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RESUMO

Recentemente, pesquisadores estdao tentando descobrir fontes mais limpas de energia para o setor de
transportes, originarias de fontes de energia renovaveis que atenderao a demanda de energia e o meio
ambiente em crise. Entre as fontes de energia renovaveis, o biodiesel é considerado o combustivel mais
limpo vidvel em todo o mundo. O destilado da desodorizagao do dleo de soja (DDOS) é um dos subprodutos
gerados pelo processo de refino do 6leo de soja. A presenga em altas concentragdes de acidos graxos livres
e triacilglicerdis tornam o DDOS atrativo para a produgao de ésteres. Além disso, o baixo valor associado
ao residuo o torna competitivo para ser utilizado na producao de biodiesel evitando assim a competicdo por
terras araveis entre o setor alimenticio e de biocombustiveis. O principal objetivo deste trabalho é o estudo
do processo de producdo de Ester Metilico de Acido Graxo (EMAG) e Triacetina (TA) a partir do DDOS com
acetato de metila (MA), utilizando y-alumina como catalisador heterogéneo. Experimentos foram realizados
em reator tubular para avaliacao da influéncia das variaveis temperatura e razao massica de acetato de
metila para DDOS na reacao, e determinacdo de uma melhor condicdo reacional. O uso de catalisador
heterogéneo y-alumina favoreceu a producdao de EMAG. Dados experimentais indicaram que a temperatura
tem forte influéncia na producédo de ésteres e TA na presenca de catalisador. Foi possivel atingir um
rendimento de ésteres de 64,96% com tempo de residéncia de 10 min a 300 °C, a 9 MPa e razao maéssica de
MA:DDOS de 1,5:1, comprovando um bom aproveitamento energético desse residuo.

Palavras-Chave: Reator continuo. Biodiesel. Residuo. Catalisador heterogéneo

ABSTRACT

Recently, researchers are trying to discover cleaner sources of energy for the transport sector, originating
from renewable energy sources that will support energy and the environment in crisis. Among renewable
energy sources, biodiesel is considered the cleanest viable fuel in the world. The soybean oil deodorizer
distillate (SODD) is one of the by-products generated by the soy oil refining process. The presence in high
concentrations of free fatty acids and triacylglycerols makes SODD attractive for the production of esters.
In addition, the low value associated with the waste makes it competitive to be used in the production of
biodiesel, thus avoiding competition for arable land between the food and biofuels sector. The main
objective of this work is to study the production process of Fatty Acid Methyl Ester (FAME) and Triacetin
(TA) from SODD with methyl acetate (MA), using y-alumina as a heterogeneous catalyst. Experiments were
carried out in a tubular reactor to evaluate the influence of the variables temperature and mass ratio of
methyl acetate to SODD in the reaction, and to determine a better reaction condition. The use of
heterogeneous y-alumina catalyst favored the production of FAME. Experimental data indicated that
temperature has a strong influence on the production of esters and TA in the presence of catalyst. It was
possible to achieve an esters yield of 64.96% with a residence time of 10 minutes at 300 ° C, at 9 MPa and
a mass ratio of MA: SODD of 1.5: 1, proving a good energy use of this residue.

Keywords: Continuous reactor. Biodiesel. Residue. Heterogeneous catalyst



PRODUCAO CONTprA DE EMAG A PARTIR DE DDOS E ACETATO DE
METILA EM CONDICOES PRESSURIZADAS CATALISADA POR y-ALUMINA

1 REVISAO DE LITERATURA

O aumento continuo da populacdo mundial, a rdpida industrializacdo, a urbanizagdo e
o crescimento econdmico geram uma crescente demanda de energia e forcam ao aumento do
consumo de combustivel féssil. Emissdes continuas da queima de combustivel féssil criam a
necessidade de encontrar o substituto adequado e sustentdvel para os combustiveis fosseis
(SINGH et al., 2019).

Pesquisadores buscam descobrir fontes mais limpas de energia para o setor de
transporte, oriundo de fonte de energia renovédvel que atenderd a energia e 0 meio ambiente
em crise. Entre as fontes de energia renovdveis, o biodiesel é considerado o combustivel mais
limpo e vidvel em todo o mundo (MAHMUDUL et al., 2017).

O biodiesel € o produto da reacdo de um triglicerideo ou acido graxo (6leo vegetal ou
gordura animal) e um reagente, na presenca ou nao de um catalisador, sendo denominado de
ésteres de acido graxos, podendo ser usado como combustivel de motores diesel sem a
necessidade de alteracdes no mesmo (DEMIRBAS, 2002).

De acordo com o relatério de 2012 da CCCAE (Conselho Consultivo de Ciéncias das
Academias Europeias), o biodiesel costuma ser classificado como de primeira, segunda e
terceira geracdo que se baseia principalmente na origem do biodiesel, e ha o biodiesel de
quarta geracdo extraido de ferramentas bioldgicas feitas pelo homem que estd em fases
iniciais de pesquisa. (SINGH et al., 2019)

Biodiesel de primeira geracdo pode ser produzido a partir de matérias-primas
comestiveis como 6leo de soja, 6leo de colza, 6leo de coco, 6leo de milho, 6leo de palma,
6leo de arroz, etc. (MAHMUDUL et al., 2017). J4 a segunda geracdo representa as matérias-
primas ndo comestiveis, como O6leo de pinhdo manso, 6leo de ricino (mamona), Oleos
residuais e as gorduras animais, que sao subprodutos de industrias alimenticias € uma possivel
fonte de matéria-prima para a producdo de biocombustiveis, principalmente por possuirem
menores custos. O alto grau de saturacdo dessas gorduras contribui para que os ésteres
produzidos apresentem excelentes propriedades combustiveis como poder calorifico, nimero
de cetano e resisténcia a oxidacdo (MITTELBACH, 2012). A terceira geracdo € composta
pelo biodiesel produzido a partir de microalgas. Estas podem se desenvolver em diversas
condi¢des ambientais e sdo largamente disponiveis, minimizando, dessa forma, a
competitividade com oleaginosas comestiveis (GALADIMA; MURAZA, 2014).

1.1 DESTILADO DA DESODORIZACAO DO OLEO DE SOJA

O destilado da desodorizagdo do 6leo de soja (DDOS) é um dos sub-produtos gerados
pelo processo de refino do 6leo de soja. Este residuo contém elevado teor de 4cidos graxos
livres (entre 3 e 60%) e triacilglicerdis, além de tocoferdis e esterdis (YIN et al., 2015). A
presenca em altas concentragdes de AGLs e triacilglicerdis tornam o DDOS atrativo para a
producdo de ésteres. Além disso, o baixo valor associado ao residuo o torna competitivo para
ser utilizado na producdo de biodiesel evitando assim a competicdo por terras ardveis entre o
setor alimenticio e de biocombustiveis (DU; WANG; LIU, 2007).

O ¢leo de soja refinado passa por duas etapas principais para sua obtengdo, a produgado
de 6leo bruto (que tem como residuo o farelo) e o refino do 6leo bruto produzido. Para a
obtenc¢do do 6leo bruto fazem parte do processo as fases de armazenamento e preparacdo dos
graos da oleaginosa e a extragdo. O dleo de soja bruto, composto majoritariamente por
triglicerideos, contém também outros compostos. A etapa de refino visa remover esses



componentes adicionais para garantir o padriao de qualidade do 6leo. O refino é composto por
degomagem, neutralizacdo, lavagem, clarificagcdo e desodorizagdo (D’ARCE, 2006).

Na degomagem sao removidos do 6leo bruto as proteinas, as substancias coloidais e os
fosfolipideos (FRE, 2009). O 6leo degomado é submetido & reacdo de neutralizagio dos
dcidos graxos livres com solucdo aquosa de dlcalis. Os 4cidos graxos neutralizados
transformam-se em sabdes. Os sabdes e a maioria do material ndo oleoso incorporado ao
sistema sdo separados do Sleo por lavagens e centrifugacio e denominados de borra (FRE,
2009). A borra pode ser comercializada para saboarias ou para industrias quimicas (D’ ARCE,
2006). Apos, o 6leo é lavado e clarificado para retirada de substiancias que lhe atribuem
colorac¢do indesejavel (MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015).

A desodorizagdo, ultima etapa do refino, Figura 1, visa a remocdo dos sabores e
odores indesejdveis pelo arraste de vapor a alta temperatura e sob vicuo, depois do
resfriamento o 6leo € armazenado em tanques e o material arrastado e condensado para fora
do desodorizador é comercializado sob o nome de DDOS (destilado da desodorizacdo de 6leo
de soja).

Figura 1 — Processo de desodorizag@o do 6leo de soja e geracdo do residuo DDOS
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1.2 PROCESSO PRODUTIVO DO BIODIESEL

A rota mais utilizada para a producdo de biodiesel, a transesterificacdo, consiste na
reacdo entre triacilglicerideo e dlcool de cadeia curta, produzindo glicerol como subproduto
(ILHAM; SAKA, 2012). Além disso, a producdo do glicerol associada ao biodiesel é de
aproximadamente 10% de glicerol em relacdo a massa de biodiesel. Assim, o glicerol deve ser
considerado um importante subproduto na industria deste biocombustivel (LEONETI,
ARAGAO-LEONETI; DE OLIVEIRA, 2012). Com o aumento na producio do biodiesel, que
vem ocorrendo nos ultimos anos, elevou-se a producdo de glicerol e com isso, o valor de
mercado deste coproduto foi reduzido, tornado seu processo de purificagdo economicamente
invidvel (ILHAM; SAKA, 2012).

Neste cendrio tornam-se necessdrias rotas alternativas de producdo para o biodiesel,
nas quais ndo seja produzido glicerol. Uma destas rotas utiliza o acetato de metila (AM) como
receptor de acila na reacdo (XU et al., 2003). A sintese do biodiesel envolvendo AM, também
conhecida como interesterificacdo, produz, além dos ésteres dos 4cidos graxos, a triacetina
como produto da reacdo (XU; DU; LIU, 2005). A triacetina possui aplicacdo industrial,
principalmente como agente plastificante e agente gelatinizante na industria de polimeros e
explosivos podendo também ser utilizada como aditivo em produtos da industria farmacéutica
e de cosméticos. Além disso, a principal vantagem da producdo da mesma, em substitui¢do ao
glicerol, € sua possibilidade de atuar como aditivo em combustiveis e, portanto, aditivo ao
proprio biodiesel produzido, facilitando e até eliminando o processo de separacdo e
melhorando algumas de suas propriedades (ponto de congelamento e o ponto de fluidez)
(CASAS et al., 2010; CORNEIJO et al., 2017; GARCIA et al., 2008). A reagdo entre 0o AM e o
triacilglicerol (TAG) ou 4cidos graxos livres (AGLs) pode ocorrer através de processos
cataliticos, enziméticos ou em condi¢des pressurizadas.

O uso de catalisadores quimicos heterogéneos € uma importante alternativa para a
producdo do biodiesel. A principal vantagem deste tipo de catalisador € a sua separacido do
meio reacional, além de dispensar a etapa de neutralizacdo no fim do processo, necessaria
quando sdo empregados catalisadores homogéneos alcalinos (ARANDA et al., 2009). Os
catalisadores heterogéneos com atividade &acida, assim como os catalisadores homogéneos
acidos, podem catalisar a reacdo envolvendo triacilglicerideos e &4cidos graxos livres,
permitindo aplicacdo de 6leos e gorduras com elevada acidez para a producdo de biodiesel
(MANSIR et al., 2017). Foi proposta por Saka & Isayama, (2009) a reacdo de
interesterificacdo com AM em condigdes pressurizadas (sub-ou supercriticas). O uso destas
condi¢cdes no meio reacional tornou possivel obter biodiesel em menores tempos de reacdo e
sem a utilizacdo de catalisadores. No entanto, o uso de temperaturas e pressoes elevadas pode
gerar decomposicdo dos produtos da reacdo, reduzindo a qualidade do biocombustivel
produzido (DONA et al., 2013), além do custo associado a manter estas condicdes no meio
reacional. Embora o processo supercritico seja eficiente na transesterificagdo na auséncia de
catalisadores, o processo € altamente intensivo em energia € caro, pois S30 necessarios
reatores resistentes a altas temperaturas e pressoes. Portanto, o uso de catalisadores adequados
em condicdes supercriticas pode levar a uma melhoria na producdo de biodiesel
(KARMAKAR; HALDER, 2019).

2 OBJETIVO
O principal objetivo deste trabalho foi o estudo do processo de produgdo de ésteres

metilicos de dcidos graxos (EMAG) a partir do DDOS com acetato de metila, utilizando v-
alumina como catalisador heterogéneo. Experimentos foram realizados em reator tubular para



avaliacdo da influéncia das varidveis temperatura e razao massica de acetato de metila para
DDOS na reagdo, e determinacdo de uma melhor condi¢do reacional.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para as reagdes de interesterificacdo foram utilizados acetato de metila (ReagentPlus®,
99%) da Sigma-Aldrich e destilado da desodorizacdo de 6leo de soja, previamente filtrado,
doado pela CAMERA, RS, Brasil. A determina¢do da umidade do DDOS (0,23+0,01%) foi
realizada através da técnica de Karl Fischer. A convertibilidade do DDOS (48,0+0,9%) foi
mensurada através de método adaptado de Gonzales et al. (2013) e seu teor de dcidos graxos
livres (41,10+0,07%) foi analisado por titulagdo conforme o método AOCS Ca 5a-40.

3.2 PREPARO DO CATALISADOR

NaOH e AI(NO3)3-9H,O (Sigma-Aldrich) foram empregados na sintese da
pseudoboemita, através dos processo de hidrolise e precipitacdo, similar ao reportado por
Visioli, Castilhos e Silva (2019). O material resultante foi seco durante 20 h a 100 °C (ROS et
al., 2013; VISIOLI; CASTILHOS; SILVA, 2019).

Para a obtencdo de particulas padronizadas de catalisador, as finas particulas de
pseudoboemita obtidas anteriormente foram classificadas, para se utilizar aquelas com
didmetro inferior a 300 um (mesh 50). As mesmas foram hidratadas, utilizando a prépria
pasta de pseudoboemita obtida anteriormente ao processo de secagem, até ser possivel
observar a presenca de umidade externa as particulas.

O material obtido foi acomodado no pastilhador e prensado, em prensa hidrdulica,
possibilitando a obtencdo de pastilhas cilindricas de aproximadamente 3 mm, utilizando
pastilhador em ago inox. Posteriormente as pastilhas foram trituradas para formarem-se
granulos de tamanho préximo ao desejado. As particulas nas granulometria desejada foram
calcinadas em mufla, a 600 °C durante 6 horas, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, a fim
de se obter a fase y-alumina.

3.3 APARATO EXPERIMENTAL

O sistema experimental utilizado foi adaptado do médulo experimental construido por
Visioli et al. (2018). A Figura 2 apresenta um diagrama esquematico desse aparato. A mistura
reacional com razdo mdssica de acetato de metila para DDOS previamente definida foi
mantida sob agitacdo, com agitador magnético. O fluxo de alimenta¢do da mistura reacional
ao reator foi mantido constante pela bomba (BL) (Shimadzu, LC- 20AT), independentemente
de variagdes de pressdo no sistema, e a vdlvula de retencdo de retorno (CV) impediu que a
mistura reacional jé introduzida no reator retornasse para a bomba.

A zona de pré-aquecimento (PA), o leito catalitico (LC) e o reator tubular (RT)
encontravam-se dentro do forno de aquecimento (FN) e, portanto, a temperatura da reagcdo foi
mantida durante todo o processo. O controle da temperatura foi realizado através do
monitoramento da leitura indicada por dois termopares instalados, um no inicio do leito fixo e
0 outro no meio do reator tubular.

O leito fixo foi preenchido com pérolas de vidro e 2 g de catalisador y-alumina. A
secdo do reator tubular apds o leito catalitico teve o objetivo de prolongar o tempo de



residéncia da mistura reacional no reator. Com o intuito de reduzir a temperatura da mistura
reacional a valores proximos a temperatura ambiente, interrompendo a reacdo e possibilitando
a retirada de amostras, estava a se¢do de refrigeracdo (RF) apds a saida do forno. O indicador
de pressao (IP) (Record 0-400 kgf/cm?) acoplado apds a secdo de refrigeracdo indicou a
pressdo na saida do sistema, facilitando a observacdo da perda de carga devido a uma possivel
obstru¢do na tubulacdo. A valvula agulha (VA) (Autoclave Engineers 10V2071) servia para
controlar a vazao de saida do reator e, portanto, a pressdo do sistema reacional. A valvula de
reducdo da pressdo (BP) (Swagelok KPB1S0A415P20000) permitia que as amostras fossem
coletadas na saida do sistema a pressdo atmosférica sem que todo sistema fosse
despressurizado.

Figura 2 — Diagrama ilustrativo do médulo reacional
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Fonte: autores.
3.3.1 Procedimento experimental

Inicialmente o forno do reator era aquecido e iniciava-se o fluxo de AM no sistema,
para evitar deposicdes de s6lidos. Ao ser atingido um patamar de temperatura proximo ao
desejado para a reacdo, iniciava-se a passagem da mistura reacional (vazao de 3,5 mL/min), ja
na razdo massica MA:DDOS desejada. Apos o preenchimento de todo o volume do reator
pela mistura reacional, iniciava-se a pressurizacdo do sistema até a pressdao de 9 MPa.

A mistura reacional atravessava a zona de pré-aquecimento, o leito catalitico e a zona
do reator tubular sem catalisador antes de ser resfriada e despressurizada até condig¢des
ambiente. A pressdo do sistema era controlada continuamente durante os experimentos
através do ajuste combinado da perda de carga gerada pelas valvulas BP e VA. As amostras
foram coletadas apds passados trés tempos de residéncia, de forma a se ter maior garantia de
que a amostra coletada estava submetida as condi¢des desejadas durante o trajeto no reator
tubular. O tempo de residéncia foi determinado através da vazdo de escoamento da mistura
reacional.

Os valores das varidveis de reacdo foram definidos em funcdo dos trabalhos
encontrados na literatura cientifica. A Tabela 1 mostra as condi¢cdes experimentais dos
experimentos realizados.



Tabela 1 — Condi¢des experimentais

Experimento Temperatura (°C) Razao massica MA:DDOS
1 270 1,5:1
2 300 1,5:1
3 270 4,5:1
4 300 4,5:1

Fonte: autores.
34 DETERMINACAO DO TEOR DE EMAG

A quantificagcdo do teor de EMAG foi realizada por andlise cromatogrifica pelo
método do padrdo interno no cromatdgrafo a gids GCMS-QP2010 (Shimadzu), conforme
reportado em trabalho prévio (RIBEIRO et al., 2018). Para determinacdo do rendimento em
EMAG foi utilizado o resultado obtido para a convertibilidade do DDOS como o méiximo
possivel, uma vez que o DDOS apresenta compostos ndo conversiveis em ésteres alquilicos.
Os resultados foram apresentados como fragcdo da convertibilidade.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 mostra os rendimentos de EMAG obtidos por andlise cromatografica para
as reacdes conduzidas a 270 °C e 300 °C, com variacao da razdo mdassica de MA: DDOS, com
o tempo de residéncia de 10 minutos, e pressao de 9 MPa. A Figura 4 mostra os teores de TA
obtidos por andlise cromatografica nas mesmas condicoes.

Pode-se perceber que o aumento da temperatura reacional foi benéfico, aumentando o
rendimento de ésteres. Considerando a temperatura de 270 °C numa razdo madssica de
MA:DDOS de 1,5:1 obteve-se rendimento de 56,8% de EMAG, enquanto que na mesma
razdo e temperatura de 300 °C o rendimento foi de aproximadamente 65%. O mesmo
comportamento foi observado na razdo massica de MA:DDOS de 4,5:1, em 270 °C obteve-se
47,71% de EMAG enquanto a 300 °C obteve-se 56,29%.

Figura 3 — Rendimento de EMAG obtido no tempo de residéncia de 10 min e pressdo de
9 MPa
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Figura 4 — Teor de TA obtido no tempo de residéncia de 10 min e pressdo de 9 MPa
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O teor de triacetina obtido também sofreu influéncia positiva do aumento da
temperatura, considerando a razdo madssica de MA:DDOS de 1,5:1 com o aumento da
temperatura houve aumento de 0,02% para 0,06%, e na maior razdo, o aumento foi de 0,16%
para 0,17%.

Farobie e Matsumura (2017) avaliaram diversas pesquisas envolvendo reacdes de
acetato de metila e dleos variados, e perceberam que os rendimentos de EMAG aumentaram
com o aumento da temperatura de 300 °C para 380 °C, devido ao fato de que a temperatura de
reacdo mais alta resultaria em taxas de reacdo mais altas, que eventualmente corresponderiam
a rendimentos mais altos de EMAG. No entanto, em alguns casos, particularmente em
temperaturas acima de 338 °C, o rendimento do biodiesel foi inicialmente aumentado em
certa medida, mas diminuiu ao longo de um tempo de reacdo prolongado.

Dona et al. (2013) obtiveram 44% de biodiesel a partir de 6leo de soja contendo 0,2%
de 4cidos graxos a 350 °C e 45 min, e até 83% de biodiesel foi obtido a partir de 6leo de
macatba contendo 79,24% de acidos graxos a 325 °C e 45 min com o uso acetato de metila
supercritico, com propor¢do de massa de Oleo para acetato de metila de 1:5 sob 20 MPa em
reator tubular com leito compactado. A decomposi¢ao de dcidos graxos originados do 6leo de
soja e Oleo de macauba a 350 °C e 325 °C foram 48% e 17%, respectivamente.

Neste trabalho mediante o uso de catalisadores foi possivel o emprego de temperaturas
inferiores as das pesquisas que envolvam simplesmente o emprego o estado supercritico,
dessa forma evita-se a demasiada degradacdo dos produtos.

Avaliando-se o uso de razdes massicas diferentes de MA: DDOS percebe-se que o
aumento da razao influenciou negativamente o rendimento de EMAG, nas duas temperaturas
avaliadas. Este comportamento pode estar associado ao fato de que o aumento de MA
disponivel favorece a formacdo de produtos devido ao deslocamento do equilibrio da reagao,
ao mesmo tempo este excesso de reagente causa dilui¢do do meio reacional causando reducao
nas taxas de reacdo. Efeito similar foi reportado anteriormente na literatura por Goembira;
Saka (2013); Tan; Lee; Mohamed (2010, 2011) para reacdo de produgdo de biodiesel
utilizando MA em condi¢des supercriticas. J4 a formacdo de TA foi beneficiada pelo aumento
da razdo de MA:DDOS, uma vez que a TA € formada mediante a reacdo dos triglicerideos do



DDOS, talvez o aumento da razdo favoreca a reagao destes componentes e nao a rea¢ao dos
acidos graxos livres.

Visioli; Castilhos e Silva (2019) observaram em reacao similar, utilizando 6leo com
elevada acidez, MA e catalisador heterogéneo, que a formagdo de TA e EMAG néo sofrem as
mesmas influéncias das varidveis. Isto se deve a presenca tanto de AGL quanto de
triacilglicerideos na matéria prima, ambos reagentes para a sintese do coproduto, e com isso a
formacao de TA pode ocorrer em condi¢des diferentes.

5 CONCLUSAO

O comportamento da reacdo de producao de EMAG usando acetato de metila e DDOS
supercritico foi estudado, o uso de catalisador heterogéneo y-alumina favoreceu a producdo de
EMAG. Dados experimentais indicaram que a temperatura tem forte influéncia na producao
de ésteres e TA na presenca de catalisador. Foi possivel atingir um rendimento de ésteres de
64,96% com tempo de residéncia de 10 min a 300 °C, a 9 MPa e razdo massica de MA:DDOS
de 1,5:1, comprovando um bom aproveitamento energético desse residuo.
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