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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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Producio de biodiesel etilico de 6leos residuais de fritura via esterificacao acida
seguida de transesterificacdo alcalina

Rubia de Pina Luchetti Camargo (LAMES/UFG, ruluchetti@gmail.com), Dayane Cristina da Costa (LAMES/UFG,
dayanecristina_3@hotmail.com), Maria Isabel Ribeiro Alves (LAMES/UFG, belribeiroalves@gmail.com.br) e
Nelson Roberto Antoniosi Filho (LAMES/UFG, nelson@quimica.ufg.br)

Palavras Chave: reciclagem, cromatografia gasosa, caracterizagao

1 - Introducao

O uso de etanol em substituicdo ao metanol ¢ de
fundamental importancia para aumentar a sustentabilidade
ambiental do biodiesel. Os 6leos residuais de fritura (ORF)
s30 uma op¢do para baratear o custo desse biocombustivel,
que ¢ responsavel por cerca de 80% deste custo.

Para isso ¢ necessario otimizar o processo de
conversao a biodiesel, de forma que este ndo aumente os
custos do processo global.

Assim, o presente trabalho teve como objetivo
adequar a produgdo do biodiesel etilico a partir de ORF
oriundo de 6leo de soja, utilizando um processo conjugado
quimiometricamente otimizado de esterificagdo 4cida
seguida de uma transesterificagdo alcalina, via planejamento
experimental 2°. As varidveis analisadas foram a razio
molar ORF:etanol, a quantidade de catalisadores € o tempo
das reagoes.

Para a esterificacdo o rendimento foi obtido pela
reducdo do indice de acidez e para a transesterificacdo pela
porcentagem do teor de ésteres totais, confirmado com a
analise de mono-, di- e triacilglicerideos.

2 - Material e Métodos

Utilizou-se para este estudo o ORF de um
estabelecimento comercial situado em Anapolis (Goias —
Brasil). A utilizagdo em excesso de um dos reagentes, como
por exemplo, o alcool, auxilia o processo esterificacdo do
ORF ', visando deslocar a reacdo no sentido da formagio
dos ésteres. Para isso, € necessario que a razao molar entre
etanol e ORF seja maior que a estequiométrica de 1:1°.

Foi realizada a otimizacdo do processo de
esterificacdo acida do ORF com um planejamento fatorial
23 com as variaveis razado molar etanol:ORF, concentragdo
de catalisador (H,SO,) e temperatura, tendo como resposta
a reducdo do indice de acidez.

Para a esterificacdo acida foram utilizadas trés
razdes molares entre etanol e ORF, sendo 11:1 para o
menor nivel, 13:1 para o ponto central e 15:1 para o maior
nivel. Os trés tempos avaliados foram de 2h para o menor
nivel, 3h para o ponto central ¢ 4h para o maior nivel. A
concentragdo do catalisador 4cido sulfurico foi de 1,5%
para o menor nivel, 2,0% para o ponto central e em 2,5%
para o maior nivel.

O melhor resultado encontrado na otimiza¢do da
esterificacdo 4cida foi utilizado para ser submetido ao
planejamento  fatorial 23 para o processo de
transesterificacdo alcalina foram utilizadas trés razoes
molares entre etanol e matéria-graxa, sendo 9:1 para o
menor nivel, 11:1 para o ponto central e 13:1 para o maior
nivel. Os trés tempos avaliados foram de 2h para o menor
nivel, 3h para o ponto central ¢ 4h para o maior nivel. A
concentracdo do catalisador hidréxido de potéassio foi de

0,9% para o menor nivel, 1,2% para o ponto central e em
1,5% para o maior nivel.

Ambos os processos foram realizados em reator
Marconi MA 159/150, com agitador IKA® RW 20 digital.
a 70°C sob agitagdo a 800 rpm.

A caracterizagdo fisico-quimica do biodiesel que
obteve o melhor resultado em teor de ésteres totais, foi
realizada pelos seguintes ensaios: indice de iodo (EN
14111:2003), viscosidade cinematica (NBR 10441:2007),
indice de acidez (ASTM 664:2011), teor de dgua (ASTM D
6304:2007), densidade (ASTM D 4052:2015), estabilidade
oxidativa (EN 14112:2003), andlise de metais (NBR
15553:2015 com a expansdo para a andlise de outros
metais), teor de ésteres totais (EN 14103:2011),
determinagdo de mono-, di- e triglicerideos e glicerina livre
e total (ASTM D6584:2013).

3 - Resultados e Discussao

Os resultados mostram que a maior redugdo de IA
(96,4%) ocorreu no experimento E4 (IA = 0,042 mg
KOH.g™"), no qual as variaveis com concentragio de acido
sulfurico e tempo foram utilizadas nos seus maiores niveis
(1,5% e 4h), enquanto a razdo molar foi utilizada no seu
menor nivel (9:1). Isso indica que altas quantidades de
etanol, diluem o acido sulfurico e os acidos graxos livres,
diminuindo a ocorréncia do ataque do proton do &cido
sulfurico a carbonila do dacido graxo livre, a qual
corresponde a primeira etapa da reagao.

Logo foi utilizado o experimento E4 para a
produgdo de biodiesel etilico de ORF na segunda etapa de
transesterificagdo alcalina, que teve como melhor resultado
o do experimento T8, com teor de ésteres totais de 96,83%,
no qual todas as variaveis estavam em seus niveis maximos,
ou seja: razdo molar de etanol:matéria graxa de 13:1 e
concentragdo de KOH de 1,5%, durante 4 horas.

O biodiesel etilico de ORF, foi caracterizado € o
controle da qualidade do biodiesel etilico de ORF, como
mostrado na Tabela 1, foi avaliado de acordo com as
especificagdes da Resolucdo ANP n° 45/2014.

Um combustivel com viscosidade cinematica
baixa, tal como foi obtido no biodiesel produzido (4,85
mm®>s-'), ¢ importante para a eficiéncia do processo de
injecao™”.

O biodiesel etilico de ORF também apresentou
teores de ésteres totais (96,83%), glicerina livre (0,02%) e
total (0,20%) e de seus monoacilglicerideos (0,62%),
diacilglicerideos (0,10%) e triacilglicerideos (0,05%),
dentro dos limites exigidos pela ANP.

NATAL - RIO GRANDE DO NORTE
22 a 25 DE NOVEMBRO DE 2016
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Tabela 1. Caracterizacdo do biodiesel etilico de ORF

Pariametro Limites Resultados
Indice de Acidez
(mg KOH.g'l) 0.5 0,39
Viscosidade cinematica 30260 485
(mmZ.S,-l) 5 s b}
Teor de Algua 200 171.00
(mgkg™) ’
Teor de Ester
(% massa) 96,5 96,83
Na+K .
A 5 max 2,20
(mgkg™)
Ca+Mg .
B 5 max 0,16
(mgkg™)
P .
N 10 max 0,00
(mgkg™)
Teor de Enf(ofre 10 méx 4.80
(mgkg™) ’
Glicerol livre .
(% massa) 0,02 max 0,02
Glicerol total ,

(% massa) 0,25 max 0,20
Monoacilglicerol 0.7 méx 0.62
(% massa) ’ ’

Diacilglicerol .
(% massa) 0,20 max 0,10
Triacilglicerol .
(% massa) 0,20 max 0,05
Estabilidade Oxidativa (h) 8 5,82

Outros parametros importantes como os teores de
agua (171,00 mgkg-") sodio e potassio (2,20 mgkg-'),
célcio e magnésio (0,16 mgkg-"), fosforo (0,00 mg.kg™) e
enxofre (4,80 mg.kg") também apresentaram-se em acordo
com a especificagao.

A estabilidade oxidativa ficou abaixo do permitido
para a legislagdo brasileira (8 h), mas aceitavel para outras
especificagdes usadas por outros produtores de biodiesel
como, por exemplo, de 3 h para a americana ASTM D6751,
e de 4 h para a europeia EN 14213 ®7.

A presenca de diversos eclementos quimicos
catidnicos e anibnicos, metalicos ou organicos, pode
diminuir a estabilidade oxidativa do biodiesel’, sendo que,
somente bario e silicio foram encontrados, estando ambos
em concentragdes baixas, o que talvez ndo justifique a
estabilidade oxidativa obtida para o biodiesel etilico de
ORF. Assim optou-se por avaliar se outros componentes
podem estar presentes no biodiesel, como por exemplo
componentes oxidados de acidos graxos e acilglicerideos,
0os quais, por terem menor estabilidade fisico-quimica,
podem estar afetando a estabilidade oxidativa, por estarem
sendo degradados nas condi¢des do ensaio de Rancimat.
Dessa forma, tais componentes oxidados podem estar sendo
convertidos em substincias de menor massa molecular, e de
maior volatilidade, as quais aumentam a condutividade da
agua do frasco de medida da condutividade, diminuindo
assim o periodo de indugao.

Na analise pode-se observar a presenga de
compostos oxidados de primeira ordem como o0s
hidroperdxidienos e os hidroxidienos e os de segunda
ordem, os cetoperoxidienos no biodiesel etilico de ORF, os
quais estdo ausentes no biodiesel etilico de OSR.

Assim, diferentemente do que € observado para um
biodiesel produzido a partir de um 6leo refinado, o
biodiesel de 6leo residual de fritura apresenta componentes
oxidados, os quais ndo estdo em grande quantidade pois ndo
chegam a afetar os teores de éteres totais, mas ainda assim

podem afetar a estabilidade oxidativa desse tipo de
biodiesel.

4 — Conclusoes

Neste trabalho conclui-se que o processo
conjugado  de  esterificagdo  4cida  seguida da
transesterificagdo alcalina é uma alternativa adequada para
produzir biodiesel etilico de dleos residuais de fritura.

De acordo com os planejamentos fatoriais, tal
biodiesel deve ser produzido em duas etapas, sendo a
primeira uma esterificacdo 4cida com razdo molar
etanol:ORF de 11:1, com 2,5% de acido sulfuirico, com a
reagao ocorrendo por 4 horas. A segunda etapa consiste em
uma transesterificagdo alcalina com razdo molar
etanol:matéria graxa de 13:1, com 1,5% de hidréxido de
potassio, por 4 horas.

O controle da qualidade do biodiesel produzido
indica que este se encontra em concordancia com a maioria
dos parametros exigidos por varios dos padroes de
qualidade existentes, com excecdo da estabilidade
oxidativa. Assim sendo, para ser utilizado comercialmente o
biodiesel etilico de ORF devera sofrer a adicdo de
antioxidantes para aumentar esta estabilidade oxidativa, ou
ser comercializado em mistura com outras amostras de
biodiesel que apresentem maior estabilidade oxidativa, tal
como as oriundas de palmaceas ou de sebo animal.
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