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Titulo: PROCESSO DE OBTENCAO DE BIODIESEL POR
HIDROESTERIFICACAO EM CONDIGCAO SUBCRITICA

Titular: Universidade Estadual Paulista "Julio De Mesquita Filho"

Inventor: Leticia Karen dos Santos

Eu, inventora abaixo assinada, declaro que o objeto do presente pedido de
patente ndo foi obtido em decorréncia de acesso a amostra de componente do patriménio
genético brasileiro; o acesso foi realizado antes de 30 de junho de 2000 ou nao se aplica.

Araraquara, 09 de agosto de 2017.
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Inventor: Danilo Luiz Flumignan

Eu, inventor abaixo assinado, declaro que o objeto do presente pedido de
patente ndo foi obtido em decorréncia de acesso a amostra de componente do patrimdnio

genético brasileiro; o acesso foi realizado antes de 30 de junho de 2000 ou n&o se aplica.

Araraquara, 09 de agosto de 2017.

Prof. Dr. Danilo Luiz Flumignan
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vy UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
“JULIO DE MESQUITA FILHO"
Reitoria

Agincia UNESP de Inovacao

DECLARAGCAO NEGATIVA DE ACESSO A RECURSOS DO PATRIMONIO GENETICO

Titulo: PROCESSO DE OBTENGAO DE BIODIESEL POR
HIDROESTERIFICACAO EM CONDIGCAO SUBCRITICA

Titular: Universidade Estadual Paulista "Julio De Mesquita Filho"

Inventor: José Eduardo de Oliveira

Eu, inventor abaixo assinado, declaro que o objeto do presente pedido de
patente néo foi obtido em decorréncia de acesso a amostra de componente do patrimdnio
genético brasileiro; o acesso foi realizado antes de 30 de junho de 2000 ou néo se aplica.

Araraquara, 09 de agosto de 2017.
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- 4 UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA “JULIO DE MESQUITA FILHO®
une sp GABINETE DO REITOR

PROCURAGAO

Por este instrumento, a UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA “JULIO DE MESQUITA FILHO”,
autarquia estadual de regime especial, criada pela Lei n°® 952 de 30/01/1976, com sede na Rua Quirino de
Andrade, 215, Centro, CEP 01049-010, Sao Paulo/SP, inscrita no CNPJ do MF sob o n°® 48.031.918/0001-24,
doravante designada simplesmente UNESP, neste ato, representada por seu Magnifico Reitor, de acordo com o
Art. 34, | de seu Estatuto, Prof. Dr. SANDRO ROBERTO VALENTINI, brasileiro, professor universitario, portador
do RG n® 10.288.419-X SSP/SP, inscrito no CPF/MF sob o n° 083.891.058-02, ou quem legalmente o substitua,
nomeia e constitui seus procuradores, 1) LEOPOLDO CAMPOS ZUANETI, brasileiro, advogado, devidamente
inscrito na Ordem dos Advogados do Brasil Secgdo de S&o Paulo sob o nimero 235.031; 2) SERGIO VICTOR
MASTROROCCO, brasileiro, advogado, devidamente inscrito na Ordem dos Advogados do Brasil Seccdo de
S&o Paulo sob o numero 296.946, e 3) VITOR GARCIA KOPP, brasileiro, engenheiro, portador do RG n°®
36.688.444-X SSP/SP, inscrito no CPF/MF sob o n° 375.214.338-07, outorgando-lhes poderes para representa-la
perante o Instituto Nacional da Propriedade Industrial — INPI, para o fim de requerer e processar direitos de
propriedade intelectual, tais como patentes de invengéo, de modelos de utilidade, desenhos industriais, registros
de marcas de produto, de servigo, coletivas ou de certificacdo, de indicacdes geograficas, cultivares, direitos de
autor, de programas de computador e manté-los em vigor com amplos e ilimitados poderes para assinar
peticdes, autorizacbes para copia, termos de cessdo de direitos, acordos de gestio e compartilhamento de
propriedade intelectual, documentos diversos relacionados ao processo administrativo de protecéo de direitos de
propriedade industrial, incluindo, mas ndo se limitando aos documentos ja utilizados pelo INPI, bem como
aqueles que vierem a ser adotados e utilizados para instrug&o processual de patentes, modelos de utilidades,
marcas, desenhos industriais e programas de computador, pagar taxas, retribuicdes, impostos, fazer prova de
uso das invencgdes patenteadas ou das marcas registradas, efetuar pagamentos e receber restituigées, dando as
respectivas quitagdes, apresentar oposigdes, recursos, réplicas, desistir, renunciar, anotar, averbar contratos de
licenca e transferéncias de tecnologia, elaborar notificagdes extrajudiciais, requerer prorrogacédo dos prazos de
protecéo, fazer declaragdes, opor, protestar, impugnar, recorrer, pedir reconsideracdo, manifestar-se sobre
oposi¢des e recursos, obter vista de processos, cumprir exigéncias, apresentar defesas escritas ou orais, desistir,
replicar, transigir, receber, juntar e retirar documentos, requerer caducidade e contestar pedido de caducidade,
requerer e contestar nulidade administrativa e licenga compulséria, preencher qualquer tipo de formalidade,
requerer anotagao e averbagdo de cesséo, alteragdes de nome e de sede, proceder a publicacio de editais de
chamamento para instruir, elaborar, firmar e acompanhar contratos de transferéncia de tecnologia e/ou
licenciamento com exclusividade ou ndo, e praticar para o fim mencionado todos os atos necessarios perante as
autoridades administrativas competentes no Brasil em beneficio da Outorgante.

Este instrumento é valido até 30 de junho de 2018.

Sé&o Paulo, 27 de junho de 2017.

\ )] 1\

\L N \1 \

A\
SANDRO RQBER\ro VALENTINI

v

Rua Quirino de Andrade, 215, Sao Paulo — SP, CEP 01.049-010
www.unesp.br
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PROCESSO DE OBTENCAO DE BIODIESEL POR

HIDROESTERIFICAQAO EM CONDIQAO SUBCRITICA
CAMPO DA INVEN(;AO
[001] A presente patente de invencdo descreve um processo de
obtencdo de biodiesel através do processo de hidroesterificacdo via
condicdo subcritica utilizando 6leo de palma (Elalis guineenses) e/ou
Oleos e gorduras residuais (OGR).
ANTECEDENTES DA INVENCAO
[002] O biodiesel vem se consolidando como uma alternativa atraente
na producdo de biocombustiveis, como sucedaneo ao diesel mineral,
devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, com aplicacdes na
matriz energética veicular (através da queima direta em motores
automotivos) e/ou elétrica (através da queima direta para cogeracao
de energia em motores estacionarios). Entretanto, o maior problema
encontrado na producao de biodiesel pelo processo convencional (via
transesterificacdo) esta na aquisicdo de matérias-primas, que devem
possuir acidez e teor de umidade reduzidos, caracteristicas proprias
dos Oleos vegetais refinados, gerando um custo elevado e
inviabilizando o uso de diversas oleaginosas.
[003] Ainda, no processo de transesterificacdo, a presenca de sabao
age como um tensoativo, criando microemulsdes que evitam a
separacdo de fases biodiesel/glicerina. Essas microemulsdes
diminuem o rendimento do processo, pois sequestram triglicerideos
para sua fase.
[004] A transesterificacdo também pode ser realizada em condicdes
supercriticas, sendo conduzida em niveis de pressao e temperatura,
além da pressao critica e da temperatura critica do agente de

alcoolise (metanol ou etanol). As vantagens deste processo sdo a
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obtencdo de rendimentos elevados sem a utilizacdo de catalisador,
tempo reduzido de reacao e a maior simplicidade na purificagao.

[005] Os dleos e gorduras residuais (OGRS), resultantes de atividades
domésticas e comerciais e processos industriais, ttm ganhado grande
enfoque como matérias primas para a producdo de biocombustiveis.
As vantagens do uso do 6leo vegetal como combustivel em relacdo ao
diesel sao: liquido natural; renovavel; alto teor energético; baixo
conteudo de enxofre; baixo conteudo de compostos aromaticos e
biodegradabilidade (MA, F.; HANNA, M. A. Biodiesel production: a
review. Bioresource Techology, v. 70, n. 1, p. 1-15, 1999.).

[006] No entanto, o0s Oleos vegetais in natura, apesar de
energeticamente favoraveis como combustiveis, conduzem a sérios
problemas operacionais nos motores do ciclo diesel. Além da alta
viscosidade (aproximadamente 11 a 17 vezes maior que a do Oleo
diesel), inicialmente reconhecida como a maior causa para a ma
atomizacdo e da baixa volatilidade, os 6leo vegetais apresentam
desvantagens, como a combustdo incompleta, formacdo de depdsito
de carbono nos sistemas de injecdo, diminuicdo da eficiéncia de
lubrificacdo, obstrucdo nos filtros de Oleo e sistemas de injecdao,
comprometendo a durabilidade do motor, além da formacdo de
acroleina (substancia altamente toxica e cancerigena) pela
decomposicdo térmica do glicerol (KNOTHE, G. et al. Manual do
biodiesel. Sdo Paulo: Blucher, 2006. 340 p.).

[007] Uma metodologia inovadora para uso de 6leos brutos e OGR
poderia ser o processo de hidroesterificacdo que permite o uso de
qualguer matéria-prima graxa (gordura animal, 6leo vegetal, 0leo de
fritura, borras acidas de refino de Oleos vegetais, entre outros) sem

pré-tratamento. Essas matérias-primas sao transformadas em
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biodiesel com bom rendimento, independentemente da acidez e da
umidade que possuem. Este é um grande diferencial quando
comparado ao processo convencional de transesterificacdo, que gera
sabdes, afetando o rendimento das unidades produtoras e dificultando
a separacao biodiesel/glicerina.

[008] A hidroesterificacdo € um processo que envolve uma etapa de
hidrélise seguida de uma etapa de esterificacdo. Na etapa de hidrélise
€ obtido alto teor de acidos graxos livres, sendo a agua um dos
reagentes (FREIRE, D. M. G.; SOUZA, J. S.; CAVALCANTE-
OLIVEIRA, E. A. Biotechnological methods to produce biodiesel. In:
PANDEY, A. et al. (Ed.). Biofuels: alternative feedstocks and
conversion processes. Amsterdam: Elsevier, 2011. Chap. 13, p. 311-
337.). Apds a hidrdlise, a glicerina é removida e 0s acidos graxos
gerados sao entédo esterificados com um alcool. O biodiesel € gerado
com elevada pureza, sem necessidade de etapas de lavagem que
geram efluentes e envolvem um elevado consumo de compostos
quimicos. Na reacdo também se obtém, como subproduto, a agua,
que retorna para o processo de hidrélise (Encarnacdo, Ana Paula
Gama. Geracao de Biodiesel pelos Processos de Transesterificacéo e
Hidroesterificacdo, Uma Avaliacdo EconOmica - Rio de Janeiro:
UFRJ/EQ, 2007. 144f. (Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos) - Universidade Federal do Rio de
Janeiro - UFRJ, Escola de Quimica — 2007).

[009] O documento JP2007009017 descreve um processo de
producao de biodiesel por hidroesterificacdo utilizando condi¢cbes
subcriticas da agua e metanol, temperatura de 270°C e presséao de 20
MPa. Os resultados demostraram que é possivel produzir mais que

90% (m/m) de acidos graxos com 60 minutos de reacdo na etapa da
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hidrolise, e 94% (m/m) de éster com 40 minutos na reacdo de
esterificacdo, sem a adicdo de nenhum catalisador.

[010] Sousa et al. (SOUSA, J. S. de et al. Application of lipase from
the physic nut (Jatropha curcas L.) to a new hybrid (enzyme/chemical)
hydroesterification process for biodiesel production. Journal of
Molecular Catalysis B: Enzymatic, v. 65, n. 1/4, p. 133-137, Aug. 2010)
extrairam um extrato enzimatico da semente de pinhdo manso para
utilizar na producéo de biodiesel por hidroesterificagcdo. As lipases
extraidas foram utilizadas como catalisadores nas reacdes de
hidrolise do 6leo de palma bruto e refinado, 6leo de oliva, residuo
acido, 6leo de mamona bruto, 6leo de pinhdo manso, 6leo de
macauba e sebo animal. Para todos os 6leos, a conversdo em acidos
graxos foi maior que 90% em duas horas de reacdo de hidrdlise. Na
esterificacdo dos &cidos graxos foi utilizado um catalisador
heterogéneo Nb2Os. O processo de hidroesterificacdo utilizando a
combinacéo de catalisador enzima/quimico produziu um biodiesel de
alta qualidade, semelhante ao obtido por transesterificagcao alcalina
tradicional, com teores de ésteres maiores que 97%.

[011] Cavalcanti e Oliveira (CAVALCANTI-OLIVEIRA, E. D. A. et al.
study of soybean oil hydrolysis catalyzed by Thermomyces
lanuginosus lipase and its application to biodiesel production via
hydroesterification. Enzyme Research, V. 2011, 2011.
doi:10.4061/20111618692.) estudaram o processo de producédo de
biodiesel por meio da utilizacao da lipase Thermomyces lanuginosus -
Novozymes na reacdo de hidrolise do oleo de soja combinado com o
catalisador Nb>Os na reacao de esterificagcdo. A lipase demostrou

Otima atividade e converteu 89% dos triacilgliceréis em acidos graxos.
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Na etapa de esterificacdo 92% dos acidos graxos foram convertidos
em eéster.

[012] Talukder et al. (TALUKDER, M. M. R.; WU, J. C.; CHUA, L. P. L.
Conversion of waste cooking oil to biodiesel via enzymatic hydrolysis
followed by chemical esterification. Energy & Fuels, v. 24, p. 2016-
2019, Mar. 2010) estudaram o uso de 6leo residual para a producao
de biodiesel por hidroesterificacdo utilizando catalise enzimética para
a hidrolise e quimica para esterificacdo. A lipase de Candida rugosa
hidrolisou 99% do 6leo apds 10 h. de reacdo. Os acidos graxos foram
convertidos em biodiesel por esterificacdo quimica usando Amberlyst
15 com uma conversao de 99% em biodiesel obtida apds 2 horas.
[013] Rocha et al. (ROCHA, L. L. L. et al. Production of biodiesel by a
two-step niobium oxide catalyzed hydrolysis and esterification. Letters
in Organic Chemistry, v. 7, n. 7, p. 571-578, Oct. 2010) utilizaram
oxido de nidbio na hidroesterificacdo de biodiesel proveniente de soja
e mamona com rendimento de hidrélise de 83% para mamona e 85%
para soja. Os acidos graxos obtidos do processo de hidrélise foram
esterificados obtendo converséo de 88% para mamona e 85% para
soja.

[014] Segundo Rocha et al. (ROCHA, L. L. L. et al. Production of
biodiesel by a two-step niobium oxide catalyzed hydrolysis and
esterification. Letters in Organic Chemistry, v. 7, n. 7, p. 571-578, Oct.
2010), a grande vantagem da hidroesterificacdo se comparada a
transesterificacdo é que o acido graxo livre passa a ndo ser uma
limitacdo em termos de especificacdo (controle de qualidade) de
matéria-prima, tornando-se possivel a utilizacdo de uma matriz com

elevada acidez, como 6leos e gorduras residuais e 0leos brutos, sem
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a necessidade de pré-tratamento da matéria-prima, produzindo ao
final um glicerina de alta pureza (livre de sais).

[015] Evilacio (EVILACIO, L. T. Producdo de biodiesel através de
hidroesterificacdo do 6leo de andiroba (Carapa guianensis, Aubl.) via
catalise heterogénea &cida. 2011. 88 f. Tese (Mestrado em
Engenharia Quimica) - Instituto de Tecnologia, Universidade Federal
do Para, Belém, 2011) também cita vantagens que asseguram um
processo quimico com menor custo e com eliminacdo de etapas de
purificacao.

[016] O biodiesel pode ser produzido a partir de diversas matérias-
primas. No Brasil, em que pese a imensa extensdo territorial,
associada as excelentes condi¢cdes edafoclimaticas para prover uma
grande variedade de producédo de matérias-primas, ainda se verifica a
producdao do biodiesel utilizando a semente de soja que sofre
influéncia direta no processo desta matéria-prima, ndo tornando o
biodiesel competitivo no mercado quando comparado ao preco do
Oleo diesel, de forma que o Brasil ndo atingira, até 2024, a meta de
substituir completamente o diesel mineral pelo combustivel B100 para
atender toda a frota nacional. O teor atual obrigatorio € 8% (v/v) de
biodiesel em diesel (B8), e até 2019 sera de 10% (v/v) com o
incremento de 1 % a cada 12 meses, sendo facultativo o uso de
teores maiores de biodiesel ao diesel.

[017] Portanto, a fim de aumentar a producéo de biodiesel no contexto
da matriz energética nacional, € objeto da presente invencdo um
processo de obtencdo de eésteres metilicos (biodiesel) através do
processo de hidroesterificacdo via condi¢cdo subcritica a partir de dleo
de palma (Elalis guineenses) e/ou 0Oleos e gorduras residuais (OGR)

oriundas de processos industriais, e atividades urbanas e domésticas.
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SUMARIO

[018] A patente de invencdo descreve um processo de obtencédo de
biodiesel a partir de 6leo de palma e/ou 6leos e gorduras residuais
(OGR) que atende a Resolucdo ANP de controle de qualidade para o
uso automotivo veicular ou na queima direta para cogeracdo de
energia elétrica ou mecanica.

[019] A patente de invencdo descreve um processo de obtencao de
biodiesel a partir de 60leo de palma e/ou 6leos e gorduras residuais
(OGR) que permite obter teores de acidos graxos acima de 90%.

[020] A patente de invencdo descreve um processo de obtencéo de
biodiesel a partir de 6leo de palma e/ou gorduras residuais que
permite obter teores de éster metilicos em torno de 98%.

[021] A patente de invencdo descreve um processo de obtencao de
biodiesel a partir de 6leo de palma e/ou gorduras residuais que prové
acidos graxos e glicerol com alta pureza como coprodutos do
processo.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

[022] A figural apresenta diagrama esquematico das etapas do
processo de producdo de biodiesel por hidroesterificagdo, utilizando
Oleo de palma e/ou 6leos e gorduras residuais (OGR).

[023] A figura 2 apresenta a molécula de um triacilglicerol.

[024] A figura 3 apresenta o grafico de efeitos versus distribuicéo
normal para o planejamento 24 - hidrélise de 6leo de palma bruto.
[025] A figura 4 apresenta o grafico da influéncia dos efeitos das
variaveis do planejamento 2* em conversdo dos &acidos graxos livres

do 6leo de palma bruto.
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[026] A figura 5A apresenta a superficie de resposta em funcédo da
conversdo percentual de acidos graxos livres para a reacdo de
hidrdlise do 6leo de palma bruto.

[027] A figura 5B apresenta a curva de contorno em funcdo da
conversdo percentual de acidos graxos livres para a reacdo de
hidrélise do 6leo de palma bruto.

[028] A figura 6 apresenta o grafico de contorno com caminho
ascendente de maior inclinagao.

[029] A figura 7 apresenta o grafico de efeitos versus distribuicdo
normal para o planejamento 24 - hidrélise de gorduras residuais.
[030] A figura 8 apresenta o grafico da influéncia dos efeitos das
variaveis do planejamento 2* em conversdo dos acidos graxos livres
das gorduras residuais.

[031] A figura 9A apresenta o grafico de resposta prevista versus
resposta experimental e a figura 9B apresenta o grafico de residuo
para hidrélise de gorduras residuais.

[032] A figura 10A apresenta a superficie de resposta em funcdo da
conversao percentual de acidos graxos livres para a reacdo de
hidrolise de gorduras residuais e a figura 10B apresenta a curva de
contorno em funcdo da conversao percentual de acidos graxos livres
para a reacao de hidrolise de gorduras residuais.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[033] A palma (Elalis guineenses) vive em conjunto com espécies
nativas e € ideal para ser cultivada em areas degradadas. Destaca-se
entre as demais culturas de espécies oleaginosas por sua alta
capacidade de producdo de 6leo por unidade de area plantada. O
rendimento médio do 6leo de palma alcanca niveis que variam de 3 a

5 toneladas por hectares/ano, , o0 que é 10 vezes maior que a
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produtividade da soja (RIOS, S. D. A. et al. Recursos genéticos de
palma de Oleo (Elaeis guineensis Jacq.) e caiuaé (Elaeis oleifera (H.
B. K.) Cortes). Documentos/Embrapa Amazobnia Ocidental, n. 96,
2012. Disponivel em:
https://www.embrapa.br/amazoniaocidental/busca-de-publicacoes/-
/publicacao/949588/recursos-geneticos-de-palma-deoleo-elaeis-
guineensis-jacq-e-caiuae-elaeis-oleifera-h-b-k-cortes).

[034] Além do potencial produtivo da espécie, o custo de producéo do
Oleo de palma é inferior ao das outras principais oleaginosas
(ZIMMER, Y. Cost competitiveness of major oilseeds versus palm oil.
In: PALM OIL INTERNATIONAL PALM OIL CONGRESS, 2009, Kuala.
[Proceedings].[S.].]: MPOB, 20009. Disponivel em
http://www.ufop.de/files/3013/9290/2410/0Zimmer_oilseeds_2009.pdf)
[035] Em 2014, o Brasil produziu cerca de 370 mil toneladas de 6leo
de palma. Entretanto, o 6leo bruto proveniente do fruto da palma
possui elevado teor de agua e alto indice de acidez, o que torna
inviavel o seu uso in natura logo, € necessario que passe por um
processo de refino para que se adeque a resolucdo de 6leos vegetais
da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, RDC n° 270,
2005) (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANACIA SANITARIA.
Resolugdo RCD n° 270, 22 de setembro de 2005. Regulamento
técnico para 6leo vegetais, gorduras vegetais e creme vegetal. Diario
Oficial da Unido, Brasilia, DF, 22 set. 2005. Disponivel em:
<http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcm/connect/82d8d2804a9b6884964
7d64600696f00/R DC_n_270.pdf?MOD=AJPERES> e possa ser
comercializado (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE PRODUTORES DE
OLEO DE PALMA. Historia. Disponivel em:

http://www.agropalma.com.br/quem-somos/a-agropalma).
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[036] Aléem da ampla possibilidade de cultivo e maior potencial de
producado por area e, a palma fornece um 6leo com uma composi¢cao
quimica que permite a producdo de um biodiesel com propriedades
fisicas e combustiveis semelhantes as propriedades do 6leo diesel. O
acido graxo mais abundante no Oleo de palma é o &cido palmitico
(C16:0 aproximadamente 40%), seguido do &cido oleico (C18:1,
aproximadamente 43%). O 6leo de palma praticamente ndo possui
acido linolénico (C18:3). A auséncia de acido linolénico garante ao
biodiesel do 6leo de palma boa estabilidade oxidativa e, assim, boa
estabilidade na estocagem (KNOTHE, G.; DUNN, R. O.; BAGBY, M.
O. Biodiesel: the use of vegetable oils and their derivatives as
alternative diesel fuels. In: SAHA, B. C.; WOODWARD, S. (Ed.) Fuels
and chemicals from biomass. Washington, DC: American Chemical
Society, 1997. Chap. 10, p. 172-208. (ACS symposium series, V.
666).).

[037] Para fins de simplificacdo, o termo “matéria graxa” compreende
a triacilgricerideos e acidos graxos.

[038] O processo de obtencéo de biodiesel a partir de 6leo de palma
e/ou o6leos e gorduras residuais (OGR), objeto da presente invencao,
compreende uma etapa inicial de hidrolise do 6leo de palma e das
gorduras residuais em condicdo subcritica (primeira etapa), gerando
acidos graxos livres com alta pureza (teores maiores que 90% m/m), e
uma fase aquosa rica em glicerol de grau farmacéutico, sem
contaminacao com alcool ou catalisador basico.

[039] Em um reator hidrotérmico de alta pressdo e temperatura &
introduzida a agua e a matéria graxa, na razdo molar entre 50:1 a

100:1, dita mistura € submetida a temperatura entre 200 a 250°C e
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pressao autdgena de 40 bar + 5 (39,47 atm), entre 30 a 120 minutos e
agitacao constante de 700 a 1000 rpm (reacdo de hidrdlise).

[040] Ao término da reacdo de hidrdlise, a mistura € mantida em
repouso para a separacdo das fases de &cidos graxos e a fase
aquosa.

[041] A conversdo dos triacilgliceréis do Oleo residual em acidos
graxos livres é de 95,6 £ 0,5 % (m/m), e do 6leo de palma bruto é de
86,4 + 1 % (m/m).

[042] Em uma segunda etapa, os acidos graxos livres obtidos na
primeira etapa sé&o aquecidos a 65°C com agitacdo de 250 rpm. Apds
a temperatura ser atingida, é adicionado o catalisador (na
concentracdo de 1,0%) e o reagente, em uma razao molar de 1:3
(reagente:acidos graxos). Esta mistura € submetida a temperaturas de
60°C a 70°C durante 60 minutos.

[043] O catalisador é preferentemente acido sulfurico (H2SO4).

[044] O reagente é preferentemente alcool metilico.

[045] Apds o término da reacdo quimica, é realizada a separacédo das
fases, por decantacdao ou centrifugacdo, sendo obtida uma fase
aguosa e uma fase de ésteres metilicos (biodiesel) com pureza maior
que 98% m/m que segue para um processo de secagem.

[046] A agua residual obtida nesta etapa pode realimentar a primeira
etapa do processo.

CARACTERIZAQAO FiISICO-QUIMICA DAS MATERIA PRIMAS
(6leo de palma bruto e do OGR)

[047] Teores de acidos graxos livres, indices de acidez e teores
de umidade

[048] Acidos graxos livres e umidade sdo prejudiciais para o bom

desempenho do processo de producao do biodiesel. Meher, Sagar,
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Naik (2006) sugerem que a quantidade de acidez presente nos 6leos
e gorduras para a producédo de biodiesel via transesterificagcao por
catdlise alcalina seja inferior a 3 mg NaOH/qg.

[049] Conforme indicado na Tabela 1, a acidez determinada nas
amostras de 6leo de palma bruto e do 6leo residual esta em
guantidades superiores a 3 mg NaOH/g, quantidade suficiente para
comprometer o desempenho da reacao de transesterificagcao por
catalise alcalina.

[050] Tabela 1 - indice de acidez do 6leo vegetal determinado
conforme AOCS Ca 5a-40, que consiste na determinagcao do teor de

acidos graxos e acidez a partir de uma reacao de titulometria.

Oleo Acidos graxos livres [% indice de Acidez
(m/m)]
Palma bruto 2,34 £ 0,02 4,65 + 0,05 mg NaOH/g
OGR 3,37 £ 0,02 6,70 + 0,07 mg NaOH/g

[051] As palmeiras possuem uma enzima hidrolitica no interior do seu
fruto, essa enzima ndo é desativada imediatamente apds colheita e
qguando sua estrutura externa é danificada para a extracdo do Oleo,
rapidamente ocorre a hidrdlise dos 6leos, dando origem a acido graxo
livre e diacilglicerideo (GIBON, V.; DE GREYT, W.; KELLENS, M. Palm
oil refining. European Journal of Lipid Science and Technology, v. 109,
n. 4, p. 315-335, Apr. 2007.). Por essa razdo os Oleos provenientes
dos frutos de palmeiras apresentam, normalmente, acidez elevada
sendo que a presenca de agua favorece essa acado enzimatica.

[052] O OGR apresenta indice de acidez e teor de acidos graxos livres
elevados, resultantes do processo da degradacdo hidrolitica que

ocorre nos triacilglicer6is em funcdo da sua exposicdo a agua dos
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alimentos durante as frituras, e as elevadas temperaturas envolvidas
nos procedimentos de fritura.

[053] Teores de agua

[054] Os teores de agua determinados nas amostras de 6leo de palma
e residual sdo demonstrados na Tabela 2 e apresentam valores
superiores ao limite indicado para a reacao de transesterificagcao por
catélise basica, segundo Kusdiana e Saka (2004) 34, pois uma
pequena quantidade de agua 0,1% (m/m) pode interferir
significativamente nos rendimentos de producdo de ésteres e
favorecer a reacéo de saponificacao.

[055] Tabela 2 - Teor de 4gua nas amostras determinado conforme

ASTM D6304.
Oleo Teor de agua [% (m/m)]
Palma bruto 1,50+0,01
OGR 2,01+0,01

[056] Assim, os valores apresentados nas analises de indice de
acidez e teor de umidade indicam que essas matérias-primas (6leo de
palma bruto e OGR) sdo de baixa qualidade, ndo sendo adequadas a
producdo de biodiesel via transesterificacdo por catélise alcalina.
Oleos e gorduras com elevados teores de acidos graxos livres em
reacbes com catalisadores alcalinos levam a ocorréncia de reacbes
secundarias, diminuindo o rendimento de biodiesel. O alto teor de
agua favorece a transformacado dos triacilgliceréis em acidos graxos
livres, seguida por saponificacdo. Desta forma, a hidroesterificacdo é
indicada para a producao de biodiesel com essas matérias-primas.
[057] Determinacdo e quantificacdo de acidos graxos

[058] A cromatografia a gas com detector de ionizacdo por chama

(CG-DIC) € um meétodo indicado para determinar e quantificar os
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acidos graxos que compdem um Oleo, uma gordura ou um de seus
derivados (perfis composicionais). A composicdo média em &cidos
graxos do 6leo de palma bruto e do OGR foi determinada através da
analise do seu perfil composicional, conforme apresentado na Tabela
3.

[059] Tabela 3 - Perfil composicional dos 6leos obtido por CG-DIC

determinado conforme ISO 12966.

Porcentagem m/m
Acidos graxos MassaMolar ‘ Oleos
/g/mol Oleo de Palma : ,
residuais
Acido Laurico
(C12:0) 200,32 0,21 nd
Acido Miristico
(C14:0) 228,38 0,72 0,20
Acido Palmitico
(C16:0) 256,43 40,59 12,43
Acido Esteérico
(C18:0) 284,48 4,45 4,37
Acido Oleico
(C18:1) 282,47 43,26 26,43
Acido Linoleico
(C18:2) 280,45 9,71 47,14
Acido Linolénico
(C18:3) 278,44 0,23 4,31
Outros 0,83 512
Massa Molar média/g/mol 268,75 270,05
Massa molar do triacilglicerol
Ig/mol 847,24 851,14

nd= n&o detectado

[060] As massas molares médias dos acidos carboxilicos de cadeia
longa e a massa molar dos triacilglicerdis (Figura 2) do 6leo de palma
e OGR foram calculadas através das Equacdes 1 e 2, utilizando as
porcentagens de acidos graxos obtidas por CG - DIC.

[061] Equacédo 1: [(3 x MMM) + 41]

[062] Equacéo 2: Y.[(Mi — MH) X Zi]

[063] Onde:
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[064] MMTG = massa molar do triacilglicerol;

[065] MMM = massa molar média dos anions carboxilatos de cadeia
longa;

[066] Mi = massa molar do acido graxo i;

[067] MH = massa molar de um hidrogénio;

[068] Zi = porcentagem do acido graxo.

[069] A massa molar média calculada para os triacilgliceréis do Oleo
de palma foi de 847,24 g/mol, e para os do OGR foi de 851,14 g/mol
(Tabela 3), juntamente com as massas molares médias de 268,75
g/mol e 279,05 g/mol, respectivamente.

[070] Obtidas as massas molares médias estima-se que somente
estdo disponiveis 847,25 g/mol de triacilglicerdis de 6leo de palma e
851,14 g/mol de triacilgliceréis de OGR para participarem da reacao
de hidrélise. Deste modo, para os célculos da razdo molar agua:oleo,
variavel do planejamento experimental da hidrdlise, foram
considerados esses valores.

[071] Observa-se na Tabela 3 que o acido palmitico (C16:0) e o acido
oleico (C18:0) contribuem em 84% para a composicao do oOleo bruto
de palma, enquanto no OGR, os acidos palmitico (C16:0), oleico
(C18:0) e linoleico (C18:2) contribuem em 86% na composi¢ao.

[072] Reac&o de Hidrolise - Oleo de Palma Bruto

[073] Na Tabela 4 séo apresentados 0s experimentos para a reagao
de hidrélise do 6leo de palma bruto correspondentes ao planejamento
fatorial completo 24 (Experimentos 1 a 16) e cinco experimentos em
réplicas, no ponto central (Experimentos 17 a 21), bem como seus
resultados. Na penultima coluna sdo apresentadas as respostas em
porcentagem m/m dos &cidos graxos convertidos na reacdo da

hidrdlise e na ultima coluna da tabela € apresentada a acidez.
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[074] Tabela 4 - Matriz de experimentos e resultados para as reacdes

de hidroélise do 6leo de palma

Codificadas Reais Acidos | .

Indice de

. 9raxos | acidez /mg

Ensaio | Xem | XTH [ XuH [ XaH |RMu | TH | HH | AH (% NaOM.a-1
m/m) abn.g
1 -1 -1 -1 -1 50 200 | 30 700 9,9 19,6
2 1 -1 -1 -1 100 | 200 | 30 700 16,5 32,7
3 -1 1 -1 -1 50 250 | 30 700 64,0 127,3
4 1 1 -1 -1 100 | 250 | 30 700 41,0 82,6
5 -1 -1 1 -1 50 200 | 120 | 700 30,7 61,2
6 1 -1 1 -1 100 | 200 | 120 | 700 36,7 73,1
7 -1 1 1 -1 50 250 | 120 | 700 79,9 159,0
8 1 1 1 -1 100 | 250 | 120 | 700 84,7 168,2
9 -1 -1 -1 1 50 200 | 30 | 1000 9,7 19,3
10 1 -1 -1 1 100 | 200 | 30 | 1000 10,4 20,7
11 -1 1 -1 1 50 250 | 30 | 1000 57,3 114,0
12 1 1 -1 1 100 | 250 | 30 | 1000 60,3 168,3
13 -1 -1 1 1 50 200 | 120 | 1000 34,3 68,3
14 1 -1 1 1 100 | 200 | 120 | 1000 51,3 101,9
15 -1 1 1 1 50 250 | 120 | 1000 80,2 159,5
16 1 1 1 1 100 | 250 | 120 | 1000 86,4 172,1
17 0 0 0 0 75 225 | 75 850 62,4 124,1
18 0 0 0 0 75 225 | 75 850 60,9 121,2
19 0 0 0 0 75 225 | 75 850 60,7 120,8
20 0 0 0 0 75 225 | 75 850 62,3 124,0
21 0 0 0 0 75 225 | 75 850 61,0 121,3

[075] Onde: RM = Razao molar; TH = Temperatura (°C); HH = Tempo

(min.); AH = Velocidade de agitacao/rpm

[076] Na Tabela 5 é apresentada a analise estatistica dos resultados

mostrados na Tabela 4, tendo sido calculados os valores dos efeitos

principais e de suas interacOes para a reacao de hidrolise do Oleo de

palma bruto em funcdo da conversdo em porcentagem de acidos

graxos.

[077] Tabela 5 - Valores dos efeitos principais e suas interacfes para

a conversao em porcentagem de acidos graxos do 6leo de palma

bruto

| Oleo de palma | Porcentagem |
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RMn 2,68 0,39
TH 44,31 69,11
HH 26,90 25,47
AH 3,31 0,39
Interacdes
RMu TH -4,89 0,84
RMu HH 5,84 1,20
RMu AH 4,06 0,58
TH HH 0,26 0,00
Th AH 0,34 0,00
Hn An 1,72 0,10
RMHTHHH 1,93 0,13
RMu Th AH 2,79 0,27
RMH Hu An -0,96 0,03
Th Hu AH -4,38 0,67
RMu TH HH AH -5,16 0,94

[078] Onde: RMH = Razao molar; TH = Temperatura/°C; HH =
Tempo/min.; AH = Velocidade de agitacao/rpm

[079] Analise da conversdo dos triacilglicerol do 6leo de palma
bruto em acidos graxos livres

[080] Através do grafico de probabilidade normal versus os efeitos
(valores de z), foram analisados os efeitos mais significativos para a
conversdo de triacilglicer6is em acidos graxos livres (figura 3).
Claramente foi observado que na reacdo de hidrolise do oOleo de
palma bruto, os efeitos principais para conversdo de acidos graxos
livres foram temperatura (Tn) € Tempo (Hx). Neste grafico observa-se
gue os efeitos despreziveis sdo normalmente distribuidos, com média
zero e variancia o2que se situam ao longo da linha reta e tendem a se
aglomerar ao redor de zero, enquanto os efeitos significativos Tv e Hn
estao situados distantes e seus efeitos ndo tendem a zero.

[081] Na figura 4 sdo apresentados os graficos das variaveis em
funcdo da conversao (%) de acidos graxos livres produzidos. Nota-se
gue as variaveis que mais interferem na conversao dos triacilglicerois

em acidos graxos livres sdo a temperatura (Th) € 0 tempo (Hw).
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Observa-se que, com 0 aumento dessas variaveis (nivel +1), a
solubilidade do 6leo em agua aumenta e, consequentemente,
favorece a conversao dos triacilglicerdis em acidos graxos. A razao
molar € um fator importante para essa rea¢ao, pois, o deslocamento
do equilibrio da reacdo tendera na direcdo dos reagentes com o
aumento da concentracdo do glicerol. Essa variavel se manteve
estavel em todos os niveis estudados ndo apresentando influéncia na
producdo de acidos graxos, o que demonstrou que as escolhas dos
niveis trabalhou com excesso de agua e, como observado por Alenezi
et al. (ALENEZI, R. et al. Continuous flow hydrolysis of sunflower oll
for biodiesel. Energy Sources Part A: Recovery Utilization and
Environmental Effects, v. 32, n. 5, p. 460-468, Jan. 2010.), um sistema
mais diluido favorece o deslocamento quimico termodindmico no
sentido dos produtos.

[082] A agitacdo também ndo se apresentou como um efeito
significativo, visto que a agitacdo € importante para o estagio inicial da
reacdo, porém, com o0 aumento da temperatura, o sistema trabalha em
condicbes subcriticas, nédo sofrendo a influéncia da agitacao,
registrando presséo autdogena de 40 bar (39,47 atm).

[083] Na Tabela 6 é apresentada a equacéo de regressao (Equacao
3) ajustada e os valores dos coeficientes de regressdo ao nivel de
confianca de 95%, calculados para as conversdes percentuais em
acidos graxos livres, obtidas a partir das reacfes de hidrolise do dleo
de palma bruto, para a regiao experimental.

[084] Equacdo 3: %AGL=61,45 + 23,14Tn+12,45H1-15,35T2

[085] Tabela 6 - Equacao da regressédo para a reacao de hidrolise do

Oleo de palma bruto

| Coeficiente da | Coeficientes * intervalo de | Intervalo |
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eguacao confianca de
confianga

bo 61,45 56,67 66,27 2,28

b1 (Th) 23,14 20,33 25,94 1,32

b2 (HH) 12,45 9,65 12,25 1,32

bi1 (T?) -15,35 -20,94 -9,77 2,63

[086] Com o modelo proposto é possivel visualizar a superficie de
resposta gerada (figuras 5A e 5B), a qual permite a definicdo das
condicOes mais adequadas que maximizam as respostas. De acordo
com os resultados, as maiores conversfes percentuais em acidos
graxos livres para o0 Oleo de palma bruto sdo obtidas nos niveis
superiores das variaveis Temperatura (T+) € Tempo (Hw).

[087] Em tais circunstancias, onde o sistema ainda nao atingiu o ponto
o0timo da superficie de resposta, pode ser utilizado o método da
ascendéncia de maior inclinacdo, que é mover-se sequencialmente ao
longo de um caminho em direcdo ao maximo da resposta, como
demonstrado na figura 6. Dessa forma, novos ensaios foram
propostos com o0 objetivo de encontrar o0 maior rendimento de
conversao percentual em acidos graxos livres para a hidrolise do 6leo
de palma bruto, utilizando somente as variaveis significativas:
temperatura (TH) e tempo (Hwx). Os pontos de caminho da ascendéncia
foram calculados utilizando a raz&o entre os coeficientes b1(Tn)/b2(HH),
apresentados na Tabela 6.

[088] Na Tabela 7 podem ser observadas as condi¢cdes dos novos
experimentos realizados e a resposta obtida em conversdo percentual
em acidos graxos livres.

[089] Tabela 7 - Condicbhes experimentais e resposta dos
experimentos de caminho de ascendéncia para a hidrélise do 6leo de

palma bruto

Experimento | Temperatura /°C | Tempo /min. | Acidos graxos (%)
1 225 75 61,5
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2 250 120 87,0
3 255 165 911
4 263 210 91,5
5 270 255 92,0

[090] Nos experimentos 3 ao 5, a conversao para acidos graxos
aumentou de forma estavel em comparacdo ao experimento 2. Os
mesmos experimentos apresentaram conversdo media de acidos
graxos de 91,5%. Isso indica que o aumento da temperatura e do
tempo pode proporcionar conversdoes maiores que 86,5% de
triacilglicerois em acidos graxos.

[091] Reacbes de Hidrolise - (OGR)

[092] Na Tabela 8 sédo apresentados 0s experimentos para a reagao
de hidrélise do OGR correspondentes ao planejamento fatorial
completo 2% e cinco experimentos de réplica no ponto central, bem
como seus resultados. Na penultima coluna sdo apresentadas as
respostas em porcentagem (m/m) dos acidos graxos convertidos na
reacao da hidrélise e na ultima coluna da tabela a acidez.

[093] Tabela 8 - Matriz de experimento e resultados para a reacao de
hidrolise do OGR

codificadas Reais Acid | Iindice
0s de
Ensai grax | Acidez
o] XRM | XTH | XHH | Xan | RMu | Tw Hu An 0s /mg
%m/ | NaOH.
m g-1
1 -1 -1 -1 -1 50 200 30 700 7,2 14,3
2 1 -1 -1 -1 100 | 200 30 700 6,9 13,8
3 -1 1 -1 -1 50 250 30 700 47,9 94,7
4 1 1 -1 -1 100 | 250 30 700 59,1 | 117,76
5 -1 -1 1 -1 50 200 | 120 700 28,7 57,1
6 1 -1 1 -1 100 | 200 | 120 | 700 33,0 65,2
7 -1 1 1 -1 50 250 | 120 700 81,4 162,0
8 1 1 1 -1 100 | 250 | 120 700 90,7 181,2
9 -1 -1 -1 1 50 200 30 1000 5,2 10,3
10 1 -1 -1 1 100 | 200 30 1000 | 10,6 21,2
11 -1 1 -1 1 50 250 30 1000 | 59,2 117,7
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12 1 1 -1 1 100 | 250 | 30 | 1000 | 79,3 | 158,0
13 -1 -1 1 1 50 | 200 | 120 | 1000 | 33,2 66,1
14 1 -1 1 1 100 | 200 | 120 | 1000 | 32,8 65,6
15 -1 1 1 1 50 | 250 | 120 | 1000 | 89,5 | 178,0
16 1 1 1 1 100 | 250 | 120 | 1000 | 95,8 | 190,5
17 0 0 0 0 75 | 225 | 75 850 | 49,5 98,3
18 0 0 0 0 75 | 225 | 75 850 | 49,4 98,2
19 0 0 0 0 75 | 225 | 75 850 | 49,4 98,2
20 0 0 0 0 75 | 225 | 75 850 | 50,5 99,9
21 0 0 0 0 75 | 225 | 75 850 | 50,9 | 102,7

[094] Onde: RM = Razao molar; Th = Temperatura/°C; Hy = Tempo
/min.; AH = Velocidade de Agitacao/rpm

[095] A andlise estatistica dos efeitos principais e suas interacdes
para a reacao de hidrélise do 6leo de palma e do OGR em funcéo da
conversdao em porcentagem de acidos graxos € apresentada na
Tabela 9.

[096] Tabela 9 - Valores dos efeitos e suas interagcbes para a

conversao percentual de acidos graxos do OGR

OGR %
RMn 7,01 1,24
TH 55,68 78,44
HH 26,20 17,37
AH 6,33 1,01
Interacdes
RMH TH 4,74 0,57
RMH Hu -2,13 0,11
RMu AH 0,87 0,02
Th HH 1,76 0,08
T AH 4,83 0,59
Hn An -1,96 0,10
RMHTHHH -1,78 0,08
RMu Th AH 0,62 0,01
RMH Hu AH -2,78 0,20
TH HH AH -2,61 0,17
RMu TH HH AH -0,17 0,00

[097] Onde: RMH = Razdo molar; Ty = Temperatura/°C; Hu =
Tempo/ min.; Ax = Velocidade de Agitacao/rpm
[098] Andlise da conversdo dos triacilgliceréis do OGR em

acidos graxos livres
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[099] A partir do grafico de probabilidade normal versus os efeitos
(valores de z), foi possivel analisar os efeitos mais significativos para
a conversdo de triacilglicerdis em &cidos graxos livres (Figura 7).
Nitidamente, observa-se que na reacdo de hidrolise do OGR, os
efeitos mais significativos para conversdo em acidos graxos livres
foram temperatura (TH) e tempo (Hx). O mesmo resultado foi
observado para o 6leo de palma bruto.

[0100] Na figura 8 €& apresentado o grafico das varidveis pela
resposta, conversao percentual em acidos graxos livres produzidos na
hidrolise de OGR. Nota-se que as variaveis que mais interferem na
conversao dos triacilgliceréis em &cidos graxos livres sdo temperatura
(Th) e tempo (HH), enquanto os efeitos razdo molar e agitacdo n&o
proporcionaram o aumento significativo da producéao de acidos graxos
livres. O mesmo € observado para o 6leo de palma bruto.

[0101] O ajuste do novo modelo, utilizando somente os efeitos
significativos Temperatura (TH) e o Tempo (Hn) é demonstrado na
Tabela 10 pela ANOVA (Analysis of Variance). A analise do Teste F
demonstra que o0 modelo de regressdo para a reacao de
hidrolise do OGR foi significativa, visto que os valores calculados de
Fcal. (MQR/MQRes.) (198,86) sao superiores ao F tabelado (3,55),
com 95% de confianca para a primeira e segunda variancia. E
importante observar que o valor do coeficiente de determinacdo R?
diminuiu (0,9567), porém o modelo continua confidvel e consistente,
nao havendo a necessidade de um novo ajuste.

[0102] Foi realizado o teste de curvatura, a fim de analisar se os
efeitos quadraticos eram significativos. A diferenca entre yf - yc = -
1,80 é um valor pequeno, indicando que nao ha evidéncia de

curvatura da resposta na regiao de exploracdo, e que os fatores que
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[0103] Tabela 10 - Analise da variancia para 0 novo modelo

calculado para reacédo de hidrolise do OGR

Parametro Soma dos _Grau de 'V'éd,“"! F calc. F. tab
Quadrados | Liberdade | Quadratica ' '
Regresséo 15141,64 2 7570,818 198,8619 | 3,55
Residuos 685,2733 18 38,07074
Total 15826,91 20 791,3455
Erro Puro 651,17 16 40,69813 0,418978
Falta de
ajuste 34,10327 2 17,05164
Variacao
explicada 0,956702 R 0,978111
(R2)
Max. variacdo
explicada 0,958857 R maximo 0,979212
(R2)

[0104] O gréfico de resposta previsto pelo modelo versus resposta
experimental € mostrado na figura 9. Nota-se que o modelo proposto
apresenta boa concordancia com as respostas reais. ISso somente &
possivel quando os valores dos desvios padroes dos parametros
estdo numa ordem de grandeza inferior aos mesmos. Se essa
proximidade ocorre,
experimentalmente é satisfatério (CALADO, V.; MONTGOMERY, D.

Planejamento de experimentos usando o Statistica. Rio de Janeiro: E-

0 ajuste do modelo aos dados obtidos

papers, 2003. 260 p). Foi observado, através do grafico de residuos,
gue estes sdo homocedasticos, podendo ser concluido que o modelo
estd bem ajustado, ndo apresentando tendéncia e seguindo uma
distribuicao normal.

[0105] Na Tabela 11 € apresentada a equacgao da regressao ajustada
(Equacéo 4) e os valores dos coeficientes de regressdao ao nivel de

confianca de 95%, calculados para as conversdes percentuais de
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acidos graxos livres, obtidas a partir das reacdes de hidrolise do OGR
para a regiao experimental.

[0106] Equacao 4: %AGL=48,10+27,83TH+13,11HH

[0107] Tabela 11 - Equacéo da regressao para a reacdo de hidrdlise
do OGR

Coeficiente da Coeficientes * intervalo de Intedr:a/alo
equagéao confianca confianca
bo 48,10 45,28 50,93 2,82
b1 (Th) 27,83 24,60 31,07 3,24
b2 (HH) 13,11 9,87 16,34 3,24
[0108] Andlise da superficie de resposta para a reacdao de
hidrélise OGR

[0109] Com o modelo proposto, pode ser representada graficamente
a superficie de resposta, conforme mostrado nas figuras 10A e 10B,
que permite a definicho das condicbes mais adequadas que
maximizam as respostas. De acordo com os resultados, as maiores
conversdes percentuais em acidos graxos livres para o OGR sao
obtidas nos niveis superiores das variaveis temperatura (TH) e tempo
(HH), da mesma forma que para o 6leo de palma bruto.

[0110] Em busca de detalhar o experimento, assim como no
planejamento de hidrélise do oOleo de palma bruto, para o OGR
também foram propostos novos ensaios utilizando o método da
ascendéncia de maior inclinagdo, como demonstrado na Tabela 12.
[0111] Tabela 12 -

experimentos de caminho de ascendéncia para a hidrolise do OGR

Condicbes experimentais e resposta dos

Experimento | Temperatura (°C) | Tempo (min.) | Acidos graxos (%)
1 225 75 49,0
2 250 120 95,8
3 255 165 97,6
4 263 210 98,2
5 270 255 98,5
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[0112] A partir do experimento 3 da Tabela 12 observa-se que o
rendimento aumentou de forma estavel, indicando que o ascendente
de maior inclinagcdo esta muito proximo da regido explorada. As
reacdes de hidrélise para a producdo de acidos graxos livres para os
dois 6leos estudados obtiveram melhores resultados em condicbes
subcriticas, uma vez que em condi¢cbes ambientais a agua e 6leo sao
pouco soluveis devido a suas diferencas de polaridade.

[0113] Desse modo, pode-se considerar que as maiores producgoes
percentuais de acidos graxos livres, obtidos a partir do planejamento
fatorial na reacao de hidrolise do 6leo de palma bruto, foi de 86,4% e
e de 95,8% para o OGR, obtida quando utilizadas: temperatura de
250°C e tempo de 120 minutos, conforme apresentado na tabela 13.
[0114] O planejamento de ascendéncia demonstrou que é possivel
atingir porcentagens de conversdes maiores, com 0 aumento da
temperatura e do tempo, entretanto, devido as limitacdes do reator de
bancada, nao foi possivel explorar melhor essas variaveis.

[0115] Tabela 13 - Condi¢cbes 6timas na reacéo de hidrolise do ORG

e Oleo de palma bruto

Oleo Condicdes

Temperatura Tempo Razéo Molar Agitacao
Palma Bruto 250°C 120 min. 100:1 700 rpm
OGR 250°C 120 min. 100:1 700 rpm

[0116] Conforme apresentado na Tabela 14, pode-se observar que na
sintese de producdo de ésteres metilicos (biodiesel) por
hidroesterificacdo ndo ha geracdo de efluentes ou residuos. Toda
agua gerada no processo de esterificacdo pode ser consumida pelo
processo de hidrélise e, o glicerol obtido na primeira etapa nao
contém contaminagcbes com alcool, sab0es ou catalisadores,

tornando-se um coproduto de alta qualidade.
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[0117] Tabela 14 - Comparativos das quantidades de reagente e
volumes na reacdo e na etapa de lavagem das diferentes rotas para

producao de biodiesel

Etapas de lavagem Rendimento
P 9 (m/m)
Tempo ~ ~ Oleo
Solucdo | Solucgéo
Rota Metanol/ Catalisador/g de | 1pc | deHcl de H0/ | de OGR
mL reacao mL Palma
; 5% NaOH
/min. Bruto
Hidroeste 0,900 2002
rificacio 40,6 H2S04 60 65+5 | - - 50b 74,32 | 79,82
Transeste
rificacdo | 25,7 0,900 KOH 60 65+5 | 40mL 40mL 200 39,47 | 60,43
Alcalina
0,500 KOH 200
TDSP 63 0.90 H2S04 130 655 | - - 400° 32,69 | 70,40

[0118] 2 Na primeira etapa da hidroesterificacao - hidrolise

[0119]° Na reacéo de esterificacéo dos Acidos Graxos Livres (AGL) -
do 6leo de palma bruto

[0120] ¢ Na reacéo de TDSP - Processo de transesterificacdo em duas
etapas (do inglés Transesterification Double Step Process) do 6leo de
palma bruto.

[0121] Foram realizadas analises da qualidade dos ésteres metilicos
produzidos, através de ensaios acreditados para o biodiesel que sao:
massa especifica, viscosidade cinematica, indice de acidez, teor de
agua, teor de éster, glicerina livre e total, mono-, di- e triacilglicerol e
teor de metanol, conforme especificado na Resolucdo ANP N° 45, de
25 de outubro de 2014, cujos resultados séo apresentados na Tabela
15.

[0122] Nesta Tabela 15, o biodiesel produzido a partir das matérias
primas de baixa qualidade por hidroesterificacdo atendeu as
especificacdes de qualidade. O teor de éster, que é o parametro
fundamental, foi 99,1% de ésteres metilicos para os AG provenientes

do 6leo de palma bruto, e 98,0% para os AG provenientes do OGR. A
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maioria das propriedades fisico-quimicas encontraram-se dentro dos
limites estabelecidos, exceto para os ésteres metilicos obtidos a partir
das rotas comparativas. Nenhuma das amostras apresentou teor de
agua dentro da especificacdo da ANP que estabelece 200 mg/kg,
evidenciando que o método escolhido para a secagem do biodiesel
nao foi eficiente. Deste modo, para adequar o produto a Resolucéo, é
necessario prolongar o tempo de secagem em estufa, ou utilizacéo de
outros métodos de secagem como uso de um agente secante, ou
resina de troca ibnica comuns nos processos industriais.

[0123] Para o biodiesel obtido por hidroesterificacéo, o teor de glicerol
total apresentou valor superior ao limite de especificacéo, isto se deve
ao fato que ocorreu uma reacao secundaria; as moléculas de mono- e
diacilglicerideos remanescentes nos acidos graxos foram
transesterificadas pela rota acida. Uma forma de enquadrar esse
parametro seria a adicdo de uma etapa de lavagem com agua para
retirada dos residuos de mono-; diacilglicerideos e glicerol. A fase
aguosa retirada da etapa de lavagem do biodiesel é rica em mono-; e
diacilglicerideos que né&o reagiram, logo, poderiam retornar para a
etapa de hidrolise para a formacdo de acidos graxos, entretanto
estudos desse reaproveitamento e da otimizacdo da etapa de
esterificacao ainda sédo necessarios.

[0124] Com a preparacado pela rota convencional de transesterificacao
via catalise alcalina e TDSP, para efeito de comparacéo, utilizando as
etapas de um processo padrao de producédo de biodiesel, ndo foi
possivel produzir um biodiesel (ésteres metilicos) dentro da
especificagdo, demonstrando dessa forma a dificuldade de se
trabalhar com essas matérias-primas de baixa qualidade. Para que

fosse possivel a utilizacdo desse tipo de matéria-prima, seria
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necessario introduzir uma etapa de pré-tratamento do Oleo e novas
operacgdes na etapa de purificagdo, o que representa um aumento dos
gastos na producdo e a geracdo de uma maior quantidade de
efluentes e residuos com baixo valor agregado e com caracteristicas
potenciais de contaminantes do meio ambiente.

[0125] A partir dos resultados das preparacdoes para efeito de
comparacao, pode-se confirmar o potencial da hidroesterificacdo para
a producao de biodiesel como uma alternativa promissora, utilizando
matérias-primas de baixa qualidade, proporcionando um aumento
significativo na producédo de biocombustiveis e atendendo os mais
importantes principios da sustentabilidade em todo o processo de
producao

[0126] Tabela 15 - Caracterizacdo do biodiesel metilico obtido por
hidroesterificacdo, comparando com as rotas de Transesterificacao
alcalina e TDSP
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Rota
Hidroesterificacdo Transesterificacdo TSDP
Caracteristica | Unidade Limite OGR palma OGR Palma OGR Palma
Aspecto - LIl Limpido Limpido Limpido Com impurezas Limpido Limpido
Massa
especifica a kg/m3 850 a 900 895,04 +0,00 | 877,15+ 0,00 910,39 + 0,01 909,60 +0,00 | 898,85+,00 | 918,84 +0,01
20°C
Viscosidade
Cinemética mm/s2 3,0a6,0 6,0 +0,0 5,8+ 0,0 13,9+0,0 37,2+0,0 9,5+0,0 37,8+0,0
a 40°C
Teorn‘fgxagua’ mg/kg 200 236,73+0,03 | 212,56 + 0,05 578,87 + 0,02 674,02 £0,09 | 302,19+,01 | 417,51+ 0,02
Teorrf]?neswr’ % massa 96,5 98,0+ 0,5 99,1+0,3 57,6 +0,2 58,0 + 0,3 94,9 +0,7 18,4+0,5
Indice de mgKOH/g 0,5 0,07 + 0,01 0,30 +0,0 0,23 + 0,03 26,96 + 0,01 0,05 + 0,00 0,05 + 0,01

acidez, max.

G"Crenrg'x“‘”e’ % massa 0,02 0,02 + 0,00 0,01 +0,01 * * 0,05 + 0,01 *
Gliceral total, | 94 massa 0,25 0,76 + 0,01 0,49 +0,03 * * 1,23+0,03 *
Mogfa;g?("cer % massa 0,7 0,98 + 0,02 0,55 + 0,02 * * 1,35 + 0,00 *
D'acr'L%{')fero" % massa 0,2 1,57 +0,01 0,49 + 0,01 * * 1,78 + 0,02 *
T”acr'g)'(cero" % massa 0,2 0,08 + 0,01 0,05 + 0,02 * * 1,96 + 0,06 *
Metanol, max. | % massa 0,2 0,0 0,00 0,17 + 0,01 0,0 + 0,00 0,11 + 0,00 0,0 0,00 0,26 + 0,03

*Os resultados apresentaram valores superiores ao limite de calibracdo da norma técnica
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REIVINDICACOES:

1. PROCESSO DE OBTENCAO DE BIODIESEL POR
HIDROESTERIFICAC}AO EM CONDI(;AO SUBCRITICA
caracterizado por compreender:

a) Hidrdlise de uma mistura de 6leo bruto de palma e/ou 6leos e
gorduras residuais a temperatura entre 200 a 250°C e presséao
autdgena de 40 bar £ 5 (39,47 atm), entre 30 a 120 minutos e
agitacao constante de 700 a 1000 rpm.;

b) Aquecimento para esterificacdo dos acidos graxos obtidos na
etapa anterior a temperatura de 60 com agitacéo de 250 rpm;

c) Adicao de 1,0% de catalisador e reagente em uma razao molar
de 1:3 (reagente:acidos graxos), dita mistura submetida a
temperatura de 60°C a 70°C durante 60 minutos.

2. PROCESSO DE OBTENQAO DE BIODIESEL POR
HIDROESTERIFICACAO EM CONDICAO SUBCRITICA, de
acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato do
catalisador ser preferentemente acido sulfarico (H2SOa).

3. PROCESSO DE OBTENCAO DE BIODIESEL POR
HIDROESTERIFICACAO EM CONDICAO SUBCRITICA, de
acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato do

reagente ser preferentemente alcool metilico.
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RESUMO
PROCESSO DE OBTENCAO DE BIODIESEL POR
HIDROESTERIFICACAO EM CONDICAO SUBCRITICA
E descrito um processo de obtencdo de biodiesel por
hidroesterificacdo em condicdo subcritica a partir de 6leo bruto de
palma (Elalis guineenses) e/ou 6leos e gorduras residuais oriundas de
processos industriais e atividades urbanas ou domésticas, a fim de
aumentar a producdo de biodiesel no contexto da matriz energética

nacional.
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