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APRESENTACAO

O Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovagdes e
Comunicacgoes (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 Tecnologico é coordenado pelo MCTIC
e objetiva organizar e fomentar a base tecnoldgica existente no Pais e
nortea-laagerarresultados que atendam as demandas do PNPB.

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

Como ferramenta de avaliagcao e divulgag¢ao 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 edigdes anteriores foram um sucesso, tanto em termos de
publico, como na divulgacao do conhecimento gerado por
pesquisadores deinumeras universidades e institutos de pesquisa de
todo o pais. A partir de 2010 esses dois eventos foram realizados
simultaneamente constituindo o maior evento técnico cientificoem
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 inovagao 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 apresentagao de poster. Foram destacados trabalhos que
também serdao 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
acdes 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 a¢des de

. desenvolvimento
Professor Anténio Carlos Fraga energético RBTB-MCTIC

Presidente da Comissdo 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

g e Pedro Castro Neto do
/‘ ‘ G-nlio Departamento de Engenharia
I 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 o6leos 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 agcoes, RedeBrasileira de Tecnologia de
principalmente por o I
meio da Rede Brasileira Dlese
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 solucoes
para os desafios tecnolégicos do setor. Desde 2006, a
Secretaria de Desenvolvimento Tecnolégico e Inovacao
(SETEC/MCTIC) promove o Congresso da RBTB com objetivo de
disseminar os conhecimentos tecnolégicos gerados, a
divulgacao das potencialidades da Rede, as competéncias e os
trabalhos em andamento. A realizacao do evento envolve a
comunidade cientifica e empresarial e abrange sete diferentes
areas tematicas: Matéria Prima; Armazenamento, Estabilidade
e Problemas Associados; Caracterizagao e Controle da
Qualidade; Co-Produtos; Producao do Biocombustivel; Uso de
Biodiesel; e Politicas Publicas e Desenvolvimento Sustentavel.
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Avaliagio do emprego da técnica de H' NMR Hara determinac¢ao de rendimento de

ésteres etilicos de acidos graxos (FAEEs) obti

os por transesterificaciao do oleo de

soja

Maria dos Prazeres Menezes de Jesus (IQB/UFAL, pmj_qui@hotmail.com), Lucas Nati de Melo (IQB/UFAL,
lucasndm@outlook.com), Isis Martins Figueiredo (IQB/UFAL, figueiredo.isis@gmail.com), Jhosianna Patricia Vilela
da Silva IQB/UFAL, jhosi_vilela@hotmail.com), Alessandre Carmo Crispim (IQB/UFAL, alessandre89@gmail.com),
Janaina Heberle Bortoluzi (IQB/UFAL, janaa90@hotmail.com), Simoni Margareti Plentz Meneghetti (IQB/UFAL,

simoni.plentz@gmail.com)

Palavras Chave: HPLC, H' NMR, gNMR, biodiesel, etandlise, transesterificagio, etanol

1 - Introducio Determinacio da FAEE Rendimento por HPLC

A obtengdo de ésteres de dacidos graxos por
transesterificagdo tém sido alvo de muitos estudos, pois os
mesmos podem ser empregados como solventes,
lubrificantes e bicombustivel, todos de origem renovavel.

A reacdo de transesterificacdo ocorre em trés etapas
consecutivas e reversiveis, esta pode ser completa ou
incompleta. Quando a conversao do trialciglicerideos (TAG)
nido ¢ completa, havera a formacdo dos intermediarios de
reacdo diacilglicerideos (DAG) e monoacilglicerideos
(MAG. Nesse caso, teremos como produtos da reacdo uma
mistura de alcool, TAG, DAG, MAG, glicerol, catalisador e
ésteres alquilicos de cadeia curta.

o

o)
o Ry H;CAO%\Fh o]
R o R4 OH OH
2 TS, o~ A D{ HO{ OH
o o 3McTToH ===3H,c” OOR; + o lo} + HO{
IRy Rz OH
¥ Rs HC” ™07 Ry o o

o

Triacilglicerideo Esteres etilicos Diacilglicerideo  Monoacilglicerideo  Glicerol

Figura 1. Esquema genérico de uma reagdo de
transesterificacao.

Nesse trabalho propde-se avaliar sistematicamente
a utilizacdo da técnica de H' NMR em amostras obtidas
durante reagdes de transesterificacdo etilica do dleo de soja,
a fim de verificar a influéncia da composicdo das mesmas,
determinada por HPLC, sobre os resultados obtidos.

2 - Material e Métodos

As transesterificagdes foram realizadas a partir do
oleo de soja empregando o alcool etilico e o hidroxido de
sodio como catalisador. Para a producdo das amostras de
biodiesel, foram adotadas diferentes relagdes molares
oleo:alcool, propor¢do massa/massa de catalisador em
relacdo ao o6leo de soja de 0,5 ou 1 %, tempo reacional entre
5 e 30 minutos e temperatura de 40 e 60 °C. As reagdes
foram realizadas em reator de vidro e agitacdo mecanica,
acoplado a um condensador e sistema de aquecimento. Um
total de 20 amostras foi utilizado para este estudo.

Ao final de cada reagdo as amostras foram
transferidas para um funil de decantagdo para total separagdo
dos produtos biodiesel e glicerol. Apds a separagdo de fases,
uma amostra da fragdo Dbiodiesel purificada pela
neutralizagdo com acido fosférico 5 % (v/v) seguida de
lavagem com salmoura até alcangar pH igual a 7,0.

As analises foram realizadas em cromatdgrafo
HPLC da Varian ProStar 325, com um detector de
ultravioleta. O método de analise utilizado foi adaptado da
metodologia desenvolvida por Carvalho (2012). As amostras
de biodiesel foram preparadas por diluigdo de 25 pL de
amostra em 2 mL de ProHex. Antes da injeg¢@o esta amostra
foi filtrada com filtros de politetrafluoroetileno (PTFE) com
0,45 mm de tamanho de poro da marca Millipore. O
rendimento da reacdo de transesterificacdo, FAEE (%), foi
calculado através do método de normalizagdo. A
repetitividade do método foi de 0,9; 0,1; 0,3 ¢ 0,7 % para
B100, AGLs+tMAGs, DAGs ¢ TAGs, respectivamente.
Portanto foi adotado o maior erro para todas as medidas, ou
seja, 1%.
Determinaciio do rendimento do Biodiesel por NMR

Os experimentos de H' NMR foram executados em
equipamento Bruker 400 MHz Ultra Shield, a 22 °C. Cada
uma das amostras foi preparada a partir de 0,4 mL de
cloroférmio deuterado (CDCIl3) e 25mg de biodiesel. Foram
acumuladas 16 repeti¢des para cada decaimento induzido
livre (FID) e foram processados com zero filling, LB de 0,3
Hz antes da transformada de Fourier. A fase ¢ a linha de
base foram corrigidas manualmente. O maior tempo de
relaxamento  longitudinal ~ (Tlma) foi  determinado
experimentalmente pelo programa de pulso inversdo
recuperacdo Bruker e resultaram cerca de 2,6 segundos
devido aos protons B a carbonila (CH; - CH2 — OCOR).
Logo DI foi de 5 vezes 2,6 segundos.

Para calcular a conversdo de TAGs em ésteres
etilicos (Cgg) foram utilizadas as equagdes 1, 2 e 3, ja
utilizadas anteriormente para este fim, e os resultados foram
comparados'>?: onde Itac + ek representa a area do sinal do
quarteto no espectro de H' NMR entre 4,05 — 4,25 ppm
associado com os dois hidrogénios do grupo —O-CHz-CH3
presentes apenas nos ésteres etilicos produzidos e no
triacilglicerideo que ndo reagiu; Itac representa a area
relativa aos duplos dupletos entre 4,25 — 4,4 ppm associados
aos hidrogénios de —CH: da porcdo gliceridica presente no
triacilglicerideo. Os numeros 4 e 6 na equagdo 1 referem-se
aos quatro hidrogénios metilénicos da porgdo gliceridica
presentes nas moléculas de TAG e para 6 hidrogénios de trés
moléculas de etil éster formado, respectivamente; lach2 ¢ a
area do sinal correspondentes aos dois hidrogénios o a
carbonila em 2,2 ppm (CH2-COOR). O valor do desvio
padrdo obtido foi 5,0 % para FAEE. Logo a técnica de H!
NMR apresenta um erro de 5,0%.
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3 - Resultados e Discussao

Os resultados de HPLC foram comparados com
os obtidos por espectroscopia de 1H NMR para avaliar o uso
de 1H NMR para determinagdo do teor de FAEE das
misturas de produto de reacgdo (Figura 4).

Quando os espectros H' RMN de 6leo de soja é
comparado com FAEEs e espectro FAMEs de amostras com
alta pureza ( > 98 % ) obtidos neste estudo ( Figura 2 ), se
observa que as diferencas se encontram nos sinais 2 , 3 4 ¢
5. Apbs a metanodlise e ou etanodlise , os sinais 2 ¢ 3 ,
presentes em TAG , desaparecem dando sinais 4 ¢ 5 , para
ésteres metilicos e etilicos , respectivamente.
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Figura 2 — Espectros de H' NMR do 6leo de soja (a),
biodiesel metilico de soja (b) e biodiesel etilico de soja
(c), em CDCls,
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Figura 3 — (a) Espectro de H! NMR de uma reagdo de
transesterificagdo metilica do 6leo de soja. (b) Expansao
da regido de 3,5 — 5,3 ppm no espectro de H' NMR.
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Figura 4 — Resultados das correlagdes obtidas, com

coeficientes de correlagdo 0,948, 0,900 e 0,860

respectivamente.
4 — Conclusoes

Pela técnica de HPLC foi possivel determinar a
composi¢ao, em termos de AGLs + MAGs, DAG, TAG e
FAEE. Comparativamente, o emprego da técnica de H!
NMR para avaliagdo do teor de FAEEs em amostras que
contenham teores significativos de MAG e DAG, obtidas
quando a conversdo de TAG em FAEEs ndo ¢ completa, ndo
¢ adequada considerando a sobreposi¢do dos sinais das
espécies presentes.
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