L
‘7‘?

6° Congresso da Rede Brasileira de Tecnhologia de Biodiesel
9° Congresso Brasileiro de Plantas Oleaginosas, Oleos, Gorduras e Biodiesel

BIODIESEL:
10 ANOS DE PESQUISA,
DESENVOLVIMENTO
E INOVACAO NO BRASIL

VOLUME 2

ANAIS - ARTIGOS CIENTIFICOS
2016




6° Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel
9° Congresso Brasileiro de Plantas Oleaginosas, Oleos, Gorduras e Biodiesel

BIODIESEL:
10 ANOS DE PESQUISA, DESENVOLVIMENTO E INOVAGAO NO BRASIL

Anais - Trabalhos Cientificos

Editores:

Pedro Castro Neto
Antonio Carlos Fraga
Rafael Silva Menezes

Gustavo de Lima Ramos

Natal, 22 a 25 de Novembro de 2016
Rio Grande do Norte - Brasil



Ficha Catalografica Elaborada pela Divisiao de Processos Técnicos da
Biblioteca da UFLA

Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel
(6.: 2016 : Natal, RN).

Anais do 6. Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia
de Biodiesel, 9. Congresso Brasileiro de Plantas Oleaginosas,
Oleos, Gorduras e Biodiesel, Natal, RN, 22 a 25 de novembro
de 2016 / Editores: Pedro Castro Neto ... [et al.]. — Lavras :
UFLA, 2016.

1432 p.

Bibliografias
ISBN 978-85-65615-02-0
1. Biodiesel. 2. Plantas oleaginosas. 3. 6leos vegetais. I

Castro Neto, Pedro et al. II. Congresso Brasileiro de Plantas
Oleaginosas, 0leos, Gorduras e Biodiesel.
CDD - 633.85




APRESENTACAO

O Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovagdes e
Comunicagdes (MCTIC) possui papel fundamental no processo de
aprimoramento tecnoldgico do biodiesel brasileiro. No ambito do
Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel (PNPB), o
modulo de Desenvolvimento Techoldgico é coordenado pelo MCTIC
e objetiva organizar e fomentar a base tecnoldgica existente no Pais e
nortea-la a gerarresultados que atendam asdemandas do PNPB.

Nesse sentido, foi implantada a Rede Brasileira de Tecnologia
de Biodiesel (RBTB), que articula os diversos atores envolvidos,
permitindo a convergéncia de esforcos e a otimizacao de
investimentos publicos na busca por solucoes para os desafios
tecnolégicos da cadeia produtiva, levando em consideracao
aspectos de sustentabilidade, geracao de empregos e
desenvolvimento regional.

Como ferramenta de avaliacao e divulgacao dos resultados
dos projetos fomentados, o MCTIC promove, desde 2006, o Congresso
da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel e a Universidade
Federal de Lavras promove, desde 2004, o Congresso Brasileiro de
Plantas Oleaginosas, Oleos, Gorduras e Biodiesel. Eventos que em
suas edicoes anteriores foram um sucesso, tanto em termos de
publico, como na divulgacao do conhecimento gerado por
pesquisadores de iniumeras universidades e institutos de pesquisa de
todo o pais. A partir de 2010 esses dois eventos foram realizados
simultaneamente constituindo o maior evento técnico cientifico em
biodiesel do mundo. Este evento é referéncia para as areas de
producao de plantas oleaginosas, 6leos, gorduras e biodiesel.



APRESENTACAO

E estratégico para o setor de biodiesel possuir féruns de
discussao para se debater temas ligados a pesquisa,
desenvolvimento e inovacao em Biodiesel, como também promover
encontros entre especialistas, estudantes, empresarios e a sociedade
civil para discutir meios para o desenvolvimento desse novo
combustivel.

Para o evento deste ano os organizadores receberam 884
trabalhos, dos quais 715 foram aprovados e serdao expostos nas
sessoes de apresentacao de poster. Foram destacados trabalhos que
também serao apresentados oralmente nas sessdes tematicas.
Busca-se atingir com a divulgacao dos Anais do evento a difusao do
conhecimento gerado, servindo como base para a continuidade das
acoes e como motivagao para que a inovagao tecnoldégica contribua
de forma efetiva para os objetivos do PNPB.

Cordialmente,

Professor Pedro Castro Neto Rafael Silva Menezes
Presidente do Congresso Coordenador de agdes de

L. desenvolvimento
Professor Anténio Carlos Fraga energético RBTB-MCTIC

Presidente da Comissao Técnico-Cientifica
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REALIZACAO

O Nucleo de Estudos em Plantas Oleaginosas, Oleos,
Gorduras e Biocombustiveis (G-Oleo) idealizado
pelos professores Anténio Carlos Fraga

do Departamento de Agricultura

0 e Pedro Castro Neto do
/‘l G-n lE“ Departamento de Engenharia
da Universidade Federal de

Lavras, desde 2006 promove a
producao cientifica e realiza eventos académicos voltados a
estudantes, pesquisadores e empreendedores que atuam nas
diversas etapas da cadeia produtiva do biodiesel, transferindo
ao produtor rural por meio de eventos de extensao, onde
inovagoes da pesquisa e industria sao levadas e apresentadas a
comunidade.

A diversidade das areas de atuacao do grupo torna os
projetos amplamente diversificados, englobando atividades
em fitotecnia, quimica, projetos e manutencao de maquinas
agricolas e industriais, geréncia e tecnologia de informacao,
administracao, extracao e purificacao de oleos e gorduras,
gestao de coprodutos e residuos, todas associadas a producao
cientifica visando inovacao para a industria e melhoria na
producao rural.




REALIZACAO

Com o objetivo de impulsionar o desenvolvimento
tecnoldgico e a inovacao do biodiesel no Brasil, o Ministério da
Ciéncia, Tecnologia, Inovacoes e Comunicacoes
(MCTIC) promove
diversas agodes, RedeBrasileira de Tecnologia de
principalmente por °
meio da Rede Brasileira DIESEI
de Tecnologia de
Biodiesel (RBTB), que envolve diversos atores da
cadeia produtiva. Isso permite a convergéncia de esforcos e a
otimizacao de investimentos publicos, buscando solugdes
para os desafios tecnholdégicos do setor. Desde 2006, a
Secretaria de Desenvolvimento Tecnoldégico e Inovacao
(SETEC/MCTIC) promove o Congresso da RBTB com objetivode
disseminar os conhecimentos tecnoldgicos gerados, a
divulgacao das potencialidades da Rede, as competéncias e os
trabalhos em andamento. A realizagdao do evento envolve a
comunidade cientifica e empresarial e abrange sete diferentes
areas tematicas: Matéria Prima; Armazenamento, Estabilidade
e Problemas Associados; Caracterizagcao e Controle da
Qualidade; Co-Produtos; Producao do Biocombustivel; Uso de
Biodiesel; e Politicas Publicas e Desenvolvimento Sustentavel.
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Producio de biodiesel etilico a partir de acidos graxos livres obtidos de oleos
residuais de fritura

Rubia de Pina Luchetti Camargo (LAMES/UFG, ruluchetti@gmail.com), Ingryd Cristina Oliveira (LAMES/UFG,

grynd123@gmail.com), Julido Pereira
(LAMES/UFG, anajsiqueira@gmail.com.br) e
nelson@quimica.ufg.br)

(LAMES/UFG,
Nelson

Ana
Filho

racalelerahi@hotmail.com),
Roberto  Antoniosi

Julia Siqueira
(LAMES/UFG,

Palavras Chave: Reciclagem, cromatografia gasosa, caracterizacgao.

1 - Introducio

O biodiesel, um biocombustivel, renovavel geralmente
¢ produzido com oleos vegetais refinados e utilizando o
metanol como alcool. Mas o metanol é um 4lcool toxico, o
que sugere sua substitui¢do pelo etanol, que € encontrado
em abundancia no Brasil, e ¢ obtido de biomassa gerando
vantagens ambientais. Para produzir um biodiesel
ecologicamente correto, a utilizagdo de residuos como o
ORF também ¢ favoravel.

Dessa forma, esse trabalho tem como objetivo
produzir biodiesel etilico a partir de matérias-primas graxas
de baixa qualidade — no caso um ORF — com qualidade
adequada ao preconizado nas legislagdes que regulam o
setor, podendo tal processo ser realizado nos sistemas
convencionais de produgdo de biodiesel ja existente nas
usinas produtoras. O processo envolve uma etapa de
saponificagdo do ORF, seguido da conversdo do sabdo a
acidos graxos ¢ da dupla esterificacdo etilica acida desses
acidos graxos a biodiesel, que foi entdo caracterizado com o
objetivo de avaliar se a qualidade do mesmo estava
adequada para uso comercial.

2 - Material e Métodos

Utilizou-se para este estudo o ORF de um
estabelecimento comercial situado em Anapolis (Goias —
Brasil), com a caracterizagdo do mesmo apresentada em
Camargo et al. (2016)".

A otimizagdo do processo foi realizada para
determinar os valores que devem ser utilizados para se
produzir um sabdo que tenha maior rendimento massico de
FFA apos a acidificagdo do sabao e a purificacdo do FFA.
O planejamento fatorial foi de 23 com 3 pontos centrais,
com as variaveis: temperatura (70 e 90°C), percentual de
excesso de KOH (20% e 30%) e tempo de reacdo de
saponificagdo (1 e 2 horas), com pontos centrais (PC) a
80°C por 1,5h e 25% de KOH.

O KOH, adicionado a dgua apenas para dissolvé-lo em
ultrassom e, foi acrescentado ao ORF, sob aquecimento, na
temperatura e tempo definidos no planejamento fatorial, sob
agitacdo a 200 rpm. A saponificacdo foi realizada em reator
Marconi modelo MA S02/1/UFG.

A acidificacdo do sabdo produzido foi realizada de
acordo com Suarez; Lira; Rodriguez (2015)> e via
adaptacdo Phillips e Leavens, (1975)3. Cerca de 10 g de
cada um dos sabdes (S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7, S8 ¢ os
PC1, PC2 e PC3) foi acidificado com o acido fosférico
(H3PO4), com base em calculos estequiométricos,
adicionando-se um volume de 50% a mais de 4cido, para
garantir a conversao do acido graxo livre.

A acidificagdo ocorreu no proprio reator, sob
constante agita¢do, até que o pH estivesse acido, ao redor
de 1,5 a 2,0, o que implicou na adigdo de 3,2 a 3,9 mL de

acido fosforico em cerca de 10 g de sabdo. A mistura ficou
em repouso por 8 horas e, assim, ocorreu a formacao de trés
fases (fosfato de potassio e/ou seus derivados, agua acida e
acido graxo), que foram separadas por filtragdo a vacuo e
decantagdo, e, posteriormente, a fase contendo os acidos
graxos (FFA), foi filtrada em sulfato de sddio, para retirada
da 4gua residual.

De forma a proceder a uma purificacdo adicional, a
fase de FFA foi adicionado hexano, na proporg¢do de 1:1
(v/v), com o sistema sendo agitado manualmente. Em
seguida a mistura foi rotaecvaporada por 2 horas, que
permite a remocdo de substancias de baixa massa molecular
por arraste a vapor - junto com o hexano — as quais levam a
formacdo de emulsdes quando da adigdo de agua quente
(aproximadamente a 80°C) na etapa posterior, até que a
mesma estivesse com pH 6,0 para a remogdo dos reagentes
que estavam em excesso?.

Em seguida os FFA foram filtrados em sulfato de
sodio para retirada da agua residual. Por fim, fez-se a
pesagem da fase contendo os FFA, visando calcular o
rendimento em massa com relacdo a massa de ORF e a
analise para determinagdo do indice de acidez.

A fase de FFA foi levada a esterificagao etilica acida,
com o acido sulfurico como catalisador. Para isso procedeu-
se a mistura de etanol com 2,5% de acido sulfurico para
formacdo do reagente esterificante, e posteriormente
misturado a fase de FFA na proporgdo de 11:1 (razdo molar
reagente:FFA). A mistura foi colocada no reator Marconi e
submetida a 70°C por 4 horas, sob agitagdo a 450 rpm *.

Em seguida a matéria graxa foi rotoevaporada para a
recuperagdo do etanol, e lavada com agua morna ficando
em repouso para se obter uma maior separa¢do da agua.
Fez-se a destilacdo a pressdo reduzida e a filtragdo da
matéria graxa com sulfato de sddio. Tal matéria prima graxa
obtida teve seu teor de ésteres totais avaliados de forma a
determinar se o processo de conversdo a biodiesel poderia
ser feito em uma Unica etapa ou se haveria a necessidade de
uma esterificagdo adicional ja que UDDIN et al. (2013)°.
observaram que a esterificacdo etilica acida feita em uma
unica etapa leva a inadequado teores de ésteres totais.

Assim, se realizou uma segunda esterificagdo etilica
acida. O biodiesel etilico produzido foi caracterizado fisico-
quimicamente, para avaliacdo de sua qualidade com base
nos parametros estabelecidos na Portaria ANP n° 45 de 25
de agosto de 2014.

3 - Resultados e Discussao

Os resultados demonstram que, a maior massa de FFA
foi obtida a partir do experimento S8, no qual a
concentragdo de KOH, a temperatura e tempo foram
utilizados em seus maiores niveis, que teve seu indice de
acidez avaliado, para o qual se obteve o valor de 117,9 mg
KOH.g!. Como o valor encontrado ¢ maior do que o ideal
para se realizar uma transesterificacdo para a producao de

NATAL - RIO GRANDE DO NORTE
22 a 25 DE NOVEMBRO DE 2016
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biodiesel®, a melhor opg¢do foi mesmo realizar a
esterifica¢do acida para conversdo a biodiesel.

O Dbiodiesel obtido em uma unica etapa de
esterifica¢do, utilizando as condi¢des do experimento S8,
apresentou teor de ésteres totais de 62,3%, o que justifica a
realiza¢@o de uma segunda esterificagdo etilica acida.

O biodiesel produzido apds a segunda esterificagdo foi
caracterizado (Tabela 1) para verificar a sua qualidade. O
indice de acidez (IA) que ¢ uma medida de acidos graxos
livres (FFA) contido em uma amostra de combustivel, foi de
0,44 mg KOH.g-1. Como o maximo permitido ¢ de 0,5 mg
KOH.g-1, o valor obtido demonstrou ser adequado ao limite
exigido pela legislagdo.

Tabela 1: Parametros de qualidade do biodiesel etilico de
ORF

Parimetro Limites Resultados
Indice de Acidez
,(mg KOH.g-)) 0,5 0,44
Indice de iodo
( 2.100g") Anotar 119,32
Viscosidade cinematica 3026.0 511
(mmZ.s71) ’ ’ ’
Teor de Agua 200 142.80
(mgkg') ’
Teor de Ester
(% massa) 96,5 97,10
Na+K .
5 max 0,39
(mgkg!)
Ca+ Mg .
5 max 0,89
(mgkg")
P .
10 max 0,28
(mg.kg!)
Teor de Enxofre 10 méx 6.50
(mg.kg™") ’
Glicerol livre .
(% massa) 0,02 max 0,01
Glicerol total .
(% massa) 0,25 max 0,09
Monoacilglicerol .
(% massa) 0,7 max 0,29
Diacilglicerol .
(% massa) 0,20 max 0,08
Triacilglicerol .
(% massa) 0,20 max 0,09
Estabilidade Oxidativa (h) 8 5,02

O teor de agua (142,80 mg.kg-1) também apresentou-
se dentro do estabelecido pela legislagdo, o que ¢
importante para diminuir a atividade microbiologica’.

O Gnico parametro que se apresentou fora do
estabelecido pela legislacdo brasileira, ¢ também de outros
paises, foi a estabilidade oxidativa (5,11 h), a qual pode ter
sido afetada pela presenga de ésteres de acidos graxos
insaturados ou de substancias oxidadas no biodiesel, ja que
outros parametros de influéncia direta, como teores de
metais e agua, encontraram-se dentro da especificagao.

Com respeito aos teores de ésteres etilicos de acidos
graxos em fung@o do grau de insaturagdo, o biodiesel etilico
de OREF sintetizado apresentou 21,5% de ésteres saturados,
57,5% de ésteres monoinsaturados, 19,4% de ésteres di-
insaturados, 1,6% de ésteres tri-insaturados ¢ 0% de poli-
insaturados. Apesar dos teores de acidos graxos tri-
insaturados no biodiesel etilico de ORF ser de 1,6% - ou
seja, inferior a 12%, tal como preconiza a norma EN14214
para a obtencdo de um biodiesel de qualidade adequada - tal

situagdo ndo impediu que o biodiesel etilico de ORF fosse
reprovado na estabilidade oxidativa.

4 — Conclusoes

A saponificacdo seguida de dupla esterificagdo acida ¢
uma técnica adequada para a produg@o de biodiesel etilico
de Oleos e gorduras de fritura residuais (ORF) com
qualidade aprovada na maioria dos pardmetros monitorados.

O teor de ésteres totais, que em um processo em uma
unica etapa foi de 62,3%, passou para 97,1% com a
utilizagdo de uma segunda etapa, obtendo-se também
viscosidade cinematica e teores de acidez, agua, elementos
quimicos, monoacilglicerideos, diacilglicerideos,
triacilglicerideos, glicerol livre e total adequados aos limites
estabelecidos na legislacao.

Assim, o uso de oleos e gorduras de fritura residuais
para a producdo de biodiesel etilico, para sua
comercializacdo direta sem a necessidade do uso de
antioxidantes ou da realiza¢do de misturas com outros tipos
de biodiesel que apresentem maior estabilidade oxidativa,
depende ainda do desenvolvimento de técnicas de
purificacdo que removam os compostos oxidados de
primeira e de segunda ordem presentes no biodiesel etilico
de ORF.
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