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RESUMO

O presente estudo objetivou o aproveitamento das fibras resultantes da prensagem industrial
do 6leo de palma. Inicialmente, as fibras prensadas de palma (FPP) foram caracterizadas
fisico-quimicamente e foram determinados os rendimentos globais de extracdo por CO
supercritico nas temperaturas de 40 e 60 °C, e pressdes de 150, 300 e 450 bar. Os extratos
oleosos foram avaliados por meio das analises de cromatografia gasosa e carotenoides totais,
0 extrato oleoso obtido na melhor condicdo foi caracterizado fisico-quimicamente por meio
das analises de indice de acidez, indice de perdxido, indice de saponificacdo, indice de
refracdo e densidade relativa. Posteriormente, foram realizados 30 ensaios de reagdo de
transesterificacdo via etanol supercritico e CO, como cossolvente nas razées molares de 20:1
e 40:1 (etanol:6leo), temperaturas de 150, 250 e 350 °C, tempos de 10, 20, 30, 40 e 60
minutos, pressao de 200 bar e agitacdo de 600 rpm, o produto obtido foi analisado com
relacdo ao seu teor de ésteres de acidos graxos. A condigdo operacional de melhor rendimento
global do extrato oleoso (6,06%) das FPP foi obtida a 40 °C e 300 bar, com base em um
menor consumo energético e de CO,. Os extratos oleosos apresentaram baixo teor de
carotenoides, mais de 80% de &cidos graxos saturados e caracteristicas fisico-quimicas dentro
ou proximas as determinadas pelo Codex Alimentarius. A transesterificacdo supercritica
apresentou rendimento maximo de ésteres de 99,33%, sendo considerada a melhor condicao
de transesterificacdo a condicdo operacional que obteve 96,58% de ésteres de acidos graxos e
que operou a razdo molar de 20:1, temperatura de 150 °C e tempo de 40 minutos, com

resultado dentro do limite minimo exigido pela legislacdo vigente.

Palavras-chave: Residuo agroindustrial de palma, extracdo supercritica, transesterificacdo

supercritica.



ABSTRACT

The present study aimed the utilization of the resulting fibers from the industrial pressing of
palm oil. The pressed palm fibers (PPF) were physico-chemically characterized and the
overall yields of supercritical CO, extraction at temperatures of 40 and 60 °C and pressures of
150, 300 and 450 bar were determined. The extracts were analyzed by gas chromatography
and carotenoids analysis; the oil extract obtained in the best condition was characterized by
acid, peroxide, saponification, refractive indexes and relative density. Afterwards, thirty
transesterification reactions were carried out using supercritical ethanol and CO, as co-solvent
at molar ratios of 20:1 and 40:1 (ethanol.oil); temperatures of 150, 250 and 350 °C; periods of
10, 20, 30, 40 and 60 minutes; pressure of 200 bar and stirring at 600 rpm. The product
obtained was analyzed for its content of fatty acid esters. The operational condition of the best
overall yield of the oil extract (6.06%) was obtained at 40 °C and 300 bar, based on lowest
energy and CO, consumption. Oil extracts presented low carotenoids content. They also
presented more than 80% of saturated fatty acids and their physico-chemical characteristics
met or were close to those determined by the Codex Alimentarius. The supercritical
transesterification showed a maximum ester yield of 99.33%. The best transesterification
condition was the one which presented yield of 96.58% of fatty acid esters and that operated

at molar ratio of 20:1, temperature of 150 °C and time of 40 minutes.

Keywords:  Agro-industrial palm residue, supercritical extraction, supercritical

transesterification.
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INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

Os Oleos vegetais sdo extraidos de plantas para uso como matérias-primas nas
industrias de alimentos, cosmeticos, farmacos de uso medicinal e mais recentemente como
combustivel para geracdo de energia, como o biodiesel. A importancia econdmica que as
plantas representam & Regido Amazonica pode estar associada a aplicacdo de seus 6leos
vegetais em processos tecnoldgicos e industriais. Por conta disso, ha um melhor investimento
no setor de extracdo de tais plantas, proporcionando uma expansdo no mercado nacional e

internacional.

Entretanto, esta fase de exploragdo de 6leos vegetais na Amazo6nia é muito recente, em
média 20 anos. E se a extracdo for executada de forma indevida isto pode acarretar na
degradacéo da floresta. Entdo, o grande desafio esta em se desenvolver sustentavelmente e ao
mesmo tempo, buscar minimizar os efeitos indesejaveis deste desenvolvimento sem causar
danos ambientais. Neste contexto, a elaboracdo e execucdo de projetos na atividade de
extracdo de Oleos vegetais sdo essenciais para reconhecimento e interacdo de instituicGes

publicas, privadas e empresas da regido do Baixo Tocantins.

O Pard é o maior produtor de Oleo de palma do Brasil, com atividades que
correspondem a 95% da producdo nacional, tendo vérias empresas que o exploram
industrialmente. Pode-se citar como exemplos a Biopalma da Amazoénia S.A. que possui uma
usina extratora de palma, localizada no municipio de Moju, com capacidade de extracdo de
120 toneladas/hora de cachos de fruto fresco (CFF), que representa cerca de 25 toneladas/hora
de 6leo; e a Agropalma S.A., que ocupa uma area total de 107 mil hectares, com fabricas de
0leo bruto nos municipios de Tailandia, Moju, Acara e Tomé-Acu com capacidade de
processar 320 toneladas de dleo bruto/dia, detendo 75% da producdo nacional de oOleo de
palma e, uma refinaria e fabrica de gorduras localizadas em Belém (AGROPALMA, 2014a;
FIEPA, 2014) e mais recentemente outra refinaria localizada em Limeira/SP
(BIODIESELBR, 2016).

Os 6leos do fruto do dendezeiro podem ser utilizados em diversos setores como o de
cosméticos, produtos farmacéuticos, lubrificantes e alimentos, sendo que, para 0 uso de
biocombustivel, estd comprovado que a palma possui a maior produtividade em 6leo bruto
(tonelada/hectare) entre as oleaginosas (CESAR e BATALHA, 2013).
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INTRODUCAO

O dendezeiro, também conhecido como palma africana (Elaeis guineensis Jacg.), pode
produzir dois tipos de 6leo a partir de seus frutos: i) Oleo de palma que é extraido do
mesocarpo; ii) Oleo de palmiste extraido da améndoa. O 6leo de palma, uma vez refinado,
pode ser utilizado na fabricacdo de margarina, substituto da gordura do leite, biscoitos, paes,
sorvetes ou 6leo de cozinha. Ele, também, é utilizado para a producdo de sab&o, detergente,
vela, produtos farmacéuticos, cosméticos, pigmentos naturais, biodiesel além de outras
aplicacbes (CONAB-MAPA, 2006; LEVERMANN e SOUZA, 2014).

O biodiesel € um combustivel renovavel, desenvolvido como um possivel substituto ao
6leo diesel. Como combustivel alternativo, o biodiesel oferece muitos beneficios em relacéo
ao Oleo diesel: é renovavel, biodegradavel, possui baixa toxicidade e ndo apresenta em sua
composicao enxofre e compostos aromaticos e possui menor emissdo de particulas (HC, CO e
CO,) (FERRARI et al., 2005; QUEIROZ et al., 2012; SANTANA, 2012). Ele, também, é
ambientalmente amigavel devido a sua baixa emissdo de mondxido de carbono (ZABETI et
al., 2009). Além disso, o biodiesel pode ser utilizado em motores diesel sem a necessidade de
modificacdo (DUBE et al., 2007), e pode ser misturado ao 6leo diesel (GONZALEZ et al.,
2008).

O biodiesel, ésteres monoalquilicos de &cidos graxos, pode ser produzido a partir dos
6leos vegetal, animal ou reciclado. Atualmente, a principal matéria-prima para a producao de
biodiesel no Brasil é o0 dleo de palma, devido a sua producdo abundante. Convencionalmente,
0 biodiesel é produzido por meio de uma reacdo de transesterificacdo utilizando um
catalisador acido / base em fase homogénea (KOUZU et al., 2008). Este processo
convencional apresenta muitas desvantagens, tais como a formacao de produtos secundarios,
sob a forma de sabdo (ZABETI et al., 2009), e a complexidade de separacdo dos produtos do
catalisador (CANAKI e GERPEN, 1999). Ademais, os residuos alcalinos formados em
grandes quantidades requerem um processo avancado e grande quantidade de energia para o
tratamento, o que por sua vez aumenta o custo de producdo. Os inconvenientes do processo
convencional podem ser superados de duas formas: por meio do uso de catalisadores sélidos
em fase heterogénea ou pela utilizacdo de solvente no estado supercritico (ZABETI et al.,
2009).

O catalisador desempenha um papel importante na producdo de biodiesel. Pesquisas,

nos ultimos anos, estdo sendo realizadas com foco em catalisadores em fase heterogénea

14



INTRODUCAO

devido as vantagens destes em termos de separacdo e reutilizacdo sobre o tradicional
catalisador em fase homogénea. Com objetivo de tornar o processo totalmente "verde",
pesquisadores estdo buscando preparar catalisadores a partir de fontes renovaveis, como a
biomassa. Dentro deste conceito, foram introduzidos os catalisadores a base de carbono,
produzidos a partir de residuos gerados em diferentes processos industriais (KONWAR et al.,
2014).

Alternativamente, o processo utilizando fluido no estado supercritico tem sido
utilizado para producdo de biodiesel. O processo supercritico permite que a matéria-prima
contenha certa quantidade de agua e &cidos graxos livres. A elevada taxa de reacdo, a
utilizacdo ou ndo de qualquer catalisador, também sdo as suas vantagens em relacdo ao
método tradicional de producéo de biodiesel. Kusdiana e Saka (2001) aplicaram pela primeira

vez a técnica supercritica para producéo de biodiesel.

A extracdo com fluido supercritico, em particular com o dioxido de carbono,
proporciona a obtencdo de produtos isentos de residuos toxicos e que geralmente possuem
uma qualidade elevada quando comparada aos produtos obtidos por técnicas convencionais,
tornando-se, portanto um processo de grande interesse para as industrias alimenticias,
farmacéuticas, cosméticos e oleoquimicas (SAHENA et al., 2009; OZKAL e YENER, 2016).

O uso do dioxido de carbono como fluido supercritico oferece vérias vantagens
adic44ionais tais como: eliminacdo da toxicidade residual dos solventes, baixa temperatura e
pressdo critica, baixa deterioracdo dos compostos termossensiveis, seletividade quanto aos
compostos indesejados, além de preservar as propriedades sensoriais do material em
aplicacdes alimenticias e farmacéuticas. O sucesso da tecnologia supercritica para as mais
diversas aplicacdes depende do conhecimento desta tecnologia sob o enfoque de diferentes
areas de estudo. Isto inclui os aspectos fundamentais sobre a transferéncia de massa e a
termodinamica do equilibrio de fases (HERRERO et al., 2010; SCOPEL et al., 2016).

Neste contexto, a proposta deste trabalho foi de obter extratos das fibras prensadas de
palma empregando o dioxido de carbono como solvente e utilizagdo do extrato obtido na
condicdo de melhor rendimento para a transesterificacdo supercritica com etanol e dioxido de

carbono como cossolvente.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Obter o dleo residual das fibras prensadas de palma via CO; supercritico, analisando
quais as melhores condicGes operacionais para melhor rendimento global de extragéo;
posteriormente, este 6leo foi empregado na transesterificacdo supercritica etandlica com CO,

como cossolvente avaliando a melhor condicéo para obtencdo de um maior de teor de ésteres.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar sistematicamente o preparo e caracterizar fisico-quimicamente as fibras
prensadas de palma;

e Determinar as isotermas de rendimento global na extragdo com CO, supercritico;

e Determinar a composi¢do de acidos graxos dos extratos obtidos;

e Determinar as caracteristicas fisico-quimicas do extrato obtido;

e Realizar a transesterificacdo do extrato com etanol em condicdes supercriticas;

o Determinar o perfil de ésteres do produto transesterificado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 [ESPECIE VEGETAL
3.1.1 Elaeis guineensis Jacg.

O dendezeiro € uma palmeira (Elaeis guineensis Jacg.) originaria da costa ocidental da
Africa, que foi introduzida no Brasil no periodo colonial, tendo se adaptado bem as condigoes
climéticas do pais (CONAB-MAPA, 2006; LIMA, 2010; LEVERMANN e SOUZA, 2014).

Os maiores produtores de dendé sdo a Indonésia e a Malasia que controlam cerca de
86% da producdo mundial de éleo de palma bruto. No Brasil, as principais areas produtoras
estdo localizadas no Amazonas, Pard, Amapa e Bahia, sendo o Para o maior produtor nacional
de 6leo e onde se concentra mais de 85% da area plantada. Nessa regido, ocorre maior
flutuacdo em energia solar, temperatura do ar, umidade atmosférica (distribuicdo das chuvas),
que € o elemento climético de maior influéncia na produtividade do dendé (VAINSENCHER,
2009; AGROPALMA, 2014b; BRASIL, 2015; USDA, 2016).

A Tabela 1 apresenta os 6leos vegetais mais produzidos no mundo. A partir da tabela é
possivel inferir a expressiva participacdo do 6leo de palma no mercado internacional, sendo
este 0 mais produzido e, estando em destaque em relacdo a outros Oleos de expressiva
importancia para o0 mercado internacional como os 6leos de soja, colza, girassol e palmiste
(USDA, 2016).

Tabela 1. Producdo dos principais 6leos vegetais no periodo de 2011 a 2017 (Fonte: USDA -
Oilseeds: World Markets and Trade, 2016)

x ) 2011/ 2012/ 2012/ 2014/ 2015/ 2016/
Producao (mil ton)

12 13 13 15 16 17
Oleo de Palma 52,53 56,38 59,34 61,64 61,55 65,39
Oleo de Soja 42,82 43,10 45,11 49,04 52,23 53,63
Oleo de Colza 24,84 25,69 27,26 27,64 27,34 26,48
Oleo de Girassol 14,37 12,88 15,55 14,96 15,12 15,81
Oleo de Palmiste 6,24 6,72 7,13 7,39 7,35 7,66

O dendezeiro (Figura 1) é uma planta monocotiledénea da familia das palméaceas. Sua
estirpe € evidenciada apds 5 a 6 anos da germinacgéo, crescendo 15 m, ou mais, com 20 a 30
cm de didmetro. As raizes se desenvolvem até 4 m, mas podem atingir até 10 m de

profundidade. As folhas sdo formadas no topo da estirpe, no formato de uma coroa, com 20 a
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25 folhas com 5 a 7 m de comprimento. A gema terminal, conhecida como palmito, é
constituida de tecidos foliares tenros. A primeira floragdo da planta ocorre aos 3 a 5 anos,
apresentando um ciclo de 25 anos (EMBRAPA, 1980; LIMA, 2010; PADUA, 2012;
BRASIL, 2015).

Elazis guiveenss L.

Figura 1. Planta de dendezeiro, inflorescéncia e frutos (Fonte: Virboga, 2015)

O ovario fecundado é verde e ao se desenvolver, de acordo com a variedade, torna-se
negro ou violaceo até atingir as dimensGes do fruto desenvolvido. Nesse estagio, o dleo
comeca a acumular-se no mesocarpo até a maturacdo, tornando-o vermelho-alaranjado. Os
frutos sdo drupas de forma oval, devido ao grande nimero de frutos fortemente adensados,
estes sdo amassados durante o crescimento, mas sem qualquer prejuizo aos frutos. A
morfologia dos frutos é irregular, com dimens@es variando de 2 a 5 cm de comprimento e 3 a
30 g de peso. Eles apresentam epicarpo, mesocarpo, endocarpo e endosperma, podendo ter
dificilmente 2 a 3 endospermas (ou améndoa) por fruto. O mesocarpo € carnoso, fibroso e rico
em oOleo, revestido pelo epicarpo firme e delicado. O endocarpo € lenhoso e contém uma
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améndoa branca, de aspecto cartilaginoso (GONCALVES, 2001; LIMA, 2010; PALMA,
2011).

Os frutos produzem dois tipos de 0leos: o azeite de dendé ou 6leo de palma (palm oil)
como é conhecido no mercado internacional, que deriva do mesocarpo (polpa) do fruto, e 0
6leo de palmiste (palm kernel) que provém do endosperma (améndoa) do fruto
(LEVERMANN e SOUZA, 2014).

Inmeros sdo os usos e aplicagdes dos Oleos de palma e palmiste, tanto para
alimentacdo humana e animal como para outros usos ndo alimenticios. Para alimentacédo
humana, o 6leo de palma pode ser utilizado no preparo de margarina, gordura para
panificacdo, biscoito, massas e tortas, pd para sorvete, 6leo de cozinha, etc. Na alimentacdo
animal, no preparo de ragdes balanceadas obtidas por meio de uma mesclagem com a torta de
palmiste e do 6éleo de palma. Para usos ndo alimenticios, os éleos sdo usados como insumos
na fabricacdo de velas, cosméticos, detergentes, substituto do diesel, glicerina, folhas de
flandres, tintas, lubrificantes, polidores, resinas, chapas de aco, etc. (BARCELOS et al., 1999;
LEVERMANN e SOUZA, 2014).

3.1.2 Processamento do dendé e sua biomassa

O processamento dos frutos é iniciado pelo tratamento térmico dos cachos em
autoclaves (esterilizacdo) que tem por objetivo evitar o aumento da acidez, inativar as
enzimas e facilitar o desprendimento dos frutos do cacho. Em seguida, os cachos séo levados
ao debulhador para separacdo dos frutos do cacho e posteriormente ao malaxador para que
haja a quebra da estrutura das células oleiferas da polpa e liberacdo do 6leo. A massa que sai
do malaxador é submetida a prensagem onde o 6leo é extraido, deixando a semente intacta
misturada com as fibras da polpa. O residuo da prensagem é desfibrado para separacdo dos
carocos. As améndoas, ap0s serem separadas das cascas, sdo trituradas e prensadas para
obtenc¢éo do 6leo de palmiste (EMBRAPA, 1980; BRASIL, 2003; LIMA, 2010).

A cultura do dendé apresenta rendimentos entre 25 e 28 toneladas de cachos por
hectare ao ano, com rendimento de 4 a 6 toneladas de 6leo por hectare. O processamento dos
frutos do dendezeiro fornece, em média, 0s seguintes produtos: oleo de palma bruto, 20%;
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6leo de palmiste, 1,5%; e os seguintes subprodutos: torta de palmiste, 3,5%; engagos, 22%;
fibras da polpa, 12%; cascas da améndoa, 5%; e efluentes liquidos, 50%. As fibras resultantes
da extracdo mecanica do 0leo do mesocarpo ainda contém entre 5 e 7% de 6leo residual.
Neste panorama, um crescimento acelerado e expressivo do cultivo dessa palméacea pode
contribuir para 0 aumento de subprodutos organicos e biomassa, oriundos tanto do campo
quanto da usina (EMBRAPA, 2006; LAU et al., 2008; MACEDO et al., 2010).

No Brasil, a maior parte dos residuos agroindustriais é proveniente da producao de
palma, soja, trigo, milho, bagaco de cana e coco. No processamento dos cachos de palma,
para producdo de O6leo, ha um grande acimulo de biomassa como a fibra prensada
(aproximadamente 600.000 toneladas/ano), contribuindo no aumento das emissdes de gases
do efeito estufa devido ao atraso da bioconversdo do metano (HAFIS et al., 2013;
CARDENAS-TORO et al., 2014).

As fibras prensadas de palma (FPP) sdo uma combinacéo das fibras de palma, casca da
améndoa, améndoa prensada e detritos (NEOH et al., 2011). Estas possuem diversas
aplicacdes como alimentacdo animal; extracdo de compostos bioativos, obtencdo de acucar,
producdo de bioetanol, metanol, biogas, biocombustivel, polimeros, polifendis para
recobrimento de nanoparticulas e lubrificantes (SOUSA et al., 2010; BOONSAWANG et al.,
2012; COSTA et al., 2013; HAFIS et al, 2013; PRADO et al., 2014; CHAIKITKAEW et al.,
2015; JO et al., 2015; DAL PRA et al., 2016; VANAAMUDAN et al., 2016).

3.2 EXTRACAO SUPERCRITICA

Ha muito tempo a extracdo é empregada para a separacdo de substancias a partir de
vegetais com fins alimenticios, farmacéuticos, dentre outros. Varios extratos naturais ricos em
compostos bioativos podem ser obtidos por meio de processos de extragdo supercritica com a
finalidade de se obter produtos mais puros e padronizados, oferecendo uma solucdo de
utilizacdo sustentavel para a biomassa proveniente da agroindustria, além de uma alternativa
aos solventes convencionais (MAUL et al.,, 1996; MARTINEZ-CORREA et al., 2011,
CARDENAS-TORO et al., 2014).
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A extracdo com fluidos supercriticos (FSCs) é uma operagdo unitéria por contato que
se fundamenta no equilibrio e nas propriedades fisico-quimicas dos FSCs, sendo dependente
de condicbes operacionais como: temperatura, pressdo, vazdo de solvente, morfologia do
material, tratamento prévio da matriz sélida porosa e das propriedades fisicas do leito fixo
como a porosidade, distribuicdo e tamanho de particula, contetdo inicial de soluto na matriz
solida e altura do leito fixo (BRUNNER, 1994; MICHIELIN, 2002).

O meétodo de extracdo por FSC apresenta vantagens sobre os convencionais devido
ndo utilizar solventes organicos, na maioria das vezes, e operacdo a temperatura mais baixa, o
que reduz a incidéncia de degradacao do produto e ndo requerimento de passos de purificagéo
subsequentes, sendo ambientalmente amigavel e reduzindo os custos de pds-processamento ja
gue ndo ha mais a necessidade de eliminar solventes dos extratos (MAUL et al., 1996;
PIANTINO et al., 2008).

Um FSC é uma substancia que se encontra em condi¢des de pressdo e temperatura
acima de seu ponto critico (Pc e Tc), sendo este definido como o maior valor que uma
substancia pode existir em equilibrio como liquido e gas. A regido supercritica esta

representada no diagrama de fases da Figura 2.
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Figura 2. Diagrama de fases genérico ilustrando o plano supercritico (Fonte: Brunner, 1994)

Os FSCs possuem caracteristicas intermediarias entre a dos liquidos e a dos gases. O

coeficiente de difusdo dos FSCs € alto e proximo ao dos gases, aumentando assim a
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difusividade quando estdo no estado liquido, proporcionando uma rapida e eficiente
transferéncia de massa. A densidade dos FSCs é maior do que a de um gas, havendo um
maior poder de solvatacdo devido a alta compressibilidade. Além disso, eles apresentam uma
baixa viscosidade e auséncia de tensdo superficial, promovendo uma maior penetracdo na
matriz sélida (CARRILHO et al., 2001; CASTRO et al., 2004).

A extracdo com FSC ocorre em duas etapas, na primeira o solvente (FSC) é
alimentado no extrator e escoa uniformemente por meio das particulas solidas, que tém suas
estruturas celulares dilatadas havendo uma reducdo a resisténcia de transporte de massa,
promovendo a solubilizacdo dos compostos e transporte para a superficie do sélido. A
segunda etapa ocorre quando a mistura solvente/extrato deixa o extrator e passa pelo
precipitador, onde os compostos sdo separados devido a reducdo de poder de solvatacdo do
solvente (BRUNNER, 1994). A Figura 3 ilustra o fluxograma decorrente da extracdo com
FSC.

Alimentacio Solvente+Extrator I l ] [ ] Produto P1
Extrag:ao Precipitagio Gas
Regeneragio
(Y v
MO <
Produto P2 Solvente Solvente

Figura 3. Fluxograma de extracao supercritica (Fonte: Brunner, 1994)

O didxido de carbono (CO,) é amplamente utilizado como FSC por apresentar baixas
temperatura critica (31,1 °C) e pressdo critica (73,7 bar), além de ser: ndo-tdxico, nao-
inflamavel, inodoro e facilmente separado do extrato. Devido a sua baixa temperatura critica,
é possivel utiliza-lo para extrair compostos termicamente sensiveis e reativos (SOETAREDJO
etal., 2013).

O CO; é indicado para extrair compostos apolares, porém gquando solventes organicos
mais polares como 0 acetato de etila, etanol ou metanol séo adicionados a polaridade é
modificada sendo possivel extrair outros compostos, estes solventes agregados sdo chamados
de cossolventes (MAUL, 1996; DIAZ, 2010).
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Na extragdo supercritica, a determinacdo das isotermas de rendimento global é de
fundamental importancia, pois o seu conhecimento permite a selecdo da melhor condigéo
operacional (temperatura e pressdo). Carvalho JR. (2005), Santos (2012) e Botelho (2013)
trabalharam com a determinacdo de isotermas de rendimento global na extracdo alecrim,
castanha-do-Para e gergelim preto, respectivamente, por extracdo supercritica com CO, Em
seus estudos foi concluido que em uma maior pressdo e temperatura ha um maior rendimento
global devido ao aumento da pressdo provocar um aumento na densidade do solvente e,

consequentemente, aumento no seu poder de solubilizacdo dos compostos extraiveis.

3.3 TECNOLOGIA DE PRODUCAO DE BIODIESEL

Devido ao crescente interesse do mundo em estudos focados no aumento da
participagdo das fontes renovaveis na matriz energética obtidas a partir de residuos
agroindustriais, a variacdo do preco do petréleo, as questdes de inseguranca energética e a
preocupacdo com a sustentabilidade do planeta, vem ocorrendo uma constante elevacdo na
producdo de biocombustiveis (QUEIROZ et al., 2012; PRADO et al., 2014).

O biodiesel ¢ uma alternativa aos combustiveis de origem féssil, apresentando
propriedades similares as do diesel, derivado do petrdleo. Podendo ser proveniente de éleos
vegetais (dendé, babacu, soja, palma, mamona, girassol, algoddo, canola, andiroba entre
outras oleaginosas) e gorduras animais. O biodiesel tornou-se mais atraente recentemente
devido aos seus beneficios ambientais e ao fato de a producdo ser realizada a partir de
recursos renovaveis (PARENTE, 2003; GUI et al., 2009; YEE et al., 2009).

Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP, 2016) o biodiesel é definido como:
“combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a
partir da transesterificacdo e/ou esterificagdo de materiais graxos, de origem vegetal ou
animal”. O diesel recebe a classificacio de “Oleo Diesel BX” que se define como o “dleo
diesel A (produzido por processos de refino de petroleo) adicionado de biodiesel”. Podendo
ser puro (Bigo) ou misturado ao diesel em diversas concentracbes (B, quando contém 2% de
biodiesel, Bs com 5%, B3y com 30%, e assim, por conseguinte) (GONZALEZ et al., 2008).
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Atualmente, a resolucdo n°® 30/2016 estabelece que o volume méaximo de biodiesel a ser
adicionado ao diesel féssil é de 30% (ANP, 2016).

3.3.1 Reacdo de transesterificagdo convencional

A priori, os 0Oleos vegetais foram utilizados como combustiveis sem modificaces,
entretanto, devido a problemas operacionais, varios processos foram e vém sendo
desenvolvidos para transforma-los em uma forma mais adequada. Existem diversos processos
para tornar vidvel a producdo de biodiesel, tais como: transesterificacdo, craqueamento,
microemulsificacdo, hidrodestilagdo, esterificacdo e diluicdo. Dentre as alternativas
disponiveis, 0 processo mais comum é o da transesterificacdo (SUAREZ et al., 2007;
ENCARNACAO, 2008; FALCAO, 2011; RAMOS et al., 2011; GHESTI et al., 2012).

A producdo do biodiesel é iniciada pelo pré-tratamento da matéria-prima. Nesta etapa,
0 6leo é filtrado para que contaminacgdes solidas sejam removidas, ha também a remocdo de
agua por meio da desumidificacdo para que ndo haja a hidrolise dos triglicerideos

ocasionando a formacao de sais de acidos graxos (LIMA, 2013).

Em seguida, é realizada a determinacdo e tratamento dos acidos graxos livres do 6leo,
devendo ser inferior a 3% para que a reacdo de transesterificacdo possa ser satisfatoria, ndo
ocorrendo a reacdo catalitica levando a saponificacdo. Os acidos graxos livres podem ser
removidos por meio da neutralizacdo com uma lavagem com hidréxido de potassio ou de
sodio, seguida de uma operacdo de desumidificagdo ou secagem para posterior reacdo e
producéo do biodiesel (FERRARI et al, 2005; EMBRAPA, 2006; FRE, 2009).

A reacdo de transesterificacdo ou alcodlise, de maneira geral, consiste em uma
sequéncia de trés reacGes (Figura 4) consecutivas e reversiveis. Na primeira etapa ha a
conversdo dos triglicerideos em diglicerideos, estes em monoglicerideos e por Gltimo, estes,
em glicerol, obtendo-se um mol de éster a partir da cadeia de glicerideo de cada etapa
reacional (SUAREZ et al., 2007; ANASTOPOULOS et al., 2009).
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Figura 4. Etapas reacionais da transesterificacdo de &cidos graxos (Fonte: Adaptado de

Suarez et al., 2007; Candeia, 2008)

Estequiometricamente, para que a reacdo ocorra, deve haver uma proporcao molar de

3:1 de éalcool para triglicerideo. Entretanto, a utilizacdo de excesso de alcool no meio

reacional é empregada para promover um aumento no rendimento em ésteres e para permitir a

separacdo das fases a partir do glicerol formado, sendo que os principais alcoois utilizados no

processo sdo o etilico e metilico. De acordo com a escolha do &lcool, em funcdo de suas

propriedades, havera diferenga no seu consumo, nas condi¢fes da reacéo e de separagdo. As

principais vantagens e desvantagens na utilizacdo do metanol e etanol sdo mostradas na
Tabela 2 (SCHUCHARDT et al., 1998; KHALIL, 2006; LIMA, 2013).
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Tabela 2. Vantagens e desvantagens do uso de metanol e etanol na producdo de biodiesel
(Fonte: Khalil, 2006)

Alcool Vantagens Desvantagens

Metanol Menor custo Né&o renovavel
Menor consumo Maior risco a satde
Maior reatividade Produto Importado
Né&o higroscopico Né&o biodegradavel

Etanol Maior oferta Maior custo
Renovavel Maior consumo
Biodegradavel Menor reatividade
Menor risco a salde Higroscdpico

A transesterificagdo pode ser realizada por processos cataliticos ou ndo cataliticos,
podendo diversos tipos de catalisadores serem utilizados na sintese. Quando ha a formacéo de
apenas uma fase com os reagentes eles sdo definidos como homogéneos (enzimas, acidos e
bases); e quando o catalisador estd em uma fase separada a dos reagentes, estes sdo
denominados de heterogéneos (zedlitas, 6xidos e sais inorganicos, resinas trocadoras de ions,
etc.) (FILHO, 2010; CORDEIRO et al., 2011; ABDALA, 2013).

Apbs a reacdo € necessario que seja realizada a purificacdo do produto e dos
coprodutos, pois além do biodiesel ha a formacdo de glicerina, alcool em excesso, agua e
outros. A glicerina pode ser separada em decantadores ou centrifugas devido a diferenca de
densidade e baixa solubilidade em ésteres, outra forma de separacdo é por meio da adi¢cdo de
agua ao meio. Depois da separacdo da glicerina, o biodiesel é levado a outro reator para que
sejam realizadas lavagens para reducdo do pH alcalino (quando utilizado catalisador basico),
sais da reacdo e alcool ndo reagido. Em seguida, é elevada a temperatura do biodiesel para
que permanecam apenas tracos de alcool, como é exigido pela regulamentagdo da Agéncia

Nacional de Gas e Biocombustiveis (ANP).
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3.3.2 Reacdo de transesterificacdo pelo método supercritico

Existem outros métodos de transesterificacdo, ditos ndo convencionais, como a
tecnologia com fluido supercritico. A transesterificacdo supercritica ocorre geralmente na
auséncia de catalisadores, em condi¢fes rigorosas de temperatura e pressdo com a utilizacao
de equipamentos sofisticados e com alto requerimento energético. Havendo a obtengdo de um
produto (biodiesel) em um tempo de reacdo mais curto, sem desperdicio de dgua, com alto
grau de pureza e maior tolerancia a impurezas como agua e acidos graxos livres do que com

as técnicas convencionais que utilizam catalisadores (KHALIL, 2006; TAN et al., 2010).

A reacdo de transesterificacdo, quando realizada em condicdo ambiente, favorece a
formacdo de duas fases e a transferéncia de massa controla a cinética até que haja a formagéo
de ésteres. No estado supercritico, o alcool forma uma Unica fase com o 0leo, devido a
reducdo na sua constante dielétrica, fazendo com que a velocidade da reacdo seja acelerada,
pois ndo ha a interferéncia da transferéncia de massa entre a interface para limitar a
velocidade da reacdo. Devido a elevacdo da temperatura e pressdo ha também a modificacdo
de outras propriedades do alcool como a viscosidade, peso especifico e polaridade
(KRAMMER e VOGEL, 2000; KUSDIANA e SAKA, 2001; MACAIRA et al, 2011;
SANTANA et al, 2012).

Glisic e Skala (2009) relataram em seu estudo que a producéo de biodiesel por meio
da técnica supercritica tem um consumo energético similar ao método de producédo que utiliza
a catalise homogénea alcalina, apresentando uma diferenca de aproximadamente 3%. No
método supercritico ha um alto requerimento energético na fase de aquecimento, esta fase é
compensada pela simplificacdo da etapa de purificacdo dos produtos gerados (glicerol e
ésteres de acidos graxos), pois ndo ha catalisador na mistura fazendo com que estes possuam

um alto grau de pureza na saida das colunas de destilag&o.

Nesta técnica, ndo ha a necessidade de etapa posterior de retirada do catalisador e
produtos de saponificacdo (KASTEREN e NISWORO, 2007). A Tabela 3 apresenta alguns
trabalhos publicados nos Gltimos anos referentes a transesterificacdo pelo método supercritico,
com rendimentos em ésteres variando entre 56,2 e 98%, empregando temperatura em uma
faixa de 280 a 350 °C, pressdo de 110 a 350 bar e raz&o molar de alcool para éleo de 24:1 a
50:1.
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Tabela 3. Trabalhos publicados referentes a transesterificagcdo pelo método supercritico

Oleo Solvente T (°C) P (bar) t(min) RM R (%) Referéncia
Soja Metanol 280 143 10 24:1 98,0 Han et al. (2005)
. _ Bunyakiat et al.
Palmiste Metanol 350 190 7 42:1 95,0 (2006)
_ Rathore e Madras
Palma Metanol 400 200 30 50:1 95,0 (2007)
Palma Metanol 349 NI 30 331 79,2 Gui et al. (2009)
Nabo Etanol 319 110 22 39:1 975 Valle et al. (2010)
Oleiinade  \\ om0l 350 350 20 401 950  Choietal. (2011)
Palma
- _ Rodriguez-Guerrero
Ricino Etanol 350 145 10 40:1 56,2 et al. (2013)
Colza Etanol 350 120 20 42:1 919 Micic et al. (2014)

Microalga Etanol 340 170 35 33:1 87,8 Nan et al. (2015)
Roman-Figueroa et

Mamona Metanol 300 210 90 4311 96,5 al. (2016)

T: temperatura; P: pressdo; t: tempo; RM: razdo molar; R: rendimento em ésteres; NI: ndo
informado

E reportado que a utilizacdo de um cossolvente em conjunto as condicdes supercriticas
pode reduzir com eficiéncia a temperatura, pressdo, quantidade de alcool e aumentar o
rendimento da reacdo (CAO et al., 2005; MACAIRA et al, 2011). Varios estudos (HAN et al,
2005; BERTOLDI et al, 2009; IMAHARA et al., 2009; MAEDA et al., 2011; LIM e LEE,
2013) relatam que o emprego de um cossolvente adequado, como por exemplo o diéxido de
carbono, pode influenciar no aumento da miscibilidade da interface entre o alcool e 6leo no

processo da transesterificagéo.
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4 MATERIAIS E METODOS
41 MATERIA-PRIMA

Para o estudo, foram utilizadas as fibras residuais da prensagem industrial da palma,
mostradas na Figura 5 (a), fornecidas pela empresa Agropalma S. A. (Tailandia, PA, Brasil).
Posteriormente, as fibras prensadas foram transportadas para o Laboratério de Extracéo
(LABEX), localizado no prédio de Ciéncia, Tecnologia e Engenharia de Alimentos, da

Universidade Federal do Parg, em Belém.

4.2 PREPARO E CARACTERIZACAO DAS FIBRAS PRENSADAS DE PALMA (FPP)
4.2.1 Pré-tratamento das FPP (secagem, moagem e separacao granulométrica)

A amostra foi seca em estufa de circulacdo de ar-forgado (modelo 170, Fabbe, Brasil)
a 60 °C por 24 horas. Posteriormente, a amostra passou pelo processo de moagem, a qual foi
realizada na empresa incubada Amazon Dreams, o equipamento utilizado foi um moinho de

facas (modelo B-611, Maqtron, Brasil).

Apo6s a moagem, foi realizada a separacdo granulométrica para obtencdo de um
material com granulometria mais homogénea. A separacdo foi realizada no laboratério de
operacdes de separacdo FEA/UFPA em peneiras da série padrdo Tyler com granulometria de
12, 20, 35, 42 e 60 mesh acopladas a um agitador de peneiras (Bertel, Brasil), com o reostato
na posicao 10 durante 10 minutos. A quantidade de massa em cada peneira foi pesada em uma
balanca semi-analitica (modelo AG 200, Gehaka, Brasil) e a massa retida foi acondicionada
em sacos plasticos, submetidos a vacuo e armazenados sob refrigeragdo. A amostra apds o

pré-tratamento pode ser visualizada na Figura 5 (b).
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Figura 5. Fibras prensadas na sua forma original (a) e fibras prensadas apds o pré-tratamento
(b) (Fonte: Autor)

4.2.2 Caracterizacao fisico-quimica das FPP

As analises de caracterizacao fisico-quimica das FPP foram realizadas em triplicata e

foram calculados a média e o desvio padrdo, utilizando as metodologias de:

4.2.2.1 Umidade

A umidade do material foi determinada segundo o método de destilacdo do solvente
imiscivel proposto por Jacobs (1973), o qual é empregado quando outras substancias poderdo
se volatilizar com o processo de aquecimento da dgua (PARK e ANTONIO, 2006). Na Figura
6 esta representado o aparato empregado, o qual € constituido por um condensador, um tubo
coletor graduado que recebe a agua evaporada da amostra, uma manta de aquecimento e um
baldo volumétrico de fundo redondo de 250 mL. Para o ensaio, foram depositados 15 g de
amostra e 80 mL de xilol (Dinamica, P.A, Brasil) no baldo o qual foi conectado ao coletor
graduado e este ao condensador. Em seguida o baldo foi colocado na manta aquecedora
(modelo Q321A29, Quimis, Brasil) a qual foi ligada para o inicio do refluxo até o

esgotamento da agua da amostra, por quatro horas.
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Figura 6. Esquema do aparato empregado na determinacdo de umidade em matérias-primas

contendo substancias volateis (adaptado de Jacobs, 1973).

A umidade foi calculada utilizando a equacéo 1.

U::(ﬂﬁﬂ;ﬂﬁﬂ)x1oo

Mamostra

Onde:
U: umidade;

Vi,0: Volume de agua extraida da amostra em cms;
PH,0: densidade da agua em g/cm?;

Mymostra. Massa da amostra em g.

4.2.2.2 Teor de cinzas

@)

O teor de cinzas foi determinado por meio da metodologia n° 940.26 da AOAC

(2016).
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4.2.2.3 Teor de lipideos

O teor de lipideos foi realizado por meio da metodologia Ba 3-38 da AOCS (2013).

4.2.2.4 Proteinas totais

A analise de proteinas totais foi realizada por micro-Kjeldahl baseada na metodologia
n° 942.05 da AOAC (2016).

4.2.2.5 Fibra bruta

A analise foi conduzida pelo método de Van Soest (1963).

4.2.3 Determinacdo da densidade real, calculo da densidade aparente e porosidade do

leito

A densidade real das particulas (p;) foi realizada na Central Analitica do Instituto de
Quimica da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) utilizando a técnica da
picnometria de gas hélio com um picndmetro automatico (modelo, Ultrapyc 1200e,
Quantachrome, EUA). A analise foi realizada em triplicata e foram calculados a média e

desvio padréo.

A densidade aparente foi calculada pela razdo entre a massa de amostra pelo volume

de amostra no vaso extrator, conforme mostra a Equacgéo 2.

ma

Pa = )

Vi

Onde:

pa: densidade aparente;
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M,: Massa de amostra em gramas antes da extracao;
vi: volume de amostra no leito.

A porosidade do leito foi calculada de acordo com a Equacao 3, a qual utiliza relagéo

entre a densidade real e a densidade aparente, previamente determinadas.

—1-_"Pa
e=1 . 3)
Onde:
&: porosidade do leito;

pa: densidade aparente;

pr: densidade real.

4.3 EXTRACAO SUPERCRITICA
4.3.1 Unidade de extracdo

A obtencdo dos extratos oleosos das FPP foi realizada com CO, no estado supercritico
no extrator Spe-ed™ SFE (modelo 7071, Applied Separations, EUA), o qual estava acoplado
a uma bomba de liquido, um compressor de ar (modelo CSA, Schulz S/A, Brasil), um cilindro
com CO; com (99,9% de pureza, White Martins, Brasil), um recirculador (modelo
F08400796, Polyscience, EUA) e um medidor de vazdo na saida do sistema (modelo M

5SLPM, Alicat Scientific, EUA). A unidade de extracao supercritica € mostrada na Figura 7.
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Extrator Spe-ed™
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Figura 7. Unidade de extracdo supercritica do laboratério de extracdo - LABEX/UFPA, (a)
visdo frontal, (b) visdo lateral (Fonte: Autor)

4.3.2  Determinacdo das isotermas de rendimento global

Apbs o pré-tratamento da matéria-prima, foram realizadas as extracdes com CO,
supercritico em triplicata para obtencdo dos extratos oleosos. Nesta etapa, foram obtidas as
isotermas de rendimento global, empregando a combinagdo da variagdo de temperatura e
pressdo para estabelecer as melhores condi¢des operacionais, otimizando o rendimento global
de extracdo. A densidade do CO, foi calculada por meio do software TermoDi, desenvolvido
pelo laboratério de Separacfes Fisica (LASEFI) da Universidade de Campinas (Brasil), que
utiliza a equacdo de estado cubica de Peng-Robinson (1976). Os valores destes dois
parametros podem ser visualizados na Tabela 4 e foram estabelecidos segundo dados da
literatura (FRANCA e MEIRELES, 2000; MARKOM et al., 2001; NORULAINI et al., 2008).

Tabela 4. Condig6es operacionais das isotermas de extracao
Condicao Temperatura (°C) Pressao (bar)

1 150
2 40 300
3 450
4 150
5
6

60 300
450
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O célculo do rendimento global em base seca foi realizado relacionando a massa total
de extrato oleoso obtido e a massa de alimentacdo de matéria-prima (em base seca), de acordo

com a Equacéo 4.

Xo, . = | ——%—5—| x 100 4
Obs (mamostrax(l_%)> ( )
Onde:

Xo, - rendimento global percentual de extrato oleoso em base seca (%);

m,,: Massa de extrato oleoso em gramas (g);
Mamostra: Massa da amostra (alimentacdo) em gramas (g);
U,: umidade percentual da amostra (%).

Ap0s as extracdes, as isotermas de rendimento global foram plotadas em graficos para
observacdo do comportamento das extracGes nas diferentes condi¢bes. Foram calculados a
média e o desvio padrdo e foi realizada a comparacdo do rendimento global obtido em cada
condicdo pelo teste de Tukey a 5% de significancia, utilizando o software Statistica 8.0
(STATSOFT, 2008).

4.3.3 Procedimento operacional

Os ensaios de extracdo supercritica foram conduzidos em um vaso extrator em aco
inoxidavel com volume interno de 50 mL e dimensdes de 32,5 cm de altura e 1,4 cm de
didametro. A montagem do vaso foi realizada com uma das extremidades previamente fechada,
em seguida foram adicionadas esferas de vidro e uma porcdo de algoddo para evitar que
houvesse migracdo de particulas da amostra para os dutos capilares do equipamento; aos
poucos foi acrescentada a amostra (13,0240 g) empacotando-a com o auxilio de um bastao
cilindrico de ago inoxidavel, por fim foi adicionada mais uma porcéo de algod&o e, para evitar
a formacdo de caminhos preferenciais, o volume do vaso foi completado com esferas de
vidro; a outra extremidade foi entdo fechada. ApOs o preparo do vaso extrator, este foi

acoplado ao conjunto experimental (Figura 8).
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Figura 8. Interior do forno da unidade de extragdo com o0 vaso extrator conectado aos dutos
capilares (Fonte: Autor).

O processo de extracao supercritica foi iniciado quando o CO; saiu do cilindro na fase
gasosa, passando no banho de refrigeracdo a -5 °C, para que o solvente alcangasse a bomba na
fase liquida onde foi comprimido até a pressdo de operacdo no estado supercritico e foi
conduzido até o vaso extrator (VE) empacotado com a matriz vegetal, o qual estava acoplado
em um forno com temperatura controlada. O solvente solubilizou os compostos de interesse
da matriz e ao alcancar a valvula de expansédo (V5 - valvula micrométrica), teve sua pressao
reduzida até a pressdo ambiente, voltando ao estado gasoso. Os compostos extraidos pelo
solvente no estado supercritico precipitaram no frasco coletor e o solvente, na fase gasosa,

passando por um medidor de vazdo para o controle e registro da vazdo do solvente que, entdo,
foi liberado para o ambiente.

O procedimento operacional utilizado no trabalho para a extracdo por fluido
supercritico pode ser visualizado na Figura 9.

36



MATERIAIS E METODOS

5
V6 \Z!
P><
T MMV
(°C) [ XD V5~
6
P
(bar)
V2 ¢ - V3
! >
V1 3

T
1 | )D < §®)
7

4

Figura 9. Fluxograma de extracdo supercritica da unidade experimental Spe-ed SFE. 1.
Tanque de CO,; 2. Banho de refrigeracdo; 3. Bomba; 4.Compressor; 5. Forno; 6. Vaso de
extracdo; 7. Monitor; 8. Frasco coletor; 9. Medidor de vazdo; 10. Saida de CO;; V1 — V6
Vélvulas de controle de fluxo.

O procedimento operacional para a obtencdo do extrato oleoso residual das FPP foi o

seguinte:

1. Primeiramente foi ligado o banho de refrigeracdo e foi aguardado até que o mesmo
atingisse a temperatura de -5 °C. Em seguida, foi acoplado o vaso extrator ao forno,
empacotado com a amostra. O extrator foi ligado e verificou-se se as valvulas de
entrada (V1, V2 e V3), saida (V4), ventilacdo e a valvula de expanséo (V5 - valvula
micrometrica) estavam fechadas. Foi ligado o compressor para que a bomba de

pressurizacdo do CO, fosse acionada;

2. As vélvulas do cilindro de CO; (V1) e de seguranca (V2) foram entdo abertas, e 0
sistema foi pressurizado com a pressdo do cilindro de CO, com a abertura da valvula
de entrada (V3). Foi verificado se havia possiveis vazamentos de CO, nos pontos de
conex&@o entre 0 vaso e 0s dutos do equipamento para que se pudesse programar 0
equipamento nas condi¢Ges operacionais estabelecidas. A valvula de expansdo (V5)
foi programada a uma temperatura em que ndo houvesse obstru¢do no duto de saida

com material congelado devido ao efeito Joule-Thompson (ou expansao isentalpica),
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garantindo que o solvente saisse do sistema na fase gasosa e 0s solutos ficassem
retidos no frasco coletor na fase liquida. Para o material em estudo foi utilizada a

temperatura de 105 °C devido a sua alta concentracdo em acidos graxos saturados;

Posteriormente, iniciou-se a compressdo do sistema por meio da rotacdo manual da
valvula de pressdo do ar até que fosse atingido o valor de pressdo estabelecida, foi

verificado novamente se havia vazamentos;

Foram aguardados 30 minutos, referentes ao periodo estatico, responsavel pela

estabilizacdo do sistema;

O frasco coletor foi identificado, pesado e imerso em um banho de gelo, para que 0s
compostos volateis presentes no extrato fossem capturados. O frasco foi acoplado ao

duto de saida da mistura solvente+extrato (V4 e V5) e ao medidor de vazdo do COy;

Apds o periodo estatico, as valvulas de saida V4 e V5 foram lentamente abertas para
que se pudesse dar inicio ao periodo dindmico, com 180 minutos de duragdo. A vazao

do solvente foi mantida constante em + 2,7 L/min;

Apbs o periodo de extracdo foi cessado o fornecimento de CO; (V1 e V2) e foi
realizada a despressurizacdo do sistema, rotacionando lentamente no sentido anti-
horéario a valvula de pressdo até o seu limite, simultaneamente as vélvulas V4 e V5

foram manuseadas para que fosse mantida a vazdo adequada de COy;

Apos a completa despressurizacdo o frasco coletor foi desacoplado do sistema e o
mesmo teve sua massa verificada para determinacdo do seu rendimento global, o

frasco foi mantido sob refrigeracéo e livre da incidéncia da luz;

A limpeza do equipamento ocorreu com a utilizacdo dos materiais adequados como
alcool etilico P.A. 99,5%, a seringa que acompanha o equipamento para limpeza dos
capilares na linha de extracdo, assim como detergente neutro e esponja para limpeza

do vaso de extracdo, observando os cuidados de preservacdo do equipamento.
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4.4 CARACTERIZAC}AO DO EXTRATO OLEOSO
4.4.1 Determinacdo do teor de acidos graxos

A composicdo de acidos graxos dos extratos oleosos das FPP em diferentes condicdes
de extraces foi determinada no laboratério de Medidas Fisicas FEA/UFPA com base na
metodologia proposta por Rodrigues et al. (2010). A analise ocorreu em cromatografo gasoso
(modelo CP3380, Varian, EUA) associado a uma coluna capilar CPSil 88 de 60 m de
comprimento, diametro interno de 0,25 mm e espessura do filme de 0,25 pum da Varian Inc.,
acoplado a um detector de ionizacdo de chama (DIC). A operacéo foi realizada com gas hélio,
como fase movel, a uma vazao volumétrica de 1 cm®min com temperatura do injetor a 250 °C
e volume de amostra de 1 uL.. A temperatura da coluna foi programada para 80° C em 4 min.
De maneira subsequente, a temperatura foi elevada até atingir 205°C, com taxa de
aquecimento de 4° C/min. Os picos foram identificados e posteriormente quantificados a
partir do tempo de retengdo, com base na amostra padrdo de acidos graxos (Nu-check-prep
Inc, EUA). Os célculos para a quantificacdo das areas dos picos foram realizados com auxilio
do software Varian Star 3.4.1 e os resultados determinados em g de acido graxo/ 100g extrato
oleoso. Os experimentos foram realizados em duplicata. Foram calculados a média e o desvio
padrdo dos valores de acidos graxos saturados em cada condi¢do e estes foram comparados
pelo teste de Tukey a 5% de significancia, utilizando o software Statistica 8.0 (STATSOFT,
2008).

4.4.2 Carotenoides totais

Os carotenoides totais foram determinados segundo a metodologia descrita por Franca e
Meireles (2000). Realizando a diluigdo da amostra em éter de petréleo (Dinamica, PA-ACS,
Brasil) e a leitura da absorbancia a 450 nm em um espectrofotobmetro (modelo Genesys 10S
uv-vis scanning, Thermo Scientific, EUA). Foram calculados a media e o desvio padrao e foi
realizada a comparacdo do teor obtido em cada condi¢do pelo teste de Tukey a 5% de
significancia, utilizando o software Statistica 8.0 (STATSOFT, 2008).
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4.4.3 Caracterizacdao fisico-quimica

O extrato oleoso obtido na melhor condicdo em termos de rendimento global foi

analisado fisico-quimicamente, em triplicata, por meio das seguintes metodologias:

4.4.3.1 Indice de acidez

O indice de acidez foi determinado segundo o método oficial da AOCS Cd 3d-63
(2013).

4.4.3.2 Indice de saponificacédo

O indice de saponificacdo foi determinado segundo o método oficial AOCS Cd 3a-94
(2013).

4.4.3.3 Indice de peroxido

O indice de peroxido foi determinado segundo metodologia oficial da AOCS Cc 8-53
(2013).

4.4.3.4 Indice de refragio

O indice de refracdo foi realizado por meio de refratdmetro com leitura a temperatura
ambiente (40 °C), segundo metodologia oficial da AOCS Cc 7-25 (2013).

4.4.3.5 Densidade

Foi determinada segundo a metodologia ASTM D4052 (2006).
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45 TRANSESTERIFICACAO EM CONDICOES SUPERCRITICAS

A reacdo de transesterificacdo supercritica foi conduzida a partir do extrato oleoso das
FPP, obtido na condicédo de 40 °C / 300 bar, etanol e CO,. Devido ao aparato experimental ter
sido montado com caracteristicas especificas este passou por um processo prévio de
validacdo. O Anexo | apresenta o artigo intitulado “Validation of a High Pressure Semi-Batch
Reactor: Transesterification of Soybean Oil Using Methanol”, submetido a revista “Food
Science and Technology”, este descreve a reagdo de transesterificagdo conduzida com 6leo de
soja e metanol em condi¢Ges supercriticas, além das caracteristicas, montagem, operacéo,

manutencdo e outros aspectos do equipamento.

4.5.1 Descricdo do equipamento

A transesterificagdo do extrato oleoso das FPP com etanol (Isofar, PA-ACS Ref. 0203,
Brasil) e CO; (pureza 99,9%, White Martins, Brasil) foi realizada em uma autoclave de ago
inoxidavel (modelo 2777 1000, Top Industrie, Franca) com volume interno de 0,095 L (0,128
x 0,152 m) com capacidade de operacdo maxima de pressdo e temperatura de 300 bar e 350
°C, respectivamente. A autoclave estavam acoplados: colar de aquecimento (modelo 2777
1021, Top Industrie, Franca), agitador magnético (modelo 616 0100, Top Industrie, Franca),
banho de refrigeragdo (modelo Q214U2, Quimis, Brasil), termopar (modelo TKA 15 x 20
HMP, Erciat, Franca), cabecote de seguranca (modelo 728 0350, Top Industrie, Franca), disco
de ruptura (modelo 728 0400, Sitec, Suica), transdutor de pressdo (modelo PA-23SY, Keller,
Suica), painel de controle (modelo TS1070, Monitouch Technoshot, Holanda), bomba de
liquido, compressor de ar (modelo CSA, Schulz S/A, Brasil), cilindro com CO, com (99,9%
de pureza, White Martins, Brasil) e recirculador (modelo FO08400796, Polyscience, EUA). A

Figura 10 apresenta a unidade de reacdo em condi¢fes supercriticas.
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Figura 10. Aparato experimental da reacdo de transesterificacdo do extrato oleoso das FPP
com etanol e CO, em condic¢des supercriticas (Fonte: Autor)

4.5.2 Procedimento experimental

O procedimento operacional para a transesterificacdo do extrato oleoso das FPP com
etanol+CO, é mostrado no fluxograma presente na Figura 11. O procedimento foi iniciado
introduzindo na autoclave a mistura de 6leo e alcool, em seguida a mesma foi fechada com o
auxilio de um torquimetro e foi verificado se todas as valvulas estavam fechadas para que ndo
houvesse passagem de CO; para o sistema e saida de material da autoclave. A partir do painel
de controle foi realizado o ajuste da velocidade de agitacdo e da temperatura de trabalho.
Posteriormente, 0 CO, deixou o tanque na fase gasosa, passando pelo banho de refrigeracéo a
-5 °C, para que alcancasse a bomba na fase liquida onde foi comprimido e conduzido até a
autoclave que continha a mistura 6leo+alcool. Nesta fase inicial, na qual a temperatura de
trabalho ainda ndo havia sido atingida, a autoclave foi pressurizada a 10 bar para que o efeito
da pressdo autdégena ndo elevasse a pressdo a um valor superior ao que se desejava trabalhar,
apos a temperatura desejada (150, 250 ou 350 °C) com gradiente de 5 °C/min, ser atingida foi

realizado o ajuste da pressédo a 200 bar.
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Figura 11. Fluxograma utilizado na transesterificacdo com etanol e CO, supercriticos. 1.
Tanque de CO,; 2. Banho de refrigeracdo; 3. Bomba; 4.Compressor; 5. Colar de aquecimento;
6. Autoclave, 7. Agitador magnético; 8. Banho de refrigeracdo; 9. Termopar; 10. Cabecote de
seguranca e disco de ruptura; 11. Coletor de amostra; V1-V2 / VM01-VMO06 Valvulas de
controle de fluxo.

4.5.3 Transesterificacdo com etanol e CO, em condic¢des supercriticas

Devido ao maior rendimento, foi utilizado o extrato oleoso obtido na condicdo de
40°C e 300 bar para realizacdo da reacdo de transesterificacdo. A reacdo foi realizada com
etanol e CO,, em duplicata, a pressdo de 200 bar, temperaturas de 150, 250 e 350 °C, razdes
molares de 20:1 e 40:1 (alcool:6leo), em 60 minutos de reagdo sob agitagdo de 600 rpm
(Tabela 5). Foram recolhidas aliquotas de aproximadamente 4 mL nos tempos de 10, 20, 30,
40 e 60 minutos. Os valores dos parametros foram estabelecidos segundo dados da literatura
(BUNYAKIAT et al., 2006; RATHORE e MADRAS, 2007; GUI et al., 2009; CHOI et al.,
2011). Apos a obtencdo do produto foi realizada a remocdo da glicerina e da 4gua formadas
com o auxilio de uma centrifuga (Multifuge X1R-N/S 41464410, ThermoElectron Led
GMBH, EUA) a 10.000 rpm durante 15 minutos.
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Tabela 5. Condigdes operacionais da transesterificacdo supercritica com etanol e CO,

- Pressao Agitacao Tempo Razéo o
Condicao (bar) (rpm) (min) Alcool:Oleo Temperatura (°C)
1 200 600 60 150
2 200 600 60 20:1 250
3 200 600 60 350
4 200 600 60 150
5 200 600 60 40:1 250
6 200 600 60 350

46 DETERMINACAO DO TEOR DE ESTERES POR CROMATOGRAFIA GASOSA

A anélise de ésteres alquilicos foi realizada em duplicata de acordo com o descrito na
literatura por Xavier et al. (2011). Empregou-se um cromatografo de fase gasosa acoplado a
um espectrémetro de massas (modelo GC-MS-QP2010, Shimadzu, Japdo), equipado com um
autoinjetor (modelo AOC-20i, Shimadzu, Japdo), coluna capilar de silica de 30 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e espessura do filme de 0,25 pm (modelo Rtx-
5MS, Restek, EUA). O géas de arraste foi o hélio (1,2 mL/min a 100 °C), a temperatura da
coluna variou de 100 a 280 °C com gradiente de 4 °C/min, o injetor foi programado a
temperatura de 100 a 280 °C com gradiente de 5 °C/min e injecdo do tipo sem divisdo com
0,1 pL de solucéo transesterificada. Foi utilizado um filtro de quadrupolo com escaneamento
de 39 a 550 Dalton por segundo. A ionizacao foi realizada pela técnica de impacto de elétrons
com energia de 70 eV. Cada composto quimico foi identificado pela comparacdo de sua
massa espectral com a relatada na literatura (ADAMS, 2007) e na base de dados do NIST
(STEIN, 2011).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DAS FPP

A matéria-prima apresentou densidade real de 1630 + 10 kg/m3, densidade aparente de
2380 kg/m?3 e a porosidade do leito foi de 0,8540. Foram utilizadas as fibras com tamanho de

particula superior a 4,24 x 10 m.

A Tabela 6 mostra os resultados das analises de caracteriza¢do das FPP comparados a
dados da literatura; a caracterizacdo prové importantes informacdes sobre a qualidade da

matéria-prima para a transesterificacéo.

Tabela 6. Valor da caracterizacdo das FPP comparado a dados da literatura

Propriedade Valor* 1 2 3
Umidade (%0) 6,37 £ 0,21 10,01 + 0,20 3,50+0,10 5,00
Teor de cinzas (%) 4,53 + 0,03 5,70 £ 0,03 3,10+0,10 5,23
Teor de lipideos (%) 13,90 £ 1,04 5,00 7,50
Proteinas totais 5,68 £ 0,63 5,10 +0,20 6,30 £ 0,10 7,21
Fibra bruta 38,31+1,34 31,60

*Média + desvio padrao.
1- (PRADO et al., 2014); 2- (CARDENAS-TORO et al., 2014); 3- (FRANCA e MEIRELES,
1997).

O valor de umidade determinado neste estudo (6,37%) foi semelhante ao obtido por
Franca e Meireles (1997), menor que o obtido por Prado et al. (2014) e superior ao de
Cardenas-Toro et al. (2014). Estes diferentes resultados podem estar relacionados a fatores
como: condi¢Bes climaticas, armazenamento pos-processamento e condi¢des de transporte. A
analise de umidade tem grande relevancia com relagdo a informagdes sobre a estabilidade e
conservacdo da amostra, visto que uma amostra com alto contetdo de umidade poderia
favorecer a acdo das enzimas lipases, as quais hidrolisam os triacilglicerdis, conduzindo a
formacéo de acidos graxos livres e consequente reducdo de qualidade do 6leo (WILHELM et
al., 2014).

A analise de cinzas totais apresentou resultado (4,53%) proximo aos de Cardenas-Toro

et al. (2014), Franca e Meireles (1997) e Prado et al. (2014), que obtiveram 5,7, 3,1 e 5,23%,

respectivamente. Este parametro é importante do ponto de vista nutricional e de seguranca

contra adulteracfes como a insercdo de materiais nao inerentes a amostra (CECCHI, 2003;
PRADO et al., 2014).
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O contetdo de lipideos (13,90%) foi superior ao indicado na literatura por Franca e
Meireles (1997) e Prado et al. (2014), que obtiveram 5,0 e 7,5%, respectivamente. Segundo
Abdulkarim et al. (2005), a variacdo no rendimento de extrato etéreo pode ocorrer devido
diferencas de clima no cultivo, variedade da planta, maturacao, tempo de colheita e método de
extracdo empregado. Ademais, o lote ao qual a amostra pertencia pode ndo ter tido um
processamento industrial de extragcdo muito eficiente, permanecendo uma concentracdo ainda

significativa de 6leo na amostra.

O valor de proteina (5,68%) foi superior ao de Cardenas-Toro et al. (2014) que
obtiveram 5,10% e inferior aos valores de Franca e Meireles (1997) e Prado et al. (2014), que
obtiveram 6,30 e 7,21%, respectivamente. O teor de proteina em oleaginosas pode variar com
0 genotipo e as condicdes ambientais, sendo dependente da eficiéncia da extracdo do 6leo
(SOUZA et al., 2009). O valor da andlise de fibra bruta mostrou que este é o componente
majoritario, apresentando valor (38,31%) ligeiramente superior ao de 31,60% encontrado por
Prado et al. (2014).

5.2 ISOTERMAS DE RENDIMENTO GLOBAL

A Tabela 7 apresenta os valores da densidade do CO, e o rendimento global do extrato
oleoso em base seca nas diferentes condic¢des de extragdo. A Figura 12 apresenta as amostras

obtidas em cada condicdo de extracao.

Tabela 7. Densidade do CO, e rendimento global do extrato oleoso das FPP

Condicao Temperatura Presséo Densidade  Rendimento global b.s.
(°C) (bar) (kg/m3)* (%0)*
1 150 781,32 5,22 +0,13°
2 40 300 910,47 6,06 + 0,10°
3 450 975,14 6,09 + 0,00
4 150 605,60 3,89 + 0,10
5 60 300 830,33 5,92 +0,23°
6 450 913,75 6,09 +0,01°

*Média + desvio padréo. Letras diferentes indicam diferenca significativa entre os valores (p
< 0,05) pelo teste de Tukey.
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Figura 12. Amostras do extrato oleoso obtidos em diferentes condicGes. Condicdo de
extracdo: a — 40 °C/150 bar, b- 40 °C/300 bar, ¢ - 40 °C/450 bar, d — 60 °C/150 bar, e- 60
°C/300 bar, f - 60 °C/450 bar (Fonte: Autor)

A Figura 13 apresenta as isotermas de rendimento global em base seca (b.s.) obtidas
nas temperaturas de 40 e 60 °C e pressdes de 150, 300 e 450 bar. A Figura 13.a mostra o
efeito do aumento da pressdo no rendimento global nas distintas temperaturas. Inicialmente, é
possivel verificar que na condicdo 60 °C/150 bar hd um menor rendimento de extracdo,
entretanto, com o0 aumento da pressdo para 300 bar o rendimento aumenta tornando-se
praticamente constante com o avanco para 450 bar. As condi¢des 40 °C/150 bar e 60 °C/150
bar foram as que apresentaram menores rendimentos globais (5,22 e 3,89%, respectivamente),
sendo as Unicas condicdes que apresentaram diferenca estatistica significativa em relacdo as

demais.

O rendimento global méaximo foi obtido na pressdo de 450 bar, em ambas as
temperaturas, 6,09 £ 0,00% a 40 °C e 6,09 + 0,01% a 60 °C, esta semelhanca pode ter relagédo
com a densidade do solvente, no entanto, é relatado que a pressdo de vapor do soluto em
algumas condicOes operacionais de extragdo com CO, supercritico possuem algumas
transicOes de fase liquido-vapor surgindo um ponto de inflexdo também conhecido como
condensacéo retrograda o que influencia diretamente no rendimento global de dleo e na
composicao quimica (CARVALHO Jr et al., 2005; SANTOS et al., 2013a; BOTELHO et al.,
2014; CARDENAS-TORO et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2016).
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Figura 13. Isotermas de rendimento global das FPP (Elaeis guineensis Jacq.), (®) 40°C e (&)
60°C. A- Rendimento em funcéo da pressao, B- Rendimento em funcdo da densidade.

Lau et al. (2008) e Yunos et al. (2015) afirmaram que as FPP podem conter um teor
médio de até 7% (b.s.) de 6leo residual em sua composic¢ao apos a obtencdo do 6leo de palma
cru. Franga e Meireles (2000) e Cardenas-Toro et al. (2014) trabalharam com 0 mesmo tipo de

matéria-prima e obtiveram rendimento global de 5,29 e 2,60%, respectivamente.

48



RESULTADOS E DISCUSSAO

Meireles (2006) afirmou que a decisdo sobre a escolha da condigéo ideal de extragéo
deve ser pautada no balanco energético, devendo ser considerados os custos de refrigeracéo
(operacdo a 40 °C ou 60 °C) e pressurizacdo (300 ou 450 bar) para verificar se 0 aumento no
rendimento de extracao justifica a utilizacdo de temperatura e pressao mais elevadas. Logo, do
ponto de vista do rendimento global e balanco energético, tem-se que a melhor condicéo de
extracdo é a condicdo 40 °C/300 bar, visto que ndo ha diferenca estatistica significativa

(p<0,05) quando comparado ao rendimento na pressdo de 450 bar em ambas as temperaturas.

5.3 CARACTERIZACAO DO EXTRATO OLEOSO
5.3.1 Teor de &cidos graxos

O perfil de &cidos graxos dos extratos das FPP obtidos com dioxido de carbono no
estado supercritico em diferentes condicfes de pressdo e temperatura esta apresentado na
Tabela 8. O desvio padrdo para todos os acidos graxos foi inferior a 1,8%. O conteudo de

extrato oleoso nas FPP variou de 3,89 a 6,09%.

Foram identificados 15 &cidos graxos nos extratos, com mais de 80% da composicao
constituida de acido graxo saturado (SFA). Os cromatogramas sao apresentados no Anexo II.
O 4cido laurico (C12:0) foi o principal SFA em todas as condicdes de extracao, seguido pelo
acido palmitico (C16:0). Em relacdo aos &cidos graxos poliinsaturados (PUFA), o &cido
oléico (C18:1) foi o que apresentou maior concentragdo seguido pelo &cido linoléico (C18:2).
A analise indicou que ha uma alta razdo de acidos graxos saturados/insaturados (S/I) e o teor

de acidos graxos monoinsaturados (MUFA) é maior que o de PUFA.

Foi observada a presenca de acido caprilico (C8:0) em todas as condic¢des de extracdo.

Na condicdo 60 °C/300 bar, obteve-se a maior concentracéo do acido caprilico, enquanto que
a menor concentracdo foi obtida em 60 °C/150 bar. O &cido céprico (C10:0) foi encontrado
em maior concentragdo na condigéo 40 °C/150 bar e em menor na condicéo de 40 °C/300 bar.
Tracos do &cido tridecanoico (C13:0) foram obtidos nas condic¢Ges 40 °C/150 bar, 40 °C/450
bar, 60 °C/300 bar e 60 °C/450 bar; bem como para o acido miristico (C14:0) nas condicdes
60 °C/300 bar e 60 °C/150 bar. Em todas as condig¢des experimentais foi observado o mesmo
comportamento para 0 acido pentadecilico (C15:0), acido palmitoléico (C16:1), acido
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margarico (C17:0), &cido linolénico (C18:3), &cido araquidico (C20:0) e &cido beénico
(C22:0). A partir dos resultados obtidos, a condi¢cdo 40 °C/300 bar foi selecionada como a
melhor condicdo de extracdo, pois apresentou teor de acidos graxos semelhante as demais
condicdes além de ter apresentado significativo rendimento global de extracao (6,06%).

Tabela 8. Perfil de &cidos graxos do extrato oleoso das FPP nas diferentes condi¢des de
extracdo supercritica

Concentracdo de acidos graxos (g acido graxo/100g de 6leo) ou %

Acido graxo 40 °C 40 °C 40 °C 60 °C 60 °C 60 °C
150 bar 300 bar 450 bar 150 bar 300 bar 450 bar

C8:0 2,88 0,09 2,62 0,05 2,90 2,58

C10:0 3,20 0,07 2,68 0,08 2,80 2,66

C12:0 41,24 47,21 36,57 58,52 36,62 35,96
C13:0 0,15 12,77 0,04 15,69 0,04 0,04

C14:0 12,08 0,04 12,10 0,03 11,67 11,74
C15:0 0,04 0,05 0,05 0,05

C16:0 21,44 21,34 24,54 14,24 24,51 25,10
Ci16:1 0,02 0,06 0,03 0,04 0,02 0,03

C17:0 0,07 0,04 0,08 0,08 0,08

C18:0 2,92 2,87 3,58 1,91 3,53 3,69

Ci18:1 14,62 14,43 16,27 9,30 16,42 16,63
C18:2 0,98 0,98 1,04 0,07 1,01 1,04

C18:3 0,20 0,25 0,22 0,26

C20:0 0,05 0,07 0,04 0,07

C22:0 0,09 0,10 0,10 0,08 0,10 0,11

Percentual total

SFA* 84,17° 84,53 82,41° 90,59° 82,34° 82,06°
MUFA 14,85 14,49 16,55 9,34 16,65 16,91
PUFA 0,98 0,98 1,04 0,07 1,01 1,04

S/ 5,32 5,46 4,69 9,63 4,66 4,57

C8:0 (acido caprilico); C10:0 (&cido caprico); C12:0 (&cido laurico); C13:0 (acido
tridecanoico); C14:0 (&cido miristico); C15:0 (&cido pentadecilico); C16:0 (4cido palmitico);
C16:1 (&cido palmitoléico); C17:0 (acido margarico); C18:0 (4cido estearico); C18:1 (acido
oléico); C18:2 (&cido linoléico); C18:3 (acido linolénico); C20:0 (acido araquidico); C22:0
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(&cido beénico); SFA (A&cidos graxos saturados); MUFA (&cidos graxos monoinsaturados);
PUFA (acidos graxos poliinsaturados); S/l (razdo entre acidos graxos saturados/insaturados
%I/%). *Média. Letras diferentes indicam diferenca significativa entre os valores (p < 0,05)
pelo teste de Tukey.

A Tabela 9 mostra o perfil de acidos graxos da melhor condicdo de extracdo (40

°C/300 bar) comparado a trabalhos na literatura para os 6leos de palma (RAMOS et al.,
2009), palmiste (ISSARIYAKUL e DALAI, 2014) e das FPP obtido por dioxido de carbono
supercritico a 60 °C e 250 bar (DAL PRA et al., 2016). E possivel observar que o extrato
oleoso das FPP deste estudo apresentou composicdo em acidos graxos distinto a composicédo
do 6leo de palma e proxima ao do 6leo de palmiste e do 6leo obtido a 60 °C e 250 bar pelo
método supercritico. Essa semelhanca € evidenciada quando analisado o teor total de SFA,
MUFA e S/I. Segundo Neoh et al. (2011), as FPP sdo uma combinacéo das fibras de palma,
casca da améndoa, améndoa prensada e detritos; com isso, 0 extrato oleoso das FPP traz uma
combinacdo das caracteristicas de todos esses materiais, podendo, desta forma, haver

variagdes em sua composicéo e ser semelhante a outras partes do vegetal.
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Tabela 9. Perfil de &cidos graxos do 6leo das FPP na melhor condi¢do comparado a dados da
literatura

Concentracéao de acidos graxos (g acido graxo/100g de 6leo) ou %

Acido graxo 40 °C Ramos et al. Issariyakul e Dal Pra et al.
300 bar (2009) Dalai (2014) (2016)
C8:0 0,09 0,96
C10:0 0,07 1,10
C12:0 47,21 0,10 50,10 18,92
C13:0 12,77
C14:0 0,04 0,70 15,40 8,12
C15:0 0,07
C16:0 21,34 36,70 7,30 53,31
Ci16:1 0,06 0,10 0,14
C17:0 0,04 0,21
Cil7:1 0,48
C18:0 2,87 6,60 1,80 0,36
C18:1 14,43 46,10 14,50 7,29
C18:2 0,98 8,60 2,40 6,50
C18:3 0,30 0,21
C20:0 0,40 0,48
C20:1 0,20 0,07
C22:0 0,10 0,10 0,14
C22:1 0,07
C22:2 1,24
C24:0 0,10 0,34
Percentual total
SFA 84,53 44,20 74,60 83,04
MUFA 14,49 46,20 14,50 8,05
PUFA 0,98 8,60 2,40 7,94
S/l 5,46 0,81 4,41 5,19

C8:0 (acido caprilico); C10:0 (&cido caprico); C12:0 (&cido laurico); C13:0 (acido
tridecanoico); C14:0 (&cido miristico); C15:0 (&cido pentadecilico); C16:0 (&cido palmitico);
C16:1 (&cido palmitoléico); C17:0 (acido margarico); C17:1 (acido cis-10-Heptadecandico);
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C18:0 (4cido estearico); C18:1 (acido oléico); C18:2 (acido linoléico); C18:3 (acido
linolénico); C20:0 (acido araquidico); C20:1 (acido gadoléico); C22:0 (&cido beénico); C22:1
(&cido docosendico); C22:2 (acido docosadiendico); C24:1 (4cido nervénico); SFA (acidos
graxos saturados); MUFA (&cidos graxos monoinsaturados); PUFA (&cidos graxos
poliinsaturados); S/l (razdo entre acidos graxos saturados/insaturados %/%).

Neste contexto, a determinacdo da composicdo de acidos graxos é de fundamental
importancia pois determina as propriedades do biocombustivel. O biodiesel produzido a partir
de matérias-primas ricas em acidos graxos saturados e o diesel de petr6leo quando contém
materiais parafinicos apresentam problemas de solidificagdo quando usado com fluxo em
baixas temperaturas, entretanto este problema pode ser minimizado pelo uso de aditivos
(RAMOS et al., 2011). Ademais, Ramos et al. (2009) e Issariyakul e Dalai (2014) estudaram a
producdo de biodiesel a partir de éleos vegetais e evidenciaram que quanto maior o grau de
saturacdo do 6leo maior a estabilidade oxidativa do biodiesel.

5.3.2 Carotenoides totais

A Tabela 10 apresenta o resultado de carotenoides totais, é possivel observar que
houve um acréscimo na concentracdo de carotenoides com o aumento da pressdao e da
temperatura. Este comportamento ocorre devido aos carotenoides interagirem profundamente
com os triglicerideos; desta forma, com o aumento da pressdo e da temperatura, hd um
aumento na solubilizacdo dos triglicerideos ocasionando um aumento na solubilidade dos
carotenoides (FRANCA e MEIRELES, 2000; CARDENAS-TORO et al., 2014).

Os extratos oleosos das FPP apresentaram baixo teor de carotenoides (5,32-26,11ug/g
0leo) quando comparado ao encontrado por Cardenas-Toro et al. (2014), Sampaio et al.
(2013) e Franca e Meireles (2000) que obtiveram 800, 5.000-15.000 e 7.500 pg caroteno/g de
6leo, respectivamente. Isso pode ser atribuido as caracteristicas intrinsecas da matéria-prima,
e principalmente aos fatores inerentes ao processamento como alto tempo de tratamento
térmico dos frutos para posterior obtencdo do extrato oleoso e ao armazenamento e transporte

inadequados das FPP.
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Tabela 10. Carotenoides totais nas diferentes condic¢des de extracao

Condicdo  Temperatura (°C)  Presséao (bar) Carotenoides totais (ug/g 6leo)*

1 150 5,32 + 0,06'
2 40 300 9,81 + 0,14¢
3 450 24,69 + 0,44°
4 150 6,42 +0,21°
5 60 300 16,73 +0,20°
6 450 26,11 + 0,107

*Média + desvio padrdo. Letras diferentes indicam diferenca significativa entre os valores (p
< 0,05) pelo teste de Tukey.

5.3.3 Caracterizacdo fisico-quimica do extrato oleoso

Os resultados obtidos a partir da caracterizagdo do extrato oleoso das FPP, por meio
do método supercritico a 40 °C e 300 bar, foram comparados com 0s parametros
preconizados pelo CODEX (2015) (Tabela 11).

Tabela 11. Caracterizacdo fisico-quimica do extrato oleoso das FPP a 40 °C e 300 bar
comparada a valores de referéncia do 6leo de palma

Parametros Valor* CODEX (2015)
Indice de acidez (mgKOH/g) 17,98 + 0,32 Maéx. 10
indice de peroxido (mMEgH,0,/Kg) 4,08 £0,17 Max. 15
Indice de saponificacdo (mgKOH/g) 231,84 190 - 209
Indice de refragdo 40 °C 1,455 + 0,001 1,454 - 1,456
Densidade relativa 50 °C/20 °C 0,9278 + 0,0001 0,891 - 0,899

*Média * desvio padréo.

Os indices de acidez e de peroxido sdo parametros amplamente utilizados para a
avaliacdo da qualidade e conservacdo de 0leos e gorduras. Observou-se que o 6leo das FPP
apresentou elevado valor de acidez (17,98 mgKOH/g) quando comparado ao valor de 10
mgKOH/g determinado pelo CODEX (2015), demonstrando que a amostra estava
parcialmente degradada. Entretanto, este resultado pode ser atribuido ao fato de que os 6leos
obtidos a partir do método de extragdo supercritica apresentam indice de acidez, comumente,
superior aos metodos convencionais de extracdo, devido a interacéo entre o solvente (CO,) e
a fracdo de agua presente na amostra (SANTOS et al., 2012, 2013b).
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O indice de perdxido do extrato oleoso das FPP (4,08 mEqH,0,/Kg) foi inferior ao
determinado pelo CODEX (2015) que estabelece um valor méximo de 15 mEgH,0,/Kg,
indicando que o 6leo sofreu poucas reacdes oxidativas. Como pode ser observada na Tabela
9, a amostra contém mais de 80% de acidos graxos saturados, desta forma pode-se inferir
que ela apresentou um baixo valor de indice de peroxido devido estes acidos graxos
apresentarem uma maior estabilidade a oxidacdo (RIBEIRO et al., 2010; FREIRE et al.,
2013).

O indice de saponificacdo determinado na amostra (231,84 mgKOH/qg) foi superior
a faixa de 190-209 mgKOHY/g estabelecida pelo CODEX (2015) para o 6leo de palma. O
resultado obtido pode ser atribuido a haver nas FPP uma combinagdo de vérias partes da
planta, fazendo com que estas apresentem propriedades semelhantes a outras partes do
vegetal (NEOH et al., 2011).

O extrato oleoso das FPP apresentou indice de refracdo (1,455) dentro da faixa
estabelecida pelo CODEX (2015) e proximo ao obtido por Lai et al. (2016) que
determinaram valores de 1,454 - 1,456 e 1,449 - 1,445, respectivamente. Este parametro é
utilizado para indicar a pureza de um 0leo vegetal, sendo dependente da temperatura e da
estrutura dos acidos graxos, relacionando-se com o peso molecular, comprimento da cadeia
do &cido graxo, grau de insaturacdo e grau de conjugacdo (LAI et al., 2016). O valor da
densidade da amostra (0,9278) foi proximo ao estabelecido pelo CODEX (2015) de 0,891-
0,899 e a faixa indicada por Lai et al. (2016) de 0,891-0,914. A densidade também é um
parametro fisico importante na determinacdo da qualidade de 6leos vegetais, apresentando
grande relevancia para o processamento (FERREIRA et al., 2008; GUNSTONE, 2011; LAI
et al., 2016).
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5.4 CARACTERIZAC}AO DO PRODUTO TRANSESTERIFICADO
5.4.1 Rendimento de ésteres de &cidos graxos

Na tabela 12 estdo apresentados os resultados dos experimentos de transesterificacdo
em ésteres de &cidos graxos variando a razdo molar, temperatura e tempo reacional. Os teores
de ésteres variaram de 90,12% a 99,33% e segundo a RANP 45/14 e EN 14103 a
porcentagem minima do teor de ésteres é de 96,5% em massa (ANP, 2014). Portanto, entre 0s
resultados apresentados os que estdo de acordo com a resolugdo sdo os que foram realizados
com o0s seguintes desenvolvimentos experimentais: razdo molar de 20:1, a 150 °C, em 40 e 60
minutos; e razdo molar de 40:1, a 150 °C, nos tempos de 30, 40 e 60 minutos. No anexo I11
estdo apresentados os ésteres alquilicos identificados neste trabalho, os que apresentaram
maior porcentagem em area foram: dodecanoato de etila (C12:0), tetradecanoato de etila
(C14:0), palmitato de etila (C16:0) e oleato de etila (C18:1). Pode-se observar que estes
resultados foram similares aos apresentados por Muppaneni et al. (2013) que estudaram a
producdo de biodiesel a partir de dleo de palma e etanol em condigdes supercriticas e também
identificaram os compostos C16:0 e C18:1 como majoritarios, além de outros como C18:3,
C18:1, C20:0 e C18:2.
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Tabela 12. Conversdo de ésteres alquilicos de acordo com a razdo molar, temperatura e

tempo
Raz&o molar Temperatura Tempo Teor de ésteres
(Alcool:Oleo) (°C) (min) (%)

20:1 150 10 90,12
20 93,60

30 93,78

40 96,58

60 97,02

250 10 90,68

20 92,71

30 96,05

40 96,25

60 96,32

350 10 90,19

20 91,36

30 91,69

40 91,98

60 92,39

40:1 150 10 92,04
20 94,97

30 96,99

40 97,64

60 99,33

250 10 93,82

20 94,13

30 94,38

40 94,63

60 94,76

350 10 90,51

20 92,12

30 92,18

40 92,38

60 92,83
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Neste trabalho, foi obtida uma maior conversdo de ésteres de acidos graxos em
comparacdo a diversos trabalhos apresentados na literatura (RATHORE E MADRAS, 2007;
GUI et al., 2009; SAKDASRI et al., 2015) que realizaram o estudo da transesterificacdo do

6leo de palma com etanol ou metanol em condi¢fes supercriticas.

Rathore e Madras (2007) trabalharam com a transesterificacdo do 6leo de palma em
etanol e metanol em condicGes supercriticas, as condi¢fes empregadas foram: temperatura de
200-400° C, pressao de 200 bar, tempo de 10-40 minutos e razdo molar de alcool para 6leo de
50:1. O rendimento maximo de éteres obtido foi de 90% para o etanol, e 85% para o metanol;

nas condicdes de razdo molar de 50:1, temperatura de 300 °C e tempo de 40 minutos.

Gui et al. (2009) trabalharam com 6leo de palma refinado e etanol anidro em um reator
tubular do tipo batelada em uma faixa de temperatura de 300 a 400 °C, tempo de reacéo de 2 a
30 minutos e razdo molar de 5:1 a 50:1 (&lcool:6leo) e pressédo fixa de 63,8 bar. Os resultados
apontaram que se obteve rendimento maximo de biodiesel (79,2%) a temperatura de 349 °C,
30 minutos e razéo molar de 33:1.

Sakdasri et al. (2015) estudaram a transesterificacdo supercritica de oleina de palma
refinada (RPO) e oleina de palma j& utilizada (UPO), as condi¢cGes empregadas foram:
temperatura de 400 °C, pressdo de 150 bar, razdo molar de 9:1-15:1 (metanol:oleina de
palma) e tempo de 10-25 minutos. Na condic¢do de razdo molar de 12:1 e tempo de 18 a 20
minutos foi obtido o rendimento maximo de éteres com 90% e 80% para RPO e UPO,

respectivamente.

5.4.2 Influéncia da razdo molar, temperatura e tempo na reacédo de transesterificacéao

A taxa da reagdo de transesterificacdo supercritica € dependente de diversas variaveis
experimentais tais como temperatura, razdao molar de alcool para Gleo, tempo e pressdo
(BIKTASHEYV et al., 2011). Conforme estudo de Sawangkeaw et al. (2011a), a producao de
biodiesel é mais sensivel a mudancgas na temperatura ou na razdo molar (alcool:6leo) do que
com mudangas na pressdo. As conversdes mais elevadas, quando se trabalha no estado

supercritico, podem ser atribuidas a redugdo da ligacdo de hidrogénio na molécula de etanol,
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resultando na reducdo da polaridade e constante dielétrica do etanol, permitindo-lhe atuar
como um mondémero livre (MUPPANENI et al., 2013).

A Figura 14 apresenta o efeito do tempo e da temperatura no rendimento de ésteres,
onde é possivel observar que em ambos as razdes molares, houve um aumento na conversdo
com o aumento do tempo e em 10 minutos de reacdo, em todas as condi¢Oes de temperatura e
razdo molar, houve uma conversdo de mais de 90% de ésteres, ressaltando a alta taxa de
conversdo da transesterificacdo em condicdes supercriticas. Entretanto, houve um decréscimo
no rendimento conforme a temperatura aumentava, este comportamento pode ser atribuido
pela ocorréncia da decomposicdo do 6leo com o acréscimo da temperatura reacional
(MUPPANENI et al., 2013).
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Figura 14. Conversdo em ésteres alquilicos de acordo com o tempo e temperatura reacionais.

A —razdo molar de 20:1 e B - razdo molar de 40:1.

Na Figura 15 esta apresentado o efeito da temperatura e da razdo molar no rendimento

de ésteres no tempo de 20 minutos. E possivel observar que houve um aumento no

rendimento de ésteres conforme a razdo molar aumentou de 20:1 para 40:1. Estudos relatam

que o excesso de alcool € utilizado para que se possa garantir o equilibrio da reacéo,

deslocando-a para a direita, produzindo mais ésteres, havendo assim um aumento na area de

contato entre o alcool e os triglicerideos. Além de haver uma reducdo no ponto critico da

60



RESULTADOS E DISCUSSAO

mistura reacional quando se aumenta o teor de alcool (CAO et al., 2005; MINAMI e SAKA,
2006; RATHORE e MADRAS, 2007; SAKDASRI et al., 2015; MUSA, 2016).

100 +
99 A
98 A
97 A
96 -
95
94 A
93 -
92 A
91 A
90

——20:1
—a—40:1

Rendimento (%o)

150 200 250 300 350
Temperatura (°C)

Figura 15. Rendimento de ésteres em funcdo da razdo molar e temperatura no tempo de 20
minutos.
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6 CONCLUSAO

Para obtencdo do 6leo, a condigdo operacional de 40 °C e 300 bar demonstrou ser a
mais eficiente, com 6,06% de rendimento, pois forneceu rendimento global significativo de
oleo das PPF, considerando menor consumo de energia e CO,. Os extratos apresentaram 15
tipos de &cidos graxos, dos quais mais de 80% eram &cidos graxos saturados (AGS). Devido
a alta concentracdo de AGS h& um indicativo que 6leo possa apresentar uma estabilidade
térmica elevada e baixa reatividade quimica. O baixo teor de carotenoides (5,24 a 26,11 pg de
carotenoides/g de 6leo) indicou uma possivel degradacdo térmica da matéria-prima e as
propriedades fisico-quimicas apresentaram valores dentro ou proximos ao limite estabelecido

pelo Codex Alimentarius.

Apbs o estabelecimento da melhor condi¢do operacional para obtencdo do extrato
oleoso foi realizada a reacdo de transesterificacio com etanol e CO, em condicdes
supercriticas. Foram obtidos 14 tipos de ésteres de &cidos graxos, de acordo com a anélise de
cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas. O rendimento de ésteres de
acidos graxos variou de 90,12 a 99,33%, sendo considerada a melhor condicdo de
transesterificacdo supercritica a que operou a razdo molar de 20:1, temperatura de 150 °C e
tempo de 40 minutos, pois foi requerido um menor volume de &lcool e menor tempo para que
a reacdo obtivesse porcentagem adequada de ésteres de acidos graxos conforme estabelecido

pela legislagdo vigente.
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Topic Relevance: The main goal of this manuscript is to validate a semi-batch reactor
through a process of transesterification using soybean oil, methanol and supercritical
carbon dioxide as a catalyst. Using this technology, it was possible to obtain a yield of
biodiesel production of 95.19% in only ten minutes of reaction. This validation is
important to the next processes that can be carried out in this reactor. The paper is
submitted as an original and inedited paper. All authors have read and approved this

manuscript version.

Validation of a High Pressure Semi-Batch Reactor:

Transesterification of Soybean Oil Using M ethanol

1. Introduction

Nowadays, the need for renewable energy sources increases everyday due to the
greater demand for petroleum products, which are not renewable and tends to be more
expensive in the future. Another aspect of these products is that they produce a lot of
harmful composites, such as carbon monoxide, nitrogen oxides and sulfur oxides.
Therefore, attention has been focused on developing renewable, biodegradable or
alternate fuels, such as biodiesel, to replace the petroleum based fuels for transport
vehicles (Fukuda et al., 2001; Gopinath et al., 2009; Javidialesaadi & Raeissi, 2013).

Biodiesel is the result of the transesterification of triglycerides in vegetable oils
or animal fats. It works as an alternative fuel for compression-ignition engines. Since
the transesterification reaction needs a short-chain alcohol, methanol and ethanol are the

most used (Bunyakiat et al., 2006; Ali et al., 2013).
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At first, the transesterification is a reversible reaction (Figure 1). However, the
glycerol formed is immiscible in biodiesel, greatly reducing the extent of the reverse
reaction. The miscibility of glycerol in the biodiesel is a factor favoring the yield of
reaction; however, the possibility of forming stable emulsions, in certain cases, may
require a long period of rest for phase separation of biodiesel and glycerol (Atadashi et
al., 2011; Lourengo et al., 2009).

In the biodiesel production with base catalysts, besides the transesterification
reactions, saponification of the alkyl esters may also occur, or of triglycerides
themselves by basic hydrolysis. The saponification is the formation of soap, i.e., salts of
fatty acids, which can also occur due to a high content of free fatty acids in oils or fats.
The use of these raw materials is possible for the production of biodiesel, however,
changes in the reaction procedure must be done due to the presence of water or high
levels of free fatty acids. The soap formation involves three problems: this reaction
consumes the base employed in catalyzing the transesterification reaction; it causes an
increase in viscosity or formation of gels that interferes in the reaction and the presence
of soap in the reaction mixture stabilizes the biodiesel/glycerol emulsion. There is also a
technical problem related to the use of biodiesel with high soap content: damage to the
engine due to fouling and corrosion (VanGerpen, 2009; Ma & Hanna, 1999; Meher et
al., 2006).

The production of biodiesel may involve the use of catalysts: acids but mostly
bases (hydroxide or sodium alkoxide or potassium). It has the advantage of being
carried out at room temperature and still be faster than the transesterification catalyzed
by acids, which needs to be performed at elevated temperatures (170 °C) (Rinaldi et al.,

2007; Vicente et al., 2004).
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The supercritical transesterification method for biodiesel production has been
studied by many authors such as Dermibas (2005); Sawangkeaw et al. (2011) and
Ngamprasertsith et al. (2014). According to Marulanda (2012), this process has the
advantage of promoting fast transesterification reactions of triglycerides and immediate
esterification of free fatty acids without the excessive formation of glycerol and no need
of a catalyst. It also forms an homogeneous phase at supercritical conditions of the
alcohol and triglycerides mixture.

The type of reactor used in transesesterification processes is also a very
important factor to consider. Authors such as Spallina et al. (2017) and Pret et al. (2015)
worked with the design, modeling and validation of reactors. Mjalli et al. (2009), in
turn, dealt with the developing and validation of a transesterification reactor control
system. According to Kern & Shastri (2015), this process can be carried out in a
continuous or batch reactor, but the batch process is often preferred because of its
flexibility and accommodation of various types of raw materials, composition, and
quantity, thus making possible to satisfy specific product requirements. Lim & Lee
(2011) and Goreishi & Moein (2013) also used batch reactors to transesterificate
vegetable oils using methanol in supercritical conditions, obtaining high yields of fatty
acid methyl esters.

In this context, this study aimed at the transesterification of soybean oil in
methanol under supercritical conditions in the presence of carbon dioxide in order to

investigate the conversion of the soybean oil into methyl esters.

Triglyceride Alcohol Alkyl Esters Glycerol
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4
R——OC——O0——CH, <|3| CH,0H
R—OC—O—CH + 3CH30H =—= 3R C—O0—CH; + COH
R——OC——0——CH, CH;0H

Figure 1. Overall scheme of a generic triglyceride transesterification with methanol

2. Materialsand Methods

2.1 Equipment Description

The equipment description is in the form of appendix at the end of the references

section.

2.1 Materials
For the transesterification process, commercial refined soybean oil (LISA,
Brazil), obtained in a supermarket in Belem/Para/Brazil was used as the vegetable oil.
The alcohol used was Methanol (99.9% purity, TEDIA, USA).The co-solvent used was

carbon dioxide (99.9% purity, White Martins, Brazil).

2.2 Transesterification Method

The supercritical transesterification reaction of soybean oil with methanol
(99.9% purity, TEDIA, USA) and CO; (99.9% purity, White Martins, Brazil) was
performed in the system shown in Figure 2. The reactor (Autoclave - 2777 1000, Top
Industrie, France) has a cylindrical autoclave with a capacity of 100 ml. To the
equipment is coupled a magnetic stirrer that has a cooling system, a thermocouple
(Model TKA 15 x 20 HMP, Erciat, France), a CO; supply system and a sample
collection system with approximately 8 ml. For the study, a molar ratio of 1:24 (oil:

alcohol), rotation of 700 rpm, pressure of 280 bar, temperature of 130 °C and heating

https://mc04.manuscriptcentral.com/cta-scielo
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rate of approximately 4 °C/min was used. After stabilization of the selected temperature
and pressure, the CO; inlet valve was opened so that there was no influence of
temperature on the system pressure (autogenous pressure). After the reaction time (10
minutes), the sample (Figure 3) was collected and centrifuged (Multifuge X1R-N / S
41464410, ThermoElectron Led GMBH, USA) at 10,000 rpm for 15 minutes to separate

the water and glycerin formed.

R aNeeE)

CoENEONEENna0 00
DROONDODDOR0A0 00

oot ootn 6a0a6n
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foocacanonsatonn

[EREREN

Figure 2. Schematic representation of the system used for methanolic transesterification
of soybean oil. 1. CO> tank; 2. Cooling bath; 3. Pump; 4. Compressor; 5. Heating collar;
6. Autoclave; 7. Magnetic stirrer; 8. Cooling bath; 9. Thermocouple; 10. Safety head
and rupture disc; 11. Sampler; V1-V2 / VMO01-VMO06 Flow control valves.

2.3 Analysis of the methyl esters obtained

The fatty acid methyl esters were analyzed as described in the literature (Xavier
et al., 2011) by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS),using a QP 2010
Shimadzu system equipped with an AOC-20i auto injector, Rtx-5MS silica capillary
column (30 m x 0.25 mm, film thickness of 0.25 pum) at temperatures ranging from 100

°C to 280 °C, with a gradient of 4 °C/min and injector temperature of 100 °C; helium as
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carrier gas at a flow rate of 1.2 mL/min (measured at 100 °C), The injector was of
splitless injection, with 0.1 puL of a transesterified solution; programmed temperature of
100°C-280°C with a gradient of 5°C/min. The quadrupole filter scanned from 39 to 550
Daltons once every second. The ionization was acquired by the electron impact
technique with energy of 70 eV. Each chemical component was identified by comparing
their mass spectra with those in the literature (Adams, 2007) and on the NIST database

(Stein, 2011).

2.4 Yield of biodiesel production

The yield of biodiesel production was calculated based on the fatty acid methyl

esters (FAME) analyzed by GC (Baroutian et al., 2010):

weight of biodiesel produced)Xx total wt% of FAME
Yield (%) = et of e bof x 100 1
welight of oil

3. Resultsand Discussion
3.1 Influence of molar ratio
Molar ratio of alcohol to oil is one of the most significant factors that affect the
conversion efficiency, yield of biodiesel and production cost (Musa, 2016). Since
transesterification is an equilibrium reaction, the excess of methanol was used in order
to shift the equilibrium to the right and produce more methyl esters as result of the
reaction. Higher molar ratios of methanol to oil also result in a more efficient
transesterification reaction, due to the increased contact area between methanol and
triglycerides (Cao et al., 2005).
Some authors such as Van Kasteren & Nisworo (2007), Baroutian et al. (2010)

and Wang et al. (2012) conducted the transesterification reactions using excess alcohol

https://mc04.manuscriptcentral.com/cta-scielo
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and molar ratio of methanol to oil of 24:1, which was the same proportion used in this

work. At this ratio, all of them presented high yields of biodiesel produced (over 90%).

Glycerin and wastewater

Biodiesel

Figure 3. Sample obtained by supercritical transesterification of soybean oil with
methanol and CO». Source: Authors.

3.2 Yield of fatty acids methyl esters

In figure 3, it’s possible to see the result of the transesterification process, with a
low amount of wastewater and glycerin. The biodiesel yield obtained (Eq. 1) was high
and equal to 95.19%, which was close to the results found in the literature. According to
Shin et al. (2013), in the supercritical transesterification reaction, the purification of
products is much simpler, since low amount of unwanted compounds is generated, and
high biodiesel yield is reached in a very short time. Thus, the technique with
supercritical methanol is considered more economically viable than the use of
conventional catalytic reactions.

Regarding the rate of methyl ester conversion, in the sample of oil transesterified

with methanol using supercritical CO», it is observed (Table 1) that the highest
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concentration is of linoleate, followed by methyl hexadecanoate, oleic acid methyl ester
and methyl stearate (41.92%), (18.07%), (7.67%) e (7.2%), respectively. In general
terms, 10 compounds were identified; together they represent 81.41% of the
components present after the transesterification of the soybean oil.

Table 1. Compounds identified in the fixed oil of soybean methanol using supercritical

CO, obtained by gas chromatography coupled to mass spectrometry

RT RI Fatty acid esters wt (%)
5325 1114 Methyl octanoate 1.22
11.000 1323 Decadienal<2E,4E-> 0.62
26.258 1725 Tetradecanoate<methyl-> 1.12
34.017 1945 Methyl hexadecanoate 19.07
35467 1989 Hexadecanoicacid<n- 0.02
39.100 2102 Linoleate <methyl-> 41.92
40.325 2141 Oleic acid methyl ester 7.67
40.675 2153 Methyl stearate 7.2
45183 2303 11-Eicosenoic acid, methyl ester ~ 1.27
51.483 2531 Docosanoate<methyl-> 1.3
Total 81.41

*RT: Retention time; **RI: Retention Index.

In recent article, regarding production of biodiesel from vegetable matrix,
Xavier et al. (2011) obtained the compounds methyl hexadecanoate (32%), methyl
octadecanoate (29%) and methyl (E)-octadecanoate (29%) of Caryocarvillosum (Aubl.)
Pers, in higher concentration after the synthesis with methanol, under normal conditions
of temperature and pressure. Of these components, only methyl hexadecanoate was

identified in the present work in a lower concentration.

3.3 Effect of the use of supercritical CO2

The synthesis of biodiesel using supercritical fluid is demonstrated in several
articles (Varma et al., 2010; Anikeev & Yakovleva, 2013; Tsai et al., 2013). The use of
supercritical COz can affect the kinetic behavior of the transesterification reaction. This

may occur due to the increase of alcohol solubility in the oil phase (Galia et al., 2011).
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It is reported that the methylation of fixed oils using supercritical fluid may be a viable
alternative for the production of biodiesel from different plant matrices (Chen et al.,

2010; Soh & Zimmerman, 2011).

4. Conclusion

The apparatus used in this work was appropriate for what was proposed. The
biodiesel production from commercial soybean oil takes only 10 minutes in non-
catalytic, supercritical conditions, at ratio of raw material to methanol of 1:24 and at 130
°C. The yield of biodiesel produced was 95.19% and the yield of fatty acid methyl esters
was 81.41%, being linoleate the major component. The result of the transesterification
process had a minimum of unwanted compounds, which means that the process with
supercritical methanol is considered economically viable, since it does not need the use

of conventional catalysts.
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Appendix

EQUIPMENT DESCRIPTION

1. AUTOCLAVE CHARACTERISTICS

1.1 Technical datasheet and marking
Table 1 shows specifications such as brand, model, size and operating range of
pressure and temperature.

Table 1. Autoclave characteristics

Manufacturer Top Industrie
Description Autoclave
Type Autoclave (2777 1000)

Off Category according to PED 97/23 (v< 0,1 L)

Serial Number - 2986

Year of Manufacture 2015

Production Site FR -77 013 VAUX LE PENIL

Selected design method CODAP 2005 Division 2 + Rev. 09/07 and 03/09

Evaluation procedure A Module
Dimensions @ 128 x 152 mm
Internal Volume (V) 0,095 L
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Operating Pressure (PU) 300 bar

Maximum Allowable 400 bar

O©CoOoO~NO O~ WN-=-

Pressure (PS)
11 Pressure Test (PT) 667 bar

14 Operating Temperature 10 °C to 350 °C

(TU)

Design Temperature (TS) 10 °C to 400 °C

23 Material Drawing
Body: 1.4571 according to NF EN 10272 2777 1020
29 Plate: 1.4571 according to NF EN 10272 2777 1013
32 Ring: 1.4980 according to NF EN 10269 2777 1012
35 Nut: 1.4980 according to NF EN 10269 2777 1010

38 Type of fluid Group 1

44 10

47 11 1.2 General characteristics:

49 12

51 13 Figure 1 shows the autoclave in its structural frame coupled to the gas supply
14  system and stirrer with water for its cooling system. Table 2 shows the dimensions of

56 15 the structure with the autoclave.

58 16
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Figure 1. Frame with autoclave. Source: Authors

Table 2. Measures of the frame with autoclave

Magnitude Approximate size
Width(mm)* 510
Height(mm) 850
Depth (mm) 420

*(not including the 4 ground fixing squares)

2. DESIGN

2.1 Control cabinet

https://mc04.manuscriptcentral.com/cta-scielo
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27 From the control cabinet (Figure 2), it’s possible to do: i. reading and regulation
28  of the stirring speed; ii. temperature reading and regulation; iii. pressure reading; iv.

29  flow measurement; v. emergency stop button.

O©CoOoO~NO O~ WN-=-

30

T 2777 0000
17 o : 11:54:56

29 31

32 32 Figure 2. Control cabinet. Source: Authors
35 33
38 34 The control cabinet has the following features:

41 35 e Electrical supply: 230 VAC /50-60 Hz/ 16 A

43 36 e Maximum power: 3000 W

45 37

48 38

39 3. ASSEMBLY OF THE AUTOCLAVE:

54 40
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For correct assembly of the autoclave it is necessary to perform the following

procedures:

Check the property of the surfaces receiving the seal;

Pull of the seal and clean it;

Check the property of the threads on the body and the ring;

Put if possible high temperature grease on the threads;

The liquid should never completely fill the autoclave;

Close the autoclave and tighten with the torque wrench showed in Figure 3
(Facom/nS.306A100 + extension S.210 + socket Hex 24mm S.24H), in cross
with tightening torque 20 N.m, then tightening torque 50 N.m (see Figure 4 for
the detail of tightening in cross);

Make, if possible, a tightness test at room temperature;

Mount the insulating mantle on the top of the autoclave.

Figure 3. Torque wrench to close the autoclave. Source: Authors
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Figure 4. Detail of tightening in cross to correctly close the autoclave. Source: Authors

Observation: Never scratch contact surfaces from body or plate with a metal object,
above all the effective cover area of gaskets. Never loosen or tighten up connections

under pressure.

4. OPERATING OF THE AUTOCLAVE AND CONTROL CABINET -

STANDARD OPERATING PROCEDURES (SOP’S)

4.1 Details of the autoclave

The figure 5 shows the location of the pressure transmitter, the safety head and disc,

the manual valves, the mechanical boy and the floor fixing squares.
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Figure 5. Details of the autoclave. Source: Authors

4.2 Use of the control cabinet

To use the control cabinet is required: i. powering of box by the master switch
on the rear side (Figure 6.a); ii. start of the general by the green button “I” (Figure 6.b)

without pushing the green button, the warm up can't start.
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12 84
85 Figure 6. Back part (a) and front part of the control cabinet (b). Source: Authors
86

87 4.2.1 Touchscreen general screen

23 88

26 89 The screen presents two main boxes for controlling of temperature and speed

28 90 (Figure 7):

31 91 e Upper-grey box: measured temperature and speed. It’s necessary to press on the
33 92 wanted box no change the settings (“A.17);

36 93 e Lower grey box: temperature and speed setting (“A.27).

38 94
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Figure 7. Touchscreen cabinet control. Source: Authors

Notes:

To save the data, insert the USB key before the beginning of test to begin the
recording of the test data (USB connection beside the box) — No data storage
without USB key.

e Press on “B” (Figure 7) to start the recording of the temperature value;

e Press on “C” (Figure 7) to go to the “ Warning screen”;

e Press on “D” (Figure 7) to go to the “Curves screen”.

4.2.2 Settings Screen

Press on “Settings” (Figure 7 - “E”) on the general screen:
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e Press on the wanted box to have access to the HOUR screen (Figure 8 — “A”);
e Modify the values with the boxes “+” and “-”, then validate on “B” and go back

to the general screen by pressing on “C” (Figure 8).

Figure 8. Modifying some settings. Source: Authors

4.2.3 Curves screen:

To go to curved screen is necessary to press the "D" icon (Figure 7).

https://mc04.manuscriptcentral.com/cta-scielo



O©CoOoO~NO O~ WN-=-

122

123

124

125

126

127

128

129

130

131

132

133

134

135

136

137

138

Food Science and Technology (Campinas) Page 38 of 52

e In the graphic boxes press on the icons “A” for 30 seconds, return to box and
press on “B” for 5 seconds and return (Figure 9);
e Press the icon “Graph return” — “C” (Figure 9) to return at real-time;

e To change the scale of the Min or Max values: i. press on the value to change; ii.

enter the new value on the keyboard,; iii. validate by “OK”.

Figure 9. Curves screen. Source: Authors

4.2.4 Ejection of the USB key at the end of the test to get back the test curves:

e Press on “Eject USB Memory” (Figure 8 — “E”) and wait for the flickering of
the paving stone.
e Storage of the data in the file DA TOOOO\SAMPLES\SMP0000.csv

Note: the ejection of the USB key stops the posting of the curves on the screen

https://mc04.manuscriptcentral.com/cta-scielo
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139 4.2.5 Warning screen

140

141 Press on “C” (Figure 7) to reach the screen. In this screen (Figure 10), it can be

O©CoOoO~NO O~ WN-=-

142 seen information about alarm, alarm list, hours of start hour of ending. If the hour of

13 143 ending is not written, the alarm is still continuing.

29 144

32 145 Figure 10. Warning screen. Source: Authors
35 146
38 147

41 148 4.2.6 Alarm Threshold
43 149 To access this function press on the settings screen (Figure 8 - “D”) to reach this

150  screen (Figure 11).

151 In this screen you can put alarm on different temperatures (right box in green)

51 152  and measured temperatures (left box in blue).

54 153
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Figure 11. Alarm Threshold. Source: Authors

5. MAINTENANCE

5.1 Principles for high pressure parts:

e Pipe connections:

- Make sure that the connection is equivalent to the desired pressure;

- Increase pressure by stages and check the mechanical resistance,

- Never look for a leak using the hands,

- Never stand in front of a connection which has just been made;

- All connections shall be tested at maximum operating pressure before normal
operation.

e Put a plug on all openings not used (circuit cleanliness).

o All used connections shall be referenced showing the operating pressure.
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e [List the internal connections;

o All connecting capillary tubes shall be fitted with a whiplash prevention system.

5.2 Autoclave 2777 1000:
Before carrying out maintenance, each time check that appliance is at ambient
temperature and zero pressure using the pressure and temperature sensors located on the

appliance.

5.2.1 Annual preventive maintenance:

°

Check the inside and outside parts under pressure to look for any damage or

signs of corrosion.

Check the safety organ (we recommend to change the safety disc).

Check the pressure transmitter and the temperature measure loop.

5.2.2 Corrective maintenance:
e Check the gasket faces in the autoclave in the event of a leak, and stripe impose

a machining repairing.

5.3 Maintenance expected for spare parts:

The designation, size, supplier and use of spare parts are shown in the table 3.
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Table 3. Spare parts

Unit  Designation P/N Supplier Use
2 O-ring viton ? 10,82 x 1,78 Sephat or equiv. Stirrer internal
2 O-ring viton P14x1,78 Sephat or equiv. Stirrer internal
3 Bearing 604 0140 1192N  TOP INDUSTRIE Stirrer internal
2 O-ring 2659 2005 TOP INDUSTRIE  Stirrer/autoclave
2 Plate seal R 18 DELTA FLUIDE Autoclave seal
OCTOGONAL
-POUR BRIDE RT

4 O'ring Viton ? 20,35 X 1,78 Sephat or equiv. Water jacket seal

5.4 Stirrer series 618 01 00

5.4.1 Bearings

o If the stirrer becomes noisy and/or vibrates, the bearings must be changed.

e If the noise and/or the vibrations persist, the stirrer must be returned to our after-
sales service.

e The transversal groove on the bearing must not be in contact with the

encapsulation.
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204

205

O©CoOoO~NO O~ WN-=-

206 5.4.2 Monthly preventive tightness maintenance

11 207

14 208 e O-ring seal marker 8: if the ‘O’ ring seal marker 8 is faulty, the gas leak will be
17 209 canalized into the leak hole of the distance sleeve marker 2 (Figure 12). Use a
19 210 bubbling product (water and soap) to control whether the O-ring is perfectly
21 211 thight/fitting;

23 212 e Secal (between part marker 2 and flat bottom): Use a bubbling product (water and
213 soap) directly on the connection (M20 x 150) between the stirrer and the
28 214 autoclave head (Figure 12);

30 215 e Motor, ball bearing, magnetic coupling: no maintenance. If a problem appears,
32 216 the complete stirrer must be returned to our after-sales service.

217

38 218 5.4.3 Annual preventive maintenance

40 219 e Change the bearing and the O-ring;

42 220 e Check the magnetic coupling efficiency;

44 221 e For maximum protection, the stirrers are designed so that the compressed air or
47 222 electric motor blocks and not the magnetic coupling.

49 223

52 224 5.4.4 Corrective maintenance

54 225 o [f the stirrer becomes too noisy or vibrate, change the bearings;
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e If the noise still exists, the stirrer must be returned to the SAV service for

repairing.

Corrosion: The parts that are in contact with the fluid are made of stainless steel 1.4404
and 1.4980. No traces of corrosion should appear. If this were to happen, it would be
because the equipment was not suitable for application. It is dangerous and forbidden to

use a stirrer under such conditions.

5.4.5 Dismounting

e Disconnect the stirrer from its power or energy supply;

¢ Disconnect the stirrer from the autoclave;

e Unscrew and remove the screw marker 6 (Figure 12);

e Unscrew the motor-distance sleeve (marker 12) while holding the body (marker
2) and the ring marker 9; apply pressure slightly in order to defeat the attraction
of the magnetic field (Figure 12);

e Unscrew the ring number 9 while holding the body marker 12 (Figure 12);

e Pull the upper body marker 11 towards the top. Remove the stirring module;

e The central axis marker 9 (Figure 12) may now be removed from its housing;

e The bearings (marker 1) and the O-ring (marker 8) are now accessible for

checking or replacement (Figure 12).

5.4.6 Assembly
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After having thoroughly cleaned all the parts and having, if necessary, proceeded
to replace the bearings marker 1 and the seal marker 8 (Figure 12), reassemble as

follows:

e Slide the central axis marker 9 (Figure 12) into its housing and manually, make
sure that the it rotates correctly;

e Put marker 11 (Figure 12) back into place by forcing slightly. If permitted, it is
advisable to apply a drop of lubricant such as vaseline in order to make sliding
easier on the joint;

e Manually screw back on the part marker 12 (Figure 12). Tighten until metal
against metal contact is obtained;

e Rescrew the screw marker 6 (Figure 12).
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Note: for the P/N of the bearings and O’ring, see the autoclave part list

'\ CORPS SUPERIEUR
' Upper frame

PALIER SUPERIEUR
Upper bearing

T CAPSULE
\ Capsule

PALIER MILIEU
Middle bearing

JOINT
ORing

]
44l

1
=)

CORPS
\ Body

i\

PALIER INFERIEUR
Lower bearing

\ ARBRE
.\ Shaft

Figure 12. Stirrer’s parts
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5.5 Settings of parameters on the touchscreen:
Accessible by pressing on the button Settings (Figure 7 - “E”). The settings are
locked by default (“lock™). To unlock, press on the ‘unlock’ box (Figure 13 — “A”);
when the next screen appears, enter the password (TOP) and validate by “Enter” and

press on “B” (Figure 13) to go back to the Settings screen.

Note: Any parameter modification must be made only by qualified person.

Figure 13. Unlocking the settings. Source: Authors
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6. Technical data

6.1 Electrical characteristics

e Power supply voltage Vcc (tolerated ripple < 5%): 10 to 60 DVC

e Permanent output current Iom,: 10 A

e The motor current is limited t0 Inom + Iboost fOor 500ms then to I,omfor 10s
(motor overload) before being cut (motor locks up). Any current return
under the limitation resets the detection time

e Commutation frequency: 20 KHz

6.2 Setting Push buttons
e OK: Validation or setting mode input/output
e +: Increase of parameterisable values

e +: Reduction of parameterisable values

6.3 LED Indicator
e Green LED: Presence of voltage
e Orange LED Steady: Clockwise rotation direction
e Orange flashing LED: Counterclockwise rotation direction

e Red LED: Fault

6.4 Temperature / Humidity
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e Operation: 0 to +45°C
e Storage: -40 to + 85°C

e Relative humidity: 20 to 80% non-condensed

The table 4 shows the parts list as well as their material and suppliers.

Table 4. Parts list

TOP INDUSTRIE

PARTS LIST AUTOCLAVE

2777 1000

MATERI  Ref.To Ref:

Nb DESIGNATION AL » Ind. SUPPLIER
MAGNETIC
1 STITRRER T\ D
00
30 N.cm
2 WATER 604 99 C
JACKET 00
1 STIRRER 269
ADAPTER 1.4404 1004
1 STIRRER SEAL VITON 010,82x1,78
4  1/8” HP SCREW 92001
00
4 1/8” HP 920 02
FERRULE 00
| MANTILE 2777 A
INSULATOR 1007
STIRRER SEAL 2777
! WASHER 1.4404 1008
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STIRRER SEAL

NUT-M16x 1,5

WASHER M16

STUD -M16

FLAT BOTTOM

FLAT SEAL

LOWER
BEARING

Hec M3 X 8 mm
SCREW

DB BAFFLE
BAR

STIRRING
SHAFT

»20 IMPELLER

BODY
IMPELLER

BAR

BODY

HEATING
COLLAR

NIKEL

1.4980

INCO 718

1.4980

1.4571

STAINLE
SS STELL

1192N

1.4404

1.4404

1.4404

1.4404

1.4571

2659
2005

2777
1010

692 02
16
INCO
718

2777
1012

2777
1013

R 18
OCTOGONAL
RTJ FLANGE

604 01
40
Hc M3 X 8
653 00
DB 00

2777
10 18

608 01
94 00

608 01
94 01

608 01
94 02

2777
10 20

2777
10 21
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FHc M8 x 25 mm

(HIGH
TEMPERATURE
) SCREW

BOTTON
INSULATOR

THERMOCOUP
LE

K@1,5-L 200
mm

THERMOWELL

Pieces of
Replacement

STIRRER SEAL

STIRRER SEAL

BOTTON FLAT
SEAL

LOWER
BEARING

TORQUE KEY
(50 N.m)
RATCHET

HEXAGONAL
SOCKET M 16/
HEX 24 mm

LOWER
BEARING

STAINLE
SS STELL

MICA 2777
SILICON 1023
E

1.4404 2777
1023

VITON

NIQUEL 2659
2005

INOX

1192N 604 01
40

Graphite 604 01
40 GR

Fhc MB x 25

TKA 15x 20
HMP

¢10,82x1,78

R 18
OCTOGONAL
RTJ FLANGE

S.308 A 100

S.210

S.24H
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O’RING VITON 914 x1,78
(INTERNAL
STIRRER)

O’RING VITON 020,35x1,78
(WATER
JACKET)
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ANEXOS

8.2 ANEXO Il — Cromatogramas do perfil de acidos graxos do 6leo das FPP
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Figura 16. Cromatogramas dos extratos oleosos. A - 40 °C/150 bar, B - 40 °C/300 bar, C - 40

°C/450 bar, D - 60 °C/150 bar, E - 60 °C/300 bar, F - 60 °C/450 bar
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8.3 ANEXO Il — Perfil de ésteres alquilicos do produto transesterificado do 6leo das FPP e etanol

Tabela 13. Esteres alquilicos identificados no produto transesterificado do 6leo das FPP, obtidos por cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massa

Composicao (%) ésteres alquilicos*
RM* T T

C8:0 C9:0 C10:0 C1l1:0 Ci12:0 C13:0 C14:0 C16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C20:0 C22:0 C24:0 Total

20:1 150 10 1,18 11,29 7,17 2562 583 16,09 1,23 0,07 2164 90,12
20 8,79 0,57 8,03 204 2835 007 1406 16,28 343 11,28 0,29 0,27 0,06 0,08 93,60

30 1,00 11,62 8,62 3461 668 26,37 0,33 0,16 439 93,78

40 1,35 15,69 8,90 30,80 487 23,54 0,21 0,06 11,16 96,58

60 0,85 13,44 768 30,13 257 2511 0,42 16,82 97,02

250 10 4,62 3,96 052 2082 029 1324 16,73 3,33 12,30 1,10 0,19 13,58 90,68
20 4,46 4,52 091 2043 100 13,00 1111 22,97 1,66 020 12,45 92,71

30 8,67 0,55 7,88 193 2888 024 14,62 16,57 347 12,73 0,24 0,27 96,05

40 4,97 3,09 17,25 9,23 18,82 23,22 3,23 024 16,20 96,25

60 1,68 15,20 9,75 32,25 30,49 0,51 0,11 6,33 96,32

350 10 10,09 4,66 24,75 0,19 10,90 15,28 5,23 16,10 1,25 1,05 0,25 044 90,19
20 8,03 0,93 6,15 350 27,13 0,20 1529 149 318 1109 041 0,39 0,10 91,36

30 7,83 1,19 7,85 249 2622 2,24 1365 1418 3,11 10,78 0,73 0,13 1,29 91,69

40 7,27 7,53 0,98 1,47 3021 0,12 13,70 1443 355 11,70 0,40 0,39 0,10 0,13 91,98
60 7,23 0,59 5,19 289 3042 015 1428 1457 343 1151 0,553 0,37 0,10 1,13 92,39
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40:1 150 10 3,40 3,72 041 28,15 1099 2338 134 1143 9,22 92,04
20 2,00 3,82 051 33,79 11,14 23,15 1,71 10,83 0,06 796 94,97

30 3,93 0,17 36,64 13,73 25,76 2,19 1419 0,18 0,20 96,99

40 4,82 0,35 36,55 13,50 26,63 2,11 13,60 0,08 97,64

60 21,19 20,16 34,00 3,49 20,49 99,33

250 10 6,47 5,56 0,80 30,14 0,09 13,87 1828 3,47 1415 0,66 0,21 0,05 0,07 93,82
20 6,75 7,40 0,17 1,19 2915 0,12 1254 1645 3,08 1098 3,58 0,24 0,05 2,43 94,13

30 5,31 4,44 552 2421 11,70 18,46 4,74 1517 4,40 0,33 0,10 94,38

40 6,41 5,20 196 2759 032 1396 1848 411 1491 0,84 0,69 0,16 94,63

60 6,69 5,52 167 2744 037 14,13 1845 396 12,02 4,00 0,36 0,06 0,09 94,76

350 10 7,09 0,54 5,45 1,72 2639 016 1541 16,39 361 12,78 044 0,36 0,07 0,10 90,51
20 5,83 0,57 5,62 1,67 29,14 1550 15,70 3,69 12,43 0,09 0,41 0,09 1,38 92,12

30 7,92 0,53 7,52 2,25 27,43 15,11 1480 3554 11,32 0,26 0,33 0,07 1,10 92,18

40 6,31 0,61 5,36 1,74 28,89 1395 16,71 419 12,85 1,77 92,38

60 6,74 0,62 5,04 125 2968 0,15 1446 16,05 152 16,67 0,1 0,42 0,13 92,83

* RM: razdo molar (alcool:6leo); T: temperatura (°C); t: tempo (min). C8:0 (octanoato de etila); C9:0 (nonanoato de etila); C10:0 (decanoato de
etila); C11:0 (undecanoato de etila); C12:0 (dodecanoato de etila); C13:0 (tridecanoato de etila); C14:0 (tetradecanoato de etila); C16:0
(hexadecanoato de etila); C18:0 (octadecanoato de etila); C18:1 (oleato de etila); C18:2 (linoleato de etila); C20:0 (eicosanoato de etila); C22:0

(docosanoato de etila); C24:0 (tetracosanoato de etila).
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8.4 ANEXO IV — Carta de submissao do artigo “Valuation of pressed palm fibers (Elaeis
guineensis Jacq.) oil obtained by supercritical carbon dioxide extraction” a revista
“Journal of Supercritical Fluids”
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ANEXOS

8.5 ANEXOV - Trabalhos desenvolvidos durante a pds-graduacao

1. Capitulo “Acai (Euterpe oleracea) and Bacaba (Oenocarpus bacaba) as Functional Food”

no livro “Superfood and Functional Food - An Overview of Their Processing and Utilization”

Chapter 7

Acai (Euterpe oleracea) and Bacaba (Oenocarpus
bacaba) as Functional Food

Wanessa Almeida da Costa,

Mozaniel Santana de Oliveira,

Marcilene Paiva da Silva, Vania Maria Borges Cunha,
Rafael Henrique Holanda Pinto,

Fernanda Wariss Figueiredo Bezerra and

Raul Nunes de Carvalho lunior

Additional information is available at the end of the chapter

http://dx.dol.org/10.5772/65881

Abstract

This chapter reviews two oleaginous fruits that are widely consumed by people in the
Amazon region: Bacaba (Oenocarpus bacaba) and Acai (Euterpe oleracen). Besides their
food and the folk medicnal uses, studies suggest that substances present in both berries
have antioxidative effects, antimicrobial, and therapeutic properties such as hypocholes-
terolemic and neuroprotection effects. These therapeutic effects are redated to phenolic
compounds, anthocyanins, and fatty acids, which can prevent serious problems such
as coronary heart disease, hypertension, and depression. The use of supercritical flusd
technology is described as a technique to obtain the best extracts of bacaba and acai, as
well as their valuable constituents. Indubitably, this technology is a great tool for human
health and all with the advantage of presenting nontoxic solvents such as carbon dioxide
or water. Agai and bacaba fruits represent not only food but also a source of compounds
that can work in both prevention and treatment of diseases.

Keywords: Amazon, acai, bacaba, bicactive compounds, antioxidants, functional food

1. Introduction

The Brazilian Amazon represents one of the richest biomes found in the world. It presents
many sources of plants, including native ones not yet explored, but that have potential for
use. The economic importance that the aromatic plants represent to the Amazon region is
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2. Determinacdo da curva cinética e modelagem matemaética da extracdo do 6leo de castanha-
do-Brasil (Bertolletia excelsa H. B. K) com CO, supercritico - CONGRESSO BRASILEIRO
DE ENGENHARIA QUIMICA - COBEQ 2016
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4. Modelagem matematica da curva cinética do extrato da casca da unha-de-gato (Uncaria
guianensis) obtido por CO; supercritico — XXV CBCTA
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5. Cinética de secagem convectiva de cara branco (Dioscorea ssp.) da regido amazoénica -
XXV CBCTA
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6. Estudo da capacidade adsortiva de zeolita do tipo y - sédica em antocianinas presentes em
extrato de frutos de Euterpe oleracea - XXV CBCTA
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8. Desenvolvimento de esmalte ceramico utilizando frita branca para aplicacdo na ceramica de
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