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RESUMO

O Brasil é 0 maior produtor de soja do mundo, ultrapassando os Estados Unidos
na safra referente ao periodo de 2018/2019. Para a safra 2022/23 a producdo dessa
leguminosa esta estimada em 151,4 milhdes de toneladas. Em 2020, estimou-se que 57%
(25 milhdes de toneladas) da soja produzida no mercado interno foram utilizadas para a
producdo de biodiesel. A producéo industrial de biodiesel de 6leo de soja tem como inicio
a extracdo dos graos com hexano, que, apesar da sua excelente capacidade, é considerado
um solvente altamente toxico tanto para 0 meio ambiente, como para a salde humana,
sendo a sua substituicdo por um solvente menos nocivo, altamente recomendada pela
Unido Europeia. Uma forma de tornar o processo de extracdo mais sustentavel seria a
substituicdo do hexano por um solvente menos toxico, como o ciclopentil metil éter
(CPME) e 2-metiltetrahidrofurano (2-METHF), que séo classificados como solventes
verdes. Este trabalho de conclusdo de curso consistiu em avaliar, atraves de dados
experimentais, o impacto econémico gerado pela substituicdo do hexano pelos solventes
verdes CPME e 2-METHF. Os experimentos foram realizados com soja expandida
preparada previamente, onde foram obtidos, para os trés solventes estudados, o percentual
de oleo extraido e o perfil de &cidos graxos contidos na amostra. Os resultados
experimentais revelaram que os solventes verdes tém maior poder de extragdo e de
reaproveitamento frente ao hexano. Uma analise técnico-econdmica simplificada também
foi avaliada neste trabalho com o intuito de verificar o impacto econdmico gerado pela
substituicdo do hexano por um dos solventes verdes estudados, para tal, foi considerada
uma pequena unidade de extracdo de 6leo de soja com capacidade de producdo de 1,00
ton/h. Os resultados revelaram que, do ponto de vista ambiental e de salde, sua
substituicdo € viavel pois houve um decréscimo consideravel no uso de solventes para
processamento do 6leo de soja. Porém, do ponto de vista econdmico, a substituicdo por
um desses solventes neutéricos ainda é proibitivo, sendo necessaria uma redugédo de
46,4% do valor atual de venda para o CPME e 40,7% para 2-METHF.

Palavras-chave: Biodiesel, Extracdo, Solventes verdes, Soja, Analise técnico-

econbmica.



ABSTRACT

Brazil is the largest soybean producer in the world, surpassing the United States
in the 2018/2019 harvest. For the 2022/23 harvest, the production of this legume is
estimated at 151.4 million tons. In 2020, it was estimated that 57% (25 million tons) of
soy produced in the domestic market was used for biodiesel production. The industrial
production of biodiesel from soybean oil begins with the extraction of the grains with
hexane, which, despite its excellent applicability, is considered a highly toxic solvent for
both the environment and human health, and its replacement by a less harmful solvent,
highly recommended by the European Union. One way to make the extraction process
more sustainable would be to replace hexane with a less toxic solvent, such as cyclopentyl
methyl ether (CPME) and 2-methyltetrahydrofuran (2-METHF), which are classified as
green solvents. This undergraduate thesis consisted of evaluating, through experimental
data, the economic impact generated by the replacement of hexane by the green solvents
CPME and 2-METHF. The experiments were carried out with previously prepared
expanded soybean, where the percentage of extracted oil and the profile of fatty acids
contained in the sample were obtained for the three solvents studied. Experimental results
revealed that green solvents have greater extraction and reuse capacity compared to
hexane. A simplified technical-economic analysis was also evaluated in this thesis to
verify the economic impact of replacing hexane with one of the green solvents studied.
For this purpose, the analysis projected a small soybean oil extraction unit with a
production capacity of 1.00 ton/h. The results revealed that, from an environmental and
health point of view, its replacement is feasible as there has been a considerable decrease
in the use of solvents for processing soybean oil. However, from an economic point of
view, the replacement by one of these neoteric solvents is still prohibitive, requiring a
reduction of 46.4% of the current sales value for CPME and 40.7% for 2-METHF.

Keywords: Biodiesel, Extraction, Green solvents, Soybean, Techno-economic analysis.
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1 INTRODUCAO

O Oleo diesel é amplamente utilizado como combustivel no Brasil no transporte
rodoviario em veiculos pesados, em geradores de energia elétrica, equipamentos
agricolas, como tratores, no transporte ferroviario e em avides militares e de pequeno
porte. Na geracdo de energia elétrica, o dleo diesel é usado em usinas termelétricas,
geralmente em momentos de pico de demanda ou em regifes remotas sem acesso a rede
elétrica. Esse combustivel fornece grande poténcia e possui alto poder calorifico e
eficiéncia energética (PETROBRAS, 2021).

Em 2021, as distribuidoras venderam 41 bilhGes de litros de janeiro a agosto e
ainda foi necesséaria a importacdo de mais 9 bilhGes de litros para suprir a necessidade
interna (G1, 2021). No entanto, 0 uso desse combustivel oriundo do petréleo levanta
preocupacOes em relacéo aos seus impactos ambientais, pois a queima desse combustivel
emite uma grande quantidade de gases de efeito estufa e poluentes atmosféricos, como
dioxido de carbono, 6xidos de nitrogénio e material particulado, contribuindo para a
poluicdo do ar e para as mudancas climaticas (GUIMARAES, 2004).

Além das questbes ambientais e de salde humana, a instabilidade econdémica na
comercializacdo do barril de petréleo e as tensbes provocadas pelos maiores produtores
mundiais, principalmente a guerra de precos entre Arabia Saudita e Russia, trazem a tona
o alerta da dependéncia desse recurso energético. Além disso, a acessibilidade aos
combustiveis fdsseis se reafirmou mais uma vez, recentemente, com a guerra entre a
Rassia e a Ucrania. A Rassia, como uma das maiores produtoras de petréleo do mundo,
sofreu san¢Oes devido a guerra, resultando em uma aversao contra o pais, prejudicando a
compra do petréleo do pais pelas refinarias (ZANATTA, 2022). Com isso, a substitui¢do
total ou parcial desse tipo de combustivel é acentuada.

O biodiesel se apresenta como uma alternativa ao diesel, reduzindo as emissdes
de gases de efeito estufa e poluentes atmosféricos. No entanto, para que esse
biocombustivel se torne competitivo economicamente, alguns problemas técnicos devem
ser superados, como 0s problemas relacionados com o processo de extracdo do Oleo
utilizado na producdo desse combustivel alternativo. Esse 6leo pode ser proveniente da
canola, dendé, mamona, girassol e também da soja (LELIS, 2007).

O Brasil é o maior produtor mundial de soja, ultrapassando os Estados Unidos na
safra 2018/2019. Estimou-se que em 2020, cerca de 57% (25 milhGes de toneladas) de

soja destinada ao mercado interno foi utilizada para a producgéo de biodiesel (ZAFALON,



2019). Segundo a Agéncia Nacional de Petrdleo, Gé&s Natural e Biocombustiveis (ANP),
0 biodiesel de soja representa mais de 82% do biodiesel produzido no Brasil
(MANDARINO; ROESSING, 2011).

A extracdo industrial do 6leo de soja atualmente é realizada com hexano. O
processo engloba varias etapas como pré-limpeza, descascamento, trituracdo, cozimento
e finalmente a extragdo do 6leo (MANDARINO; ROESSING, 2011). Proveniente do
processo de extracdo do Gleo, o farelo da soja, que pode ser usado na fabricacao de racdo
para a alimentacdo animal, agrega valor a cadeia. No entanto, o aumento na producédo de
biodiesel de soja leva ao agravamento do uso do hexano como solvente para a extragéo.
Estudos de extragdo com etanol mostraram-se ser desvantajosos, assim como a extracao
do oleo de soja com CO; supercritico ser economicamente inviadvel (DE JESUS et al.,
2018).

A utilizacdo do hexano e de outros solventes organicos de origem féssil na
indUstria quimica vem se tornando um problema ambiental e de salde que se agrava ao
longo dos anos. Esse solvente é um composto de origem petroquimica estritamente
regulada pelo Regulamento Europeu de Registro, Avaliacdo, Autorizacao e Restri¢do de
Produtos Quimicos (REACH), sendo altamente recomendada sua substituicdo por um
solvente menos toxico (YARA-VARON et al., 2016), além disso, a exposicio desse
solvente pode causar efeitos neurotdxicos no ser humano (NELSON, 1991; TANZl et al.,
2012; PROBST et al., 2017).

Muitos desses solventes sdo classificados como compostos organicos volateis
(VOCs) ou poluentes atmosféricos perigosos (HAPs) e sdo inflaméaveis, toxicos ou
carcinogénicos, mesmo assim, sdo utilizados em grandes volumes para a sintese,
processamento e separacdo de substancias quimicas (ANASTAS; KIRCHHOFF, 2002;
CAPELLO; FISCHER; HUNGERBUHLER, 2007).

Dada a problemaética, pesquisas vém centrando esforcos na sintese ou mesmo na
utilizacdo de solventes mais ecologicos e que podem ser utilizados em processos de
extracdo e que sejam tdo eficazes quanto aos solventes toxicos utilizados atualmente.
Recentemente, surgiram no mercado alguns solventes que seguem a maioria dos doze
principios da quimica verde proposto por Anastas e Kirchhoff (ANASTAS;
KIRCHHOFF, 2002), sendo o ciclopentil metil éter (CPME) e 2-metiltetrahidrofurano
(2-METHF) dois dos mais promissores por serem solventes pouco misciveis em agua,
ndo formando azedtropo consideravel, além de possuir baixo calor latente de vaporizagdo

(DE JESUS et al., 2019b). Os denominados “solventes verdes” ja provaram sua eficacia



para outros fins, como na extragdo de &cidos graxos, carotenoides e proteinas (TENNE et
al., 2013; SICAIRE et al., 2015; DAMERGI et al., 2017; CASCANT et al., 2017; DE
JESUS et al., 2019a). Esses solventes sdo classificados como neutéricos, ou seja,
pertencem a uma nova classe de solventes que foram desenvolvidos nesse século e que
sdo sustentaveis.

Embora seja considerado um solvente verde, o ciclopentil metil éter € um solvente
obtido pela sintese da fracdo C5 proveniente do residuo da destilacdo do petroleo (DE
JESUS et al., 2019b). Por outro lado, 2-metiltetrahidrofurano é um solvente verde de
origem orgéanica que pode ser sintetizado através da hidrogenacéo do furfural proveniente
de biomassa como cana-de-agucar ou sabugo do milho (DE JESUS; MACIEL FILHO,
2020). A producdo anual desses solventes ainda é reduzida, principalmente quando
comparado com o hexano, fato que reflete no seu alto preco de mercado o que torna
proibitiva a sua utilizacdo em grande escala.

Estudos comparativos mostraram um maior rendimento na extracdo de lipidios,
principalmente de acidos graxos, em relacdo principalmente ao hexano, o que mostra o
grande potencial desses solventes como substituto nos processos de extracao de 6leos.
Ateé o presente momento, nenhum estudo técnico-econdmico foi realizado com o objetivo
de avaliar o preco que estes solventes deveriam ser comercializados em escala industrial
para que se tornassem competitivos frente ao hexano (DE JESUS; MACIEL FILHO,
2020).

Estudos de extracdo de 6leo de microalgas contendo 65% de umidade mostraram
uma eficiéncia de extracdo de 1,20 e 1,07 mg de acidos graxos/mL de solvente quando
foi extraido com CPME e 2-METHF respectivamente, frente a 0,75 mg de &cidos
graxos/mL de solvente para hexano (DE JESUS et al., 2019b), o que mostra a eficacia
desses solventes como substituto do hexano. No entanto, o sucesso desses solventes estao
definitivamente atrelados ao aumento produtivo e consequentemente na reducao de preco
ao mercado. A importancia de um estudo técnico-econdmico utilizando uma planta
padrdo de extragdo de 6leo de soja, adaptada para extracdo com CPME e 2-METHF, tem
como objetivo obter o preco 6timo de venda desses solventes para que estes se tornem

competitivos industrialmente.
1.1  Objetivos gerais

O presente trabalho foi desenvolvido com o objetivo de se obter dados

experimentais de extracdo do 6leo de soja com os solventes ciclopentil metil éter, 2-



metiltetrahidrofurano e hexano para fins comparativos, e, através dos dados
experimentais, foi realizada uma anélise técnico-econémica simplificada do processo de

extracéo.
1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho consistiram em:

e Obter dados experimentais, em laboratorio, do processo de extracdo do 6leo de
soja com os solventes ciclopentil metil éter e 2-metiltetrahidrofurano e hexano
para fins comparativos, de modo que seja possivel obter dados suficientes para
estudos de analise técnico-econdmica;

e Analisar o impacto econdmico gerado no processo extra¢do do 6leo de soja com
os solventes ciclopentil metil éter e 2-metiltetrahidrofurano. Com os resultados
obtidos, procurou-se avaliar o uso desses solventes neotéricos como potenciais

substituintes do hexano.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secédo, apresenta-se a revisao da literatura sobre o tema estudado, abordando
0s principais aspectos da soja, o processo industrial de extracdo do 6leo, os principios da
quimica verde com destaque aos solventes verdes ciclopentil metil éter (CPME) e 2-
metiltetrahidrofurano (2-METHF).

2.1 Soja

A Glycinemax (L.) Merrill é uma leguminosa de ciclo anual (90-150 dias), que
atinge o ponto de maturacdo para colheita entre os meses de fevereiro e abril, de porte
ereto, com altura final das plantas variando de 45 a 120 cm. Sua produtividade em
condigdes normais apresenta um rendimento em graos de 2.700 a 4.000 kg/ha (AGUIAR
etal., 2014).

No Brasil, esta cultura representa um dos produtos agricolas de maior relevancia
paraaeconomia. A estimativa para a safra 2022/23 indica uma producéo de 151,4 milhdes
de toneladas, 20,6% ou 25,8 milhdes de toneladas superior a obtida em 2021/22, o que
coloca o pais como lider na producdo mundial dessa leguminosa (CONAB, 2023). A soja
apresentou a producdo de graos que mais cresceu de 1970 a 2007, na ordem de mais de
800% (HIRAKURI et al., 2021).



10

Esta leguminosa desperta grande interesse devido ao seu alto teor de dleo, sendo
empregado principalmente na producdo de 6leos comestiveis e biodiesel. Além disso, o
farelo obtido como residuo do processo de extracdo do 6leo apresenta alto valor agregado
pois sua composicdo apresenta elevado teor de proteina, sendo comercializado como
racdo para animais. O 6leo vegetal, além de ser consumido pela populagcdo do mundo
inteiro, é utilizado como biocombustivel (biodiesel e H-Bio, que também € uma
alternativa de combustivel mais sustentavel) que utilizam fontes renovaveis na sua

composicao, mercado que s6 tende a crescer devido a escassez de combustiveis fosseis.
2.1.1 Produgdo industrial e em laboratdrio do 6leo de soja

Para que o 0Oleo vegetal possa ser extraido da soja, sdo necessarias etapas que
garantam que ocorra uma extracdo bem sucedida. Primeiro, para isso, é necessario um
correto armazenamento e pré-tratamento da semente de soja. A Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuéria (Embrapa Soja) recomenda que a soja seja armazenada em local
que evite o0 seu aquecimento, e com umidade abaixo de 13%, podendo, assim, ser mantida
em congelamento. A etapa de pré-tratamento pode ser dividida em: pré-limpeza,
descascamento, trituracdo e laminacdo, e, por fim, cozimento (MANDARINO et al.,
2015).

A pré-limpeza, no caso de grandes quantidades dos grdos, pode ser feita por meio
de maquinas com peneiras vibratdrias que separam sujidades e impurezas maiores que a
soja. Apos a pré-limpeza, ocorre o descascamento da soja. Novamente, em larga escala é
possivel separar com facas giratorias, mas também pode-se descascar manualmente, se
atentando para ndo comprimir o grao, pois o 6leo pode passar para a casca. Entdo, a polpa
da soja, agora separada de sua casca, pode ser aquecida por volta dos 60°C e triturada,
por meio do equipamento moinho de facas, para que os tecidos e paredes celulares sejam
rompidos, aumentando a area de saida do 6leo do centro (MANDARINO et al., 2015).

O cozimento dos cotilédones, que é como sdo chamadas as polpas, acontece com
equipamentos que cozem a vapor, que elevam a temperatura entre 70 e 105°C, com o gréo
de soja a 20% de umidade, o que, alinhado com o rompimento das paredes celulares,
facilita a saida do 6leo da soja (MANDARINO et al., 2015).

Ap0s o pré-tratamento, ocorre a extragdo do 6leo de soja com auxilio de solventes.
Neste processo, 0 hexano € o solvente comumente empregado, o qual leva a separagéo do
6leo da matriz vegetal. O hexano é um solvente volatil proveniente do processo de

destilacdo do petroleo e, devido a sua natureza apolar, tem como vantagem a
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miscibilidade do 6leo presente nas células de soja, ndo afetando outros componentes
celulares. Outras caracteristicas relevantes incluem a imiscibilidade em solugdo aquosa
(ndo formando uma mistura azeotrdpica, ou seja, uma mistura de substancias com pontos
de ebulicdo diferentes entre si), e possui uma faixa estreita de temperatura de ebulicéo.
Por outro lado, é considerado um solvente perigoso a saude, por ser inflaméavel e
mutagénico se inalado durante grandes periodos, e ao meio ambiente, por evaporar
facilmente, é responsavel pela contaminacdo da atmosfera, sendo sua substitui¢éo
recomendada pela European Regulation e pela Registration, Evaluation, Authorization
and Restriction of Chemicals (REACH) (LENARDAO, 2003; DO PRADO, 2014; DE
JESUS et al., 2019b).

Outro método comumente utilizado consiste na prensa a frio. E um método de
extracdo mecanico que produz um 6éleo de soja de alta qualidade, com um sabor mais
intenso do que o 6leo de soja refinado e sem utilizar solventes organicos. Porém, é um
processo mais lento e menos eficiente do que a extragdo por solvente, resultando em um
produto mais caro, visto que sdo alcancados menores rendimentos no processo de
extracdo (CAKALOGLU et al., 2018).

No Brasil, em escala industrial, a extracdo com hexano do 6leo de soja comeca
pelo processo de extrusao, que € um processo mecanico onde o material é forcado através
de uma matriz, assumindo a sua forma pré determinada, tornando-a porosa e permeavel,
levando ao melhoramento da penetracéo do solvente nas células que comp&em a estrutura
do grdo. Além disso, a extracdo ocorre em altas temperaturas por percolacdo, o termo
usado para caracterizar uma extracdo de componentes sollveis passando solventes por
materiais porosos, levando ao farelo Umido. Entdo, sdo usados equipamentos para que 0
solvente evapore e retorne ao processo. Por fim, chega-se a um oOleo que, apds a
degomagem, pode ser comercializado ou estocado até o momento do refino. A
degomagem é a etapa para remocdo dos fosfolipidios e gomas (DO PRADO, 2014;
NETO, 2010; BARBOSA; SAMPAIO, 2018; D’ARCE, 2006). (Figura 1).
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Figura 1: Fluxograma simplificado do processo de extracéo de 6leo de soja
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Fonte: Adaptado de POTRICH et al., 2020.

Em laboratdrio, o processo de extracdo mais utilizado é o método de Soxhlet (DE
CASTRO; GARCIA-AYUSO, 1998). Neste método, o material é adicionado a um
cartucho de celulose e levado ao extrator de Soxhlet. O extrator € um reservatorio de vidro
(corneta) constituido por um sifdo que determina sua capacidade. A este equipamento, é
acoplado um condensador tipo bolas Allihn e um bal&o, que garante o refluxo do solvente
e adiciona o solvente com a destilacdo do composto, respectivamente. Assim, o solvente
vai dissolvendo o composto, com auxilio da elevacdo da temperatura, de forma que
garanta a conservagao dos materiais, com controle de temperatura, podendo-se chegar a
uma amostra mais concentrada (PROLAB, 2018).

ApOs a extragdo, a mistura 0leo-hexano precisa, tambem, ser separada. Para esta
etapa, 0 6leo é separado do solvente atraves do processo de destilacdo simples ou por
pressdo reduzida. No final do processo, o solvente pode ser recuperado e reutilizado para
futuras extracdes (VIANNA; PIRES; VIANA, 1999).
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2.1.2  Oleo de soja como combustivel

O oleo extraido das sementes de soja € usado em larga escala na indUstria para a
producdo de alimentos, como margarinas, 6leo para saladas e frituras, e também na
fabricacdo de sabdes, tintas, verniz e desinfetantes, por exemplo. Ademais, discussdes
recentes apontam o uso do dleo de soja como biocombustivel como alternativa ao uso de
outras culturas oleaginosas como canola, dendé, mamona e girassol, fato que desperta
interesse devido a larga producéo do gréo no Brasil (LELIS, 2007).

Devido as problematicas na oferta de combustiveis fosseis, a atencédo se volta para
a obtencdo de combustiveis que sejam de mais facil acesso, sem entraves politicos e
econdmicos, além da preocupacdo com o meio ambiente. Segundo a Secretaria de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (2022), o biodiesel ¢ “um combustivel
biodegradavel derivado de fontes renovaveis como 0leos vegetais e gorduras animais”, e
pode substituir o diesel de petroleo em motores de automdveis. O Brasil possui 0
Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB) h& quase 20 anos, que
garante 0 avanc¢o da pesquisa sobre o tema.

Para a producdo desse combustivel renovavel, é usado o 6leo da soja, que €
composto de triglicerideos (uma molécula de glicerol ligada a trés de acido graxo),
juntamente com um catalisador e um alcool, onde, na etapa chamada de transesterificacéo,
acontece a conversdo do 6leo em moléculas menores de ésteres metilicos de acidos graxos
(em inglés, Fatty acid methyl ester - FAME) que constituem o biodiesel. Essa reacao sofre
influéncia da temperatura e da proporcdo molar do 6leo/alcool (TEBAS et al., 2017).

O biodiesel de soja, além de ser usado como biocombustivel, por ser um composto
biodegradavel, pode ser utilizado na formulacdo da porcentagem obrigatéria no diesel
fossil, de acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP). Atualmente, é obrigatério que 12% do diesel no Brasil seja proveniente do
biodiesel e a estimativa até 2026 é de que o percentual do combustivel biodegradavel
adicionado ao diesel no Brasil chegue a 15%, reforcando ainda mais a necessidade da
producdo de um biodiesel o mais sustentavel possivel (GOVERNO DO BRASIL, 2023).

2.2 Quimica Verde

A Quimica Verde engloba principios que orientam a inovacdo dos aspectos de
processos de extracdo solido-liquido em relag@o ao uso de recursos vegetais renovaveis e

solventes alternativos, além de evitar a producédo de residuos, abordando procedimentos
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mais seguros e controlados e sem contaminantes (ZHUANG et al., 2018). Esse
pensamento busca diminuir o uso de poluentes, focando na qualidade do meio ambiente,
podendo aplicar o pensamento em qualquer parte do ciclo, desde a fase de matéria-prima,
até o fim da sua vida util (ANASTAS; KIRCHHOFF, 2002).

Com isso, surgiu a necessidade do estudo e substituicdo dos solventes
petroquimicos por solventes alternativos, os chamados solventes verdes, visando
melhorar a seguranca ambiental e humana, além de fatores econdmicos (ZHUANG et al.,
2018). Os solventes verdes sdo de grande importancia para a quimica verde e para 0 meio
ambiente, o impactando diretamente na qualidade da saide humana, porém sem esquecer
na reducdo nos custos dos processos industriais (CAPELLO; FISCHER,;
HUNGERBUHLER, 2007).

Para um solvente ser considerado verde, ele deve atender a maioria dos 12
principios fundamentais da quimica verde. Os doze principios fornecem uma base para
pesquisadores da academia e da industria que querem desenvolver novos solventes e

novos experimentos mais ambientalmente aceitaveis (TANZI et al., 2012).
2.2.1 Principios da Quimica Verde

Os doze principios da Quimica Verde, que sdo os doze tdpicos a serem ser
perseguidos quando se pretende implementar a Quimica Verde em um processo de
producdo, estudo ou pesquisa, aborda objetivos do uso preciso de substancias auxiliares,
como os solventes, tornando a busca por solventes verdes ainda mais importante.

Os doze principios da Quimica Verde sao: 1- Prevencdo (evitar o uso dos residuos
toxicos é melhor do que trata-los depois); 2- Eficiéncia atdmica; 3- Sintese segura; 4-
Desenvolvimento de produtos seguros; 5- Uso de solventes e auxiliares seguros (quando
ndo puder ser evitadas, que sejam indcuas ou facilmente reutilizadas); 6- Busca pela
eficiéncia de energia (priorizar processos que ocorram a pressdo e temperaturas
ambientes); 7- Uso de fontes de matéria-prima renovaveis; 8- Evitar a formagédo de
derivados; 9- Catalise (uso de catalisadores em substituicdo aos reagentes
estequiométricos); 10- Produtos degradéveis; 11- Analise em tempo real para a prevencao
da poluicéo (a possibilidade de formacdo de substancias toxicas deve ser detectada antes
de sua geracdo) e 12- Quimica intrinsecamente segura para a prevencédo de acidentes.

Esses principios, que ditam a preferéncia para o uso de matéria-prima renovavel,
foram estudados e compilados pela empresa GlaxoSmithKline (GSK). Neste estudo, 0s

solventes foram pontuados em um escala de 1 a 10, com as cores vermelha e verde,
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respectivamente, com base em seus dados e em suas propriedades fisicas observadas
(HENDERSON et al., 2011).

2.2.2 Solventes verdes de origem fdssil

O ciclopentil metil éter € um solvente derivado do petrdleo, produzido através da
adicdo de metanol ao ciclopenteno, um derivado da fracdo C5 do processo de destilacdo
do petroleo, ndo produzindo subprodutos (DE JESUS; MACIEL FILHO, 2020). Do ponto
de vista ambiental, o CPME é considerado um solvente verde, porém violando o principio
n° 7, na qual os solventes verdes deverdo ser provenientes de fontes renovaveis
(ANASTAS; KIRCHHOFF, 2002).

O ciclopentil metil éter é um solvente que pode ser usado como um agente
extrativo ou como um chamado “incorporador”. Possui caracteristicas como a alta
hidrofobicidade, fornecendo maior seletividade em &gua; estabilidade relativa sob
condicBes &cidas e alcalinas e dificuldade em gerar peroxido; baixo calor latente de
evaporacao levando a uma maior eficiéncia energética durante a destilacdo azeotropica;
e uma faixa de liquidez ampla e de explosdo estreita (ZHANG, 2015).

Por apresentar uma miscibilidade extremamente baixa com agua, apresentando
uma polaridade média (Tabela 1), resulta em uma separacdo muito clara da fase orgéanica
e fase aquosa facilitando a sua recuperacdo. O CPME pode ser usado como solvente de
reacdo e também como solvente de extracdo (SAKAMOTO, 2010).

Em comparacdo com o tetrahidrofurano (THF), que é um solvente miscivel em
agua e gera consideraveis residuos de agua e solvente, o0 CPME reduz a quantidade de
agua e solventes residuais por sua baixa miscibilidade (SAKAMOTO, 2010).

Por apresentar um ponto de ebulicdo mais alto e o0 menor calor de vaporizagao
(Tabela 1), o CPME economiza energia de recuperacdo na reciclagem do solvente. As
propriedades do CPME também proporcionam uma alta taxa de recuperacdo do mesmo,
podendo alcancar até 90% de recuperacdo em reacgdes de sintese organica (SAKAMOTO,
2010). A reacéo para producdo do CPME ¢ ilustrada na Figura 2.
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Figura 2: Reacdo de produgédo do CPME
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Retirado de: DE JESUS; MACIEL FILHO, 2020.
2.2.3 Solventes verdes de origem da biomassa

Os solventes derivados de matéria-prima renovavel, ou seja, solventes de origem
vegetal, € uma classe de solvente relativamente nova e, no geral, atendem aos doze
principios de Quimica Verde. Os solventes sdo obtidos a partir de biomassa, como
celulose e amido, e contém oxigénio em sua estrutura quimica, sendo geralmente alcoois,
éteres e ésteres (DE JESUS; MACIEL FILHO, 2020).

Nessa classe de solventes, podemos citar o etanol, que € um solvente proveniente
de matérias primas sacarineas e amilaceas via processo fermentativo, apresentando alta
miscibilidade em &gua e alta polaridade. E um solvente ecoldgico, porém, ndo apresenta
uma alternativa economicamente vidvel para a substituicdo do hexano em processos
industriais de extracdo de 6leo de soja, principalmente pelo seu baixo poder de extracéo
de lipidios (POTRICH et al. 2020).

O 2-metiltetrahidrofurano apresenta algumas vantagens, tais como: baixa
volatilidade, alta estabilidade em relagdo a acidos e bases e baixa solubilidade em agua,
além disso, o 2-METHF apresenta uma propriedade bem caracteristica que esta
relacionada com a diminuicdo de sua polaridade com o aumento da temperatura, 0 que
proporciona uma separacdo de fases mais facil e limpa, ideal para extracdo de proteinas
e lipidios. Por possuir uma baixa toxicidade e alta biodegradabilidade e reciclabilidade, o
2-METHF é considerado um composto ecologicamente correto e seu uso € defendido pela
“ACS Green Chemistry Pharmaceutical Round table”, que ¢ uma organizacdo lider
dedicada a integrar a quimica verde e a engenharia na industria farmacéutica (SMOLEN;
KEDZIOREK; GRELA, 2014).

A sintese desse solvente é obtida a partir do furfural por hidrogenacdo, onde o
furfural é obtido a partir do sabugo de milho e cana-de-agUcar, ou seja, de recursos
renovaveis e naturais, pela ciclizacdo intramolecular de pentoses. Ele se apresenta como
um forte substituto ao THF, que, por sua vez, € obtido a partir do 1,4-butanodiol, uma
substancia derivada do petroleo (AUL; COMANITA, 2007). A recuperacdo do 2-METHF
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é facilitada pela sua miscibilidade parcial em &gua (Tabela 1) e pela sua facil secagem,

podendo atingir uma taxa de 70% em reacGes de sintese organica (DE JESUS; MACIEL

FILHO, 2022). Sua polaridade é explorada em reac6es bifésicas. A reacdo de sintese do

2-METHF ¢ ilustrada na Figura 3.

Figura 3: Reacdo de sintese do 2-METHF
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Retirado de: DE JESUS; MACIEL FILHO, 2020.
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Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas dos solventes Hexano, CPME e 2-METHF

18

Propriedades Peso Densidadea Constante Pontode Pontode Viscosidade Calor Calor latente Momento Solubilidade LD50 Oral
molecular 25°C dielétrica fusdo ebulicdo (mPa.s) especifico  de vaporizagdo  dipolo (D) em agua (markg)
(g/mol) (9/cm) a25°C (°C) (°C) (J/C.kg) (J/C.kg) (9/100 g,
20°C)
Hexano 86,18 0,66 1,89 -94 69 0,326 2.270 366.760 0,00 0,01 2.5000
CPME 100,16 0,86 4,76 -140 106 0,55 1.820 289.730 1,27 1,10 1.000-2.000
2-METHF 85,13 0,85 6,97 -136 80 0,60 1.785 373.040 1,38 14,00 4.500

Fonte: Retirado de DE JESUS; MACIEL FILHO, 2020; DE JESUS et al., 2019b.
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2.3 Parametros de solubilidade de Hansen

Os parametros de solubilidade de Hansen (HSP) s&o utilizados para verificar e
propor a afinidade do solvente na extracdo de lipidios. Sabe-se que semelhante dissolve
semelhante, e, observando tais caracteristicas, é possivel analisar se a miscibilidade de
um solvente € alta ou baixa e também o custo de energia envolvido no processo.

Os paréametros de solubilidade de Hansen sdo dados em termos do parametro de
solubilidade §, sendo & = E/Vm, onde E é a energia coesiva de um solvente, ou seja, a
quantidade de energia necessaria para separa-lo em moléculas de gas, e Vm é o volume
molar. O parametro o total ¢ dividido em dp, p ¢ on para disperséo, polar e ligagéo de
hidrogénio, respectivamente, fornecendo, assim, os Parametros de Solubilidade de
Hansen, sendo dado pela Equacdo 1 abaixo:

6 = (8p)* + (8p)* + (8n)? (1)

onde a unidade dos parametros de solubilidade é dada em MPa*?.

Os parametros de solubilidade de Hansen séo baseados em densidade de energia
coesiva. O aumento da temperatura diminui a densidade e os valores de HSP também
diminuem. O efeito depende de AT, a mudanga de temperatura a partir de 25°C, e do
coeficiente de expansdo térmica, a, que, por simplicidade, neste trabalho foi definido o =
0,0007/K (HANSEN, 2007), onde K ¢ a temperatura de ebulicdo do solvente em Kelvin.

A relacdo é apresentada nas EquacGes 2-4 abaixo.
Opt = OpX (l - AT x o % 1,25) (2)

Opr = OpX (1 - AT x 0./2) (3)
Sur = 8% [1 - AT x (0,00122 + w/2)] @)

A distancia entre duas moléculas, convencionalmente chamada Ra, é a medida de
como elas sdo parecidas. Quanto menor o Ra, maior a probabilidade de serem

compativeis. Ra é dado pela Equagéo 5.

Ra® = 4 X (8ps — 6pp)* + (8ps — 8pp)* + (Sus — Sup)? ®)
onde S é o solvente e P é o soluto.
Ra pode ser visto como uma representacdo esférica onde os parametros de
solubilidade de Hansen do soluto estdo no centro da esfera de solubilidade e, o raio da
esfera de solubilidade (Ro) indica a extens&o da interagéo para que ocorra a solubilizacéo.

Quanto menor o Ra, maior a probabilidade de serem compativeis, ou seja, 0s melhores
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solventes estdo dentro da esfera de solubilidade e os ruins estdo fora (HANSEN, 2007).
Se Ra < Ro, o solvente esta dentro da esfera de solubilidade, e o soluto é solGvel no
solvente. A Diferenca de Energia Relativa (RED) indica essa representagdo numérica e
quanto menor o valor de RED, melhor o solvente se dissolve no soluto, conforme indicado
na Equacdo 6.

_ Ra
RED = == (6)

A Tabela 2 apresenta os parametros de solubilidade de Hansen para os solventes
e soluto estudados neste trabalho.

Tabela 2: Parametros de solubilidade de Hansen a 25°C

Parametros de solubilidade de Hansen (MPa'?)  Hexano* 2-MeTHF* CPME* Oleo de soja**

Stotal 14,90 17,70 17,77 16,84
&d 14,90 16,40 16,70 16,50
dp 0 4,80 4,30 2,00
SH 0 4,60 4,30 2,70

* Retirado de: DE JESUS et al., 2019a.
** Retirado de: ROGERS, 2018.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1  Matéria-prima e pré-tratamento

Gréos de soja foram comprados em um supermercado local da cidade de Santo
André, Sdo Paulo. Os grdos foram descascados e triturados em um moinho de facas
(modelo SL 31 Solab, Brasil), obtendo um farelo homogéneo. A casca da soja representou
7,98 = 0,001% do peso total do grdo. A soja triturada foi cozida a 100°C por
aproximadamente 15 minutos, com objetivo de promover o rompimento das paredes
celulares, facilitando posteriormente a saida do 6leo. A soja Umida foi seca a 100°C por
24 horas, na qual foi obtida a soja expandida com um teor de umidade de 0,77 + 0,13%.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata.
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3.2  Extracgéo de lipidios
3.2.1 Metodologia experimental

A extracdo do oleo de soja foi realizada pelo método de Soxhlet (SOXHLET,
1879), onde foi utilizado aproximadamente 10 g de amostra transferidas para um cartucho
de celulose de 33 x 80 mm (Unifil, Brasil) e colocado na camara de extracdo com
aproximadamente 150 g de solvente (CPME, 2-METHF ou hexano). O sistema foi
aquecido sob refluxo a uma temperatura proxima ao ponto de ebulicdo do solvente
(Tabela 1) durante 4 horas (18-22 ciclos/h) (Figura 4).
Figura 4: Processo de extracdo de 6leo de soja em laboratério

Apdbs a extracdo, o cartucho de celulose foi transferido para um dessecador e
resfriado até atingir a temperatura ambiente. A fracdo lipidica foi seca a peso constante
em uma estufa a vacuo a 60°C (Vacuoterm 6030A, Brasil). O solvente recuperado apés
0 processo de extracao foi medido e reutilizado em outros experimentos.

A extracdo com os trés solventes foram realizadas em triplicata.

O percentual de lipidio total contido na soja foi calculado de acordo com a
Equacdo 7, que é dado por:

Massa de lipidio apés a extragio (g)

Lipidios (%) = X 100% (7

Massa de soja (g)
3.2.2 Anadlise de percentual de proteina no farelo de soja

O percentual de proteina contido no farelo de soja apds o processo de extracao de
lipidios foi determinado pelo método de Micro-Kjeldahl, conforme descrito pela
American Association of Cereal Chemists (AACC), pelo método 46-13. Neste método, o

nitrogénio total &€ determinado em amostras muito pequenas de farinha ou material moido.
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Os farelos de soja foram inicialmente digeridos em &cido sulfdrico concentrado
na presenca de sulfato de cobre e a uma temperatura de aproximadamente 400°C, sendo
destiladas em seguida na presenca de hidroxido de sddio, fazendo com que o0s nitrogénios
presentes fossem convertidos em aménia. Finalmente, a aménia presente foi titulada com
uma solucéo de &cido cloridrico padréo usando verde de bromocresol como indicador. O
teor de proteina foi calculado multiplicando o teor de nitrogénio pelo fator de conversao
de 5,52.

Os ensaios foram realizados em triplicata pelo Laboratério de Cereais, Raizes e
Tubérculos, do Departamento de Tecnologia de Alimentos, da Faculdade de Engenharia
de Alimentos da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

3.2.3 Anadlise de acidos graxos

Os acidos graxos foram identificados de acordo com a metodologia de Hartmann
e Lago (HARTMANN; LAGO, 1973). A composicdo de &cidos graxos foi determinada
usando um cromatografo a gas (GC/FID Agilent 68650, EUA) equipado com coluna
capilar DB-23 Agilent (50% cianopropil e 50% metilpolissiloxano), com 60 m de
diametro interno de 0,25 mm e espessura do filme de 0,25 mm. As condicdes de operacdo
do cromatdgrafo foram: fluxo de gas de arraste (He) de 1 mL/min, velocidade linear de
24 cm/s, temperatura do detector de 280°C, temperatura do injetor de 250°C, temperatura
do forno de 110-215°C (5°C/min de aquecimento), 215°C por 24 min, 1,0 puL de volume
de injecdo e proporcao de divisdo de 1:50.

Para identificacdo e quantificacdo, foram usadas uma mistura padrdo FAME
(componente Supelco® 37 FAME mix, Sigma, Alemanha) e um padrdo interno C17:0
(Heptadecandico, Sigma, Alemanha).

Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Oleos e Gorduras, do
Departamento de Tecnologia de Alimentos, da Faculdade de Engenharia de Alimentos da
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

3.2.4 Andlise técnico-econdmica

Foi realizado um breve estudo de viabilidade técnico-econdmica que consistiu em
analisar o volume de solvente e o0 gasto energético em uma planta simplificada constituida
apenas de uma pequena unidade de extragdo com um destilador com reciclo de solvente,

dois trocadores de calor e um evaporador.
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Foram realizadas aproximacGes termodindmicas para o célculo da energia
necessaria para a evaporacdo do solvente que entra na unidade de destilacéo e o calculo
do calor total foi realizado utilizando 0 modelo Non-random two-liquid model (NRTL)
implementado no simulador Aspen Plus versao V10.

Para os célculos da analise técnico-econdmica em si, foi utilizado o programa
Microsoft Excel 2013 e foram consideradas as seguintes varidveis: preco médio de venda
dos solventes; o preco da energia por kWh; o valor de compra da soja e os valores de

venda do 6leo bruto, do farelo de soja e da casca da soja.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracteristicas do 6leo extraido

O 6leo obtido apds o processo de extracdo apresentou algumas caracteristicas,
tanto na sua apresentacdo gquanto na sua viscosidade. Enquanto o 6leo extraido com
hexano apresentou uma coloracdo amarelo translicido, os 6leos obtidos a partir da
extragcdo com o0s solventes verdes apresentaram uma coloragdo mais escura. Segundo
Cascant et al., 2017, a coloracdo mais escura € devido ao processo de degradacdo de
alguns compostos como a clorofila presente em 6éleos vegetais e microbianos,
principalmente microalgas. Além disso, 0s 0leos extraidos com os solventes verdes sao
aparentemente mais viscosos que o Oleo extraido com hexano. Embora essas
caracteristicas ndo afetem significativamente o processo de producédo de biodiesel, para
um processo visando a obtencéo de um Gleo para fins alimenticios, a etapa de degomagem

se torna mais onerosa, 0 que impactara diretamente nos custos de producao.

4.2 Parametros de solubilidade de Hansen

Os parametros de solubilidade de Hansen (HSP) foram utilizados neste trabalho
com o objetivo de determinar a afinidade dos solventes com o 6leo no processo de
extracdo, para tal, foi realizada uma analise de compatibilidade para prever e comparar
com os resultados experimentais. Os parametros de solubilidade de Hansen proporcionam
uma maneira eficiente de caracterizar as interagdes entre o solvente e o soluto, contando

com o principio de que semelhante dissolve semelhante.
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Um alto valor de RED representa uma menor afinidade do solvente com o soluto.
Essa afinidade pode ser estimada pela diferenca de energia relativa, obtida pelas forcas
de dispersdo (5d), momentos de dipolo (3p) e ligacGes de hidrogénio (6H) (DE JESUS;
MACIEL FILHO, 2020). Os parametros de solubilidade de Hansen, apresentados na
Tabela 4, foram obtidos em funcdo da temperatura de ebulicdo de cada solvente e de
acordo com as Equacdes 2-4 e das Tabelas 1 e 2.

Tabela 4: Parametro de solubilidade de Hansen para hexano, 2-METHF e CPME
no 6leo de soja em funcdo da temperatura de ebuligdo de cada solvente

Extracdo do 06leo de soja a temperatura de ebulicdo do solvente

Parametros de solubilidade de Hansen

od dp oH (MPa'?) dtotal Ra RED
(MPa'?) (MPa'?) (MPa'?) (MPa'?)
Hexano* 14,33 0,00 0,00 14,33 4,10 -
2-METHF* 15,61 4,71 4,39 16,88 3,76 -
CPME* 15,52 4,18 3,75 16,50 3,03 -
Oleo de sojaextraido 15,86 1,97 1,86 16,09 - 0,12
com hexano
Oleo de sojaextraido 15,71 1,96 1,83 15,93 - 0,12
com 2-METHF
Oleo de soja extraido 15,33 1,94 1,75 15,55 - 0,10
com CPME

Fonte: *Adaptado de DE JESUS et al., 2019a.

Para o célculo de RED, os valores de Ro foram levados em consideracdo a
temperatura de ebulicdo de cada solvente, na qual considerou-se os valores de 33,05
(58,7°C), 31,80 (79,0°C) e 30,54 (100,9°C) MPa*? para hexano, CPME e 2-METHF,
respectivamente, indicando a margem de solubilidade do soluto no solvente (KING,
1995).

De acordo com a Tabela 4, os trés solventes estudados apresentaram valor de RED
inferior a 1,00, o que indica que os solventes estudados séo solGveis em 0leo de soja e

fortes candidatos como solventes de extracao. Os resultados calculados revelaram valores
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de RED muito proximos entre si. No entanto, o hexano apresenta momento dipolar nulo
(Tabela 1), significando que este solvente € apolar, diferentemente dos solventes verdes
estudados, que apresentam momento dipolar de 1,27 e 1,38 para CPME e 2-METHF,
respectivamente (Tabela 1). Cabe pontuar que o hexano é um solvente altamente seletivo
e apresenta menor poder de solubilizacdo em relacdo aos lipidios de membrana, como 0s
fosfolipideos, que sdo moléculas anfipaticas e que corresponde a 1,5-2,5% da composicao
do 6leo de soja bruto (REVERCHON et al., 2020). Cabe ressaltar também que os éteres
sdo0 compostos organicos que apresentam boa miscibilidade em lipidios, entre eles os
fosfolipidios.

Além disso, o 2-METHF apresenta uma propriedade importante que esta
relacionada com aumento de sua solubilidade em compostos apolares conforme o
aumento da temperatura. Estas caracteristicas explicam em parte os valores de RED
ligeiramente inferiores quando comparados com o hexano. Porém, a metodologia de
Hansen, apresenta algumas limitacbes como a falta de valores experimentais de Ro para
0 0leo de soja na temperatura exata utilizadas nos experimentos de extracdo. Além disso,
a HSP pode ser aplicada apenas para solucGes associadas (isto é, elas sé podem prever
desvios positivos da lei de Raoult): elas ndo podem explicar desvios negativos da lei de
Raoult que resultam de efeitos como solvatacdo ou a formacdo de complexos doadores
de elétrons (STEFANIS; PANAYIOTOU, 2008). Uma abordagem mais rigorosa pode ser
obtida através da metodologia de COSMO-RS (Conductor-like Screening Model for Real
Solvents) que pode prever melhor a capacidade de extracdo de um solvente e a dissolucéo
de lipidios. O software apresenta dados proveniente da quimica quantica com a
termodindmica quimica que podem prever a solubilidade e outros dados termodindmicos
de solventes (CASCANT et al., 2017).

De acordo com a metodologia descrita na se¢do 3.3.1 do Capitulo Materiais e
Métodos a extracdo do 6leo de soja foi realizada na temperatura proxima ao ponto de
ebulicdo de cada solvente estudado em um periodo de 4 horas, o que resultou em maiores
percentuais de extracdo com os solventes verdes (Tabela 5). Como previsto pela
metodologia HSP, os valores superiores encontrados experimentalmente, mostraram que
a 0s parametros de Hansen, em um primeiro momento, podem prever e auxiliar na escolha
de um solvente que seja compativel com o soluto através de calculos simples. No entanto,
outros fatores podem ter contribuido para maiores percentuais de material extraido, como

alguns compostos apolares solGveis em éter e em menor concentracao.
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Tabela 5: Porcentagem de lipidio na amostra extraida com diferentes solventes

Hexano CPME 2-METHF

(%) Lipidio 26,61 + 0,00 28,51+ 0,01 28,92 + 0,01

4.3  Analise de acidos graxos

O perfil de &cidos graxos do 6leo pode variar dependendo do cultivar da soja, do
processamento e também do armazenamento do 6leo. Em relagcdo ao Gleo de soja
destinado a producdo de biodiesel, a presenca de &cidos graxos especificos pode melhorar
a capacidade oxidativa do biodiesel, que é sua capacidade de resistir a deterioracédo
causada pela exposicdo ao oxigénio Em relacdo a compostos lipidicos, essa estabilidade
€ muito importante pois a sua oxidacdo poder levar a formacdo de radicais livres, por
exemplo, prejudicando a qualidade do combustivel. A oxidacdo pode ocorrer devido a
exposicao a luz e ao calor e devido ao tempo e a qualidade do armazenamento.

Segundo os dados apresentados na Tabela 6, os principais &cidos graxos
identificados foram C16:0, C18:1 e C18:2. Nas extracbes com o0 hexano e com 0S
solventes verdes, 0s maiores percentuais de acidos graxos extraidos corresponderam ao
acido linoléico e ao acido oléico, respectivamente. Em todas as situacdes, foi observada
majoritariamente a presenca de &cidos graxos poli-insaturados. Através da Tabela 6,
podemos observar também, que os perfis dos &cidos graxos extraidos com 0s solventes
estudados apresentaram composi¢fes similares, mostrando que ndo ocorre nenhuma

seletividade marginal dos solventes estudados por algum acido graxo especifico.
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Tabela 6: Composicdo de acidos graxos de lipidios extraidos com os trés solventes

estudados
Acidos Graxos Hexano CPME 2-METHF
(%)

C14:0 0,14 + 0,03 0,16 £ 0,01 0,46 £ 0,22
C16:0 12,63 + 0,09 11,82 +0,31 12,35+ 0,13
C16:1 0,22 + 0,06 0,19 + 0,06 0,35+ 0,06
C18:0 3,90+0,12 3,44 £ 0,20 3,76 £ 0,22
C18:1 trans 0,23 +0,33 0,07 +£0,13 0,00+ 0,00
Ci18:1 32,25+ 0,08 31,30+ 0,77 31,32+0,11
C18:2 trans 0,75+ 0,41 0,38+ 0,34 0,51 +0,07
C18:2 43,84 £ 0,36 46,46 £ 1,55 45,07 £0,20
C18:3 trans 0,34 + 0,27 0,21+0,14 0,24 £ 0,04
C18:3 4,60+ 0,04 4,94 +£0,10 4,82 +0,03
C20:0 0,37+0,01 0,34 £0,02 0,36 £ 0,03
C20:1 0,27 £ 0,02 0,25+ 0,02 0,25+0,01
C22:0 0,47 +0,01 0,44 £0,01 0,49 £ 0,04
SFA (%) 17,51 £ 0,26 16,20 £ 0,55 17,42 £ 0,64
MUFAs (%) 32,97+ 0,49 31,81+0,98 31,92+0,18
PUFAs (%) 49,53 + 1,08 51,99 +2,13 50,64 £ 0,34

onde: C14:0 - Acido miristico; C16:0 - Acido palmitico; C16:1 - Acido palmitoleico;
C18:0 - Acido estearico; C18:1 trans - Acido elaidico trans; C18:1 - Acido oléico; C18:2
trans - Acido linoleico trans; C18:2 - Acido linoléico; C18:3 trans - Acido linolénico
trans; C18:3 - Acido linolénico; C20:0 - Acido araquidico; C20:1 - Acido eicosenoico;
C22:0 - Acido behénico; SFA - Acidos graxos saturados; MUFA - Acidos graxos

monoinsaturados; PUFA - Acidos graxos poli-insaturados.

Em relacdo a extracéo de 6leo de soja para a producgéo de biocombustiveis como
0 biodiesel, estudos mostram que os acidos graxos mais comumente encontrados séo o
C16:0, C18:0, C18:1 e C18:3 (DE JESUS et al., 2018 apud LEE et al., 2010). A
composicgdo lipidica deve conter &cidos graxos de cadeia longa com baixo grau de
insaturacdo, de preferéncia contendo os acidos C14:0, C16:0, C16:1 e C18:1, que

melhoraram as propriedades do biodiesel e podem diminuir as emissdes toxicas sem
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comprometer caracteristicas fisico-quimicas importantes como a viscosidade e a
lubricidade (DE JESUS et al., 2016).

Dos é&cidos graxos encontrados em maior quantidade no 6leo extraido em
laboratério, o C16:0 e o C18:1 podem contribuir para uma melhora na qualidade do
biodiesel produzido a partir desse 6leo. Porém, mesmo que 0s acidos graxos encontrados
ndo sejam, em sua totalidade, os &cidos graxos recomendados para um produto de maior
qualidade, pode-se observar, por meio da Tabela 6, que ndo houveram grandes varia¢des
nos perfis dos acidos graxos extraidos com os solventes estudados, mostrando que nao
ocorre nenhuma seletividade marginal dos solventes estudados por algum &cido graxo
especifico.

4.4 Andlise do teor de proteinas no farelo da soja

O farelo de soja é a principal fonte de proteina utilizada nas ra¢@es avicolas,
resultante da moagem dos grdos de soja para extracdo do 6Oleo. Quando processado
adequadamente, apresenta em sua composicdo diversas caracteristicas favoraveis a
alimentacdo de aves, dentre elas: proteina de alta qualidade com bom balanco de
aminoacidos, boa digestibilidade e baixo teor de fibras (ROSTAGNO et al., 2017). O
farelo da soja reduz a degradacdo ruminal da proteina o que aumenta sua eficiéncia
metabolica, e sua composicdo em proteina varia de 44% a 48% nos lotes comerciais,
apresentando-se, muitas vezes, como fonte Gnica de proteina em racdes (THIAGO; DA
SILVA, 2003).

O farelo de soja corresponde a maior receita do processamento da soja, porém, o
teor de proteina é o principal fator a ser analisado apds o processo de extracdo do 6leo
devido ao seu valor nutricional como importante fonte de proteina vegetal e o seu impacto
no preco final, sendo o produto com maior valor de mercado aquele que possui um maior
teor de proteina. Alem disso, também pode-se garantir a qualidade do produto, analisando
a presenca de impurezas ou aditivos que podem afetar a qualidade da proteina, reduzindo
assim o valor nutricional do produto.

Neste trabalho, foi quantificado o percentual de recuperacéo (em massa) do farelo
e o teor de proteinas presentes em cada processo de extracao (Tabela 3).
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Tabela 3: Percentual de recuperacao e teor de proteinas das amostras de farelo

de soja
Amostra Recuperagéo do farelo (%0) Proteinas (%)
Hexano 71,39 £ 0,01 44,61 £ 0,54
CPME 68,83 + 0,01 45,35+ 0,54
2-METHF 68,03 £ 0,01 45,35+ 0,32

Os resultados apresentados mostraram que o processo de extracdo com CPME e
2-METHF né&o influenciaram nos percentuais de recuperagdo do farelo de soja e de
proteina, indicando que, independentemente das suas diferentes propriedades fisico-
quimicas, o percentual proteico do farelo da soja ndo foi afetado. Porém, cabe ressaltar
que neste trabalho foi analisado apenas o teor de proteina bruta, ndo sendo possivel
verificar o percentual de proteina solivel, bem como possiveis alteracbes a niveis

estruturais.
45  Andlise técnico-econémica (aproximacao)
4.5.1 Recuperacdo do solvente ap6s processo de extracao

A reciclagem ou recuperacdo do solvente é um importante parametro do ponto de
vista econdmico e ambiental que sempre deve ser analisado em um processo quimico. A
reutilizacdo do solvente apds cada ciclo de extracdo tem um impacto positivo na analise
técnico-econdmica, significando uma economia na compra do solvente, o que diminui 0s
custos do processo.

O processo de destilacdo pode ter uma taxa de eficiéncia muito variavel. Em
alguns casos, pode ser possivel recuperar mais de 90% do solvente, com o minimo de
residuos. Em outras, este nivel de eficiéncia pode ndo ser possivel devido a fatores como
contaminacdo e dano provocado pelo calor, por exemplo. Por outro lado, sendo os
solventes organicos compostos organicos volateis (VOCs), a diminuicdo de seu
lancamento a atmosfera tem um grande impacto ambiental. Muitas vezes, quantidades
significativas de solventes residuais sdo langados sem tratamento em rios, gerando
desastres ambientais imensuraveis.

Neste trabalho, foi analisado o percentual (em massa) de solvente que podera ser
recuperado apos cada ciclo de extracdo. Como comparativo, foi realizada a recuperacéao
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do processo de extracdo do 6leo de soja com hexano. Segundo Cai, et al. (2011), o
percentual de recuperacdo de hexano em um processo industrial pode variar de 70-75%,
sendo que este percentual esta diretamente relacionado com as instalacdes industriais,
conducao e controle do processo.

O percentual de hexano obtido apds cada batelada foi de 72,17 + 0,05%, dentro
dos limites estabelecidos descritos por Cai et al. (2011). Por outro lado, a utilizacdo dos
solventes verdes CPME e 2-METHF como potenciais substituintes do hexano no
processo industrial de extracdo de 6leo de soja ainda ndo foram estudados, sendo os dados
de recuperacdo destes solventes escassos e provenientes de processos de sintese em
laboratério de outros compostos organicos. Neste trabalho, o percentual de recuperacdo
alcancou 84,43 + 0,01% e 81,61 + 0,02% para CPME e 2-METHF, respectivamente.

Como mencionado anteriormente, o percentual de recuperacdo em sintese
organica pode atingir uma taxa de 90% para o0 CPME e 70% para o 2-METHF (DE
JESUS; MACIEL FILHO, 2022). No entanto, cabe destacar que o processo de extragdo
com solventes € um processo meramente fisico, enquanto que o processo de sintese € um
processo quimico. Para a recuperacdo do solvente do meio reacional, outros fatores
devem ser avaliados, principalmente em relacdo a natureza do produto e dos subprodutos
que podem estar dissolvidos ou precipitados no meio reacional.

Em processos de sintese organica, a alta taxa de recuperacdo do CPME esta
diretamente ligada a sua baixa solubilidade em agua, 0 que proporciona uma separagdo
clara da fase orgéanica e da fase aquosa. O valor do seu alto ponto de ebulicdo (Tabela 1)
também auxilia na separacdo, economizando tempo de reagdo na reciclagem do solvente
(SAKAMOTO, 2010). J& 0 2-METHF, pode ser recuperado por destilacdo convencional
devido a sua baixa solubilidade em agua e a formacdo de um azeotropo favoravel entre
os dois compostos, o que facilita o processo de separacao, tornando-o um candidato para
processos em escala industrial que envolvam reagdes e/ou extracdes (SICAIRE et al.,
2014). Além disso, sua solubilidade em &gua diminui conforme a temperatura da reacao
aumenta, tornando favoravel o seu uso em extracbes (DE JESUS; MACIEL FILHO,
2022).

Os resultados obtidos mostraram que a substituicdo do hexano por um dos
solventes verdes estudados pode ter um impacto positivo no meio ambiente, no entanto,
em relagdo aos aspectos econdmicos uma andlise mais detalhada poderd indicar se a
compra desses solventes a um curto prazo pode diminuir de forma significativa os custos

do processo de extracdo. Portanto, para fins comparativos, foi feita uma breve anélise
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técnico-econdmica envolvendo o custo do solvente e a energia necessaria para a sua

evaporacao, o custo de mercado da soja, da casca, do 6leo e do farelo da soja.

4.5.2 Planta de extracao do 6leo de soja

A andlise técnico-econémica foi realizada para uma pequena unidade de extracao
de dleo de soja com capacidade de processar até 1000 kg/h de dleo bruto (Figura 5). A
planta de processo utilizada neste trabalho foi adaptada dos trabalhos publicados por
Cheng e Rosentrater (2017) e Potrich et al. (2020) e consistiu de dois trocadores de calor
(modelo nédo especificado), uma coluna de extragdo, um evaporador e uma coluna de
destilacdo com reciclo de solvente, ndo havendo perda de calor durante o processo,
principalmente nas correntes de entrada e saida de solvente em cada equipamento. O
balangco de massa foi realizado no volume de controle (linhas em tracejado) de acordo
com a Figura 5 na qual permitiu, de forma simplificada, obter o retorno econdmico mensal
do processo de beneficiamento da soja, incluindo a venda do 6leo de soja bruto, farelo de
soja e a casca. Para os calculos foram utilizados os dados experimentais apresentados nas
secOes anteriores, a planta opera de forma continua, sendo o tempo de extracdo fixado em
4 horas, 0 que resultou no primeiro dia de processo um total de 21 ciclos de extracéo, e,
nos demais dias, a planta opera com 24 ciclos.
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Figura 5: Fluxograma simplificado do processo de extracdo de éleo de soja bruto
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4.5.3 Aproximagdes termodinamicas

Para calcular a energia necessaria para a evaporagdo do solvente que entra na
unidade de destilacdo foram feitas as seguintes simplificacdes: o trocador de calor € ideal
e seu modelo também é ideal para este tipo de processo.

Para o calculo energético foram considerados os dados apresentado na Tabela 1 e

as Equacdes 8 e 9:

Qtotal = Osensiver + Quatente (8)

Qsensiver = M X Cp X AT (9)

onde: Quwtal = quantidade de calor total (J); Qiatente = quantidade de calor latente de
vaporizacao (J); Qsensivel = quantidade de calor sensivel (J); m = massa (kg); Cp = calor
especifico (J/kg°C); AT = variagdo de temperatura (°C).

Para a obtencdo do Quta foi considerado que o solvente (puro) entra em um
trocador a uma temperatura de 25°C, a uma pressdo de 1 atm e com uma vazdo de 1 kg/s.
O trocador de calor opera a uma pressdo de 1 atm e com fragdo de vapor igual a 1,0. A
temperatura de saida no trocador de calor corresponde a temperatura de ebulicdo do
solvente puro (Tabela 1). O calculo de Quwta foi realizado utilizando o modelo Non-
random two-liquid model (NRTL) implementado no simulador Aspen Plus versdo V10
(Tabela 7).

Tabela 7: Quantidade de calor total (Qtotal) Necessarios para evaporacao do

solvente

Solvente Hexano 2-METHF CPME

Calor (J) 442.539,0 464.447,0 487.655,0

45.4 Anélise Técnico-Econbmica

A andlise técnico-econémica foi realizada com o intuito de verificar o impacto
financeiro que seria gerado pela substituicdo do hexano, com um dos solventes verdes

estudados neste trabalho. Para o calculo, foi considerado que o 6leo bruto obtido apos o
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processo de extracao € isento de impurezas e totalmente transesterificavel, o que permite
obter um biodiesel de alta qualidade.

Para a obtencao dos valores finais do retorno financeiro oriundos do processo de
extracdo do Gleo de soja, foram considerados o preco médio de venda de 1,00 EUR/kg
para o hexano, 6,40 EUR/kg para o CPME e 8,00 EUR/kg para o0 2-METHF (DE JESUS;
MACIEL FILHO, 2020). Em relagdo a moeda estrangeira, a cotagdo foi obtida de acordo
com o cambio oficial do Banco Central do Brasil para o dia 31 de margo de 2023, na qual
1,00 Euro foi cotado a 5,50 Reais. Além disso, no Brasil, o preco por kWh para a tarifa
comercial/industrial no ano de 2022/23 esta cotado em R$ 0,98 kWh (NG SOLAR, 2022).
O valor de compra da soja para 0 més de maio de 2023 esta cotado em R$ 1.784,67/ton
(MANEJE BEM, 2021). Ja os valores de venda das commaodities variam de cidades e
estados, neste trabalho foi considerado o preco do pregdo do dia 01 de maio de 2023,
sendo o valor do 6leo bruto de R$ 5.900,00/ton, negociado no estado de S&o Paulo, o
preco do farelo de soja foi negociado a R$ 2.490,00/ton na cidade de Orlandia, S&o Paulo
(CANAL RURAL, 2023), enquanto que, o preco da casca da soja foi de R$ 1.400,00/ton
(ALCANCE PECUARIA, 2023).

Para a analise técnico-econémica foram utilizados os dados experimentais obtidos
e descritos nas se¢Oes anteriores deste trabalho. Como mencionado, a planta opera em
continuo com uma capacidade maxima de producao de 1000 kg/h de éleo bruto, o que
levou a diferentes correntes de entradas de soja seca e expandida na linha de processo
(Tabela 8). Além disso, foi considerado que a razdo soja expandida/solvente foi igual para
as trés situacdes estudadas, sendo fixada em 0,80 (POTRICH et al., 2020). Para o calculo
do gasto energético foi utilizado os dados da Tabela 7, onde 1,00 Joule corresponde a
2,78 x 10 Kwh.

Tabela 8: Corrente de entrada e saida dos componentes da soja e entrada de solvente no
volume de controle para obtencao de 1000 kg/h de 6leo bruto

Solvente  Soja com Casca de Soja expandida Farelo Consumo de
casca* soja* (kg/h) (kg/h) de soja solvente
(kg/h) (ka/h) (kg/h)
Hexano 4368,66 348,62 4045,81 2888,30 3005,24
CPME 4080,44 325,62 3778,88 2601,00 2806,97
2-METHF  4020,69 320,85 3723,55 2533,13 2765,87

* Nas vizinhangas do volume de controle.
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A partir da Tabela 8 foi possivel obter a anélise técnico-econémica simplificada
da planta de processo de extragdo do 6leo de soja e obter o preco méximo de venda para
0 CPME e 2-METHF (Tabela 9).

A andlise técnico-econémica realizada neste trabalho revelou que o uso de
solventes verdes podem reduzir significativamente o consumo de solventes no processo
de extracdo de 6leo de soja, este percentual pode alcancar aproximadamente 46 e 41%
para CPME e 2-METHF, respectivamente, quando comparavel com hexano. Este fato é
de grande relevancia, pois os trés solventes estudados nesse trabalho séo classificados
como VOCs, significando que menos solvente devera ser lancado ao meio ambiente.
Além disso, o excesso de hexano no ar torna o ambiente explosivo e asfixiante (SRS
International, 2013). Em termos de saude, o limite maximo de exposicdo diaria,
recomendado aos trabalhadores, considerando turnos de 8h, (Threshold Limit Values —
Time Weighted Average) é de 50 ppm (BANDEIRANTE BRAZMO, 2014). Apesar do
grande potencial, a producdo dos solventes verdes ainda € restrita, principalmente, devido
ao seu baixo uso a nivel industrial, restringindo-se ao seu uso principalmente em
laboratdrios de analise e pesquisa e desenvolvimento (DE JESUS, MACIEL FILHO
2020).

Tabela 9: Faturamento mensal da planta de processo de extracdo do 6leo de soja

estudada neste trabalho

Variaveis (R$) Hexano CPME 2-METHF
Gastos

Valor de compra de solvente 3.330,23 11.417,94 15.806,17

Valor do consumo de eletricidade 72.944,11 43.061,07 45.418,97
Valor da compra de soja 5.590.179,81  5.221.360,50 5.144.911,76

Retornos

Venda do 6leo bruto 4.230.300,00  4.230.300,00  4.230.300,00
Venda do farelo de soja 5.280.828,86  4.755.545,95  4.631.453,79

Venda da casca de soja 349.944,18 326.856,17 322.070,49
Faturamento mensal 4.194.618,90 4.036.862,61 3.977.687,38

Para que ocorra uma reducdo significativa de seus custos, serd necessario o
aumento do seu consumo industrial, 0 que consequentemente levard a um aumento
consideravel na sua producdo. Embora o estudo técnico-econdémico desenvolvido neste
trabalho tenha mostrado uma reducédo significativa no uso de solventes, em termos de

preco, esses solventes permanecem ndo competitivos frente ao hexano. Fato que pode ser
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demonstrado pela reducdo da margem de lucro de 4,16% para CPME e 5,63% para 2-
METHF (Tabela 9), em relacdo ao processo tradicional. Potrich et al. (2020), realizaram
um estudo técnico-econdmico completo em uma planta de extracdo do 6leo de soja com
diferentes tipos de etanol visando a producdo de éleo de soja refinado e venda dos outros
commodities. Segundo estes autores, a substituicdo do hexano por etanol, embora seja
viavel principalmente do ponto de vista ecoldgico, economicamente 0 processo com
hexano representa uma economia de 10,20% de capital. No entanto, em relacdo ao
processo utilizando etanol como solvente de extracao, pode-se dizer também gue o etanol,
ao contrario dos éteres, € um composto polar com pouco poder de extracdo de lipidios,
que sdo compostos apolares, além disso, o etanol é um solvente produzido em grande
escala e a reducdo do seu pre¢o torna-se mais dificil, outro agravante esta relacionado
com o seu processo de producao, no Brasil (segundo produtor mundial) o etanol é obtido
por cultivares de cana-de-acucar, que é uma cultura sazonal, atingindo seu apice no més
de julho, estando sujeito a variagdes de preco durante todo o ano.

Em relacdo ao faturamento mensal, foi observado que a maior despesa esta
relacionada com o valor de compra da soja, na qual é responsavel por até 98% (custo para
0 hexano). Sendo a soja um commoditie, seu valor esta atrelado ao ddlar e as flutuacdes
de preco provocado pelo mercado internacional. Em relacdo ao solvente usando na
extracdo, seu impacto financeiro € insignificante, ficando abaixo de 1%
independentemente do solvente utilizado. Segundo Cheng e Rosentrater (2017) enguanto
0 preco de venda do hexano permaneceu constante desde a década de 1980, o valor de
mercado da soja vem aumentando de forma acelerada. A Tabela 9 mostra, também, que
comercializacdo apenas do 6leo bruto ndo geraria lucro para a unidade de extracdo
estudada neste trabalho devido principalmente aos custos da soja, porém, vale ressaltar
que o farelo de soja constitui a maior receita de uma unidade de extracdo de 6leos.

Segundo Lemos et al. (2017) a producgéo e comercializagdo mundial de farelo de
soja corresponderam, no periodo de 2016/17, 36,6% contra 54,6% para soja em graos,
enquanto que o 6leo de soja foi de apenas 8,7%. Em relagdo a exporta¢fes/producédo a
soja em grao atingiu 41,4%, enquanto que o farelo de soja e seu 6leo foram
respectivamente 29,9 e 21,6%. Estes dados demonstram que, em termos estatisticos, o
uso direto da soja é pouco relevante, de modo que grandes volumes importados dessa
oleaginosa representam para 0 pais uma opgdo de estratégia econémica em favor do
investimento em seu processamento, sendo o farelo de soja o produto que gera mais renda.

De acordo com estes autores, o farelo de soja tem a China como seu maior produtor,
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seguido dos EUA, da Argentina e do Brasil. Em relacéo a China, é importante observar
que: (i) o pais consome internamente praticamente toda a sua producao de farelo de soja
(97,3%); e (ii) a producéo de farelo de soja, que totaliza 68.508 mil toneladas anuais, é
mais de cinco vezes superior a producdo do gréo, que alcangou, na safra 2016/17, apenas
12.900 mil toneladas. Tais nimeros indicam que a cadeia da soja na China tem por
finalidade garantir o abastecimento dos seus elos finais. No entanto, os valores finais
apresentados na Tabela 9 sdo uma estimativa que nao leva em consideracdo outros fatores,
como pagamento de impostos e mao-de-obra. Finalmente, com os dados obtidos neste
estudo foi possivel calcular o preco méximo de venda dos solventes estudados neste
trabalho. Para que a venda desses solventes sejam competitivos em relagdo ao processo
de extracdo com solvente tradicional, seria necessaria uma reducdo de 46,4% do valor
atual de venda para o CPME e 40,7% para 2-METHF (Figura 6).

Figura 6: Preco maximo de venda para comercializacdo do CPME e 2-METHF
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5 CONCLUSOES

O presente estudo procurou estabelecer, através de dados experimentais de
extracdo do 6leo de soja, 0 impacto ocasionado pela substituicdo do hexano por um dos
solventes verdes utilizados, que foram o ciclopentil metil éter (CPME) e 2-
metiltetrahidrofurano (2-METHF).

Com base nos resultados experimentais, foram possiveis obter as seguintes
conclusdes:

e A utilizacdo de solventes verdes para extracao de lipidios aparentemente

ndo influencia na qualidade do 6leo e do farelo de soja;
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Em relacdo ao processo de extracdo, foi verificado que os solventes verdes
tém maior poder de extracdo e reaproveitamento que o hexano, o que 0s
tornam vidvel do ponto de vista ecoldgico e de satde, podendo levar a uma
reducdo de despejo de vapores toxicos lancados ao meio ambiente;

Com base nos estudos da analise técnico-econdmica, foi possivel concluir
que embora o impacto na compra dos solventes ndo superassem a 1% dos
gastos total do processo de extracdo, o preco de venda atual dos solventes
verdes estudados neste trabalho sdo bem elevados, o que diminui a
margem de lucro em 4,16% para CPME e 5,63% para 2-METHF. Para que
0 processo se torne vidvel economicamente o valor de venda desses
solventes necessitara sofrer uma drastica reducdo de seus precos
praticados no mercado mundial, apontando para este processo
especificamente uma reducao necessaria de 46,4% do valor atual de venda
para 0 CPME e 40,7% para 2-METHF.

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos e através de observacdes descritas em outros

trabalhos publicados, sugerem-se como trabalhos futuros:

Realizar um estudo de anélise técnico-econdmica com as mesmas
condicOes estudadas neste trabalho, porém levando em consideracdo o
percentual de acidos graxos contido no 6leo bruto, visto que, na reacédo de
transesterificacdo apenas os acidos graxos sao convertidos a biodiesel;

Realizar uma anélise técnico-econémica mais rigorosa abordando uma
planta real de extracdo de 6leo de soja adaptada para os solventes verdes
estudados neste trabalho, levando em consideracao o percentual de acidos
graxos contido no oOleo bruto, alem disso, a incluséo de outras variaveis de
processo como: impostos, mao-de-obra, gasto energético de todas as
utilidades de processo, entre outras. Para essa abordagem, sera necessaria
a utilizacdo de modelos mais complexos principalmente na coluna de
destilacdo, na qual podemos citar o modelo termodindmico UNIFAC
(UNIQUAC Functional-group Activity Coefficient) o que permite calcular
os desvios da idealidade da fase liquida na etapa de evaporacao, para esses

calculos serdo necessarios, a utilizacéo integral de softwares como ASPEN
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PLUS ou EMSO para uma andlise mais precisa e com menor margem de
erro;

e Realizar uma projecdo da quantidade de ciclos de extracdo necessarios
para que o uso dos solventes verdes seja economicamente viavel,

e Analisar o valor residual do solvente no 6leo e no farelo e o seu impacto

na qualidade dos mesmos e na andlise técnico-econémica.
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