para executar as reagGes de transesterificacdo
com etanol supercritico foi desenvolvida uma unidade experimental
multiproposito com reator batelada (500 ml) e sistema de aquisicéo e
monitoramento da pressdo, temperatura e tempo de reacdo. O
planejamento fatorial 2° completo com ponto central foi empregado com
0 intuito de avaliar a influéncia das condigdes operacionais. Quando foi
utilizado o 6leo bruto, avaliou-se o efeito da raz&o molar de 6leo/alcool
(1/18 e 1/42), temperatura (290 °C e 330 °C) e tempo de reacéo (5 min e
55 min), e quando o 6leo in situ (semente) foi a matéria-prima, foram
avaliados a razdo da massa por volume (1/10 e 1/30), temperatura (270
°C e 310 °C) e granulometria (8-10 mesh e inteira). A caracterizagéo e
quantificacdo dos FAEE foi realizada por cromatografia gasosa acoplada
a detector de ionizagdo em chama (GC-FID). Foram determinadas as
curvas analiticas para os ésteres etilicos dos acidos: laurico, miristico,
palmitico, palmitoleico, estearico, oleico, linoleico, linolénico e
araquidénico. As condicBes operacionais exerceram grande influéncia
sobre o rendimento do biodiesel de tungue. A transesterificacdo a partir
do 6leo bruto propiciou rendimentos de até 95,7% na condicdo de ponto
central (1/30, 310 °C e 30 min) e a analise de variancia ao nivel de 95%
indicou que o tempo de reacdo ndo exerce influéncia significativa na
faixa investigada. Em relagdo ao perfil de FAEE, o teste Tukey ao nivel
de 5% de probabilidade indicou diferencas significativas entre as
médias. Esteres etilicos de &cidos graxos saturados sdo influenciados
positivamente pelo acréscimo da temperatura e tempo de reacéo,
aumentando seus teores, enquanto que, 0s teores de insaturados
decrescem. A transesterificagdo in situ do 6éleo de tungue proporcionou
atingir rendimentos de até 94,0%. As analises estatisticas indicaram que
a granulometria investigada ndo exerce influéncia sobre o rendimento e
perfil de FAEE. A biomassa residual de tungue, obtida ap6s o processo
de transesterificacdo in situ, possui elevado valor energético, com poder
calorifico superior de 8.124 kcal/kg.

Palavras-chave: Biodiesel. Tungue. In situ. Oleo bruto. Esteres etilicos
de &cidos graxos.






ABSTRACT

The objective of this study was to evaluate the yield of biodiesel
produced from non-catalytic transesterification of raw crude tung oil and
in situ oil, under supercritical conditions of ethanol, as well to determine
the influence of the operating conditions on the profile of ethyl esters of
fatty acids (FAEE). To perform the transesterification reactions with
supercritical ethanol it developed a multipurpose experimental unit with
batch reactor (500 ml) and system of the acquisition and monitoring of
pressure, temperature and reaction time. A 2° factorial design with
central point was applied in order to evaluate the influence of operating
conditions. When the crude oil was used as raw material were evaluated
the molar ratio of oil/alcohol (1/18 and 1/42), temperature (290 °C and
330 °C) and reaction time (5 min and 55 min). When used in situ oil was
evaluated the mass/volume ratio (1/10 and 1/30), temperature (270 °C to
310 °C) and particle size (8-10 mesh and whole). The characterization
and quantification of esters were performed by gas chromatography
coupled with a flame ionization detector employing the method of
internal standardization with methyl heptadecanoate. Were determined
the analytical curves for the ethyl esters of fatty acids: lauric, myristic,
palmitic, palmitoleic, stearic, oleic, linoleic, linolenic and arachidonic.
Operational conditions have exerted great influence on the yield of
biodiesel of tung. The transesterification from crude oil afforded yields
of up to 95.7% in the central point of condition (1/30, 310 °C and 30
min) and the analysis of variance at 95% indicated that the reaction time
had no influence significantly in the investigated range. Regarding the
profile of FAEE, the Tukey test at 5% probability indicated significant
differences between means. Ethyl esters of saturated acids are positively
influenced by increased temperature and reaction time, while the content
of the unsaturated decrease. The in situ transesterification of tung oil
afforded achieve yields of up to 94.0%. Statistical analysis indicated that
the particle size investigated had no influence on yield and FAEE
profile. The residual biomass tung originated from the process of the in
situ transesterification possesses high energetic value, with superior
calorific power of 8,124 kcal/kg.

Keywords: Biodiesel. Tung. In situ. Crude oil. Ethyl esters of fatty
acids.
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1 INTRODUCAO

A maior parte da energia mundial consumida atualmente tem
origem em combustiveis fosseis como o petréleo, gas natural e seus
derivados. Estes combustiveis permitem a existéncia de meios de
transporte rapidos e eficientes, bem como a execucdo de boa parte das
atividades industriais. No entanto, as reservas de combustiveis fdsseis
sdo finitas, com esgotamento previsto para as proximas décadas, o que
ameaga 0 desenvolvimento sustentdvel da economia mundial e gera
inseguranga energética principalmente nos paises que dependem da
importacdo do petréleo (SHAFIEE; TOPAL, 2009). Além disso, 0 uso
de combustiveis fdsseis é a principal fonte de gases que causam
mudangas climaticas e o aquecimento global (NEL; COOPER, 2009).
Para contornar estes problemas, a estratégia mais racional é promover a
substituicdo destes combustiveis por outros que venham a ser obtidos
com base em matéria organica renovavel (biomassa), da qual, no
passado distante, os combustiveis fdsseis foram produzidos pela
natureza.

O biodiesel é uma alternativa vidvel economicamente e com
significativo potencial de expansdo para substituicdo do diesel do
petrdleo. A capacidade produtiva e o uso de biodiesel como combustivel
veicular sdo praticados regularmente no Brasil desde 2005 com notavel
evolucdo, gracas ao aumento periddico da obrigatoriedade de adi¢do na
mistura com o diesel mineral. Atualmente, o diesel contém 7,0% de
biodiesel em sua composi¢do, 0 que consolida esse biocombustivel
como uma importante fonte de energia renovavel presente na matriz
energética brasileira (BRASIL, 2014).

Quimicamente o biodiesel é constituido por ésteres de &cidos
graxos obtidos pelo processo de transesterificacdo de um 6leo com um
alcool em condicBes de reacdo especificas. Esta reacdo pode ser
conduzida na presenca ou ndo de catalisadores. A transesterificagdo com
a utilizacdo de catalisadores, em especial a catalise basica, ¢ empregada
na grande maioria dos processos industriais. Porém, em processos
cataliticos, matérias-primas de baixa qualidade, presenca de &gua e 6leos
ndo tratados, com grandes quantidades de &cidos graxos livres,
potencializam reacdes indesejadas. Essas reacGes secundarias
consomem parte do catalisador, o que diminui o rendimento da
transesterificagdo e aumenta a viscosidade da mistura reacional,
formando géis e dificultando os processos de separacdo do glicerol,
recuperacao do catalisador e purificacdo do biodiesel. Associado a todos
estes fatores, h4 de se destacar também o custo do catalisador e a
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necessidade de tratamento do efluente gerado durante as etapas de
separacdo, especialmente no processo de catalise acida (FERRARI;
PIGHINELLI; PARK, 2011).

Assim sendo, 0 desenvolvimento de processos de
transesterificacdo ndo catalitica de 6leos, com vistas a producdo de
biodiesel, é de grande interesse ao setor petroquimico. Como alternativa,
destaca-se a transesterificacdo ndo catalitica utilizando alcool em estado
supercritico. Dentre as vantagens deste processo destacam-se: a nédo
formacdo de sabdes ou emulsdes e consequente ndo necessidade de
neutralizacdo e lavagem, facilitando a purificagdo do biodiesel; o tempo
de reacdo é muito inferior quando comparado aos processos cataliticos;
e a reagdo ndo é susceptivel a presenga de acidos graxos livres e agua,
desta forma, podem ser utilizadas com eficiéncia matérias-primas sem
qualquer tratamento prévio (6leo bruto) (SAKA; KUDIANA, 2001).

As caracteristicas do biodiesel obtido apés a reacdo de
transesterificagdo vdo depender também do alcool empregado no
processo. Atualmente a producdo industrial utiliza o metanol que, apesar
do baixo custo, possui elevada toxidade e tem sua origem no petréleo,
mantendo a dependéncia dos combustiveis fosseis. Alternativamente é
possivel utilizar o alcool etilico com sucesso na obtencdo de ésteres
etilicos de acidos graxos (FAEE). O etanol é obtido a partir de fontes
agricolas renovaveis, atingindo total independéncia de alcoois a base de
petroleo, o que colabora na obtencdo do biodiesel de forma sustentavel.
Além disso, o Brasil é um dos maiores produtores mundiais deste alcool
a partir da cana de aglcar (CARELS, 2011).

A maior parte do biodiesel produzido no mundo é obtido a partir
de culturas agricolas alimentares classicas, como por exemplo, a canola,
o0 girassol, a palma e a soja. Como consequéncia, a despesa com a
matéria-prima chega a representar 80% do custo de producédo (GUDE et
al., 2013). Assim sendo, os processos atuais de produgdo ndo podem ser
considerados sustentiveis economicamente, uma vez que exigem
subsidios do governo para que se tornem rentaveis aos produtores e para
que estejam disponiveis ao consumidor final a precos acessiveis
(POUSA; SANTOS; SUAREZ, 2007). A producéo de biodiesel deve ser
sustentavel e considerar aspectos como a eficiéncia energética do
processo produtivo e a utilizacdo de matérias-primas de baixo custo
(6leos ndo comestiveis), altamente energéticas e de fontes renovaveis.
Desta forma, torna-se necessario a aplicacdo de novas matérias-primas
potencialmente viaveis para producao de biodiesel.

Dentre as oleaginosas, o tungue (Vernicia fordii) se apresenta
como uma boa alternativa a ser investigada, pois possui elevado
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rendimento de 6leo em suas améndoas (53,0% a 60,0%) e ndo €
utilizado pela industria alimenticia. O tungue é uma planta nativa do
continente asidtico, com grande concentracdo na regido sudoeste da
China (HARTMANN et al., 2013). Além disso, se adaptou muito bem
ao clima da regido sul do Brasil, possibilitando elevados rendimentos da
producéo sem grande investimento no cultivo (EMBRAPA, 2013).

Uma maneira de reduzir ainda mais os custos de producdo é a
simplificacdo do processo de obtencdo do O6leo para produgdo do
biodiesel empregando o método de transesterificagdo in situ. Neste
processo faz-se a transesterificagdo direta do 6leo contido nas sementes,
eliminando etapas de extracdo e refino e tornando-o economicamente
mais vantajoso (GAMA,; GIL; LACHTER, 2010).

Diante do contexto apresentado, o presente trabalho objetiva
investigar a aplicacdo do 6leo ndo comestivel de tungue (Vernicia
fordii), bruto ou in situ, na produgéo de ésteres de acidos graxos obtidos
por processo ndo catalitico com etanol supercritico. Destaca-se assim a
total independéncia dos combustiveis fdsseis, haja visto que o biodiesel
foi produzido utilizando apenas matérias-primas de fontes renovaveis.

O documento foi redigido em seis capitulos, onde sdo descritos 0s
objetivos, revisdo bibliografica, material e métodos, resultados e
discussoes, as consideragdes finais e as sugestdes de trabalhos futuros.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo principal é avaliar o rendimento da producdo de
ésteres etilicos obtidos a partir do 6leo de tungue bruto ou in situ por
transesterificacdo ndo catalitica com etanol supercritico.

1.1.2 Objetivos Especificos
a. Determinar as propriedades fisico-quimicas e o perfil de acidos

graxos do éleo bruto de tungue;

b. Desenvolver uma unidade experimental multipropésito para
transesterificagdo ndo catalitica com alcool supercritico utilizando
6leo bruto e in situ;

c. Desenvolver a metodologia de andlise cromatografica e as curvas
analiticas para os ésteres etilicos de acidos graxos selecionados;
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Determinar o rendimento de biodiesel obtido por meio da
transesterificago ndo catalitica do 6leo de tungue bruto e in situ;

Determinar o perfil de ésteres etilicos obtidos por meio da
transesterificacdo ndo catalitica do 6leo de tungue bruto e in situ;

Investigar os efeitos das varidveis operacionais da transesterificacdo
nao catalitica com alcool supercritico sobre o rendimento e
composicdo dos ésteres etilicos de acidos graxos;

Determinar o poder calorifico superior do residuo sélido resultante
da producdo do biodiesel a partir da semente de tungue (in situ).



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada a revisdo bibliografica acerca do
tungue, biocombustiveis e 0s processos de producdo do biodiesel,
incluindo a transesterificacdo supercritica ndo catalitica a partir da
aplicacdo do dleo bruto e in situ como matéria-prima.

2.1 TUNGUE

O tungue é uma planta nativa do continente asiatico, com grande
concentracdo na regido sudoeste da China. Os primeiros relatos da
utilizacdo do tungue ocorreram no vale do Yang-Tzé, provavel origem
da planta. Ainda no século XIIlI, a populacdo local ja utilizava o 6leo de
tungue na calafetacdo de seus barcos. A partir da Primeira Guerra
Mundial, junto com a crise energética, devido ao elevado preco do
petroleo, surge o interesse no uso de 6leos vegetais para producdo de
biocombustiveis. Com isso, 0 6leo de tungue passou a ser uma das
principais matérias-primas para producdo de misturas combustiveis de
hidrocarbonetos obtidos pelo processo de craqueamento. (PEIXOTO,
1973 e CHANG; WAN, 1947).

Devido ao tungue ser uma planta nativa no pais, a China sempre
se manteve como grande produtor do 6leo. Existem registros que datam
de 1869, indicando que os Estados Unidos foram um dos primeiros
paises a importar o 6leo de tungue chinés, o qual era muito utilizado na
indUstria quimica. No ano de 1904 as primeiras arvores do tungue foram
trazidas ao pais, as quais se adaptaram melhor na regido sudeste. A
dificuldade de importar o 6leo da China durante o periodo da Segunda
Guerra Mundial, fez com que o cultivo do tungue fosse incentivado em
estados como Louisiana, Mississippi, Florida, Alabama, Georgia e no
Texas, em especial no estado do Mississippi (CARTER; HOUSE;
LITTLE, 1998).

Os Estados Unidos foram grandes produtores de tungue durante o
periodo de 1930 a 1972, porém devido a dificuldades climaticas
enfrentadas, principalmente na década de 60 durante a floragdo das
plantas, grande maioria das lavouras foi destruida, o que levou os
produtores a abandonarem o cultivo (GLASER, 1996; PEABODY,
2007). Apesar dos agricultores americanos terem deixado de lado a
producédo do tungue, os EUA tiveram grande influéncia na disseminagéo
desta cultura. Foram através de sementes e mudas trazidas de plantacfes
americanas, que paises como o Brasil, Argentina e Paraguai, se tornaram
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grandes produtores e também fornecedores do 6leo de tungue para a
industria americana (CARTER; HOUSE; LITTLE, 1998).

O mercado por 6leo de tungue mudou dramaticamente durante a
metade do século passado. Em 1947 a indlstria americana consumiu
60.000 t do dleo, sendo que cerca de 75% era utilizado na producédo de
tintas e vernizes, enquanto 10% pela inddstria de resinas. No entanto,
com o surgimento de substitutos sintéticos de baixo custo e a evolugéo
das tintas latex a base de agua, o 6leo de tungue foi gradativamente
substituido. Em 1961 o consumo ja havia caido a 16.000 t/ano,
contribuindo para o abandono do cultivo por parte dos produtores
americanos. A redu¢do do consumo atingiu aproximadamente 93% no
ano de 1994, quando a industria dos EUA consumiu apenas 4.200 t do
6leo de tungue (GLASER, 1996).

Apesar do grande potencial de producdo do tungue, fica evidente
a necessidade de se buscar novas aplicagdes para esta matéria-prima.
Tanto o 6leo, quanto a semente, ndo devem ser utilizados para fins
alimenticios devido a presenca na sua constituicdo de componentes
toxicos derivados do forbol. O forbol é um diterpeno de origem vegetal
com capacidade de promover tumores. Todas as partes da planta s&o
venenosas, porém normalmente sdo as sementes que estdo envolvidas na
maioria dos casos de exposi¢do humana. Logo apds a ingestéo,
desenvolve-se a sensacdo de desconforto, calor e nauseas. Esses
sintomas podem ser seguidos por vomitos, cdibras abdominais, diarreia,
desidratacdo e desequilibrio eletrolitico (NELSON; SHIH; BALICK,
2007; LIN et al., 1996).

A producdo de biocombustivel a partir do 6leo de tungue é uma
das possibilidades de utilizagdo da cultura. Trabalhos recentes
disponiveis na literatura relatam a utilizagdo do 6leo de tungue para
producdo de biodiesel via processos cataliticos (CHEN et al., 2010;
FAGUNDES, 2011; CHEN; CHEN; LUO, 2012; KUMAR, 2013).

2.1.1 Caracteristicas botanicas

O tungue é uma planta da familia das Euforbiaceas e do género
Vernicia, o qual é o nome botanico de um tipo de arbusto ou arvore que
fornece Gleos vegetais com propriedades secantes. O 6leo de tungue é
obtido especificadamente a partir de trés espécies de planta: Vernicia
fordii, Vernicia montana e Vernicia cordata (GOOCH, 2011). E
possivel encontrar na literatura classificacdo botanica considerando as
trés espécies descritas com o género Aleurites, sendo considerados
sindnimos (ITIS, 2014).
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A designacdo “tungue” é comum as trés espécies citadas
anteriormente, e surgiu devido as caracteristicas das suas folhas em
formato de coracdo. Na lingua chinesa, a palavra “tung” significa
“coragdo”. Como visualizado na Figura 1, suas folhas sdo de coloragédo
verde escura, podendo chegar a 15 cm de largura, com forma ovada, as
vezes lobada, aparecendo normalmente apds o periodo de floracéo
(DUKE, 1983).

Figura 1 - Detalhe das folhas de tungue em forma de coragdo.

Fonte: SOUTHEASTERN FLORA, 2014.

O tungue é uma arvore caducifolia (perde as folhas durante um
periodo do ano) que, dependendo da espécie, podem atingir de 12 a 20
metros de altura, com casca lisa, madeira macia, ramos robustos, glabros
e superficie lenticelada. As arvores comecam a produzir frutos a partir
do terceiro ano apds o plantio e passam a ter valor comercial a partir do
quinto ano, sendo que no décimo ano atingem capacidade de produgéo
maxima (REITZ, 1980; BOCKISCH, 1998).

O tungue €é uma espécie mondica, ou seja, possui flores
unissexuais femininas e masculinas na mesma planta (Figura 2), e
geralmente com as flores femininas cercadas por varias flores
masculinas. As flores se distribuem em grandes inflorescéncias nas
extremidades dos ramos. Seu tamanho varia de 2,5 cm a 8,0 cm de
didametro com cerca de 4 a 8 pétalas de cor branca com detalhes em
vermelho, mais escuras na base, com estrias longitudinais e apresentam
corola na cor amarela, vinho ou vermelha. Suas flores desenvolvem-se
no inicio da primavera, apés o periodo de dorméncia hibernal (AVILA,
2010; REITZ, 1980).

De acordo com Barroso et al. (1999), os frutos sdo do tipo
drupoide, com pericarpo nitidamente diferenciado em, epicarpo e
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mesocarpo de consisténcia fibrosa, e endocarpo com textura coriacea. O
endocarpo possui espaco central dividido em falsos septos transversais,
geralmente formando de quatro a cinco cdmaras (podendo chegar a
quinze), cada uma com uma semente. Os frutos possuem formato
oblongo, quase esférico, medindo de 2,0 cm a 8,0 cm de didmetro, com
coloragdo verde escuro na fase inicial de desenvolvimento, tornam-se
marrons quando maduros (Figura 3).

Figura 2 - Flores do tungue: (a) feminina e (b) masculina.

_..-A

Fonte: AVILA, 2010.

Figura 3 - Fruto do tungue verde e maduro.

~ ¥

Fonte: BROWN; KEELER, 2005.

As sementes tém entre 2,0 cm e 3,2 cm de comprimento e 1,3 cm
a 2,5 cm de largura, sendo que o formato é triangular na sua secédo
transversal, com superficie convexa. Na Figura 4 observa-se que o
nlcleo é envolto por testa ou “casca”, muito rigida, com espessura de
0,1 cma0,5 cm. A améndoa é formada por endosperma de cor creme de
onde se extrai 0 6leo do tungue (DUKE, 1983; AVILA, 2010).
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Figura 4 — Fruto de tungue: em destaque pericarpo, semente e améndoa.
PERICARPO

SEMENTE

NUCLEO
(améndoa)

Fonte: Adaptado de ARMSTRONG, 2014.
2.1.2 Aspectos agronémicos

Na Figura 5, observa-se a arvore do tungue no periodo de
dorméncia, floracdo e desenvolvimento do fruto, sendo as trés fases

fenoldgicas da cultura.

Figura 5 - Estados fenolégicos da cultura do tungue: (a) dorméncia, (b) floragéo
e (c) desenvolvimento do fruto.

Fonte: EICHOLZ, 2013.

Segundo Avila (2010), em culturas de tungue no Rio Grande do
Sul, observou-se que a floragdo e brotagdo ocorrem no mesmo periodo,
nos meses de agosto, setembro e outubro. O desenvolvimento dos frutos
¢ a fase mais longa, iniciando na segunda quinzena de setembro e
estende-se até o fim de fevereiro. A queda dos frutos ocorre no periodo
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de maturacdo, que dura da segunda quinzena de fevereiro até final de
abril, quando se inicia a colheita. Devido a maturacdo dos frutos ser
desuniforme, a colheita ocorre a partir de abril, e estende-se pelos meses
de maio e junho. No fim de maio, com a queda da temperatura, ocorre a
senescéncia das folhas e inicio da dorméncia, estendendo-se até o fim de
agosto, quando novamente comeca a floracdo, proporcionando lindas
imagens, como a visualizada na Figura 6.

Fonte: RINEHART, 2014.

O fruto do tungue apresenta um mesocarpo expeco O que
possibilita que os primeiros frutos que caem permanecam no chao até a
maturacdo dos demais. No entanto, essa préatica tende a elevar a acidez
do 6leo. Neste sentido, muitos produtores realizam mais de uma colheita
por safra, a fim de evitar a perda de qualidade do produto (AVILA,
2010).

O tungue é uma espécie originaria de regides de clima temperado
e apresenta exigéncia de aproximadamente 400 horas de temperaturas
inferiores a 7,2 °C. Sem esse periodo, a planta tende a produzir ramos
inférteis a partir dos galhos principais, comprometendo a produgdo do
fruto. Por outro lado, quando cultivadas em regiGes com altitudes de até
1.800 m, requer ao menos 470 h de temperaturas superiores a 7,0 °C,
para que haja estimulo & floragdo no inicio da primavera. Ela se
desenvolve bem em areas de encosta drenadas e, apesar de necessitar de
frio para quebrar a dorméncia hibernal da semente, também tem um
6timo desenvolvimento em regides de verdo longo e chuvoso (DUKE,
1983; BOCKISCH, 1998).
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O clima da regido de cultivo deve ser quente e tmido com verdes
longos e cerca de 1.120 mm de precipitacdo por ano. A producéo é ainda
melhor se a temperatura for uniformemente quente durante o dia e a
noite, visto que uma grande variacdo pode causar redugdo do
crescimento das arvores e seus frutos. A arvore do tungue pode suportar
temperaturas no inverno de até -15,0 °C, porém a producao sofre quedas
consideraveis de rendimento abaixo de -6,0 °C (DUKE, 1983;
BOCKISCH, 1998).

O tungue é uma planta perene (ciclo de vida longo), de porte
arbdreo, que possui sistema radicular profundo, e tolera curtos periodos
de estiagem sem comprometer a producdo de frutos. O risco climatico
mais grave associado a queda de producédo deve-se as geadas tardias que
atingem os tecidos mais frageis das flores e frutos em inicio de
formacdo (ALMEIDA; SILVA; WREGE, 2012).

O crescimento das mudas pode ser acelerado pelo processo de
escarificagdo mecanica da semente, seguida da imersdo em &gua por 48
horas. O processo consiste em lixar as extremidades da semente para
gue a agua possa infiltrar na mesma, facilitando a quebra da dorméncia,
possibilitando o desenvolvimento da planta (AVILA, 2010).

Quanto as condicdes do solo, deve ser bem drenado e profundo,
procurando sempre evitar solos muito argilosos e com presenga de
pedras. E necessério ainda que tenha uma alta capacidade de retengéo de
umidade para que possa ser facilmente penetrada pelas raizes. A espécie
é pouco exigente em fertilidade, desenvolvendo-se bem em solos éacidos,
com pH entre 54 e 7,1. O tungue apresenta melhor crescimento em
terras virgens e se plantado em morros e encostas, onde o risco de geada
na primavera é reduzido. Normalmente ndo existe a necessidade de
realizar adubagdes, diminuindo os custos de producdo (PEIXOTO,
1973; DUKE, 1983).

No Brasil, pomares comerciais de tungue sdo plantados a partir
de sementes, com espagamentos de 6 a 8 metros na entrelinha e 4 a 8
metros na linha, com cerca de 250 a 350 plantas por hectare, sem
manejo de poda ou qualquer outro trato cultural. J& no Paraguai, 0s
plantios sdo realizados com espagamento de 2 a 3 metros entre plantas e
8 metros na entrelinha, em sistemas agroflorestais consorciados com
cultivos de subsisténcia como feijdo, amendoim, milho ou mandioca
(JARVIS, 2002).

A propagacdo normalmente é feita por sementes, quando a
plantacdo é pequena e ndo tem em vista uma grande producdo
comercial, plantando de 2 a 3 sementes por buraco. No entanto, em
cultivos comerciais a propagacao ¢ feita por enxertia, as arvores que sdo
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enxertadas sdo geneticamente iguais a arvore original, escolhida entre as
com melhor rendimento. Em uma comparacéo entre as duas formas de
propagacdo as arvores enxertadas produzem colheitas maiores e mais
uniformes, no entanto, ainda sdo de qualidade inferior as provindas de
sementes (DUKE, 1983).

2.1.3 Oleo de tungue

O 6leo de coloragdo amarelo claro extraido das améndoas (Figura
7) é denominado “6leo de tungue”, e é internacionalmente conhecido
como “tung oil” ou “wood oil”. No Brasil também é chamado de “6leo
de madeira da China” ou “6leo da madeira”.

Figura 7 - Oleo extraido das améndoas do tungue.

O oleo de tungue distingue-se de outros Gleos vegetais pelo
elevado teor de acido a-eleosteédrico presente em sua composi¢do. Este
acido graxo possui uma cadeia poliinsaturada com trés duplas ligacdes
conjugadas nos carbonos 9, 11 e 13, como mostra a Figura 8. O 4cido a-
eleosteérico corresponde por aproximadamente 80% do total de &cidos
graxos presentes no 6leo de tungue, o que lhe confere propriedade de
secagem rapida diferenciada e Unica entre os dleos vegetais existentes
(GOOCH, 2011; BOCKISCH, 1998).

As sementes contém entre 30% a 40% de 6leo, e além do 4cido a-
eleostedrico, também conttm em menores quantidades em sua
composicdo os &cidos palmitico, oléico, linoléico e linolénico (DUKE,
1983).

Fonte: Adaptado de GREB, 2007.
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Figura 8 - Acido cis, trans, trans,-9, 11, 13,-octadecatriendico.
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Fonte: CHEMSPIDER, 2014.

Para obtencédo do 6leo, os frutos sdo colhidos e deixados secando
ao sol até atingir umidade menor que 5%. Na sequéncia, ocorre a
descascagem mecanica e as sementes passam por tratamento térmico a
85 °C com intuito de facilitar a quebra das membranas celulares e
diminuir a viscosidade do 6leo. A extracdo do 6leo pode ser feita por
prensagem, extragdo com solvente, ou ambos 0s processos associados.
No caso mais simples, é realizada a prensagem mecanica obtendo a torta
residual e o 6leo, o qual passa por processo de clarificacdo antes de ser
comercializado. No processo de extracdo por solvente, a améndoa €
quebrada em flocos com espessura de 0,30 mm e 0,35 mm, o0s quais s&o
colocados em contato com o solvente. Na etapa seguinte faz-se a
dessolventizacdo do farelo, enquanto a miscela, contendo o dleo e
solvente, é encaminhada para filtragdo. Apos filtracdo é realizada a
remocdo do solvente, sendo o mesmo reutilizado, enquanto o 6leo bruto
ja pode ser comercializado. Utiliza-se a extragdo com solvente quando
se deseja obter um teor de Oleo residual menor que 2%. Com esse
intuito, a torta residual do processo por prensagem pode ser
encaminhada para extragdo com solvente, aumentando o rendimento de
6leo extraido (BOCKISCH, 1998).

A torta do tungue contém aproximadamente 25% de proteina,
porém ndo pode ser utilizado para a alimentacdo devido a presenca de
compostos toxicos. Desta forma, juntamente com as cascas e o farelo
residual, sdo utilizadas como fertilizante (BOCKISCH, 1998).

A oferta mundial de 6leo de tungue pode ser muito volatil, ja que
o cultivo ocorre quase que na sua totalidade no continente Asiatico e na
América do Sul. Com isso, a produc¢do anual pode ser facilmente afetada
por condi¢Bes climaticas adversas e pela idade dos pomares. Uma ma
colheita em qualquer um dos principais paises produtores muitas vezes
leva a grande variagdo dos precos do Oleo, trazendo dificuldades as
industrias que o consomem.
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As propriedades fisicas e quimicas do 6leo de tungue fazem com
que sua principal utilizac8o seja na industria de tintas e vernizes. Devido
suas propriedades de secagem excelentes, o 6leo de tungue é
comercializado com preco superior quando comparado a outros 6leos
vegetais utilizados para secagem, como o 6leo de linhagca. O 6leo de
tungue também €é empregado na industria elétrica no revestimento de
cabos, fios de telefone, dinamos, geradores, entre outros equipamentos.
Na industria farmacéutica é utilizado como impermeabilizante em
embalagens de cosméticos. Na industria automobilistica o 6leo de
tungue é empregado no revestimento de componentes, como as pastilhas
de freios. Varias novas aplicacdes para o 6leo e seus derivados também
estdo sendo desenvolvidos, possibilitando seu uso em produtos como
cosméticos, inseticidas e lubrificantes (CAO et al., 2014; MOSER,
2009; ROBB; TRAVIS, 2013).

Além de suas aplicagbes tradicionais, o 6leo de tungue ja foi
considerado como um potencial substituto para o combustivel féssil. O
diesel de petréleo é uma mistura de hidrocarboneto com 8 a 20 &tomos
de carbono por molécula. No entanto, com o craqueamento do 6leo de
tungue obtém-se hidrocarbonetos com 16 a 18 carbonos, muito mais
viscoso do que o diesel. Por este motivo, sua utilizagdo diretamente nos
motores a combustdo durante longos periodos acaba por danifica-los
(KUMAR, 2013).

Uma nova alternativa é a utilizacdo do 6leo na producdo de
biodiesel. Existem alguns estudos que avaliaram a obtencdo de ésteres
por transesterificacdo, a partir do 6leo de tungue, utilizando catélise
acida, alcalina ou enzimatica, porém ainda sdo poucos os dados na
literatura (KUMAR, 2013; HARTMANN et al., 2013).

2.1.4 Distribuicao geografica

Segundo dados da Organizacdo das Nagbes Unidas para
Alimentacdo e Agricultura (FAO) o tungue é cultivado comercialmente
em apenas 6 paises em todo mundo. Os paises produtores de tungue se
encontram localizados nos continentes asiaticos, africano e americano,
como destacado na Figura 9.

A safra mundial do 6leo de tungue é em torno de 471.000
toneladas por ano, sendo que 87,2% sdo provenientes do continente
asiatico, através do cultivo na China. A producdo em Madagascar e
Malawi, no continente africano, representa apenas 1,0% da mundial,
enguanto no continente americano, o tungue é cultivado no Brasil,
Paraguai e Argentina, representado 11,8% do total (FAO, 2014).
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Figura 9 - Dlstrlbuu;ao geogréfica da cultura do tungue no mundo.
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Fonte: FAO, 2014.

Dados da FAO (2014) entre os anos de 1993 e 2013 apontam
lideranca absoluta da China, em se tratando da producdo mundial do
tungue. Com uma producao anual média em torno de 411.158 t, a China
praticamente ndo tem concorréncia, visto que o Paraguai produz 43.801
t/ano e, é considerado o segundo maior produtor de tungue. Dentre os
paises produtores, o Brasil ocupa a Ultima posicdo, sendo que sua
producdo anual média nesse periodo foi de 564 t.

2.1.5 Tungue no Brasil

Os primeiros registros do cultivo de tungue no Brasil datam de
1928, quando algumas sementes e mudas foram trazidas da Fléorida, nos
Estados Unidos, para a regido de Limeira em S&o Paulo. A partir dai, o
Instituto Agronémico de Campinas passou a estudar a cultura, definindo
as principais variedades que posteriormente passaram a ser cultivadas no
norte do Parana e em algumas regifes de Santa Catarina. Atualmente o
Rio Grande do Sul é o Unico responsavel por toda producdo de tungue
comercializada no pais (ZUGNO, 2007a).

Dentre os que tiveram grande destaque incentivando o plantio de
tungue no pais surge a figura de Silvio Toigo. Arquiteto de profissao,
italiano de nascimento, Toigo veio para o Brasil depois da 1% Guerra
Mundial, fixando residéncia em Caxias do Sul, na serra galcha. As
primeiras sementes de tungue foram trazidas por Toigo ao estado em
1938, introduzindo o seu plantio no Rio Grande do Sul. Além de
produzir, Toigo passou a viajar por todo o territério galcho divulgando
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e incentivando o cultivo do tungue. Em 22 de maio de 1949, fundou a
Cooperativa dos Plantadores de Tungue Paulo Monteiro de Barros
(CONTUNG), sendo que no dia 12 de novembro do mesmo ano
inaugurou em Caxias do Sul a primeira fabrica destinada unicamente ao
processamento do 6leo de tungue (COSTA; MACHADO; VENZO,
2008).

Segundo reportagem de José Zugno, publicada no jornal Correio
Riograndense no dia 06 de junho de 2007 e intitulada “Resgatar a
Cultura do Tungue”, Silvio Toigo costumava declarar sua paixdo pelo
cultivo do tungue dizendo: “Abandonei minha arte de arquiteto-
construtor para me dedicar ao tungue”.

Com a criacdo da CONTUNG, e sob comando de Toigo, o
conceito de produgdo comercial do dleo de tungue comecou a firmar-se
e 0 pais passou a exportar o 6leo para os Estados Unidos, Espanha,
Inglaterra, entre outros. Silvio Toigo atuou como presidente da
cooperativa até o seu falecimento em abril de 1964. Mesmo ap6s a
morte de seu fundador, a cooperativa continuou a progredir,
modernizando-se e produzindo 6leo de excelente qualidade, fato este
que garantia a absorcdo de toda produgdo dos agricultores associados.
Porém, em meados da década de 90, ocorreu a dissolucdo da
cooperativa, motivada principalmente pela introducéo do 6leo de tungue
através do Paraguai com precos muito inferiores aos praticado no Brasil.
O fechamento da cooperativa deixou muitos agricultores sem
possibilidade de venda da producéo, o que os levou a entregar os frutos
a um prego irrisério a uma pequena fabrica de 6leo existente no
municipio de Fagundes Varela, a qual processava 6leo de soja. Surge
entdo a Indistria de Oleos Varela Ltda, que se mantém até hoje como a
Gnica inddstria de processamento do tungue instalada no Rio Grande do
Sul (ZUGNO, 2007b).

Atualmente a producdo de tungue se concentra em pequenas
propriedades na regido nordeste do estado (Figura 10). Normalmente, a
propagacdo é feita por semente, muitas vezes a partir de plantas
espontaneas, oriundas de frutos ndo colhidos que ficaram sob as arvores
de produgdo. Néo sdo também realizadas adubacdes e o tungue € tratado
como uma cultura secundaria, aproveitando as areas menos produtivas
das propriedades, em meio a pastagens e encostas. Conforme mostra a
Figura 11, a colheita ainda é feita manualmente, como antigamente, a
medida que os frutos caem ao chdo e devido a falta de uniformidade da
plantacdo devem ser feitas duas ou mais operacdes anuais
(GRUSZYNSKI, 2002).
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O custo de producdo se resume aos servicos de rocada sob as
arvores, a colheita e ao ensacamento para a pré-secagem, 0S quais
ocorrem nos galpdes, até sua comercializagdo. Essa forma de cultivo
resulta em menor producdo por planta e em mais baixo teor de 6leo no
fruto (GRUSZYNSKI, 2002).

Os dados do IBGE (2014) indicam que as microrregides de
Caxias do Sul e Guaporé, concentraram a totalidade da producédo
brasileira com 160 t e 65 t respectivamente. Dentre 0s municipios,
Fagundes Varela se destaca como o maior produtor de tungue com
producédo de 110 t/ano, seguido de Cotiporad e Sdo Valentim do Sul, com
44 t/ano e 40 t/ano, respectivamente.

Figura 10 - Regido de cultivo de tungue no Rio Grande do Sul.
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Fonte: IBGE, 2014.

Figura 11 - Colheita do tungue em plantacfes em (a) Fagundes Varela (2010) e
(b) Florida (1946).
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Na Figura 12 séo apresentados os dados do IBGE sobre a area
cultivada, producdo e rendimento do fruto seco comercializado no
Brasil. Segundo os dados, no inicio da década de 90 cultivavam-se
1.683 ha com producdo de aproximadamente 2.937 toneladas de tungue.
Passados 22 anos, a area destinada ao cultivo de tungue foi reduzida em
94,7%, sendo cultivado apenas 90 ha em 2012, nos quais foram
produzidas 225 toneladas de fruto. Associado ao declinio na produgéo
veio a valorizacdo do preco pago ao produtor. Em 1994, o quilograma
do fruto seco era comercializado a R$0,14, sendo que em 2012 foi
comercializado com preco médio de R$0,41 (IBGE, 2014).

Apesar da grande queda na producdo de tungue nesse periodo,
observou-se um consideravel acréscimo da produtividade, sendo que
enquanto em 1996 se produziam 1,2 t/ha, em 2010 atingiu-se a produgédo
de 2,6 t/ha, representando um aumento de 116,7% (IBGE, 2014).
Segundo a FAO (2014), o Paraguai tem a melhor média de
produtividade de tungue para este periodo, atingindo 4,5 t/ha, enquanto
0 Brasil é o quarto pais em produtividade, com rendimento médio das
lavouras de aproximadamente 1,8 t/ha.

Figura 12 - Area cultivada, produgdo e rendimento da lavoura de tungue no
Brasil.
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Dados recentes apresentados pela FAO (2014) mostram que no
ano de 2013 a producdo brasileira de tungue foi de 300 toneladas,
indicando um aumento de 33,3% quando comparado ao ano anterior.

2.2 BIOCOMBUSTIVEIS

Desde os primeiros anos da industria automobilistica, durante a
segunda metade do século XIX, os biocombustiveis j& vinham sendo
adotados como fonte de energia preferencial para os motores de
combustdo interna, com a utilizacdo do bioetanol, por Henry Ford, e do
0leo de amendoim, por Rudolf Diesel. Esses dois produtos foram
substituidos, respectivamente, pela gasolina e pelo 6leo diesel & medida
gue os combustiveis derivados de petréleo passaram a ser abundantes e
baratos (BNDES, 2008). Desta forma, apds a Revolucdo Industrial, a
utilizacdo de 6leos vegetais foi deixada de lado em prol do uso do
carvdo mineral, originando a era dos combustiveis fésseis, onde o
petrdleo consagrou-se como a principal fonte energética mundial. Este,
além de emitir grande quantidade de gases poluentes, é esgotavel e suas
maiores jazidas se localizam em regifes politicamente conturbadas, o
gue provoca constantes variacdes em seu pre¢co (TURKENBUR, 2000).

Atualmente existe um crescente interesse por fontes alternativas
de energia como a biomassa e o hidrogénio, ou de fontes hidrica, eolica,
solar, geotérmica e marinha. A substituicdo dos combustiveis fosseis
tem sido motivada por fatores ambientais, econémicos e sociais. O uso
de biocombustiveis tem se destacado como uma alternativa bastante
vidvel (DEMIRBAS, 2008).

O termo “biocombustivel” refere-se a combustiveis liquidos,
gasosos ou sélidos que sdo produzidos predominantemente a partir de
biomassa, a qual é a designacdo dada a toda a matéria viva da terra. A
biomassa, como energia solar armazenada na forma quimica de
materiais vegetais e animais, € um dos recursos mais preciosos e
verséteis na terra. Este € um termo bastante simples utilizado para
definir todos os materiais organicos que derivam de plantas, arvores,
culturas e algas (DERMIBAS, 2008). Em geral, denomina-se biomassa
0S recursos naturais que dispdem de bioenergia e que podem ser
processados para fornecer formas bioenergéticas mais elaboradas e
adequadas para o uso final. Sdo exemplos de fontes de bioenergia a
lenha e os residuos de serrarias, 0 carvdo vegetal, o biogas resultante da
decomposicdo anaerébia de lixo organico e outros residuos
agropecuarios, bem como os biocombustiveis liquidos, como o
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bioetanol e o biodiesel, e a bioeletricidade, gerada pela queima de
combustiveis como o bagaco e a lenha (BNDES; CGEE, 2008).

O simples processo da queima direta de biomassa pode ser
aplicado para gerar energia, porém a conversdao também é realizada
através de processos termoquimicos, biolégicos ou quimicos. Estes
podem ser classificados da seguinte forma: combustio direta, pirolise,
gaseificagdo, liquefagdo, extracdo com fluido supercritico, digestdo
anaerdbica, fermentaglo, hidrolise 4&cida, hidrolise enzimética, e
esterificagdo (DERMIBAS, 2008).

A Figura 13 apresenta uma sintese das diversas rotas de
conversdo que podem ser aplicadas para transformar a biomassa em
biocombustiveis, bioeletricidade e calor Gtil. Basicamente, 0s processos
termoquimicos empregam matérias-primas com baixa umidade e
temperaturas elevadas, enquanto 0s processos bioquimicos sdo
desenvolvidos em meios com elevado teor de agua e temperaturas
préximas a condicdo ambiente (TURKENBUR, 2000).

Figura 13 - Rotas tecnoldgicas para conversao de biomassa em energia.
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Fonte: Adaptado de TURKENBUR, 2000.

A producdo de biocombustiveis liquidos tem sido considerada
para atender particularmente as necessidades de transporte veicular. Para
esses fins, além dos biocombustiveis, ainda ndo existem, na atualidade,
outras alternativas renovaveis com maturidade tecnologica e viabilidade
econdmica suficientes para aplicacdo em grande escala (HUANGA;
ZHOUA; LINA, 2012).
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Os hiocombustiveis liquidos podem ser utilizados de forma
bastante eficiente em motores de combustdo interna que equipam 0s
mais diversos veiculos automotores e que se classificam basicamente em
dois tipos: motores do ciclo Otto, com ignicdo por centelha, para os
quais o biocombustivel mais recomendado é o bioetanol; e motores do
ciclo Diesel, no qual a igni¢do é conseguida por compressdo e que
podem utilizar com bom desempenho o biodiesel. Em ambas as
situacdes, os biocombustiveis podem ser usados puros ou misturados
com combustiveis convencionais derivados de petroleo (TURKENBUR,
2000).

Um dos fatores de grande relevancia para o emprego dos
biocombustiveis no setor de transporte é que nas Ultimas décadas, a
concentracdo de CO, na atmosfera aumentou consideravelmente,
principalmente devido ao uso intensivo de combustiveis fosseis,
promovendo o incremento do efeito estufa e 0 consequente aquecimento
global. Nesse sentido, o emprego dos biocombustiveis possibilita
reduzir a emissdo de carbono para a atmosfera, além de potencializar a
producdo de biomassa, pois como resultado da reacdo de fotossintese,
esta depende essencialmente da energia solar e da presenga de agua e
dioxido de carbono para ocorrer (BNDES; CGEE, 2008).

Outra vantagem ambiental significativa do uso de
biocombustiveis liquidos no abastecimento de veiculos é a possivel
reducdo das emissdes de particulados e gases, como monoxido de
carbono, hidrocarbonetos, dxidos de enxofre e nitrogénio, 0s quais séo
diretamente prejudiciais & salde humana ou ao meio ambiente
(URQUIAGA; ALVES; BOODEY, 2005).

A maioria dos biocombustiveis tradicionais, como o etanol obtido
a partir do milho, trigo ou beterraba e o biodiesel a partir de oleaginosas
como a soja, sdo produzidos a partir de culturas agricolas alimentares
classicas que exigem terras agricolas de alta qualidade para o
crescimento, elevando os custos de producdo (CARELS, 2011).

Fica evidente a necessidade de desenvolver novas culturas
vegetais com elevado rendimento de 6leo e que possam ser utilizadas
como matérias-primas para produgdo de biocombustiveis.

2.2.1 Biodiesel
Segundo a norma internacional ASTM D6751, biodiesel (B100) é

definido como um combustivel composto de ésteres monoalquilicos de
acidos graxos com cadeia longa derivados de lipideos renovéveis, tais
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como 6leos vegetais ou gorduras animais, para utilizacdo em motores de
ignicéo por compressdo (ASTM, 2002).

A lei brasileira n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, define
biodiesel como o biocombustivel derivado de biomassa renovavel para
uso em motores a combustdo interna com ignicdo por compressao ou,
conforme regulamento, para geragdo de outro tipo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil (BRASIL,
2005a). Enquanto que o Regulamento Técnico n® 04/2012, especifica
gue biodiesel é combustivel composto de alquil ésteres de A&cidos
carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificagdo
e/ou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou
animal (BRASIL, 2012).

A resolucdo ANP n° 45/2014 define ainda as especificacdes de
qualidade para o biodiesel produzido no Brasil. Na Europa os
parametros fisico-quimicos de qualidade devem satisfazer a norma EN
14.214:2003, enquanto que nos Estados Unidos sdo regulamentados pela
norma ASTM D6751 (BRASIL, 2014; CEN, 2003c; ASTM, 2002).

Em 31 de agosto de 1937 o pesquisador belga Charles George
Chavanne fez o deposito da patente “Procédé de transformation d’huiles
végétales em vue de leur utilisation comme carburants”, a qual tinha por
objetivo a transformacdo de um 6leo vegetal em ésteres metilicos e
etilicos de 4acidos graxos de cadeia longa, para utilizd-los como
combustivel em motores de combustdo interna. Para tal, procedeu a
transesterificacdo do 6leo de palma africana (dendé) com metanol ou
etanol na presenca de acido sulfirico como catalisador (DABDOUB,;
BRONZEL; RAMPIN, 2009).

No Brasil, a primeira patente de um processo de
transesterificacdo foi requerida por Expedito José de S& Parente em
1980 através do documento “Processo de produgdo de combustiveis a
partir de frutos ou sementes de oleaginosas”. Parente descreve o uso de
catalisadores alcalinos e &cidos com o objetivo de produzir um
combustivel de maneira semelhante a proposta feita por Chavanne.
Parente relatou a possibilidade de separacdo dos ésteres em fragdes leves
e pesadas através da destilagdo do biodiesel obtido a partir das
améndoas de babagl. A fracdo de peso molecular mais baixo
(bioquerosene) serviria como substituto do querosene de petroleo,
enquanto a fragdo mais pesada (biodiesel) poderia substituir o 6leo
diesel de petréleo. Na mesma patente ainda é descrito o uso de
microondas ou ultrassom para tornar mais eficiente a extracdo do 6leo
vegetal (DABDOUB; BRONZEL ; RAMPIN, 2009; PARENTE, 2003).
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Os ésteres do biodiesel séo caracterizados pelas suas propriedades
fisicas e combustiveis incluindo a densidade, viscosidade, indice de
iodo, indice de acidez, ponto de turvagdo, calor de combustdo, e
volatilidade. O biodiesel é melhor do que o combustivel diesel em
termos de teor de enxofre, ponto de fulgor, teor de aromaticos e
biodegradabilidade (BALA, 2005).

2.2.1.1 Regulamentagéo no Brasil

A producdo, distribuicdo e comercializacdo dos biocombustiveis
no Brasil ttm como érgdos reguladores as instituicdes descritas a seguir:
i. Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), érgéo de
assessoramento do presidente da RepuUblica que tem como
atribuicdo formular politicas e diretrizes de energia.

ii. Ministério de Minas e Energia (MME), responsavel pela
execucdo da politica energética.

iii.  Agéncia Nacional do Petréleo, Gas e Biocombustiveis (ANP),
responsavel por regular o mercado do segmento biodiesel com as
mesmas funcdes da regulacdo, da contratagdo e da fiscalizagdo
das atividades econdmicas integrantes da industria do petréleo,
do gas natural e dos biocombustiveis.

iv.  Ministério de Desenvolvimento Agrario (MDA), com a missao
de conceder o Selo Combustivel Social.

v. Ministério de Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(MAPA), com a responsabilidade pelo zoneamento agricola.

A Lei n° 11.097, aprovada pelo Congresso Nacional em 13 de
janeiro de 2005, trata da introducdo do biodiesel na matriz energética
brasileira. A partir desta, um conjunto de decretos, normas e portarias
estabelecem os prazos para cumprimento da adicdo de percentuais
minimos de biodiesel na mistura ao diesel mineral, definindo o marco
regulatério para utilizagdo do biocombustivel (BRASIL, 2005a).

No mercado de biocombustivel convencionou-se adotar a
expressdo BX na qual B significa Biodiesel e X a percentagem do
biocombustivel misturado ao dleo diesel. Desta forma, a sigla B2
significa 2% de biodiesel (B100) derivado de fontes renovaveis e 98%
de 6leo diesel mineral, da mesma forma que o B7 equivale a 7% de
biodiesel e 93% do diesel mineral. Essas misturas estdo aprovadas para
uso no territério brasileiro e devem ser produzidas segundo as
especificacdes técnicas definidas pela ANP.

O Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) antecipou o
prazo para o atendimento do percentual minimo intermediario de 2% ao
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diesel para o inicio de 2006, restringindo a obrigatoriedade ao volume
produzido pelas empresas detentoras do “Selo Combustivel Social”
(BRASIL, 2009b).

O Selo Combustivel Social foi langado pelo governo federal com
0 objetivo de promover a inclusdo de pequenos agricultores na cadeia
produtiva do biodiesel (BRASIL, 2005b). Foram definidos critérios e
procedimentos para o enquadramento de projetos de produgdo de
biodiesel como empreendimentos aptos ao Selo Combustivel Social
(BRASIL, 2005c). O enguadramento social de projetos ou empresas
produtoras de biodiesel permite acesso a melhores condi¢des de
financiamento junto ao BNDES e outras institui¢cGes financeiras, além
de dar direito de concorréncia em leildes de compra de biodiesel. As
indUstrias produtoras também terdo direito a desoneracdo de alguns
tributos, como a reducdo de aliquotas de PIS/Pasep e Cofins, mas
deverdo garantir a compra da matéria-prima, oferecendo seguranga aos
agricultores familiares. Os agricultores familiares também tem acesso a
linhas de crédito do PRONAF, bem como acesso a assisténcia técnica, a
qual é fornecida pelas préprias empresas detentoras do Selo
Combustivel Social.

Na Figura 14, é possivel observar a evolucdo da obrigatoriedade
da adi¢do do biodiesel (B100) ao diesel mineral. Inicialmente a Lei n°
11.097/05 estabelecia a obrigatoriedade do combustivel B5 somente a
partir de 2013, porém, devido ao grande desenvolvimento das usinas
produtoras e da boa aceitacdo do mercado, os prazos foram alterados,
sempre com objetivo de antecipar o acréscimo de biodiesel na mistura
combustivel.

Figura 14 - Obrigatoriedade da adicdo do biodiesel no diesel mineral.

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Logo no primeiro ano da obrigatoriedade do B2, o CNPE
aprovou a Resolucdo n° 02/2008 elevando o percentual obrigatério a 3%
ja a partir de julho de 2008 (BRASIL, 2008). Em seguida, estabeleceu-
se a obrigatoriedade de 4% a partir de julho de 2009, e posteriormente
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antecipou-se o inicio da utilizacdo do B5 para janeiro de 2010
(BRASIL, 2009a; BRASIL, 2009c). Apdés um periodo de 4 anos sem
alteracéo, e de muita pressdo do setor produtivo, 0 governo aprovou a
Medida Proviséria n°® 647, de 28 de maio de 2014, a qual estabeleceu
dois novos aumentos da obrigatoriedade ainda no ano de 2014, sendo
6% a partir de julho e 7% a partir de novembro (BRASIL, 2014).

2.2.1.2 Producéo de Biodiesel no Brasil

Atualmente existem 60 plantas industriais em operacdo no pais
com autorizacdo da ANP para producdo de biodiesel. A Figura 15
mostra a distribui¢do geografica e capacidade de produgdo das indUstrias
instaladas no Brasil (ANP, 2014).

Figura 15 - Localizacdo das plantas de producgdo de biodiesel no Brasil.
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As usinas de producdo de biodiesel estdo distribuidas pelas cinco
regides do pais, sendo que a capacidade total de producdo das plantas
autorizada é de aproximadamente 21.156 m*/dia. Com 28 usinas e
possibilidade de producéo de 9.484 m*/dia, os estados do MT, MS e GO
fazem da regido Centro-Oeste a de maior capacidade produtiva, com
44,8% do total brasileiro. A regido Sul também se destaca pela
capacidade das industrias instaladas. Nela, 14 usinas estdo distribuidas
nos estados do PR, SC e RS, possibilitando producéo de 7.300 m*/dia
(34,5% da capacidade nacional). A regido Sudeste (SP, MG e RJ) conta
com 11 indistrias, as quais podem produzir até 2.566 m*/dia. No
Nordeste estdo instaladas apenas 3 usinas, sendo uma no estado do
Cearé e duas na Bahia, possibilitando a producdo de 1.265 m*/dia. A
regido Norte é a de menor capacidade de producdo de biodiesel. Com
duas usinas em Rondénia e duas no Tocantins, a regido tem capacidade
de produzir apenas 540 m® de biodiesel por dia, o que representa cerca
de 2,6% do total nacional (ANP, 2014).

Em relacdo aos estados, € no RS que se encontra a maior
capacidade de produgdo instalada. As nove usinas localizadas no estado
tem potencial para produzir 5.677 m* de biodiesel por dia. O estado do
MT possui a maior concentragdo de industrias, num total de 18 usinas.
Por outro lado, apesar de CE e SC contarem apenas com uma Unica
usina, a menor capacidade de producdo estadual é verificada em
Rondénia, onde as duas indstrias instaladas produzem 99 m®/dia (ANP,
2014).

O Brasil possui uma grande diversidade de matérias-primas para
a producdo de biodiesel. Dentre as plantas oleaginosas, destacam-se 0
algoddo, amendoim, dendé, girassol, mamona, pinhdo manso e a soja.
As gorduras animais e 6leos ja utilizados em frituras de alimentos
também sdo utilizados como matérias-primas para biocombustiveis
(ANP, 2014).

Atualmente grande parte do biodiesel produzido no Brasil é de
origem vegetal, com predominancia majoritaria da soja. Segundo
boletim da ANP de junho de 2014, aproximadamente 80% do total de
biodiesel produzido é oriundo do 6leo de soja, sendo que a segunda
maior fonte vegetal é o algoddo com apenas 0,11%. Em relagdo a
gordura animal, a de origem bovina é a mais utilizada, representando
17,6% do total, seguido da gordura de porco (0,44%) e da gordura de
frango (0,05%). O uso do 6leo de fritura residual como matéria-prima é
algo em torno de apenas 0,6%, enquanto que outras fontes diversas
somadas atingem 0,8%.
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Na Tabela 1 é possivel visualizar as caracteristicas em relacéo a
matéria-prima utilizada para producéo de biodiesel em cada uma das
regibes do pais. Fica evidente que apesar de caracteristicas regionais
distintas, da grande area geografica do territdrio brasileiro, e da
diversidade de matérias-primas vegetais com elevado potencial de
produgdo de 6leo, na realidade ndo existe atualmente concorréncia
significativa para a utilizagdo da soja. Nas regiGes Nordeste, Centro-
Oeste e Sul, as usinas utilizam predominantemente o éleo de soja como
matéria-prima. O uso de gordura bovina tem maior relevancia no Norte
e Sudeste, representando 49,2% e 41,8% do material graxo utilizado
(ANP, 2014).

Tabela 1 — Participagdes regionais das matérias-primas processadas na producéo
de biodiesel em julho 2014 (%).

Matéria-prima Norte Nordeste Centro- Sudeste Sul
oeste

Oleo de soja 45,54 84,16 86,19 56,50 76,95
Gordura bovina 49,24 15,21 11,41 41,78 21,29

Oleo de algodéo -- 0,42 0,17 - -
Outro material graxo 5,23 -- 1,21 1,72 0,11
Oleo de fritura usado - -- 0,92 -- 0,46
Gordura de porco -- -- 0,09 -- 1,06
Gordura de frango -- -- -- -- 0,13

Oleo de palma/dendé - 0,21 - - -

Producéo de Biodiesel (m®)

Total 3.199 15.022 110.877 11.332 97.123

Fonte: Adaptado de ANP, 2014.

Apesar do incentivo do governo para a utilizagdo de outras
matérias-primas, o 6leo de soja mantem-se, ano a ano, como principal
fonte brasileira de matéria-prima. Conforme visualizado na Figura 16,
de 2008 a 2014 a utilizagdo do 6leo de soja variou entre 65% e 85% do
total empregado na producéo nacional. (ABIOVE, 2014).

Em relacdo as quantidades de matérias-primas utilizadas para a
producdo do biodiesel, nos primeiros dez meses de 2014 foram
fabricados 2.056.118 m?3 de biodiesel a partir do dleo de soja; 585.905
m?3 a partir de gorduras animais; 59.628 m? a partir do 6leo de algodéo;
20.609 m? a partir do 6leo de fritura usado e 23.894 m? a partir de outras
fontes. Em termos percentuais, a participacdo de cada uma dessas
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matérias-primas no periodo foi de 74,9%, 21,3%, 2,2%, 0,8% e 0,9%,
respectivamente (ABIOVE, 2014).

Figura 16 - Participacdo das matérias-primas na producdo de biodiesel no
Brasil.
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Fonte: ABIOVE, 2014.

A Figura 17 mostra a evolucdo da producdo e da demanda
compulsdria do biodiesel desde que foi introduzido na matriz energética
brasileira. Também é possivel visualizar a evolugdo da capacidade de
produgdo nominal instalada nas usinas do pais (ANP, 2014).

Como visto anteriormente, acompanhando o movimento mundial
de iniciativas favordveis ao combate do efeito estufa, em 2005 o
governo introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira, sendo que
as condicoes de mercado e a producdo foram regulamentadas pela Lei n°
11097/05. A partir desta, se estabeleceu a obrigatoriedade de adi¢do do
B100 ao diesel mineral, estabelecendo assim, uma demanda
compulsdria pelo biocombustivel (BRASIL, 2005a).

Observa-se na Figura 17 que o acréscimo na producdo é sempre
reflexo de alguma medida governamental com a finalidade de aumentar
0 percentual obrigatdrio. Sucessivos aumentos no percentual obrigatério
de B100, de 2% para 3%, 4% e 5% até o ano de 2010, conduziram ao
aumento da producdo, a qual posteriormente se manteve praticamente
estavel até 2013.

Desde 2005, a cada ano surgem novas industrias ou ampliagdes,
levando ao aumento anual crescente da capacidade produtiva. Por outro
lado, percebe-se que a producdo de biodiesel é bastante inferior a
capacidade instalada, sendo que as indUstrias acabam operando apenas
para atender a demanda compulséria do mercado nacional (ANP, 2014).
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Em 2013 o percentual de B100 adicionado compulsoriamente ao
diesel mineral ficou constante em 5%, sendo que o montante de B100
produzido no pais atingiu 2.917.488 m?3 contra 2.717.483 m3 do ano
anterior. Com isto, verificou-se aumento de 7,4% no biodiesel
disponibilizado no mercado interno. Porém esse acréscimo foi apenas
reflexo do aumento, em torno de 6,0%, no consumo de diesel
empregado no setor de transporte (EPE, 2014).

No ano passado o setor de transporte respondeu por 82,9% do
total de 57.544.000 m® de 6leo diesel consumido. Desta forma, com a
entrada em vigor da obrigatoriedade do B7 em novembro de 2014, é
possivel projetar um aumento de no minimo 1.150.000 m® de biodiesel
produzido ja para o préximo ano (EPE, 2014).

Figura 17 - Evolucédo da producédo, demanda compulsoria e capacidade nominal
de produgdo de biodiesel no Brasil.
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2.3 PROCESSOS DE PRODU(;AO DO BIODIESEL

A producdo de biocombustiveis, com base em matéria-prima de
origem vegetal e/ou animal, pode ser efetuada por distintas rotas
tecnoldgicas, conforme apresentado na Figura 18, e com diferentes
vantagens e limitagdes. O biodiesel é produzido através da reacdo
quimica de um ¢6leo ou gordura com um alcool, normalmente na
presenca de um catalisador. Este processo é conhecido como
transesterificacdo, sendo que a rota de obtencdo pode ser ndo catalitica
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ou utilizando catalisadores alcalinos, acidos ou enzimaticos. Desse
processo também se produz a glicerina, empregada para fabricacdo de
sabonetes e diversos outros cosméticos (URIARTE, 2010).

Os processos atuais de producdo de biodiesel ndo podem ser
considerados sustentaveis, uma vez que exigem subsidios do governo
para que se tornem rentdveis aos produtores e para que estejam
disponiveis ao consumidor final a pregos acessiveis. Isto ocorre devido
ao elevado gasto energético durante todas as etapas envolvidas na sua
producdo e ao alto custo da matéria-prima, o qual representa 75% a 80%
do custo de producdo. A produgdo sustentadvel de biodiesel deve
considerar aspectos como a utilizacdo de matérias-primas de baixo custo
(6leos ndo comestiveis), a eficiéncia energética do processo empregado,
0 uso de matérias-primas energéticas de fontes renovaveis, entre outros
(GUDE, 2013; BIANCHI et al., 2011).

Figura 18 - Rotas tecnoldgicas para producéo de biodiesel.
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Fonte: SANTOS, 2009.

Atualmente, aproximadamente 95% do biodiesel produzido no
mundo é obtido a partir de dleos alimentares, sendo que a principal fonte
é 0 6leo de colza (cerca de 80%), seguido de quantidades menores de
6leo de girassol, palma, soja, entre outros. Com o intuito de reduzir os
custos de produgdo, buscam-se novas fontes de matérias-primas, como
6leo de cozinha usado ou Oleos vegetais ndo comestiveis, que ndo
venham competir com 6leos comestiveis e o mercado alimenticio
(BIANCHI et al., 2011; RAZON, 2009).
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A transesterificacdo é o processo tecnolégico mais utilizado para
a producdo de biodiesel, e pode ser aplicado tanto em pequena escala em
laborat6rios, como na indistria, produzindo milhdes de litros do
biocombustivel. A esterificacdo também resulta na producdo de
biodiesel, e também ¢ aplicada comercialmente em alguns processos,
sendo especialmente recomendada quando a matéria-prima é composta
de Oleos ricos em acidos graxos livres (FERRARI; PIGHINELLI;
PARK, 2011).

2.3.1 Transesterificacao

No processo de transesterificacdo de 6leos e gorduras, também
conhecido como alcoolise, o triglicerideo reage com um alcool para
formar uma mistura de ésteres alquilicos e glicerol, conforme mostra a
Figura 19. Para que a reacdo de transesterificacdo atinja conversdo total,
estequiometricamente, € necessaria uma razdo molar de trés mols de
alcool para cada mol de triglicerideo. Na pratica, para que se obtenha o
rendimento maximo de éster, esta relacdo molar deve ser maior que a
relacdo estequiométrica. Isso ocorre porque a reagdo € reversivel, e 0
excesso de alcool é usado para deslocar o equilibrio para o lado de
formagdo dos produtos. Um catalisador é geralmente utilizado para
melhorar a taxa e o rendimento da reacdo (URIARTE, 2010).

Figura 19 — Reacdo de transesterificagdo de triglicerideos.
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Os ésteres alquilicos produzidos dependem do alcool utilizado
durante o processo, sendo que 0s mais comuns s&o 0 metanol (R-CHjs) e
o etanol (R-CH,CHj). Os catalisadores mais utilizados para a
transesterificacdo basica incluem hidroxido de potassio (KOH) e
hidroxido de sédio (NaOH), enquanto na acida utiliza-se muito o acido
sulfurico (H,SO4) (DRAPCHO; NHUAN; WALKER, 2008).

A reacdo de transesterificagdo dos triglicerideos é constituida por
uma sequéncia de trés reacGes reversiveis consecutivas, como pode ser
visto na Figura 20. A primeira etapa é a conversdo do triglicerideo em
digliceridio e um éster de acido graxo (i). Em seguida, o diglicerideo é
convertido a monoglicerideo, liberando um novo éster de acido graxo
(ii). Por fim, o monoglicerideo é convertido para glicerol (iii), liberando
o éster final (FERRARI; PIGHINELLI; PARK, 2011).

Figura 20 - Etapas envolvidas na reacdo de transesterificacao.
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O excesso de alcool, juntamente com o catalisador adequado,
geralmente forca o equilibrio da reaclo para a producéo de ésteres de
biodiesel e glicerina. No caso de dleos que contenham principalmente
triglicerideos, a relagdo estequiométrica exige trés moles de alcool a
cada mol de triglicerideo. Por este motivo, geralmente utiliza-se uma
guantidade em excesso de alcool, sendo que para catalise basica essa
relacdo o6leo/alcool varia entre 1/6 a 1/20, enquanto para reagdes
catalisadas por acido chega a 1/50 (DRAPCHO; NHUAN; WALKER,
2008).

O método utilizando catalisadores alcalinos é o mais empregado
devido ao curto tempo de reacdo a temperatura ambiente, embora
temperaturas mais altas (50 °C) sdo frequentemente utilizadas para
reducdo da viscosidade inicial de 6leos, aumentando as taxas de reacdo
(URIARTE, 2010). Reacbes de transesterificacdo catalisadas por acidos
geralmente sdo realizadas em temperaturas mais elevadas, logo abaixo
do ponto de ebulicio do A&lcool e em recipientes sob pressdo
(DRAPCHO; NHUAN; WALKER, 2008).

Os principais pardmetros que afetam a reacdo de
transesterificacdo sdo a razdo molar de &lcool para 6leo, tipo e
guantidade de catalisador, o tempo e temperatura de reacdo, o0 contelido
de acidos graxos livres, a presenca de &gua e também a intensidade de
agitacdo da mistura durante a reacdo quimica (FERRARI;
PIGHINELLI; PARK, 2011).

2.3.2 Esterificacdo

O processo de esterificacdo € uma reacdo reversivel, onde os
acidos graxos livres (FFA) sdo convertidos em ésteres alquilicos por
meio de catélise acida com &cido cloridrico (HCI) ou mais comumente
com H,SO4 (DRAPCHO; NHUAN; WALKER, 2008).

Quando os 6leos sdo ricos em acidos graxos livres, como é o caso
do 6leo de cozinha usado, é necessario realizar simultaneamente a
esterificacdo e a transesterificacdo via catalise acida, potencializando a
producdo do biodiesel (DRAPCHO; NHUAN; WALKER, 2008). Da
mesma forma, 6leos que contenham teores de &cidos graxos livres
maiores que 4% geralmente sdo pré-tratados pelo processo de
esterificacdo &cida com o intuito de aumentar o rendimento de ésteres.
Para tal, o 6leo é inicialmente filtrado e, em seguida, é realizada a
remogdo da agua e solidos indesejaveis. Finalizado o processo de
esterificacdo 4cida, a amostra é desidratada e encaminhada para
posterior transesterificacdo dos triglicerideos (URIARTE, 2010).
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O processo de esterificagdo segue um mecanismo de reacdo
semelhante de transesterificacdo catalisada por um &cido. Os reagentes,
incluindo acido graxo livre e alcool, sdo catalisados por acido para
formar aquil ésteres e 4&gua, como mostrado na Figura 21
(NGAMPRASERTSITH; SAWANGKEAW, 2011).

A definicdo do melhor catalisador a ser empregado deve passar
sempre por profunda avaliagdo econémica. Wang et al. (2007 apud
DRAPCHO; NHUAN; WALKER, 2008) descrevem o processo de
esterificacdo, utilizando 2% de sulfato férrico como catalisador, como
uma etapa de pré-tratamento antes de transesterificagdo. Foram obtidos
97% conversdo do dleo de cozinha usado e com elevado conteudo de
acido graxo livre. As vantagens de se utilizar o sulfato férrico como
catalisador sdo que ndo gera nenhum efluente acido e pode ser
recuperado com facilidade.

Figura 21 - Esterificacdo de acidos graxos livres.

0, O
H /LL + R — R )J\ H
R —— g & =
o R, OH 0 R, OH
Acido graxo livre Alcool Ester Agua

Fonte: Adaptado de NGAMPRASERTSITH; SAWANGKEAW, 2011.
Nota: R é grupo alquil e R; é a cadeia de &cido graxo.

2.3.3 Processo catalitico

A transesterificacdo utilizando catalisadores, em especial a
catalise basica, é empregada na grande maioria dos processos industriais
para producdo de biodiesel. Porém, o emprego de catalisadores pode
gerar reagdes adversas, tais como saponificacdo e a hidrélise, as quais
devem ser evitadas. Estas reacfes dependem da qualidade do o6leo
empregado. Matérias-primas de baixa qualidade, presenca de &gua, e
6leos ndo tratados, com grandes quantidades de &cidos graxos livres,
comuns em Gleo de cozinha usado ou gordura de origem animal, devido
a oxidacdo e outras reacdes quando submetidos a temperaturas elevadas,
potencializam reagfes indesejadas (DRAPCHO; NHUAN; WALKER,
2008). A Figura 22 mostra as principais reacGes indesejadas em
processos de esterificacdo e transesterificacdo cataliticos.

Em processos empregando catalise 4cida, a presenca de &gua no
meio reacional pode favorecer a hidrélise dos triglicerideos, ou dos
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ésteres formados, levando a formacdo de 4&cidos carboxilicos e
consequentemente reduzindo o rendimento dos ésteres alquilicos (Figura
22a). Essa reagdo é reversivel e dependente da quantidade de alcool e
agua no meio reacional (Figura 22b). Reacdes de transesterificacdo em
meio alcalino tém o inconveniente de produzirem sabfes e agua, tanto
pela saponificacdo dos glicerideos e/ou dos ésteres alquilicos formados
(Figura 22c¢) quanto pela neutralizagdo dos acidos graxos livres (Figura
22d). Além disso, ainda pode ocorrer uma segunda reacdo de hidrélise,
provocando a conversdo dos ésteres de biodiesel, e libertando novos
acidos graxos livres. A reacdo adicional desses acidos graxos com o
catalisador ira resultar na formacdo de mais sabdo e de agua, até que o
catalisador seja finalmente consumido e desativado. (GARCIA, 2006;
FEDDERN et al., 2011).

Figura 22 - Reac0es indesejadas durante a producéo de biodiesel.

O O
(a) + H,O H* J.L + R'OH
R)LOR' - R OH
O O
) N +ron H . + H0
R OH R OR'
Q (@)
{C] + M-OH - - + + R'OH
R/LLOR' ) R/U\O M
O O
@ JL + M-OH J\ + H,0O
—_— - +
R OH R O M

Fonte: Adaptado de FEDDERN et al., 2011.
Nota: R’ é grupo alquil, R é a cadeia de &cido graxo e M séo Na ou K.

Essas reacOes secundarias sdao indesejaveis, pois consomem parte
do catalisador diminuindo o rendimento da transesterificacdo e
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aumentam a viscosidade da mistura reacional, formando géis e
dificultando o processo de separacdo do glicerol, recuperacdo do
catalisador e a purificacdo do biodiesel. Associado a tudo isso, tem o
custo do catalisador utilizado e a necessidade de tratar o efluente gerado
durante as etapas de separacdo, especialmente no processo de catalise
acida (FERRARI; PIGHINELLI; PARK, 2011).

2.3.4 Processo nao catalitico

Como visto anteriormente, a reacdo de transesterificacdo
normalmente é realizada utilizando catalisadores, porém esses processos
sdo relativamente demorados, além de existir a necessidade da separagéo
do produto e recuperacdo do catalisador, resultando em elevados custos
de producdo e consumo de energia.

Nas transesterificagdes convencionais de gorduras animais e de
6leos vegetais para a producdo de biodiesel, a presenca de acidos graxos
livres e da agua produzem efeitos negativos no rendimento do processo,
uma vez que facilitam a formacéao de sabdo, consumindo o catalisador e
reduzindo sua eficdcia, resultando numa baixa conversdo. Com o
objetivo de superar esses problemas, desenvolveu-se um novo método,
no qual o biodiesel foi obtido por transesterificacdo dos triglicerideos
empregando alcool em seu estado supercritico, e sem utilizacdo de
catalisadores (SAKA; KUSDIANA, 2001; KUSDIANA; SAKA, 2001).

2.3.4.1 Condigdo supercritica

A producdo de biodiesel em condicdes supercriticas é uma reacao
quimica entre triglicerideos, os quais sdo os principais componentes de
0leos vegetais e/ou gorduras animais, e alcoois de baixo peso molecular,
tais como metanol e etanol, na auséncia de catalisador e a uma
temperatura e pressdo acima do ponto critico da mistura
(NGAMPRASERTSITH; SAWANGKEAW, 2011).

Transesterificagbes com o alcool no estado supercritico e
subcritico também podem ser realizadas de forma eficaz sem a
necessidade de catalisadores. Em condic¢8es subcriticas do alcool, a
velocidade da reacdo € mais baixa, aumentando gradualmente, tanto
com a elevacdo da pressdo, como da temperatura (DRAPCHO;
NHUAN; WALKER, 2008; DEMIRBAS, 2008).

Os principais fatores que influenciam o processo de
transesterificagdo por meio supercritico sdo os efeitos da temperatura,
pressdo e da razdo molar entre o alcool e a amostra de 6leo. A
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temperatura é o fator mais importante entre todos os parametros que
afetam a transesterificagdo ndo catalitica supercritica (OZCMEN;
YUCEL, 2011).

Segundo Kusdiana e Saka (2001), a conversdo de triglicerideos
em ésteres metilicos é relativamente baixa no estado subcritico do
metanol, em temperaturas de 200 °C e 230 °C. Nestas condicGes, a
conversdo dos ésteres metilicos formados foi de cerca de 70% em uma
hora de tratamento. No entanto, no processamento de dleo de colza a
350 °C, obtiveram conversdo elevada, com rendimento de metil ésteres
em torno de 95%, ap6s 4 minutos de reacdo. (DRAPCHO; NHUAN;
WALKER, 2008).

A pressdo é outro parametro importante na transesterificacao,
porém seu efeito normalmente esta relacionado com a temperatura, ja
gue aumentos nesta, conduzem a elevacao da pressao e vice-versa. Altas
pressdes aumentam a solubilidade dos triglicerideos e,
consequentemente, proporciona maior contato a nivel molecular entre
alcool e 0 dleo (LEE; SAKA, 2010).

O efeito da razdo molar entre o alcool e a amostra de dleo
também exerce influéncia no rendimento dos processos conduzidos no
estado supercritico. Razdes molares elevadas entre alcool e
triglicerideos favorecem a reacdo de transesterificacdo devido a maior
possibilidade de contato entre os reagentes (OZCMEN; YUCEL, 2011).
Kusdiana e Saka (2001) determinaram que 0 aumento da razdo molar de
metanol em relacdo ao 6leo (42/1) aumentou significativamente as taxas
de conversdo. Nesta condicdo, os rendimentos de ésteres foram de
aproximadamente 95% em compara¢do com a conversdo de 60% para
uma razdo de 6/1, em reacdo conduzida a 350 °C durante 4 minutos.

O processo de transesterificacdo em condigBes supercritica
normalmente é realizado em reatores cilindricos de ago inox, como
autoclaves, em sistemas continuos ou bateladas. O reator é alimentado
com Oleo e alcool, em razdo molar definida e controlada, e operado
submetendo a mistura reacional a elevada temperatura e pressdo.
(DEMIRBAS, 2008).

O processo de transesterificacdo em condiges supercritica reduz
os problemas relacionados a separacdo das duas fases de misturas de
oleo/alcool, devido a formacao de uma Unica fase, em fungéo da reducéo
do valor da constante dielétrica do d&lcool supercritico. Como
consequéncia, é possivel atingir a conversdo completa em tempos muito
curto de reacdo. Quando comparado com processos cataliticos sob
pressdo atmosférica, o processo supercritico permite a reducéo do tempo
de reagdo, ndo utiliza catalisador, a purificagdo dos produtos € muito
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mais simples e com menor ndmero de etapas, e 0 processo € mais
ecoldgico, pois gera menos efluente e consome menos energia. Em
contrapartida, a reacdo requer condigbes de temperatura e pressdo
elevadas, além de maior razdo molar de dleo/alcool (DEMIRBAS, 2003
e KUSDIANA; SAKA, 2001).

A Tabela 2 mostra as comparagfes entre as condic¢des reacionais
do método catalitico e do método supercritico na producéo do biodiesel
a partir de metanol e 6leo vegetal. Conforme observado, o processo
supercritico é um método ndo catalitico, com tempo de reagdo menor e
purificagdo simplificada, consumindo menos energia. Portanto, o
método de transesterificacdo com alcool supercritico pode ser mais
eficaz e eficiente do que o processo comercial tradicional (KUSDIANA;
SAKA, 2004).

Tabela 2 — Caracteristicas do processo de producdo do biodiesel catalitico e
supercritico.

Condicdes de reacéo Catalitica Supercritica
Alcool Metanol Metanol
Catalisador Alcalino Ausente
Temperatura (°C) 30a65 250 a 300
Pressdo (MPa) 0,1 10a25
Esteres (%) 96,0 98,0

Metanol, catalisador,

; ~ Metanol
glicerol e sabdes

Purificacédo

Fonte: Adaptado de DEMIRBAS, 2008.

A Tabela 3 mostra as temperaturas e pressdes criticas de alguns
alcoois utilizados na transesterificacdo supercritica. Em geral, metanol
ou etanol séo os alcoois mais empregados (DEMIRBAS, 2008).

Tabela 3 - Propriedades criticas dos alcoois utilizados na transesterificacéo
supercritica.

Alcool Temperatura critica Pressdo Critica
(°C) (MPa)
Metanol 239,05 8,1
Etanol 243,05 6,4
1-Propanol 264,05 51
1-Butanol 287,05 49

Fonte: Adaptado de DEMIRBAS, 2008.
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Os ésteres obtidos durante a producdo do biodiesel vao depender
também do alcool empregado no processo. Quando se utiliza metanol,
obtém-se ésteres metilicos de &cidos graxos (FAME), ja quando o &lcool
é o etanol, produzem-se ésteres etilicos de &cidos graxos (FAEE).
Apesar do custo do metanol ser menor, tem a desvantagem de ter sua
origem no petréleo, além de maior toxidade. Por outro lado, o etanol é
obtido a partir de fontes agricolas renovaveis, atingindo total
independéncia de alcoois a base de petroleo, possibilitando assim
realmente obter-se o biodiesel de forma sustentavel. Propanol e butanol
também podem ser usados como alcoois na producdo de biodiesel
(OZCMEN; YUCEL, 2011; CARELS, 2011).

O contetido de agua é um fator importante na transesterificacio
catalitica convencional. Na transesterificacdo catalitica de Oleos e
gorduras, a presenca de acidos graxos livres e da agua sempre produzem
efeitos negativos na conversdo e rendimento de ésteres, uma vez que
favorecem a formacgdo de sabdo e, além de consumirem catalisador,
também reduzem sua eficacia. No entanto, um estudo da
transesterificagdo com metanol supercritico indicou que a presenca de
agua afeta positivamente a formacao de ésteres metilicos (KUSDIANA;
SAKA, 2004).

Segundo Silva e Oliveira (2014), a transesterificagdo néo
catalitica apresenta grandes vantagens quando comparada aos processos
convencionais, no entanto, ainda sdo necessarios estudos que
considerem as limitagBes técnicas e econdémicas do método, os quais
devem levar em considerac¢do: a identificacdo dos compostos formados a
partir da decomposi¢do dos constituintes do meio de reacdo e a
influéncia sobre as caracteristicas do biocombustivel gerado; o
estabelecimento de reatores operados em modo continuo com o objetivo
de aumentar o rendimento de éster sob condi¢cBes mais brandas de
exploracdo; e a investigacdo de diferentes matérias-primas para a reagéo
de transesterificacdo sob condigdes supercriticas.

2.3.5 Transesterificacdo in situ

Transesterificacdo in situ € um método alternativo de producéo de
ésteres de biocombustivel dirigido para utilizacdo das sementes de
oleaginosas ao invés do Oleo pré-extraido e tratado, como na
transesterificacdo convencional. Neste procedimento, faz-se a
transesterificacéo direta do 6leo contido na matriz vegetal, com &lcool e,
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se necessario, um catalisador, produzindo alquil ésteres de acidos graxos
(SAMUEL; DAIRO, 2012).

A partir da década de 80, quando Harrington e Evans (1985)
investigaram a transesterificacdo in situ de 6leo da semente de girassol,
varios estudos vém sendo desenvolvidos com o intuito de avaliar o
desempenho e a viabilidade de se obter biodiesel utilizando diretamente
a semente como matéria-prima (ANI; ISHAK; ISMAIL, 2011;
MARIANO, 2012; SILVEIRA, 2012).

Da mesma forma que nos procedimentos tradicionais,
caracteristicas do Oleo, catalisador, umidade, &lcool utilizado, véo
influenciar no resultado do processo. Um parametro caracteristico da
transesterificagéo in situ é o tamanho das particulas. Varios autores tém
investigado que, da mesma forma que em processos de extracdo, o
tamanho de particula pode influenciar o rendimento das reacdes.
Segundo Kildiran, Yucel e Turkay (1996), sementes de soja com
tamanhos de particulas menores que 0,5 mm, propiciaram maiores
rendimentos quando comparados com particulas de até 1,0 mm. De
maneira similar, Ren, Zakaria e Harvey (2009) observaram que na
transesterificacdo in situ de colza, a medida que se aumenta o tamanho
de particula, de 300-500 pm, 500-850 pm e 1000-1400 um, o
rendimento de ésteres obtidos diminui consideravelmente, sendo de
86,0%, 65,0% e 43,0%, respectivamente.

Outro parametro de grande relevancia na transesterificagéo in situ
¢ a razdo molar oleo/alcool. Diversos autores apontam que,
independentemente das outras condigdes de operagdo, a quantidade de
alcool utilizada deve ser muito superior ao valor determinado pela
estequiometria da reacdo. Diversos trabalhos de pesquisa vém sendo
desenvolvidos aplicando a transesterificagdo catalitica in situ para obter
biodiesel de diferentes fontes de matérias-primas utilizando razdes
molares de 6leo/alcool que variam entre 1/100 e 1/1.400, ou seja, muito
superiores até mesmo as utilizadas em processos convencionais
(ZHANG; JIANG, 2008; MONDALA et al., 2009).

Na Figura 23 é possivel visualizar um fluxograma com as
principais etapas envolvidas na obtencéo do biodiesel, comparando o
processo de transesterificacdo in situ, a partir do 6leo contido na
semente, com 0s processos de transesterificacdo convencionais, 0s quais
aplicam o 6leo como matéria-prima.

Conforme demonstrado na Figura 23, a simplicidade do processo
in situ, poderia eliminar a necessidade de etapas como a moagem e
maceracao das sementes de oleaginosas, assim como com a necessidade
da extragdo do 6leo utilizando solventes ou prensagem mecanica. Seria
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possivel imaginar que os produtores rurais pudessem produzir seu
préprio combustivel em sua propriedade. Por outro lado, o processo
ainda apresenta grandes desafios, entre os quais a necessidade de reduzir
0 tempo de reacdo e o excesso de alcool utilizado, o qual acaba sendo a
principal desvantagem do processo (SAMUEL; DAIRO, 2012).

Figura 23 - Processo de transesterificagdo in situ versus convencional.
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Fonte: Préprio

A transesterificacdo in situ é um método que apresenta algumas
vantagens, porém em processos tradicionais existe a necessidade de
grandes razdes molares, inviabilizando seu emprego. Desta forma, a
transesterificacdo ndo catalitica com alcool supercritico pode ser uma
alternativa mais adequada para desenvolvimento de processos in situ. A
condicdo critica do alcool melhora sua reatividade, bem como aumenta
0 contato com o0 6leo contido na semente e assim possibilita trabalhar
com razdes molares menores. Contudo € evidente que 0 processo ndo
catalitico supercritico aplicado para producdo de biodiesel a partir do
oleo in situ deve ser melhor investigado.






3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados o material e as metodologias
utilizadas durante o desenvolvimento do trabalho.

3.1 OLEO BRUTO E SEMENTES DE TUNGUE

As matérias-primas empregadas nos procedimentos de
transesterificacdo ndo catalitica foram o 6leo bruto e as sementes de
tungue (Figura 24), ambos oriundos da espécie Vernicia fordii cultivada
no estado do Rio Grande do Sul. O 6leo bruto foi obtido por prensagem,
sem qualquer tratamento prévio, na Industria de Oleos Varela Ltda.,
localizada na cidade de Fagundes Varela. Os frutos contendo as
sementes foram adquiridos diretamente com o produtor rural, em
propriedade localizada no municipio de Marau.

Figura 24 - Oleo bruto e sementes de tungue (Vernicia fordii).

Fonte: Proprio autor.

O o6leo bruto e as sementes foram armazenados em embalagens
PET (politereftalato de etileno), sem acesso a luz e mantidos sob-
refrigeracdo (7 °C) até a realizagdo dos experimentos. O 6leo bruto de
tungue foi utilizado sem ter sido submetido a nenhum tratamento prévio.

Para o procedimento de transesterificagdo a partir do dleo de
tungue in situ as sementes foram descascadas e classificadas quanto a
granulometria. A Figura 25 mostra as amostras de tungue classificadas
como: (a) “8-10 mesh”, (b) “4° parte” e (c) “inteira”.
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Figura 25 - Amostras de tungue classificadas quanto a granulometria.

Fonte: Préprio autor.

As améndoas “inteiras” foram mantidas intactas, em média com
20 mm de comprimento e 10 mm de espessura. Para a granulometria
designada de “4° parte”, as améndoas foram submetidas a um corte no
centro em ambos os sentidos, longitudinal e transversal, originando
quatro pedagos com aproximadamente 10 mm comprimento e 5 mm de
espessura. Por fim, parte das améndoas foi triturada em moinho de facas
Marconi MA580, e posteriormente classificada como “8-10 mesh” com
0 auxilio de peneiras da série Tyler. Neste caso, 0 tamanho de particula
variou entre 1,70 mm e 2,36 mm, pois a amostra de interesse ficou
retida entre as peneiras de 8 mesh e 10 mesh.

O alcool reagente utilizado foi o etanol, com teor minimo de
99,5%, produzido pela indistria Dindmica Quimica Contemporanea
Ltda., localizada em Diadema, no estado de S&o Paulo.

3.1.1 Determinagdo da umidade e teor de 6leo nas sementes

O grau de umidade das sementes de tungue foi determinado em
estufa com recirculagéo de ar Marconi MA035/5 a 105 °C/24 h. Para tal,
uma quantidade de sementes, com massa previamente conhecida, foi
submetida ao procedimento de secagem. A perda de peso ao final do
processo representa 0 grau de umidade da amostra, expresso em
porcentagem do peso da amostra original (% b.u.), ou seja, base Umida
(BRASIL, 2009d).

A extracdo do dleo das sementes de tungue foi realizada no
Laboratorio do Instituto de Tecnologia do Parana (TECPAR) utilizando
extrator soxhlet conforme descrito na metodologia AOCS Ad 3-52,
considerando o fruto de tungue inteiro (AOCS, 2009).
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Com o intuito de estimar a rendimento em massa das sementes e
améndoas que constituem o fruto do tungue, pesou-se 25 unidades do
fruto inteiro e, posteriormente, suas respectivas sementes e améndoas. O
procedimento foi realizado com trés conjuntos de amostras com 25
frutos (triplicata).

3.1.2 Determinacao do perfil de acidos graxos do 6leo de tungue

As caracteristicas da matéria-prima utilizada no processo de
transesterificacdo exercem grande influéncia sobre o perfil de ésteres
obtidos no produto final. Desta forma, foram determinados por
cromatografia gasosa os perfis de acidos graxos presentes no 6leo bruto,
oriundo da Indstria de Oleos Varela Ltda., assim como do 6leo extraido
das sementes obtidas diretamente com o produtor rural.

As andlises cromatogréficas foram realizadas no Laboratério do
Instituto de Tecnologia do Parané seguindo a normalizagdo europeia EN
14.103:2003 (CEN, 2003a).

3.1.3 Caracterizacéo fisico-quimica do 6leo de tungue

Com o objetivo de conhecer melhor as propriedades fisico-
quimicas do dleo utilizado no processo de transesterificacdo, foram
realizadas as andlises de indice de acidez (ABNT, 2013b), viscosidade
cinematica a 40 °C (ABNT, 2014), indice de iodo (CEN, 2003b) e massa
especifica a 15 °C (ABNT, 2013a). Todas essas andlises foram
realizadas no Laboratério do Instituto de Tecnologia do Parana com
amostras do 6leo bruto.

3.2 DESENVOLVIMENTO DA UNIDADE EXPERIMENTAL

As reacles de transesterificacdo ndo catalitica em condicGes
supercriticas do alcool sdo processos que envolvem temperaturas e
pressdes elevadas, normalmente superiores a 250 °C e 100 bar. Tais
condicBes exigem atencdo especial em relacdo a segurancga operacional,
sendo necessérios cuidados redobrados na montagem e operagdo da
unidade experimental.

O projeto e montagem da unidade de bancada foram
desenvolvidos no Laboratério de Controle de Processos (LCP) do
Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos da UFSC. Partiu-
se da ideia da confeccdo de um equipamento relativamente simples,
onde a partir de um reator batelada contendo a amostra, utiliza-se uma
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manta de aquecimento para que se atinjam as condi¢es de temperatura
e pressao desejadas.

Para tal, foi utilizado um reator batelada modelo Inconel 243HC5
da Parr Instrument (Figura 26) com volume de 500 mL, constituido por
uma liga dura (basicamente composta por Cromo 70%, Niquel 17% e
Ferro 9%) altamente resistente a oxidagdo e corrosdo em condicfes de
operagio de até 800 °C de temperatura e 1.034 bar de pressdo. Assim, o
reator pode ser considerado adequado para o0 processo de
transesterificagdo com alcool em seu estado supercritico.

Figura 26 - Reator batelada Inconel 243HC5.

Fonte: Préprio autor.

Definido o reator, o desafio seguinte foi desenvolver a parte
estrutural contendo os sensores de temperatura, pressao, tubulacdes e
valvulas adequados para suportar as condigdes extremas de temperatura
e pressdo e, a0 mesmo tempo, que possibilitem facil manuseio. A etapa
a seguir compreendeu a montagem da parte elétrica e eletrdnica, com
aquisicdo de indicadores, controladores, conversores de sinal,
transdutores de pressdo e temperatura, relé de estado so6lido, manta
ceramica para aquecimento e placa de aquisicdo de dados, como
apresentado na Figura 27.

Apos toda estrutura fisica montada, desenvolveu-se no software
Matlab versdo 7.9.0 (R2009b) um algoritmo para o controle da
temperatura do processo, bem como para interface gréafica,
possibilitando monitoramento online das varidveis envolvidas
(temperatura interna, externa, pressdo e poténcia da manta de
aquecimento) durante a transesterificacdo ndo catalitica com &lcool
supercritico.
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Figura 27 - Montagem da unidade experimental multipropésito.
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Fonte: Proprio autor.

Encerrada a etapa de montagem e desenvolvimento da unidade
experimental multipropdsito, iniciaram-se 0s testes operacionais,
possibilitando verificar tanto as condi¢des do equipamento, como sua
eficiéncia no processo de transesterificagdo néo catalitica.

Com o intuito de avaliar a operacionalidade da unidade
experimental desenvolvida, foram realizados alguns experimentos
preliminares utilizando 6leo de tungue bruto como matéria-prima. As
corridas experimentais testes foram conduzidas em temperaturas entre
240 °C e 300 °C, tempos de reacdo de 5 min a 60 min e razdes molares
de Oleo/élcool na faixa de 1/6 a 1/40. O dlcool utilizado na
transesterificagdo foi o etanol hidratado (Coperalcool) com 96,0%,
produzido em Piracicaba. Os experimentos testes foram realizados sem
agitacdo e sem aquecimento no fundo do reator. Ao final, as amostras
foram levadas a estufa para evaporacdo do excesso de alcool e,
posteriormente, colocadas em funil de decantacdo para separacdo de
fases. A fase inferior foi descartada e a superior encaminhada para
analise.

Realizou-se também um Unico experimento, na condicdo de 1/1
de razdo massa/volume, 300 °C e 30 min, utilizando como matéria-
prima a semente de tungue triturada em moinho de facas e sem
classificagcdo granulométrica. Neste caso, apds a separacao das fases no
funil de decantacdo, tanto a fase superior, quanto a inferior, foram
coletadas e analisadas.

Os rendimentos de ésteres, nas amostras dos testes preliminares
realizados, foram determinados por cromatografia gasosa no Laboratorio
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de Tecnologias Verdes, (Greentec) da Universidade Federal do Rio de
Janeiro, conforme normalizac&o europeia EN 14.103:2003.

3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A seguir sdo descritos os planejamentos experimentais propostos
para a utilizacdo do 6leo bruto e in situ (semente) como fonte de
matéria-prima.

3.3.1 Planejamento experimental utilizando 6leo bruto

Para avaliar a influéncia da razdo molar 6leo/etanol, temperatura
e tempo de reagdo sobre o rendimento e perfil dos ésteres obtidos pelo
processo de transesterificagdo ndo catalitica do 6leo bruto de tungue, um
planejamento fatorial 2° completo foi proposto.

Planejamentos como este, onde os fatores estdo definidos em dois
niveis (inferior e superior), implicitamente assumem que seu efeito
sobre a variavel dependente de interesse é linear. Apenas com dois
niveis é impossivel testar se existe ou ndo uma componente nao linear
em relacdo a algum dos fatores sobre a variavel dependente, isso porque
sdo apenas avaliados dois pontos. Para checar a existéncia de curvatura é
necessario comparar os resultados obtidos para a variavel dependente no
ponto central com a média para o restante do planejamento. Nos casos
onde as médias forem significativamente diferentes, a tese da
linearidade ndo se sustenta. Desta forma, foi acrescida no plano
experimental a condicdo de ponto central.

A Tabela 4 apresenta os niveis inferior e superior, assim como a
condicdo central, para cada um dos fatores avaliados.

Tabela 4 — Fatores e niveis avaliados no planejamento fatorial utilizando 6leo
bruto como matéria-prima.

Eatores Limite Ponto Limite
Inferior (-1)  Central (O)  Superior (+1)
Oleo/alcool 1/18 1/30 1/42
(mol/mol)
Temperatura
°C) 290 310 330
tempo 5 30 55
(min)

Fonte: Desenvolvida pelo autor.
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Na Tabela 5 sdo apresentadas todas as corridas experimentais
propostas no planejamento utilizando o 6leo bruto como matéria-prima.
O planejamento consiste de 11 corridas experimentais, as quais foram
executadas em ordem aleatoriamente definida com o auxilio do software
Statistica versdo 7.0.

Tabela 5 - Planejamento experimental aplicando 6leo bruto de tungue como
matéria-prima.

Ordem Corrida 6leo/alcool T t
Aleatoria (mol/mol) (°C) (min)

02 01 -1 -1 -1
06 02 -1 -1 +1
11 03 -1 +1 -1
10 04 -1 +1 +1
07 05 +1 -1 -1
05 06 +1 -1 +1
08 07 +1 +1 -1
04 08 +1 +1 +1
09 09 0 0 0
03 10 0 0 0
01 11 0 0 0

Fonte: Desenvolvida pelo autor.

Conforme visualizado na Tabela 4, foram definidas razdes
molares de éleo/alcool de 1/18 e 1/42, com tempos de reacdo de 5 min a
55 min. Observa-se que tanto a condicdo de razdo molar de 1/18
oleo/alcool, bem como o tempo de reacdo de 55 min, sdo condi¢des
usualmente investigadas em processos de transesterificagdes tradicionais
utilizando catalisadores (DRAPCHO; NHUAN; WALKER, 2008). Por
outro lado, em relacdo a temperatura, foram definidos os limites de 290
°C e 330 °C, bem acima dos valores empregados nos processos
cataliticos, porém necessarios para que se atinja a condigdo supercritica
do etanol (DRAPCHO; NHUAN; WALKER, 2008).

A condi¢do do ponto central, com razdo molar de 1/30
6leo/alcool, temperatura de 310 °C e tempo de reacdo de 30 min, foi
incluida no plano experimental com o intuito de verificar a
confiabilidade do procedimento operacional realizado e a possibilidade
da existéncia de ndo linearidade na faixa experimental avaliada. Nesta
condicdo, os experimentos foram realizados em triplicata.
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3.3.2 Planejamento experimental utilizando 6leo in situ (semente)

O planejamento fatorial 2° completo com ponto central também
foi proposto para avaliar a influéncia das condi¢6es operacionais sobre o
rendimento e perfil de ésteres produzidos por transesterificacdo nédo
catalitica a partir do 6leo in situ de tungue contido nas sementes. Os
fatores avaliados foram a razdo massa/volume de semente/alcool,
temperatura e granulometria da semente. O tempo de reacgdo foi mantido
constante em 30 min.

Na Tabela 6 sdo apresentadas as condi¢cBes experimentais
definidas nos niveis inferior, superior e central, para cada um dos fatores
avaliados.

Tabela 6 - Fatores e niveis avaliados no planejamento fatorial utilizando 6leo in
situ como matéria-prima.

Limite Ponto Limite

Fatores Inferior (-1)  Central (0) Superior (+1)

semente/alcool

1/10 1/20 1/30
(g/ml)
Temperatura
C) 270 290 310
Granulometria 8-10 mesh 4° parte Inteira

Fonte: Desenvolvida pelo autor.

Observa-se na Tabela 6 que foram estabelecidas condigfes
limites de 1/10 e 1/30 para a razdo massa/volume de semente/alcool,
com temperaturas de reacdo de 270 °C e 310 °C. Em relagdo a
granulometria, as sementes foram classificadas como inteiras, no limite
superior, e 8-10 mesh para o limite inferior. O ponto central foi
estabelecido na condicdo de 1/20 para a razdo massa/volume de
semente/alcool, temperatura de 290 °C e granulometria da semente de
“4° parte”. Todas as corridas do planejamento fatorial 2° completo com
ponto central para o 6leo in situ foram realizadas em duplicata.

Na Tabela 7 € possivel visualizar as corridas experimentais
propostas para transesterificacdo ndo catalitica do 6leo de tungue in situ.
O planejamento compreende 18 corridas experimentais, as quais
também foram executadas em ordem aleatoriamente definida com o
auxilio do software Statistica.
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Tabela 7 - Planejamento experimental utilizando 6leo de tungue in situ como
matéria-prima.

A?e::,l[gﬂ a Corrida seme(g;%zla)lcool (o-{:) Granulometria
14 12 -1 -1 -1
18 13 -1 -1 +1
28 14 -1 +1 1
12 15 -1 +1 +1
23 16 +1 -1 -1
21 17 +1 -1 +1
15 18 +1 +1 1
26 19 +1 +1 +1
25 21 0 0 0
19 22 -1 -1 -1
13 23 -1 -1 +1
17 24 -1 +1 1
27 25 -1 +1 +1
16 26 +1 -1 -1
24 27 +1 -1 +1
22 28 +1 +1 -1
20 29 +1 +1 +1

Fonte: Desenvolvida pelo autor.

Além do planejamento proposto, foram realizadas mais algumas
corridas experimentais utilizando o 6leo de tungue in situ como matéria-
prima. Para a realizacdo destas, a condi¢cdo experimental do ponto
central foi utilizada como referéncia.

Com o objetivo de avaliar a possibilidade da transesterificacdo do
0leo ocorrer durante a etapa de aquecimento, o rendimento de biodiesel
foi determinado na condicdo do ponto central, porém com tempo de
reacdo de 0 min, ou seja, quando atingiu a temperatura desejada o
processo foi interrompido. Em outra avaliacdo, as sementes de tungue
foram imersas em etanol por 48 h com o intuito de verificar a influéncia
desse tempo de contato entre o alcool e a matriz vegetal sobre o
rendimento de biodiesel. Por fim, foram realizadas corridas com razdo
massa/volume de apenas 1/1 semente/alcool com o intuito de avaliar a
possibilidade de producéo de biodiesel in situ utilizando menores razdes
molares.
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Na Tabela 8 é possivel visualizar as condi¢fes experimentais das
corridas de transesterificagdo do 6leo de tungue in situ desenvolvidas
além do planejamento experimental.

Tabela 8 - Condicdes experimentais utilizando 6leo de tungue in situ como
matéria-prima.

Ordem Corrida semente/alcool T t Granulometria
Aleatdria (g/ml) (°C) (min)
33 30 1/20 290 0 40 parte
32 31 1/20 290 0 4° parte
35 32 1/20 290 30 40 parte™
34 33 1/20 290 30 4° parte*
31 34 1/1 290 30 4° parte
30 35 1/1 290 30 4° parte

Fonte: Desenvolvida pelo autor.
Nota: * amostra mantida imersa em etanol por 48 h.

3.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As reagdes de transesterificacdo foram realizadas na unidade
experimental multipropdsito montada no Laboratério de Controle de
Processos do Departamento de Engenharia Quimica e de Alimentos da
UFSC, como mostra a Figura 28.

Os experimentos de transesterificacdo ndo catalitica foram
realizados em batelada utilizando reator Inconel 243HC5 com volume
interno de 500 ml. Em funcdo da razdo definida na condigdo
experimental, carregou-se no reator a massa de matéria-prima (6leo
bruto ou semente de tungue) desejada, assim como o volume de etanol
(Dindmica, 99,5%) utilizado. Na sequéncia o reator foi fechado e
conectado a unidade, juntamente com os transmissores de temperatura e
pressdo. Como a pressao foi apenas monitorada, fez-se necessario variar
a massa de 6leo alimentada, a fim de reduzir ao maximo a variagdo de
pressao entre as condi¢Bes experimentais de diferentes razbes molares.
Por motivo de seguranga operacional a soma dos volumes de matéria-
prima e etanol nunca foi superior a 50% da capacidade do reator.

Com o reator carregado e conectado a unidade experimental, as
valvulas de descarga foram fechadas e o agitador magnético, assim
como o sistema de aquecimento, foram ligados. Simultaneamente,
através da interface grafica no computador, a temperatura de interesse
foi fixada, dando inicio ao experimento. As temperaturas de reacdo
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(interna), da manta de aquecimento e externa a manta de aquecimento,
bem como a pressdo do sistema, foram monitoradas durante a reacdo
(Figura 29). Também foi possivel acompanhar a agéo do controle sobre
a poténcia da manta até atingir e manter a temperatura desejada.

Figura 28 - Unidade experimental utilizada para transesterificacfo néo catalitica
com alcool supercritico.

Fonte: Proprio autor.

O tempo de reacdo foi contado apds o meio reacional atingir a
temperatura desejada. Ao final da reagéo, os sistemas de aquecimento e
agitacdo foram desligados, e as valvulas para despressurizacdo abertas.
O recipiente contendo a amostra, a qual foi coletada apds despressurizar
o sistema, foi colocado em estufa com recirculagéo de ar a 60 °C até
peso constante para que o alcool residual fosse evaporado.

As amostras obtidas a partir da transesterificacdo in situ,
utilizando a semente como matéria-prima, foram submetidas a
centrifugacdo na condicdo de 4.000 rpm por 10 min para separar 0
material particulado residual oriundo do processo.

Na sequéncia, a amostra foi transferida para funil de decantacéo
para retirada da glicerina produzida durante a transesterificagdo. No
funil ocorre a separacdo das fases (ésteres/glicerol), possibilitando a
facil remocdo da fase inferior, rica em glicerina. Por fim, a amostra da
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fase superior foi acondicionada em frascos ambar (Figura 30) e
armazenada sob refrigeracéo (7 °C) até o momento das analises.

Figura 29 - Interface gréafica utilizada para aquisicdo e controle.
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Fonte: Proprio autor.
Notas: Algoritmo, para aquisi¢do, controle e interface grafica, desenvolvido por
Carlos Alberto Claumann.

Figura 30 — Frascos utilizados no armazenamento das amostras.

Fonte: Préprio autor.
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3.5 CARACTERIZAGAO QUIMICA DOS ESTERES

As andlises quimicas das amostras foram realizadas em
cromatografo gasoso com detector de ionizacdo em chama (GC-FID),
localizado no Laboratdrio de Controle de Processos do Departamento de
Engenharia Quimica e de Alimentos da UFSC, como mostra a Figura
31.

Figura 31 - GC-FID utilizado para analises das amostras.

Fonte: Proprio autor.

Para realizacdo das andlises de rendimento de biodiesel foram
utilizados n-heptano grau analitico (Sigma Aldrich, >99,0%) como
diluente e metil heptadecanoato padrdo analitico (Sigma Aldrich,
>99,0%) como padrdo interno. Por outro lado, para determinar o perfil
dos ésteres, foram utilizados padrfes analiticos individuais (Cayman
Chemical, >98,0%) para os seguintes ésteres etilicos de &cidos graxos
(FAEE): etil dodecanoato, etil miristato, etil palmitato, etil palmitoleato,
etil estearato, etil oleato, etil linoleato, etil linolenato e etil araquidénico.
Né&o foi encontrado para aquisi¢do o padrédo analitico especifico para o
éster etilico do 4cido a-eleostedrico.

As andlises foram realizadas em cromatdgrafo gasoso com
detector de ionizagdo em chama (GC-FID 2010 Shimadzu) acoplado
com auto amostrador (AOC-5000 Shimadzu), sempre em triplicatas. O
volume de injecdo foi de 1 ul no modo de velocidade linear constante
com 35 cm/s, split 1:50, temperatura do injetor de 250 °C. Nitrogénio/Ar
foram empregados como gas de arraste. A coluna capilar polar utilizada
foi a CP-Was 52CB (Varian Inc) com dimens@es de 50 m, 0,25 mm e 20
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um. As condicGes de temperatura durante a corrida cromatografica
foram 150 °C por 1 min, com rampa de 5 °C/min até 240 °C, onde foi
mantido por 6 min. O tempo total de cada analise foi de 25 min. A
energia do detector foi de 1,0 kv.

3.5.1 Determinacao do rendimento de éster na amostra

O rendimento de ésteres presente nas amostras foi determinado
conforme a normatizagdo EN 14.103:2003 (CEN, 2003a). Inicialmente
preparou-se uma solucdo de n-heptano contendo o padrdo interno (PI) na
concentracdo de 10 mg/ml. Para tal, com auxilio de uma balanca
analitica Marte AY220 pesou-se 100 mg de metil heptadecanoato em
um baldo volumétrico de 10 ml, e posteriormente completando seu
volume com n-heptano. Em seguida, pesou-se 250 mg de amostra num
baldo volumétrico de 5 ml, completando seu volume com a solucéo de
metil heptadecanoato, preparada anteriormente. A solucdo contendo a
amostra foi entdo transferida para os vials e encaminhada para analise.

O contetido de ésteres na amostra foi determinado, expresso em
fragdo massica percentual, conforme normatizacdo europeia EN
14.103:2003 (CEN, 2003a), adaptada para os FAEE, conforme a
Equacdo 1 a seguir:

LA-As Cs.Vis

100
Ajg m

FAEE (%) =
Equagéo 1

Onde FAEE é o rendimento de etil ésteres de acidos graxos (%); > A é a
area total dos picos dos etil ésteres de acidos graxos; A;s é a area do
pico correspondente ao padrdo interno, metil heptadecanoato; C;s é a
concentracdo da solucdo de metil heptadecanoato em heptano (mg/ml);
V;s € 0 volume da solucdo de metil heptadecanoato (ml); m é a massa de
amostra do biodiesel (mg).

3.5.2 Determinacao do perfil de ésteres na amostra

Para o procedimento de andlise quantitativa por padronizagao
interna, fez-se necessario determinar as curvas analiticas para cada um
dos compostos de interesse. Da mesma forma que no procedimento
anterior, foi preparada solucdo de n-heptano contendo como padrédo
interno o metil heptadecanoato na concentracdo de 0,2 mg/ml. Em
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seguida, com a solucdo de metil heptadecanoato, preparou-se a dilui¢éo
da mistura de todos os padrdes individuais na concentracdo de 5 mg/ml.
A partir desta, foram realizadas as dilui¢des dos padrfes analiticos dos
FAEE em 7 niveis de concentragdes estabelecidas na faixa de 0,10
mg/ml a 1,0 mg/ml, conforme mostra a Tabela 9.

Tabela 9 - Concentragdes utilizadas no desenvolvimento das curvas analiticas.

Niveis de concentracdes (mg/ml)
1 2 3 4 5 6 7

0,10 0,25 0,40 0,55 0,70 0,85 1,00

Fonte: Desenvolvida pelo autor.

As solucbGes contendo a mistura dos padroes de FAEE nos
diferentes niveis de concentracdo foram transferidas para seus
respectivos vials (Figura 32) e em seguida, encaminhadas para analises.
Para cada um dos niveis as amostras foram injetadas em triplicata.

Figura 32 - Vials contendo as misturas padrées de FAEE nas concentragdes
avaliadas.
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Fonte: Proprio autor.

As curvas analiticas de cada um dos compostos foram obtidas
apos plotar a razdo entre as areas (area do éster/area do padrdo interno)
em funcdo da razdo das concentragbes (concentracdo do
éster/concentracdo do padrdo interno). Desta forma, para cada éster
etilico avaliado foi obtida uma relacéo linear, com a qual foi possivel
determinar sua quantidade na amostra investigada.

3.6 DETERMINAGCAO DO PODER CALORIFICO

O processo de transesterificagdo ndo catalitica in situ tem como
residuo sélido a biomassa de tungue utilizado como matéria-prima. Com
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intuito de avaliar o poder de geracdo de energia da biomassa residual do
processo, efetuou-se a determinacdo do poder calorifico superior (PCS).
A andlise de PCS foi realizada no Laboratério do Instituto de
Tecnologia do Parana conforme o estabelecido pela NBR 8.633:1984
(ABNT, 1984).



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na sequéncia serdo apresentados os resultados e discussdo em
funcdo dos dados obtidos utilizando 6leo de tungue, bruto e in situ,
como matéria-prima para producdo do biodiesel ndo catalitico com
etanol supercritico.

4.1 UMIDADE E TEOR DE OLEO NAS SEMENTES

As sementes avaliadas apresentaram baixo teor de umidade, com
valor médio de (5,94+0,80)% para a analise realizada em triplicata. O
baixo teor de umidade contribui para garantir a estabilidade das
sementes durante 0 armazenamento até a data da realizacdo dos
experimentos.

A analise do teor de dleo na semente foi realizada por soxhlet,
conforme a metodologia da AOCS Ad 3-52 (AOCS, 2009). O
rendimento massico percentual do 6leo de tungue foi de (23,2+0,98)%.

A Tabela 10 apresenta os dados de rendimento em massa para a
semente e améndoa do tungue, em relagdo ao fruto, bem como a
estimativa do rendimento do 6leo considerando fruto inteiro e améndoa.
Para tal, pesaram-se trés amostras de 25 unidades do fruto de tungue
inteiro, dos quais posteriormente foram obtidas as sementes e améndoas,
determinando a média.

Tabela 10 - Rendimento do fruto de tungue.

Tungue 25 unidades Rendimento Oleo
do fruto (g.) (gilloogfruto) (géleolloogi)

Fruto inteiro 682,3 100,0 111

Semente 326,1 47,8 23,2

Améndoa 203,3 29,8 37,3

Fonte: Desenvolvida pelo autor.
Nota: i — fruto inteiro / semente / améndoa.

Conforme observado na Tabela 10, aproximadamente 47,8% da
massa do fruto do tungue é composta por sementes, as quais
apresentaram teor de 6leo de 23,2 Qsieo/1000semente: AS améndoas
constituem 29,8% do fruto inteiro e contém 37,3% de 6leo.

Segundo Chen et al. (2010) o teor de Oleo das sementes e
améndoas inteiras do tungue é de aproximadamente 21% e 41% em
massa, respectivamente, sendo que a produtividade de 6leo da cultura
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fica entre 300 kg/ha e 450 kg/ha. O rendimento de dleo obtido das
sementes cultivadas na propriedade rural em Marau, Rio Grande do Sul,
sdo bem préximos aos descritos por Chen et al. (2010), porém inferiores
a maioria dos valores encontrados na literatura. Isso pode ser explicado
pela falta de investimento e cuidado com o cultivo, visto que o tungue é
tratado como uma cultura secundaria e a regido de Marau ndo é
considerada pelo IBGE como area produtora, o que demonstra o
desinteresse do agricultor em investir na cultura.

Rendimentos de 6leo superiores ao determinado neste trabalho
foram relatados por Okuda et al. (1975) e Sharma et al. (2011). Segundo
Okuda et al. (1975), o contetdo de 6leo presente nos frutos de tungue
variou na faixa de 14% a 20%, enquanto nas sementes foram
determinados teores entre 30% e 40% e nas améndoas entre 53% a 60%.
Sharma et al. (2011) determinaram as propriedades fisicas, umidade e
contelido do 6leo de tungue em sementes produzidas no noroeste da
india. O rendimento médio de 6leo obtido por extragdo com soxhlet foi
de (40,8+1,35)%, enquanto a umidade média das sementes em base seca
foi de (13,24+0,75)%.

Também existem dados na literatura de pesquisadores que
utilizaram sementes obtidas de cultivos localizados no estado do Rio
Grande do Sul, em regides préximas de onde foram obtidas as sementes
avaliadas neste trabalho. Com sementes cedidas pela Embrapa Clima
Temperado de Rio Grande, Kautz et al. (2008) pesquisaram 0
rendimento do Oleo de tungue obtidos por extracdo com soxhlet e
extracdo in situ, ambas com hexano. Foram obtidos rendimentos de 6leo
de 40,1% na extracdo in situ e 41,3% na extragdo por soxhlet. Avila et
al. (2010) avaliaram o rendimento de 6leo em plantios de tungue com
idade de 15 anos, localizados em Veranopolis, e com idade de 8 anos,
cultivados em Fagundes Varela. O éleo de amostras de améndoas secas
e trituradas foi extraido por soxhlet, obtendo-se rendimento médio em
torno de 47,0%, independente da idade e localizacdo das plantas.

Fica evidente que quando comparamos o rendimento de dleo de
tungue determinado nas sementes obtidas diretamente com o produtor
rural em Marau (23,2%) com amostras de sementes que também foram
cultivadas no estado do Rio Grande do Sul, e possivelmente sob
condicBes climéaticas muito semelhantes, o rendimento é muito inferior,
chegando ser a metade do descrito por Avila et al. (2010) (47,0%).

A produtividade média do fruto em plantacfes de tungue no Rio
Grande do Sul, cultivadas sem poda e adubacéo, atingiram 9.236 kg/ha,
com rendimento médio de éleo por hectare de aproximadamente 1.327
quilogramas (Avila et al., 2010). Desta forma, assumindo o valor 11,1%
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determinado para o teor de dleo presente nos frutos cultivados na
propriedade rural em Marau, podemos estimar uma producdo de 6leo
aproximada de 1.025 kg/ha, evidenciando o potencial da cultura na
producéo de Oleo vegetal.

A elevada produtividade de 6leo, mesmo com pouco manejo e
baixo investimento na plantagdo € um dos principais fatores que
justificam pesquisar essa matéria-prima. Atualmente no Brasil, em torno
de 65% a 85% de todo biodiesel produzido no pais utiliza como matéria-
prima o 6leo de soja (EPE, 2014). A produtividade do grdo de soja em
2013 no Brasil foi de 2.938 kg/ha, sendo que o teor de 6leo contido nas
sementes varia de 18% a 22%, possibilitando estimar um rendimento
médio de aproximadamente 587 kg de 6leo por hectare (SANTOS et al.,
2014; FERRARESI; VILLELA; AUMONDE, 2014; CONAB, 2014). A
soja, aléem de ser importante matéria-prima do setor alimenticio, tem
produtividade e rendimento de 6leo inferiores ao tungue, enquanto seu
custo de producdo é muito mais elevado.

Os resultados obtidos para o teor de 6leo presente nas améndoas
do tungue, associados & elevada capacidade de producéo da cultura,
demonstram o grande potencial para que seja empregado como
alternativa na obtencdo de triglicerideos, possibilitando grande
guantidade de matéria-prima para a indistria de biocombustiveis.

4.2 PERFIS DE ACIDOS GRAXOS NO OLEO

A Tabela 11 apresenta o perfil de acidos graxos presentes nas
amostras do 6leo bruto de tungue industrial e do 6leo extraido das
sementes obtidas com o produtor rural. O teor de éacidos graxos foi
determinado por cromatografia gasosa, expresso em fracdo maéssica
percentual, conforme normatizacdo EN 14.103:2003 (CEN, 2003a).

Os resultados apresentados na Tabela 11 foram similares para
ambos os 6leos investigados. Como j& era esperado, 0 componente
majoritario foi o acido (9Z,11E,13E)-a-eleostearico, estando presente
em 80,7% do 6leo bruto obtido da industria e em 69,2% no 6leo bruto
contido nas sementes produzidas em Marau. Em menores quantidades,
também fazem parte da composicdo de ambos os 6leos, os acidos
palmitico, estearico, oleico e linoleico.

Os resultados para o perfil de acidos graxos dos 6leos avaliados
concordam com os dados encontrados na literatura. De acordo com
Firestone (2013) o 6leo de tungue contém entre 3,6% a 4,1% de acido
palmitico, 1,3% a 2,7% de &cido esteérico, 8,0% a 14,9% de &cido
oleico, 10,9% de &cido linoleico e aproximadamente 79,7% de &cido a-
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eleostearico. Resultados similares também foram descritos por Wang et
al. (2011), que investigaram por cromatografia gasosa acoplada a
espectroscopia de massa (GC/MS) o perfil quimico dos acidos graxos
presentes em amostras do Oleo de tungue cultivado na China. Com
80,46%, o acido o-eleosteadrico é o principal constituinte do 6leo. Em
guantidades muito inferiores, também foram determinados os &cidos
palmitico (2,67%), estedrico (2,40%), oleico (7,88%) e linoleico
(6,60%).

Tabela 11 - Perfil de 4cidos graxos no dleo de tungue.

Acido Graxo Estrutura Amostra (a)  Amostra (b)

(%) (%)

Acido Palmitico 16:0 2,74 4,63
Agido Estedrico 18:0 2,48 3,87
Acido Oleico 18:1n-9 6,55 10,89
Acido Linoleico 18:2n-6 7,53 11,39
Acido a-Eleosteérico 18:3n-5 80,71 69,22
Saturados 5,22 8,50
Insaturados 94,78 91,50

Fonte: Desenvolvida pelo autor. )
Nota: Amostra (a) — 6leo bruto (Industria de Oleos Varela Ltda.);
Amostra (b) — éleo extraido da semente (Produtor rural de Marau/RS).

Sabe-se que o perfil de acidos graxos presente no 6leo € um dos
fatores que ira refletir nas caracteristicas e qualidade do biodiesel
produzido (RAMOS et al, 2009; LOBO; FERREIRA, 2009;
DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, 2009). O 6leo de soja, o qual é
empregado com eficiéncia na producdo do biodiesel, é composto por
12% a 14% de &cido palmitico, 2,0% a 4,0% de &cido estearico, 24,0%
de acido oleico, 52,0% a 57,0% de &cido linoleico e de 4,0% a 6,0% de
acido linolénico (SINGH; SINGH, 2010; MEDINA; CARRILLO,
2011).

Observa-se na Tabela 11 que a quantidade de acidos graxos
insaturados € superior a 91,5% em ambos os 6leos de tungue avaliados.
Entretanto, apesar do elevado teor de &cidos graxos insaturados na
constituicdo do dleo de tungue, tal caracteristica por si s6 ndao impede
gue 0 mesmo seja empregado com sucesso na producdo de biodiesel,
visto que o Oleo de soja, 0 qual também é altamente insaturado
(aproximadamente 84,0%), é atualmente a principal matéria-prima para
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producdo deste biocombustivel no Brasil (SINGH; SINGH, 2010;
MEDINA; CARRILLO, 2011; EPE, 2014).

A composicdo quimica do Oleo de tungue pode conferir
vantagens e desvantagens em relacdo as propriedades do biodiesel
produzido. O alto indice de insaturacbes pode ser prejudicial ao
combustivel, pois o aquecimento dos acidos graxos insaturados resulta
na polimerizacdo dos glicerideos. Isto pode levar a formacdo de
depdsitos ou de deterioracdo da lubrificacdo do motor. Em contra
partida, grande nimero de insaturacbes melhoram as propriedades
relacionadas ao ponto de névoa e de fluidez do biocombustivel,
diminuindo a tendéncia de solidificacdo em climas mais frios
(GIAKOUMIS, 2013; RAMOS et al., 2009; GARCIA, 2006).

4.3 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO OLEO BRUTO
A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos para as propriedades
fisico-quimicas avaliadas a partir do 6leo de tungue bruto oriundo das

Industrias de Oleos Varela Ltda.

Tabela 12 - Parametros fisico-guimicos do dleo bruto de tungue.

Analises Unidades Resultados
indice de acidez mg KOH/g 2,7
Viscosidade cinematica a 40 °Cc mm?/s 119,5
Indice de iodo g 12/100g 150,0
Massa especifica a 15 °C kg/m® 943,9

Fonte: Desenvolvida pelo autor.

Conforme visualizado na Tabela 12, o 6leo de tungue tem
densidade de 943,9 kg/m® e apresenta elevados valores de indice de iodo
(150,0 g 1,/100g) e viscosidade cinematica (119,5 mm?/s). Os resultados
sdo consequéncia da presenca em grande quantidade do é&cido
(9Z,11E,13E)-a-eleostearico. Por outro lado, o indice de acidez foi de
2,7 mg KOH/g, o qual pode ser considerado baixo em se tratando do
6leo bruto. Tal fato é indicativo da boa qualidade do 6leo, e manuseio
adequado durante colheita e armazenamento dos frutos.

O indice de iodo é empregado para determinar o numero de
insaturacGes presentes no 6leo, as quais vao refletir sobre os valores de
densidade, viscosidade, e na estabilidade oxidativa. O grande nimero de
insaturacBes no mesmo &cido graxo e o elevado valor de indice de iodo
conferem uma menor estabilidade oxidativa, sendo necessario, em
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alguns casos, 0 acréscimo de agentes antioxidantes no biodiesel. Por
outro lado, maior indice de iodo melhora as propriedades relacionadas a
estabilidade a frio e a viscosidade cinematica, quando comparados a do
biodiesel mais saturado. A viscosidade é elevada com o aumento do
comprimento da cadeia carbdnica e do grau de saturacdo (RAMOS et
al., 2009; GARCIA, 2006; LOBO; FERREIRA, 2009; CHEN; CHEN;
LUO, 2012).

Os resultados obtidos para densidade, viscosidade, acidez e indice
de iodo do 6leo de tungue estdo de acordo com os descritos na literatura.
Em andlise do dleo de tungue industrial, Manh et al. (2011)
determinaram valores de 1,4 mg KOH/g para a acidez, 97,6 mm?/s de
viscosidade cinematica a 40 °C e 933,8 kg/m® densidade a 15 °C. Chen
et al. (2010) avaliaram algumas propriedades do 6leo obtido de frutos
cultivados em Taiwan. Os resultados indicaram indice de acidez do 6leo
de aproximadamente 1,45 mg KOH/g, viscosidade cinematica a 40°C de
102,7 mm%s, indice de iodo de 161,3 g 1,/100g, enquanto que a
densidade a 15 °C foi de 941,0 kg/m®.

Em relacdo ao dleo de soja, 0 qual é a principal matéria-prima do
biodiesel produzido no Brasil, os dados da literatura apontam para o
elevado valor do indice de iodo, porém com baixa viscosidade. Filho
(2009) investigou as propriedades do 6leo de soja refinado encontrando
127,42 g 1,/100g para o indice de iodo, 58,2 mmz/s para viscosidade
cinematica a 25 °C e 0,07 mg KOH/g de acidos graxos livres no 6leo.
Da mesma forma, porém utilizando 6leo bruto, Da Silva et al. (2011)
obtiveram 126,2 g 1,/100g de indice de iodo e, 38,2 mm2/s e 0,981
glcm®, para a viscosidade cinemética e densidade a 40 °C,
respectivamente. A densidade do dleo de soja determinada a 20 °C se
encontra na faixa de 0,9165 kg/m® a 0,9261 kg/m* (HAMMOND et al.,
2005).

Percebe-se que ambos, 6leo de soja e de tungue, possuem
elevados valores de indice de iodo, resultado do grande ndmero de
insaturagOes existentes nos acidos graxos que 0s constituem. Por outro
lado, a 40 °C, a viscosidade cinematica do 6leo de tungue é cerca de trés
vezes maior quando comparada ao 6leo de soja. Os dois 6leos vegetais
possuem valores semelhantes para a massa especifica.

4.4 TESTES PRELIMINARES DA UNIDADE EXPERIMENTAL
A operacionalidade da unidade experimental desenvolvida foi

avaliada ap0s a realizacdo de experimentos preliminares utilizando 6leo
de tungue bruto como matéria-prima. Os rendimentos de ésteres foram
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determinados por cromatografia gasosa no Laboratério de Tecnologias
Verdes, (Greentec) da Universidade Federal do Rio de Janeiro,
conforme normalizagdo europeia EN 14.103:2003.

A Tabela 13 apresenta os teores de ésteres obtidos em cada uma
das condicbes experimentais testes executadas durante 0
desenvolvimento da unidade experimental.

Tabela 13 — Corridas realizadas durante os testes da unidade experimental.

Corrida oleo/alcool T t Rendimento

(mol/mol) (°C) (min) (%)
01T 1/40 240 30 e
02T 1/40 260 30 -*-
03T 1/40 280 30 14,3
04T 1/40 300 30 18,5
05T 1/40 280 5 9,5
06T 1/40 280 60 18,9
07T 1/6 300 30 12,7
08T 1/30 300 30 21,0

Fonte: Desenvolvida pelo autor.
Nota: -*- ocorreu polimerizagéo do dleo.

Observa-se na Tabela 13 que, nos experimentos realizados nas
temperaturas de 240 °C (corrida 01T) e 260 °C (corrida 02T), o0 processo
de transesterificacdo foi inviabilizado devido a polimerizacdo de grande
parte do 6leo contido no reator. Por outro lado, a partir de 280 °C foi
possivel detectar a produgdo de ésteres etilicos. Foram obtidos
rendimentos de biodiesel na faixa de 9,5% (corrida 05T) a 21,0%
(corrida 08T). Os baixos rendimentos obtidos na transesterificacdo do
oleo bruto de tungue evidenciaram a necessidade de melhoria do
processo.

A Tabela 14 mostra o rendimento de ésteres obtido em cada uma
das fases (inferior e superior) apds o teste de transesterificacdo
utilizando 6leo de tungue in situ. Como ja era de se esperar, a amostra
da fase inferior coletada no funil de decantacdo praticamente ndo
contém ésteres (2,3%), podendo ser descartada. Na amostra da fase
superior foi atingido o rendimento de 30,5%, o qual apesar de ser
considerado baixo, foi muito superior quando comparado ao rendimento
de 18,5% obtido no experimento realizado nas mesmas condigdes
operacionais (corrida 04T) utilizando dleo bruto de tungue como
matéria-prima. Este resultado foi uma indicacdo positiva para a
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continuidade dos estudos com o intuito de avaliar a possibilidade da
transesterificacdo ndo catalitica supercritica in situ, utilizando a semente
de tungue como matéria-prima.

Tabela 14 — Corrida experimental teste com 6leo de tungue in situ (semente)
como matéria-prima.

id semente/alcool T t Separacdo Rendimento
Corrida (g/ml) (C) (min)  de fases (%)
09T 11 300 30  Superior 305
inferior 2,3

Fonte: Desenvolvida pelo autor.

Os resultados dos testes preliminares para transesterificacdo do
6leo de tungue indicaram a necessidade de melhorias no procedimento
experimental. Como consequéncia, adotou-se a utilizagio da chapa de
agitacdo magnética com aquecimento Ika C-MAG HS7, com o objetivo
de, além de homogeneizar 0 meio reacional, também proporcionar o
aquecimento no fundo do reator. Associado a isto, utilizou-se 1& de
rocha para realizar o isolamento das partes do reator que estavam
expostas, sem cobertura do sistema de aquecimento. Desta forma, foi
possivel aumentar a taxa de aquecimento, mantendo a homogeneizagdo
do meio reacional durante a execucao das reacdes.

O aparato experimental multipropésito empregado para 0s
procedimentos de transesterificacdo ndo catalitica utilizando alcool
supercritico € apresentado na Figura 33.

Como visualizado no diagrama da Figura 33, ao final dos testes, a
unidade experimental multipropésito montada ficou composta por um
computador (1), placa de aquisicdo de dados Data Translation DT9812-
10V (2), indicador de pressdo Contemp ITMA44 (3), transmissor de
pressdo Velki (4), indicador de temperatura Sensym CT48 Plus (5),
termopares Contemp Tipo J (6), reator Parr Instrument Inconel 243HC5
(7), manta ceramica para aquecimento Technoheat 2.800 W (8), agitador
magnético com aquecimento lka C-MAG HS7 (9), barra magnética
Advantec Hard Glass B (10), valvulas de esfera Swagelok (11 e 13),
banho de refrigeragéo (12) e frasco coletor de amostra (14).

Ressalta-se que a possibilidade de utilizagdo da unidade
experimental desenvolvida nfo é restrita aos processos de
transesterificacdo ndo catalitica, podendo ser empregada para executar
outras reacdes, as quais necessitam serem executadas sob condicbes de
elevadas temperaturas e pressoes.
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Figura 33 - Diagrama do aparato experimental multipropésito desenvolvido
para reacOes em condicdes de elevada temperatura e presséo.

: Ul u )

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
4.5 TRANSESTERIFICACAO NAO CATALITICA

Sabe-se que o0s processos de transesterificacdo ndo cataliticos,
envolvendo elevadas temperaturas e pressdes, podem ocorrer em
condigdes reacionais sub ou supercritica da mistura 6leo/alcool, as quais
exercem influencia sobre as constantes de reagéo.

Todas as corridas experimentais foram executadas em
temperaturas acima de 270 °C, independentemente da matéria-prima
utilizada. Nas reacdes a partir do 6leo bruto de tungue a pressdo variou
entre 117 bar e 160 bar, enquanto que nos processos de
transesterificacdo do 6leo de tungue in situ, a pressdo variou entre 118
bar e 187 bar. Desta forma, todos os experimentos foram conduzidos em
condicBes de temperatura e pressdo sempre superiores as propriedades
criticas do etanol (T, = 243,2 °C e P, = 63,8 bar).

A Figura 34 mostra o0 acompanhamento da temperatura e pressao
de reacdo ao longo de toda a corrida experimental utilizando 6leo bruto
como matéria-prima na condi¢io do ponto central (1/30, 310 °C e 30
min). Observa-se que ao atingir a temperatura de 310 °C desejada, a
pressdo se manteve oscilando em torno de 150 bar.

Nas corridas experimentais utilizando 6leo bruto como matéria-
prima a taxa média de aquecimento foi de aproximadamente 6,0 °C/min,
sendo que a duracdo desta etapa variou entre 48 min a 55 min, de acordo
com a temperatura desejada. Ja para as corridas de transesterificacdo a
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partir do 6leo contido nas améndoas de tungue (in situ), a etapa de
aquecimento durou entre 43 min e 50 min em funcdo da temperatura
utilizada, sendo que a taxa média foi de 6,2 °C/min.

Figura 34 - Acompanhamento da condigdo operacional (corrida experimental
09).
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Nos Apéndices A e B, sdo disponibilizados os graficos das
condicBes operacionais de todas as corridas experimentais executadas
conforme descrito nos planejamentos utilizando como matéria-prima
6leo bruto e in situ, respectivamente.

Ani, Ishak e Ismail (2011) realizaram transesterificacdo de
Jatropha curcas L. in situ, em reator batelada, empregando metanol
supercritico na faixa de temperatura de 180 °C a 300 °C, obtendo
elevado rendimento de ésteres metilicos de acidos graxos. Para tal, a
taxa média de aquecimento foi de 5 °C/min, sendo que na condigéo
experimental de 300 °C foram necessarios aproximadamente 60 min
para atingir a temperatura desejada. Desta forma, a taxa de aquecimento
empregada nos experimentos deste trabalho pode ser considerada
satisfatoria.
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No processo de transesterificacdo, cada trés mols de ésteres
formados déo origem a um mol de glicerol, o qual deve ser separado. Ao
fim das corridas experimentais com éleo de tungue bruto, o excesso de
etanol foi evaporado a 60 °C em estufa e posteriormente a amostra foi
transferida ao funil de decantacdo para separagéo da glicerina.

Na Figura 35 observam-se as amostras da corrida 07 (a) e corrida
09 (b) colocadas em funil de decantacéo para separacdo das fases.

Figura 35 - Separacéo de fases apds transesterificacdo do éleo bruto de tungue:
(a) corrida 07 e (b) corrida 09.

e |
| |
Fonte: Proprio autor.

Na Figura 35 claramente se observa que a amostra separou em
duas fases, uma rica em ésteres (superior), e outra rica em glicerina
(inferior), indicando que ocorreu a transesterificacdo do 6leo. Em todos
0s experimentos utilizando 6leo bruto como matéria-prima, a fase
inferior foi descartada, e a fase superior foi encaminhada para analise do
teor de ésteres.

Da mesma forma, também foi possivel observar a separacéo de
fases na amostra obtida a partir da transesterificacdo do 6leo de tungue
in situ, como mostra a Figura 36.

Na corrida 09T, as duas fases visualizadas na Figura 36 foram
analisadas, confirmando que a fase superior é rica em ésteres (30,5%),
enquanto a inferior (2,3%) pode ser descartada. Desta forma, amostras
oriundas do processo de transesterificacdo utilizando 6leo in situ, ap6s a
evaporacgdo do etanol, foram submetidas a centrifugacdo, eliminando na
fase inferior a glicerina, bem como as particulas sélidas suspensas.



98

Figura 36 - Separacéo de fases apds transesterificagdo do dleo in situ de tungue:
corrida 09T.

Fonte: Préprio autor.

Fica claro que na transesterificagdo ndo catalitica do 6leo de
tungue com etanol supercritico, o processo de separacdo da fase éster foi
extremamente simples, mesmo quando utilizada a semente como
matéria-prima, diferente dos processos cataliticos tradicionais, os quais
precisam de um grande nimero de etapas para separacdo e purificacdo
do biodiesel, gerando efluentes e elevando os custos de producdo, além
da necessidade de recuperagdo do catalisador (ZUHAIR, 2007).

4.6 ANALISES CROMATOGRAFICA DAS AMOSTRAS

Na sequéncia do trabalho foram realizadas a caracterizacdo
quimica das amostras e a determinacdo das curvas analiticas,
possibilitando a quantificagdo dos ésteres etilicos de &cidos graxos
avaliados.

4.6.1 Cromatograma caracteristico do biodiesel de tungue

A Figura 37 mostra o cromatograma caracteristico do biodiesel
etilico de tungue obtido por processo ndo catalitico em condicOes
supercriticas do alcool.

No biodiesel de tungue produzido empregando alcool
supercritico, destacam-se basicamente seis ésteres etilicos, os quais sao
derivados dos acidos palmitico (16:0), estearico (18:0), oleico (18:1n-9),
linoleico (18:2n-6), linolénico (18:3n-3) e a-eleosteérico (18:3n-5). Com
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excecdo do éster etilico do 4cido a-eleostedrico, os outros foram
identificados e quantificados na sequéncia.

Figura 37 - Cromatograma do biodiesel de tungue obtido com etanol
supercritico.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Normalmente a composicdo dos ésteres do biodiesel reflete o
perfil quimico dos &cidos graxos presente no 6leo utilizado como
matéria-prima, porém em processos envolvendo temperaturas acima 300
°C pode ocorrer variacgdes.

Resultados semelhantes aos obtidos no presente trabalho foram
apresentados por Pardo et al. (2012) para o biodiesel metilico de tungue
produzido por transesterificacdo alcalina. Neste caso, as analises foram
realizadas por GC-MS pelo método de padronizagdo interna,
identificando os FAME derivados do acido palmitico, linoleico, oleico,
linolénico, estearico, a-eleostearico e eicosendico.

4.6.2 Curva analitica para os ésteres avaliados

Com o objetivo de conhecer o perfil dos ésteres presentes na
amostra, fez-se necessario determinar as curvas analiticas para cada um
dos FAEE avaliados. Desta forma, realizou-se a mistura dos padrdes
analiticos de ésteres etilicos individuais em sete niveis de concentracdes
diferentes, sempre acompanhados da adicdo do metil heptadecanoato
como padrao interno.

Na Tabela 15 é possivel identificar os ésteres empregados na
analise cromatografica, bem como seus tempos de retencao (t;) e desvios
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padrdes relativos (DP). Na determinacao das curvas analiticas, a mistura
de padrdes foi analisada sempre em triplicata.

Tabela 15 — Tempos de retencdo dos padrfes analiticos dos ésteres utilizados.

ID Ester Etilico Formula t, (min) DP (%)
1 Etil dodecanoato C14H250, 6,12 0,0002
2 Etil miristato C16H3,0, 8,67 0,0004
3 Etil palmitato C1gH360> 11,72 0,0007
4 Etil palmitoleato C1gH240, 12,15 0,0006
5 Metil heptadecanoato  C;gH350- 12,77 0,0004
6 Etil estearato CyoH400, 14,93 0,0009
7 Etil oleato C20H3302 15,25 0,0009
8 Etil linoleato CyoH360, 15,99 0,0007
9 Etil linolenato CyoH340, 17,04 0,0005
10 Etil araquidonato CyH360, 19,93 0,0006

Fonte: Desenvolvida pelo autor.

Avaliando os tempos de retengdo apresentados na Tabela 15
comprova-se que a metodologia cromatografica desenvolvida se
mostrou eficiente para separa¢do dos FAEE avaliados.

O cromatograma apresentado na Figura 38 mostra a separacao
dos ésteres etilicos contidos na mistura dos padrfes analiticos
individuais. A identificagdo (ID) de cada um dos picos é descrita na
Tabela 15.

Figura 38 - Cromatograma contendo os padrdes de ésteres etilicos de acidos
graxos e padrdo interno.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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No cromatograma da Figura 38 € possivel visualizar os picos de
cada um dos ésteres etilicos presentes na mistura na concentracdo de 1,0
mg/ml, juntamente com o padrdo interno, metil heptadecanoato, na
concentracdo de 0,2 mg/ml. Nota-se que, apesar da concentracdo ser
igual para todos os ésteres etilicos, a &rea dos picos variou
consideravelmente, evidenciando a resposta diferencial do detector e
justificando a utilizacdo da metodologia de padronizacéo interna para
quantificacdo correta dos FAEE.

Como as concentracdes do éster etilico (7 niveis avaliados) e do
padrdo interno (0,2 mg/ml) eram conhecidas, apds obter os dados das
areas dos seus respectivos picos, foi possivel obter a curva analitica
plotando a razdo entre as areas (area do éster/area do padréo interno) em
funcédo da razdo das concentracGes (concentracdo do éster/concentracao
do padro interno).

A Figura 39 mostra a curva analitica determinada para o etil
estearato na faixa de concentracdo entre 0,1 mg/ml e 1,0 mg/ml. As
curvas analiticas dos demais ésteres se encontram no Apéndice C.

Figura 39 - Curva analitica para o etil estearato (CxH405).
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

A Tabela 16 apresenta os parametros das curvas analiticas para
cada um dos padrfes de ésteres etilicos de acidos graxos avaliados na
faixa de concentragdo entre 0,100 mg/ml e 1,0 mg/ml.

E possivel observar na Tabela 16 que, dentro da faixa de
concentracdo de 0,1 mg/ml a 1,0 mg/ml, o modelo de regresséo linear se
mostrou adequado para representar os dados dos FAEE avaliados, visto
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que os coeficientes de correlagdo (r) obtidos foram superiores a 0,995.
Segundo as orienta¢des sobre validacdo de métodos de ensaios quimicos
do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia
(INMETRO), os coeficientes de correlacdo devem ser superiores a 0,900
(INMETRO, 2010). Para a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), coeficientes de correlacdo acima de 0,990 ja podem ser
considerados satisfatorios (BRASIL, 2003). Como visto os resultados
obtidos para as curvas analiticas dos ésteres etilicos atendem as
recomendacdes do INMETRO e da ANVISA.

Tabela 16 — Pardmetros da curva analitica para os ésteres etilicos de acidos
graxos avaliados.

Linearidade

Ester Etilico r Curva Analitica
(mg/ml)

Etil dodecanoato 0,100-1,0 0,995 y =0,978x + 0,253
Etil miristato 0,100-1,0 0,998 y=0,978x + 0,198
Etil palmitato 0,100-1,0 0,998 y =0,989x + 0,175

Etil palmitoleato 0,100-1,0 0,996 y =1,006x + 0,210
Etil estearato 0,100-1,0 0,999 y =0,942x + 0,100

Etil oleato 0,100-1,0 0,996 y =0,917x + 0,218
Etil linoleato 0,100-1,0 0,998 y =1,313x + 0,140
Etil linolenato 0,100-1,0 0,996 y =2,481x + 0,164

Etil araquidonato 0,100-1,0 0,995 y =2,327x + 3,992

Fonte: Desenvolvida pelo autor.
4.7 RENDIMENTO DE BIODIESEL

Na sequéncia, foram determinados os rendimentos de biodiesel
etilico de tungue obtidos a partir da transesterificagdo ndo catalitica do
6leo bruto e do 6leo in situ contido nas sementes do fruto. As analises de
rendimento do biodiesel foram realizadas em cromatdgrafo gasoso com
detector de ionizacdo em chama (GC-FID) conforme metodologia
adaptada da normatizagdo europeia EN 14.103:2003 (CEN, 2003a).
Todas as andlises cromatograficas foram realizadas em triplicata.

4.7.1 Rendimentos de biodiesel obtidos a partir do dleo bruto
Na Tabela 17 podem ser visualizados os rendimentos de ésteres

etilicos obtidos apds execucdo do plano experimental proposto para a
transesterificagdo ndo catalitica do 6leo bruto de tungue.
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Tabela 17 - Rendimento de biodiesel obtido a partir do planejamento
experimental proposto utilizando o éleo bruto de tungue como matéria-prima.

Condicéo 6leo/alcool T t Rendimento

experimental  (mol/mol) (°C) (min) (%)
01 1/18 290 5 83,5
02 1/18 290 55 83,7
03 1/18 330 5 80,6
04 1/18 330 55 81,6
05 1/42 290 5 67,9
06 1/42 290 55 87,6
07 1/42 330 5 79,6
08 1/42 330 55 26,4
09 1/30 310 30 93,243,3

Fonte: Desenvolvida pelo autor.
Nota: condicdo experimental 09 — valor médio no ponto central.

Observando a Tabela 17 percebe-se que as condigdes
experimentais na faixa operacional avaliada exerceram grande
influéncia sobre o rendimento de biodiesel. O rendimento maximo de
(93,2+3,3)% foi obtido na condicdo do ponto central, com razdo molar
de 130, temperatura de 310 °C e 30 min de reacdo (condicdo
experimental 09). Nesta condigdo, os experimentos foram realizados em
triplicata, sendo que o erro experimental determinado foi de 3,3%. Por
outro lado, o experimento realizado com razdo molar de 1/42,
temperatura de 330 °C e tempo de 55 min (condigdo experimental 08),
resultou na dréstica reducdo do rendimento (26,4%) quando comparado
as outras condigOes operacionais.

Todas as corridas experimentais foram conduzidas acima das
condicBes supercriticas do etanol, porém na condicdo de nivel superior
da razdo molar (1/42) e temperatura (330 °C), é possivel que se tenha
atingido o estado supercritico da mistura, aumentando a velocidade de
reacdo. Este fato, associado ao longo tempo reacdo, pode ter conduzido
a um valor 6timo de rendimento muito rapidamente com posterior
degradagdo dos ésteres, justificando o baixo rendimento obtido na
condicdo experimental 08. Nessa condicdo extrema dos fatores, também
pode ocorrer a degradacdo dos triglicerideos, concorrendo com o
processo de transesterificagéo.
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Bunyakiat et al. (2006) realizaram a transesterificagdo néo
catalitica e estimaram as propriedades criticas para a mistura de metanol
e dleo de coco em diferentes condicfes de razdo molar. A temperatura e
pressdo critica estimada para a mistura na razdo molar de 1/42 foram de
282,2 °C e 69,3 bar, respectivamente. Nessa mesma condicio de razéo
molar, e em temperaturas superiores as criticas estimadas (300 °C e 350
°C), apos apenas 8,3 min de reacdo foram atingidas conversdes de até
95,0%. Em contra partida, na temperatura de 270 °C, a qual € inferior a
temperatura critica estimada para a mistura, a conversdo de ésteres
metilicos foi de 50,0%. Resultados similares também foram obtidos por
Bunyakiat et al. (2006) para o 6leo de palma, indicando que elevados
rendimentos de ésteres podem ser obtidos em pouco tempo de reagéo se
a transesterificacdo ocorrer em condi¢Ges superiores as criticas da
mistura dleo/dlcool. Desta forma, quando atingido a condigdo
supercritica da mistura 6leo/alcool, longos tempos de reacdo expdem 0s
ésteres, 0s quais foram rapidamente produzidos, a condicfes ideais para
degradacdo, reduzindo o rendimento de biodiesel na amostra final.

Na Tabela 17 também é possivel observar que na condicdo de
razdo molar dleo/etanol de 1/18, independente da temperatura e tempo
de reacdo aplicado, a variacdo do rendimento foi muito pequena, de
80,6% a 83,7%, sendo que o valor médio obtido foi de (82,3+1,5)%. Por
outro lado, nos experimentos realizados com razdo molar de 1/42
observa-se que alteracbes na temperatura e no tempo de reacdo
ocasionam uma variacdo de aproximadamente 3,32 vezes entre 0
rendimento minimo (condicdo experimental 08) e maximo (condigdo
experimental 06) obtidos.

Estudos vém sendo desenvolvidos com o intuito de avaliar a
influéncia das condi¢bes operacionais sobre a degradacdo dos
triglicerideos e ésteres produzidos. Carrillo e Medina (2011) relataram
que na temperatura de 325 °C a degradacéo térmica dos acidos graxos
do 6leo de soja é evidenciada a partir de 30 min de reacdo. De forma
similar, Shin et al. (2011) investigaram a decomposicdo térmica e a
estabilidade de metil ésteres de &cidos graxos em metanol supercritico.
Eles detectaram que a degradacdo térmica comeca a ocorrer a partir de
325 °C e 20 min de reacdo, com a formacdo de cis/trans isomerizagao,
hidrogenacéo e pirdlise dos ésteres.

Os dados apresentados neste trabalho corroboram com o0s
observados por Carrillo e Medina (2011) e Shin et al. (2011), visto que
na condicdo experimental 07, realizada com razdo molar 1/42,
temperatura de 330 °C e tempo de reacdo de 5 min, o rendimento de
biodiesel foi de 79,6%, enquanto que na condicdo experimental 08,
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quando tempo de reagdo foi de 55 min, o rendimento foi de apenas
26,4%. A partir desta evidéncia, fica claro que as condicfes de
temperatura e tempo de reacdo na faixa investigada simultaneamente em
seus niveis superiores proporcionam as condigdes ideais para
degradacdo dos acidos graxos e ésteres, consequentemente reduzindo o
rendimento de biodiesel. Como visto anteriormente, o maior rendimento
da transesterificacdo ndo catalitica do 6leo de tungue com etanol
supercritico foi alcancado na condicdo intermedidria para temperatura e
tempo de reacdo. Vieitez et al. (2009) também descreveram a forte
influéncia da temperatura, em processo de transesterificacdo do 6leo de
soja com etanol supercritico, sobre a conversao de ésteres, degradacao e
trans-isomerizacao dos acidos graxos.

Os resultados obtidos indicaram que o processo ndo catalitico
com etanol supercritico se mostrou eficiente na transesterificacdo do
6leo de tungue, visto que a matéria-prima utilizada foi o éleo bruto sem
qualquer tratamento e o processo de purificagdo contemplou apenas a
evaporacdo do excesso de alcool e separacdo da glicerina por
decantacdo.

O processo transesterificacdo de dleos e gorduras em condigdes
supercriticas vem sendo estudado desde que Saka e Kusdiana (2001)
mostraram ser possivel obter elevado rendimento de ésteres metilicos
sem a utilizacdo de catalisadores, facilitando assim o processo de
separacdo dos produtos e reduzindo custos, bem como a quantidade de
efluentes gerados. Em termos de rendimento méaximo de biodiesel, os
dados apresentados para transesterificagdo do dleo de tungue por meio
supercritico sdo similares aos descritos na literatura para outras fontes de
matérias-primas  (TAN et al, 2010; NGAMPRASERTSITH;
SAWANGKEAW, 2011). Pelisson (2013) investigou a influéncia da
temperatura, razdo molar OGleo/dlcool e tempo de reacdo, na
transesterificacdo ndo catalitica do biodiesel etilico de soja em reator
batelada. Rendimentos méaximos de 93,5% foram obtidos na condicéo de
300 °C, razdo molar de 1/10 e apds 60 min de reagdo. Segundo Pelisson
(2013) a temperatura exerceu grande influencia na eficiéncia do
processo de transesterificacdo, assim como evidenciado neste trabalho.

Alguns pesquisadores tém avaliado a transesterificagdo do 6leo
de tungue empregando diferentes rotas cataliticas. O processo de catalise
enzimética do 6leo de tungue foi investigado por Wang et al. (2011).
Apobs a transesterificacdo do 6leo com lipase imobilizada por 24 h,
foram obtidas conversdes de 40,0% em ésteres metilicos, e de apenas
18,0%, quando o alcool utilizado foi o etanol. Tais resultados foram
muito inferiores aos obtidos no presente trabalho, evidenciando que o
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processo ndo catalitico com etanol supercritico foi eficiente para
transesterificacdo do dleo de tungue.

Manh et al. (2011) utilizaram o processo de transesterificacdo
alcalina via ultrassom com hidroxido de potassio (KOH) obtendo
rendimentos de até 91,1% ap0s as etapas de purificacdo. Da mesma
forma, Shang et al. (2012) realizaram transesterificacdo alcalina
tradicional com KOH e ap6s os processos de lavagem e separacao,
alcancaram o rendimento méaximo de 88,9%. Os rendimentos obtidos
por Manh et al. (2011) e Shang et al. (2012) empregando catalise
alcalina do 6leo de tungue sdo similares aos apresentados neste trabalho,
porém o numero de etapas empregadas no processo de purificacdo dos
ésteres € muito superior, com a necessidade de eliminar os sabdes
formados, recuperar o catalisador, reduzir o conteido de agua e separar
a glicerina, tornando o processo bastante oneroso, quando comparado ao
método de transesterificagdo ndo catalitica com &lcool supercritico.

Outra desvantagem dos processos de transesterificacdo catalitica
¢ a necessidade que o dleo utilizado como fonte de matéria-prima seja
de boa qualidade, caso contrario, torna-se necessario realizar a
esterificagdo como etapa preliminar. Park et al. (2008) atingiram 90,2%
de rendimento na producdo do biodiesel obtido do éleo de tungue por
esterificacdo &cida e posterior transesterificacdo alcalina com KOH.
Diante do exposto, fica claro que os resultados obtidos neste trabalho
contribuem para fortalecer o emprego da transesterificacdo supercritica
ndo catalitica, pois além do processo de separacdo simplificado,
elevados rendimentos foram obtidos com a utilizacdo do dleo bruto de
tungue, sem a necessidade de qualquer pré-tratamento. Diaz et al. (2014)
investigaram o dleo bruto de macatba como uma nova fonte de matéria-
prima para producgdo de biodiesel néo catalitico com etanol supercritico
atingindo 69,6% de ésteres etilicos.

Os dados disponiveis na literatura corroboram com os resultados
obtidos. O rendimento maximo de 93,2% atingido na transesterificacéo
do 6leo bruto de tungue sob condic¢des supercriticas do etanol pode ser
considerado satisfatdrio, uma vez que diversos autores, com uso de
diferentes rotas tecnoldgicas, atingiram rendimentos no maximo
similares, porém em processos empregando catalisadores, 0s quais
exigem uma matéria-prima de boa qualidade e grande nimero de etapas
para purificacdo do biodiesel, elevando os custos de producao.

4.7.1.1 Analise estatistica dos dados obtidos a partir do 6leo bruto



107

O planejamento fatorial 2° completo com ponto central
possibilitou avaliar se a relacdo entre os fatores e a variavel dependente
possui comportamento ndo linear. Para tal, foram comparadas as médias
dos valores de rendimento obtido no ponto central com a média obtida
de todas as outras corridas experimentais. O rendimento médio atingiu
93,2% na condicdo de ponto central, enquanto que a média no restante
do plano experimental foi de 73,9%. A diferenca consideravel entre as
médias é sinal claro de que a suposicdo de que os fatores sdo
linearmente relacionados com a varidvel dependente ndo se sustenta.
Sendo assim, fica claro que dentro das faixas investigadas para 0s
fatores vai existir um ponto 6timo para o rendimento, no qual a partir
dele ocorre a degradacdo dos ésteres produzidos.

Com os dados obtidos ap6s a execucdo do planejamento
experimental foi possivel realizar a andlise estatistica através do
software Statistica versdo 7.0. A andlise de varidncia (ANOVA) foi
aplicada com o intuito de avaliar a significancia dos fatores e de suas
interacdes sobre o rendimento de biodiesel obtido na faixa experimental
investigada.

A Tabela 18 mostra os dados da andlise de varidncia,
considerando a ndo linearidade (curvatura) e um nivel de 95% de
confianga, para o rendimento de biodiesel obtido a partir do 6leo bruto
de tungue.

Tabela 18 — Andlise de variancia em relacdo ao rendimento obtido utilizando
6leo bruto como matéria-prima.

Fatores SQ GL MQ F p
Curvatura 816,62 1 816,62 72,58 0,0134
(1) Raz&o molar 576,74 1 576,74 51,26  0,0189
(2) Temperatura 371,46 1 371,46 33,01 0,0289
(3) tempo 129,89 1 129,89 1154 0,0767
1 por 2 246,80 1 246,80 2193 0,0426
1por3 151,63 1 151,63 13,47 0,0668
2 por 3 649,71 1 649,71 57,74  0,0168
1*2*3 678,94 1 679,94 60,35 0,0162
Erro puro 22,50 2 11,25
Total 3.64432 10

Fonte: Desenvolvida pelo autor.
Nota: SQ — soma dos quadrados; GL — grau de liberdade; MQ - média dos
quadrados; F — teste F; p — valor-p.
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Valores de p inferiores a 0,0500 indicam que os termos do
modelo empregado na analise de variancia sdo significativos.
Analisando a Tabela 18 conclui-se que, tanto o fator tempo (3), quanto a
interacdo entre razdo molar e tempo (1 por 3), ndo apresentaram
influéncia estatistica significativa sobre o rendimento do biodiesel, uma
vez que o valor-p para os dois coeficientes ndo atendem ao nivel de 5%
de probabilidade estabelecida. Por outro lado, os fatores individuais
razdo molar (1) e temperatura (2), assim como a curvatura e todas as
outras interagdes entre os fatores, sdo significativos.

A Tabela 19 apresenta os coeficientes e o efeito de cada uma das
varidveis investigadas, bem como de suas interacdes, sobre o
rendimento de biodiesel etilico de tungue obtido por processo ndo
catalitico em condig@es supercritica do etanol.

Tabela 19 - Estimativa do efeito das variaveis e suas intera¢cdes no rendimento
do biodiesel de tungue obtido a partir do éleo bruto.

Fatores Efeito dp®  t'(2) p c dp?

Média 73,86 1,18 62,29 0,0002 73,86 1,18
Curvatura 38,69 454 8,52 10,0134 1934 2,27
(1) Razdo molar -16,98 2,37 -7,16  0,0189 -849 1,18
(2) Temperatura -13,62 2,37 -5,75 0,0289 -6,81 1,18

(3) tempo -8,06 2,37 -3,40 0,0767 -4,02 1,18
1 por2 -11,10 2,37 -4,68 00426 -555 1,18
1por3 -8,70 2,37 -3,67 0,0668 -435 1,18
2 por 3 -18,02 2,37 -7,60 0,0168 -9,01 1,18
1*2*3 -18,42 2,37 -7,77 00162 -921 1,18

Fonte: Desenvolvida pelo autor.
Nota: dp® — erro padrdo do erro puro; t’ — teste t; p — valor-p; ¢ — coeficiente
estimado; dp? — erro padrdo do coeficiente estimado.

Na Tabela 19 observam-se as estimativas dos efeitos, as quais sdo
determinadas através dos desvios da média dos valores negativos (nivel
-1) em relagdo a média dos valores positivos (nivel +1) para o respectivo
fator. Conforme visualizado, o aumento no nivel da condicdo
operacional de qualquer um dos trés fatores investigados produziu efeito
negativo no rendimento de biodiesel, da mesma forma que as suas
interagdes de segunda ou terceiras ordens. Entre os fatores avaliados
individualmente a razdo molar é o de maior efeito, sendo que seu
aumento para condicdo do nivel superior (1/42) conduz a uma
diminuicdo de 16,98% no rendimento, enquanto que alterando a
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temperatura de 290 °C para 330 °C o rendimento ¢ reduzido em cerca de
13,62%. A interacdo tripla entre os fatores produz uma reducdo de
18,42% no rendimento de biodiesel. Por outro lado, a curvatura foi a
Unica a exercer efeito positivo sobre a varidvel dependente. Esse
resultado indica que as melhores condi¢cdes operacionais, para que se
obtenha um maior rendimento, ndo sdo as condi¢Bes limites
investigadas. Como j& haviamos detectado comparando a média das
condigdes experimentais com o resultado obtido na condi¢do do ponto
central, existe um ponto de 6timo para o rendimento entre os limites
operacionais avaliados.

O Diagrama de Pareto visualizado na Figura 40 apresenta uma
andlise das estimativas de efeitos da ANOVA ao nivel de 95% de
confianga, classificadas a partir do maior valor absoluto, para os fatores
avaliados na transesterificacdo do 6leo bruto de tungue.

Figura 40 - Diagrama de Pareto para os fatores avaliados na transesterificagcdo
ndo catalitica do dleo bruto de tungue.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Visualizando a Figura 40 fica claro que o principal efeito, e Gnico
positivo, sobre o rendimento é a representacdo da nado linearidade. Na
sequéncia, porém com efeito negativo, a interagdo entre os trés fatores,
interacdo entre temperatura e tempo de reacdo, a razdo molar, a
temperatura e, com menor peso, a interacdo entre a razdo molar e a
temperatura. O fator tempo e a sua interacdo com a razdo molar ndo
exercem efeitos significativos.
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Na Figura 41 foram plotados os valores preditos pelo modelo
estatistico em funcgdo dos valores observados para a variavel dependente
com o objetivo de verificar a dispersdo dos dados.

Figura 41 - Valores preditos em funcdo dos valores de rendimento de biodiesel
etilico obtido a partir do 6leo bruto de tungue.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Conforme visualizado na Figura 41, o modelo estatistico
empregado mostrou-se adequado, pois se verifica pouca dispersdo dos
dados obtidos para o rendimento de biodiesel. O coeficiente de
determinacdo (R?) foi de 0,9938, portanto, o modelo aplicado para
andlise estatistica estd adequado e a variacdo em torno da média pode
ser explicada pela regressdo utilizada.

Apos a analise de variancia a relacdo empirica entre o rendimento
de biodiesel obtido a partir do 6leo bruto de tungue e os fatores na faixa
experimental investigada resultou na seguinte equacéo de regressdo:

Y = 73,86 — 8,49X, — 6,81X, — 4,02X5 — 5,55X, X, — 4,35X, X5
- 9,01X2X3 - 9,21X1X2X3
Equacéo 2

Onde Yé a variavel resposta rendimento de biodiesel, e X7, X> e
X; sdo os fatores razio molar o6leodlcool, temperatura e tempo de
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reagdo, respectivamente. O coeficiente de determinag&o ajustado (R7 ;)
para o0 modelo foi de 0.96913.

Devido a influencia significativa da curvatura, para que fosse
possivel otimizar e definir a melhor condicdo de reacdo na faixa
experimental investigada, seria necessario a realizagdo de um novo
planejamento experimental incluindo niveis intermediarios para cada um
dos fatores avaliados (Planejamento Fatorial Composto Central).

Na Figura 42 ¢ possivel visualizar um cubo no qual nas arrestas
estdo representados os valores preditos para o rendimento de biodiesel
etilico de tungue obtido a partir da transesterificacdo do 6leo bruto nos
niveis superior (+1) e inferior (-1), para cada um dos fatores
investigados.

Figura 42 - Valores previstos para o rendimento de biodiesel obtido a partir da
transesterificacdo ndo catalitica do dleo bruto de tungue.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Vizualizando a Figura 42, e admitindo apenas as condi¢des
limites investigadas, maiores rendimentos sdo obtidos na regido de
elevada razdo molar (1/42) e tempo de reacdo (55 min), porém no nivel
inferior para a temperatura (290 °C). Nestas mesmas condicdes de razdo
molar e tempo, a temperatura de 330 °C deve ser evitada, pois conduz a
uma grande reducdo no rendimento, inviabilizando o processo.

Foram plotados os gréficos de superficie de resposta (Figura 43,
Figura 44 e Figura 45) com a finalidade de explicitar o efeito estimado
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das interagdes entre os fatores sobre a varidvel dependente (rendimento
de biodiesel).

A Figura 43 apresenta o comportamento predito nas faixas de
temperatura (290 °C a 330 °C) e tempo (5 min a 55 min), para cada uma
das condig¢des de razdo molar investigadas. Observa-se que na condi¢do
de razdo molar de 1/18 (Figura 43a), o rendimento de biodiesel
praticamente ndo sofre alteragfes em fungdo da temperatura e tempo de
reacdo, atingindo valor médio em torno de 82,0%. Na Figura 43b (razo
molar de 1/30) nota-se que o rendimento é maximizado na condi¢do de
290 °C (-1) e 55 min (+1), sendo que o aumento da temperatura conduz
a sua reducdo, enquanto a diminuicdo do tempo de reacdo provoca
pouca influéncia. Comportamento similar foi observado na razdo molar
de 1/42 (Figura 43c), porém neste caso, a influéncia negativa do
aumento da temperatura sobre o rendimento é muito maior. Os dados da
superficie de resposta em funcdo da razdo molar apontam que maiores
tempo e temperatura conduzem a reducdo no rendimento de biodiesel,
com excecdo na condicdo de 1/18, onde praticamente ndo existe
influencia.

Na Figura 44 sd3o apresentadas as superficies de respostas
estimadas para o tempo de reagdo nas condi¢Oes avaliadas de
temperatura (290 °C a 330 °C) e razdo molar (1/18 a 1/42). Reagdes
realizadas por 5 min (Figura 44a) possibilitam rendimentos entre 80,0%
e 85,0% em condigdo de baixa razdo molar (1/18), e independentemente
da temperatura empregada. A medida que se acresce a razdo molar, o
rendimento comega a diminuir, ocorrendo de forma mais pronunciada
quando se diminui a temperatura de operacdo. A Figura 44b mostra que
em reacdes de 30 min, niveis inferiores de temperatura e razdo molar
permitem obter os maiores rendimentos do biodiesel etilico de tungue.
Nesta condicdo, tanto o aumento da razdo molar, como da temperatura,
propicia a reducdo no rendimento, sendo que quando ambos nos limite
superiores (1/42 e 330 °C) se atinge o nivel minimo, proximo a 50,0%.
Da mesma forma, em tempos de reagdes de 55 min (Figura 44c), o
aumento da temperatura e razdo molar afeta negativamente o
rendimento. Desta maneira, através das superficies de resposta
estimadas em funcéo do tempo de reacdo conclui-se que a razdo molar
de oOleo/etanol e temperatura em seus niveis superiores devem ser
evitadas com o intuito de obter melhores resultados.
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Figura 43 - Superficie de resposta estimada para transesterificacdo do 6leo bruto
em funcao da razdo molar de 6leo/alcool: (a) 1/18, (b) 1/30 e (c) 1/42.
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Figura 44 - Superficie de resposta estimada para transesterificacdo do 6leo bruto

em funcéo do tempo de reacéo: (a) 5 min, (b) 30 min e (c) 55 min.
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Figura 45 - Superficie de resposta estimada para transesterificacdo do 6leo bruto

em funcéo da temperatura: (a) 290 °C, (b) 310 °C e (c) 330 °C.
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Os graficos na Figura 45 apresentam as superficies de resposta
estimadas para as condi¢des de temperaturas em fungdo da razdo molar
e tempo. Reacdes realizadas a 290 °C (Figura 45a), sdo influenciadas
negativamente pela reducdo do tempo reacional. Rendimentos em torno
de 86,0% podem ser obtidos em condicdes de elevada razdo molar e
tempo. A Figura 45b apresenta a condigdo experimental de 310 °C onde
melhores resultados podem ser obtidos na razdo molar de 1/18,
independente do tempo de reacdo. O aumento da razdo molar reduz o
rendimento, sendo essa queda mais pronunciada associada a elevagao do
tempo. Na Figura 45c, estimada em condicbes de 330 °C, maiores
rendimentos sdo alcancados nos limites inferior para tempo (5 min) e/ou
razdo molar (1/18). O simples aumento de um dos fatores ndo influencia
no rendimento, porém se os dois forem elevados simultaneamente
conduzirdo a rendimentos inferiores a 30,0%. Os dados da superficie de
resposta em funcio da temperatura demonstram que o rendimento da
reacdo sofre influéncias de forma distinta em cada uma das condices
avaliadas para o fator.

4.7.2 Rendimentos de biodiesel obtidos a partir do 6leo in situ
Na Tabela 20 sdo apresentados os rendimentos de biodiesel
obtidos apds execugdo do plano experimental proposto para a

transesterificacdo nao catalitica do éleo de tungue in situ.

Tabela 20 - Rendimento de biodiesel obtido a partir do planejamento
experimental proposto utilizando o 6leo de tungue in situ como matéria-prima.

Condi¢do  semente/alcool T Granulometria Rendimento
Experimental (g/ml) (°C) (%)
10 1/10 270 8-10 mesh 8,9+0,2
11 1/10 270 Inteira 7,0£2,1
12 1/10 310 8-10 mesh 94,0+3,8
13 1/10 310 Inteira 91,9+2,6
14 1/30 270 8-10 mesh 2,8+0,9
15 1/30 270 Inteira 10,5+4,7
16 1/30 310 8-10 mesh 4,740,3
17 1/30 310 Inteira 10,348,2
18 1/20 290 4° parte 6,1+4,1

Fonte: Desenvolvida pelo autor.
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Os dados de rendimentos visualizados na Tabela 20 representam
as médias das corridas experimentais realizadas em duplicatas, sempre
mantendo o tempo de reacdo em 30 min. Nota-se que o rendimento de
biodiesel é fortemente influenciado pelas condigdes experimentais na
faixa operacional avaliada. Rendimentos méaximos foram obtidos
operando na condicdo de menor razdo de massa por volume de
semente/alcool (1/10) e maior temperatura (310 °C), atingindo
(94,0+3,8)% quando empregada granulometria de 8-10 mesh (condi¢édo
experimental 12) e (91,9+2,6)% quando utilizada a améndoa inteira
como matéria-prima (condicao experimental 13).

Por outro lado, todas as condi¢des experimentais executadas com
razdo de semente/alcool de 1/30, assim como as corridas realizadas com
razdo de 1/10 e temperatura de 270 °C, propiciaram rendimentos
extremamente baixos, inferiores a 10,5%. O menor rendimento de
biodiesel (2,8%) foi obtido na condicdo operacional de razdo em 1/30,
temperatura de 270 °C e granulometria de 8-10 mesh (condicéo
experimental 14).

Algumas pesquisas vém sendo desenvolvidas com o intuito de
avaliar a possibilidade de obtencdo do biodiesel por processos de
transesterificagdo convencionais, empregando catalisadores, a partir do
6leo in situ. Kasim, Harvey e Zacaria (2010) reuniram resultados da
conversdo de biodiesel por processos de transesterificagdo catalitica in
situ descritos por diversos pesquisadores, os quais utilizaram diferentes
fontes de matérias-primas e condigdes operacionais, conforme pode ser
visualizado na Tabela 21.

Como visto na Tabela 21, é possivel obter-se elevada conversdo
de biodiesel a partir de processos de transesterificagdo convencionais
utilizando o 6leo in situ como matéria-prima, porém para tal,
normalmente sdo necessarias condi¢cdes de elevada razdo molar e/ou
tempo de reacdo. Além disto, ainda persiste o0 uso do catalisador, o qual
deve ser recuperado ao final do processo, tornando ainda mais onerosa a
etapa de purificacdo dos ésteres. Por outro lado, o processo de
transesterificagdo ndo catalitica do 6leo de tungue in situ proporcionou
elevado rendimento de ésteres etilicos em um curto tempo de reacéo (30
min) e com a etapa de purificagdo bastante simplificada, consistindo
apenas na evaporacdo do excesso de etanol e centrifugacdo para
separacao da glicerina e material sdlido suspenso.

Apesar da transesterificacdo in situ convencional utilizando
catalisadores j& estar sendo investigada a alguns anos, ainda é muito
recente a aplicagdo de processos ndo cataliticos com &lcool supercritico
com o intuito de promover a sintese do biodiesel a partir do éleo contido
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no interior da matéria-prima. Desta forma, sdo poucos os dados
disponiveis na literatura referentes a aplicacéo desta tecnologia.

Tabela 21 — Dados disponiveis na literatura sobre a producéo de biodiesel a
partir do dleo in situ obtido por transesterificacdo catalitica convencional.

Razdo molar t T Conversao

Materia-prima Alcool dleofdlcool  (h) (°C) (%)

Catalise Acida (H,SO4)

Girassol Metanol 1/532 5 65 93,0
Jatrophas curcas  Metanol 1/300 24 60 99,8
Soja Metanol 1/281 10 65 23,3

Soja Metanol 1/150 3 121 83,0
Lipomyces starkeyi  Metanol 1/830 20 70 96,8

Catalise Alcalina (NaOH)

Soja Metanol 1/543 8 23 88,0
Algodéo Etanol 1/613 0,7 80 98,0
Jatrophas curcas  Metanol 1/100 1 60 70,0
Girassol Etanol 1/434 0,7 80 98,0
Girassol Metanol 1/476 0,7 60 97,0

Fonte: Adaptado de KASIM; HARVEY; ZACARIA, 2010.
Nota: Conversao - em relagdo a massa inicial estimada de 6leo.

Com intuito de avaliar o potencial de uso da borra do café moido
na producdo de biodiesel, Calixto et al. (2011) realizaram a extracéo e
transesterificacdo direta in situ com metanol supercritico em condicfes
de temperatura entre 200 °C e 330 °C. A condicdo 6tima para a obtencdo
de metil ésteres de acidos graxos foi na maior temperatura avaliada,
quando foi obtido rendimento de 84,9%. A influéncia positiva da
temperatura sobre o rendimento de biodiesel também foi verificada no
presente trabalho a partir de 270 °C, onde rendimentos de até 94,0%
foram obtidos na temperatura maxima investigada de 310 °C.

De maneira semelhante, Ani, Ishak e Ismail (2011) utilizaram
reator batelada para avaliar a influéncia das condi¢Bes operacionais
sobre o rendimento da transesterificacdo metilica ndo catalitica do 6leo
contido em sementes de Jatropha curcas L. Rendimento méaximo de
97,9% foi obtido na temperatura de 280 °C, pressdo de 120 bar, 30 min
de reacdo e razdo de massa por volume de semente/alcool de 1/40. Vale
destacar que para a faixa de pressdo pesquisada por Ani, Ishak e Ismail
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(2011), entre 60 bar e 180 bar, o rendimento de biodiesel variou apenas
5,2%, sendo o maximo de 97,9% obtido a 120 bar e 0 minimo de 92,5%
a 180 bar. Esse resultado é de especial interesse, pois da credibilidade
aos dados obtidos na transesterificacdo in situ do 6leo de tungue onde a
pressdo, a qual foi apenas monitorada, variou entre 118 bar e 187 bar, e
desta forma, possivelmente ndo exerceu grande influéncia sobre o
rendimento de biodiesel.

Lim e Lee (2013) também utilizaram Jatropha curcas L. como
matéria-prima para transesterificagdo supercritica in situ, alcangando
rendimentos de 99,65% de FAME utilizando razdo de semente (g) por
metanol (ml) de 1/5, temperatura de 300 °C, pressdo de 95 bar e tempo
de reacdo de 30 min, sem uso de agitacao.

O processo de transesterificagdo ndo catalitica com etanol
supercritico também foi empregado por Mariano et al. (2014) para
produzir biodiesel utilizando a semente de soja como matéria-prima. Da
mesma forma que no presente trabalho, o rendimento variou muito em
funcdo das condic¢bes operacionais, sendo que 0 minimo e 0 maximo
rendimentos obtidos para o biodiesel de soja in situ foram de 2,47% e
94,87%, respectivamente. Essa grande variacdo no rendimento de
biodiesel em funcdo das condi¢des operacionais também foi observada
nos resultados obtidos na transesterificacdo do 6leo de tungue in situ.

Observando a Tabela 20 também é possivel evidenciar que na
condicdo de razdo de massa da semente por volume de alcool de 1/30,
além do rendimento de biodiesel ser baixo, sofre pouca influencia em
funcdo da granulometria e temperatura empregadas na reagdo.
Comportamento semelhante se observa nas reagdes conduzidas na
temperatura de 270 °C quando se altera a granulometria e a razdo da
massa por volume de semente/dlcool. Em contra partida, na razdo de
1/10, variacOes de até 13,1 vezes podem ser observadas elevando-se a
temperatura de 270 °C (condicdo experimental 11) para 310 °C
(condigdo experimental 13). Nas corridas experimentais realizadas a 310
°C, a variagdo no rendimento é ainda mais pronunciada, atingindo
reducdo de aproximadamente 20,0 vezes quando se eleva a razdo de
semente/alcool do seu nivel inferior (condicdo experimental 12) ao
superior (condigdo experimental 16).

Com os dados apresentados na Tabela 20 fica evidente que a
granulometria, assumindo as améndoas inteiras e classificadas como 8-
10 mesh, ndo exerce influencia relevante sobre o rendimento de
biodiesel. Este resultado pode estar relacionado as condicgdes elevadas
de temperatura em que os experimentos foram conduzidos, associado ao
fato da reacdo ser mantida sob agitagdo durante todo o processo. Ao
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final da reacdo, independente da granulometria utilizada, o residuo das
améndoas de tungue se apresentava como uma torta pastosa.

Além do planejamento experimental proposto, a condigdo
operacional do ponto central foi utilizada como referéncia para
realizacdo de algumas avaliages pontuais sobre o rendimento de
biodiesel. Nesta condicdo operacional foram avaliadas as seguintes
variaveis:

i. A possibilidade de que a transesterificagdo ocorra ainda durante o
periodo de aquecimento;
ii. A influencia do tempo de contato entre o alcool e matriz vegetal
contendo o 6leo antes da reacao;
iii. A possibilidade de promover a transesterificagdo ndo catalitica
com etanol supercritico empregando razdo da massa de semente

por volume de é&lcool de apenas 1/1.

Na Tabela 22 visualizam-se os resultados obtidos para o
rendimento de biodiesel ap6s as corridas de transesterificacdo ndo
catalitica do 6leo de tungue in situ, tomando como referencia a condi¢do
do ponto central. Todas as corridas experimentais foram executadas em
duplicata, sendo que os dados representam a média e desvio padréo para
o rendimento.

Tabela 22 - Rendimento de biodiesel obtido na transesterificagdo ndo catalitica
do 6leo de tungue in situ.

Condicdo semente/alcool T t Granulometria Rendimento
Experimental (g/ml) (°C) (min) (%)
19 1/20 290 0 4° parte 50,545,3
20 1/20 290 30 40 parte* 54,4442
21 1/1 290 30 4° parte 88,9+6,3

Fonte: Desenvolvida pelo autor.
Nota: * amostra mantida imersa por 48 h em etanol.

Observa-se na Tabela 22 que interrompendo a corrida
experimental apds a etapa de aquecimento, ou seja, quando o tempo de
reacdo é definido como igual a zero, foi obtido rendimento médio de
50,5%, evidenciando que a transesterificacdo ocorre de forma
pronunciada antes mesmo de atingir a temperatura desejada (condigdo
experimental 19). A necessidade de se avaliar melhor a etapa de
aquecimento é destacada pelo fato de que nesta mesma condicéo
operacional (razdo de 1/20, temperatura de 290 °C e granulometria de 4°
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parte) ap6s 30 min de reacdo o rendimento obtido foi de apenas 6,1%
(condicdo experimental 18). Conclui-se que na faixa operacional
avaliada, o tempo de reacdo de 30 min é muito longo e inadequado para
0 processo de transesterificacdo ndo catalitica do dleo de tungue in situ,
permitindo que ocorra a degradacdo dos ésteres etilicos produzidos.
Vale ressaltar que valores maximos de rendimentos obtidos a partir da
transesterificacdo in situ utilizando alcool supercritico foram relatados
por Ani, Ishak e Ismail (2011), Lim e Lee (2013) e Mariano et al. (2014)
apo6s 30 min de reacdo, 0s quais serviram de referéncia para o presente
trabalho, se mostrando inadequados para transesterificacdo in situ do
6leo de tungue na faixa experimental investigada.

Com o intuito de avaliar a influencia do tempo de contato, entre o
alcool e a matriz vegetal contendo o0 6leo in situ, amostras de améndoas
classificadas como 4° parte foram deixadas imersas em etanol por um
periodo de 48 h.

Conforme observado na Tabela 22, a imersdo em d&lccol
proporcionou rendimento médio de 54,4% (condicdo experimental 20),
muito superior quando comparado ao rendimento de 6,1% obtido na
mesma condicdo operacional, porém sem submeter a amostra a imersao
em alcool (condicdo experimental 18). E explicito o efeito positivo,
sobre o rendimento de biodiesel, do pré contato entre o alcool e a
amostra contendo o O6leo in situ. Tal fato pode ser explicado pelo
aumento da hidratacdo e dilatacdo do tecido celular da matriz vegetal,
aumentando sua permeabilidade e tamanho dos poros, desta forma
melhorando o processo de difusdo e transferencia de massa responsaveis
pela eficiéncia da extragdo do 6leo do interior das améndoas (BENELLI,
2010).

Corridas experimentais foram realizadas utilizando a razdo da
massa de semente por volume de alcool de 1/1, mantendo as condi¢des
de reacdo em 290 °C por 30 min e com granulometria de 4° parte
(condicdo experimental 21). Nesta condicdo, foram obtidos em média
rendimentos de biodiesel de 88,9% (Tabela 22). O resultado indicou que
para as condi¢Bes de temperatura e tempo de reacdo empregados, a
utilizacdo da razdo de semente/dlcool em 1/1 se mostrou adequada,
diferentemente de quando a razdo de 1/20 foi aplicada e o rendimento
inexpressivo de 6,1% foi obtido (condigdo experimental 18).

Para as amostras de tungue, a razdo da massa por volume de
etanol de 1/1 (condicdo experimental que propiciou rendimento de
biodiesel de 88,9%), é equivalente a razdo molar de 6leo/etanol de
aproximadamente 1/40, a qual foi estimada levando-se em conta o teor
de 6leo determinado nas améndoas utilizadas. Este & um resultado
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bastante relevante ja que, conforme relatado por Kasim, Harvey e
Zacaria (2010), a necessidade de raz6es molares extremamente elevadas
(em alguns casos superiores a 1/1.000) é um dos principais empecilhos
da aplicacdo da técnica de transesterificacdo in situ convencional.

4.7.2.1 Analise estatistica dos dados obtidos a partir do 6leo in situ

Da mesma forma que visto anteriormente para o 6leo bruto de
tungue, o planejamento fatorial 2° completo com ponto central
possibilitou avaliar a significancia dos fatores sobre o rendimento de
biodiesel na faixa experimental investigada, bem como verificar se a
relacdo entre estes e a variadvel dependente possui comportamento linear.

Na condicdo experimental do ponto central (1/20, 290 °C e 4°
parte) foram obtidos rendimentos extremamente baixos, em torno de
6,1%, enquanto que o valor médio do rendimento de biodiesel
determinado considerando todas as outras corridas experimentais foi de
28,8%. Desta forma, a diferenca entre a o rendimento médio das
corridas e o valor determinado no ponto central permite concluir que os
fatores avaliados ndo séo linearmente relacionados com a varidvel
dependente na faixa experimental investigada.

A analise estatistica dos dados obtidos apds a execucdo do
planejamento experimental utilizando 6leo de tungue in situ como
matéria-prima foi realizada através do software Statistica versdo 7.0. A
significancia dos fatores e de suas interacfes sobre o rendimento de
biodiesel obtido na faixa experimental investigada foi avaliada
aplicando a analise de variancia.

A Tabela 23 mostra os dados da andlise de variancia,
considerando a ndo linearidade e um nivel de 95% de confianga, para o
rendimento de biodiesel obtido a partir do 6leo contido nas améndoas de
tungue (in situ).

Na Tabela 23 é possivel visualizar que a temperatura e a razdo de
massa por volume de semente/alcool, assim como a interagdo entre eles,
e a curvatura na faixa operacional investigada, exercem influéncia
significativa sobre o rendimento, pois os valores determinados para o
valor-p sdo inferiores a 0,0500. Por outro lado, a granulometria, e suas
interacbes de segunda e terceira ordem, ndo possuem influencia
significativa sobre o rendimento de biodiesel obtido a partir do 6leo de
tungue in situ.
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Tabela 23 — Andlise de variancia em relacdo ao rendimento obtido utilizando
6leo in situ como matéria-prima.

Fatores SQ GL MQ F p
Curvatura 911,00 1 911,00 60,24  0,0000
(1) semente/alcool 7523,52 1 7523,52 497,53  0,0000
(2) Temperatura 7367,74 1 7367,74 487,23  0,0000
(3) Granulometria 21,32 1 21,32 1,41 0,2654
1 por 2 7080,10 1  7080,10 468,21  0,0000
1 por3 75,97 1 75,97 5,02 0,0517
2 por 3 1,16 1 1,16 0,07 0,7879
1*2*3 0,87 1 0,87 0,05 0,8160

Erro puro 136,09 9 15,12
Total 23117,78 17

Fonte: Desenvolvida pelo autor.
Nota: SQ — soma dos quadrados; GL — grau de liberdade; MQ - média dos
quadrados; F — teste F; p — valor-p.

A Tabela 24 apresenta os coeficientes e o efeito de cada uma das
variaveis investigadas, bem como de suas interagdes, sobre o
rendimento de biodiesel etilico de tungue obtido por processo ndo
catalitico a partir do 6leo in situ.

Tabela 24 - Estimativa do efeito das variaveis e suas interagdes no rendimento
do biodiesel de tungue obtido a partir do éleo in situ.

Fatores Efeito dp'  t(9) p c dp?
Média 28,77 097 29,59 0,0000 28,77 0,97
Curvatura -45,27 5,83 -7,76  0,0000 -22,64 2,92

(1) semente/alcool -43,37 1,94 -22,31 0,0000 -21,68 0,97
(2) Temperatura 42,92 194 22,07 0,0000 21,46 0,97
(3) Granulometria 2,31 1,94 1,19 0,2654 1,15 0,97

1 por2 -42,07 194 -21,64 0,0000 -21,04 0,97
1por3 4,36 1,94 2,24 00517 218 097
2 por 3 -054 194 -028 0,780 -0,27 0,97
1*2*3 -047 194 -024 08161 -0,23 0,97

Fonte: Desenvolvida pelo autor.
Nota: dp' — erro padrdo do erro puro; t’ — teste t; p — valor-p; ¢ — coeficiente
estimado; dp’ — erro padrao do coeficiente estimado.



124

Conforme visualizado na Tabela 24, a temperatura e a
granulometria propiciaram efeitos positivos sobre o rendimento, sempre
que o nivel do fator era alterado de inferior (-1) ao superior (+1).
Mesmo comportamento observado para interagdo entre a razdo
semente/alcool e a granulometria. Por outro lado, efeitos negativos sobre
o rendimento sdo verificados para a razdo semente/alcool, curvatura,
interacdo de terceira ordem e para as interac0es de segunda ordem entre
a razdo semente/alcool e a temperatura e entre a temperatura e a
granulometria.

O Diagrama de Pareto da Figura 46 apresenta uma analise das
estimativas de efeitos da ANOVA ao nivel de 95% de confianca,
classificadas a partir do maior valor absoluto, para os fatores avaliados
na transesterificacdo do dleo contido nas améndoas de tungue (in situ).

Figura 46 - Diagrama de Pareto para os fatores avaliados na transesterificacdo
ndo catalitica do 6leo de tungue in situ.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Visualizando a Figura 46 fica evidente que os principais efeitos
sobre o rendimento sdo a razdo de massa por volume de semente/alcool,
a temperatura e a interacdo entre os dois fatores. Porém, enquanto a
temperatura exerce influéncia positiva, a razdo de semente/alcool e a
interagéo entre os dois fatores influenciam negativamente o rendimento.
A granulometria e suas interagbes de segunda e terceira ordem
praticamente ndo exercem influéncia sobre a variavel dependente, desta
forma n&o sdo consideradas significativas.
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Na Figura 47 foram plotados os valores preditos pelo modelo
estatistico em fun¢do dos valores observados para o rendimento obtido a
partir do 6leo contido nas améndoas de tungue, com o objetivo de
verificar a dispersdo dos dados possibilitando avaliar se o modelo
estatistico empregado é adequado.

Figura 47 - Valores preditos em fungdo dos valores de rendimento de biodiesel
etilico obtido a partir do 6leo de tungue in situ (améndoas).
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Fonte: Desenvolvida pelo autor.

No grafico apresentado na Figura 47 verifica-se que é pequena a
dispersédo dos dados, quando plotados os valores preditos em funcéo dos
valores observados para o rendimento de biodiesel. O coeficiente de
determinacéo (R? do modelo estatistico foi de 0,9941. Desta forma, o
modelo empregado para analise estatistica pode ser considerado
adequado, pois a variagdo em torno da média pode ser explicada pela
regressdo utilizada.

Apos a analise de variancia a relacdo empirica entre o rendimento
de biodiesel obtido a partir do 6leo de tungue in situ (contido nas
améndoas) e os fatores na faixa experimental investigada resultou na
seguinte equacao de regressao:

y = 28,77 — 21,68x; + 21,46x, + 1,15x5 — 21,04x,x, + 2,18x,x3
- 0,27X2x3 - 0,23X1X2x3
Equagéo 3



126

Onde y é a variavel resposta rendimento de biodiesel x;, x, € x3
sdo os fatores razdo massa por volume de semente/alcool, temperatura e
granulometria, respectivamente. O coeficiente de determinacdo ajustado
(RZ4,) para o modelo foi de 0,9889.

Na Figura 48 possivel visualizar um cubo no qual nas arrestas
estdo representados os valores preditos para o rendimento de biodiesel
etilico de tungue obtido a partir da transesterificacdo do 6leo in situ nos

niveis superior (+1) e inferior (-1), para cada um dos fatores
investigados.

Figura 48 - Valores previstos para o rendimento de biodiesel obtido a partir da
transesterificacdo ndo catalitica do 6leo de tungue in situ.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Vizualizando a Figura 48 é possivel avaliar o comportamento do
rendimento nas condi¢Bes limites para os fatores investigados.
Observam-se que maiores rendimentos sdo atingidos na condicdo de
nivel superior para a temperatura (310 °C) e inferior da razdo massa por
volume de semente/dlcool (1/10), independente do nivel de
granulometria utilizado. Em qualquer outra combinagéo para condicdo
experimental o rendimento de biodiesel obtido ¢ inespressivo, abaixo de
10,5%, tornando-se inadequada sua utilizag&o.

Foram desenvolvidos os graficos de superficie de resposta
(Figura 49, Figura 50 e Figura 51) com a finalidade de explicitar os
efeitos das interacdes entre os fatores sobre a variavel dependente.
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Figura 49 - Superficie de resposta estimada para transesterificagdo do 6leo in
situ em funcéo da razdo de semente/alcool: (a) 1/10, (b) 1/20 e (c) 1/30.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 50 - Superficie de resposta estimada para transesterificagdo do dleo in
situ em funcdo da granulometria: (a) 8-10 mesh, (b) 4° parte e (c) inteira
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 51 - Superficie de resposta estimada para transesterificagdo do 6leo in
situ em funcédo da temperatura: (a) 270 °C, (b) 290 °C e (c) 310 °C.
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Na Figura 49 visualizam-se o comportamento predito para o
rendimento de biodiesel em funcdo da interagéo entre a granulometria e
temperatura em cada uma das condi¢des de razdo de semente/alcool.
Percebe-se na Figura 49 que a granulometria ndo exerce influéncia sobre
o rendimento em nenhuma das condi¢cbes de razdo semente/alcool
avaliadas. Na condicéo de 1/10 para a razdo de massa da semente por
volume de alcool (Figura 49a) rendimentos superiores a 90,0% podem
ser obtidos na temperatura de 310 °C, enquanto que a 270 °C o
rendimento se mantém em torno de 10,0%. Quando a razdo de
semente/alcool avaliada é 1/20, comportamento similar pode ser
observado (Figura 49b), porém com rendimentos maximos em torno de
50,0% obtidos na temperatura de 310 °C. Por fim, a condicdo de razédo
semente/alcool de 1/30 (Figura 49c) se mostrou ineficiente para
transesterificacdo do 6leo de tungue in situ, pois independente da
granulometria e temperatura utilizadas, o rendimento de biodiesel ndo
superou 10,0%. Os dados da superficie de resposta para razdo da massa
de amostra por volume de alcool indicaram que, além da granulometria
ndo exercer influencia sobre o rendimento, é desejavel operar no nivel
superior para temperatura e inferior para razao semente/alcool para obter
um rendimento satisfatorio.

A Figura 50 mostra o comportamento predito para o rendimento
de biodiesel, obtido a partir do dleo de tungue in situ, em funcdo da
interacdo entre a razdo de semente/alcool e a temperatura de reagdo para
cada uma das condi¢fes de granulometria avaliadas. Observa-se na
Figura 50 que o comportamento da varidvel dependente foi
extremamente similar para granulometria de 8-10 mesh (Figura 50a), 4°
parte (Figura 50b) e inteira (Figura 50c). Rendimentos superiores a
90,0% somente foram obtidos na condi¢do de razdo de semente/alcool
de 1/10 e temperatura de 310 °C. Para esta mesma condicdo de razdo
semente/alcool, porém temperatura de 270 °C, o rendimento ndo passou
de 10,0%, da mesma forma que quando utilizado o nivel superior para a
razdo de semente/alcool (1/30), independentemente da condicdo de
temperatura avaliada. Os dados da superficie de resposta demonstram
que, independentemente da granulometria utilizada, apenas na condicéo
operacional de nivel inferior para razdo de semente/alcool e superior
para temperatura é possivel obter elevado rendimento de biodiesel.

Visualiza-se na Figura 51 o comportamento predito para o
rendimento de biodiesel, obtido a partir do dleo de tungue in situ, em
funcgdo da interacdo entre a razdo de semente/alcool e granulometria para
cada uma das condigdes de temperatura avaliadas. A Figura 51a mostra
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que na temperatura de 270 °C o rendimento sempre sera inferior a
10,0%, independentemente da granulometria e razdo semente/alcool
utilizadas. Rendimentos superiores a 90,0% podem ser obtidos na
temperatura de 310 °C (Figura 51c) e no nivel inferior de razdo
semente/alcool de 1/10, independentemente da granulometria. J& na
condigdo de nivel superior para a razdo da massa de amostra por volume
de alcool o rendimento se mantém baixo, préximo a 10,0%.
Comportamento similar é observado na temperatura de 290 °C (Figura
51b), porém com rendimentos maximos em torno de 50,0%. Os dados
da superficie de resposta em funcdo da temperatura demonstram que
rendimentos satisfatorios obtidos a partir do 6leo de tungue in situ sé
sdo atingidos na temperatura de 310 °C e razdo de semente/alcool de
1/10, independente da granulometria.

4.8 PERFIS DE ESTERES NAS AMOSTRAS

Conforme descrito por Silva e Oliveira (2014), ¢ de suma
importancia a identificacdo dos compostos formados apds o processo de
transesterificacdo ndo catalitico, pois sob condicfes elevadas de
temperatura os acidos graxos e ésteres estdo sujeitos a degradacdo,
influenciando as caracteristicas do biocombustivel gerado.

Desta forma, ap6s definidas as curvas analiticas para os ésteres
etilicos obtidos do &cido laurico (12:0), miristico (14:0), palmitico
(16:0), palmitoleico (16:1n-7), estearico (18:0), oleico (18:1n-9),
linoleico (18:2n-6), linolénico (18:3n-3) e araquidénico (20:4n-6), foi
possivel identificar e quantificar cada um dos quais estavam presentes
nas amostras oriundas da transesterificacdo do 6leo de tungue bruto e in
situ. As analises foram realizadas em triplicata utilizando cromatégrafo
gasoso com detector de ionizagdo em chama (GC-FID 2010 Shimadzu)
acoplado com auto amostrador (AOC-5000 Shimadzu).

4.8.1 Perfis de FAEE obtidos a partir do 6leo bruto

A Tabela 25 apresenta as médias e desvios padrdes para os teores
dos ésteres etilicos de acidos graxos obtidos por transesterificacdo nédo
catalitica do dleo bruto de tungue. O teste Tukey ao nivel de 5% de
probabilidade foi utilizado para avaliar se existe diferenca significativa
entre as médias, sendo que em cada coluna, médias seguidas pela
mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si.
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Tabela 25 — Perfil de FAEE e desvio padrdo obtidos na transesterificacdo ndo catalitica do 6leo bruto de tungue.

Esteres etilicos de acidos graxos (%)

CE
12:0 14:0 16:0 16:1n-7 18:0 18:1n-9 18:2n-6 18:3n-3  20:4n-6  Outros
o1 0,70 1,13  526% 1,00% 5,26" 10,92  12,78"  19,71° 4.46° 38,78
+0,03 +0,05 +0,18 +0,30 +0,17 +0,12 +0,16 +0,06 +0,14 +1,00
02 0,64° 1,10  6,62% 1,112 7,065 1245%  1500® 20,50 4,18° 31,27°
+0,01 +0,01 +0,05 +0,01 +0,03 +0,08 +0,02 +0,08 +0,13 +0,19
03 0,72 1,18° 6,44% 1,19 7,72°  13,07® 13,78%° 1351° 518"  37,33%°
+0,05 +0,08 +0,42 +0,07 +0,40 +0,87 +0,55 +0,31 +0,54 +2,13
04 0,76° 0,67° 5,96% 1,242 7,87° 12,81% 11,30 8,77% 5,88" 44,74°
+0,02 +0,02 +0,14 +0,04 +0,12 +0,12 +0,19 +0,06 +0,13 +0,61
05 nd® 1,38%  546% 0,70° 6,37  10,77°  14,08®° 16,45® 458"  40,22°™
+0,06 +0,27 +0,03 +0,22 +0,45 +0,33 +0,45 +0,23 +1,82
06 0,68° 1,17 5,g2%® 1,13 725  12,76® 14,00  19,26% 4,25° 33,77
+0,02 +0,03 +0,16 +0,03 +0,15 +0,56 +0,06 +0,72 +0,14 +1,44
07 0,67 1,12 3,05 1,13 5,87 9,64° 11,87  21,03° 573° 38,99
+0,02 +0,03 +0,08 +0,03 +0,12 +0,34 +0,20 +0,43 +0,20 +0,75
08 2,20° 1,73 5,47% nd® 10,45°  11,60®  10,24° 6,35° 9,41*  42,55%
+0,33 +0,25 +0,79 +1,48 +1,75 +0,88 +0,59 +1,76 +2,49
09 0,48" 0,71 8,20 1,04% 5,42% 15,91*  17,24% 10,87°®  500°  35,19®
+0,26 +0,22 +2,30 +0,06 +0,14 +3,21 +3,10 +4,98 +0,42 +3,62

Fonte: Desenvolvida pelo autor.
Nota: CE — condicéo experimental; nd — ndo detectado; Em cada coluna, médias seguidas pela mesma letra ndo diferem

estatisticamente entre si.
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Ao visualizar a Tabela 25 percebe-se que entre 55,26% (condicao
experimental 04) e 68,63% (condi¢do experimental 02) do total de
ésteres etilicos foram identificados. Vale ressaltar que ndo foi possivel
identificar por CG-FID o éster etilico do acido a-eleosteérico, o qual é
bem provavel que seja 0 composto majoritario na composicdo do
biodiesel de tungue.

Todos os 9 ésteres etilicos avaliados foram identificados como
constituintes do biodiesel do tungue, porém os teores de etil
dodecanoato, etil miristato e etil palmitoleato estdo presentes em
quantidades bastante reduzidas, sempre inferiores a 2,2%. Também ¢é
possivel verificar que a condicdo do ponto central (condigdo
experimental 09), na qual foi obtido o maior rendimento de biodiesel,
potencializou ao maximo os teores de etil palmitato, etil oleato e etil
linoleato.

A anélise do perfil de FAEE do biodiesel de tungue demonstrou
que os ésteres etilicos insaturados, como o etil oleato, etil linoleato e etil
linolenato estdo presentes em quantidades superiores quando
comparados aos ésteres saturados. Foram determinados valores
maximos de 21,0% para etil linolenato, 17,2% para etil linoleato, 15,9%
para etil oleato e 9,4% para etil araquidénico. Por outro lado, para 0s
ésteres etilicos de acidos graxos saturados, determinaram-se valores de
até 10,4% para o etil estearato e 8,2% para etil palmitato.

Geralmente, caracteristicas como tamanho da cadeia e nimero de
insaturacOes dos &cidos graxos presentes no 6leo vao refletir sobre o
perfil de ésteres obtidos apds o processo de transesterificacdo e
consequentemente sobre as propriedades do biodiesel produzido
(HOEKMAN et al., 2012; BELLO; ANJORIN, 2012). Como visto
anteriormente, o 6leo de tungue é majoritariamente composto de acidos
graxos poli-insaturados, os quais fazem com que os ésteres constituintes
do biodiesel sejam compostos por um grande nimero de insaturacdes.
Porém, no caso particular da transesterificagdo com alcool supercritico,
a reacdo muitas vezes é realizada em temperaturas superiores a 300 °C, e
devido a alta instabilidade dos poli-insaturados, torna-se necessario
avaliar a influencia das condic¢Ges operacionais sobre o perfil dos ésteres
produzidos, o qual pode sofrer alteracdes.

Park et al. (2008) avaliaram o Oleo de tungue submetido a
esterificacdo e posterior transesterificagdo com hidroxido de potassio e
apos processo de lavagem e separagdo, determinaram que o biodiesel era
constituido por 14,0% de ésteres de acidos graxos saturados e 84,6% de
insaturados. Na sequéncia, com intuito de promover uma melhor
purificacdo dos ésteres, submeteram a amostra analisada ao processo de
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destilagdo em temperaturas superiores a 300 °C, avaliando novamente
sua composicdo. Os ésteres insaturados passaram a representar 76,3%
do total (reducéo de 9,8%), enquanto que os saturados atingiram 19,3%
(acréscimo de 37,3%), evidenciando a influéncia da temperatura sobre o
perfil de ésteres contido na amostra de biodiesel.

O teste Tukey ao nivel de 5% de probabilidade demonstra que as
condi¢Ges operacionais de razdo molar, temperatura e o tempo de
reacdo, podem exercer influéncia significativa sobre a composicdo
guimica do biodiesel. Para os dados de perfil de FAEE apresentados, a
influéncia significativa é fortemente evidenciada quando dois dos
fatores sdo mantidos em seus niveis superiores (+). Nesta condicdo,
alteragBes na razdo molar (Figura 52), temperatura (Figura 53) e tempo
de reacdo (Figura 54), propiciaram variacfes significativas em 55,6%,
66,7% e 66,7%, respectivamente, dos ésteres etilicos de acidos graxos
avaliados.

Nos graficos da Figura 52, Figura 53 e Figura 54, séo
apresentadas apenas as médias dos teores de FAEE avaliados que
diferem significativamente em funcéo da alteracdo dos niveis dos fatores
experimentais para razdo molar, temperatura e tempo de reacao.

Figura 52 - Diferenca significativa entre as médias de FAEE em funcdo da
razdo molar na condigdo de 55 min e 330 °C.
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Figura 53 - Diferenca significativa entre as médias de FAEE em funcdo da
temperatura na condigdo de 55 min e razdo molar de 1/42.
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Figura 54 - Diferenca significativa entre as médias de FAEE em funcdo do
tempo de reacdo na condicdo de 330 °C e razdo molar de 1/42.
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Normalmente, ésteres etilicos de acidos graxos saturados sdo
influenciados positivamente pelo aumento da temperatura e tempo de
reacdo, enquanto os teores dos insaturados decrescem com excegdo ao
etil araquiddnico. Tal comportamento é esperado devido a maior
instabilidade dos acidos insaturados quando submetidos a elevadas
temperaturas e longos periodos de tempo. Verificou-se também que o
teor do éster etilico do &cido linolénico foi o mais afetado negativamente
por aumentos na temperatura e/ou tempo de rea¢do, atingindo reducdes
de até 69,5%, quando comparados os valores obtidos na condicdo
experimental 07 (21,0%) e condicdo experimental 08 (6,4%).

Segundo Medina e Carrillo (2011), ésteres metilicos de acidos
graxos poli-insaturados comegam a decompor-se termicamente acima de
300 °C, enquanto que ésteres metilicos saturados degradam-se a partir
de 350 °C. Desta forma, a decomposicdo térmica ocorre nas condicdes
experimentais supercriticas ideais para a sintese de biodiesel,
justificando a necessidade de investigar a influéncia das condicdes
operacionais sobre o perfil de ésteres obtidos.

Os resultados descritos por Park et al. (2008) e Medina e Carrillo
(2011) corroboram com os dados apresentados no trabalho, onde apds
submeter o 6leo bruto de tungue a transesterificagdo com etanol
supercritico em temperaturas superiores a 290 °C, também foi
evidenciado o acréscimo de ésteres saturados e reducédo dos insaturados,
em especial os poli-insaturados, os quais sdo mais instaveis e susceptivel
a degradacéo.

Na faixa experimental investigada, a temperatura e o tempo de
reacdo foram os fatores que propiciaram as maiores diferencas entre as
médias dos ésteres etilicos avaliados. A instabilidade de ésteres etilicos
submetidos a temperaturas entre 250 °C e 375 °C foi avaliada por
Vieitez et al. (2011), os quais comprovaram que a degradacdo ocorre a
medida que a temperatura aumenta e a velocidade de decomposicédo
dependente do grau de instauragdo da cadeia.

Na Tabela 26 sdo apresentados dados para o perfil de ésteres
metilicos de acidos graxos determinados por alguns autores empregando
processo de catalise quimica (acida e/ou basica) do dleo de tungue.

Quando se utilizam métodos de transesterificacdo catalitica
tradicionais, 0os quais empregam temperaturas inferiores a 100 °C, o
perfil de ésteres obtidos normalmente é reflexo da composicgao de acidos
graxos presentes no 6leo utilizado como matéria-prima.
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Tabela 26 — Perfil de FAME obtidos por diferentes pesquisadores ap6s
transesterificacdo catalitica do 6leo de tungue.

Acido Graxo L FAME (%) 5
Palmitico (16:0) 2,30 4,46 1,93 1,92 3,64
Estearico (18:0) 2,40 3.19 2,49 2,59 2,55
Oléico (18:1n-9) 560 10,02 6,89 7,76 10,10

Linoléico (18:2n-6) 6,30 1242 4,09 351 13,75

Linolénico (18:3n-3) 0,10 nd 3,85 nd nd
a-eleostedrico (18:3n-5) 82,20 68,25 79,89 82,75 51,64

Araquidico (20:0) 0,20 0,37 0,86 nd nd
Gondoico (20:1n-9) 0,90 1,03 nd 0,88 0,81

Eicosadiendico (20:2n6) nd 0,26 nd nd nd
Heneicosandico (21:0) nd nd nd nd 1,02
Behénico (22:0) nd nd nd nd 12,12

Lignocérico (24:0) 0,10 nd nd nd nd

Fonte: Desenvolvida pelo autor.
Nota: nd — ndo detectado; "Chen et al. (2010); “Shang et al. (2012); *Fagundes
(2011); “Pardo et al. (2012); °Park et al. (2008).

Conforme visualizado na Tabela 26, no biodiesel catalitico de
tungue destaca-se a grande quantidade de éster metilico do &cido o-
eleostedrico, o qual, segundo dados obtidos por Pardo et al. (2012),
chega a ser 4,8 vezes maior que a soma dos outros constituintes. Apesar
do éster etilico do acido a-eleostearico ndo ter sido determinado neste
trabalho, é evidente que esta em quantidade bastante inferior quando
comparado aos valores observados na Tabela 26. Tal afirmacdo pode ser
comprovada observando a Tabela 25, na qual se percebe que o total de
ésteres etilicos ndo identificados variou entre 31,37% (condicéo
experimental 02) e 44,74% (condicdo experimental 04). Desta forma, é
provavel que o éster etilico do acido a-eleostedrico também seja o
composto majoritario no trabalho atual, porém em quantidade inferior a
soma dos outros ésteres, diferente dos dados relatados na literatura apés
a transesterificacdo catalitica.

Nota-se na Tabela 26 que os dados descritos por Park et al.
(2008) possuem caracteristicas distintas aos relatados pelos outros
pesquisadores. Conforme visto anteriormente, Park et al. (2008)
obtiverem o biodiesel por processo catalitico, porém, posteriormente
submeteram a amostra ao processo de destilagdo em temperaturas
superiores a 300 °C. Desta forma, além do éster metilico do acido o-
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eleostearico ter sido obtido em quantidade inferior (51,64%), também
foram quantificados os ésteres dos &cidos heneicosantico (1,02%) e
behénico (12,12%), os quais ndo foram identificados por outros autores,
além do que, estes &cidos graxos ndo sdo relatados como constituintes
do 6leo de tungue.

Da mesma forma que no trabalho de Park et al. (2008), apds a
transesterificacdo do 6leo bruto de tungue com etanol supercritico,
foram identificados e quantificados ésteres derivados de acidos graxos
0s quais ndo foram detectados no dleo utilizado como matéria-prima
(etil dodecanoato, etil miristato, etil palmitoleato, etil linolenato e etil
araquidonico).

4.8.2 Perfis de FAEE obtidos a partir do 6leo in situ

Na Tabela 27 sdo apresentadas as médias e os desvios padrdes
para os teores dos ésteres etilicos de 4&cidos graxos obtidos na
transesterificacdo ndo catalitica a partir do 6leo de tungue contido nas
améndoas (in situ). Para as condicdes experimentais onde o rendimento
de biodiesel foi inferior a 15,0% as analises dos teores de ésteres etilicos
ndo foram realizadas, ja& que ndo tem sentido conhecer o perfil da
amostra se o rendimento do processo ndo é expressivo. O teste Tukey ao
nivel de 5% de probabilidade foi utilizado para avaliar a existéncia de
diferenca significativa entre as médias. Em cada coluna da Tabela 27 as
médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si.

O perfil de ésteres etilicos obtidos a partir da transesterificagdo do
6leo de tungue in situ é bastante similar ao obtido a partir do 6leo de
tungue bruto. Conforme visualizado na Tabela 27, os 9 ésteres etilicos
foram identificados como constituintes do biodiesel, porém os teores de
etil dodecanoato, etil miristato e etil palmitoleato estdo presentes em
quantidades reduzidas quando comparados a outros ésteres. A analise do
perfil de FAEE demonstrou também que os ésteres etilicos insaturados,
como o etil oleato, etil linoleato e etil linolenato, se apresentam em
quantidades superiores.

Aplicando o teste Tukey ao nivel de 5% constatou-se que nas
condicOes avaliadas ndo foram identificadas diferencas significativas
entre as médias para os ésteres do acido laurico, miristico, palmitico,
palmitoleico, estearico, oleico e linoleico. Quando avaliadas as
condicOes experimentais 12 e 13, nas quais foram obtidos os maiores
rendimentos de biodiesel (94,0% e 91,9%, respectivamente), observa-se
que ndo existe diferenca significativa ao nivel de 95% de confianca para
o perfil de ésteres etilicos.
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Tabela 27 — Perfil de FAEE e desvio padrdo obtidos na transesterificagdo néo catalitica do 6leo de tungue in situ.

Esteres etilicos de acidos graxos (%)

CE
12:0 14:0 16:0 16:1n-7 18:0 18:1n-9 18:2n-6 18:3n-3  20:4n-6  Outros
12 1,38° 0,20° 3,49° nd® 3,70 9,75 14,48° 30,63° 3,34%® 33,04°
+1,40 +0,20 +0,51 +0,95 +0,39 +3,93 +3,29 +1,21 +6,25
13 3,86° 0,24° 4,45 0,30%® 4,01° 12,26° 11,32° 29,14° 2,18° 32,25°
+3,89 +0,24 +1,47 +0,30 +0,41 +2,43 +3,96 +12,86 +1,36 +11,41
19 0,69° 0,55 3,25° 0,67 5,60 9,75 17,43° 4,20 7,52 50,35°
+0,01 +0,01 +0,05 +0,01 +0,10 +0,20 +0,20 +0,60 +0,70 +0,50
20 0,32° 0,25 4,07 0,30%® 3,26° 8,38? 13,13° 9,49° 4,02 56,78°
+0,32 +0,25 +1,07 +0,30 +2,02 +1,90 +3,06 +2,31 +2,62 +10,80
1 0,53 0,44° 4,24° 0,74° 6,91° 11,72° 20,51° 452" 7,61° 42,79°
+0,11 +0,10 +1,78 +0,40 +2,90 +4,19 +8,77 +3,21 +2,57 +23,93

Fonte: Desenvolvida pelo autor.
Nota: CE — condi¢do experimental; nd — ndo detectado; Em cada coluna, médias seguidas pela mesma letra ndo diferem

estatisticamente entre si.
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Devido ao inexpressivo rendimento obtido na maioria das
corridas experimentais desenvolvidas no planejamento experimental
para transesterificacdo ndo catalitica do 6éleo de tungue in situ, ndo foi
possivel avaliar a significancia da influencia das variaveis operacionais
(razdo semente/alcool, temperatura e granulometria) sobre o perfil dos
ésteres etilicos. A principio, pode-se concluir através do perfil de ésteres
determinado para as condigdes operacionais 12 e 13, que a
granulometria ndo exerceu influéncia na composicao do biodiesel.

As condigbes experimentais de maiores rendimentos
proporcionaram um biodiesel com aproximadamente 84,2% dos ésteres
etilicos identificados como sendo insaturados ou poli-insaturados.
Assim, é provavel que o biodiesel tenha baixa estabilidade oxidativa,
porém melhores propriedades de escoamento e igni¢do a frio.

E evidente a necessidade de se investigar as propriedades do
biodiesel obtido a partir do 6leo de tungue. De qualquer maneira,
conhecendo o perfil dos ésteres obtidos nas condi¢fes de elevado
rendimento de biodiesel € possivel promover a mistura com o biodiesel
de soja, melhorando suas propriedades e reduzindo o custo da matéria-
prima.

4.9 PODER CALORIFICO DO RESIDUO SOLIDO DE TUNGUE

O poder calorifico é um parametro adequado para que se possa
avaliar a potencialidade energética da biomassa residual do tungue. E
definido pela quantidade de energia liberada na combustdo completa de
uma unidade de massa do material combustivel.

Ap0s a transesterificacdo ndo catalitica do 6leo de tungue in situ,
contido na semente, foi possivel avaliar o potencial energético da
amostra de biomassa residual do processo de obtencéo do biodiesel.

A Figura 55 mostra a amostra da semente de tungue triturada ()
utilizada como matéria-prima no processo de transesterificagdo in situ,
bem como a biomassa residual (b) obtida ap6s o término da reagéo.

A biomassa residual de tungue, visualizada na Figura 55(b),
apresentou poder calorifico superior de 8.124,0 kcal/kg. O poder
calorifico é chamado de superior (PCS) quando a combustdo se efetua a
volume constante e no qual a &gua formada durante o processo é
condensada e o calor latente do vapor d’agua ndo é perdido.

A Tabela 28 apresenta os valores do poder calorifico superior
determinado para diferentes fontes de biomassa, possibilitando
comparar a capacidade do residuo de tungue gerar energia, frente aos
outros materiais lignocelulésicos.
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Figura 55 — Amostra da semente de tungue moida antes (a) e depois (b) da
transesterificagdo ndo catalitica do 6leo de tungue in situ (corrida 09T).

Fonte: Proprio autor.

Tabela 28 - Poder calorifico superior em diferentes fontes de biomassa.

S . PCS
Materiais Lignoceluldicos (kcallkg)
Biomassa residual de tungue® 8.124,0
Bagaco de cana-de-agticar’ 4511,8
Briquete

(residuo de madeira e casca de arroz)* 4.545,0
Carvo vegetal® 7.827,5

Casca de arroz’ 3.863,8
Maravalhas de cedro? 4.756,2
Maravalhas de eucalipto® 45722
Maravalhas de pinus? 4.864,2

Polpa de bambu? 4.192,4

Residuo da colheita do milho

(palha, sabugo, caule e folhas)? 4.5154
Resfduo de compensado® 4.424,0
Residuo de p6 de serra* 4.880,0
Residuo do processamento do café 4.606.4

(casca e pergaminho)®

Fonte: Desenvolvida pelo autor.

Nota: * — biomassa de tungue apds transesterificacdo ndo catalitica com etanol
supercritico; "QUIRINO et al. (2004); 2PROTASIO et al. (2011); >ROSA et al.
(2012).
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Observando os dados da Tabela 28, percebe-se uma grande
variacdo do PCS em funcdo da biomassa avaliada, porém todos os
valores sdo inferiores ao determinado para o residuo de tungue. Fica
evidente que o resultado determinado para o PCS do residuo de tungue
indica que a biomassa resultante do processo de transesterificacdo in situ
das sementes tem grande capacidade energética.

Quando comparado com outros materiais lignocelul6icos, o0 PCS
do residuo de tungue supera o do carvao vegetal e chega a ser 110,0%
superior ao valor descrito na literatura para a casca de arroz (3.863,8
kcal/kg), 76,4% em relacdo ao residuo do processamento do café
(4.606,4 kcal/kg) e 67,0% em relacdo as maravalhas de pinus (4.864,2
kcal/kg).

Segundo Soares (2011 apud PEREIRA, 2012), o PCS do carvéo
vegetal é superior ao da madeira porque a maior parte dos componentes
que possuem ligacGes menos estaveis na madeira é degradada durante o
processo de carbonizacdo, prevalecendo 0s compostos que possuem
ligacBes mais resistentes a acdo do calor. Isso explica o fato do valor
obtido para o PCS do residuo do tungue ser bem superior aos
apresentados na Tabela 28, porém semelhante ao descrito para o carvéo
vegetal. O processo de transesterificacdo supercritica in situ caracteriza-
se pelo emprego da semente de tungue, contendo o 6leo, sob condicoes
de elevada temperatura (muitas vezes acima de 300 °C) por certo
periodo de tempo. Tal fato conduz a carbonizacdo da matéria vegetal,
propiciando obter um residuo com elevado valor energético, o qual pode
ser utilizado com sucesso na geracédo de energia.

A biomassa residual de tungue apresentou poder calorifico
aproximadamente 3,8% superior ao descrito na literatura para o carvao
vegetal (7.827,5 kcal/kg). Desta forma, a biomassa de tungue é um
residuo de alto valor agregado, o qual d& subsidios para que a
metodologia de obtencdo do biodiesel a partir do 6leo in situ utilizando
alcool supercritico continue sendo investigada.

Vale ressaltar que segundo Santos e Hatakeyama (2012), a
producdo brasileira de carvdo vegetal chega a representar 1/3 do total
produzido mundialmente. Dados do Centro de Gestdo e Estudos
Estratégicos (CGEE, 2014) apontam que a estimativa da eficiéncia de
transformacdo da madeira anidra em carvdo vegetal é baixa, algo em
torno de 26,0%, além de que, na grande maioria dos casos, 0 carvao
ainda é produzido de forma artesanal, gerando emissdo de grande
quantidade de gases toxicos na atmosfera. Associado a isso, a produ¢do
de carvao vegetal também contribui para a degradacdo das florestas,
visto que 33,0% do que se produz é obtido a partir do desmatamento de
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areas nativas. Fica evidente que, apesar dos prejuizos ambientais, a
importancia do carvdo vegetal como fonte de energia esta diretamente
relacionada ao seu elevado poder energético, o que demonstra o quanto
deve ser valorizado o resultado determinado para o PCS do residuo da
biomassa de tungue. Desta forma, constata-se que 0 processo de
transesterificagdo in situ empregando etanol supercritico além de
possibilitar obter elevado rendimento de biodiesel, fornece uma
biomassa residual altamente energética, podendo substituir com
satisfacdo o carvdo vegetal obtido da lenha extraida de matas nativas,
contribuindo de maneira sustentavel para preservacao do meio ambiente.






5 CONSIDERAGOES FINAIS

O tungue (Vernicia fordii) se mostrou uma cultura com grande
potencial para producdo de triglicerideos. O teor de 6leo determinado
nas sementes cultivadas na propriedade rural localizada em Marau foi de
23,2%, com producdo estimada de até 1.025 kg/ha. Desta forma, o teor
de 6leo nas sementes, associado a elevada capacidade produtiva a baixo
custo, possibilita ao tungue tornar-se grande fornecedor de matéria-
prima para indUstria de biocombustivel.

A caracterizacdo do perfil dos acidos graxos presentes nas
amostras utilizadas como matéria-prima evidenciou o 4cido o-
eleostedrico (18:3n-5) como composto majoritario, estando presente em
80,7% do 6leo bruto com origem industrial, e 69,2% do 6leo obtido
diretamente da semente (in situ). Os teores dos ésteres saturados
presentes nas amostras dos 0leos de tungue séo inferiores a 9% do total.
Tal fato faz com que o o6leo tenha estabilidade reduzida quando
submetido a elevadas temperaturas.

O 6leo bruto de tungue tem densidade de 943,9 kg/m? e elevado
valor de indice de iodo e viscosidade cinematica. Essas propriedades
podem conferir melhores caracteristicas ao biodiesel do ponto de vista
da estabilidade a frio, mas por outro lado, reduzem muito a estabilidade
do biocombustivel. Uma alternativa seria a blenda com outros
biocombustiveis compostos por maior nimero de ésteres saturados,
melhorando as propriedades do biodiesel. O baixo indice de acidez do
oleo bruto (2,7 mg KOHY/qg) indica boa qualidade e manuseio adequado
durante a colheita e armazenamento dos frutos.

De forma simples e eficiente, a unidade experimental
desenvolvida possibilitou a realizagdo do processo de transesterificacdo
ndo catalitica com alcool em condicbes supercriticas. O sistema de
aquisicdo desenvolvido permitiu o controle da temperatura no reator,
bem como o monitoramento da pressao, durante todo periodo de reacéo.

A metodologia desenvolvida para anélise quimica dos ésteres em
cromatografo gasoso com detector de ionizacdo em chamas (GC-FID)
com uso da coluna polar CP-Was 52CB foi eficiente. As curvas
analiticas para os 9 ésteres etilicos foram definidas por padronizagéo
interna com metil heptadecanoato e os coeficientes de correlagdo (r)
obtidos em sete niveis de concentracdo sempre foram superiores a 0,995.

A transesterificagdo com etanol supercritico a partir do 6leo de
tungue bruto propiciou rendimentos de biodiesel que variaram de 26,4%
a 93,2%. Maiores teores de ésteres foram obtidos na condicdo do ponto
central (1/30, 310 °C e 30 min), enquanto que na condicdo de elevada
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razdo molar, temperatura e tempo de reacdo (1/42, 330 °C e 55 min)
obteve-se 0 menor rendimento. A analise de varidncia a um nivel de
95% de confianga evidenciou que o rendimento de ésteres ndo é
linearmente relacionado com os fatores. O tempo de reacédo foi o Unico
fator que ndo apresentou efeito estatisticamente significativo sobre o
rendimento na faixa investigada. Em relagdo ao perfil de FAEE, os nove
ésteres avaliados representaram entre 55% e 69% do total obtido. O teste
de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade apontou que as médias da
maioria dos ésteres etilicos investigados sofrem influéncia significativa
tanto da temperatura, quanto do tempo de reagdo. Etil ésteres de acidos
graxos saturados séo influenciados positivamente com o aumento destes
fatores, enquanto que os teores de insaturados decrescem. A anélise
estatistica indicou ainda que o aumento da razdo molar propiciou
acréscimos significativos na maioria dos FAEE avaliados.

O processo de transesterificacdo in situ possibilitou rendimentos
de até 94,0% na condicdo de temperatura de 310 °C, independente da
granulometria empregada. A andlise de variancia a um nivel de 5% de
probabilidade evidenciou que o rendimento de ésteres nao é linearmente
relacionado com os fatores. A granulometria foi o Unico fator que nédo
apresentou efeito significativo sobre o rendimento na faixa investigada.
Em relacdo ao perfil de FAEE, foi possivel concluir apenas que a
granulometria ndo exerce influéncia sobre a sua composigdo. O
rendimento de biodiesel aumentou quando foi promovido o contato
entre améndoa/etanol por 48 h antes da transesterificacdo in situ. A
reducdo da razdo de semente/etanol para 1/1 também proporcionou
aumento no rendimento. Também foi possivel observar que a sintese de
biodiesel pode ocorrer na etapa de aquecimento, antes de se atingir a
temperatura de reacdo desejada.

Por fim, a analise energética da biomassa residual do tungue
oriunda do processo de transesterificacdo in situ, evidenciou elevado
poder calorifico superior (8.124,0 kcal/kg). Desta forma, além da
possibilidade de obter-se alto rendimento de biodiesel a partir da
transesterificagdo in situ, a biomassa residual tem potencial energético
similar ao carvdo vegetal, tornando-se de grande interesse comercial.



6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas sugestdes de pesquisa que venham a

dar sequéncia ao trabalho desenvolvido:

a.

Avaliar as propriedades fisicas do biodiesel produzido a partir do
6leo de tungue, investigando se atende os parametros de qualidade
descritos no Regulamento Técnico ANP N° 3/2014 (Anexo A);

Avaliar a influéncia do tempo de reagdo na transesterificacdo néo
catalitica com etanol supercritico a partir do 6leo de tungue in situ;

Verificar a potencialidade da mistura do biodiesel ndo catalitico de
tungue com o biodiesel de soja, investigando se os parametros de
qualidade atendem o Regulamento Técnico ANP N° 3/2014 (Anexo
A);

Avaliar outras fontes de matérias-primas para transesterificagdo nao
catalitica com &lcool supercritico a partir do 6leo in situ;

Utilizar a unidade experimental multipropésito, a qual foi
desenvolvida para a transesterificacdo supercritica, para outras
finalidades que necessitem condicdes de elevada temperatura e
pressdes (reacbes de polimerizacdo, processos de extracdo,
avaliacdo de estabilidade de compostos, entre outros);
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ANEXO A - Regulamento Técnico ANP N° 3/2014

1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel nacional ou importado e
estabelece a sua especificagéo.

2. Normas Aplicaveis

A determinacéo das caracteristicas do biodiesel devera ser feita mediante o
emprego das normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT), das normas internacionais da "American Society for Testing and
Materials" (ASTM), da "International Organization for Standardization"
(1SO) e do "Comité Européen de Normalisation" (CEN).

Os dados de repetibilidade e de reprodutibilidade fornecidos nos métodos
relacionados neste Regulamento devem ser usados somente como guia para
aceitacdo das determinagdes em duplicata do ensaio e ndo devem ser
considerados como tolerancia aplicada aos limites especificados neste
Regulamento.

A anélise do produto deverd ser realizada em amostra representativa obtida
segundo os métodos ABNT NBR 14883 - Petroleo e produtos de petréleo -
Amostragem manual, ASTM D 4057 - Practice for Manual Sampling of
Petroleum and Petroleum Products ou ISO 5555 - Animal and vegetable fats
and oils - Sampling.

As caracteristicas constantes da Tabela | de Especificacdo do Biodiesel
deverdo ser determinadas de acordo com a publicacdo mais recente dos
seguintes métodos de ensaio:

2.1. Métodos ABNT

METODO TITULO
NBR 6294 Oleos lubrificantes e aditivos - Determinagéo de cinza sulfatada
NBR 7148 Petrdleo e produtos de petrdleo - Determinacdo da massa especifica,
densidade relativa e °API - Método do densimetro
Produtos de petréleo - Liquidos transparentes e opacos - Determinagéo
NBR 10441 o . - . e N
da viscosidade cinematica e calculo da viscosidade dindmica
Destilados de petroleo e 6leos viscosos - Determinagdo da massa
NBR 14065 P . : p e
especifica e da densidade relativa pelo densimetro digital.
NBR 14359 Produtos de petréleo - Detgrn_”nnagao da corrosividade - Método da
lamina de cobre
NER 14448 Produtos de petréleo - D_eterm~|na<;ao do_ |nd!cq de acidez pelo método
de titulagdo potenciométrica
NBR 14598 Produtos de petréleo - Determinacéo do ponto de fulgor pelo aparelho
de vaso fechado Pensky-Martens
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NBR 14747 Oleo Diesel - Determinagéo do ponto de entupimento de filtro a frio
Biodiesel - Determinacéo de monoglicerideos e diglicerideos em
NBR 15342 N -
biodiesel de mamona por cromatografia gasosa
NER 15343 Biodiesel - Determinacéo da concent'ragao de metanol e/ou etanol por
cromatografia gasosa
NBR 15344 Biodiesel - Determinacéo de gllcgnn'a total e do teor de triglicerideos
em biodiesel
Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de
acidos graxos - Determinagao dos teores de calcio, magnésio, sédio,
NBR 15553 . s . e
fosforo e potassio por espectrometria de emissdo 6tica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES)
Produtos derivados de 6leos e gorduras -Esteres metilicos/etilicos de
NBR 15554 acidos graxos -Determinacéo do teor de sddio por espectrometria de
absorcéo atdmica
Produtos derivados de 6leos e gorduras -Esteres metilicos/etilicos de
NBR 15555 acidos graxos -Determinagéo do teor de potassio por espectrometria de
absorcéo atdmica
Produtos derivados de 6leos e gorduras -Esteres metilicos/etilicos de
NBR 15556 &cidos graxos -Determinacéo do teor de sédio, potassio, magnésio e
calcio por espectrometria de absorcéo atdbmica
NBR 15764 Biodiesel - Determinagao do teor total de ésteres por cromatografia
gasosa
NBR 15771 Biodiesel - Determinagéo de glicerina livre - Método Volumétrico
NBR 15867 Biodiesel - Determinagdo do teor de enxofre por espectrometria de
emissdo 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)
Biodiesel - Determinacéo da glicerina livre, monoglicerideos,
NBR 15908 R o A -
diglicerideos, triglicerideos e glicerina total por cromatografia gasosa
NBR 15995 Biodiesel - Determinagdo da contaminacéo total

2.2. Métodos ASTM

METODO TITULO

ASTM D93 Flash point by Pensky-Martens closed cup tester
ASTM D130 Corrosiveness to copper from petroleum products by copper strip test
ASTM D445 Kinematic viscosity of transparent and opaque liquids (and

calculation of dynamic viscosity
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ASTM D613 Cetane number of Diesel fuel oil
ASTM D664 Acid number of petroleum products by potentiometric titration
ASTM D874 Sulfated ash from lubricating oils and additives
ASTM D1298 Density, relative den§|t¥ (specific gravity) or API gravity of crude
petroleum and liquid petroleum products by hydrometer
ASTM D4052 Density and relative density of liquids by digital density meter
ASTM D4951 Determination of additive elemepts |n_|upr|cat|ng oils by inductively
coupled plasma atomic emission spectrometry
Determination of total sulfur in light hydrocarbons, spark ignition
ASTM D5453 engine fuel, diesel engine fuel, and engine oil by ultraviolet
fluorescence
Determination of water in petroleum products, lubricating oils, and
ASTM D6304 additives by coulometric Karl Fisher titration
ASTM D6371 Cold filter plugging point of Diesel and heating fuels
Determination of total monoglyceride, total diglyceride, total
ASTM D6584 triglyceride, and free and total glycerin in b-100 biodiesel methyl
esters by gas chromatography
ASTM D6890 Determination of ignition delay and derived cetane number (DCN) of

Diesel fuel oils by combustion in a constant volume chamber

2.3. Métodos EN/ISO
METODO TITULO
EN 116 Determination of cold filter plugging point
EN ISO 2160 Petroleum products - Corrosiveness to copper - Copper strip test
Petroleum products - Transparent and opaque liquids -
EN ISO 3104 Determination of kinematic viscosity and calculation of dynamic
viscosity
Crude petroleum and liquid petroleum products - Laboratory
EN SO 3675 determination of density - Hydrometer method
EN ISO 3679 Determination of flash point - Rapid equilibrium closed cup method
Petroleum products - Lubricating oils and additives - Determination
EN 1SO 3987 of sulfated ash
EN 1SO 5165 Diesel fuels - Determination of th_e ignition quality of diesel fuels -
Cetane engine method
EN 1SO 12185 Crude petroleum and liquid petroleum products. Oscillating U-tube

method
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Liquid Petroleum Products - Determination of contamination in

EN 12662 middle distillates
EN ISO 12937 Petroleum Products - !Determ_lnat!on of water - Coulometric Karl
Fischer titration method
EN 14103 Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
Determination of ester and linolenic acid methyl ester contents
EN 14104 Fat and oil derivatives - Fa_tty acid r_nethyl esters (FAME) -
Determination of acid value
Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
EN 14105 Determination of free and total glycerol and mono-, di- and
triglyceride content - (Reference Method)
Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
EN 14106 S
Determination of free glycerol content
Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
EN 14107 Determination of phosphorous content by inductively coupled
plasma (ICP) emission spectrometry
Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
EN 14108 S : - .
Determination of sodium content by atomic absorption spectrometry
Fat and oil derivatives -Fatty acid methyl esters (FAME) -
EN 14109 Determination of potassium content by atomic absorption
spectrometry
Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
EN 14110 S
Determination of methanol content
Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
EN 14111 L -~
Determination of iodine value
EN 14112 Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
Determination of oxidation stability (accelerated oxidation test)
Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) -
EN 14538 Determination of Ca, K, Mg and Na content by optical emission
spectral analysis with inductively coupled plasma (ICP-OES)
Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters (FAME) and blends
EN 15751 with diesel fuel. Determination of oxidation stability by accelerated
oxidation method
Petroleum Products And Fat And Oil Derivatives - Determination of
EN 16294 Phosphorus Content In Fatty Acid Methyl Esters (Fame) - Optical
Emission Spectral Analysis With Inductively Coupled Plasma (ICP
OES)
EN 1SO 20846 Petroleum Products - Determlnatlon of sulfur content of automotive
fuels - Ultraviolet fluorescence method
EN 1SO 20884 Petroleum Products -Determination of sulfur content of automotive

fuels - Wavelength-dispersive X -ray fluorescence spectrometry
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i METODO
CARACTERISTICA | UNIDADE LIMITE
ABNT NBR |[ASTM D| EN/ISO
Aspecto - LI (1) (2) - - -
Massa especifica a 20° C kg/m? 850 a 900 7148 1298 T
P g 14065 4052 EN1SO
12185
Viscosidade Cinematica\ /e 30260 10441 445  |EN1SO 3104
a40°C
. : EN ISO
Teor de agua, max. mag/kg 200,0 (3) - 6304 12937
Contaminacdo Total, | g 24 15995 - |EN12662 (5)
max.
Ponto de fulgor, min. (4) °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103 (5)
Cinzas s“";g;adas' M| 96 massa 0,020 6294 874 |EN 1SO 3987
EN ISO
20846
Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453
EN ISO
20884
15554
EN 14108 (5)
) o 15555
Saédio + Potassio, max. ma/kg 5 - EN 14109 (5)
15553
EN 14538 (5)
15556
alcio + si 15553
Calcio + Magnésio, m/kg 5 - |EN 14538 (5)
max. 15556
) ) EN 14107 (5)
Fésforo, max. (7) ma/kg 10 15553 4951
EN 16294 (5)
Corrosividade ao cobre,
3h 250 °C, méx. (6) - 1 14359 130 |EN SO 2160
613
NUmero Cetano (6) - Anotar - EN 1SO 5165

6890 (8)
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Ponto de entupimento de

X . . °C 9) 14747 6371 EN 116
filtro a frio, max.
o ) ) 14448 664
Indice de acidez, max. | mg KOH/g 0,50 EN 14104 (5)
15771

6584 (5) |EN 14105 (5)

Glicerol livre, méx. % massa 0,02 15908 (5)
- EN 14106 (5)

15344 | 6584 (5)

Glicerol total, max. (10) | % massa 0,25 EN 14105 (5)
15908 (5) -
15342 (5)
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7 15344 6584 (5) |EN 14105 (5)
15908 (5)
15342 (5)
Diacilglicerol, méx. % massa 0,20 15344 6584 (5) |EN 14105 (5)
15908 (5)
15342 (5)
Triacilglicerol, max. % massa 0,20 15344 6584 (5) |EN 14105 (5)
15908 (5)
Metanol efou Etanol, | o o cca 0,20 15343 - |EN 14110 (5)
max.
indice de lodo g/100g Anotar - - EN 14111 (5)
Estabilidade & oxidagéo H 6(12) ) ) EN 14112 (5)
a110°C, min. (11) EN 15751 (5)

Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas, com anotacdo da temperatura de ensaio. Em caso de
disputa, o produto s6 poderad ser considerado como ndo especificado no Aspecto, caso 0s
parametros teor de 4gua e/ou contaminagéo total estejam ndo conformes.

(2) Para efeito de fiscalizac8o, nas autuaces por ndo conformidade no Aspecto, deverdo ser
realizadas as andlises de teor de 4gua e contaminacéo total. O produto sera reprovado caso pelo
menos um desses dois Ultimos parametros esteja fora de especificacéo.

(3) Para efeito de fiscalizacdo, nas autuacGes por ndo conformidade, serd admitida variagdo de
+50 mg/kg no limite do teor de dgua no biodiesel para o produtor e de +150 mg/kg para o
distribuidor.

(4) Quando a anélise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a
analise de teor de metanol ou etanol.

(5) Os métodos referenciados demandam validag&o para os materiais graxos ndo previstos no
método e rota de producdo etilica.

(6) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da Tabela
de Especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados a ANP pelo Produtor
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de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de
neste periodo haver mudanca de tipo de material graxo, o Produtor devera analisar nimero de
amostras correspondente ao nimero de tipos de materiais graxos utilizados.

(7) Em caso de disputa, deve ser utilizado o método EN 14107 como referéncia.

(8) O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para determinagdo
do nimero de cetano.

(9) Limites conforme Tabela Il. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de
entupimento a frio permanecera 19°C.

(10) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344, ASTM
D6584 ou EN14105, sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa. Para biodiesel oriundo de
material graxo predominantemente laurico, deve ser utilizado método ABNT NBR 15908 ou
ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de 0,30% em massa.

(11) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do
combustivel.

(12) A estabilidade a oxidagdo a 110 °C tera seu limite minimo de 8 horas, a partir de 1° de
novembro de 2014.

Tabela Il - Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

Unidades LIMITE MAXIMO, °C

da .
Federacfio Jan | Fev | Mar | Abr | Mai | Jun | Jul | Ago | Set | Out | Nov | Dez
SP,;A'\gG' 1414|1412 8|8 |88 |8 |12]14]1a
GO/DF-
MT-ESRy| 14| 14 | 14 | 14 | 10 | 10 | 10 | 10 | 10 | 14 | 14 | 14
PRFgC' 14 | 14 | 14 | 10 5 5 5 5 5 | 10 | 14 | 14
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APENDICE A - Condicdes operacionais (Oleo Bruto)

Figura 56 - Corrida 01: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
—— Pressdo (bar)
S g— Set Point (°C)

300

250

200

150

100

50

o] 10 20 30 40 50 60 70
tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 57 - Corrida 02: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
—— Presséo (bar)
350 Set Point (°C)

300

250

200

150

100

50

0 20 40 60 80 100 120

tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.



176

Figura 58 - Corrida 03: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
—— Presséo (bar)
350 | —— Set Point (°C)

300

250

200

150

100

50

tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 59 - Corrida 04: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
—— Pressdo (bar)
350 |—— Set Point (°C)

300

250

200

150

100

50

o] 20 40 60 80 100 120 140
tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 60 - Corrida 05: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
—— Presséo (bar)
EA g— Set Point (°C)

300

250

200

150

100

50

0 10 20 30 40 50 60

tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 61 - Corrida 06: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
—— Pressdo (bar)
Sl gu— Set Point (°C)

300
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200

150

100

50

tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 62 - Corrida 07: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
—— Presséo (bar)
350 [ — Set Point (°C)

300

250

200

150

100

50

tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 63 - Corrida 08: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
—— Presséo (bar)
350 | —— Set Point (°C)

300

250

200

150

100

50

o] 20 40 60 80 100 120 140
tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 64 - Corrida 09: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
—— Pressdo (bar)
—— Set Point (°C)

300

250

200

150

100

50
0 10 20 30 40 50 60 70 80

350

o]
90
tempo (min)
Fonte: Desenvolvido pelo autor.
Figura 65 - Corrida 10: condicdo experimental.
400
—— Temperatura Reator (°C)
—— Presséo (bar)
Sl g— Set Point (°C)
300
250
200
150
100
50
0
0 20 40 60 80 100 120

tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 66 - Corrida 11: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
—— Pressdo (bar)

SR g— Set Point (°C)

300

250

200

150

100

50

0 20 40 60 80 100 120 140

tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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APENDICE B - Condicdes operacionais (Oleo In Situ)

Figura 67 - Corrida 12: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
—— Presséo (bar)
S g— Set Point (°C)

300

250
200
150

100

50

0 10 20 30 40 50 60 70 80

tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 68 - Corrida 13: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
350 —— Pressdo (bar)
—— Set Point (°C)

300

250

200

150

100

50

0 10 20 30 40 50 60 70 80

tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 69 - Corrida 14: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)

—— Pressdo (bar)

350 Set Point (°C)
300
250
200
150
100
50
0]

0 10 20 30 40 50

tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 70 - Corrida 15: condicdo experimental.

400

—— Temperatura Reator (°C)

sso | B0 02y,
300
250
200
150
100
50
0

o] 10 20 30 40

tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 71 - Corrida 16: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
350 —— Presséo (bar)
—— Set Point (°C)

300

250
200
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100

50

0 10 20 30 40 50 60 70 80

tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 72 - Corrida 17: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
—— Pressdo (bar)
350 Set Point (°C)

300
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200
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100

50

o] 10 20 30 40 50 60 70
tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 73 - Corrida 18: condicdo experimental.

400
—— Temperatura Reator (°C)
—— Presséo (bar)
ss0p_ Set Point (°C)
300
250
200
150
100
50
0]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
tempo (min)
Fonte: Desenvolvido pelo autor.
Figura 74 - Corrida 19: condicdo experimental.
400
—— Temperatura Reator (°C)
—— Pressdo (bar)
350 Set Point (°C)
300 -
250
200
150
100
50
0
o] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 75 - Corrida 20: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
350 —— Presséo (bar)
—— Set Point (°C)

300
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 76 - Corrida 21: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
—— Presséo (bar)
350 Set Point (°C)

300
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o] 10 20 30 40 50 60 70 80
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.



186

Figura 77 - Corrida 22: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)

—— Pressdo (bar)

350 Set Point (°C)
300
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200
150
100
50
0]

0 10 20 30 40 50

tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 78 - Corrida 23: condicdo experimental.

400
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250 —— Pressdo (bar)

5 —— Set Point (°C)
300
250
200
150
100
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0

o] 10 20 30 40

tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 79 - Corrida 24: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
—— Presséo (bar)
—— Set Point (°C)

300
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200
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0
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 80 - Corrida 25: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
—— Presséo (bar)
—— Set Point (°C)

300
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200
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(o]

350

o] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 81 - Corrida 26: condicdo experimental.

400
—— Temperatura Reator (°C)
—— Presséo (bar)
350 Set Point (°C)
300
250
200
150
100 T ——)
50
0]
0 10 20 30 40 50 60 70 80
tempo (min)
Fonte: Desenvolvido pelo autor.
Figura 82 - Corrida 27: condicdo experimental.
400
—— Temperatura Reator (°C)
—— Pressao (bar)
350 Set Point (°C)
300
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200
150
100
50
0
o] 10 20 30 40 50 60 70 80

tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 83 - Corrida 28: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
—— Pressao (bar)

350 Set Point (°C)

300
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 84 - Corrida 29: condicdo experimental.
400

—— Temperatura Reator (°C)
—— Pressao (bar)

EEL — Set Point (°C)

300
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tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 85 - Corrida 30: condicdo experimental.

400
—— Temperatura Reator (°C)
350 —— Presséo (bar)
— Set Point (°C)
300
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0]
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.
Figura 86 - Corrida 31: condicdo experimental.
400
—— Temperatura Reator (°C)
—— Presséo (bar)

350 Set Point (°C)
300
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o] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

tempo (min)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 87 - Corrida 32: condicdo experimental.
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—— Presséo (bar)
850 Set Point (°C)
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 88 - Corrida 33: condicdo experimental.
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—— Presséo (bar)
S — Set Point (°C)
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 89 - Corrida 34: condicdo experimental.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.
Figura 90 - Corrida 35: condicdo experimental.
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—— Temperatura Reator (°C)
—— Presséo (bar)
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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APENDICE C - Curvas analiticas para os padrdes de FAEE

Figura 91 - Curva analitica para o etil dodecanoato.
Conc. Ratio
5_[]__ Y=aX+h

{ a=09777

1 b=0252937

1 R"2=0.9900350
4.0 R=08350352

3.0

2.

1.0

*

0.0 | T T T T T T T T T LI
0.0 0.5 1.0 15 20 25 3.0 358 4.0 4.5 Area Ratio

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 92 - Curva analitica para o etil miristato.
Conc. Ratio

50 v=ax+b
{ 2 =vs778777
1 b=-01384922
R"2 - 09950328
40] R-09975133

] *

0.0 T T T T T T T T T T
0.0 05 1.0 15 20 25 30 35 4.0 4.5 Area Ratio

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 93 - Curva analitica para o etil palmitato.
Conc. Ratio

504 Y=aX+b

1 =2=1.005512

b = 0.2104654

] R"2=09927268
4.04 R=09963568

U-U T T T T T T T T T 1
0.0 05 1.0 15 20 25 3.0 35 4.0 Area Ratio

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 94 - Curva analitica para o etil palmitoleato.
Conc. Ratio

504 v=a¥+b

1 a=1005913

1 b=02104654

] R"2=09927268
4.0+ R=05963568

0.0 T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0 Area Ratio

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 95 - Curva analitica para o etil estearato.
Conc. Ratio

5.0 v=ax+b 7
1 a=03419702

1 b=01003696

] rR"2-09991846

4.0 R=085995922

00 05 10 15 20 26 30 35 40 45  AreaRatio
Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 96 - Curva analitica para o etil oleato.
Conc. Ratio

509 vy=ax+hb *
1 =-09165857

1 b-02183686

R™2 = 09910353

4.0 R-=0.9955076

0.0 10 20 3.0 40 'Area Ratio
Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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Figura 97 - Curva analitica para o etil linoleato.
Conc. Ratio

0.0 05 10 15 20 25 3.0 ' Area Ratio
Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 98 - Curva analitica para o etil linolenato.
Conc. Ratio

504 vY=ax+b

1 a=2480664

] b=01638792

1 rR2-09911289
4.0 R=03355546

1.|T5 Area I}{atio
Fonte: Desenvolvido pelo autor.




Figura 99 - Curva analitica para o etil araquidonico.
Conc. Ratio
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b = 3.992092:-002
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2.0
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0.0- . : : : :
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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