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RESUMO

Esteres de acidos graxos (Biodiesel) sdo comumente produzidos pela reacéo
de transesterificacdo catalitica basica homogénea, cuja sensibilidade a
presenca de agua e acidos graxos livres (AGLS) na matéria-prima € um dos
principais inconvenientes. A busca por processos de producao que permitem o
uso de Oleos vegetais com menor valor agregado € de interesse da industria do
biocombustivel. Uma alternativa promissora € a hidroesterificacdo, cuja
primeira etapa € a hidrélise de triacilglicerdis produzindo AGLs e glicerol,
portanto, ao invés de diminuir a acidez da matéria-prima por meio do refino, a
etapa de hidrélise aumenta propositalmente a sua acidez. Em seguida, 0
glicerol é removido e os AGLs sdo submetidos a reacao de esterificacdo para
producéo dos ésteres de acidos graxos e agua como subproduto. Diante disso,
neste trabalho é apresentada a revisao da literatura, com enfoque principal na
producdo de biodiesel a partir da hidroesterificacdo, bem como as
matérias-primas alternativas com potencial no mercado atual. Foi possivel
constatar que a hidroesterificacdo apresenta diversas vantagens em relacdo a
reacdo convencional. Se realizada em condicbes de alta temperatura e
pressdo, pode reduzir as dificuldades associadas ao uso de catalisadores,
tornando-se uma alternativa promissora a ser empregada como método de
producao do biodiesel.

Palavras-chave: Acidos graxos livres. Biodiesel. Esterificag&o. Hidrolise.
ABSTRACT
Fatty acid esters (Biodiesel) are commonly produced by homogeneous basic

catalytic transesterification reaction, whose sensitivity to the presence of water
and free fatty acids (FFAs) in the raw material is one of the main drawbacks.
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The search for production processes that allow the use of vegetable oils with
less added value is of interest to the biofuel industry. A promising alternative is
hydroesterification, whose first stage is the hydrolysis of triacylglycerols,
producing FFAs and glycerol products. Therefore, instead of decreasing acidity
of the raw material through refining, the hydrolysis stage purposely increases its
acidity. Then, glycerol is removed and the FFAs are subjected to an
esterification reaction to produce fatty acid esters and water as a by-product.
Therefore, this work presents a literature review, which has as main focus the
production of biodiesel from hydroesterification. Alternative raw materials with
potential in the current market are also presented. It was possible to verify that
hydroesterification offers advantages when compared to conventional reactions.
When carried out under conditions of high temperature and pressure, it can
reduce the difficulties associated with the use of catalysts, becoming a
promising alternative to be used as a method of biodiesel production.

Keywords: Biodiesel. Esterification. Free fatty acids. Hydrolysis.
INTRODUGCAO

O biodiesel é classificado como combustivel alternativo e renovavel, que
pode ser empregado na substituicdo total ou parcial do diesel féssil em motores
de ignicdo por compressdo interna (RAMOS et al., 2017). E produzido
principalmente a partir da transesterificacdo, que consiste na reacdo de
triacilglicerdis com alcoois de cadeia curta, como metanol ou etanol, na
presenca de catalisador na maioria das vezes alcalino homogéneo, produzindo
diacilglicerdis, que posteriormente, sdo hidrolisados a monoacilgliceroéis, os
quais sao finalmente hidrolisados aos ésteres metilicos ou etilicos de acidos
graxos, obtendo como coproduto a glicerina (STOJKOVIC et al., 2014).

A transesterificacdo apresenta algumas desvantagens como a
dificuldade de separacdo do catalisador a partir do glicerol, geracdo de
efluentes, além de exigir a utlizacdo de matérias-primas com alto valor
agregado e com baixo teor de acidos graxos livres (AGLs) e agua, a fim de
evitar a formacgéo de sabdo e reacdes secundarias, como a hidrélise durante a
reacdo (SILVA; OLIVEIRA, 2014).

Para suprir os inconvenientes do método convencional, é proposta a
reacao de hidroesterificacdo, demonstrada pela Figura 1, que consiste em um
processo de duas etapas, no qual a primeira etapa se refere a hidrélise de
triacilglicerdis a fim de formar AGLs e glicerol como subproduto (Figura 1a).
Apoés esta etapa o glicerol é removido e os AGLs séo, posteriormente,
esterificados na presenca de um alcool gerando ésteres de acidos graxos e
agua como coproduto (Figura 1b) (MINAMI; SAKA 2006; MELLO et al., 2017;
FONSECA et al., 2018).
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Figura 1 — Reacédo de hidroesterificacdo. Hidrdlise de triacilglicerol (a) seguida
de esterificacdo dos acidos graxos livres (AGLS) (b).
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Fonte: os autores.

A hidroesterificacdo foi relatada em trabalhos na literatura utilizando
catalisadores &cidos homogéneos (TAKISAWA et al.,, 2013a; 2013b) e
enzimaticos (WATANABE et al., 2007; ADACHI et al., 2013). No entanto, 0 uso
de catalisadores homogéneos pode acarretar em diversos inconvenientes no
processo, como produtos de menor pureza e dificuldade de separacdo dos
ésteres ao final do processo (DABDOUB et al.,, 2009). Dessa forma, para
minimizar o0s problemas associados ao uso de catalisadores, a
hidroesterificacdo pode ser conduzida utilizando a tecnologia com fluidos
subcriticos e/ou supercriticos (MINAMI; SAKA 2006; MELLO et al., 2017,
FONSECA et al.,, 2018). Na etapa de hidrélise pode ser utilizada agua em
estado subcritico, pois nessas condicdes a constante dielétrica da &agua
diminui, resultando em maior miscibilidade entre os lipidios e agua (SHIN et al.,
2012). Em relacao a etapa de esterificacao, a utilizacéo de alcool em condi¢cbes
pressurizadas apresenta mecanismo auto catalitico, devido a ocorréncia de
dissociacdo dos proprios AGLs na reacdo sob tais condicbes (AKGUN et al.,
2010). Além disso, foi demonstrado que o método ndo catalitico é mais
tolerante a presenca de &agua e AGLs, quando comparado a técnica
convencional (KUSDIANA; SAKA, 2004).

Dessa forma, a utilizagcdo de matérias-primas de maior acidez € um
destaqgue a ser avaliado na producdo de biodiesel. Matérias-primas
consideradas de segunda e terceira geracao, geralmente possuem carater nao
alimenticio e residual, como pinhdo-manso, microalgas e O6leos residuais
(SINGH et al., 2020). Segundo Baskar et al. (2017), tais matérias-primas sao
adaptaveis a terras aridas e semi-aridas, além de necessitar de baixa fertilidade
e umidade durante a producdo. Os autores também enfatizam que o
desenvolvimento de oleaginosas ndo comestiveis na cadeia do biodiesel é
fundamental para alcancar maior autossuficiéncia e segurancga energética.

Neste contexto, este estudo se propbds apresentar uma revisdo da
literatura com énfase no processo de producdo de biodiesel a partir da reacéo
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de hidroesterificacdo. Para isso, foi realizada uma busca a fim de retratar o
método conduzido sob diferentes formas de catélise, bem como o processo
nao catalitico empregando elevada temperatura e pressao.

METODOLOGIA

Para o desenvolvimento do presente estudo foi realizada consulta nas
principais bases de dados que disponibilizam artigos cientificos da area, como
ScienceDirect, Web of Science e Google Académico. As palavras-chave
empregadas para a busca de artigos tiveram diferentes combinagdes, sendo
utiizadas em inglés, conforme segue: Biodiesel, fatty acid esters,
hydroesterification, hydrolysis, subcritical water, esterification, ethanol,
pressurized conditions.

Os artigos foram selecionados de acordo com o ano de publicacéo,
dando preferéncia aos mais recentes e constituintes em periddicos
classificados com Qualis Capes especializado (A1-B4). Em seguida, os artigos
foram adicionados ao software Mendeley® para estruturacdo no presente
trabalho.

DESENVOLVIMENTO

A industria do biodiesel passa por constantes avancos, incluindo o
aumento da producdo em larga escala. Dessa forma, busca-se processos de
producdo alternativos a transesterificagdo, que permitem a utilizacdo de
matérias-primas de menor valor agregado, a fim de tornar o biodiesel mais
competitivo frente ao diesel féssil. Neste trabalho é apresentada uma breve
descricdo do biodiesel e das matérias-primas ndo convencionais com potencial
a serem introduzidas na matriz de producédo do biocombustivel. Além disso, a
hidroesterificacdo € demonstrada como enfoque principal, assim como a
conducao sob catalise homogénea e heterogénea enzimatica. As vantagens do
processo ndo catalitico utilizando fluidos subcriticos e/ou supercriticos também
é relatada.

Biodiesel

O biodiesel é conhecido mundialmente como alternativa promissora aos
combustiveis minerais derivados de petréleo. Sua producédo a partir de fontes
renovaveis, tais como Oleos vegetais e gorduras sdo de grande interesse
mundial. Além disso, 0 uso do biodiesel gera inGmeros beneficios para a
sociedade, desde revitalizacdo rural, até a criacdo de novos empregos e
reducdo do aquecimento global (ARANSIOLA et al., 2014).

O biodiesel € considerado mais seguro que o diesel de petréleo, uma
vez que o ponto de fulgor é significativamente maior (ALPTEKIN; CANAKCI,
2009). Para o biodiesel advindo do o6leo de soja, o ponto de fulgor € de
aproximadamente 168 °C, em comparagao com 53 °C do diesel (CANDEIA et
al., 2009) e -40 °C da gasolina (PARICAUD et al., 2020).

Para o uso como combustivel para transporte, o biodiesel é misturado e
nomeado como B5, B10, B20, ou B100, em que 5, 10, 20, e 100 representam o
percentual de biodiesel no diesel de petrdleo. Pela Lei n° 11.097 de 13 de
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janeiro de 2005, o Programa Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB)
autorizou a introducédo do biodiesel na matriz energética brasileira e determinou
0 uso opcional de B2 (2% de biodiesel adicionado ao diesel de petréleo) até
2008, passando entdo a ser obrigatério, e 0 uso opcional de B5 entre 2008 e
2013, sendo obrigatorio a partir de entdo (MME, 2014). A partir de marco de
2020, o percentual minimo obrigatério de 12% de biodiesel ao 6leo diesel
vendido ao consumidor final (B12) entrou em vigor (ANP, 2020). A medida
cumpre o cronograma aprovado pelo Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE) e pode chegar até 15% em 2023 (CNPE, 2018).

O Brasil tem adotado o acréscimo gradual do percentual minimo de
biodiesel misturado ao diesel comum como estratégia de desenvolvimento
desse biocombustivel no pais, visando estimular sua produgdo e trazer
beneficios sociais e ambientais (MARTINS; ANDRADE Jr., 2014). Estudos
demonstram que o uso de biodiesel e suas misturas tém efeito benéfico e
consistente sobre as emissdes de hidrocarbonetos, monoxido de carbono e
material particulado (HOEKMAN; ROBBINS, 2012).

Matérias-primas alternativas para a producéo de biodiesel

O biodiesel pode ser produzido a partir de uma série de matérias-primas,
das quais se destacam os Oleos vegetais, 6leos e gorduras residuais, 0leos e
gorduras de origem animal, dentre outras. A ampla variedade de
matérias-primas disponiveis representa um dos fatores mais importantes para a
producdo de biodiesel, podendo atingir até 80% dos custos totais de producédo
e 0s Oleos vegetais refinados com qualidade alimentar, sdo atualmente, as
matérias-primas predominantes na inddstria deste produto (SANCHEZ et al.,
2019).

O Brasil é um pais com muitas diferencas regionais de clima e solo,
sendo propicio ao cultivo de varias oleaginosas, dentre essas, a soja ocupa
lugar de destaque na producédo brasileira de biodiesel, devido ao fato, do pais
ser o segundo maior produtor mundial (PAUMGARTTEN, 2020). Na safra de
2012/2013, a cultura ocupou uma area de 27,7 milhdes de hectares, 0 que
totalizou uma producao de 81,5 milhdes de toneladas (EMBRAPA, 2014). Em
2019, o Oleo de soja representou cerca de 69,8% da matéria-prima utilizada
para produzir biodiesel, seguido de 16,2% de gordura bovina, 13% de outros
materiais graxos e 0,9% de 6Oleo de algodéo (ANP, 2019).

Apesar da predominéncia, a soja nao deve permanecer como a principal
matéria-prima de produc¢éo do biodiesel, em decorréncia da baixa produtividade
de 6leo por area plantada (MENDES; COSTA, 2010). O rendimento em 06leo
das culturas em si representa um fator importante na escolha da matéria-prima
para produzir biodiesel, pois podem reduzir os custos de produ¢do do mesmo
(BALAT, 2011). A Tabela 1 apresenta a produtividade em Oleo de diversas
oleaginosas com potencial para a producao de biodiesel.

Segundo Atabani et al. (2013), a maior parte das oleaginosas com
potencial para produzir biodiesel sdo de origem alimenticia, embora o0 uso
extensivo de oOleos alimentares pode levar a alguns impactos negativos como a
escassez de alimentos e a precos mais altos, principalmente, nos paises em
desenvolvimento.
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Tabela 1 - Teor de Oleo das espécies potencialmente produtoras de 0leo.

Espécie Teor de 6leo (%)*
Algodéao 18-20
Soja 18-21
Canola 34-40
Crambe 38-40
Girassol 40-47
Amendoim 40-60
Mamona 40-60
Pinhdo Manso 55-60

Notas: *Percentual em massa
Fonte: Khan et al. (2014), adaptado.

Ha um grande namero de plantas oleaginosas que produzem 6éleos nao
comestiveis, sendo aproximadamente 75 espécies que possuem cerca de 30%
de 6leo em suas sementes (AZAM et al., 2005). As vantagens de 6leos nao
comestiveis como matéria-prima para o biodiesel sdo a disponibilidade
imediata, a renovabilidade, o menor teor de enxofre e compostos aroméaticos,
além da biodegradabilidade, enquanto as desvantagens sédo poucas, como a
maior viscosidade, menor volatiidade e maior percentual de residuo de
carbono (BANKOVIC-ILIC et al., 2012).

Oleos vegetais ndo comestiveis s&o prejudiciais para a alimentacio
humana, devido a presenca de componentes téxicos presentes nos mesmos
(ATABANI et al.,, 2013). Como exemplo, pode-se citar o pinhdo-manso
(Jatropha curcas), oleaginosa nao alimenticia que ultimamente tem sido citada
em varios trabalhos na literatura (ONG et al., 2013; LUU et al., 2014; SILVA et
al., 2014). Com alta produtividade (1590 kg ha') e elevado teor de 6leo nas
sementes (55-60%), tem se tornado atrativo para a producéo de biodiesel, por
conter proteinas do tipo curcina e agentes purgativos, se tornando improprio
para o consumo humano (ONG et al., 2013).

De forma similar, o crambe (Crambe abyssinica H.), apresenta as
caracteristicas semelhantes ao pinhdo-manso, com elevado teor de 6leo em
sua semente (aproximadamente 45%) (MELLO et al., 2017). A predominancia
ocorrente é do &cido erdcico (~58%) (BRANDAO et al., 2014), um &cido graxo
de cadeia longa (C22:1n-9) que quando ingerido em grandes quantidades pode
causar graves problemas de saude relacionados ao coragcdo, como lipidose
miocardica, necrose miocéardica e fosforilacdo oxidativa (GOSWAMI et al.,
2012). A presenca do acido erucico em grande quantidade no Oleo de crambe
Ihe confere alta estabilidade oxidativa e baixo ponto de fusdo (-12 °C),
tornando-se uma alternativa muito interessante para a producao de biodiesel,
podendo ser utilizado com misturas de matérias-primas que apresentam
qualidade inferior (SILVA et al., 2013).

Em geral, matérias-primas ndo comestiveis também incluem os 6leos e
gorduras residuais e gorduras animais. As propriedades quimicas e fisicas
desses 6leos e gorduras séo diferentes de Oleos refinados. I1sso ocorre devido
as alteracdes durante o processo de fritura que os mesmos sdo submetidos.
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Tais 6leos possuem como desvantagem o elevado teor de AGLs e agua em
sua composicao, além de impurezas sélidas indesejadas (SINGH et al., 2020).

A utilizacdo do 6leo de cozinha usado em vez de 6leo refinado para a
produgcdo de biodiesel pode ser uma forma eficaz de reduzir o custo da
matéria-prima, por isso, a reutilizacdo deste tem tanto o beneficio de produzir
um combustivel ambientalmente benigno, como o de resolver o problema da
reciclagem dos mesmos (ENWEREMADU; MBARAWA, 2009).

Outras matérias-primas graxas com grande utilidade na producdo de
biodiesel sdo os residuos de gorduras animais, como sebo bovino, gordura
suina e oleos de aves (frango) (ENCINAR et al., 2011). A gordura animal, em
especial o sebo bovino, é a segunda fonte de matéria-prima mais utilizada para
a producéao do biodiesel no Brasil (16,2%) (ANP, 2019).

Segundo o Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA,
2014), estima-se que no Brasil sejam abatidos mais de 40 milhdes de cabecas
de gado por ano, das quais se extrai aproximadamente 800 milhées de quilos
de sebo, logo, 50% desta producdo € destinada a producdo do biodiesel
utilizado nos veiculos brasileiros.

Além das matérias-primas ndo convencionais mais utilizadas ja citadas
anteriormente, o biodiesel pode ser obtido a partir de microalgas, devido a
facilidade de seu cultivo, quantidade intracelular de lipidios, viabilidade de
manipulacdo genética das vias metabdlicas, duplicacdo da biomassa em um
curto periodo de tempo e possibilidade de controlar estas condicbes (RAMOS
et al., 2011).

A aplicacdo de microalgas pode ser considerada como fonte alternativa
para a producéo de biodiesel (PEREIRA et al., 2012). Microalgas séo atraentes
por causa de seus elevados teores de triacilglicer6is e conteudo de
hidrocarbonetos (RAMOS et al., 2011). As mesmas podem ser cultivadas pelo
uso de recursos hidricos e terrestres que nao interferem com a producédo de
culturas alimentares.

Processos cataliticos homogéneos

Sabe-se que dos processos industriais de modificacdo de Oleos e
gorduras para a producdo de biodiesel, a transesterificacdo alcalina
homogénea €é a mais utilizada. O processo pode alcancar elevados
rendimentos em ésteres (aproximadamente 98%), em tempos de reacles
relativamente curtos (1 hora) (CORDEIRO et al., 2011). No entanto, apresenta
algumas desvantagens, tais como dificuldade de separacdo do catalisador a
partir do glicerol, producdo de &guas residuais devido a presenca do
catalisador alcalino homogéneo e, ainda, exige a utilizacdo de matérias-primas
com alto valor agregado e baixo teor de AGLs e agua, a fim de evitar a
formacéo de sabdao e reacdes secundarias (SILVA; OLIVEIRA, 2014).

Dessa forma, os 0leos refinados utilizados para a transesterificacdo sédo
relativamente caros e seus precos correspondem a cerca de 80% dos custos
totais de producio de biodiesel (SANCHEZ et al., 2019). Isto significa que os
Oleos vegetais mais adequados sdo aqueles a partir de culturas com maior
produtividade por hectare e baixo custo (ROBLES-MEDINA et al., 2009).

A utilizacdo da catalise acida é uma alternativa as reacdes que
empregam Oleos com alto teor de AGLs, uma vez que o acido pode agir
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simultaneamente na esterificacdo e/ou transesterificacdo (CORDEIRO et al.,
2011). No entanto, apesar da maior tolerancia aos AGLs na matéria-prima, o
uso de catalisadores acidos pode tornar a transesterificacdo muito lenta,
consumindo maior energia do processo (CARDOSO et al., 2020). Na utilizacao
dos equipamentos para a realizacdo da transesterificacdo, os acidos podem
causar problemas de corrosdo e producdo de residuos &cidos, com grave
impacto ambiental (AGUIEIRAS et al., 2014).

Uma alternativa ao método convencional é a hidroesterificacédo, a qual
consiste em uma reacao de duas etapas, a primeira sendo a hidrélise de tri, di-
e monoacilglicerdis, produzindo AGLSs e glicerol e na segunda os AGLs obtidos
sao esterificados com um alcool, geralmente metanol ou etanol, a fim de se
obter o biodiesel (MELLO et al., 2017).

O processo de hidroesterificagcdo também permite a utilizacdo de
matérias-primas graxas, independentemente do nivel de acidez e de agua,
apresentando viabilidade para producdo de biodiesel (MINAMI; SAKA, 2006).
Esse fato, comparado com o processo convencional, oferece a vantagem de
nao gerar reacdes secundarias durante o processo, Vvisto que as mesmas
afetam o rendimento da reacgdo. Além disso, o glicerol produzido na etapa de
hidrolise é mais puro do que o obtido no processo de transesterificacdo alcalina
(SOARES et al.,, 2013), podendo ter aplicacbes ndo energéticas como
matéria-prima nas industrias de cosméticos e alimentos (MELLO et al., 2017).

O uso de catalisadores homogéneos possuem baixo custo de produgéo,
gquando comparado aos catalisadores heterogéneos ou enzimaticos (ANG et
al., 2014). No entanto, esse tipo de catélise na hidroesterificacdo € menos
frequente, devido a necessidade de maior tempo de reacdo e degradacédo dos
acidos graxos pela adi¢cdo do catalisador em excesso (OH et al., 2012).

Takisawa et al. (2013a), avaliando a reagdo de hidrolise e subsequente
esterificacdo do 6leo de microalgas, fez uso de acido sulfarico como catalisador
na dosagem de 200 uL g* de algas, para ambas as reagfes. A temperatura foi
de 130 °C, 80% de agua, na razao de 1,33:1 (metanol:biomassa) e obtiveram
~90% de rendimento em ésteres metilicos.

Em outro trabalho, Takisawa et al. (2013b) também avaliaram a
hidroesterificacdo do 6leo de algas, sendo que na etapa de hidrélise
alcancaram 40% em AGLs a 140 °C, 80% de agua, acido sulfdrico a 300 pL g*
de alga como catalisador, em 20 minutos. Para a esterificacdo a temperatura
foi de 120 °C, 2% de acido sulfarico (em relacdo a massa de algas seca) em 1
hora de reacdo, com 79,5% de rendimento em ésteres metilicos.

Catalise Heterogénea Enzimatica

A rota enzimatica em reacgbes de hidroesterificacdo elimina os
problemas causados pelos catalisadores homogéneos convencionais. As
enzimas suportadas apresentam como principais vantagens a facilidade de
separacdo do catalisador do meio reacional, a ndo geracdo de efluentes, a
elevada pureza dos produtos e menor geragdo de subprodutos (ALVES et al.,
2014), além da possibilidade de reutilizagdo das mesmas, podendo ser
conduzida em temperaturas brandas, que previne a degradacao dos produtos e
reduz os custos energéticos (ADACHI et al., 2013).
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Entretanto, o uso destes catalisadores imobilizados apresenta como
inconveniente a limitacdo na transferéncia de massa, uma vez que, 0s suportes
podem dificultar o acesso dos substratos ao seu sitio catalitico (MELLO et al.,
2015). A producdo enzimatica de biodiesel € muito mais lenta do que a rota
comumente empregada e alguns trabalhos reportam tal inconveniente, como
descrito a seguir.

Watanabe et al. (2007) estudaram a hidroesterificagcdo do 0Oleo acido
utilizando a enzima Candida rugosa imobilizada e na etapa de hidrélise em
larga escala (reator de 5 litros), alcancaram 92% em AGLs utilizando 20 U g*
da lipase, a 30 °C e 40% de agua (em relacdo a massa de 6leo). O hidrolisado
obtido foi submetido a reac&o de esterificacdo com metanol, em uma razéao de
5:1, 1% de enzima, 30 °C, resultando em 96% de ésteres em 24 horas de
reacao.

Adachi et al. (2013), na producéo de biodiesel por meio de esterificacao,
utilizou hidrolisados do 6leo de soja, obtidos enzimaticamente utilizando
Candida antarctica (Novozyme 435) a 30 °C, em uma razédo 1:2 (6leo:agua). No
entanto, os autores necessitaram de tempo elevado de reacao (24 horas) para
alcancarem >90% em AGLs. Os hidrolisados resultantes foram submetidos a
reacao de esterificacdo com a mesma enzima (10% em relacdo a massa dos
substratos), sob razdo molar de 1,5:1 (metanol:hidrolisado), 30 °C, seis horas
reacionais, resultando em rendimento acima de 90% em ésteres metilicos.

Producao de Biodiesel a partir da Hidroesterificacdo nao-catalitica

Um fluido em estado supercritico é definido como uma substancia em
temperatura e pressao acima de seu ponto critico. No regime de transicdo de
gas-liquido, o fluido supercritico apresenta uma combinacdo de propriedades
de gases e liquidos, que o torna adequado para o desenvolvimento de novos
processos (WEN et al., 2009).

Os beneficios ambientais da utilizacdo de fluidos supercriticos em
processos industriais mostram o seu potencial de substituicdo dos solventes
organicos convencionais, que podem ser prejudiciais para O
ambiente. Portanto, a tecnologia supercritica faz parte dos conceitos de
quimica verde, uma vez que, sdo varios os beneficios que fluidos como CO:z e
agua subcritica e/ou supercritica podem trazer para a saude humana, como o
fato de ndo serem cancerigenos, atoxicos, ndo inflaméaveis e
termodinamicamente estaveis (POLLET et al., 2014). Outra vantagem refere-se
as excelentes propriedades de transferéncia de calor que o fluido possui
(CONIGLIO et al., 2014).

Atualmente os fluidos em condi¢cdes subcriticas ou supercriticas, sao
aplicados em varios processos desenvolvidos para escala comercial em
industrias farmacéutica, alimenticia e téxtil. Os avancos na pesquisa continuam
a investigar sua capacidade de novas aplicagbes, como 0 uso na producao de
biodiesel (KNEZ et al., 2014).

A maioria dos estudos se concentra em utilizar como alcoois metanol e
etanol, na faixa de temperatura entre 250-400 °C e presséao entre 10-30 MPa
(YUJAROEN et al., 2009). Embora o0 método seja atraente por varias razoes,
os desafios em relagdo ao mesmo incluem as elevadas proporgdes de alcool
necessarias na reacdo e as condicdes de processo extremamente elevadas
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(ARANSIOLA et al., 2014). Durante as condicGes supercriticas, a constante
dielétrica do &lcool diminui, tornando-se mais facil a interacdo com os
triacilgliceraois, a fim de formar uma fase homogénea entre os dois reagentes
(PINNARAT; SAVAGE, 2010).

Assim, a reacao para producao de biodiesel pode alcancar conversdes
elevadas em um curto periodo de tempo, eliminando a presenca de
catalisadores. Além disso, a separacdo do glicerol se torna mais facil, sendo
este obtido com maior pureza, quando comparado ao glicerol oriundo do
meétodo convencional (TAN; LEE, 2011).

A literatura reporta em sua grande maioria, trabalhos que dizem respeito
a reacado de transesterificacao utilizando alcool pressurizado (SILVA et al.,
2011; ABDALA et al., 2014a; SILVA et al., 2014), com poucos relatos da reacéo
em duas etapas. Esta, por sua vez, foi estudada inicialmente por Kusdiana e
Saka (2004), a fim de obter condicbes moderadas de temperatura e pressao.
Na etapa de hidrolise os autores alcancaram 90% de rendimento em AGLSs,
utilizando razdo molar de 1:4 (6leo de colza:dgua), temperatura de 270 °C,
pressdo de 5-20 MPa, em 20 minutos de reacdo. Para a esterificacdo metilica,
a conversao foi completa a 300 °C, em 12 minutos.

Minami e Saka (2006) também foram pioneiros em estudar 0 processo
de producdo de biodiesel em duas etapas, utilizando 6leo de colza em reator
continuo e obtiveram conversées >90% a 320 °C e 20 MPa. Para a etapa de
esterificacdo, os autores utilizaram 270 °C, 20 MPa e razdo molar de 1:8
(6leo:metanol) obtendo conversédo de 95% dos AGLSs.

Micic et al. (2015) avaliaram a influéncia das variaveis operacionais na
reacdo de hidroesterificacdo em condicbes pressurizadas. Os autores
alcancaram cerca de 98% de AGLS, sob pressdo de 12 MPa, 250 °C e 1:20
razdo molar Oleo:agua. Os ésteres obtidos na esterificacdo metilica dos
hidrolisados chegaram a 93,2%, em 15 minutos de reacdo, temperatura de
270 °C e 8,1 MPa.

Recentemente, Mello et al. (2017) realizaram a hidroesterificacdo do
0leo de crambe em condi¢Bes pressurizadas, cujos resultados para a etapa de
hidrolise subcritica indicaram que temperatura de 320 °C, adicdo de n-hexano
como cosolvente em 75%, razdo massica Oleo:agua em 1:1 em 14 minutos,
favoreceu a formacéo de AGLs. Em seguida a esterificacdo do hidrolisado com
etanol pressurizado proporcionou elevado teor de ésteres, chegando a 98%.

No estudo de Fonseca et al. (2018) os dados para a hidroesterificacdo
do ¢6leo residual de fritura indicaram que para a etapa de hidrélise subcritica a
temperatura de 320 °C e tempo de residéncia de 12 minutos, resultaram em
~92% de AGLs. A elevada conversdo de AGLs foi alcancada na etapa de
esterificacdo, chegando a ~96% a 300 °C em 10 minutos.

Hidrolise subcritica

O uso da agua como meio de reacdo subcritico tem sido utilizada em
varios estudos de hidrélise de 6leos vegetais (ALENEZI et al., 2009; ALENEZI
et al.,, 2010a) e extracdo de lipideos a partir de biomassa (NGUYEN et al.,
2013), com o objetivo de diminuir o uso de solventes organicos, visando a
busca por processos econdbmicos e seguros.
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A agua no estado subcritico (100-374 °C e 4-22 MPa) apresenta
capacidade de dissolver matérias-primas lipidicas, uma vez que o aumento da
temperatura e pressao provoca alteracdes significativas nas propriedades da
dgua (SEREEWATTHANAWUT et al.,, 2008). Além disso, alteracbes na
viscosidade, capacidade calorifica e difusdo influenciam na densidade de
solugbes aquosas (POLLET et al., 2014). Deve-se notar que as propriedades
fisico-quimicas da agua no ponto critico sdo alteradas continuamente e a
dependéncia da temperatura do produto idnico de 4gua é medida a uma
pressdo constante (DANESHVAR et al., 2012).

Na regido subcritica (250 °C e 25 MPa) a constante de ionizacdo da
agua atinge um valor maximo (Kw ~101%), que é mil vezes maior do que o valor
em condicdes normais (SEREEWATTHANAWUT et al., 2008). Por
conseguinte, a agua subcritica é uma fonte rica de ions H* e OH", podendo ser
empregada ndo apenas como um solvente polar, mas também como um
catalisador acido ou basico. Isto oferece grandes perspectivas para a
realizacdo de diversas reacdes cataliticas e hidrélise subcritica (GALKIN;
LUNIN, 2005).

Conforme h& o aumento da temperatura, o valor da constante dielétrica
da agua é minimizado (SANTOS et al., 2017), ou seja, nas condicbes normais
de temperatura e presséo (25 °C e 0,1 MPa), a 4gua € um solvente polar com
sua constante dielétrica igual a ~79. No entanto, em seu ponto critico (374 °C e
22 MPa), a constante diminuiu para ~1 (GALKIN; LUNIN, 2005).

A &gua a alta presséo proporciona maior miscibilidade dos compostos
organicos, mesmo 0s materiais hidrofobicos como os 6leos. Esta miscibilidade
se mostra muito importante para uma hidrolise rapida e completa (KING et al.,
1999). Diversos trabalhos na literatura reportam o uso da agua no estado
subcritico como meio reacional em reacfBes de hidrélise de Oleos vegetais,
visando a utilizacdo dos AGLs para produtos de elevado valor agregado.

Alenezi et al. (2009) investigaram a hidrolise do 6leo de girassol em
agua subcritica sob fluxo continuo, razdo 6leo:agua de 1:1, 20 MPa, sem uso
de solvente e obtiveram ~60% de rendimento em AGLs a 300 °C e 13 minutos
de reacdo, no entanto, utilizando 270 °C o rendimento foi de ~10%. Os autores
explicam que na reacdo de hidrélise os rendimentos obtidos sdo mais baixos
no inicio da reacdo e em temperaturas mais baixas esse efeito pode ocorrer
com maior frequéncia devido a baixa solubilidade da 4gua em Oleo. Em altas
temperaturas ha uma maior solubilidade entre as fases, fazendo com que os
percentuais de AGLs obtidos aumentem.

Estudando a hidrélise continua do 6leo de soja em agua subcritica sem
uso de solvente, Ryu et al. (2014) obtiveram melhores resultados sob presséo
de 12 MPa a 294 °C e 22 minutos, com rendimento em AGLs de ~96%.
Segundo os autores, 0 acréscimo da temperatura e tempo de reacédo
proporcionam aumento de até 95% no rendimento, no entanto, a pressao nao
influenciou o mesmo. Isso significa que a uma pressao mais baixa (até 15 MPa)
€ possivel converter 6leo de soja em AGLs.

Alenezi et al. (2010a), estudando a hidrélise subcritica do Oleo de
girassol, obtiveram elevada conversdo em AGLs (>90%) em 15 minutos,
350 °C, 20 MPa e razdo agua:oleo de 1:1. Os autores verificaram que a reacéo
de hidrolise € fortemente afetada pela temperatura, tempo de reagédo e razao
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Oleo:agua. A hidrdlise € uma reacao reversivel (Figura 1a) e necessita de razéo
estequiométrica 1:3 (6leo:agua), uma vez que, o excesso de agua deve ser
utilizado para facilitar o alcance do equilibrio (RYU et al., 2014).

Esterificacdo em condi¢fes pressurizadas

A utilizacdo de alcoois, em condi¢cdes subcriticas ou supercriticas, em
reacoes de esterificacdo, surge como uma alternativa viavel aos problemas
associados com catalisadores na producdo de biodiesel. Além disso, o
processo em condicfes elevadas de temperatura e pressdo apresenta alta
tolerancia a impurezas e permite o uso de matérias-primas de baixa qualidade.

Pinnarat e Savage (2010) investigaram a esterificacdo do acido oleico
em condi¢cdes subcriticas de reagdo. Os autores utilizaram etanol como acil
aceptor, pois pode ser produzido a partir de biomassa, € menos téxico do que o
metanol e algumas propriedades do biodiesel, como seu ponto de turbidez,
pode ser melhorado pela utilizacdo de alcoois de cadeias mais longas
(PINNARAT; SAVAGE, 2010), além disso, foi atingida conversdo completa dos
AGLs a 5,2 MPa, 320 °C e razdo molar 10:1 (alcool:6leo).

Abdala et al. (2014b) avaliaram a esterificagdo do acido oleico em etanol
supercritico e obtiveram conversdes maiores de 90%, em 300 °C, 20 MPa,
razdo acido oleico:etanol de 1.6, em 20 minutos de reacdo. Os efeitos da
temperatura e pressao foram positivos na reacao, favorecendo a conversao.

Yujaroen et al. (2009) avaliaram o efeito das condicbes operacionais
sobre a reacéo de esterificacdo dos acidos graxos de palma utilizando metanol
supercritico e relataram que razdo molar de 1:6, 10-15 MPa, temperatura de
300 °C e 30 minutos de reacédo, proporcionam 95% de conversdo. Os autores
destacam que as condicbes amenas na reacdo de esterificacdo sdo mais
eficientes, quando comparadas a reacdo de transesterificacdo com metanol
supercritico.

Alenezi et al. (2010b) reportaram a esterificacdo de AGLs, sob
temperaturas de 250-320 °C e pressdo de 10 MPa. Os autores concluiram que
0 aumento da razdo molar 6leo:metanol de 1:0,7 a 1:3 aumentou o rendimento
em ésteres de 50% a 90%, obtido pela esterificacdo ndo catalitica de AGLs
com metanol supercritico em 270 °C e 20 minutos de reagéo.

A esterificacdo dos AGLs demonstra-se como uma técnica promissora
na obtencdo de ésteres. Atrelada a etapa de hidrélise, pode ser tornar propicia
para substituicdo do método convencional de transesterificacdo. A Tabela 2
apresenta as principais vantagens e limitacbes da hidroesterificagdo em
comparacao com o método comumente empregado na producdo do biodiesel,
de acordo com relatos dos estudos reportados neste trabalho.
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Tabela 2 - Comparacdo dos métodos de hidroesterificacao e transesterificacéo

convencional para producao de biodiesel.

Método Vantagens Limitacdes
N&o ocorre Sensivel a
Catalitica saponificacao presenca de agua
Acida Rendimentos ,
Corrosivo
elevados
Temperaturas Alto custo das
Catalitica moderadas enzimas
Enzimatica — _ < Inativacéo das
Hid ificach Facil recuperagéo enzimas na
idroesterificacao das enzimas !
presenca de alcool
Baixa seguranca
Tolerante a devido as
NZo presenca de AGLs condicdes de
o operacao
catalitica

Degradacao dos

Rendimentos produtos de

elevados :
interesse
. Sensivel a
Rendimentos
presenca de AGLs
. . elevados .
Transesterificacao € agua

Dificuldade de
recuperacéao do
catalisador

Convencional ~
Tempo de reacao

curto

Fonte: os autores.
CONCLUSAO

A revisdo da literatura apresentada procurou demonstrar a importancia
das matérias-primas alternativas com potencial para a producdo de biodiesel,
sendo possivel destacar como foco de estudo, os 6leos ndo comestiveis, a fim
de verificar a viabilidade do biocombustivel advindo dos mesmos e a néo
competicdo com o setor de alimentos, um dos maiores inconvenientes da
inddstria atualmente.

A producdo de biodiesel a partir da reacdo em duas etapas,
(hidroesterificacao) foi apresentada de forma detalhada. Pode-se constatar que
esta apresenta vantagens, quando comparada as reacfes convencionais.
Nessas condi¢cdes, 0 uso da agua no estado subcritico para a etapa de
hidrélise e de etanol em condi¢des pressurizadas para a etapa de esterificagdo
pode ser apontado como alternativa viavel para substituicdo dos métodos que
fazem uso de catalisadores.

O fato de serem encontrados poucos trabalhos na literatura que utilizam
a hidroesterificacdo em condicdes pressurizadas sem o uso de catalisadores e
da utilizacdo de matérias-primas alternativas as de primeira geracao, justifica o
interesse na busca pela obtencdo de uma tecnologia econdmica e alternativa
para a producao de biodiesel.
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