UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO TECNOLOGICO
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA E
ENGENHARIA DE ALIMENTOS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA
QUIMICA

JOANA BERCHT CANOZZI

AVALIACAO DO EXTRATO DA SEMENTE DO MARACUJA
(PASSIFLORA EDULIS SIMS) OBTIDO POR EXTRACAO COM
DIOXIDO DE CARBONO SUPERCRITICO: INFLUENCIA DO
EMPREGO DE CO-SOLVENTE E POSSIVEIS IMPACTOS DA
APLICACAO NO PROCESSO DE TRANSESTERIFICACAO COM
FLUIDOS SUPERCRITICOS

FLORIANOPOLIS
2013






JOANA BERCHT CANOZZI

Avaliagdo do extrato da semente do maracuja (Passiflora edulis
Sims) obtido por extracio com didxido de carbono supercritico:
influéncia do emprego de co-solvente e possiveis impactos da aplicagdo
no processo de transesterificagdo com fluidos supercriticos.

Dissertagdo apresentada ao
Programa de Po6s-Graduacdo em
Engenharia Quimica do

Departamento  de  Engenharia
Quimica e de Alimentos do Centro
Tecnolégico da  Universidade
Federal de Santa Catarina em
cumprimento parcial aos requisitos
para obtengdo do Titulo de Mestre
em Engenharia Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Ariovaldo
Bolzan.

FLORIANOPOLIS
2013



Ficha de identificacdo da obra elaborada pelo autor,
através do Programa de Geragdo Automatica da Biblioteca Universitaria da UFSC.

Canozzi, Joana Berrcht

Avaliag@o do extrato da semente do maracuja (Passiflora edulis Sims) obtido
por extracdo com didxido de carbono supercritico: influéncia do emprego de co-
solvente e possiveis impactos da aplicagdo no processo de transesterificacdo
com fluidos supercriticos / Joana Bercht Canozzi; orientador, Ariovaldo Bolzan
— Floriandpolis, SC, 2013.

152 p.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal de Santa Catarina, Centro
Técnologico. Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica.

Inclui referéncias

1. Engenharia Quimica. 2. Maracuja. 3. Etanol. 4. Biodiesel. 5. Fluido
supercritico. I. Bolzan, Ariovaldo. II. Universidade Federal de Santa Catarina.
Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica. III. Titulo.




JOANA BERCHT CANOZZI

Avaliacio do extrato da semente do maracuja (Passiflora edulis
Sims) obtido por extracio com didxido de carbono supercritico:
influéncia do emprego de co-solvente e possiveis impactos da aplicagdo
no processo de transesterificacdo com fluidos supercriticos.

Dissertagdo de Mestrado apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Quimica do Departamento de Engenharia
Quimica e de Alimentos, Centro Tecnoldégico de Universidade Federal
de Santa Catarina, como requisito parcial para a obtencdo do Titulo de
Mestre em Engenharia Quimica pela Comissdo Julgadora composta
pelos membros:

Prof. Dr. Ariovaldo Bolzan
Orientador

Prof. Dr. Ricardo A. F. Machado
Coordenador do POSENQ

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Ricardo A. F. Machado
Membro

Prof. Dra. Cintia Soares

Prof. Dra. Débora de Oliveira

Florianopolis, 30 de setembro de 2013






AGRADECIMENTOS

Aos professores do curso de Pos-Graduagdo em
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina, em
especial ao Prof. Ariovaldo pela oportunidade, orientagdo,
disponibilidade, momentos de apoio e incentivo.

Aos colegas Johnatan dos Santos Girardi, Mayra Arauco,
Maria Magdaleda Espinola Célman, Rafael Dias e Leticia Alves da
Costa por todas as conversas, conselhos, apoio e auxilio prestados no
decorrer do curso.

Aos colegas Alessandra Marangoni ¢ Alex Copetti que
contribuiram para meu desenvolvimento como aluna de inicia¢do
cientifica, despertando minha paixao pela pesquisa.

A minha mae, Marisa Bercht que sempre incentivou meu
desenvolvimento técnico-cientifico, além de acreditar em mim e prestar
suporte nos momentos mais desafiantes deste trabalho.

Ao Robson Sacheti pelas palavras de incentivo e por
acreditar no meu potencial incondicionalmente.

A todos os colegas e amigos que de alguma forma
contribuiram para a realizacdo deste trabalho.

Ao CNPq pelo apoio financeiro.






CANOZZI1, Joana Bercht. Avaliacdo do extrato da semente do
maracuja (Passiflora edulis Sims) obtido por extra¢ido com dioxido
de carbono supercritico: influéncia do emprego de co-solvente e
possiveis impactos da aplicacdo no processo de transesterificagdo com
fluidos supercriticos, 2013. Dissertacdo Mestrado. Universidade Federal
de Santa Catarina.

RESUMO

Interesses politicos, preocupacdes acerca de questdes ambientais e a
dependéncia energética de reservas esgotaveis como o petroleo, tém
motivado o desenvolvimento da industria dos biocombustiveis. O
biodiesel derivado de oleos vegetais e gorduras animais é uma
alternativa verde ao diesel de petroleo. Esse combustivel ¢ obtido a
partir da transesterificacdo de dleos e gorduras. Ha diversos métodos
para condu¢do desta reac¢do dentre elas a transesterificagdo supercritica,
a qual ndo requer a utilizagdo de catalisadores, entretanto demanda a
aplicagdo de condicOes drasticas de pressdo e temperatura para alcance
das condigOes criticas do solvente. Entre os maiores desafios da
industria do biodiesel estdo: a busca por matérias-primas capazes de
suprir biodiesel de boa qualidade; e a reducdo dos custos associados ao
processo.  Produtos derivados do maracujd movimentam tanto o
mercado nacional como o internacional, sendo o Brasil responsavel por
90% da producdo mundial deste fruto. As sementes do maracuja
configuram um subproduto dessa industria com baixo valor agregado, o
qual merece atengdo. A extragdo supercritica com CO, é um método
ambientalmente favoravel de separa¢do empregado como alternativa aos
métodos tradicionais os quais utilizam solventes organicos. O resultado
dos processos que envolvem o emprego de fluidos supercriticos ¢
funcdo da combinagdo das condi¢des de pressdo e temperatura
aplicadas. Co-solventes sdo frequentemente utilizados para modificar as
caracteristicas dos solventes beneficiando processos da industria
quimica. No presente trabalho foram conduzidas extragdes com
emprego de CO, supercritico para a obtencao do extrato da semente de
maracuja com e sem o emprego de co-solventes variando as condigdes
de pressdo (250 e 300bar) e temperatura (55,60 ¢ 70°C). Para todas as
extragdes foram alcangados rendimentos superiores a 20%. Embora a
influéncia dos parametros pressdo e temperatura sob o processo tenha
demonstrado alta complexidade, o etanol se mostrou uma O6tima
alternativa como co-solvente para aceleragdo das extracdes, reduzindo
significativamente o tempo para obten¢cdo do extrato sem alterar as



propriedades do perfil de triglicerideos observado. O maior rendimento
obtido sem adicdo de modificador foi 23,97% a 250bar e 60°C
decorridos 330 minutos enquanto a adi¢do do modificador conduziu ao
rendimento de 23,88% a 300bar e 55°C no tempo de 120 minutos. A
analise do perfil de triglicerideos determinado por cromatografia gasosa
do o6leo da semente do maracuja apontou este como uma possivel
alternativa para a aplicacdo na producdo de misturas de biodiesel. O
método de transesterificacdo supercritica demonstra ser o mais adequado
uma vez que apresenta ampla tolerancia quanto ao teor de insaturagdes
presentes no 6leo, bem como a possiveis contaminantes provenientes da
matriz vegetal o do processamento do dleo.

Palavras — chave: Maracuja, Etanol, Biodiesel, Fluido Supercritico, Co-
solvente,



CANOZZI, Joana Bercht. Evaluation of passion fruit (Passiflora
edulis Sims) seed extract obtained by supercritical carbon dioxide
extraction: influence of co-solvent use and possible impacts of its
application on lipid conversion with supercritical fluids, 2013. Master
Thesis. Universidade Federal de Santa Catarina.

ABSTRACT

Political interests, environmental concerns and energy dependence of
non renewable resources such as petroleum, raise the development of
biofuels industry. Biodiesel derived from vegetable oils and animal fats
is a green alternative to petroleum diesel. This fuel is obtained via
transesterification of oils and fats. There are many methods for
conducting this reaction, supercritical transesterification is one of them
which does not require catalysts, however demand drastic conditions of
pressure and temperature in order to reach solvent critical conditions.
Among the biggest challenges of biodiesel industry it can be mentioned:
searching for raw materials adequate to generate high quality biodiesel,
and reducing process costs. Passion fruit derivate products are
representative both in national and international trade. Brazil accounts
for 90 % of worldwide production of passion fruit. Passion fruit seeds
are byproducts of its industry with low added value that deserves
attention. Extraction with supercritical CO, is an environmental friendly
method of separation used as an alternative to traditional methods which
normally apply organic solvents. The result of processes involving
supercritical fluids application is a function of parameters combination
such as temperature and pressure conditions. Co-solvents are often used
to modify solvent characteristics inducing benefits to chemical
processes. The aim of this work was conduct extractions with the use of
supercritical CO, to obtain the passion fruit seed extract with and
without presence of co-solvents varying pressure conditions (250 and
300bar) and temperature (55,60 , and 70 ° C) . For all extractions were
achieved yields above 20%. Although the influence of combination
parameter pressure and temperature, demonstrated high complexity,
ethanol proved to be a great alternative as a co — solvent. This modifier
speeds up extraction process significantly reducing the period required
to obtain almost the same amount of extract obtained on its absence,
without changing its lipid profile. The highest yield obtained without
modifier addition was 23.97 % at 250bar and 60 ° C, after 330 minutes.
Withal, the modifier addition conducted to the yield of 23.88% at
300bar and 55 © C after 120 minutes. Analysis of the triglyceride profile



conducted by gas chromatography of passion fruit seed oil, qualified it
as a possible alternative for use in biodiesel blends. The supercritical
transesterification method proves to be the most suitable since it shows
great tolerance regarding oil unsaturation content, as well as possible
contaminants from oil matrix or processing.

Key - words: Passion fruit, Ethanol, Biodiesel, Fluids, Supercritical, Co
— solvent.
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1 INTRODUCAO

O possivel esgotamento das reservas de petréleo é um assunto
muito polémico que vem provocando discussdes acaloradas a cerca das
perspectivas deste combustivel. A vida moderna nos tornou dependentes
dos combustiveis obtidos a partir do petrdleo e a procura por esta fonte
esgotavel gera inimeras disputas de poder, entre conflitos e guerras,
como na década de 30, quando teve inicio os problemas de suprimento
de petroleo no mercado mundial, originados por conflitos armados. Em
paralelo, a Europa ja procurava alternativas energéticas para suas
colonias dando partida a busca por fontes energéticas capazes de
substituir os combustiveis fosseis (SUAREZ e MENEGHETTI, 2007).

No Brasil, assim como em outros paises a década de 40 foi
marcada pelo desenvolvimento da aplicagdo de Oleos vegetais em
motores de combustdo interna. Ha inclusive noticias de estudos e até da
proibicdo da exportacdo desses para motivar a queda de pregos no
mercado interno (SUAREZ e MENEGHETTI, 2007).

A década de 90 trouxe a tona preocupagdes referentes a
aspectos ambientais que t€ém tomado forga e sido debatidas a cada ano
mais expressivamente. Problemas associados a queima de combustiveis
e seus impactos ambientais passaram a ser tratados com maior seriedade
e restricdo. O biodiesel tem demonstrado ser uma 6tima alternativa para
a reducdo da emissdo de gases na atmosfera como hidrocarbonetos,
monoxido e didxido de carbono, além de materiais particulados e 6xido
de enxofre (SUAREZ e MENEGHETTI, 2007).

Este combustivel ¢ formado por ésteres alquilicos derivados
dos 4cidos graxos, os quais sdo compostos substanciais de Oleos e
gorduras derivados de fontes animais ou vegetais. O biodiesel tem se
mostrado 6tima alternativa como substituto ao 6leo diesel derivado do
petroleo com desempenho muito préximo, sem exigir grandes
modificagdes dos motores. Tradicionalmente esse ¢ produzido a partir
de reagdes de transesterificagdo de triglicerideos na presenca de excesso
de alcool com ou sem aplicagdo de catalisadores (DABDOUB E
BRONZEEL, 2009).

E cada dia maior a demanda do mercado consumidor mundial
por frutas tropicais, principalmente devido a seu valor nutricional e
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sabor exotico. O produto industrializado do fruto do maracujazeiro na
forma de suco concentrado representa a grande importancia econdémica
do fruto. As demais partes, como casca e¢ sementes, configuram
residuos industriais ainda subutilizados. O Brasil ¢ responsavel por 90%
da produg¢do mundial de maracuja que gira em torno de 360 mil
toneladas anuais (FERRARI et. al., 2004).

O Brasil ¢ um dos maiores produtores de cana-de-agticar.
Entre os paises do MERCOSUL ¢ responsavel por 97% da produgéo
(COSTA et. al., 2010).

Devido a sua ampla extensao territorial e condi¢des climaticas
favoraveis, o Brasil foi um dos primeiros paises a desenvolver a
producdo de biomassa tanto para fins quimicos e alimenticios quanto
energéticos (COSTA et. al., 2010).

Os maiores desafios da industria do biodiesel estdo na busca
por matérias-primas alternativas para aplicagdo no processo de
transesterificacdo que demonstrem boas caracteristicas para o posterior
emprego em motores de combustdo, e na reducdo dos custos associados
ao processo produtivo de biodiesel. A composi¢ao dos custos da cadeia
produtiva desse demonstra que aproximadamente 80% desta refere-se ao
custo da matéria-prima a ser transesterificada (UBRABIO, 2010;
COSTA et. al., 2010). No Brasil, a maior parte da producdo de biodiesel
se concentra na utilizagdo de dleo de soja como matéria-prima. Porém o
impacto negativo disto é notorio: o crescente prego da soja no mercado
mundial tem impactado diretamente os custos do biodiesel brasileiro
(COSTA et. al., 2010).

A composi¢do quimica de dleos vegetais tem sido objeto de
diversas revisdes da literatura. E de fundamental importancia que o
biodiesel atenda os requisitos de qualidade ja estabelecidos. A estrutura
quimica dos 6leos vegetais possui papel fundamental na determinacdo
das caracteristicas finais do biodiesel, uma vez que o processo de
transesterificacdo ndo modifica as caracteristicas das cadeias carbonicas
dos acidos graxos. Muitos pesquisadores tém focado no estudo do
processo de transesterificacdo dos oleos e gorduras sem ao menos
desenvolver uma analise prévia do potencial destes para a aplicacdo na
cadeia do biodiesel (DABDOUB E BRONZEEL, 2009).
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A aplicagdo de subprodutos da indistria no processo de
transesterificagdo pode trazer problemas devido as caracteristicas desta
matéria-prima, tais como conteido de umidade, presenca de acidos
graxos livres e presenca de outros contaminantes que possa influenciar o
processo e a atividade catalitica. O método de transesterificacdo ndo
catalitica é uma otima alternativa ainda em estudo para este tipo de
processo, uma vez que demonstra ndo ser fortemente afetada por tais
problematicas (VALLE et.al., 2010). Este método emprega condi¢des
extremas de pressdo e temperatura, proximas as condi¢des supercriticas
do alcool, tornando desnecessaria a aplica¢do de catalisadores. A busca
por métodos que possam tornar as condigdes do processo mais amenas,
viabilizando energeticamente esta aplicacdo de fluidos supercriticos,
aponta como alternativa o emprego de didoxido de carbono supercritico
(SAWANGKEAW et. al., 2010).

Os oleos vegetais sdo comumente extraidos por métodos
convencionais, como pressdo mecanica ou emprego de solventes
organicos. A aplicacdo de forca mecédnica pode deixar presente na
matéria vegetal boa parte do 6leo a ser extraido, resultando em baixos
rendimentos apesar de proporcionar 6leo com alta qualidade. Por outro
lado, a extracdo com solventes orgédnicos pode alterar as caracteristicas
do 6leo devido a interagdes fisico-quimicas entre soluto-solvente.

A extragdo com fluidos supercriticos ¢ uma técnica de
separacao que geralmente emprega o didxido de carbono como solvente
no seu estado supercritico (Tc= 32 °C. Pc=74 bar) e tem sido
amplamente estudada como alternativa a métodos tradicionais para
obtencdo de extrato. Esta apresenta bons rendimentos e preserva as
caracteristicas fisico-quimicas do extrato. O solvente mais utilizado € o
dioxido de carbono, devido a suas caracteristicas como baixo custo, alta
disponibilidade, por ndo ser toxico ou inflamavel e permitir ainda a facil
separagdo do extrato do solvente ao fim da extragdo (LIU et. al., 2009).
A eficiéncia do processo de extragdo supercritica depende,
principalmente, do poder solvente do diéxido de carbono. Entretanto,
este solvente possui baixa polaridade, o que pode ser modificado pela
adi¢do de solventes organicos, desde que apresentem polaridades
superiores. Assim, ¢ possivel adequar as propriedades do solvente a fim
de aperfeicoar a extracao.
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Este trabalho esta organizado em cinco capitulos. No capitulo
I é apresentada esta breve introducdo sobre a abordagem desenvolvida
no decorrer do estudo destacando aspectos relevantes que motivaram o
seu desenvolvimento. O Capitulo II apresenta os objetivos. Apos, no
Capitulo III é apresentada a revisdo bibliografica que discorre sobre
fundamentos tedricos nos quais o trabalho foi estruturado. O Capitulo
IV descreve os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento dos
experimentos. As discussdes e os resultados obtidos durante a etapa
decorrente da execugdo dos experimentos sdo apresentados no Capitulo
V e, por fim, no Capitulo VI traz as conclusdes e as sugestdes para
trabalhos futuros.



2 OBJETIVOS

A seguir sdo apresentados os objetivos gerais e especificos do
presente trabalho

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o extrato da semente do maracuja obtido por extragdo
supercritica com didxido de carbono e etanol como co-solvente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a. Determinar os rendimentos da extragdo da semente do
maracuja utilizando CO, supercritico com e sem co-solvente.

b. Avaliar o efeito da aplicagdo de co-solvente sobre a
dindmica da extra¢do e sua interagdo com o Oleo da semente de
maracuja.

c. Avaliar a influéncia dos pardmetros pressdo e
temperatura sobre o rendimento do extrato de semente de maracuja
obtido por extragdo supercritica.

d. Determinar a solubilidade do extrato de semente de
maracuja no CO, supercritico.
e. Caracterizar o perfil de triglicerideos presente no

extrato da semente de maracuja obtido por extracdo com CO,
supercritico com e sem aplicagao de co-solvente.

f. Avaliar o perfil de triglicerideos do 6leo da semente de
maracuja e seu impacto na producdo e na qualidade do biodiesel obtido
a partir deste.

g. Avaliar a viabilidade da aplica¢do do 6leo da semente
do maracuja no processo de transesterificagdo supercritica de acordo
com o perfil de triglicerideos deste 6leo.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 BIOCOMBUSTIVEIS

Os combustiveis sdo os motores do mundo, movimentam a
economia e sdo importante fonte de riqueza para diversas nagdes.
Atualmente a maior parte da energia consumida no mundo ¢é proveniente
de fontes ndo renovéveis, o que limita sua exploragdo. E com base neste
contexto, considerando a divisdo politico-econémica do mundo atual e a
interdependéncia energética entre as nagdes, que se torna relevante o
estudo de fontes energéticas alternativas incluindo as pesquisas na area
dos biocombustiveis.

Segundo definicdo da ANP (2013), “Biocombustiveis sdo
derivados de biomassa renovavel que podem substituir, parcial ou
totalmente, combustiveis derivados de petroleo e gas natural em motores
a combustdo ou em outro tipo de geracdo de energia”. Liquidos ou
gasosos sdo normalmente destinados ao setor de transporte
(DEMIRBAS, 2007). No Brasil o biocombustivel mais utilizado
atualmente é o etanol obtido através da fermentagdo da cana-de-agticar.
Em segundo plano tem-se o biodiesel obtido a partir de 6leos vegetais e
gorduras animais, o qual ¢ adicionado ao diesel de petréleo em
quantidades variaveis (ANP, 2013). A figura 1 apresenta a evolugdo do
consumo de biocombustiveis no Brasil segundo a ANP (2013). As
politicas nacionais tém se mostrado decisivas para a utilizagdo de
combustiveis provenientes de fontes renovaveis.

A busca por combustiveis provenientes de fontes energéticas
renovaveis tem envolvido governantes e a comunidade cientifica ha
décadas na corrida por independéncia energética e sustentabilidade
econdmica. Neste contexto o governo brasileiro deu o primeiro passo
nos anos 20 logo apoés a Segunda Guerra Mundial frente ao risco de
interrupcdo da importagdo de petroleo. Entretanto, foi em 1975 que o
pais se destacou no desenvolvimento de alternativas sustentdveis com o
lancamento do Programa Brasileiro de Etanol, conhecido como
Proalcool, o qual tinha por objetivo desenvolver o uso de etanol como
combustivel (MASIERO e LOPES, 2008). Na época o programa foi
uma resposta a crise do petroleo de 1973 pelo qual o governo incentivou
a producdo de etanol ao reduzir os impostos incidentes sobre a matéria-
prima e prover subsidio a produgdo do biocombustivel (SCARLAT e
DALLEMAND, 2011).
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Figura 1. Evolugdo do consumo de biocombustiveis no Brasil.
Fonte: ANP (2013)

Abril 2011 - ANP passa a regular e fiscalizar a producao de etanol, agora
considerado um combustivel. Percentual na gasolina pode ir de 18% a 25%
e & determinado pelo govemo.

Janerio 2010 - Vigéncia do BS

Abril 2008 - Consumo do etanol se equipara ao da gasolina

2008 - Inicio da obrigatoriedade do B2

2007 - Terceiro choque do petroleo

2005 - E langado o programa nacional de Biodiesel

2003 - Langamento dos carros bicombustiveis

1990’s - Etanol passa a representar de 20% a 25% da gasolina

1989 - Precos do petréleo caem e gasolina se equipara ao etanol

1985 - Percentual de etanol adicionado a gasolina chega a 22%

1983 - Carros a etanol representam 90% do total de vendas

1980 - Segundo choque do petroleo

1979 - Adigdo de 15% de etanol a gasolina

1977 - Adigdo de 4.5% de etanol a gasolina

1974 - Brasil cria o Proalcool

1973 - Primeiro choque do petroleo

Desde seu lancamento até o ano 2000, além de motivar as

vendas de carros com motores a alcool, o programa impulsionou a
substituicdo de 25 % da gasolina por etanol em cada litro de
combustivel evitando a emissdo de 110 milhdes de toneladas de gas
carbonico na atmosfera e trazendo uma economia de U$ 11,5 bilhdes
referente a importagdo de petroleo. Paralelamente o governo brasileiro
também langou um programa para o desenvolvimento e produgdo de
biodiesel, o Prooleo, que tinha como foco matérias-primas como
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algodao, babacu, residuos, palma, canola, mamona, nabo forrajero, soja
e gordura animal. O programa foi descontinuado devido a reducdo nos
pregcos do petroleo e retomado em 2003 como Programa Nacional de
Produgdo e Uso de Biodiesel (PNPB). (MASIERO e LOPES, 2008). A
lei 11.097 estabelece a obrigatoriedade da adigdo de 2 % de Biodiesel ao
diesel de petréleo a partir de janeiro de 2008. A Figura 2 apresenta as
metas estabelecidas pelo governo brasileiro para o programa nacional de
biodiesel (SANTOS, 2013, op. Cit.).

Figura 2. Metas estabelecidas pelo governo brasileiro para o PNPB
Fonte: SANTOS (2013)

Os biocombustiveis sdo uma op¢ao bastante discutida com o
intuito de diversificar e aumentar a seguranca e o abastecimento de
energia reduzindo a emissdo de gases de efeito estufa, além de emergir
como oportunidade para criacdo de novos empregos e desenvolvimento
das zonas rurais (SCARLAT e DALLEMAND, 2011). Com o uso dos
biocombustiveis ¢ possivel reduzir a emissao dos gases de efeito estufa
devido a absor¢do de carbono que ocorre durante o crescimento vegetal,
a qual é uma das principais vantagens associadas ao uso desses.
Contudo, recentemente diversas preocupacdes sobre a utilizacdo dessa
forma de combustivel vieram & tona, com a presun¢do dos impactos
negativos que tal pratica poderia trazer ao meio ambiente (SCARLAT e
DALLEMAND, 2011). Entre as preocupagdes estdo o impacto advindo
do uso da terra, a influéncia sobre o mercado agricola e a diversidade de
biocombustiveis que podem ser produzidos. A utilizacdo de areas
anteriormente  ocupadas por florestas para a producdo de
biocombustiveis pode levar ao aumento da emissdo de CO, pelo setor
agricola (TIMILSINA e SHRESTHA, 2011). A diversidade de matéria-
prima, as etapas envolvidas no processo de produgdo de
biocombustiveis e suas complexidades levam a certa instabilidade do
perfil dos gases liberados com o uso dos biocombustiveis. Além disso,
existem preocupagdes associadas aos efeitos indiretos que esta pratica
pode causar sobre o mercado alimenticio (SCARLAT e DALLEMAND,
2011). Ainda assim, questdes de cunho politico-social, como a
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dependéncia energética de diversos paises suprida por commodities, e
continuos aumentos do preco do petroleo, que tem acarretado efeitos
diretos nas balangas comerciais desses, trazem perspectivas promissoras
para o desenvolvimento de novas alternativas energéticas (MASIERO e
LOPES, 2008). E neste cenario ainda incerto que o estudo para o
desenvolvimento de novas tecnologias de producao de biocombustiveis
se faz importante.

Uma das variaveis mais importantes para a avaliagdo do
retorno energético dos biocombustiveis ¢ o rendimento de cada uma das
culturas por hectare de terra cultivada. A maior parte das culturas
potenciais demanda grandes extensdes de terra cultivavel, o que
representa um desafio a ser superado (MASIERO e LOPES, 2008). Este
fato destaca a importancia do estudo de residuos da industria que
possam contribuir em prol da producdo de biocombustiveis.

Figura 3. Produgdo por hectare das principais culturas utilizadas na produgdo de
biocombustiveis
Fonte: MASIERO e LOPES (2008)
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O mercado dos biocombustiveis, ja em expansdo, ird continuar
crescendo rapidamente durante o século XXI. A tendéncia é que tanto o
mercado quanto as associagdes de biorrefinarias sigam os moldes de
desenvolvimento do mercado dos hidrocarbonetos e suas refinarias que
tiveram seu desenvolvimento atrelado a expansdo da economia.
Considerando os méritos ambientais dos biocombustiveis, estes irdo
rapidamente expandir sua representatividade na aplicagdo automotiva
(DEMIRBAS, 2007).

Diferentes cenarios tém apontado os biocombustiveis como a
solugdo para o futuro do sistema energético. Os cenarios mais otimistas
preveem que por volta de 2050, com a moderniza¢do dos sistemas de
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producdo de energia a partir de biomassa, esta forma de energia podera
representar a metade da demanda dos paises em desenvolvimento. Tal
perspectiva projeta a necessidade de 385 milhdes de hectares de
plantagdes para obtencao de biomassa em 2050 sendo trés quartos dessa
area estabelecida em paises em desenvolvimento (DEMIRBAS, 2007).

Durante os ultimos anos a produ¢do de biocombustiveis vem
crescendo de forma continua, principalmente devido aos incentivos
fiscais e as medidas politicas (SCARLAT e DALLEMAND, 2011). O
Brasil esta entre os maiores produtores ¢ consumidores de biodiesel do
mundo. Em 2010, foi responsavel pela producdo de 2,4 bilhdes de litros
frente a uma capacidade instalada para producédo de 5,8 bilhdes de litros
(ANP, 2013).

Os biocombustiveis sdo recursos importantes para produgéo
de energia elétrica, aquecimento e combustiveis liquidos. Entretanto, os
combustiveis liquidos automotivos sd@o o principal setor energético
consumidor de biomassa. Entre os mais importantes estdo o bioetanol e
o biodiesel, biocombustiveis liquidos com alto potencial para substituir
a gasolina e o diesel derivado de petroleo. A perspectiva € que o
bioetanol substitua a gasolina bem como o biodiesel o petrodiesel
(DEMIRBAS, 2007). Em 2009 a produgao global de biodiesel totalizou
um montante de 5,1 bilhdes de galdes, sendo 80 % deste total produzido
dentro da Unido Europeia. S6 nos Estados Unidos, em 2008, a producdo
de biodiesel alcangou um total de 650 milhdes de galdes (SCARLAT e
DALLEMAND, 2011).

Figura 4. Evolug¢éo da produgdo mundial de biocombustiveis de 2000 a 2010.
Fonte: International Energy Agency (2011)
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Em 2008 a extensdo de terra empregada no cultivo de
matérias-primas utilizadas na produgdo de biocombustiveis foi estimada
em 20 milhdes de hectares ao redor do mundo, ou seja,
aproximadamente 1 % do total de terra cultivada para a agricultura.
Desse 1 % aproximadamente 8 milhdes de hectares estdo localizados no
Brasil e sdo utilizados majoritariamente para a plantacdo de cana-de-
acucar (SCARLAT ¢ DALLEMAND, 2011).

E bastante discutida a possibilidade da producio de
biocombustiveis gerar mais postos de trabalho que a ja consolidada
producdo de derivados do petréleo devido a ampla disponibilidade de
biomassa das mais variadas fontes (DEMIRBAS, 2007).

De acordo com a ANP (2013), cerca de 50 % da energia e 18
% dos combustiveis consumidos no Brasil sdo renovaveis, sendo que no
restante do mundo 86 % da energia provém de fontes ndo renovaveis,
conforme pode ser observado na Figura 5. Paises como Australia, China,
India, Indonésia, Malésia, Filipinas, Coréia do Sul, Taiwan e Tailandia
também ja definiram programas para utilizacdio de misturas de
biocombustiveis. A China propds metas para 2010 e 2020 a fim de
aumentar a producdo de biocombustiveis em até 4 milhdes de toneladas
e 12 milhdes de toneladas, respectivamente. Com a meta para 2020, a
China sera capaz de substituir 15 % da demanda de energia
anteriormente utilizada em transportes por aquela de biomassa
(SCARLAT e DALLEMAND, 2011).
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Figura 5. Proporcdo das fontes energéticas no Brasil e no Mundo.
Fonte: Rodrigues e Accarini.
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Os custos de produgdo dos biocombustiveis vém apresentando
queda, tornando-os mais competitivos, principalmente quando o preco
do 6leo se mantém alto, mas ainda assim, na maioria dos casos, esses
necessitam de subsidios para competirem no mercado diretamente com a
gasolina e o diesel (TIMILSINA e SHRESTHA, 2011).

3.2 OLEOS VEGETAIS COMO COMBUSTIVEL PARA MOTORES
A DIESEL

Em 1900, na Exibi¢do Universal em Paris, a companhia
OTTO exibiu um pequeno motor que, a pedido do governo Francés,
funcionou exclusivamente movido a 6leo de amendoim. O motor que
havia inicialmente sido desenvolvido para funcionar a partir do 6leo
diesel, trabalhou normalmente com oOleo vegetal sem modificacdo
alguma (SIDIBE et. al., 2010).

Durante a Segunda Guerra Mundial, os 6leos vegetais eram
utilizados para abastecer motores a diesel em areas isoladas. Um novo
interesse por motores movidos a 6leos vegetais surgiu por volta de 1970
com a segunda fase da crise do petréleo. Foi entdo que diversos paises
langaram programas de pesquisa focados na otimizagdo do uso de o6leos
vegetais como combustiveis (SIDIBE et. al., 2010). Apesar desta
aplicagdo ser um dos pilares para diversas pesquisas, a falta de
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sustentabilidade desta pratica é bem conhecida (SCARLAT e
DALLEMAND, 2011).

A aplicacdo de 6leos vegetais diretamente como combustivel,
apesar de bastante conhecida e favoravel do ponto de vista energético,
causa diversos problemas ao motor, tais como entupimento de seus
filtros, depositos na camara de combustio, carbonizacdo do bico injetor,
contamina¢do do oOleo lubrificante, entre outros, problemas estes
causados pela polimerizagdo dos triglicerideos através de ligagdes
duplas assim como devido a sua baixa volatilidade. A alta viscosidade
do 6leo também conduz a problemas no bombeamento e atomizagdo do
combustivel (ROSA, 2009). Diversas solucdes ja foram propostas e tém
sido alvo de pesquisas como, por exemplo, a mistura de 6leos vegetais
com diesel em varias propor¢des; pré-aquecimento do o6leo ou
alimentacdo dupla; recirculagdo dos gases de escape no motor;
adaptagdo da cAmara de combustio (SIDIBE et. al., 2010).

Processos de transformagdo do 6leo vegetal para redugdo da
sua viscosidade, tais como dilui¢do, pirdlise, microemulsificacdo e
transesterificacdo também sdo amplamente aplicados em seu
processamento para aplicagdo como fonte energética. O processo de
alcoolise de 6leos vegetais produz alquil ésteres de acidos graxos com
caracteristicas fisicas similares as de combustiveis diesel, o que leva a
crer que € o processo de transformagdo de 6leos vegetais mais adequado
em estudo até o presente. Em média a viscosidade do 6leo vegetal puro é
de 10 a 20 vezes maior que a do biodiesel obtido a partir de sua sintese,
enquanto o alquil éster gerado apresenta viscosidade cerca de duas vezes
maior que a do 6leo diesel (RATHORE e MADRAS, 2007).

3.3 DIESEL

O o6leo diesel é um combustivel derivado do petroleo,
constituido basicamente de hidrocarbonetos formados por cadeias
variando de seis a trinta carbonos em extensdo, os quais podem conter
em sua composi¢do moléculas como enxofre, nitrogénio e compostos
metélicos (CONPET, 2006). E gerado pela mistura de moléculas de
hidrocarbonetos obtidas a partir do petrdleo bruto por destilagdo
geralmente na faixa de ebulicdo entre 150 e 380 °C. Normalmente,
diferentes fragdes de destilado obtidas mais frequentemente da
destilagdo primédria sdo misturadas. Porém, em certos casos,
componentes de outras etapas da destilacdo podem ser utilizados para
aumentar a producao de diesel (OWEN e COLLEY, 1985). A proporcao
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das diferentes fra¢des utilizadas permite classificar o produto final
dentro de especificagdes estabelecidas, as quais visam assegurar o bom
funcionamento dos motores, minimizando seus desgastes ¢ mantendo a
emissao de poluentes dentro dos limites minimos aceitaveis pelos 6rgaos
regulamentadores (CONPET, 2006)

Oleos vegetais e oOleo diesel apresentam diferentes
propriedades, uma vez que possuem estrutura molecular bastante
distinta. Enquanto os 6leos vegetais sdo produtos naturais resultantes da
condensacdo da glicerina com AG, formando triésteres de glicerina,
cujas cadeias laterais apresentam numero de carbono que pode variar
comumente de 14 a 18 carbonos, o 6leo diesel ¢ composto simplesmente
por hidrocarbonetos com ntimero médio de 14 carbonos em sua cadeia
(ROSA, 2009 op.cit.).

Os motores de ignigdo por compressdo foram criados por Dr.
Rudolf Diesel com o intuito de melhorar a eficiéncia térmica
relativamente pobre dos motores movidos a gasolina, através do
emprego de alta taxa de compressdo. Herbert Akroyd-Stuart contribui
para a evolugdo dos moldes propostos por Diesel. Diesel propds um
modelo de igni¢do por compressdo, o qual poderia ser alimentado por
uma ampla gama de combustiveis, injetados por jato de ar e inflamados
pelo ar quente comprimido. Ja as pesquisas de Akroyd-Stuart
consideraram a injecdo de combustiveis liquidos sem a necessidade da
injecdo de ar, contando com uma fonte de calor externa ao invés do
calor de compressdo para dar partida no motor (OWEN e COLLEY,
1985).

No comego de sua utilizagdo o diesel foi empregado
industrialmente, em trens e meios de transporte aquaticos. Com o
advento da Primeira Guerra Mundial foram dados os primeiros passos
para o progresso deste combustivel. Com a crise da gasolina em 1918 na
Alemanha, sua utilizagdo apareceu como uma alternativa viavel para
veiculos de transporte comerciais, € o interesse em seu desenvolvimento
para esta aplicagdo se espalhou pela Europa. Por volta de 1930 o uso do
diesel como combustivel para onibus e caminhdes ja era significativo,
embora sua utilizacdo em carros ainda fosse limitada. Foi somente apds
a Segunda Guerra Mundial que o diesel encontrou seu espaco nos
Estados Unidos, sendo empregado em Onibus e veiculos de carga. Entre
1950 e 1960 a demanda por diesel automotivo aumentou constantemente
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com o aumento da rede de autoestradas como resposta ao aumento do
numero de viagens tanto de operadores comerciais quanto de veiculos
proprios. Nestes casos, a op¢do pelos motores a diesel mostra o reflexo
da melhora na economia desse combustivel (OWEN e COLLEY, 1985).

A evolugdo das igni¢des a diesel trouxe a necessidade de
padrdes de qualidade e maior refinamento do combustivel. A eliminagdo
de fragdes muito viscosas e residuos fortes trouxeram beneficios para o
comportamento dos motores, demonstrando maior eficiéncia e confianga
(OWEN e COLLEY, 1985).

Oleo bruto e seus destilados sio misturas de diversos tipos de
hidrocarbonetos, como parafinas, naftenos e aromaticos em diversas
proporg¢des, diferindo, assim, em sua composi¢do e, portanto, no tipo de
diesel resultante. Dentre estes trés tipos de combustiveis, os parafinicos
sd0 os que proporcionam as melhores caracteristicas de partida da
ignicdo. Em contrapartida, sdo os que apresentam as piores
caracteristicas a baixas temperaturas, pois as ceras precipitam com o
decréscimo da temperatura, dificultando a ignicdo. Ja para os
combustiveis aromaticos ocorre 0 oposto, pois possuem maior massa
especifica e melhor solubilidade que as parafinas, resultando num poder
de partida menor, porém melhor a baixas temperaturas. Como o 6leo
bruto € variavel em sua composi¢ao de hidrocarbonetos, a qualidade de
ignicdo e sua performance dependem fortemente do tipo de oleo
empregado em sua destilagdo. Por isso muitas vezes, dependendo da
origem do 6leo, é necessaria certa seletividade para que se obtenha um
diesel de boa qualidade (OWEN e COLLEY, 1985).

Hoje em dia os combustiveis sdo definidos por especificagdes
que consideram varios aspectos como as defini¢cdes legais, teor de
enxofre, niveis permitidos de agua, sedimentos e acidez, cinzas e
residuos de carbono da combustdo, padroes de seguranga, fatores
climaticos e consideragdes ambientais. Os critérios mais importantes
que influenciam a combustdo do o6leo diesel sdo sua qualidade de
ignigdo, volatilidade, massa especifica e viscosidade. Sua propriedade
de escoamento a frio também ¢ importante, pois caso o combustivel ndo
alcance os injetores em quantidade suficiente, a combustdo sera
comprometida (OWEN e COLLEY, 1985).
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No Brasil, o setor que apresenta o maior consumo de
derivados do petréleo é o de transportes, responsavel por
aproximadamente 50 % deste consumo, seguido do setor industrial.
Juntos estes setores contabilizam 66,7 % do consumo de derivados do
petroleo, conforme apresenta a distribuicdo na Figura 6 (CONPET,
20006).

Figura 6. Distribui¢ao do consumo de derivados do petroleo
Fonte: CONPET (2006)
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A Figura 7 apresenta a distribuicdo do consumo de derivados
de petroleo no setor de transportes brasileiro em 2006 de acordo com o
Ministério de Minas e Energia. O produto mais empregado foi o 6leo
diesel. A Figura 7 apresenta forte dependéncia em relagdo aos derivados
do petroleo, o que foi um fator decisivo para o lancamento do PNPB,
com o objetivo de introduzir o biodiesel no Brasil aumentando a
seguranca energética nacional de forma sustentdvel (RODRIGUES e
ACCARINI).
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Figura 7. Dependéncia em relagdo aos derivados do petrdleo.
Fonte: Rodrigues e Accarini.
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3.4 BIODIESEL

Biodiesel é uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos
a qual possui caracteristicas fisico-quimicas similares as do diesel
convencional, derivado do petrdleo, tais como calor de combustio,
viscosidade e massa especifica (GUI et. al., 2009; BERCHMANS ¢
HIRATA, 2008). Tais ésteres podem ser obtidos a partir de uma diversa
gama de Oleos vegetais, sejam eles comestiveis ou ndo, por
transesterificacdo alcoodlica na presenca de catalisadores ou em sua
auséncia. Mais de 95 % dos Oleos e gorduras sdo essencialmente
compostos de triglicerideos, os quais sdo ésteres formados por uma
molécula de esterol e trés outras moléculas de acidos graxos (SOARES
et. al., 2010).

A reacdo de transesterificagdo com alcodis como metanol e
etanol € uma reagdo reversivel que segue uma ordem estequiométrica,
onde um mol de triglicerideos reage com 3 mols de alcool produzindo 1
mol de glicerol e 3 mols de ésteres alquilicos de acidos graxos (GUI et.
al., 2009).

O uso continuo dos derivados do petrdleo e sua ascensdo
intensificam a poluicdo dos grandes centros, contribuindo para o
aquecimento global (MA e HANNA, 1999). O biodiesel ¢ um
combustivel alternativo ao diesel de petroleo, derivado da transformagao
de 6leos vegetais ou gorduras animais em metil/etil ésteres de acidos
graxos, ¢ biodegradavel, renovavel, atoxico, causa baixas emissoes e,
portando, ¢ benéfico do ponto de vista ambiental (DEMIRBAS, 2007;
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GUI et. al., 2009). Em casos particulares de emissdo em locais fechados
a exemplo de minas subterraneas, o biodiesel tem demonstrado
potencial de redu¢do dos niveis de poluentes e compostos
carcinogénicos (MA e HANNA, 1999).

Ha aproximadamente 100 anos, Rudolf Diesel testou pela
primeira vez a utilizacdo de Oleos vegetais como combustivel para
maquinas (DEMIRBAS, 2007; MA e HANNA, 1999). Com o advento
da grande disponibilidade de petroleo e, portanto, baixo preco de
mercado, as fragdes apropriadas de o6leo bruto eram, e até hoje ainda
sdo, refinadas e transformadas em diversos produtos, entre eles
combustiveis como o 6leo diesel. Entre 1930 e 1940 os oleos vegetais
eram utilizados diretamente como combustiveis, mas ndo de forma
frequente, geralmente em situagdes de emergéncia (MA ¢ HANNA,
1999). Contudo a exploracdo plena dos combustiveis derivados dos
oleos vegetais, como o biodiesel, s veio a se concretizar por volta de
1980 como fruto do interesse por fontes de energia renovaveis capazes
de reduzir a emissdo dos gases de efeito estufa (DEMIRBAS, 2007; MA
e HANNA, 1999). O aumento da demanda dos produtos derivados do
petroleo e a tendéncia de elevagdo dos seus precos, assim como a
perspectiva do esgotamento das reservas naturais, também contribuiram
para que o inicio da exploracdo do biodiesel viesse a tona, ja que esse €
um tipo de combustivel sustentdvel (SCARLAT e DALLEMAND,
2011; MA e HANNA, 1999). Desde entdo, tal combustivel tem
lentamente penetrado no mercado europeu, especialmente em paises
como Alemanha e Franga, na forma de mistura com o petrodiesel
(DEMIRBAS, 2007). De acordo com Ma e Hanna (1999), o crescente e
continuo uso dos derivados do petrdleo ira intensificar a polui¢do local
do ar e tornar mais intenso o aquecimento global causado pelas emissdes
de didxido de carbono (MA e HANNA, op. cit.1999).

Comercialmente as misturas de biodiesel com petrodiesel sdo
chamadas de B5, B20 e B100 representando o volume percentual do
componente biodiesel adicionado a mistura com o petrodiesel de 5, 20 e
100 % (vol.) respectivamente (DEMIRBAS, 2007).

Atualmente muitos paises como, por exemplo, Brasil, Estados
Unidos, India e Japdo vém explorando e utilizando comercialmente as
misturas de biodiesel como combustivel veicular (DEMIRBAS, 2007).

No Brasil e nos Estados Unidos a producdo de etanol ja esta
bastante consolidada, porém ainda sdo poucas as usinas que se dedicam
a producdo de biodiesel. Ainda assim, o nimero de usinas produtoras de
biodiesel apresenta expansdo considerdvel a taxas superiores as
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produtoras de etanol, apesar da producao mundial de biodiesel ainda ser
muito pequena quando comparada aquela (MASIERO e LOPES, 2008).

Apesar da industria de biodiesel estar bem estabelecida em
determinados paises, esta também vem sendo afetada pela crise
econdmica mundial. Com o intuito de superar as adversidades
econdmicas impostas pelo atual cenario, ¢ extremamente necessario o
continuo aperfeigoamento dos aspectos relacionados a industria do
biodiesel a fim de fortalecer as perspectivas de melhora de penetragdo
no mercado (DEMIRBAS, 2007).

O biodiesel pode ser derivado de uma enorme gama de
matérias-primas comestiveis ou ndo comestiveis, o que segundo diverso
autores ira assegurar um suprimento sustentavel e estdvel de energia no
futuro (GUI et. al., 2009; BERCHMANS e HIRATA, 2008).

Como uma das principais perspectivas entre os combustiveis
do futuro, o biodiesel terd que competir economicamente com o
petrodiesel, e para isso € necessario que se encontre meios de reduzir
seu custo. Uma das alternativas, é utilizar matérias-primas com baixo
valor agregado, como O¢leos ndo comestiveis, gorduras animais e
subprodutos de refinarias. A disponibilidade e a sustentabilidade destas
matérias-primas mais acessiveis serd um ponto crucial para a producgio
de biodiesel mais competitivo. Felizmente, oOleos vegetais ndo
comestiveis, em sua maioria presentes em sementes e arbustos de
arvores podem ser uma boa alternativa (BERCHMANS ¢ HIRATA,
2008).

3.5 MATERIAS-PRIMAS PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL

Um dos principais problemas do uso do biodiesel é a escolha
da matéria-prima a ser empregada no processo produtivo, ja que
critérios como disponibilidade e preco sdo decisivos para sua escolha.
Por consequéncia, ha diversas alternativas a serem exploradas
(SCARLAT ¢ DALLEMAND, 2011). Basicamente o biodiesel pode ser
obtido a partir de 6leos vegetais ou animais. Dentre os vegetais se
destacam a canola, o girassol, a soja e o 6leo de palma, este produzido
em larga escala na Malasia e Indonésia, apesar de ainda a titulo
experimental. Em 2005 a Alemanha se destacou pela produgdo de
biodiesel a partir da beterraba, alcancando uma produgdo de 1.920
milhdes de litros (MASIERO e LOPES, 2008).
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3.5.1 Oleos e gorduras

Oleos e gorduras sio compostos apolares, formados de
diferentes moléculas de triglicerideos em diversas propor¢des e,
portanto, insolaveis em &gua. Esteres, substincias hidrofobicas dos
reinos vegetal e animal, sintetizadas a partir de um mol de glicerol e trés
mols de acidos graxos sdo chamadas de triglicerideos. A associagéo
destes forma, por sua vez, os 6leos e gorduras. Os 4cidos graxos podem
variar em tamanho de cadeia e em numero de saturagdes, o que
caracteriza a diversidade de tais moléculas (MA e HANNA, 1999).
Estas caracteristicas resultam em diferentes valores de viscosidade e
massa especifica particulares a cada tipo de matéria graxa que,
consequentemente, influenciam sua taxa de conversdo a ésteres. Os
triglicerideos podem ser sélidos ou liquidos a temperatura ambiente
dependendo da sua origem e precursores. Além de triglicerideos, dleos e
gorduras trazem em sua composi¢do pequenas quantidades de outros
compostos, tais como: mono e diglicerideos, acidos graxos livres,
tocoferdis esterdis e vitaminas lipossoltiveis (SOARES et.al., 2010).

Os acidos graxos podem variar em comprimento de cadeia de
carbono e em numero de insaturacdes (ligacdes duplas). A Tabela la
resume o perfil dos AG encontrados nos 6leos vegetais, enquanto a
Tabela 1b apresenta em que tipo de o6leo cada um dos AG pode ser
encontrado frequentemente (MA e HANNA, 1999).
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Os O6leos vegetais podem ser obtidos a partir de plantas
oleaginosas, como o amendoim, a canola, a mamona, o girassol e a soja
ou também das sementes de plantas oleaginosas, produzidas
primeiramente para a utilizagdo de suas fibras téxteis, como o algodio e
o linho, os quais permitem a obtencdo secundaria de sua matéria
lipidica. Entre os frutos oleaginosos estdo as palmeiras, as oliveiras, os
coqueiros e a nogueira (SIDIBE et. al., 2010). Os 6leos vegetais sdo
obtidos por extragdo ou prensagem e normalmente o extrato obtido
contém 4cidos graxos livres, fosfolipideos, esterois, agua, substincias
aromaticas e outras impurezas. Até mesmo os Oleos refinados e as
gorduras possuem pequenas quantidades de acidos graxos livres e agua,
compostos esses que possuem efeito significativo durante a reagdo de
transesterificagdo com alcodis, ocorra ela em meio basico ou acido. A
presenca de tais substancias também interfere na etapa de separacdo dos
ésteres de acidosgraxos do glicerol (MA e HANNA, 1999).

Ha diversas pesquisas em curso sobre a producdo de biodiesel
a partir de 6leos vegetais tais como de 6leo de palma, de soja, girassol,
coco, canola, e tungue. Ja as gorduras animais, embora mencionadas
frequentemente, ndo vém sendo estudadas tdo extensivamente como o0s
oleos vegetais. Porém, diante dos estudos ja realizados, o que se sabe ¢
que alguns métodos aplicaveis a oleos vegetais ndo sdo igualmente
aplicaveis as gorduras devido as suas caracteristicas proprias (MA e
HANNA, 1999).

Alguns dos glicerideos naturais contém altos niveis de
instauracdo dos acidos graxos o que confere a estes consisténcia liquida
a temperatura ambiente. O seu uso direto como combustivel ndo ¢
adequado devido a alta viscosidade dessas substincias. As gorduras,
contudo, possuem a maior parte de seus acidos graxos saturados.
Portanto, sdo solidas a temperatura ambiente. Dessa forma ndo podem
ser utilizadas como combustivel diretamente. O uso direto de dleos ja
citados como combustivel para motores de combustdo podem causar
problemas como deposito de carbono, contaminag@o do 6leo lubrificante
e reducdo da durabilidade. Por esta razdo deve-se fazer o uso de
combustiveis derivados de tais compostos tornando-os compativeis com
os motores disponiveis atualmente e evitando a degradagdo dos mesmos
(MA e HANNA, 1999).

A combustdo do biodiesel gerado a partir de matérias-primas
oleaginosas ndo produz 6xido de enxofre, uma vez que a matéria-prima
¢ livre de enxofre. Este fato minimiza a emiss3o de particulados em até
trés vezes e proporciona maior lubricidade em comparagdo ao
combustivel derivado do petrdleo. E por isso que diversas politicas tem
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impulsionado a utilizacdo de biodiesel em substituicdo aos produtos
derivados do petroleo. Além disso, determinadas matérias-primas
podem originar biodiesel com nimero de cetano superior ao encontrado
no 6leo diesel, o que justifica sua utilizagdo como aditivo de diesel fossil
(ROSA, 2009 op. cit.).

Figura 8. Origem de diferentes dleos e gorduras.
Fonte: Khalil (2006).

Origem Vegetal
Cléssicos: Girassol, Soja, Mamona, Dendé, Algodao, Colza,
Amendoim

Exoticos: Macauba, Babagu, Coco, Pinhdo Manso, Andiroba, Moringa
Origem Animal

Sebo de boi, Banha de porco, Gordura de frango

Origem Industrial

Acidos Graxos (Borra)

A natureza dos acidos graxos e sua quantidade presente no
oleo vegetal dependem do tipo de cultura utilizada. A natureza do 4cido
graxo (AG) determina fortemente seu potencial de queima, o qual estd
ligado ao ntimero de saturagdes do triglicerideo (SIDIBE et. al., 2010).

A escolha do tipo de o6leo vegetal a ser empregado na
producdo de biodiesel depende das condi¢des especificas de cada pais,
tais como clima, espécies potenciais agricolas, desenvolvimento
econdmico do pais, procedimentos das industrias, assim como do
processamento de produtos secunddrios, entre outros. Por isso a cadeia
do biodiesel tem seu desenvolvimento direcionado para o uso de
subprodutos de industrias, 6leos e gorduras ja utilizados, 6leos nao
comestiveis e/ou provenientes de algas. O valor agregado destas
matérias-primas ¢ baixo, entretanto, sua disponibilidade ¢ limitada. Por
isto, novos tipos de oleaginosas tem sido testadas e investigadas. Como
funcdo da disponibilidade geografica e condigdes climaticas, as
seguintes culturas tém sido alvo de estudos e aplica¢do: Jatropha curcas
e Balanites aegyptiaca (na Africa e Sul da Asia), Pongamia glabra,
Pongamia pinnata, Mesua ferrea, Moringa oleifera, Madhuca indica e
microalgas (na Asia), Mamona (na América do Sul), Thlaspi arvense
(na América do Norte), 6leos de tabaco, tomate e abdbora (nos Balcas)
(STAMENCOVIC et. al., 2011).
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O Brasil possui vasta extensdo territorial o que reflete em
grande diversidade e disponibilidade de culturas para a produgo de
biodiesel. Entretanto, a opc¢do por cada uma das culturas ird depender da
disponibilidade regional, de sua competitividade econdmica e da
viabilidade técnica (SALLET e ALVIN, 2011). No Brasil, por exemplo,
o estado da Bahia possui excelentes condi¢des para a producdo de
oleaginosas como mamona, soja, palma, algoddo e girassol, culturas
bastante aplicadas na industria do biodiesel. O pinhdo manso apresenta
produgdo consideravel quando comparado a outras culturas, o qual ¢
produzido em grande volume na regido sul (COSTA et. al., 2010).
Apesar destas perspectivas, no Brasil somente o o6leo de soja ¢
produzido em quantidades elevadas que possibilitem a produgdo de
biodiesel em grande escala. Desta forma, é a cultura mais utilizada,
representando de 70 a 80 % do suprimento desta indudstria em funcdo da
sazonalidade e da economia. Ainda assim, em um pais com vasta
extensdo territorial e diferentes caracteristicas climaticas, diversas
oleaginosas apresentam potencial para diversificar a matriz de produgdo
do biodiesel. Porém, sua utilizacdo ainda demanda pesquisas e estudos
que definam as melhores praticas tecnoldgicas a serem aplicadas tanto
ao que tange a produgdo quanto seu processamento. Entre as matérias-
primas com possivel aplicagdo para obten¢do de biodiesel destacam-se a
palma, o amendoim, a canola, o girassol ¢ a mamona, além do sebo
bovino e do o6leo de algodio (UBRABIO, 2010). Na Tabela 2 sdo
apresentadas as culturas mais promissoras em cada uma das regides
brasileiras. J& a Figura 9 ilustra a distribuicdo das principais culturas
potenciais ao longo do territorio nacional.

Tabela 2. Oleaginosas para producdo de biodiesel no Brasil.
Fonte: Adatpado de Sallet e Alvin (2011).

OLEAGINOSAS PARA PRODUCAO DE BIODIESEL NO BRASIL

Regido Oleo Vegetal

Norte Dendé, Babagu e Soja

Nordeste Babacu, Soja, Mamona, Dendé, Algodao e Coco
Soja, Mamona, Algodao, Girassol, Dende e Gordura

Centro-oeste animal

Sudeste Soja, Mamona, Algodao e Girassol

Sul Soja, Milho,Canola, Girassol e Algodao
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3.5.1.1 Propriedades fisico-quimicas dos 6leos e gorduras

Os o6leos vegetais possuem caracteristicas fisicas proximas as
caracteristicas do 6leo diesel e, assim, se comportam de forma similar a
este. Os Oleos vegetais sdo biodegradaveis, atoxicos e, como sao
produzidos a partir de matrizes vegetais, t€m o potencial de reduzir
significativamente as emissdes atmosféricas de CO, (SIDIBE et. al.,
2010). Assim, os 6leos vegetais tem se mostrado mais atrativos nos
ultimos anos devido aos seus beneficios ambientais e ao fato de serem
provenientes de fontes renovaveis (GUI et. al., 2009).

Em 1970 estudos apontaram que a viscosidade dos oleos
vegetais poderia ser reduzida por meio de um processo quimico simples
e que o produto de tal reacdo poderia funcionar como diesel em
modernos motores (GUI et. al., 2009).

Fundamentalmente a alta viscosidade ¢ o maior problema
associado ao uso direto de dleos vegetais. Para solucionar esse problema
diversos métodos para reduzir sua viscosidade foram propostos, entre
eles diluicdo, microemulsdo, pirdlise, craqueamento catalitico e
transesterificacdo (GUI et. al., 2009).
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Figura 9. Distribui¢do das principais oleaginosas no territorio brasileiro
Fonte: Biodiesel Brasil (2013)
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3.5.2 Alcool — etanol X metanol

Entre os alcodis que podem ser empregados no processo de
transesterificacdo estdo o metanol, etanol, propanol, butanol e amil
alcoois. Os mais comumente utilizados sdo o etanol € o metanol, este
especificamente devido a seu baixo custo e suas caracteristicas fisico-
quimicas favoraveis como polaridade e cadeia alcodlica curta que
permitem a rapida reacdo com os triglicerideos alvo (MA e HANNA,
1999).

O Brasil ndo é um pais autossuficiente na producdo de
metanol, entretanto ¢ forte produtor mundial de etanol. Neste contexto a
escolha do etanol como matéria-prima para a producdo de biodiesel
demonstra ser mais vantajosa, além de sustentavel do ponto de vista
ambiental, sem despertar preocupagdes relativas a sua toxicidade
(SOARES et. al, 2010).

O metanol ¢é muito empregado em processos de
transesterificacdo, pois os metil ésteres sintetizados com o emprego
deste sdo bastante similares ao 6leo diesel derivado do petréleo. Nao
obstante, a aplicacdo do metanol faz com que o processo ndo seja
integralmente renovavel, uma vez que esse alcool ¢ um derivado de
fontes fosseis como petroleo e gas natural (GUI et. al., 2009).

De acordo com a maioria dos estudiosos, a rota etilica € mais
lenta em comparacdo com a rota metilica. Isto pode ser explicado pela
reatividade dos radicais metoxi ser maior do que a dos radicais etoxi.
Como o comprimento das cadeias de carbono aumenta, a
nucleofilicidade do anion alcoxi diminui, levando a uma diminui¢do da
reatividade do anion alcoxi. Entretanto, contradigbes sdo também
encontradas na literatura. Alguns pesquisadores relatam que o emprego
do metanol em processos ndo cataliticos beneficia o processo devido a
sua alta acidez que permite o ataque de ambas as cadeias dos
triacilglicerdis. Por outro lado, outros autores relatam taxas mais altas de
conversdao com o emprego do etanol, justificadas por sua caracteristica
de solubilidade ser mais proxima a dos 6leos ao contrario do metanol, o
qual ndo possui pardmetros de solubilidade proximos aos destas
matérias-primas (STAMENKOVIC et.al., 2011).
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Uma das preocupacdes que motiva a producao de biodiesel € o
esgotamento e a dependéncia de fontes fosseis. Desta forma, a utilizagdo
de metanol ndo seria a solugdo mais adequada ao processo. O etanol ¢
um alcool bastante similar ao metanol, apresenta cadeia ligeiramente
mais longa devido a adigdo de um grupo metil ao metanol. Portanto,
ambos alcodis possuem propriedades fisico-quimicas similares.
Entretanto, quando empregado etanol, o produto obtido ndo serd mais
metil ésteres e sim etil ésteres (GUI et. al., 2009).

Hoje em dia o etanol pode ser facilmente sintetizado sem
grandes impactos ao meio ambiente. A biomassa gerada em grandes
volumes ¢ fermentada dando origem ao alcool etilico ou bioetanol. Este
processo ¢ vastamente aplicado no Brasil principalmente, para a
producdo de combustiveis automotivos a partir do bagaco da cana-de-
acucar. Desta forma o biodiesel obtido a partir da reacdo com etanol
pode ser classificado como um combustivel 100 % renovavel. Uma vez
que a industria do etanol ja estd bastante estabelecida, a utilizagdo deste
alcool para a producdo de biodiesel em grande escala ndo seria um
problema; pelo contrario, ¢ uma alternativa muito promissora. Ainda
assim os estudos referentes ao emprego de bioetanol como alternativa ao
processo de producdo de biodiesel sdo bastante limitados para convencer
a industria dos beneficios e da viabilidade dessa alternativa (GUI et. al.,
2009).

Figura 10. Vantagens e desvantagens dos solventes etanol e metanol.
Fonte: Khalil (2006).

Alcool Vantagens Desvantagens
METANOL Menor custo Nao renovavel
Menor consumo Risco a saude
Maior reatividade Produto importado
Nao higroscopico Nao biodegradavel
ETANOL Maior rendimento Maior custo

Maior oferta
Renovavel

Biodegradavel

Maior consumo
Higroscopico
Menor reatividade
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Um dos argumentos utilizados na defesa da rota metilica ¢ a
relagio consumo de alcool e seu rendimento em biodiesel.
Considerando-sel kg de dleo a ser transesterificado, sdo necessarios
105g de metanol para produzir 1,09 L de biodiesel. No caso do etanol
sdo necessarios 150 g de alcool para obtengdo de 1,17 L de biodiesel.
Entretanto, questdes como oferta, seguranca e apelo ambiental também
sdo muito relevantes e devem ser consideradas para a escolha das
matérias primas (KAHLIL, 2006).

3.6 ROTAS PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL

A producdo do biodiesel tem por objetivo transformar as
propriedades fisico-quimicas dos o6leos e gorduras a fim de tornar sua
aplicacdo em motores atrativa.

Hé diversas rotas para a geracdo do biodiesel. Como ja
exposto, triglicerideos sdo empregados como combustivel ha muitos
anos, porém, sua baixa eficiéncia e os problemas associados ao seu uso
sdo diversos. A fim de solucionar o problema da alta viscosidade dos
oleos vegetais uma das primeiras solugdes estudadas foi a formacdo de
microemulsdes de triglicerideos com solventes como etanol e metanol.
Entretanto, diversos outros problemas ainda persistiam. Outra
alternativa bastante estudada € o craqueamento térmico, que nada mais ¢
que a transformacao de substancias por meio do seu aquecimento, dando
origem a moléculas menores e diversas reagdes secundarias. Porém, o
processo € caro, envolve grande gasto energético e resulta em modestos
rendimentos. A auséncia de oxigénio no processo também leva a
desvantagens, uma vez que os beneficios ambientais associados ao uso
de combustiveis oxigenados sdo perdidos (MA e HANNA, 1999).

3.6.1 Transesterificacio de oleos vegetais

Transesterificacdo, também chamada de alcoolise, € a reagdo
de 6leos e gorduras com alcodis formando ésteres e glicerol. As reagdes
de esterificacdo e transesterificacdo, utilizando alcodis de cadeia curta,
como metanol e etanol, sdo atualmente as mais favoraveis rotas de
produgédo de biodiesel. Qualquer tipo de matéria-prima que contenha AG
livres ou triglicerideos tais como 6leos vegetais, gorduras animais e
subprodutos da industria que os contenham, pode ser convertida em
biodiesel (DEMIRBAS, 2007; GUI et. al., 2009). Nos Estados Unidos a
producdo de biodiesel ¢ baseada na conversdo do o6leo de soja ao
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biodiesel utilizando metanol como solvente (TIMILSINA e
SHRESTHA, 2011).

Dentre os fatores que influenciam a transesterificacao estdo o
tipo de alcool, a propor¢ao molar entre glicerideos e alcool, tipo e
quantidade de catalisador, temperatura, tempo de reagdo ¢ conteudo de
AG livres e agua presentes na matéria graxa (GUI et. al., 2009).

Figura 11. Reagdo de transesterificagdo de triglicerideos.
Fonte: Adaptado de Lobo et. al (2009).
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A Figura 11 representa a reacdo de transesterificagdo que
ocorre entre acidos graxos e alcool produzindo biodiesel. Durante a
reacdo, os grupos alcoxi do triglicerideo sdo substituidos pelo grupo
alquila proveniente do alcool, resultando na formagdo de ésteres
alquilicos de AG como produto e glicerol como subproduto. Devido a
natureza heterogénea da mistura 6leo-alcool provocada pela diferenca de
polaridade entre os dois compostos, a reagdo de transesterificagdo ocorre
de forma muito lenta, praticamente imperceptivel, quando mantida as
condi¢des ambientes de pressdo e temperatura. Por isso torna-se
necessaria a utilizagdo de métodos de acelera¢do da reagdo tais como
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catalisadores ou condi¢des extremas de pressdo e temperatura, a fim de
superar essa limitagdo, melhorando e taxa de reagdo e o rendimento dos
produtos (GUI et. al., 2009).

A transesterificagdo € o processo resultante de consecutivas
reagdes reversiveis. Os triglicerideos sdo primeiramente convertidos a
diglicerideos que por sua vez sdo convertidos a monoglicerideos e,
finalmente, a glicer6is. Em cada etapa ¢ liberado um mol de éster que iréd
compor o biodiesel resultante. As reagdes sdo reversiveis, embora o
equilibrio seja deslocado para a produgdo de ésteres de AG e glicerol
(LOBO et. al., 2009).

3.6.2 Transesterificacio catalitica

Como a reacdo de transesterificacdo a temperatura ambiente
ocorre em taxas extremamente pequenas esta reacdo pode ser acelerada
através de processo catalitico. Ha diversos tipos de catalisadores acidos
ou basicos, sejam eles homogéneos ou heterogéneos, os quais sdo
utilizados para induzir a transesterificacdo catalitica. A Figura 12 ilustra
o processo de transesterificagdo catalitica. A utilizagdo de catalisadores
pode complicar a reacdo de transesterificagdo, principalmente pela
necessidade de separar o catalisador dos produtos ao fim da reagdo (GUI
et. al., 2009).

Atualmente a catalise homogénea ¢ o método mais utilizado
industrialmente para a produgdo de biodiesel. Entretanto, a catalise ¢ um
método muito sensivel a presenca de dgua e AG livres, naturalmente
presentes nos Oleos vegetais, ja que potencializam a ocorréncia de
reacOes reversas  prejudicando, assim, o rendimento da
transesterificacdo. Além disso, etapas de separagdo e purificagdo sdo
necessarias ao fim do processo para remog¢do de produtos de reagdo
indesejaveis como sabdes e catalisadores ndo  reagidos.
Consequentemente uma grande quantidade de energia ¢é requerida para
tratar a agua utilizada nessas etapas subsequentes a reagdo propriamente
dita (GUI et. al., 2009).

A grande quantidade de energia requerida no processo de
catalise homogénea e a geracdo de produtos indesejaveis levaram os
pesquisadores a investigar com maior perspicacia o método de catalise
heterogénea para a produgdo de biodiesel. Esse método vem
apresentando grande tolerancia ao contetido de 4cidos graxos livres
presente na matéria-prima, € 0 processo subsequente a reagdo de
separacdo e purificagdo ¢ razoavelmente simples quando comparado a
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catalise homogénea. Entretanto, este método apresenta uma baixa taxa
de conversdo devido as limitagdes impostas pela transferéncia de massa
entre a fase liquida do reagente e a fase sdlida do catalisador. Outro
problema relacionado aos catalisadores € a eficiéncia destes quando
empregados em reagdes de catalise heterogénea, a qual é afetada de
forma indesejada pela presenca de agua nos o6leos e gorduras (GUI et.
al., 2010).

A catalise basica é bastante utilizada industrialmente pois
requer tempo de reagdo relativamente curto, se comparado a catalise
acida, e o catalisador empregado € menos corrosivo que os acidos, sendo
mais facil a separagdo dos produtos de reagdo (SOARES et. al., 2010).
Para o emprego de catilise basica a matéria-prima deve ser
substancialmente anidra, uma vez que moléculas de agua alteram
parcialmente a reacdo de transesterificacdo causando saponificacdo das
gorduras, o que compromete o rendimento do processo. Quando a
matéria-prima possui alto contetido de umidade e AG livres a catalise
acida pode ser aplicada como etapa prévia a transesterificagdo basica a
fim de purificar a matéria-prima (MA e HANNA, 1999).
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Figura 12. Transesterificagdo catalitica.
Fonte: Suarez e Meneghetti (2007).
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O produto da reagdo de transesterificacdo ¢ uma mistura de
ésteres, glicerdis, alcool, tri, di e monoglicerideos e catalisadores
(quando utilizados). A obteng¢do puramente de ésteres ndo ¢é dificil desde
que a matéria-prima seja livre de impurezas (MA e HANNA, 1999).

3.6.3 Transesterificacao nao catalitica

Diversos trabalhos tém demonstrado que a produgdo de
biodiesel a partir de 6leos vegetais pode ser feita sem a adigdo de
catalisadores a mistura oOleo-alcool, simplesmente adequando-se as
varidveis pressdo e temperatura para que ocorra a transesterificagdo
(GUI et. al., 2009). A pressurizacdo e o aquecimento simultdneos do
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sistema alcool-6leo, a pardmetros acima da Tc e Pc do alcool em
questdo, fazem com que este alcance seu estado supercritico eliminando
a separagdo de fases que pode ser observada nos processos cataliticos. E,
entdo, estabelecido um contato intimo entre as fases, propicio a reagdo
em questdo. No estado supercritico a constante dielétrica do 4lcool
liquido tende a decrescer, o que aumenta a solubilidade do 6leo no
alcool, permitindo que a reacdo de transesterificagdo ocorra em um curto
tempo reacional, uma vez que a reagdo ndo ¢ mais limitada pela
transferéncia de massa entre as fases (OLIVARES-CARRILO e
QUESADA-MEDINA, 2011). Este processo ¢ conhecido como reagdo
de transesterificagdo supercritica (TSC) e ndo requer a utilizagdo de
catalisadores para aceleracdo do processo, tornando-o muito mais
simples em termos de custo e purificagdo do produto final quando
comparado aos processos tradicionais (GUI et. al., 2009).

Pesquisas sobre a producdo de biodiesel via transesterificacdo
ndo catalitica com o emprego do etanol sdo ainda limitadas. Informacdes
sobre os efeitos da interacdo entre os parametros aplicados ao processo,
bem como sua otimizagdo para alcance de melhores rendimentos sdo
necessarias (GUI et. al., 2009). Ha um grande numero de estudos sobre
0s processos ndo cataliticos metilicos enquanto a utilizagdo de etanol
ainda requer maiores investigacdes (STAMENKOVIC et. al., 2011).

Grande parte da complexidade tecnoldgica atual envolvendo
multiplas etapas, como o pré-tratamento dos triglicerideos e pos-
tratamentos do produto para separacdo e purificacdo do biodiesel, esta
relacionada a presenca de contaminantes na matéria-prima como, por
exemplo, agua e AG livres ou de impurezas no produto final como
glicerol, metanol ou etanol e sabdes (ANITESCU et. al., 2008). Estudos
demonstram que o processo de transesterificacdo supercritica ndo ¢
sensivel a presenca de dgua ou AG livres no O6leo, apresentando
rendimentos elevados (VALLE et. al. 2010). Comparado aos métodos
cataliticos convencionais, o0 método supercritico demonstra ser capaz de
reduzir o tempo de transesterificagdo de horas para minutos através de
um processo continuo que ndo requer pré-tratamento da matéria-prima.
Isto, pois, tanto a reagdo de etandlise quanto a de transesterificagdo,
ocorrem simultaneamente, o que permite a utilizacdo de residuos ou
0leos brutos. No caso da TSC a mistura reacional assume uma unica
fase homogénea acelerando o tempo de reagdo, pois o contato entre as
fases ¢ beneficiado evitando fatores limitantes como a transferéncia de
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massa entre as fases, o que pode ser observado na Figura 13. Neste caso
o0 alcool ¢ tanto reagente quanto catalisador (STAMENKOVIC, et. al.,
2011). No entanto, muitos fatores afetam o método, tais como:
temperatura, pressdo, tempo de residéncia, propor¢do molar de alcool e
triglicerideos, composicdo da matéria-prima, bem como pardmetros de
miscibilidade e solubilidade (ANITESCU et. al., 2008).

Apesar de nao ser necessaria a adigdo de catalisadores, as
condigdes aplicadas ao processo para que a reagdo aconte¢a em meio
supercritico s3o bastante drasticas: altas pressdes e temperaturas sao
impostas ao sistema. Por esta razdo, a adicdo de co-solventes ao
processo vem sendo estudada. O emprego de CO, e outros co-solventes,
como propano, é capaz de minimizar os parametros necessarios para que
o0 alcool atinja seu estado supercritico, através das interacdes entre esses.
Estudos apontam redugdo da temperatura necessaria para o alcance da
miscibilidade de 400 °C para 280 °C com o emprego de co-solventes
(SANTOS, 2009; SAWANGKEAW et. al.,, 2010). Isto ocorre nao
somente com a temperatura, mas também com a pressdao e a propor¢ao
molar requerida, pois a adi¢do do co-solvente induz a transi¢do da
mistura reacional a uma unica fase, o que conduz a altos rendimentos
aplicando-se moderados pardmetros operacionais quando comparados
aos aplicados na auséncia de co-solvente. O emprego do co-solvente
aumenta a homogeneidade do sistema sem alterar o mecanismo de
reacdo, além de reduzir o tempo de reacdo devido a diluicdo e obstrugdo
dos reagentes (SAWANGKEAW et. al., 2010). Quanto empregado CO,,
permite ainda a separagdo do solvente por simples descompressdo do
sistema controlada pelo reator. O grau de pureza do biodiesel obtido ¢é
elevado, porém ainda € um processo caro para aplicagdo em escala
industrial (KAHLIL, 2006).

Em termos de purificagdo do produto final, co-solventes
gasosos e passiveis de reutilizagdo, como o CO,, sdo mais atrativos que
os solventes liquidos, como o propano (SAWANGKEAW et. al., 2010).
O didéxido de carbono em estado supercritico ¢ uma 6tima alternativa de
co-solvente, pois se trata de um composto atoxico, bastante disponivel,
que possui propriedades criticas moderadas, 31,1 ° C ¢ 7,38 MPa. Este
solvente tem sido usado em processos como glicerdlise e hidrdlise de
oleos e gorduras (VARMA et. al., 2010).
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Devido ao alto capital necessario a construcdo de reatores
supercriticos ¢ a alta energia utilizada na operagdo, os processos niao
cataliticos para produgdo de biodiesel ainda ndo possuem aplicacdo
industrial (STAMENKOVIC et. al., 2011).

Em resumo as vantagens do processo nao catalitico estdo na
alta taxa de reagdo, simples separacdo e purificagdo dos produtos finais e
nenhuma produgdo de residuos referente a separagdo do catalisador do
produto final, tornando este processo ambientalmente favoravel
(STAMENKOVIC et. al., 2011).

Figura 13. Miscibilidade de 6leo em etanol a diferentes condigdes.
Fonte: Anitescu et. al. (2008).
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3.6.1.1 Parametros operacionais da reacdo de transesterificacdo
supercritica

Os parametros chave na reacdo de transesterificacdo ndo
catalitica sdo temperatura, pressdo e propor¢do molar de alcool para
0leo. A TSC requer altas pressdes e temperaturas (SWANGKEAW et.
al., 2010), de forma que o processo com emprego de etanol deve ser
executado por volta do ponto critico deste alcool, isto ¢, 243° C e 64 bar.
Estudos tém demonstrado boas taxas de conversdo em proporgdes
molares 6timas de 40:1 (STAMENKOVIC et. al., 2011).

A temperatura é o parametro mais critico em reagdes de TSC
para a determinacdo da extens@o da reagdo, pois exerce forte influéncia
sobre as taxas de reagdo. O emprego de temperaturas supercriticas ao
invés de subcriticas pode incrementar o rendimento do processo de 10 a
20 % (STAMENKOVIC et. al.,, 2011). Embora altas temperaturas
possam aumentar o rendimento da reag¢do, também conduzem a
degradacdo da matéria-prima, que pode resultar em decréscimo da taxa
de conversdo (SWANGKEAW et. al., 2010). Tal condicdo pode
favorecer a reacdo inversa de glicerol com etil ésteres causando a
degradacdo dos produtos de reacdo (STAMENKOVIC et. al., 2011).
Desta forma, se faz necessaria a determinacdo das temperaturas otimas
para cada processo.

A pressdo de operagdo tem sido alvo de poucos estudos, os
quais demonstram que sua influéncia no processo de conversdo ndo
promove variacdo significativa no rendimento de ésteres
(STAMENKOVIC et. al., 2011).

3.6.2 Transesterificacio in situ

A tecnologia industrial convencional para a sintese de
biodiesel a partir de 6leos vegetais envolve o isolamento do dleo da
semente, seu refino para, entdo, ser transesterificado. Geralmente a
extrag@o de 6leos vegetais ¢ feita por prensagem mecénica ou hidraulica,
seguida por extragdo com solvente. A combinagdo destas operagdes
produz rendimentos de extracdo do oleo de até 98 %, no caso de
girassol, com um teor de 6leo residual no bolo de alimentacdo entre 0,5
% e 1,5 %. Esses processos consomem grandes quantidades de energia,
de 4gua e de produtos quimicos com muitas perdas de 6leo neutro e a
producdo de grandes quantidades de subprodutos indesejaveis
(KARTIKA et. al., 2013).
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A producdo de biodiesel in situ é um novo método ainda em
investigacdo. Este tipo de transesterificacdo é realizada sem o emprego
do pré-tratamento da matéria-prima, ou seja, nao ¢ realizada a separagdo
do 6leo de sua matriz. Ao invés do 6leo, é utilizada a matriz vegetal
inteira e toda a reagdo ocorre ainda dentro da estrutura do grio que,
quando triturado e filtrado, libera ao invés do conteudo graxo, o
biodiesel como produto do 6leo ja transesterificado. Uma vantagem do
processo ¢ a disponibilizagdo do o6leo pleno sem sofrer qualquer
alteracdo por exposicdo ao meio ambiente, como oxidacdo, que
desencadeia a producdo de AG livres. Desta forma, sdo eliminadas as
etapas de extracdo e refino do 6leo vegetal. Como co-produtos do
processo resultam a casca e a polpa da matéria vegetal que podem ser
utilizadas na produgdo de fertilizantes organicos, etanol e ragdo animal.
A consequéncia da eliminacdo algumas etapas tem grande relevancia
para redu¢do dos custos associados a producdo de biodiesel (KAHLIL,
2006; STAMENKOVIC et. al., 2011).

Viérios autores tém discutido o problema das limitacdes de
transferéncia de massa em reacdes de transesterificacdo devido a baixa
solubilidade do 6leo na fase alcoolica, o que diminui a taxa de reacao,
resultando em baixo rendimento de éster. Uma alternativa para resolver
este problema € o uso de um co-solvente que acelera a reagdo, assim
como o emprego da tecnologia supercritica, aumentando a miscibilidade
do 6leo em alcool (HINCAPIE e MONDRAGON, 2011).

A transesterificacdo in situ é uma alternativa ainda em
desenvolvimento para obtensdo de biodiesel mais simples, compacta e
eficiente (KARTIKA et. al., 2013).

3.7 QUALIDADE DO BIODIESEL

A qualidade do biodiesel ¢ fung@o da estrutura molecular dos
ésteres que o compde. Estas estruturas podem variar tanto em grau de
insaturacdo quanto em tamanho de cadeia. As insaturagdes podem ainda
variar em posi¢do e presenca ou ndo de agrupamentos na cadeia. Outros
contaminantes como fosforo, enxofre, calcio e magnésio podem
influenciar a qualidade do biodiesel, sejam esses provenientes do
processamento do 6leo e producdo do biodiesel ou essencialmente da
matéria-prima. A qualidade do biodiesel indicard seu desempenho. A
fim de garantir a qualidade deste combustivel existem padrdes de
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qualidade que devem ser respeitados no que se refere ao teor de
contaminantes, evitando que estes interfiram no desempenho do motor
ou configurem ameaga ambiental. A Tabela 4 apresenta um resumo das
caracteristicas mais importantes do biodiesel (LOBO et. al., 2009).

A massa especifica do biodiesel ¢ funcdo das caracteristicas
estruturais dos alquilésteres que o compde. A combinacdo entre o
tamanho da cadeia carbénica e do grau de insaturagdes dos ésteres
influencia a massa especifica, de forma que quanto maior o
comprimento das cadeias carbdnicas maior serd este valor. Porém
quanto maior o grau de insaturagdes, menor a massa especifica. A
presenca de impurezas como alcool também ira influenciar o valor de
massa especifica resultante (LOBO et. al., 2009).

Da mesma forma que a massa especifica, a viscosidade
cinemdtica aumenta com o tamanho da cadeia carbénica. Porém o
aumento do grau de insaturagdes também aumenta o valor deste
parametro (LOBO et. al., 2009). A operacdo do motor a diesel ¢ afetada
por altas viscosidades, as quais induzem a redugdo da vazio de injecdo e
comprometem a atomizag¢do e vaporizacdo do combustivel, resultando
em possivel combustio incompleta (SIDIBE et. al., 2010). A alta
viscosidade também ¢ um indicativo de degradagdo do combustivel,
pois a formacdo de produtos de oxidagdo pode alterar o valor da
viscosidade (LOBO et. al., 2009).

O indice de iodo mede o grau de insaturagdo da cadeia do
triglicerideo que serd empregado. Quanto maior o indice de iodo maior
seu grau de insaturagdo e, portanto, menor seu poder de combustdo. A
Tabela 4 mostra o indice de iodo de algumas matérias-primas (SIDIBE
et. al., 2010).

Tabela 4. Classificagao e indice de iodo de 6leos e gorduras.
Fonte: Adaptado de Sidibé et. al. (2010).

Indice de Iodo Classificagdo Tipo de Cultura
5as0 Saturados Copra, Sebo

50a 100 Monoinsaturados Colza, Oliva, Amendoim
100 a 150 Diinsaturados Girassol,Soja, Milho
Maior que 150 Triinsaturados Tungue,Linho

O namero de cetano (CN) determina o atraso na igni¢do do
combustivel. Logo, reflete a qualidade da combustdo deste. Quanto
maior o CN mais curto € o tempo de igni¢ao e maior a flamabilidade do
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combustivel (LOBO et. al., 2009; SIDIBE et. al., 2010). Esse aumenta
em funcdo do aumento do comprimento da cadeia carbOnica nao
ramificada (LOBO et. al.,, 2009). O CN de oleos vegetais, em sua
maioria, estd na faixa de 29 a 43, enquanto o do diesel respeita a faixa
de 45 a 55. A consequéncia de um baixo CN sdo a dificuldade de partida
da ignigdo e a ocorréncia de barulho (SIDIBE et. al., 2010).

O poder calorifico determina o consumo de combustivel
devido a quantidade de calor emitido, a qual é crucial para o
desempenho do motor. Combinado com a massa especifica, o poder
calorifico ¢é util para determinagdo da taxa de escoamento do biodiesel,
em comparagdo com o do diesel de petroleo (SIDIBE et. al., 2010). Na
Tabela 5 sd3o encontrados os padrdes de qualidade do biodiesel de
acordo com as normas brasileira, europeia e norte-americana.



71

- ogr3ar 10g - Do (dd) zoprny op oyuog
- og13a1 104 61 Do ‘ i
: oLy & ony op oyudwidmuo op ojuog
(‘utw) 2 (urw) 1¢ Igjouy - 0UB)OD Op OJOWNN
“Xew
¢ I I ) ‘Do 0S © UE D1q0d OB OPEBPIAISOLIO))
SI 01 0 3y/3w “Xpw ‘[e10} d1oxuy
- 720°0 200 BSSBW 0/ XeW ‘sepejej[ns sezur))
¢ €°0 ogdensop 050°0 Bnsowe . ¢

G0°0 enSoOwe ep 2,001 Wy ep [BOPISa1 %01 ep % 001 WA BSSBW 9, XBUW ‘0U0QIBI 9P ONPISAY
09¢ - - Do Xew ‘soperadnoal "[oA 9 06 ‘0Bde[IISaq
(131 0¢I 001 Jo “uju 103nJ op ojuoq
S0°0 - - QUWINJOA 9%, "XpU SOJUSWIPIS d BNy
0°9-6°1 0°6-6°¢ 0°9-0°¢ S/ u D00 B BONRWSUIO SPBPISOOSTA
- Do S1 80067098 Do 0T B 0067058 J/3y ©o1j100dso essejy

) ) sezoinduwr op ) orads
ojuast 9 oprdwry 10968V

ISLOA LSV Y1yl N 800¢/L0 ANV

vnd nd TISvdad dAVAINN VOILSTIALOVAVD

(60027)°T® 19 0qO7T :JU0q

"[9sa1poiq op opepi[enb ap S20Iped S ]OqeL



72

vZ0
200

Iensigoy

Xeuw |
Xew [
00S
9
('xew) 0TI
0
('xew) 70
('xew) 70
('xew) 8°0
$T0
20°0
S0
‘96
T
01

008
9

Iejouy

Jejouy
Iejouy
Iejouy
§T°0
200
0]
‘96
T
01

BSSBUW 9,

BSSeW 9
3y/8w
q
3001/18

BSSEU 9,
BSSBUI 0
BSSBUI 0
BSSEU 9,
BSSBU 0

BSSRUL 0

8/HOY Sw

BSSew 9,
3y/8w
3y/8w
3y/8w
3y/8w

Do

Sd0deIN)BSUL

$ 9p SlBWl  WOOd  SAIASY [N
0d1us[OUl] OPIDY

“Xpul ‘engy

U ‘D, Q11 B OBIPIXO © OPEPI[IqeISH
0poI ap 21pU]

"XeW ‘[OUL}d NO [OURIIN
SOOPLIdDISLL],

SOOPLIdNSIQ

SOOPLIAISOUOIN

"XeW ‘[e)0) BULISIID)

"XeW ‘QJAI[ BULIDOI[D)

"XBUI ‘ZOPIog 9P 201pu]

"UIW “19)$9 9P I03],

“XeW ‘[€)0) OBdRUTLIRIUO))

"Xeuw ‘010JS0

"Xeu ‘OISQUSRIA + 0108

“XPU “0ISSPI0{ + OIPOS

(dD) waAnu op ouog



73

Indice de peroxido é uma medida que remete a estabilidade
oxidativa do 6leo. Quanto mais insaturado for o 6leo, menor sera sua
estabilidade a oxida¢do. A oxidacdo é um fenomeno comum de
degradacdo de triglicerideos que causa modificagdes quimicas em sua
estrutura formando peroxidos, AG livres e, por fim, outros compostos de
cadeia curta como aldeidos e cetonas. H4 uma faixa de indice de
peroxidos na qual o CN aumenta na mesma propor¢do em que este
indice (SIDIBE et. al., 2010).

Baixas temperaturas provocam a solidificagdo parcial do
biodiesel ou redugdo da sua fluidez, o que pode causar interrupgdo do
fluxo de combustivel e até mesmo entupimento de determinados
componentes do sistema de filtracdo, impactando a partida do motor
(LOBO et. al., 2009). Este comportamento ¢ influenciado pela presenga
de ceras no combustivel que depende da natureza da matriz vegetal,
sendo preocupante em produtos de esterificagdo que apresentam cadeias
longas (SIDIBE et. al., 2010). Trés testes monitoram o comportamento
do combustivel a baixas temperaturas: ponto de névoa, temperatura
durante o resfriamento em que sdo observados os primeiros cristais;
ponto de entupimento do filtro a frio, temperatura em que o combustivel
perde a filtrabilidade e ponto de fluidez, temperatura em que o
combustivel perde a filtrabilidade sob certas condigdes de teste. Quanto
maior o tamanho da cadeia ou teor de saturagoes dos ésteres, maiores
serdo os resultados destes testes. Assim, biodiesel originario de gorduras
saturadas apresentard valores elevados se comparados aos esperados de
gorduras insaturadas como as de origem vegetal (LOBO et. al., 2009).

3.8 EXTRACAO COM FLUIDOS SUPERCRITICOS

A mais de dois mil anos atras, a destilagdo por arraste de
vapor ja era utilizada como método de obtengdo de Oleos vegetais,
primeiramente na regido do Egito, India e Pérsia, sendo aperfeicoada
pelos arabes por volta do século IX (BURT, 2004). Destilagdo por
arraste a vapor ¢ o método mais popular utilizado para a produgdo de
oleos destinados a comercializagdo (BURT, op.cit.).

Restrigdes ambientais, regulamentos de saude publica e
exigéncias dos consumidores tém impulsionado o desenvolvimento de
tecnologias limpas (PEREIRA e MEIRELES, 2007). O interesse pela
utilizacdo de fluidos supercriticos ¢é resultado da crescente
conscientizagdo sobre a saude publica e ambiental, das normas mais
rigorosas em relagdo ao tratamento de residuos quimicos, e das emissdes
de gases toxicos e, por fim, da necessidade do uso de tecnologias
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limpas, em conformidade com os requisitos da quimica verde. Esse é um
dos varios métodos ndo convencionais utilizados para obtencdo do
extrato da biomassa para subsequente conversao a biodiesel (BREET et.
al., 2011).

Quando um fluido ¢é levado a determinada pressdao e
temperatura acima do seu ponto critico, ou seja, sua temperatura e
pressdo criticas, se torna um fluido supercritico (FSC). O estado
supercritico de um fluido ¢ definido pelas caracteristicas que este
apresenta quando submetido a pressdo e temperatura criticas. Nessas
condi¢des os estados liquido e gasoso nao podem mais ser distinguidos e
o fluido apresenta comportamentos associados tanto as caracteristicas de
gases quanto de fluidos. Neste caso, o fluido se torna compressivel
apesar de apresentar massa especifica e capacidade de solvatacdo similar
a de liquidos. Devido a baixa viscosidade e relativamente alta
difusividade associadas ao estado supercritico, os fluidos supercriticos
possuem propriedades de transporte melhores que as do estado liquido.
Assim, podem difundir facilmente através de materiais soélidos e,
portanto, alcancar bons rendimentos de extracdo rapidamente
(ARVANITOYANNIS e VARZAKAS, 2008). A extracdo com fluidos
supercriticos (ESC) ¢ um método conduzido em auséncia de ar evitando,
assim, a degradacgdo térmica e oxidativa de compostos naturais (DAHN
et. al.,, 2010). O CO; supercritico ¢ o solvente mais utilizado por ser
atoxico, ndo inflamavel, de baixo custo e alta disponibilidade. Além
disso, apresenta propriedades supercriticas amenas, 32 °C e 74bar
(PEREIRA ¢ MEIRELES, 2007).
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Figura 14. Diagrama de fases do didxido de carbono.
Fonte: GPVA (2013)
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Entretanto hd um aspecto relacionado ao CO, que pode
comprometer seu desempenho quando empregado como solvente: sua
polaridade. Apesar de apresentar baixa polaridade esta caracteristica
pode ser alterada através da adi¢do de co-solventes como o CO, com a
finalidade de melhorar a extragio de compostos polares (ARAUJO e
MEIRELES, 2000).

A tecnologia supercritica ¢ um método sustentavel, sem
impactos ambientais no qual o poder do solvente e sua seletividade
podem ser ajustados de acordo com as condi¢des de operagdo atribuidas
ao processo (HEGEL et. al,, 2011). Estudos dessa tecnologia sdo
amplamente encontrados na literatura para os mais variados fins:
extragdo de compostos, isolamento de produtos de alto valor agregado,
fracionamento de moléculas, entre outros, o que envolve o emprego dos
mais variados substratos, tais como sementes, algas, microorganismos,
sejam eles subprodutos da industria ou matéria-prima disponivel.
Intimeras matrizes vegetais tém sido utilizadas como fontes naturais
para a extragdo com fluidos pressurizados, como legumes, pimentas,
plantas aromaticas e frutas (ARVANITOYANNIS ¢ VARZAKAS,
2008).

A eficicia da extracdo de compostos naturais ¢ funcdo da
solubilidade destes nos fluidos supercriticos; quanto maior a
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solubilidade, maior sera o rendimento do processo. No entanto, sendo o
CO, um solvente apolar, ndo é capaz de solubilizar compostos polares, o
que pode prejudicar a eficiéncia da extragdo desses. A solubilidade de
determinados compostos no solvente supercritico pode ser melhorada
através da variacdo da temperatura ¢ da pressdo de extragdo, que em
particular pode ser influenciada pela adi¢ao de co-solventes polares ao
solvente principal. A manipulacdo das condi¢des de operagdo regula a
massa especifica do CO, que, por sua vez, determina seu poder de
solvatacdo. A adigdo de co-solventes polares ao CO, supercritico forma
um solvente misto de polaridade superior a do CO,, alterando a
capacidade de solubilizar compostos polares nio soluveis em CO,
supercritico puro. O etanol ¢ frequentemente combinado com CO,
supercritico para extragdo de produtos naturais por ser atoxico e
miscivel em CO, (DAHN et. al. 2010). A polaridade final da mistura ¢é
funcdo da quantidade de co-solvente adicionado ao processo.

O uso de dioxido de carbono com adi¢do de co-solventes para
a extragdo de triglicerideos tem sido investigado em diversos casos, tais
como obtenc¢do de extratos de canola, soja, lecitina e girassol. A adicao
de compostos polares pode melhorar a solubilidade de lipideos, os quais
sdo normalmente insoluveis em dioxido de carbono puro (HEGEL et.
al., 2011). O custo do processo de extragdo ¢ funcdo da sua eficiéncia,
do custo da matéria-prima e dos solventes envolvidos. Desta forma,
afeta também o custo de extragdo o volume de didxido de carbono
empregado em funcdo do tempo do processo. Por isso diversos estudos
tém utilizado o emprego de co-solventes (ICEN e GURU, 2010).

De forma geral, a extragdo supercritica com didxido de
carbono comporta-se como uma extracdo com solvente organico. Porém,
quando comparada a solventes liquidos possui vantagens, como a
seletividade, a qual pode ser ajustada a valores variando do estado
semelhante ao liquido ao estado semelhante a gas (REVERCHON,
1997). O alto poder seletivo dos fluidos supercriticos € resultado da
influéncia da temperatura e pressdo sobre as propriedades do solvente,
principalmente a massa especifica. Este arranjo das fases de separagdo
pode ser o passo fundamental para o processo de implementagdo bem
sucedida da ESC (REVERCHON, op.cit.). Desta forma tal método de
extragdo tem demonstrado ser um processo tecnicamente viavel de
separacdo para a obtencdo de diversos extratos vegetais (PEREIRA e
MEIRELES, 2007).

No entanto, um problema para a aplicagdo desta tecnologia é o
alto custo do equipamento, ¢ da matéria-prima, pois esta requer o
emprego de pré-tratamento para a matriz vegetal. Devido a isto, o uso da
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extragdo supercritica € indicado quando é requerida elevada qualidade
de produto final (PEREIRA e MEIRELES,2007).

A planta piloto de um sistema de extragdo supercritica
basicamente consiste em uma bomba de solvente, que empurra o fluido
até o sistema, uma célula ou uma coluna de extrac¢do, de acordo com a
configuracdo do sistema e natureza do material a ser estudado, ¢ um ou
mais separadores, onde o solvente é despressurizado e, portanto, o
extrato coletado (ARVANITOYANNIS e VARZAKAS, 2008).

3.8.1 Influéncia dos parametros pressio e temperatura sobre a
extracio supercritica

A interdependéncia do volume, temperatura e pressdo sdo de
vital importancia para a extragdo com fluidos supercriticos, ja que as
propriedades dos compostos supercriticos variam fortemente com as
varidveis de estado e estas variacdes sdo a base de diversas aplicacdes
(CARLSON, 2006 apud BRUNNER,1994)

Figura 15. Curva tipica de extracao.
Fonte: Brunner (1994)

Quantidade total de exarato no sdlido

Quantidade de extrato

Tempo, quantidade de solvente

Apo6s serem definidos os parametros iniciais de um processo,
deve ser feita a analise da influéncia da pressdo e da temperatura sobre o
mesmo, uma vez que a manipulagdo destas varidveis ¢ fundamental para
sua eficiéncia. A eficiéncia estd relacionada ao gasto energético do
processo e ao comportamento do solvente frente as condi¢des
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termodinamicas a ele impostas. Para a determinacdo dos parametros
termodindmicos de cada etapa utiliza-se o diagrama de fases do solvente
em questdo, o que permite a otimizagdo do processo, tornando possivel a
analise da energia requerida por cada etapa.

O custo energético esta diretamente relacionado a escolha adequada das
condi¢des operacionais. Para isto, é preciso um estudo e definicdo do
ciclo 6timo do solvente através de seu diagrama de temperatura versus
entropia. Com base nesse tipo de analise € possivel propor o melhor
arranjo para a unidade e definir o uso de trocadores de calor, bombas ou
compressores, valvulas de reducdo de pressdo e separadores (PENEDO
E COELHO, 1997).

O processo de ESC envolve basicamente uma compressdo adiabatica,
uma compressao isentropica, um aquecimento isobarico e uma expansao
isoentalpica.

Na Figura 16 ¢ proposto o ciclo ao qual o didxido de carbono ¢
submetido durante o processo de extragdo supercritica em um diagrama
de TxS. Para diferentes condi¢cdes de operacdo tem-se diferentes ciclos,
devido as variagdes de pressdo e temperatura.

Figura 16. Diagrama T x S para o didxido de carbono nas seguintes condigdes
de temperatura e pressdo: 40 °C e 200bar (—), 32 °C e 100 bar (-) e 15 °C e
100bar (-).
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3.8.2 Efeito dos modificadores (co-solventes)

A utilizagdo de modificadores em processos de extracdo
supercritica ¢ uma pratica comum para adequagdo das propriedades de
polaridade e seletividade do CO, supercritico. Apesar do CO, em seu
estado supercritico ser um o6timo solvente, conforme ja exposto, sua
capacidade de extragdo é muito pequena quando comparada a de
solventes liquidos (SHIMOYAMA et. al., 2010). O CO, supercritico ¢é
um solvente hidrofobico e sua polaridade pode ser modificada pelo uso
de co-solventes polares com o intuito de melhorar sua capacidade de
extragdo de compostos hidrofilicos, como terpenos e sesquiterpenos
oxigenados (TALANSIER et. al., 2008).

A eficiéncia do processo de ESC depende, principalmente, do
poder solvente do dioxido de carbono. Este pode ser facilmente
manipulado através dos pardmetros pressdo e temperatura. Entretanto, a
adi¢do de pequenas quantidades de solventes orgénicos ao CO, pode
modificar drasticamente sua capacidade de solvatagdo de determinados
componentes. Esta pratica também pode auxiliar na separacdo e
fracionamento de alguns produtos ao fim do processo. A utilizagdo do
solvente organico pode também melhorar a seletividade do solvente
resultando em maior eficiéncia da extragdo. Geralmente, a adi¢do do co-
solvente resulta em rendimentos maiores que aqueles obtidos com o
emprego do CO, na forma pura (ASEP et. al. 2013).

Para melhorar a capacidade de solvatagcdo do CO,, afetada por
sua caracteristica apolar, sdo utilizados outros solventes com
caracteristicas de polaridade superiores as desse.

No entanto, ha diversas limitacdes praticas: amoénia
supercritica, por exemplo, poderia ser uma opg¢do atrativa do ponto de
vista de for¢a do solvente; porém, é um componente altamente reativo,
tornando muito perigosa para utilizagdo rotineira. Outros solventes, tais
como metanol e isopropanol, podem ser boas alternativas, mas
necessitam de condigdes drasticas para atingir o estado supercritico. A
acetona e o isopropanol sdo modificadores polares frequentemente
utilizados na industria para remocdo de 6leos. Assim, um modificador
polar ¢ geralmente adicionado ao didxido de carbono supercritico para
extrair os compostos organicos altamente polares. Além de melhorar a
solubilidade do CO, supercritico, o co-solvente interage com a matriz do
composto alvo promovendo a rapida dessor¢ao desse no FSC. O etanol ¢
comumente utilizado como modificador para a extracdo de produtos
naturais devido a sua baixa toxicidade (ASEP et. al., 2013).
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Alguns estudos tém mostrado que co-solventes, tais como
metanol ou acetona, possuem a capacidade de alterar a polaridade do
CO,, aumentando a solubilidade do extrato no solvente. O co-solvente é
um solvente que pode ser adicionado ao sistema de diferentes maneiras.
Em sistemas que dispdem de duas bombas, o modificador pode ser
bombeado paralelamente ao co-solvente, misturado-o ao FSC. Caso ndo
seja adaptado para este tipo de dinamica, o co-solvente pode ser
adicionado diretamente ao vaso de extragdo junto a amostra. Ambos os
sistemas tém mostrado bons resultados (LOPEZ-MESAS et. al., 2005).

A utilizacdo de co-solventes tem sido aplicada para diversas
finalidades: extragio de carotendides (MACIAS-SANCHES et. al.,
2009), compostos volateis (TALANSIER et. al., 2008), isolamento de
compostos de interesse (SHIMOYAMA et. al., 2010), bem como para a
extracdo de acidos graxos e triglicerideos (KOGA et. al., 1996; ASEP
et.al., 2013; LOPEZ-MESAS et. al., 2005).

Em alguns casos a utilizagdo de co-solventes pode afetar as
caracteristicas do produto final, como observado por Zancan et.al.
(2002), que estudou a aplicagdo de co-solventes na extracdo de 6leo-
resina do gengibre. O resultado foi a obtencdo de extratos com
diferentes composi¢des quimicas, interferindo, portanto, na atividade
antioxidante destes. Apesar da aplicacdo de co-solventes ser uma 6tima
alternativa para a aceleracdo do processo de extracdo supercritica,
através da modificagdo do poder de solvatagdo do CO,, é importante
investigar as possiveis interferéncias do uso destes na qualidade do
produto extraido.

3.9 MARACUIJA (PASSIFLORA EDULIS SIMS)

Ha varios anos foram descobertas milhdes de antigas sementes
de maracuja em um sitio arqueoldgico no estado da Virginia na América
do Norte, revelando fortes evidéncias do uso pré-histdrico da fruta por
povos antigos. A fruta era consumida por indios e mais tarde também
por colonos europeus que elogiavam seu sabor. O uso medicinal do
género Passiflora foi enaltecido pela primeira vez por um pesquisador
espanhol chamado Monardus em 1569 e desde entdo, seu uso
terapéutico se espalhou por diversos paises (DHAWAN et. al., 2004).

O maracuja ¢ uma planta trepadeira, dicotiledonea, de
crescimento continuo e vigoroso da familia Passifloracea, mais
precisamente do género Passiflora (SEAGRI, 2011). Este género
compreende mais de 500 espécies sendo o maior da familia
Passifloraceae. As espécies deste género sdo distribuidas em regides
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temperadas quentes e regides tropicais, sendo raras na Asia, Australia e
Africa tropical. Muitas espécies do género Passiflora sdo cultivadas nos
tropicos devido a seus frutos comestiveis, e entre estas a mais
comumente cultivada é a Passiflora edulis Sims (DHAWAN et. al.,
2004). Do ponto de vista econémico, as espécies de maior interesse sao
0 maracuja amarelo ou azedo (Passiflora edulis Sims f. flavicarpa Deg),
o maracuja roxo (Passiflora edulis Sims) e o maracuja doce (Passiflora
alata Ait) (SEAGRI, 2011). O fruto do maracujazeiro, conforme pode
ser visto na Figura 17, tém formato que pode variar entre globuloso,
ovoide e piriforme e peso também variavel entre 30 e 300 gramas. Pode
ter coloragdo amarela roxa, esverdeada ou avermelhada e quando
maduro o fruto desprende-se do pé e cai ao chio. Dentro do fruto ha
uma cavidade que abriga a polpa de coloragdo amarela a alaranjada, a
qual envolve numerosas sementes pretas ovais que podem chegar a 200
por fruto (SEAGRI, 2011). O maracuja, cientificamente denominado
como Passiflora edulis, é um fruto originario da América Tropical, mais
precisamente do Brasil. Atualmente ¢ cultivado em larga escala nos
tropicos, regides subtropicais e temperadas incluindo o Brasil
(FERRARI, et. al., 2004; ZAHEDI ¢ AZARPOUR, 2011), tanto que
este € o maior produtor de maracuja-amarelo, respondendo por 90 % da
produgdo mundial, seguido do Peru, Venezuela, Africa do Sul, Sri
Lanka e Australia. Boa parte do que se produz no Brasil é exportado
(OLIVEIRA et. al., 2011; FERRARI et. al., 2004).

Figura 17. Fruto do maracujazeiro
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O suco do maracuja pode ser consumido em sua forma
natural, ou na forma industrializada, sendo a segunda o objeto de maior
interesse econdmico associado a esse fruto: seu suco na forma
concentrada (FERRARI et. al., 2004). Entre os sucos de frutas tropicais,
o de maracuja tem grande aceitagdo dos consumidores impulsionando
ndo somente a demanda do mercado interno, mas também consolidando
o Brasil como o maior exportador do suco dessa fruta (OLIVEIRA et.
al., 2011; FERRARI et. al., 2004). O maracuja é exportado sob a forma
de fruta fresca ou fruta conservada e de suco concentrado para paises da
Europa e América Latina, como Argentina e Uruguai. Entretanto o
comércio da fruta fresca responde somente por uma pequena parcela das
exportagdes, tendo as frutas conservadas e os sucos concentrados a
maior representatividade (FERRARI et. al., 2004). Este panorama pode
ser observado no mercado interno, ja que a fruta fresca constitui um
produto muito perecivel cultivado geralmente por pequenos agricultores
que ndo dispde de estrutura consolidada para evitar a degradagdo do
produto e dependem de acertos estratégicos com industrias para
contornar a perecibilidade do maracujd. Ainda assim as frutas
conservadas sdo de grande aceitacdo, principalmente em mercados como
o italiano, norte-americano, alemdo e argentino. Mas nenhum outro
produto do maracuja tem tanta importancia quanto o suco concentrado,
responsavel pela maior parcela dos ganhos dessa industria, o qual ¢
exportado principalmente para paises como Holanda, Estados Unidos,
Porto Rico, Japdo e Alemanha (EMBRAPA, 2003).

Por ser ainda ingrediente amplamente empregado na
composi¢do de diversos produtos tais como sorvetes, pudins, mousses,
geléias, molhos, sucos, isotdnicos, entre outros, este fruto tem grande
importdncia para a inddstria de alimentos. Nas ultimas décadas a
industria de alimentos tem demonstrado forte expansdo devido a
organizacdo social e a necessidade do aumento da vida de prateleira dos
produtos industrializados, evitando ao maximo o desperdicio de
alimentos, uma das grandes preocupagdes mundiais.

As frutas tropicais sdo alimentos muito atrativos devido ao seu
valor nutricional e sabor exdtico. Por isto existe uma tendéncia de
expansdo do seu mercado consumidor em escala mundial. Do ponto de
vista nutricional o maracuja é rico em vitamina C, calcio e fosforo
(FERRARI et. al., 2004). Seguindo essa tendéncia, diversos frutos
comestiveis sdo utilizados como matéria-prima pela industria de sucos
naturais e concentrados, doces em conserva, polpas e extratos, dos quais
muitos possuem sementes que ndo sdo incorporadas ao produto final.
Estas caracterizam subprodutos do processo, os quais poderiam ser mais
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bem aproveitados minimizando o desperdicio de alimentos e as perdas
associadas ao processo produtivo (JORGE e KOBORI, 2005). Entre os
paises em desenvolvimento, o Brasil ¢ um dos maiores produtores e
exportadores de frutas, sendo que a maior parte da producdo esta
concentrada nos estados de Minas Gerais, Sdo Paulo, Bahia,
Pernambuco, Alagoas e outros estados do Norte e Nordeste (FERRARI
et. al.,, 2004). Somente no Rio de Janeiro as industrias chegam a
processar 7000 toneladas de maracuja anualmente. Contudo, somente 35
% desse total sdo aproveitados, sendo o restante descartado como
subproduto da industria (OLIVEIRA et. al, 2011). Devido a
sazonalidade da producdo do maracujd, ha periodos de falta de matéria-
prima, por isso também a importdncia do processamento desse fruto
(EMBRAPA, 2003).

O crescente emprego de frutas como matéria-prima pela
industria de alimentos traz a tona a preocupacdo com o descarte dos
residuos do processamento de frutas tropicais, tais como o maracuja, ja
que estes subprodutos sdo suscetiveis a degradacdo microbiologica,
tornando muitas vezes complicada sua posterior utilizagdo. Uma solugéo
seria o tratamento dos residuos evitando a degradac¢do microbiologica,
mas normalmente o custo associado as etapas de secagem,
armazenamento e transporte dos residuos torna esta possibilidade
economicamente inviavel. Por isso diversos subprodutos industriais sdo
empregados na alimentagdo animal ou produgdo de fertilizantes (JORGE
e KOBORI, 2005; FERRARI et. al., 2004). Contudo, a demanda por
fertilizantes pode variar de acordo com a sazonalidade e a produgdo
agricola, bem como a demanda por ragdo (JORGE e KOBORI, 2005).
Além disso, o uso das sementes de maracujd para enriquecimento da
racdo animal pode ser limitado pelo alto contetido de lignina e celulose
das mesmas, principalmente para monogastricos (FERRARI et. al.,
2004). Por fim as restrigdes legais impostas a utilizagdo ¢ descarte de
fertilizantes ¢ uma problematica desta indistria. Assim, se torna
necessario encontrar solugdes mais sustentaveis, eficientes, econdmicas
e seguras para o beneficiamento desses subprodutos, gerando empregos
e tornando economicamente viavel o amplo aproveitamento dos
alimentos (JORGE e KOBORI, 2005).

Por volta de 50 % do peso inicial das frutas citricas utilizadas
industrialmente  s@o descartadas como subprodutos do seu
processamento. Entre os subprodutos estdo partes como pele,
membranas, resquicios de polpa, bagaco e sementes, ricas em fibras,
ceras, Oleos, melago etc., das quais certos componentes podem ser
isolados, como a pectina e as esséncias, ou sintetizados como os alcoois.
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O beneficiamento do que ¢ descartado e seu processamento para a
obtencdo de outros subprodutos com maior valor agregado ¢ uma
solugdo para aumentar o rendimento econdmico das industrias de sucos
e processamento de frutos em geral. De acordo com a composi¢ao destes
subprodutos eles sdo utilizados para os mais variados fins. Os de
composi¢do quimica mais simples e menor valor comercial sdo
frequentemente adicionados a alimentag¢ao animal, ja outras partes como
as cascas das frutas, as quais sdo muito ricas quimicamente, sdo
utilizadas para a obteng@o de citoflavondides, compostos aromaticos,
carotenoides e concentrados de fibras dietéticas (ARVANITOYANNIS
e VARZAKAS, 2008).

A casca do maracuja, in natura, devido ao seu alto contetido
de pectina, pode ser utilizada para obten¢do da propria pectina isolada,
ou na producdo de doces em calda (FERRARI et. al., 2004). As fibras
dos frutos possuem qualidade superior as fibras de outras fontes devido
aos componentes bioativos com propriedades antioxidantes associados a
elas, tais como flavonoides e vitamina C (ARVANITOYANNIS e
VARZAKAS, 2008).

As sementes do maracuja sdo ricas em conteudo lipidico, as
quais podem ser processadas para fins comestiveis ou ndo, fibras e
minerais e possuem ainda boa quantidade de proteinas (OLIVEIRA et.
al., 2011).

No processamento industrial do maracuja sdo utilizados frutos
em diferentes estadios de maturagdo e, portanto com diferentes formatos
e tamanhos, mas a Unica parte que normalmente ¢ aproveitada do fruto ¢
o suco. As demais partes como a casca e as sementes sdo descartadas, e
como possuem uma grande representatividade frente a massa inicial de
matéria-prima, ¢ de suma importancia agregar valor a esses subprodutos,
tanto do ponto de vista econdmico quanto cientifico e tecnologico
(OLIVEIRA et. al., 2011).

A sobra resultante do processamento do maracuja consiste em
mais de 75% do peso inicial de matéria-prima, da qual a pele representa
90 % do total de sobras (ARVANITOYANNIS e VARZAKAS, 2008).

3.9.1 Oleo da semente do maracuja

A composicao das sementes de citricos pode variar, em média,
de 28 e 35 % em teor de 6leo, e a casca representa de 23 a 25 %. Este
6leo ¢ composto substancialmente de triacilglicerdis que chegam a
representar mais de 95 % do conteudo graxo da semente. Em menores
proporgdes estdo também presentes os AG livres, hidrocarbonetos,
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ester6is e matéria ndo gordurosa. Do ponto de vista quimico, os
principais AG quem compdem o 6leo dessas sementes sdo o palmitico,
palmitoleico, estearico, oleico, linoleico e linolénico (JORGE e
KOBORI, 2005).

Figura 18. Sementes do maracuja.

L e

O Oleo presente na semente do maracuja é rico em acido
linoleico, que representa aproximadamente 65 % do total de oleo
(ARVANITOYANNIS e VARZAKAS, 2008).

Estudos sobre a composi¢do do 6leo presente nas sementes do
maracuja (Passiflora edulis, Passiflora edulis f. flavicarpa e passiflora
foetida) revelaram a presenca de 22 a 28 % de Oleo na semente
composto pelos seguintes acidos graxos: linoléico (55- 66%), oléico
(18-20%), palmitico (10-14%) e linolénico (0,8-1,1%), apesar de em
menor propor¢do. Avaliando a composicdo revelada pelo estudo das
sementes do maracuja, estas se mostram uma 6tima alternativa para o
emprego na alimentacdo humana. Entretanto, para tal seria necessario o
processamento, refino ou hidrogenacao, representando custos adicionais
ao produto final JORGE e KOBORI, 2005).

O oleo das sementes do maracuja apresenta coloracio
amarela, odor suave e sabor caracteristico agradavel (JORGE e
KOBORI, 2005; FERRARI et. al., 2004). Do ponto de vista fisico-
quimico, possui baixa secatividade, médio indice de saponificacdo e
baixa estabilidade. Devido ao alto contetido de 4cido linoleico € bastante
suscetivel a rancidez oxidativa. Esse pode também ser empregado na
formula¢do de sabonetes, cosméticos, tintas e vernizes (JORGE e
KOBORI, 2005). O farelo desengordurado, resultante da extragdo do
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0leo do maracuja ¢ bastante rico, apresentando alto teor de fibras,
proteinas e carboidratos (FERRARI et. al., 2004).

Um dos grandes desafios da produgdo de biodiesel ¢ a
disponibilidade de matéria-prima barata para sua producao (VARMA et.
al., 2010). Desta forma o 6leo da semente do maracuja aparece como
uma alternativa a ser investigada.

3.10 ANALISE DE ACIDOS GRAXOS POR CROMATORAFIA
GASOSA (CG)

Cromatografia ¢ um método fisico-quimico de separagdo de
compostos presentes em uma mistura por meio da divisdo destes entre
duas fases que estejam intimamente proximas. Uma das fases permanece
estaciondria, enquanto a outra se move sobre esta separando os
componentes. Durante o movimento da fase mével, os componentes da
mistura sdo distribuidos entre ambas as fases. Desta forma cada um dos
compostos presentes na fase movel € seletivamente retido na fase
estacionaria em diferentes pontos desta de acordo com suas
propriedades fisico-quimicas, tais como: carga elétrica, massa
molecular, estrutura conformacional, entre outras. Isso resulta em
migragdes diferenciais.

A simplicidade e facilidade de separacdo e quantificacao,
caracteristica deste método de analise, faz com que a cromatografia se
destaque entre os métodos modernos de analise de compostos quimicos
tais como os AG. Outras técnicas instrumentais podem ser associadas a
este método a fim de obter-se resultados mais refinados como, por
exemplo, a espectrofotometria, a espectrometria de massa e a de
infravermelho(CURI et.al., 2002).

Em colunas ndo-polares, os ésteres metilicos de acidos graxos
sdo eluidos de acordo com seus pontos de ebulicdo de forma crescente.
Compostos insaturados eluem antes de seus correspondentes saturados
com mesmo comprimento de cadeia, ordem esta inversa em colunas
com fase de polaridade intermediaria ou altamente polares (CURI et.al.,
2002).

A quantificacdo de AG ¢ feita por comparacdo do composto a
ser analisado com misturas padrdo de AG as quais podem ser obtidas
comercialmente. Estas misturas contém quantidades conhecidas de
ésteres metilicos de AG que, quando comparados em termos de tempo
de retencdo com os da amostra em questdo, nas mesmas condigdes,
permitem sua quantificacdo. O ideal ¢ utilizar-se um padrdo de
referéncia que possua uma mistura natural de AG de composicdo
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conhecida. E, entdo, construido um grafico relacionando a razdo (area de
cada padrdo/ area do padrdo interno) e a concentracdo de cada padréo.
Através da razdo das areas obtidas no cromatograma da amostra, pode-
se obter a concentragdo para cada acido graxo. Apesar da cromatografia
gasosa ser uma analise destrutivel, ¢ o método mais recomendado para
analises quantitativas devido, principalmente, a sua alta sensibilidade.
Essa técnica requer a formagdo de compostos volateis. Portanto,
triacilglicerdis, fosfolipideos, ésteres de colesterol e AG livres devem
ser convertidos em seus ésteres metilicos correspondentes por meio da
transesterificacdo (CURI et.al., 2002).

3.11 CONSIDERACOES

Na revisdo bibliografica foram apresentados diversos aspectos
importantes acerca da produgdo de biodiesel. Procurou-se mostrar um
panorama geral da producdo de biodiesel no Brasil e no mundo, em que
sentido as técnicas desta arte ja evoluiram e em que sentido a
comunidade cientifica tem avancado nos estudos ressaltando os aspectos
que motivam o estudo do processo. Fica claro que a organizacdo
econdmico-social na qual se esta inserido é fator determinante para o
desenvolvimento da industria do biodiesel. A dependéncia do petrdleo e
aspectos ambientais sdo os verdadeiros motores que impulsionam o
progresso na area de biocombustiveis. O Brasil ¢ modelo na producao
de biocombustiveis ¢ o desenvolvimento da industria do etanol,
incentivada por fortes politicas governamentais, colocou o pais no foco
das discussdes mais importantes sobre matrizes energéticas renovaveis,
0 que demonstra cendrio ideal para o desenvolvimento de outras fontes
energéticas potenciais como o biodiesel.

O emprego de fluidos supercriticos em tecnologias como a
extragdo e o processo de transesterificacdo possui diversas vantagens
quando comparada aos processos tradicionais, como a reducdo do tempo
de extragdo/reacdo, a facil separagdo dos produtos obtidos, o emprego de
solventes atoxicos, como o CO, e o etanol, e no caso da
transesterificacdo, a auséncia do catalisador. Apesar da reagdo de
transesterificacdo acontecer somente em condigdes bastante severas ha
diversas vantagens em sua utiliza¢do, como a tolerdncia a impurezas
contidas na matéria-prima, as elevadas conversdes em curtos periodos
reacionais e a facilidade de separacdo dos produtos. O emprego de co-
solventes no processo de reacdo ainda estd sendo estudado, porém os
resultados disponiveis na literatura apontam potencial em sua utilizacao,
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por isso € importante conhecer-se o comportamento dos 6leos vegetais
na presenga de alcoois e CO..

Estudos sobre o 6leo de maracuja demonstram alto conteudo
de AG em seu interior. Ainda assim esse ¢ um subproduto do
processamento da industria do maracuja. Embora o fruto do maracuja
seja objeto de varias pesquisas, a utilizagdo comercial do 6leo presente
no interior das suas sementes ainda ndo ¢ uma pratica muito usual.
Considerando que muitas toneladas de semente de maracuja sdo
descartadas pela industria ano a ano este oleo pode ser uma boa
alternativa para a produgdo de biodiesel a partir de matérias-primas de
baixo valor agregado, um ponto chave para a consolidagdo da
tecnologia, ja que atualmente o processo de obtencdo de biodiesel ainda
apresenta altos custos envolvidos.

Breet et. al. (2011) propds estudos prévios do 6leo de pinhdo
manso obtido pelo método de extragdo supercritica a fim de entender o
potencial desta cultura como biomassa alternativa ao processo de
producdo de biodiesel. Foram estudados aspectos importantes, como o
contetido de oleo presente nas sementes, a solubilidade do 6leo no
didxido de carbono supercritico, as condigdes 6timas para a extracdo do
6leo com didxido de carbono supercritico e os pardmetros de ativagao
do mecanismo de extragao.

Dabdoub e Bronzeel (2009) publicaram uma anélise critica do
panorama atual ¢ das perspectivas na academia e na industria do
biodiesel, concluindo que diversas publicagdes tém como alvo a
producdo do biodiesel a partir dos mais variados tipos de matéria-prima,
com foco na transesterificacdo dos oOleos e gorduras para, entdo,
posterior andlise das propriedades do biodiesel resultante. A partir
destes resultados inferem a possibilidade ou ndo de se enquadrarem nas
normas de qualidade. Entretanto, previsdes quanto as propriedades do
biodiesel podem ser feitas através da simples analise das caracteristicas
fisico-quimicas do oleo presente na matriz vegetal, uma vez que a
qualidade do biodiesel obtido ¢ fungdo direta das caracteristicas fisico-
quimicas do 6leo ou da gordura utilizados como material de partida
(DABDOUB E BRONZEEL, 2009).

Baseando-se no exposto por Dabdoub e Bronzeel (2009) e nos
estudos de Breet et. al. (2011), a proposta do presente trabalho ¢é avaliar
o potencial do uso do 6leo da semente do maracuja para aplicacdo no
processo de conversdo a biodiesel em processos supercriticos. Para isso
serdo exploradas as caracteristicas do 6leo da semente de maracuja, as
condi¢gdes Otimas para sua obtencdo por meio do processo de extragdo
supercritica, possiveis alteragdes quimicas da composicdo do oOleo
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advindas da interacdo com etanol, a solubilidade deste 6leo no CO, e
possiveis alteragdes que o emprego do etanol como co-solvente possa
proporcionar na dinamica do processo de obten¢do do 6leo de maracuja
com fluidos supercriticos.






4 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, os equipamentos
e os procedimentos utilizados na execucao dos experimentos e nas suas
analises.

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

A matriz vegetal empregada nas extragdes, maracuja (Passiflora
edulis ) in natura da marca Trombini, classificacdo Super, foi adquirida
no CEASA de Sdo José (SC). Em todas as extracdes foi utilizado
dioxido de carbono como solvente, da marca Linde, com 99,9 % de
pureza, fornecido em cilindros de 25 kg.

Figura 19. Maracuja (Passiflora edulis Sims) utilizado
nos experimentos.

Nas extra¢des com co-solvente foi utilizado alcool etilico P.A.
da marca Vetec (p= 0,790 kg/m’ a 20 °C). Para evaporagdo do co-
osolvente foi empregado nitrogénio, da marca Linde, com 99,9 % de
pureza, fornecido em cilindros de 10 m’. As amostras foram coletadas
em frascos de vidro com tampa plastica rosqueavel, os quais foram
limpos, secos em estufa e pesados ao inicio de cada uma das extragdes.
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O tratamento das sementes de maracuja foi realizado em
estufa com circulagdo e renovagdo de ar Marconi, modelo MA 03515. O
mesmo equipamento foi utilizado para a execucdo da fase final de
evaporacdo do co-solvente presente no extrato. A execucdo dos
experimentos de determinacao de umidade das sementes do maracuja foi
realizada em estufa marca Petrodidatica sem circulagdo de ar.

Foi utilizada balanca semi-analitica marca Gehaka, modelo
BG 200, para quantificagdo das massas de semente utilizadas nos
experimentos ¢ do extrato obtido ao fim dos mesmos. As pesagens
referentes aos ensaios de solubilidade experimental do 6leo de maracuja
em etanol foram feitas em balanga analitica marca Marte modelo AY
220 devido a sua maior precisao.

4.2 METODOS
4.2.1 Preparo da matriz vegetal

Os frutos de maracuja com didmetro médio horizontal de 8,7
cm foram cortados ao meio e a polpa separada da casca com auxilio de
uma colher. A polpa foi peneirada separando as sementes do suco, as
quais foram submetidas a secagem em estufa com circulagdo e
renovacdo de ar, por 24 horas a 50 °C. Ja secas, as sementes foram
submetidas a jatos de ar comprimido, a fim de separar possiveis
resquicios de outras partes dos frutos indesejaveis e, apés, trituradas em
liquidificador doméstico. Por fim a matriz vegetal tratada foi
armazenada em potes de vidro com tampa plastica, envoltos por papel
aluminio mantidos em geladeira a temperatura de 4 °C antes da
execucdo dos experimentos.

4.2.2 Determinaciao do grau de umidade das sementes de maracuja

O grau de umidade das sementes de maracuja foi determinado
através da metodologia padraio AOAC (1997) em estufa a 105 °C até
atingir peso constante, descrito em Regras Para Andlise de Sementes,
2009 estabelecidas pelo Ministério da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento. Foram conduzidos dois experimentos em paralelo: no
experimento A foi aplicado o método conforme descrito, em sementes
inteiras ja secas. Ao experimento B foi aplicado o mesmo procedimento,
porém as sementes ja preparadas para a extracdo, ou seja, secas €
moidas.
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4.2.3 Determinacio da massa especifica aparente

Para a determinacdo da massa especifica aparente da semente
de maracuja, o extrator foi preenchido manualmente com matriz vegetal
pré-tratada. A medida que a amostra foi colocada no extrator, o mesmo
foi agitado a fim de acomodar perfeitamente as particulas, evitando
bolsdes de ar no interior do leito. Como tanto o volume interno do
extrator quanto a massa da amostra sdo conhecidos, a massa especifica
aparente foi determinada através da Equagéo L.

m
P = Ta

@

Onde:

p; — Massa especifica aparente das sementes de maracuja

3
(g/emr’);
m,- Massa de amostra carregada no extrator (g);
v - Volume interno do extrator (cm3).

4.2.4 Unidade de Extracio

As extracdes a altas pressdes foram realizadas no Laboratorio
de Controle de Processos da Universidade Federal de Santa Catarina,
campus Trindade, Florian6polis, SC, em um sistema de extracdo
supercritica da marca Jasco, conforme Figuras 20a e¢ 20b. O sistema ¢é
formado por uma bomba de diéxido de carbono supercritico ligada a um
cilindro de CO,, uma bomba de transferéncia de solvente modificador
(co-solvente) ligada ao frasco de armazenamento do solvente utilizado,
no caso etanol, um vaso de extra¢do do tipo coluna, o qual abriga a
matriz vegetal e ¢ posicionado no interior de um forno para controle da
temperatura do proprio vaso, além disto, h& um banho termostatico
(Figura 20c) acoplado ao sistema e uma valvula automatica de controle
de pressdo conectados em linha. Para o controle do sistema foi utilizado
o software EZ Chrom. As Figuras 20a, 20b e 20c apresentam um
esquema do equipamento de ESC onde foram executados os
experimentos e fotos dos mesmos respectivamente.

Antes do inicio de cada extragdo o vaso extrator foi lavado
com agua e detergente, enxaguado com agua e posteriormente também
com alcool, seco com ar comprimido e pesado em balanga digital semi-
analitica (KN500, Digimed, Brasil). Uma vez seco, o volume total do
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vaso extrator (10 mL) foi completado com a matriz vegetal ja preparada
e novamente pesado na mesma balanga.

Figura 20 a. Esquema do sistema de extragéo supercritica.

1. Cilindro de diéxido de carbono 7,10. Controladores de temperatura

2.Bomba dedioxido de carbono 8. Vaso de Extragio envolvido pelo

3.6. Vilvulas de controle de fluxo fomo para controle datemperatura

4. Recipiente contendo cosclvente 9. Vilvula Backpressure

5.Bomba de cosclvente 11. Recipiente para coleta de amostra
Figura 20 b. Equipamento de extracdo supercritica. Figura 20 c. Banho termostatico.

O vaso extrator foi conectado ao sistema de ESC e aguardado
tempo necessario para o forno alcancar a temperatura desejada.
ando alcancada a temperatura de trabalho, foi aberta a valvula de
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diéxido de carbono e, nos casos do emprego do co-solvente, também a
valvula do co-solvente, permitindo o fluxo dos solventes para o interior
do vaso de extracdo, promovendo o aumento de pressdo dentro do
sistema, uma vez que a valvula backpressure foi mantida fechada até o
alcance da pressdo empregada. No exato momento em que a valvula
backpressure liberou a primeira fragdo de amostra, o sistema alcangou a
pressdo de trabalho e foi iniciada a contagem do tempo de extragdo. Em
todos os experimentos a vazio foi fixada em 3 ml/min e a proporgédo de
co-solvente, quando aplicado, foi fixada em 10 % do volume total de
solvente. A inje¢do do mesmo foi modulada pelo software de controle
do sistema.

4.2.5 Extracido supercritica com didxido de carbono (ESC-CQO,) —
Experimentos Cinéticos

As curvas de extragdo da semente do maracuja foram
construidas a partir dos experimentos cinéticos que determinaram a
massa acumulada de extrato em func¢do do tempo de extragdo. Em cada
extragdo foram empregados dois frascos de vidro previamente secos e
pesados em balanca semi-analitica para a coleta das amostras.
Posicionou-se um frasco por vez, o qual foi substituido a cada dez
minutos de forma a revezar os frascos durante um tempo total de 330
min para as extracdes realizadas a 250bar e 170 min para as extra¢des a
300bar. A cada reversdo os frascos foram pesados a fim de se
quantificar o total de massa extraida por periodo até o momento em que
ndo foi mais possivel a recuperagdo do extrato, ou seja, o peso do frasco
ndo sofreu mais variacao significativa, caracterizando o fim da extragdo.
Apbs, os frascos foram tampados, envoltos em papel aluminio e
armazenados em geladeira. Embora as curvas de extragdo possam se
construidas a partir dos dados de CO, consumido em fung¢do do tempo
de extragdo, optou-se por medir a massa acumulada de extrato em
fun¢do do tempo.

Os experimentos cinéticos foram realizados utilizando-se CO,
puro, nas condi¢des de pressdo e temperatura expostas na Tabela 7.

4.2.6 Extracao supercritica com diéxido de carbono e emprego de
co-solvente (ESC-EtOH)

A coleta do extrato obtido com emprego do co-solvente
também foi feita em frascos de vidro. Entretanto, os frascos foram
substituidos a cada periodo de 20 ou 30 min, totalizando um tempo de
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extragdo que variou de 60 a 180 min. Desta forma, para uma extracao de
60 min, por exemplo, todo o extrato obtido nos primeiros 30 min foi
armazenado em um Unico frasco o qual foi substituido por outro frasco a
fim de armazenar o contetido coletado nos 30 min finais da extracdo. O
conteido etilico extraido foi evaporado logo apds a extragdo. A
evaporacdo do co-solvente foi realizada em duas etapas: a primeira etapa
envolveu a injecdo de nitrogénio gasoso, a fim de promover a
evaporacdo parcial do etanol, ¢ a segunda etapa em estufa com
circulagdo e renovagdo de ar, completando a evaporagdo total do co-
solvente. Inicialmente os frascos com amostra foram posicionados em
uma grade e no interior de cada frasco nitrogénio gasoso foi injetado
através de mangueiras finas de silicone, posicionadas de forma inclinada
em direcdo a superficie da amostra, a baixa vazdo, a fim de manter a
separacdo de fases observada no interior de cada frasco, entre o co-
solvente e extrato, como pode ser visto na Figura 21. Ao passo que ndo
foi mais possivel a visualizagdo da fase alcodlica, chegou ao fim a
primeira etapa e as amostras foram submetidas a segunda etapa. Nesta
os frascos foram mantidos em estufa com circulagdo e renovagao de ar a
50 °C, sendo pesados periodicamente até que atingido peso constante.
Ao fim da evaporagdo os frascos foram fechados, envoltos em papel
aluminio e armazenados em geladeira.

4.2.7 Proposta experimental para analise das condicées de operacio
e influéncia da adicdo do co-solvente na dinAmica de extracao com
CO, pressurizado

A Tabela 6 descreve a proposta experimental para a avaliagdo
de diferentes condigdes de operacao da extracdo com CO,; pressurizado.
Uma vez que a extragdo supercritica de 6leo de maracuja ja foi estudada
por outros autores, o trabalho apresenta como foco principal a avaliagdo
da influéncia da adi¢do do co-solvente. Os experimentos cinéticos foram
realizados para construgdo das curvas de extra¢do e confirmagdo das
tendéncias encontradas por outros autores. Cada corrida foi executada
em triplicata nas condigdes expostas conforme Tabela 6. A partir dos
valores obtidos em cada uma das corridas foram calculados os valores
médios utilizados na construgdo das curvas de extragao.



97

Figura 21. Extrato de Maracuja obtido por extragdo com CO, supercritico e co-
solvente etanol.

ol

Tabela 6. Condigdes experimentais propostas para a avaliagdo das variaveis
pressdo, temperatura e adigdo de co-solvente nas extragdes com CO,
supercritico.

Temperatura Pressiao

Corrida (T°C) (bar) Solvente Co-solvente
1 55 250 CO,
3 60 250 CO,
5 70 250 CO,
2 55 250 CO, Etanol
4 60 250 CO, Etanol
6 70 250 CO, Etanol
7 55 300 CO,
9 60 300 CO,
11 70 300 CO,
8 55 300 CO, Etanol
10 60 300 CO, Etanol
12 70 300 CO, Etanol

4.2.8 Calculo do rendimento das extra¢des com CO, supercritico

O rendimento experimental das extra¢des foi calculado com o
emprego da equagao (II):
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me
Xexp = (—) X 100
msemente

)

m, - Massa do extrato da semente de maracuja;

Mgemente - Massa total de amostra de semente de

maracuja;
Xexp — Rendimento experimental,

4.2.9 Determinacio da massa especifica dos solventes

A massa especifica do CO, foi determinada para cada uma das
condigdes de pressdo e temperatura através da equacao de Angus et. al.
(1976), obtida com base em dados experimentais.

As massa especifica da mistura de CO, e etanol foi também
determinada para cada uma das condi¢cdes de pressdo e temperatura
através do software ProPhyPlus 2.

4.2.10 Solubilidade experimental do extrato de semente de maracuja
em CO,

A solubilidade do extrato de semente de maracuja em CO, foi
determinada utilizando-se um método dinamico para cada uma das
condigdes de pressdo e temperatura aplicadas aos experimentos
cinéticos. Foram construidas curvas de massa de extrato acumulada em
func¢do do tempo e massa de CO,, solvente, consumido em fungdo do
tempo. Considerando-se somente a parte linear das curvas foi calculada
a solubilidade experimental através da Equagdo III:

S __ Qextrato
co, —

Asolvente

(I1I)

Sco,- Solubilidade experimental (gextrato/Isotwente)
Qextrato — Coeficiente angular da curva de massa de extrato
extraida em funcao do tempo;

Asowente- Coeficiente angular da curva de CO, consumido em
funcdo do tempo;
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4.2.11 Caracterizaciao quimica dos extratos de semente de maracuja

A caracterizagdo do perfil de acidos graxos do extrato da
semente do maracuja foi realizada no LABCAL — Laboratorio de
Analises do Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da
Universidade Federal de Santa Catarina por cromatografia gasosa em
coluna capilar, equipada com detector de ioniza¢ao de chama seguindo a
metodologia descrita pela AOAC conforme o método 996.06 (AOAC,
2001).






5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos nos ensaios de determinag¢do do grau de umidade das sementes
bem como nas extra¢des do 6leo da semente de maracuja utilizando CO,
a altas pressoes e diferentes temperaturas, com auséncia e adi¢do de co-
solvente.

No item 5.1 serdo apresentados os resultados da andlise de
umidade das sementes do maracuja.

O item 5.2 apresentara a massa especifica aparente
determinada para os experimentos com semente de maracuja.

No item 5.3 serdo comparados os rendimentos obtidos nas
extragdes supercriticas do 6leo da semente de maracuja utilizando CO,
em diferentes condi¢des de pressdo e temperatura.

Também sera avaliada a dindmica de extracdo observada
dada a adi¢do do co-solvente a extragdo no item 5.4.

5.1 GRAU DE UMIDADE

Os experimentos para a determinacdo do teor de agua presente
nas sementes de maracuja foi realizado em triplicat. Na Tabela 7 sdo
apresentados os valores médios calculados tanto em base seca como em
base imida.

Tabela 7. Resultado da determinagdo de umidade das sementes do maracuja,
calculadas em base seca e base umida para as sementes moidas e inteiras.

Base Umida Base Seca
(gHZO/gamostra* 1 00) (gHZO/gamostra* 1 00)
U%
U% semente
semente U% semente moida U% semente moida
3,63 6,54 3,77 7,00

U%gemente — Teor de umidade médio para os experimentos realizados com
sementes inteiras;
U% semente moida — Leor de umidade médio para os experimentos realizados com
sementes moidas.

Samico (2010) avaliou o teor de umidade das sementes de
maracuja trituradas apds tratamento a 55 °C por 20 horas detectando
8,44 % de umidade, o que demonstra acordo com os dados
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apresentados. No presente trabalho as amostras foram tratadas por 24
horas a 55 °C o que resultou em 7 % de umidade. Da mesma forma,
Jorge e Kobori (2009) encontraram teor de umidade de 6,89 % nas
sementes ja secas, enquanto Chau e Huang (2004) detectaram umidade
em torno de 6 %. A casca da semente de maracuja é bastante rigida, de
coloragdo escura e em seu interior estd presente uma massa
esbranquicada com textura oleosa. A quebra da casca rigida através da
moagem expde a por¢do interna de modo a disponibilizar umidade e
compostos volateis presentes em seu interior. Os dados obtidos
enfatizam a importancia da moagem para exposi¢do dos compostos, uma
vez que a casca da semente funciona como forte barreira. Quando
submetidas as mesmas condicdes, as sementes moidas apresentaram
umidade superior as sementes inteiras, demonstrando a presenca de
bastante umidade no interior da semente. A literatura indica a TSC
como um processo tolerante a presenca de agua na matriz vegetal.
Portanto, a presenca de umidade no interior da matriz ndo aparece como
fator restritivo para aplicagdo da semente no processo de TSC in situ.
Entretanto, a presen¢a de agua no interior da matriz vegetal ¢ um fator
negativo nos processo de ESC, pois como o CO, é um solvente apolar e
a agua um solvente polar, existe competitividade entre ambas as
moléculas. Além disso, a molécula de dgua possui geometria muito
maior se comparada a molécula de CO,, ocasionando impedimento
estérico a penetragdo do CO,. Desta forma, quanto maior o teor de
umidade presente na planta, maior sera a barreira fisica e polar que
dificultaré a penetragdo do CO; no interior da matriz vegetal, impedindo
a solvatacdo do dleo no solvente apolar.

52 MASSA ESPECIFICA APARENTE DAS AMOSTRAS DE
MARACUJA

A massa especifica aparente determinada para as amostras de
semente de maracuja utilizadas nas extragdes foi determinada, com
auxilio da Equagdol, em 0,686 g/cm’.

53 EXTRACOES DE SEMENTE DE MARACUJA COM CO,
SUPERCRITICO

Neste item serdo avaliados os efeitos dos pardmetros pressdo e
temperatura sobre o rendimento obtido nas extragcdes do odleo de
maracuja e suas relagdes com o tempo necessario para a saturagdo da



103

matriz. Sera também discutido o efeito da adigdo de co-solvente as
extragcdes em diferentes temperaturas, pressao e tempos de extracdo. Os
experimentos tém por objetivo avaliar o efeito de trés varidveis no
processo de extragdo, a pressdo em dois niveis (250 e 300 bar), a
temperatura em trés niveis (55, 60 e 70 °C) e a adicdo de co-solvente.
Considerando os limites de operagdo do equipamento, os niveis foram
estabelecidos a fim de se empregar as condi¢cdes mais extremas
possiveis, de acordo com os limites operacionais dos equipamentos
disponiveis, pois a reacdo de transesterificagdo ocorre a altas pressoes e
altas temperaturas, sendo desejavel conhecer o comportamento fisico-
quimico do extrato quando submetido a tais condigdes.

Cada experimento foi realizado em triplicata, com a vazdo
fixada em 3 ml/min. Serdo apresentadas também as médias calculadas a
partir dos resultados de rendimentos obtidos ao longo dos experimentos.

Para a avaliacdo do processo de extracdo supercritica de 6leo
de maracuja nao foi fixado tempo estatico. Portanto, a coleta de amostra
foi realizada a partir do momento em que o sistema de extragdo alcangou
os parametros de extracdo pré-estabelecidos.

O leito foi completado com matriz vegetal de forma a ndo
provocar compactagdo, empacotamento ou ocasionar a formagdo de
caminhos preferenciais, o que poderia prejudicar o rendimento final das
extragdes. Para cada extracdo foi utilizada massa média de maracuja
moido de 7 gramas.

O extrato de maracuja apresentou coloracdo amarela intensa
acompanhada de odor adocicado, suave e caracteristico. Na Figura 21 o
6leo de maracuja encontra-se ainda dissolvido em etanol logo ap6s sua
extracgao.

5.3.1 Influéncia das condi¢des de operac¢ao sobre o rendimento das
extracdes da semente de maracuja com CO; supercritico.

Inicialmente foram realizados experimentos da extragdo da
semente do maracuja utilizando CO, supercritico como Unico solvente.
As curvas destas extragdes foram construidas a partir dos dados de
rendimento calculados conforme descrito no item 4.2.8 de acordo com a
Equacdo 2 e descritas na Tabela 6 (corridas 1,2,3,7, 8 ¢ 9) a fim de se
avaliar o mecanismos de extracao supercritica do extrato do maracuja.

Nos Graficos 1.a e 1.b sfo apresentadas as curvas de
rendimento e massa acumulada, respectivamente, construidas a partir
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dos dados obtidos nas extragdes. Neste topico as curvas sdo avaliadas
em termos de rendimento parcial e global de extracdo. Rendimento
global da extracdo é definido como a quantidade de extrato presente na
matriz sélida possivel de ser extraido pelo solvente nas condigdes
estabelecidas de temperatura e pressdo para um tempo de processo pré-
determinado (MICHELIN 2009, op. cit.).

Nos graficos la e 1b sdo apresentadas as curvas de massa
acumulada e rendimento da extragdo em fungdo do tempo para as
corridas 1, 2, 3,7, 8 ¢ 9.

Graficola. Perfis de rendimento massico em fun¢do do tempo para a extracdo
da semente da maracuja sob diferentes condi¢des de extragdo com CO,
supercritico.
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Graficolb. Perfis de massa acumulada em funcdo do tempo para extragdo da
semente do maracuja sob diferentes condigdes de extragdo com CO,
supercritico.
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Em todas as curvas, tanto de rendimento quanto de massa
acumulada, pode ser detectada a existéncia de duas regides lineares
caracteristicas ao processo de extragdo supercritica: uma fase inicial,
onde a reta apresenta inclinagdo acentuada, e uma segunda fase, onde a
reta apresenta inclinagdo muito mais amena.

O primeiro estagio linear da curva, referente a reta que tem
inicio no ponto de tempo e rendimento zero, corresponde a regido de
taxa de extragdo constante (CER). Durante este periodo parte do extrato
encontra-se disponivel na regido interfacial das particulas devido ao
processo de fragmentacdo da célula vegetal. Portanto, o mesmo ¢
facilmente extraido pelo solvente (ROSA e MEIRELES, 2005;
DONELIAN et. al. 2009). Consequentemente, o fluxo massico, nesse
periodo, ¢ regido pelo mecanismo de conveccdo no filme de solvente ao
redor das particulas vegetais (SOVOVA, 1994 apud ROSA e
MEIRELES, 2005) e ¢ nesta regido que podem ser determinadas as
maiores taxas de extracdo durante o processo devido a alta e facil
disponibilidade de extrato (ROSA e MEIRELES, 2005 op.cit.).
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Apbs certo tempo, dependente das condi¢des de extracdo, ha
um periodo de transicdo em que a taxa de extragdo diminui rapidamente.
Durante tal periodo a transferéncia de massa ¢ dada tanto pelo
mecanismo de convecgdo quanto pelo mecanismo de difusdo. Logo apds
a transi¢do, a taxa de extracdo prossegue em um ritmo muito mais lento
que o observado na fase inicial do processo (DONELIAN et.al., op.cit.),
caracterizando a segunda regido linear, a regido de queda da taxa de
extragdo (FER). Esta segunda regido ¢ observada durante longos tempos
de operagdo, quando todo o extratoque estava facilmente acessivel ja foi
extraido. Ao contrario do primeiro estagio, nesse periodo observam-se
as menores taxas de extracdo do processo, ¢ o fluxo massico é limitado
pela difusdo do soluto no interior das particulas vegetais (ROSA e
MEIRELES, 2005 op.cit.).

Na Figura 22 pode ser observado o comportamento de
extracdo nos diferentes estagios do processo em termos de fluxo
massico. Xk representa a fragdo de extrato de dificil acesso, que sera
extraido por difusdo intraparticular. Em t < tCER ¢ observado que o
fluxo massico ocorre somente por meio do mecanismo convectivo.
Quando tCER < t < tFER, a transferéncia de massa ocorre tanto por
meio da difusdo quanto da convec¢do. E, por fim, quando t > tFER ¢
observado que o fluxo massico ocorre somente por meio do mecanismo
difusivo.

Figura 22. Comportamento da extracdo em termos de fluxo massico para a
regido de taxa de extragdo constante (CER) (t < tCER), periodo de transicao
(tCER <t <tFER) e regido de queda da taxa de extragdo (FER) (t > tFER).
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As curvas referentes aos experimentos realizados a 250 bar
apresentaram inclina¢des diversas durante a CER, demonstrando que a
tal pressdo a influéncia da temperatura é bastante expressiva. Ao fim da
CER as trés curvas atingiram rendimento semelhante. Assim, a
temperatura ndo afetou o rendimento global da extragdo, somente o
tempo global da extragdo. Como a CER ¢é a fase determinante da
velocidade global da reagdo, uma vez que ¢é nesta etapa que sdo
observados os maiores fluxos massicos, observa-se que a medida que a
temperatura sofre elevacdo ocorre o aumento da CER e, portanto,
reducdo da velocidade de extracdo. As curvas apontam tendéncia
negativa do efeito da elevagdo da temperatura sobre o tempo de
extragdo. Porém, quando a pressdo ¢ elevada a 300 bar, nota-se que esta
influéncia da temperatura sobre a velocidade do processo ¢ amenizada e,
portanto, as curvas de extracdo demonstraram inclinagdo bastante
semelhante durante a CER.

As propriedades de transporte do solvente, como difusdo e
viscosidade, sdo afetadas por variagdes de temperatura de forma a
promover maiores fluxos. Contudo quando a uma determinada pressao,
o aumento da pressao de vapor do extrato, proporcionado pela elevagdo
da temperatura, afeta os valores de massa especifica de forma negativa,
o0 que pode comprometer o processo (FREITAS et.al., 2008).

De forma geral, as curvas a 300 bar apresentaram maior
inclinacdo da reta se comparadas as curvas a 250 bar, demonstrando a
influéncia que a elevacdo da pressdo realiza sobre o fluxo massico e,
portanto, sobre o tempo de extra¢do. Entretanto as curvas ndo
apresentam grandes diferencas de redimento global de extragdo, apesar
das diferentes inclinagdes observadas as extragdes apresentam a mesma
tendéncia de rendimento alcangando o patamares acima de 20 % de
rendimento massico.

5.3.2 Influéncia dos parimentros de operacio sobre a massa
especifica do solvente CO,

A Tabela 8 apresenta a influéncia da combinagdo dos
pardmetros T e P na massa especifica final do solvente CO,. Para o
intervalo de condi¢des as quais o sistema foi submetido houve variagao
razoavel da massa especifica do solvente de 0,737 g/cm’a 0,863 g/cn’.

A condicdo de 300 bar e 60°C apresentou as maiores taxas de
extragdo, enquanto a curva que apresentou as menores taxas de extracao
foi a 250 bar e 70 °C o que pode ser explicado pela massa especifica do
solvente. A 300 bar e 60 °C foi observada a maior massa especifica,



108

0,863 g/cm’, enquanto para a 250 bar e 70 °C foi calculada a menor
massa especifica do solvente dentro da faixa dos experimentos, 0,737
g/em’. A taxa de extragdo é dada pela inclinagdo da reta referente a
CER, quanto maior inclinagdo da reta maiores as taxas de extragao,
assim como o contrario também se aplica.

Varia¢des nas condigdes de operagdo, tanto de pressdo quanto
de temperatura, influenciam as propriedades do solvente como massa
especifica, viscosidade e difusividade. O acréscimo da pressao
influencia a massa especifica do solvente de forma a eleva-la, o que
favorece o rendimento da extra¢do, mas afeta também os outros
parametros. A viscosidade tende a aumentar e, portanto, a difusividade ¢
reduzida, o que de certa forma desfavorece o processo. O aumento da
temperatura tem efeito contrario, reflete em redugdo da massa
especifica do solvente desfavorecendo a solvatagdo do extrato, mas por
outro lado reduz a viscosidade e, portanto, eleva a sua difusividade,
favorecendo a extra¢do. A variagdo de temperatura também tem reflexo
na pressdo de vapor do extrato, proporcionando o incremento desta, o
que conduz a maiores rendimentos (McHOUGH e KRUKONIS, 1994).
A sinergia dos pardmetros de extragdo ¢ muito complexa e, portanto, o
que determinara o comportamento da extragdo ¢ a combinacdo de todas
essas influéncias, resultando em diferentes rendimentos e dinamicas de
extracdo para cada uma das condigdes testadas.

A solubilidade do extrato no solvente utilizado, assim como a
seletividade do solvente aos compostos presentes no extrato, sdo
pardmetros que influenciam diretamente o rendimento do processo de
extragdo e podem ser ajustados através da combinagdo dos parametros
pressdo e temperatura (condi¢des de operagdo), os quais determinam a
massa especifica do solvente (REVERCHON, 1997).
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Tabela 8. Massa especifica do solvente CO,, calculada pela equagdo de Angus
et. al. (1976) e rendimento total das extragdes com CO, supercritico calculada
pela Eq. (II) para as diferentes condi¢des experimentais apresentadas.

. Temperatura Pressao Xtota
Corrida e (bar) (glemy) o

1 55 250 0,811 23,670

2 60 250 0,787 23,970

3 70 250 0,737 23,140

7 55 300 0,850 20,690

8 60 300 0,863 23,050

9 70 300 0,788 22,910

Os numeros obtidos evidenciam a influéncia positiva do
acréscimo de pressdo sobre a massa especifica do solvente. Fixando-se
determinada temperatura, a elevacdo da pressdo torna o solvente mais
denso, o que beneficia o processo de extragdo visto a maior
disponibilidade de solvente em um determinado volume. Entretanto, o
efeito da temperatura ¢ oposto, quando fixada uma pressdo a massa
especifica do solvente aumenta com o decréscimo da temperatura.
Apesar da condicao de 60 °C e 300 bar ter apresentado a maior massa
especifica calculada, o maior rendimento obtido foi observado a pressdo
mais amena, 250 bar na mesma temperatura, evidenciando a
predominéncia da influéncia da pressdo sob a dinamica de extragdo e
mais uma vez demonstrando a complexidade da combinacgdo dos fatores
pressdo e temperatura. Os experimentos a 250 bar foram conduzidos
por 330 min. enquanto os experimentos a 300 bar foram conduzidos por
170 min, isto pois as extragdes foram cessadas no momentos em que nao
foi mais observado actimulo de massa significativo. Portanto, a
influéncia do tempo de extragdo ndo foi avaliada. No grafico 1.b, que
demonstra o acumulo de massa ao longo do tempo decorrido durante os
experimentos, ¢ possivel perceber que nos tempos definidos, 170 e 330
min, as curvas haviam atingido o periodo FER denotado pela tendéncia
de platd das curvas onde ndo ocorre mais variagdo massica significativa.
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5.3.3 Solubilidade experimental do extrato da semente do maracuja
no solvente CO,

Conforme ja exposto, a solubilidade também ¢ um parametro
influenciado pelas condigdes de operacdo, tais como pressdo e
temperatura, tendo reflexo no rendimento final da extragdo. Essa
também ¢é funcdo da composi¢do quimica e da natureza das moléculas
alvo da extragdo e quanto maior a solubilidade do soluto no solvente,
maiores serdo as taxas de extragdo e menor o tempo para a curva de
extragao alcangar a etapa FER.

A determinagdo da solubilidade experimental foi feita
graficamente através de regressdes lineares das CER para as curvas de
massa de extrato acumulado e massa de solvente acumulada em funcdo
do tempo. Com isto foi possivel relacionar a quatidade de extrato de
semente de maracujd obtida com a quatidade de solvente utilizada na
extracao.

As maiores solubilidades foram determinadas para a pressao
de 300 bar, sendo o maior valor calculado a esta pressao e 55 °C,
referente a corrida 7 onde foi observado o rendimento de 20,69 %. Isto
ocorre, pois, a variagdo da pressdo influencia a massa especifica do
solvente de forma positiva, e assim sua capacidade de solubiliza¢do de
compostos (McHOUGH e KRUNONIS, 1994). Dentre os valores de
solubilidade determinados a 250 bar o maior valor encontrado foi a
temperatura de 55 °C. De fato a andlise do grafico la confirma este
comportamento. E possivel observar que em ambas as pressdes as
curvas que apresentaram as maiores inclinagdes na fase CER sdo
referentes a temperatura de 55 °C, demonstrando o efeito da
solubilidade sobre a velocidade de extragao.
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O sucesso dos processos que empregam FSC depende
fortemente do poder solvente do fluido, da volatilidade do soluto e da
variagdo destas propriedades em funcdo das condigdes de operagdo. De
forma geral, a solubilidade de um composto aumenta com a elevagéo da
temperatura critica do FSC, embora os efeitos de massa especifica e de
polaridade também influenciem tal caracteristica. A volatilidade dos
solutos é beneficiada com o incremento da temperatura. O poder
solvente dos FSC esta diretamente relacionado a sua massa especifica, o
que aumenta a medida que a pressdo aumenta ¢ a temperatura ¢
reduzida. Assim, o poder solvente dos FSC e a volatilidade dos solutos
interagem de forma complexa, de modo que variagdes andmalas podem
ser observadas na solubilidade a determinadas condigdes de operagao.
Na regido proxima ao ponto critico do fluido, regido onde este sofre
forte compressdo, ocorre o comportamento retrogrado ou condensacgio
retrograda, uma reducdo acentuada da solubilidade a medida que a
temperatura sofre elevagdo (DEL VALLE e AGUILERA, 1999). Este
fendomeno pode ser observado em ambas as pressdes, 250 e 300 bar e
temperaturas acima de 55 °C.

5.3.4 Extrato do dleo do maracuja: literatura x resultados
alcancados

Outros autores também estudaram a extracdo do oOleo da
semente do maracuja por CO, supercritico e encontraram resultados
bastante semelhantes. Liu et. al. (2009) e Zahedi e Azarpour (2011)
avaliaram os efeitos das varidveis pressdo, temperatura e tempo de
extragdo, demonstrando que o tempo de extracdo possui influéncia nos
resultados obtidos a baixas pressdes, uma vez que a extragdo ocorre a
taxas mais lentas. Porém, esta influéncia é pouco significativa quando
avaliado o processo a altas pressdes. Em baixos niveis de temperatura,
de 50 °C a 55 °C o rendimento do 6leo aumentou com o aumento da
temperatura, o que pode ser explicado pelo aumento da velocidade de
transferéncia de massa. No entanto, a temperaturas superiores, de 55 °C
a 60 °C o rendimento de dleo diminui com o aumento da temperatura,
provavelmente devido redugdo da massa especifica do dioxido de
carbono. A pressdo teve um efeito linear positivo sobre o rendimento do
6leo em niveis de baixa pressdo, entre 200 e 250 bar, devido a influéncia
positiva nos valores de solubilidade do 6leo no solvente, o que ¢
justificado pelo aumento da massa especifica do dioxido de carbono
com o aumento da pressdo. Em niveis de alta pressdo, no entanto, foi
observado efeito negativo da pressdo sobre o rendimento de 6leo. Este ¢
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provavelmente um reflexo do aumento das interagdes soluto-solvente
repulsivas, resultantes do estado altamente comprimido do diéxido de
carbono (LIU et. al, 2009; ZAHEDI e AZARPOUR, 2011).
Comportamento semelhante foi observado nos experimentos conduzidos
neste trabalho. Nos mais baixos niveis de temperatura, 55 °C e 60 °C,
onde o acréscimo da temperatura resultou no aumento do rendimento
global, porém o aumento da temperatura até 70 °C conduziu a
rendimentos menores, demonstrando o efeito negativo do aumento da
temperatura. Desta forma ha um ponto 6timo de temperatura para que se
tenha os melhores rendimentos, para ambos niveis de pressdo.
Entretanto os melhores resultados de rendimento, 23,97 % a 250 bar e
23,05% a 300 bar a temperatura de 60 °C foram observados a massa
especificas intermediarias, demonstrando que ndo somente o efeito da
massa especifica ¢ determinante para o processo, mas a combinacao dos
efeitos da massa especifica, viscosidade e difusividade. Dindmica
semelhante foi observada por Girardi (2010) que estudou a extragdo de
erva-mate com o emprego do CO, na faixa de temperatura de 20 a 40
°C e pressdes de 100 a 250 bar. A Tabela 10 aponta os rendimentos
obtidos nos trabalhos disponiveis na literatura.

Tabela 10. Rendimentos experimentais da extracdo de semente de maracuja
com CO, supercritico obtidos no presente trabalho e por outros autores nas
diferentes condigdes experimentais apresentadas.

Temperatura  Pressio Xexp XLiu XzanepL,
°O) (bar) (%) (%) AZ‘}E/':))UR
55 250 23,67 25,33 24,78
60 250 23,97 24,27 24,27
70 250 23,14 - -
55 300 20,69 - 24,37
60 300 23,05 24,81 24,54
70 300 22,91 - -

54 EXTRACOES DA SEMENTE DO MARACUJA COM CO,
SUPERCRITICO E CO-SOLVENTE ETANOL

Com o objetivo de se avaliar o efeito da interagdo do 6leo da
semente do maracujd com o etanol, este matéria-prima essencial para a
transesterificacdo do o6leo a biodiesel, realizou-se experimentos de
extragdes supercriticas com solvente CO, aplicando etanol como co-
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solvente. Além do CO, demonstrar propriedades adequadas a extracdo
de triglicerideos, a adi¢do de uma pequena quantidade de solvente polar,
tal como o etanol, pode melhorar significativamente a extracdo de
diversos compostos (SANCHEZ — VICENTE et. al., 2009).

Foram, entdo, avaliadas as mesmas condi¢des de operagdo
aplicadas as extracdes de o6leo de maracuja em CO, supercritico,
anteriormente discutidas, porém com o emprego de EtOH como co-
solvente de extragdo. Os rendimentos utilizados para construir as curvas
de extragdo foram calculados de acordo com a Equagdo 2 do item 4.2.8.

5.4.1 Condicoes de operacio dos experimentos com emprego de
etanol

Na Tabela 11 sdo descritas as condi¢des de operagdo
empregadas.

Os Graficos 2a e 2b demonstram o efeito da adi¢do do co-
solvente sobre o rendimento das extragdes. Sdo apresentados dois
graficos: o 2a apresenta os rendimentos obtidos sem adi¢do e com
adi¢do de co-solvente para a pressdo de 250bar nos trés niveis de
temperatura, e da mesma forma os dados sdo apresentados no Grafico 2b
para a pressao de 300bar.

Tabela 11. Condigdes experimentais propostas para a avaliagdo das variaveis
pressdo e temperatura nas extragdes com CO, supercritico e adicdo de co-
solvente etanol.

Temperatura Pressao

Corrida O (bar) Solvente Co-solvente
1 55 250 CO,
2 60 250 CO,
3 70 250 CO,
4 55 250 CO, EtOH
5 60 250 CO, EtOH
6 70 250 CO, EtOH
7 55 300 CO,
8 60 300 CO,
9 70 300 CO,
10 55 300 CO, EtOH
11 60 300 CO, EtOH
12 70 300 CO, EtOH
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Grafico2a. Perfil de rendimento massico em fungdo do tempo para extragdo da
semente do maracuja sob diferentes temperaturas de extracdo a pressdo de
250bar com CO, supercritico na auséncia e presenga de modificador.
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Grafico2b. Perfil de acumulo de massa em fung@o do tempo para extragdes de
semente de maracuja sob diferentes temperaturas de extracdo a pressdo de
250bar com CO, supercritico na auséncia e presenga de modificador.
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O emprego de co-solvente ndo permite a construgdo de curvas
de massa acumulada ja que apds a extracdo as amostras devem ser
tratadas para a evaporagdo do solvente. Assim a evaporacao de pequenas
massas poderia acarretar grandes erros inerentes ao processo. Os
rendimentos obtidos sdo apresentados em forma de pontos nos graficos.
As curvas a 250 bar foram separadas em duas etapas, uma etapa do
tempo zero ao tempo de 30 min e a segunda etapa do tempo de 31 min
ao tempo de 60 min, enquanto as curvas a 300 bar foram coletadas em
trés etapas, de 0 a 20 min, de 21 a 30 min e de 31 a 60 min. Foram
realizados experimentos prévios separando os frascos em tempos
aleatorios. Nestes experimentos as extragdoes a 250 bar demonstraram
coloragdo amarelada até o tempo de 20 min, persistindo até os 30 min
quando a coloracdo dos produtos passou a apresentar tendéncia
translicida, indicando o fim do periodo de obten¢do do extrato. J4 no
caso das extracdes conduzidas a 300 bar, os frascos apresentaram
coloragdo totalmente translicida aos 30 min de extragdo, o que justifica
a segregacdo de tais experimentos em trés frascos, permitindo observar
o ponto final de obtengdo do extrato.

O produto da extragdo com co-solvente apresentou coloragéo
fortemente amarela nas primeiras fases da extragdo. No interior do
frasco foi possivel observar a formacdo de duas fases, a fase mais
pesada, caracterizada pela presenca de 6leo, e uma fase mais leve
caracterizada, predominantemente, pela presenga de etanol, como pode
ser observado nas Figuras 23a, 23b e 23c. A fase com coloragdo amarela
forte corresponde a fase lipidica, enquanto a fase dispersa no solvente
corresponde a fracdo fendlica (CASTRO — VARGAS et. al., 2011). As
Figuras 23 a, 23b e 23¢c mostram os produtos de rea¢do em diferentes
tempos de extragio. E possivel observar que a fase lipidica ¢é extraida ao
longo da primeira hora de extragdo. Apds o tempo de 60 min. hd o
predominio da extragdo de compostos fendlicos, uma vez que a
separacdo de fases ndo é mais observada, permanecendo somente a
fracdo fenolica dispersa no solvente.
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Figura 23 a. Extrato de maracuja Figura 23 b. Extrato de maracuja
obtido por extragdo com CO, obtido por extragdo com CO,
supercritico e co-solvente etanol supercritico e co-solvente etanol,
coletado em um tinico frasco coleta dividida em dois frascos.

Figura 23 c. Extrato de maracuja obtido por extragdo com CO, supercritico e
co-solvente etanol. Coleta dividida em trés frascos.

Os pontos no grafico, referentes as curvas de extragdo com
adi¢do de co-solvente demonstram a agao positiva do emprego do EtOH.
De forma, geral as curvas de ESC-EtOH sofreram defasagem em relagdo
as curvas de ESC-CO, no que se refere ao eixo das coordenadas. Em
relacdo ao eixo das abscissas as curvas de ESC-EtOH apresentaram
coeréncia com as curvas de ESC-CO,, o que demonstra que a adicao do
co-solvente ndo impactou negativamente o rendimento da extragdo e
reduziu significativamente o tempo necessario para atingir rendimentos
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préximos aos obtidos nos experimentos sem emprego de co-solvente.
Em geral, quando um co-solvente possui temperatura critica inferior a
do FSC utilizado como solvente, ocorrera a diminui¢do da solubilidade
de compostos extraiveis. Entretanto, quando o co-solvente possui uma
temperatura critica superior a relatada para o FSC, ocorre o inverso,
aumento da solubilidade dos compostos extraiveis (BRUNNER, 1994).
Isto confirma o observado nos experimentos, uma vé€ que o etanol possui
temperatura critica de 240,7 °C, valor bastante superior a temperatura
critica do didxido de carbono, 31,1 °C.

Na Tabela 12 s3o apresentados os melhores rendimentos
obtidos para as extragdes com emprego de co-solvente e os valores
médios de rendimento observados nas extragdes supercriticas da
semente do maracuja em dois momentos do experimento, no tempo de
60 min e no momento final. Conforme ja exposto, para as extracdes a
250 bar o tempo final foi fixado em 330 min e a 300 bar em 170 min.
Tomou-se o tempo de 60 min, pois a analise grafica e visual dos dados
demonstra que por volta do tempo de 60 min as ESC-EtOH atingiram
rendimentos proximos aos observados durante a CER nas ESC-CO,,
momento em que o fluxo de massa é regido pela combinagdo dos
mecanismos de convecgao e difusdo reduzindo as taxas de extragdo.

A andlise dos rendimentos obtidos a pressdo de 250 bar
demonstra que a adi¢do do co-solvente foi capaz de conduzir a
rendimentos aproximadamente duas vezes superiores aos obtidos por
ESC-CO; no tempo de 60 min. Entretanto, no tg,, os valores atingiram
patamares idénticos ou ligeiramente superiores. A 300 bar pode ser
observada a mesma tendéncia, porém os valores de rendimento da ESC-
EtOH assumiram valores mais proximos aos obtidos por ESC-CO,
devido ao efeito da pressdo sobre a massa especifica do CO,. Entretanto,
os valores de rendimento obtidos por ESC-EtOH foram de 40 a 55 %
superiores aos obtidos por ESC. Somente para a condi¢do de 70 °C e
300 bar o comportamento descrito ndo foi observado, o que pode ser
explicado pela ocorréncia de erros experimentais. A temperatura de 70
°C foi utilizada como valor maximo de energia por ser o limite de
operagdo do equipamento. Porém, quando empregado o co-solvente
nesta temperatura ocorreram problemas operacionais relacionados ao
fechamento hermético do vaso extrator, o que comprometeu O0s
resultados a tal condigdo.
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A aceleragdo da velocidade de extragdo pode ser explicada
pelo aumento da massa especifica do solvente quando adicionado co-
solvente ao sistema. Solventes orginicos possuem massa especificas
superiores a massa especifica do CO,, o que potencializa a extracao
(STIEVANO ¢ ELVASSORE, 2005).

Stievano e Elvassore (2005) estudaram o equilibrio de fases
do sistema binario CO,-EtOH e concluiram que a massa especifica do
liquido saturado ¢ regida por dois fendmenos complexos: a compressao
do liquido devido a imposi¢do de alta pressdo e pela solubilizagdo do
CO; no liquido saturado. O primeiro fendmeno ¢ dominante quando o
CO; ndo esta fortemente solubilizado no solvente organico e, neste caso,
a massa especifica do liquido saturado aumenta com o aumento da
pressdo do sistema. Por outro lado quando a solubilizagdo do CO, no
liquido saturado ¢ favorecida, o valor da massa especifica do liquido
saturado tende aos valores de massa especifica do CO, puro, valor o
qual é mais baixo que dos solventes orgénicos. Entretanto, em sistemas
binarios a altas pressdes a expansdo do liquido saturado pela
solubilizagdo do CO, ¢ predominante (STIEVANO e ELVASSORE,
2005).

Na Tabela 13 sdo apresentados os valores de massa especifica
do CO, puro nas condi¢cdes de operacdo e as massas especificas da
mistura solvente-co-solvente nas mesmas condi¢des. Somente na
condi¢do de 250 bar e 60 °C a adigdo do co-solvente promoveu o
aumento da massa especifica da mistura quando comparada a massa
especifica do solvente CO; puro. Em todas as demais condi¢cdes a massa
especifica da mistura tende a valores inferiores aos do CO, puro nas
mesmas condigoes.

Quando fixada determinada pressdo a variacao da temperatura
tem efeito inverso ao valor da massa especifica, ou seja, a elevagdo de
temperatura conduziu ao decréscimo dos valores de massa especifica da
mistura, embora em propor¢do baixa. O efeito da pressdo de extragdo
sobre a massa especifica do solvente é mais pronunciado quanto se trata
de CO, puro. A mesma tendéncia foi observada por Sanchez-Vicente et.
al. (2009).

A uma dada pressdo o rendimento da extracdo utilizando CO,
supercritico diminui & medida que a temperatura ¢ reduzida, este efeito é
atribuido ao decréscimo da massa especifica que predomina sobre o
efeito da pressdo de vapor do soluto. Em altas pressdes, acima de 200
bar, o efeito da temperatura sobre a massa especifica é menos
pronunciado e o reflexo da pressdo de vapor do soluto predomina sobre
o resultado (SANCHEZ — VICENTE et. al., 2009).
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Isto explica o efeito negativo do rendimento das extragdes
realizadas a 70 °C o que pode influenciar a transesterificagdo in situ.
Neste tipo de processo ndo sio aplicados processos de separacdo prévia
do 6leo da matriz vegetal para posterior reagdo. Tanto a reagdo quanto a
extragdo sdo conduzidos em um Unico processo que apresenta dindmica
de reacdo extremamente complexa. Uma vez que a TSC requer altas
temperaturas para sua condugdo, o processo pode ser influenciado pelo
efeito da temperatura sobre a massa especifica do solvente, de forma a
impactar o aproveitamento do 6leo disponivel na semente.

Embora a massa especifica tenha sido afetada negativamente
pela adigdo do co-solvente, o efeito positivo do emprego de EtOH nas
extragdes pode ser explicada pela variagdo na polaridade do solvente. A
extragdo supercritica ¢ um método muito efetivo utilizado para a
extragcdo de Oleos presentes em sementes, porém sua seletividade faz
com que certos compostos polares ndo soluveis no CO, permanegam na
matriz prejudicando o rendimento da extracdo. Muitos destes compostos
sdo de grande valor e poderiam ser recuperados e isolados,
proporcionando vantagens econdémicas ao método (MONTANARI et.
al.,, 1999). O uso de solventes organicos em pequenas quantidades
combinadas com CO, em estado supercritico tem sido empregada com o
intuito de melhorar os rendimentos observados em ESC-CO,, uma vez
que a adicdo do co-solvente ¢ capaz de alterar as seletividade do
solvente. Esse conduz a mudangas relacionadas a polaridade e interagdes
especificas com o soluto formando pontes de hidrogénio ou mesmo
interagindo com o sitio ativo da matriz sélida de forma que as interagdes
entre o soluto e a matriz solida sejam quebradas e haja a substituicdo
pelo co-solvente neste ponto da matriz. Varios estudos tem mostrado o
potencial deste método para aumentar o rendimento do processo ESC-
CO,, uma vez que o aumento da propor¢do EtOH — CO, conduz a
maiores solubilidades do o6leo na mistura solvente. O co-solvente ¢
capaz de alterar a solubilidade de AG no solvente beneficiando o
rendimento final (DALMOLIN et. al, 2010; LIU et.al., 2009). O etanol
possui em sua molécula o grupo OH, que permite a formacao de pontes
hidrogénio entre as moléculas deste alcool e dos compostos polares
presentes nos extratos organicos (LEE et al., 2000). Isto explica o
observado para algumas ESC-EtOH. Além de acelerar a extracdo em
certas condigdes os rendimentos globais obtidos com aplicagdo de 10 %
de co-solvente foram ligeiramente superiores aos obtidos por ESC-CO,,
como pode ser observado na Tabela 14.
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Tabela 14. Rendimentos experimentais globais das extracdes de semente de
maracuja com CO, supercritico nas diferentes condigdes experimentais
apresentadas, com e sem adi¢do de co-solvente.

Temperatura Pressio Xco2+Et0H Xco2
(T°C) (bar) (%) (%)

55 250 23,88 23,67

60 250 23,26 23,97

70 250 20,40 23,14

55 300 23,75 20,69

60 300 23,39 23,05

70 300 23,69 22,91

Comportamento similar foi observado por Castro-Vargas et.
al. (2010) ao estudar a extragdo de semente de goiaba utilizando CO,
supercritico e co-solvente. A temperatura constante, o aumento da
pressdo proporcionou o aumento do rendimento devido a modificacdo
da massa especifica do solvente. Entretanto, a pressdo constante, o
rendimento total apresentou decréscimo com o aumento da temperatura
devido a reduc¢do da massa especifica, condicdo que comprometeu a
extragdo de fendlicos. Os experimentos com semente de goiaba
apresentaram os melhores rendimentos a 60 °C, o que também foi
observado no presente trabalho conforme exposto na Tabela 14. Os
maiores rendimentos foram observados a temperaturas mais amenas, 55
°Ce 60 °C.

O efeito da temperatura no rendimento de extracdo, a pressao
constante ¢ explicado por dois mecanismos complementares: o aumento
na temperatura de operagdo que por sua vez aumenta a solubilidade
devido ao aumento da pressdo de vapor do soluto e, por outro lado,
reduz a solubilidade devido ao decréscimo dos valores da massa
especifica do solvente (MICHELIN, 2009). A competicdo entre esses
dois mecanismos origina o fendmeno de retrogradac¢do, onde em uma
determinada pressdo o efeito da variagdo da temperatura pode incorrer
em decréscimo do rendimento global da extragdo. Este fendmeno
representa a influéncia da pressdo de vapor do soluto e do poder de
solvatacdo do solvente no valor da solubilidade e, consequentemente, no
rendimento de processo. Abaixo do ponto de inversdo das isotermas, o
efeito da massa especifica ¢ maior e o0 aumento da temperatura diminui a
massa especifica e o rendimento da extragdo, enquanto que acima da
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pressdo de inversdo, o aumento da temperatura aumenta a pressdo de
vapor de soluto e o rendimento da extragdo (LEE et. al.,, 2000;
MICHELIN et. al., 2005).

5.5 PERFIL DE TRIGLICERIDEOS: CARACTERIZACAO FiSICO-
QUIMICA DO OLEO DA SEMENTE DE MARACUJA

As Tabelas 15a ¢ 15b apresentam o perfil de triglicerideos do
extrato obtido durante os experimentos com CO, supercritico, com e
sem co-solvente.

Os dados apresentados nas Tabelas 15a e 15b referentes ao
perfil dos acidos graxos que compde o 6leo da semente de maracuja
obtidos em diferentes condi¢des de operagdo por extragdo com FSC
mostram pequena variagdo qualitativa de contetdo graxo em qualquer
uma das condi¢des, com e sem adigdo de co-solvente. Esse oleo ¢
composto essencialmente por AG de cadeia longa variando de 16 a 20
carbonos, com destaque quantitativo para os acidos linoleico, oleico e
palmitico, AG majoritdrios que representam mais de 96 % da
composicao lipidica do 6leo.
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As corridas 5, 6 e 9 apontaram presenga de acido ecosendico, a
corrida 12 apontou presenga de acido eicosadiendico da mesma forma
que a corrida lapontou presenca de acido laurico, isoladamente. O 4cido
laurico foi obtido somente a condicdo mais amena, tanto de pressdo
quanto de temperatura, 250 bar e 55 °C. Em contrapartida o é4cido
eicosadiendico sé foi obtido a condigdo mais severa imposta a extragao,
300 bar e 70 °C. Por fim o acido eicosenodico foi observado em ambas as
pressdes para 70 °C e somente a 250 bar para temperatura de 60°C. Com
excecdo desses trés AG, todos demais apresentados na Tabela 15 a
foram encontrados em todos os experimentos.

Ferrari et. al. (2004) estudaram o 6leo de maracuja obtido com
o emprego de solventes organicos, por extracdes realizadas em extrator
do tipo soxhlet. A caracterizagdo desse 6leo apontou teor de 4cidos
graxos saturados proximo a 13 % e AG insaturados proximo a 87 %,
assim como o encontrado por Vieira (2006) que estudou a composicao
do oleo da semente de diferentes espécies de maracuja incluindo
passiflora edulis. Liu et. al. (2009) estudou o 6leo das sementes de
maracuja obtido por extragdo supercritica com dioxido de carbono
chegando a resultados semelhantes aos descritos por Ferrari et.al. (2004)
e Vieira (2006). Os dados apresentados nas Tabelas 15 a e 15 b
confirmam o resultado obtido por Ferrari et. al. (2004), Vieira (2006) e
Liu et. al.(2009) demonstrando que o o6leo de maracuja é bastante
insaturado. A caracterizagdo do 6leo de maracuja obtido em todas as
corridas, independente das condigdes experimentais e dos solventes
empregados, também demonstrou teor de AG insaturados préximo a 87
% e, portanto, teor de AG saturados proximo a 13 % conforme os
Graficos 3a e 3b.

As Tabelas 15a e 15b mostram que aproximadamente 97 % do
60leo do maracuja € constituido por apenas trés acidos graxos
majoritarios, o linoleico, que aparece como principal AG presente neste
6leo, oleico e palmitico. Ferrari et. al. (2004) apontaram presenga ainda
superior destes trés acidos na composi¢do do 6leo de maracuja, sendo
responsaveis por 99 % do teor de AG.

As variagdes na composi¢do dos Oleos essenciais e das
caracteristicas morfologicas tém sido observadas dependendo da origem
geografica do material (TAVARES et. al., 2005). O produto da extrago
pode variar em quantidade, qualidade e composi¢ao de acordo com os
fatores biodticos e abidticos. As caracteristicas biologicas da planta sdo
os chamados fatores bidticos como idade, estadio e 6rgdo onde o 6leo é
sintetizado. Ja os fatores abidticos sdo as caracteristicas geograficas,
como a composicdo do solo e o clima. Portanto, fatores como
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temperatura, umidade relativa, fertiliza¢ao, regime de ventos e tempo de
exposic¢do ao sol influenciam o dleo estocado na planta.

Apesar de Ferrari et. al. (2004) e Vieira (2006) terem descrito
presenca de acido miristico na composi¢do do 6leo de passiflora edulis,
este ndao foi detectado em nenhum dos experimentos. Entretanto foi
observada a presenca de outros AG ndo descritos por ambos, tais como
palmitoleico e araquidico.

Comparando os dados apresentados nas Tabelas 15a e 15 b é
possivel observar que a adicdo de co-solvente, de forma geral, nio
causou alteragdo na composicdo de AG do 6leo obtido em nenhuma das
condi¢des aplicadas. Além de reduzir significativamente o tempo de
extragdo do dleo disponivel na semente, se comparado a ESC - CO,
como solvente, este ndo sofreu alteracdo em seu perfil de triglicerideos.

Grafico 3 a. Propor¢do de acidos graxos saturados do o6leo de semente de
maracuja obtido por extragdo com CO, supercritico com e sem adigdo de co-
solvente a pressdo de 250 bar.

B Acidos Graxos
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m Acidos Graxos
Insaturados
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Grafico 3 b. Propor¢ao de acidos graxos saturados do dleo de semente
de maracuja obtido por extragdo com CO, supercritico com e sem
adi¢do de co-solvente a pressao de 300 bar.

m Acidos Graxos
Saturados
Acidos Graxos
Insaturados

87%

5.7 PRODUCAO DE BIODIESEL A PARTIR DO OLEO DA
SEMENTE DO MARACUJA

Conforme a especificagdo da norma ASTM OS 121-99 0
biodiesel deve ser formado por ésteres de cadeias hidrocarbonicas entre
C:12 e C:23. Entretanto, esta andlise de forma isolada ndo pode predizer
se o biodiesel ird atender ou ndo os padrdes de qualidade minimos
estabelecidos mundialmente. Isso, pois a estrutura quimica e os teores
de cada uma das substincias presentes na matéria-prima ndo somente
irdo influenciar a qualidade do biodiesel, mas também afetar o
funcionamento do motor ao qual serd aplicado (DABDOUB E
BRONZEEL, 2009).

Biodiesel contém dacidos graxos com diferentes niveis de
insaturacdo. As propriedades combustiveis do biodiesel sdo dependentes
da quantidade e das caracteristicas fisico quimicas de cada acido graxo
presente em sua matéria-prima (KARMAKAR et. al., 2010). O tipo de
planta ird determinar o perfil de triglicerideos presente no 6leo, o que
por sua vez ird influenciar diretamente as caracteristicas do biodiesel a
ser produzido.

As propriedades fisico-quimicas dos 6leos, gorduras e de seus
ésteres derivados variam com as quantidades de cada um dos acidos



130

graxos presentes na matéria-prima. Teor de AG livres (FFA) é a
quantidade de AG presentes no 6leo, porém ndo ligadas a nenhuma
molécula de triglicerideo. Os AG livres podem ser formados pelo
aquecimento do oleo, ocasionando a quebra das longas cadeias de
carbono em cadeias menores até que sejam liberados AG livres. Em
processos de transesterificagdo convencionais os AG livres reagem com
alcalis formando sabdes e agua, os quais devem ser separados do
biodiesel para ndo prejudicar sua eficiéncia (KARMAKAR et. al,,
2010).

Entretanto, o processo de transesterificagio em meio
supercritico ¢ tolerante a presenga de AG livres no 6leo. Na presenca de
agua, os triglicerideos podem ser hidrolisados parcialmente a AG e
diglicerideos quando em certas condigdes de reagdo. A Figura 24
resume as reagdes que ocorrem durante a transesterificacdo de dleos e
gorduras (SAWANGKEAW, 2010).

Apesar de ser um problema em reacdes cataliticas, a presencga
de AG livres e 4gua na matéria-prima ndo representa qualquer problema
no processo supercritico ndo catalitico. Ao contrario dos processos
cataliticos, em processos de TSC, a conversdo tende a aumentar com o
aumento do teor de AG livres. A umidade presente na matéria-prima
pode hidrolisar o O6leo a acidos graxos livres os quais sofrem
transesterificacdo mais rapidamente que alcoodlise. Esta particularidade
do processo pode ser explicada por duas razdes: AG livres,
principalmente insaturados, s3o mais soliveis em dlcool que
triacilglicerdis. Além disso, o mecanismo de reacdo em meio
supercritico € muito mais complexo. Além da presenga de agua
contribuir para facil separagdo dos produtos ao fim do processo
supercritico, sua presenca também beneficia a formagdo de etil ésteres
devido a sua possivel agdo catalitica no processo e redugdo da
degradagdo dos AG (STAMENKOVIC et. al., 2011).

Embora tanto a umidade quanto o teor de AG livres ndo
representem ameaga ao processo de TSC, o teor de FFA presente no
extrato da semente do maracuja é baixo, proximo a 0,67 % (FERRARI
et. al., 2004), o que ndo comprometeria nem sua aplicagdo em processos
cataliticos.

No presente trabalho as sementes foram previamente secas,
pois o processo de extracdo supercritica pode ser comprometido pela
presenca de dgua na matriz vegetal. Desta forma experimentos com a
matriz vegetal imida seriam importantes para predizer a influéncia da
presenca de agua no processo de transesterificacdo supercritica in situ.
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Isto é importante, pois, nesse tipo de processo tanto a reagdo quanto a
extragdo ocorrem como resultado de uma tinica etapa.

Figura 24. Esquema das reagdes de (a) Transesterifica¢do, (b) Hidrolise, (c)
Esterificaggo, (d) Saponificagao.
Fonte: Adaptado de Sawangkeaw (2010).
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A principal caracteristica dos O6leos que ird influenciar a
qualidade final do biodiesel ¢ seu perfil de triglicerideos, pois a partir do
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conhecimento deste que poderd ser escolhido o processo de
transesterificagdo mais adequado a ser empregado, assim como predizer
a qualidade dos produtos. A transesterificacdo ndo altera a composicao
de AG do 6leo precursor e esta composi¢ao tem um importante papel
em parametros criticos do biodiesel como nimero de cetano e
propriedades de escoamento a frio (KARMAKAR et. al., 2010).

A rapidez de um combustivel para inflamar espontaneamente
sob as condigdes de pressdo e temperatura estabelecidas na camara de
combustdo do motor ¢ indicada pelo nimero de cetano. Quanto maior o
nimero, mais facil sera sua igni¢do. Este nimero ¢ determinado
comparando-se a qualidade da inflamagdo do combustivel em questio,
sob condi¢des padrdo de operacdo, com a inflamacdo de duas outras
misturas de combustiveis referéncias com numero de cetano conhecido
(OWEN e COLLEY, 1985).

O numero de cetano (CN) aumenta com o aumento do
tamanho da cadeia carbonica do 6leo e com o teor de saturagdes que se
fazem presentes (DABDOUB E BRONZEEL, 2009; KARMAKAR et.
al., 2010). Quanto mais insaturado o 6leo (C18: 2 C18:3) menor serd o
CN do biodiesel sintetizado. Isto tem sido observado em produtos de
transesterificacdo do oleo de soja, sementes de uva e girassol, por
exemplo. Desta forma ¢ possivel predizer que o biodiesel
potencialmente produzido a partir do 6leo de maracuja tem grandes
chances de apresentar baixo CN, uma vez que predomina em sua
composi¢do o acido linoleico (C18: 2n 6¢) responsavel por pouco mais
de 70 % da composicdo deste dleo. Um exemplo tipico de CN bastante
alto é caso do 6leo de palma constituido em grande parte por acido
palmitico (C16: 0) e estedrico (C18:0). Os 6leos de canola e de oliva
também apresentam CN alto, ligeiramente inferiores ao do dleo de
palma. Entretanto, seus AG majoritarios sdo (C18: 1), (C20: 1) e (C22:
1), uma vez que uma Unica satura¢do proporciona altos numeros de
cetano (KARMAKAR et. al., 2010). Além do acido linoleico (C18: 2n
6¢) presente de forma majoritaria os demais AG constituintes mais
significativos presentes no 6leo de maracuja sdo o oleico (C18: 1) e
palmitico (C16: 0) os quais juntos sdo responsaveis por pouco mais de
24% do conteudo total de AG. Estes a exemplo do desempenho do 6leo
de canola podem contribuir positivamente para o CN do biodiesel de
semente de maracuja. O biodiesel produzido de moringa, por exemplo, o
qual possui alto teor de acido oleico demonstrou altissimo CN, 67,
enquanto o limite minimo de qualidade para este ¢ 52 (KARMAKAR et.
al., 2010; DABDOUB E BRONZEEL, 2009).
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O 6leo de maracuja em sua esséncia ¢ constituido de acidos
graxos de cadeia longa superiores a 16 carbonos. Somente em uma das
amostras foi detectada presencga de acido laurico (C12: 0) em pequena
propor¢ao, o qual é formado por 12 carbonos. O biodiesel geralmente
apresenta ponto de inflamacdo de 150 °C ou mais. A presenca de ésteres
de cadeia curta, menor que 12 carbonos, influenciam de maneira
negativa essa propriedade do combustivel. Oleos como o de coco que
apresenta cadeias curtas, tendem a apresentar ponto de inflamagéo
inferior a 150 °C (KARMAKAR et. al., 2010). Assim, o perfil de
triglicerideos do extrato do maracuja é favoravel a obtencdo de ponto de
inflamagéo adequado.

A temperatura na qual o combustivel apresenta aspecto turvo
¢ conhecida como ponto de nuvem (PN). Este aspecto indica o inicio da
formacdo de ceras, como consequéncia do arrefecimento conduzido a
taxa especifica, sob condi¢cdes controladas, originando uma nuvem de
cristais dessas ceras (MARTINS e PEREIRA, 2007). A presenca de AG
saturados conduz a PN mais alto se comparado ao PN do biodiesel
originado de AG insaturados (KARMAKAR et. al., 2010). Geralmente o
biodiesel apresenta PN inferior ao PN de combustiveis a diesel
convencionais (DEMIRBAS, 2007). Desta forma a presenca de AG
insaturados ird beneficiar esta propriedade do biodiesel, o que pode ser
encontrado no extrato de maracuja. Oleos como o de linhaca e soja,
constituidos de AG insaturados, apresentam PN proximo ou até mesmo
abaixo de 0 °C (MUNIYAPPA et. al., 1996). O ponto de nuvem de um
combustivel pode ser modificado através da mistura de ésteres
originados de diferentes matérias-primas. Os originados de AG com alto
teor de insaturagdes podem beneficiar o biodiesel daqueles provenientes
de AG saturados, resultando em um PN baixo para a mistura
(MARTINS e PEREIRA, 2007). Portanto, o extrato de maracuja pode
ser uma alternativa para a modificagdo do ponto de nuvem de biodiesel
originado de AG saturados como os presentes na gordura animal, uma
vez que AG com cadeias entre 16 e 18 carbonos beneficiam a utilizagdo
do biodiesel em climas frios evitando sua solidificagdo a baixas
temperaturas (DABDOUB E BRONZEEL, 2009).

O ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF) se comporta de
forma analoga ao comportamento do PN, como fungdo do teor de AG
insaturados. Geralmente o ponto de PEFF ¢ uma temperatura mais baixa
que o PN e, quanto maior o niimero de insaturagdes dos AG precursores,
menor serd o PEFF (KARMAKAR et. al., 2010).

O conteudo calorifico do 6leo nada mais € que a quantidade
de energia presente no 6leo. O contetido calorifico do biodiesel é funcgao
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do conteudo calorifico da matéria-prima a partir da qual ele sera
sintetizado. Combustiveis com maior numero de instauragdes
geralmente possuem um contetido calorifico menor que os combustiveis
saturados, apresentando maior contetido energético (KARMAKAR et.
al., 2010), o que leva a crer que o 6leo de semente de maracuja
apresenta poder calorifico moderado visto a presenca de insaturagdes em
sua composi¢ao.

A massa especifica do biodiesel estd relacionada a
caracteristica de saturagcdo dos acidos graxos. Triglicerideos formados
de acidos graxos que apresentam mais de duas insaturagdes em sua
cadeia geralmente originam biodiesel com alta massa especifica
(KARMAKAR et. al., 2010). O intuito da reagdo de transesterificagdo ¢
reduzir a massa especifica do 6leo vegetal originando o biodiesel. O uso
de 6leos vegetais como combustivel apresenta varios problemas, entre
eles sua alta massa especifica (SIDIBE et.al., 2010). O ideal é que o
biodiesel apresente massa especifica satisfatoria. Pequena concentragéo
de AG com mais de 3 saturagdes foram encontradas no extrato de
maracuja. A presenga de 4cido linolenico (C18: 3n 3c) representou
apenas 0,4 % da constitui¢do desse. Ferrari et. al. (2004) determinou a
massa especifica do 6leo da semente de maracuja em 0,905 g/cm’, sendo
o limite de qualidade para o biodiesel estabelecido na faixa de 0,850 a
0,900 g/cm’. Desta forma, a massa especifica encontra-se ligeiramente
fora da especificacdo. Entretanto, a massa especifica final do biodiesel
pode ndo refletir totalmente a massa especifica do 6leo uma vez que
outros fatores, como a presenca de mono e di glicerideos, formados
durante a modificacdo do 6leo, podem influenciar o valor final de massa
especifica (DABDOUB E BRONZEEL, 2009).

Estabilidade oxidativa também ¢ uma importante
caracteristica relacionada a qualidade do biodiesel. Esta ¢ influenciada
pela presenga de ar, tragos de metal, peroxidos, luz, pelo calor e também
pela estrutura dos AG. Aqueles com presenca de duplas ligagdes ou
mais remetem a baixa estabilidade oxidativa, uma vez que os AG
saturados proporcionam maior estabilidade ao produto (KARMAKAR
et. al., 2010). A estabilidade oxidativa pode ser monitorada através do
indice de iodo do combustivel, o qual mede exatamente as insaturacdes
do 6leo. A norma europeia EN 14214 estabelece o limite em termos de
acido linolenico em maximo de 12 % e em poli-insaturados com mais de
4 duplas ligagdes em 1 % (DABDOUB E BRONZEEL, 2009).
Portanto, este parametro ndo é um impeditivo uma vez que o 6leo do
maracuja atende as especificagdes internacionais apresentando em torno
de 0,4 % de acido linolenico.
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Apesar do rendimento da reacdo de transesterificacdo
supercritica ser pouco influenciada pela presengca de acidos graxos
saturados, a degradagdo térmica dos AG durante este processo ¢ uma
preocupacdo, pois pode comprometer tanto a qualidade final do
biodiesel, quanto seu rendimento quando sdo empregados AG
insaturados. Entretanto, alternativas a este tipo de degradacdo t€m sido
alvo de pesquisas. O aquecimento gradual da mistura reacional ¢ uma
alternativa que tem sido empregada satisfatoriamente com o intuito de
evitar a degradacdo térmica em Oleos com perfil de triglicerideos
insaturados (SAWANGKEAW, 2010). Portanto para a aplicagdo do
extrato de maracujid no processo ¢ importante que o aquecimento do
sistema seja feito de maneira gradual a fim de evitar baixos rendimentos
na reacdo de transesterificacdo ndo catalitica. A degradacdo térmica
pode influenciar propriedades do biodiesel tais como escoamento a frio
e viscosidade por gerar produtos de baixo peso molecular
(SAWANGKEAW, 2010).

A constante da taxa de rea¢do de processos ndo cataliticos
com etanol ¢ fortemente influenciada pela composicdo dos AG do dleo
empregado. A taxa de reacdo da etanolise é mais rapida quando
utilizados triacilglicerdis de AG saturados, seguida pelos insaturados. A
medida que aumenta a propor¢ao de duplas ligagdes presentes nos AG, a
reacdo passa a ocorrer de forma mais lenta (STAMENKOVIC et.al.,
2011).

A qualidade do poder de combustdo do biodiesel decai em
funcdo do aumento do grau de insaturacdo dos AG. O poder de
combustdo é responsavel pela velocidade de igni¢do proporcionada pelo
combustivel. Seu grau de insaturacdo também determina sua tendéncia a
polimerizagdo. Este fendmeno, que ocorre geralmente com Oleos
insaturados, pode causar entupimento do sistema de inje¢do de
combustivel. Por outro lado, os 6leos saturados sdo mais viscosos a
temperaturas mais elevadas do que os seus homodlogos insaturados. A
existéncia de ligagdes duplas num acido graxo insaturado o torna mais
fluido que seu correspondente saturado e diminui a sua temperatura de
fusdo (SIDIBE et. al., 2010).

O ponto de ebulicdo (PE) do biodiesel ¢ uma caracteristica
especificada por padroes de qualidade co mo a ASTM6751D que
estabelecem que 90 a 95 % do limite do PE deve estar abaixo de 360°C.
Biodiesel gerado de matrizes como soja, canola, dendé e girassol, com
cadeias carbonicas de C: 16 a C: 18, apresentam pontos de ebuligdo na
faixa de 330 a 357 °C atendendo as especificagdes. Considerando o
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mesmo perfil majoritario de AG com cadeias de C: 16 a C: 18, o 6leo de
maracuja possivelmente atendera o especificagao.

O indice de iodo indica o grau de insaturagdo do dleo, que
corresponde a quantidade em grama de iodo absorvida por 100 g de
gordura. Quanto, maior o grau de insatura¢do do triglicerideo, maior
sera seu numero de iodo. Liu et. al. (2009) determinaram o grau de iodo
do 6leo do maracuja de 129,30 g 1,/100 g 6leo, o que demonstra forte
grau de insaturacdo do 6leo. Esta caracteristica influéncia a propriedade
de combustdo do oleo, determinante para sua performance como
biodiesel. Quanto mais insaturado é o o6leo, menor seu poder de
combustdo, apesar desta caracteristica ser afetada negativamente por
valores demasiadamente baixos de indice de iodo (SIDIBE et. al., 2010).
Apesar do 6leo de maracuja apresentar alto indice de iodo, outras
culturas fortemente apontadas como potenciais para a producdo do
biodiesel, como o 6leo de soja, girassol e milho, apresentam valores de
indice de iodo dentro da mesma faixa encontrada para o maracuji.
Entretanto, as especificagdes de qualidade europeias limitam o numero
de iodo do biodiesel em 120 g I,/100 g 6leo para uso veicular e 130 g
1,/100 g 6leo para uso de aquecimento, pois as posi¢des alilicas podem
reagir com oxigénio atmosférico formando peréxidos e o maior
problema associado a decomposicdo destes estd na formacdo de
materiais poliméricos que podem comprometer o funcionamento do
motor (DABDOUB E BRONZEEL, 2009). No Brasil, apesar da
legislacdo exigir o controle da tendéncia de polimerizacdo do 6leo pelo
método Rancimat, esta ndo especifica limites para o controle do indice
do iodo. Porém, quando estabelecidos, estes limites ndo deverdo
distanciar-se dos parametros estabelecidos internacionalmente. Assim, o
uso do o6leo de maracuja pode ser limitado, visto que o indice de iodo
deste se enquadra justamente proximo ao limite especificado para o uso
do biodiesel em aquecimento.

Considerando os padrdes de qualidade estabelecidos para a
producdo de biodiesel e as caracteristicas fisico-quimicas, tais como
massa especifica, indice de iodo e perfil de triglicerideos do dleo de
maracuja obtido por extracao supercritica, € possivel identificar que este
apresenta diversas limitacdes para sua aplicacio na produgdo de
biodiesel puro. Possivelmente esta matéria-prima ird proporcionar no
biodiesel resultante baixo CN, assim como indice de iodo ligeiramente
acima do especificado para aplicagdo em transportes e massa especifica
tendendo a valores acima dos padrdes de qualidade estabelecidos. O
ponto de ebuligdo é uma caracteristica que tende a respeitar os limites de
qualidade, enquanto o poder calorifico e a sua estabilidade oxidativa



137

tendem a niveis razoavelmente aceitdveis quando comparados a outras
matérias-primas anteriormente investigadas.

Ainda assim, o biodiesel sintetizado a partir do 6leo de
maracuja surge como uma alternativa para a aplicagdo na producao de
misturas de biodiesel, estas bastante comuns. Um dos maiores desafios
da industria do biodiesel é a busca pela matriz vegetal “ideal”. As
investigacdes e estudos desenvolvidos acerca do biodiesel esbarram no
fato da maioria dos dleos vegetais e gorduras animais ndo possuirem
composi¢do propria para que o produto de sua transesterificagdo se
enquadre adequadamente nos requisitos minimos de qualidade
estabelecidos para combustiveis. Assim, o emprego de matérias-primas
saturadas  possui  determinadas limitagdes que podem  ser
complementadas pelas caracteristicas das matérias- primas insaturadas.
(DABDOUB E BRONZEEL, 2009). Neste cenario o 6leo da semente
do maracuja poderd beneficiar misturas de combustivel através de
caracteristicas positivas, como ponto de inflamagdo, PN ¢ PEFF. Por
apresentar tendéncia de baixos PN e PEFF é viavel aplica-lo em
misturas com ésteres saturados obtidos a partir de gorduras como a
animal, por exemplo, a fim de melhorar a capacidade deste combustivel
quando submetido a baixas temperaturas ja que AG saturados tendem a
solidificar-se a temperaturas menos elevadas que os insaturados. Outra
alternativa seria utiliza-lo para beneficiar a viscosidade de combustiveis
que apresentem alta viscosidade, ja que as caracteristicas de saturacdo
do 6leo da semente de maracujé ira favorecer baixas viscosidades.

Apesar do oOleo da semente do maracuja ndo apresentar
caracteristicas ideais para producdo de biodiesel puro, a alta tolerancia
do processo de TSC a matérias-primas insaturadas, bem como outros
possiveis contaminantes dos o6leos, ¢ uma Otima vantagem que pode
viabilizar a producdo de biodiesel a partir de residuos da industria de
alimentos. O custo da matéria-prima pode representar até 80 % do custo
de producdo do biodiesel. Assim, alternativas que possam reduzir
significativamente este custo, permitindo a utilizagdo de subprodutos,
sdo decisivas para a viabilizagdo da técnica industrialmente. Desta
forma, o processo TSC surge como uma Otima alternativa para a
producdo de biodiesel a partir da semente do maracuja.






6 CONCLUSAO

A influéncia dos pardmetros pressdo e temperatura sobre a
dindmica da extragdo com CO, supercritico ¢ muito complexa, mas
ambos sdo decisivos para o sucesso da operacdo. A sinergia desses
parametros € responsavel por determinar o comportamento da extragdo
conduzindo diferentes dindmicas e rendimentos.

Quando aplicado CO, puro como solvente, o incremento da
pressdao demonstrou maiores taxas de extracdo, acelerando a operagéo.
Além disso, reduziu o efeito que a temperatura exerce sobre a
solubilidade do extrato, praticamente anulando sua influéncia. Apesar da
massa especifica ser um pardmetro dado pela combinacdo das condigdes
de operagdo, esta foi fortemente modificada com o incremento da
pressdo a valores mais elevados. A massa especifica exerceu forte
influéncia sobre as taxas de extragdo quando aplicado CO, puro. Para a
maior massa especifica calculada, 0,863 g/cm’® (300 bar, 60 °C) foi
registrada a maior taxa de extragdo sem co-solvente. De forma analoga,
a menor massa especifica, 0,737 g/cm3 (250 bar, 70 °C) determinou a
menor taxa de extragao.

A andlise da solubilidade experimental mostrou que a
temperatura ¢ um pardmetro bastante importante no processo. Os
maiores valores de solubilidade foram registrados a temperatura de 55
°C para ambos os niveis de pressdo. Assim como a pressdo influéncia a
massa especifica esta interfere na solubilidade do extrato uma vez que o
maior valor de solubilidade, 7,41 mMgextrato/Esolvente 01 Obtido a 300 bar e
55°C.

Para as extra¢des ausentes de co-solvente, 0 maior rendimento
global entre todas as extragdes foi observado na condicdo de 250 bar e
60 °C, sendo 23,97 % ap6s o tempo de 330 min. A pressdo de 300 bar, o
maior rendimento obtido foi de 23,05 % na temperatura de 60 °C apo6s
170 min decorridos.

A adicdo do modificador a extragdo reduziu a massa
especifica da mistura em relagdo a massa especifica do CO, puro nas
mesmas condi¢des. Entretanto, o co-solvente foi capaz de promover
rendimentos expressivos em menor tempo de operagdo. Muito
provavelmente o etanol foi capaz de beneficiar a polaridade da mistura
solvente e interagir quimicamente com o sitio da matriz vegetal,
acelerando o processo de obtengdo do extrato. O maior rendimento
obtido com adi¢@o de co-solvente, de 23,88 % foi registrado a pressao
de 300 bar e 55 °C apds o tempo de 120 minutos. Desta forma, a
aplicagdo do etanol beneficiou o processo de extracdo com CO,
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supercritico. Foram atingidas maiores taxas de extragdo em todas as
condi¢des de operacdo na presenga do modificador quando comparadas
as obtidas com CO; puro.

O perfil de triglicerideos revelou que o 6leo de semente de
maracuja ¢ composto por AG em sua maioria insaturados, com cadeias
carbonicas variando de 16 a 20 carbonos. Foi observado o predominio
dos acidos linoleico, oleico e palmitico, independente das condi¢des de
pressdo e temperatura aplicadas ao processo de extracdo supercritica
com CO,, inclusive quando utilizado etanol como co-solvente, tanto do
ponto de vista qualitativo como quantitativo. A presenga dos AG
minoritarios também ndo foi fortemente afetada pelas condigdes de
operagdo. Além dos 4acidos araquidico, estedrico, linolenico e
palmitoleico observados em todos os experimentos, tragos de trés outros
AG, ceicosadiendico, eicosendico e laurico, foram detectados em
experimentos pontuais. Portanto, além das condigdes de operagdo, a
presenca do modificador ndo alterou a composi¢do do extrato. Esta
pratica refletiu somente no poder de solubilizagdo do extrato no solvente
e, portanto, sobre as taxas de extracdo observadas, demonstrando que a
utilizacdo deste co-solvente ¢ um método valido para obtengdo do 6leo
da semente do maracuja de forma acelerada, reduzindo o tempo do
processo de extrag@o supercritica.

Além da presenca de triglicerideos, a analise de umidade
demonstrou que a agua ¢ responsavel por 7 % do peso seco da semente
do maracuja.

A avaliacdo do perfil de triglicerideos do 6leo do maracuja
demonstrou que este pode ser uma alternativa, porém, limitada, a
transesterificacdo para aplicagdo em misturas de biodiesel. O
biocombustivel potencialmente originado dessa semente ird apresentar
caracteristicas de PN e PEFF favoraveis para modificagdo das
caracteristicas do biodiesel originado a partir de gorduras saturadas,
assim como a viscosidade desses também pode ser beneficiada através
da adigd@o do biodiesel do 6leo da semente do maracuja. Por outro lado,
o alto teor de insaturagdes de sua cadeia ird acarretar em alto indice de
iodo e, muito provavelmente, baixo numero de cetano. A massa
especifica aparente sera ligeiramente superior aos limites especificados,
podendo influenciar também a estabilidade oxidativa desse
biocombustivel. Entretanto, o ponto de ebuli¢do e seu poder calorifico
demonstram atender os requisitos de qualidade do biodiesel. Para a
adequagdo destes requisitos a adi¢do de biocombustiveis sintetizados a
partir de outras matrizes vegetais surge como uma opg¢do a ser
considerada.
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Apesar do oOleo da semente do maracuja ndo apresentar
caracteristicas ideais para producdo de biodiesel, assim como a maioria
das demais culturas atualmente disponiveis, ndo havendo outra
aplicagdo para o mesmo, este pode ser uma alternativa para redugdo de
custos associados ao processo de TSC, uma vez que o custo da matéria-
prima pode representar até 80% do custo de produgdo desse biodiesel.
Como a semente do maracuja ¢ um subproduto da induistria, podendo
apresentar contaminantes em sua composi¢do, o processo de TSC seria
ideal para transformacdo desse Oleo, uma vez que demonstra alta
tolerdncia a matérias-primas insaturadas, bem como a outros possiveis
contaminantes presentes em 6leos e gorduras.

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos no presente trabalho sdo
propostas algumas abordagens para estudos futuros:

a. Realizacdo de experimentos nas mesmas condigdes
aplicadas ao presente trabalho, porém com emprego
propriamente dito do subproduto da industria de sucos
a fim de entender os impactos da industrializa¢do sobre
o contetdo graxo da semente;

b. Realizagdo da transesterificacdo do 6leo da semente de
maracuja e avaliar a influéncia dos pardmetros de
reacgdo sobre a dindmica ¢ o resultado da reacaog

c. Estudo da adequagdo do subproduto da industria do
maracuja ao processo de transesterificagdo supercritica;

d. Avaliacdo das possibilidades de misturas de biodiesel
onde possa ser empregado o biodiesel obtido a partir do
6leo da semente do maracuja;

e. Comparacdo do desempenho do etanol frente a outros
co-solventes;

f. Avaliarcdo da influéncia do teor de umidade da
semente na extracdo supercritica bem como a
influéncia de outros parametros como vazao, tempo de
extragdo, tamanho de particula;

g. Avaliagdo da influéncia que a sazonalidade tem sobre
os compostos do 6leo do maracuja;

h. Realizagdo de extragdes em condi¢cdes mais brandas;

i. Proposi¢do de modelos matematicos capazes de
representar a cinética da extragdo das sementes;
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j-  Analise da viabilidade economica da ESC e da TSC do
6leo da semente do maracuja.
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