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RESUMO

Da produgéao de etanol de milho via moagem seca € gerado um coproduto chamado
Graos Secos de Destilaria com Soluveis, DDGS. Esse coproduto € destinado a racao
animal, devido ao elevado teor proteico e fibroso. Contudo, o DDGS possui teor de
lipidios entre 7-12%, admissivel para a extracdo com solvente do 6leo de milho seguida
da producao de biodiesel. O objetivo deste trabalho é produzir biodiesel de milho
através da extracdo do 6leo de DDGS. Além disso, visando aumentar a eficiéncia do
processo e torna-lo escalonavel, estudou-se os parametros de extragao do oleo e foi
feita uma simulacao do processo no software UniSim® Design. Da simulagao, obteve-
se uma corrente final em FAME de 94,84%. O grao de DDGS foi caracterizado através
do teor de umidade, cinzas, lipidios, fibra em detergente neutroe acido, proteina total,
além do ensaio granulométrico. As analises de extragdo foram feitas variando o
solvente, a razdo soluto/solvente, tempo e temperatura de extracdo.Os ensaios de
extracdo foram realizadas em uma incubadora shaker. O 6leo foi caracterizado através
do indice de acidez, densidade, indice de iodo, indice desaponificacdo, viscosidade e
umidade. O biodiesel produzido foi identificado e quantificado através do GC-MS, FTIR
e de analise termogravimétrica, e sua qualidade, quantificada pelo indice de acidez,
densidade e viscosidade. Foram estudadas diferentes rotas econémicas de destino
para o DDGS, visando aumentar o valor agregado do processo. Ademais, foi
examinada a possibilidade de quantificar o FAME por diferentes métodologias, sem o
uso do GC-MS. Obteve-se um grao com baixo teor de lipidios (7,2%) e com Ds de 709
microns. Devido ao baixo teor de lipidios,fez-se as extragdes a frio que proporcionaram
maior rendimento ao processo. Foi vistoque o hexano como solvente proporcionou
maior teor de lipidios quando comparado ao etanol. Nas condi¢des 6timas estudadas
(tamanho do grao de 375 microns, razdo soluto/solvente de 1/6, tempo de extragao de
4 horas e temperatura de 60 °C, o hexano proporcionou um teor de 6leo bruto de 7,2%,
56,5% maior quando comparado ao etanol. Foi obtido biodiesel metilico por
transesterificacdo alcalina apds duas reacdes de esterificacdo em sequéncia, para
reduzir o indice de acidez do 6leo vegetalabaixo de 1mgkon/g. Os principais ésteres
metilicos encontrados no FAME foram acido palmitico (C16:0), estearico (C18:0),
oleico (C18:1) e linoléico (C18:2). O FAMEproduzido atendeu aos requisitos para ser
comercializado segundo a ANP quanto a viscosidade, densidade, I.A. e teor de
ésteres. Quanto a analise econdmica, foi visto que dentre as rotas empregadas no
trabalho, o uso do DDGS para rac¢ao animal continua sendo o melhor destino para o
grao. Por fim, foram desenvolvidas duas metodologias para quantificacdo do FAME
utilizando curvas de calibragdo no FTIR e na TG. Apos ajuste linear, foi obtido um
coeficiente de correlagao de 0,999 e 0,992, respectivamente.

Palavras-chave: FAME. Oleo de milho. indice de acidez. UniSIm® Design.
Biocombustiveis.



ABSTRACT

From the production of ethanol by corn dry milling, a coproduct called Dried Distillers
Grains with Solubles, DDGS is generated. This coproduct is destined for animal feed,
due to its high content and fiber content. However, DDGS has a lipid content between
7-12%, admissible for solvent extraction of corn oil followed by biodiesel production.
The objective of this work is to produce corn biodiesel through the extraction of DDGS
oil. Furthermore, to increase the efficiency of the process and make it scalable, the oil
extraction parameters were studied and the process was simulated in UniSim®
Designer software. From the simulation, a final current in FAME of 94.84% was
obtained. The DDGS grain was characterized through the moisture content, ash, lipids,
neutral and acid detergent fiber, total protein, in addition to the granulometric assay.
Extraction analyzes were performed varying the solvent, solute/solvent ratio, extraction
time and temperature. Extraction analyzes were performed in a shaker incubator. The
oil was characterized through acid value, density, iodine value, saponification value,
viscosity and moisture content. The biodiesel produced was identified and quantified
through GC-MS, FTIR and thermogravimetric analysis, and its quality was quantified
by the acid value, density and viscosity. Different economic routes of destination for the
DDGS were studied, aiming to increase the added value of the process. Furthermore,
the possibility of quantifying FAME using different methods without usingthe GC-MS
was examined. A grain with low lipid content (7.2%) and with Ds of 709 microns was
obtained. Due to the low lipid content, cold extractions were carried out, which provided
more productivity to the process. It was seen that hexane as a solventprovided higher
lipid content when compared to ethanol. Under the optimal conditionsstudied (grain
size of 375 microns, solute/solvent ratio of 1/6, extraction time of 4 hours and
temperature of 60 °C, hexane provided a crude oil content of 7.2%, 56,5% higherthan
ethanol. Methyl biodiesel was obtained by alkaline transesterification after two
successive esterification reactions in sequence to reduce the acid value of vegetable
oil below 1mgkon/g. The methyl esters found in FAME were palmitic acid (C16: 0),
stearic acid (C18: 0), oleic acid (C18: 1) and linoleic acid (C18: 2). The FAME produced
meet the requirements to be marketed according to ANP regarding viscosity, density,
acid value and ester content. It was seen that among the routes used in the work, the
use of DDGS for animal feed remains the best destination for the grain. Finally, two
methodologies were developed to quantify FAME using calibration curves in FTIR and
TG. After linear adjustment, a correlation coefficient of 0.999 and 0.992, respectively,
was obtained.

Keywords: FAME. Corn oil. Acid Value. UniSim® Design. Biofuels.
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1 INTRODUCAO

Com o0 aumento de questdes ambientais, principalmente devido ao
aquecimento global cada vez mais em pauta, e com politicas publicas visando a
diminuicdo desses efeitos, sdo necessarias mudangas nos mais diversos setores,
visando um desenvolvimento sustentavel. No setor de combustiveis, tem se buscado
a substituicdo de combustiveis fésseis por combustiveis renovaveis, como o biodiesel,
etanol e biogas. As vantagens sdo inumeras, desde as redugcées na emissao de
diéxido de carbono, no efeito estufa e aquecimento global, além da utilizacdo de
matérias-primas sustentaveis para a producao de biocombustiveis. (TEIXEIRA et al.,
2012).

No Brasil, o mercado de biocombustiveis vem crescendo nos ultimos anos. Com
o RenovaBio (2016), a tendéncia € de que esse setor continue aquecido. Devidoa um
excedente na producao de milho na regiao centro-oeste do Brasil (SANCHES; ALVES;
BARROS, 2018), a producéo de etanol através desse grao vem crescendo de forma
acentuada, quando comparada a cana-de-acucar, principal matéria prima para a
producéao de etanol (BARROS, 2019). Do processo de producao de etanol via seca,
sao gerados além do combustivel, um residuo chamado DDGS, residuo esse que tem
como principal destino a utilizagdo como rac¢ao para ruminantes, por conter elevado
valor proteico e fibroso (SALIM; KRUK; LEE, 2010). Visto de forma composicional, o
DDGS, seguindo a norma AOAC 945.16 (2005) tem teor de lipidios variando entre 7-
12% em base seca (CHEN; LU; LI, 1999), possibilitando processos de extracao desse
Oleo para diferentes finalidades. Uma possivel utilizacdo desse 6leoextraido teria como
destino a producdo de biodiesel, aumentando o seu valor agregado e possibilitando

outra aplicagao para o residuo além da utilizagao para ragaoanimal.

Contudo, o biodiesel precisa satisfazer alguns parametros de qualidade como
densidade, viscosidade, indice de acidez e de iodo, tendo como objetivo sua
comercializacao (ANP, 2014). Existem diferentes processos quimicos para a producao
de biodiesel, como a transesterificacdo, hidroesterificacdo, emulsificacdo e
cragueamento térmico, cuja escolha varia de acordo com a matéria-prima
(SHENAVAEI; KHOSHISIMA; ZARENEZHAD, 2020), custo de investimentos da

planta, tempo operacional, dentre outros parametros de processo. A transesterificacao



homogénea alcalina é o processo mais empregado nas industrias, pelo menor custo
do catalisador, taxas elevadas de conversao e menor tempo de reagdo, quando
comparada aos outros processos (RAMOS et al., 2003) (PETERSOM et al., 1996).
Entretanto, para que a reagao ocorra de forma eficiente na catalise alcalina, a matéria
prima deve passar por um pré-tratamento, cujo objetivo € limita-la a um indice de
acidez abaixo de 1 mgkon/g, € evitar a saponificagdo (JINCHENG; ZHENG,; JIE, 2012).
Geralmente, em éleos com elevada acidez, faz-se um tratamento acido, que possibilita

a conversao dos acidos graxos livres em ésteres de acido graxo.

A proposta do presente trabalho é produzir biodiesel metilico de milho por
catalise basica alcalina utilizando um coproduto da producao de etanol de milho como
matéria-prima. Para entender melhor o processo de extracdo do 6leo de milho e
aumentar o teor em massa de oOleo extraido, foram feitos ensaios de extragdo com
solvente variando parametros como granulometria, razdo soluto/solvente, tempo,
temperatura e solvente. Por fim, fez-se a simulagédo do processo, desde a extragdo do

6leo de milho até a obtengao de biodiesel metilico comercializavel, no UniSim® Design.



2 REVISAO DA LITERATURA

A revisao da literatura esta estruturada da seguinte forma: (2.1) Demanda por
energia e matriz energética global; (2.2) Biocombustiveis; (2.3) Estrutura do grao de
milho; (2.4) Etanol; (2.5) DDGS; (2.6) Extracdao de oleos; (2.7) Biodiesel; (2.8)

Especificagoes do biodiesel; (2. 9) Termogravimetria e (2.10) UniSim® Designer.

2.1 DEMANDA POR ENERGIA E MATRIZ ENERGETICA GLOBAL

O crescimento populacional e econbmico, principalmente em paises
emergentes tem sido um fator preponderante para o crescimento da demanda de
energia no mundo nas ultimas décadas (ENERGY, 2011). Fatores como a mudanca
comportamental dos individuos e o desenvolvimento tecnoldgico também contribuiram
paraisto (RUIJVEN; De CIAN; WING, 2019). A energia primaria, que pode ser utilizada
diretamente como € encontrada na natureza e que é transformada em fontes
secundarias para a geragao de energia elétrica, quimica, dentre outros teveuma taxa
de crescimento médio de 1,6% no mundo, entre (2009-2018) (BP, 2020). Em 2019,
essa taxa foi menor, de 1,3%, sustentada por uma desaceleracdo da economia
mundial (IEA, 2020). Dentre os tipos de fontes primaria de energia estao o gas natural,
de petréleo, carvao, hidroelétrica, nuclear e outras renovaveis, como biomassa, solar,
eodlica e geotérmica. Na Figura 1, pode ser observado o consumo decada parcela de
energia primaria na matriz energética mundial no ano de 2019, em que o consumo
total foi de 583,9 exajoule (EJ).Vale frisar que a BP n&o considera enegia hidroelétrica
e nuclear como renovavel.

Outras Hidro Nudlear
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Figura 1 - Matriz energética mundial [adaptado de BP, 2020]



Na Figura 1, pode ser observado que fontes ndo-renovaveis como carvao e
derivados de petroleo representam as maiores parcelas da matriz energética.
Contudo, segundo projecdes da United States Energy Information Administration
(EIA), até 2050, as energias advindas de fontes renovaveis serdo a maior fonte de
consumo de energia, superando as nao-renovaveis (EIA, 2020). Dentre todas essas
fontes de energia, a que tem o maior crescimento sgo as renovaveis, em virtude da
implementacdo de politicas publicas e incentivos fiscais, visando uma
descarbonizagio energética mundial (EUROPEAN COMISSION, 2020), uma vez que
fontes fésseis emitem mais poluentes, agravando o efeito estufa (TEIXEIRA et al.,
2012).

No Brasil, a matriz energética é diferente da mundial, tendo um balanceamento
entre fontes renovaveis e ndo-renovaveis. Na Figura 2, é representado os diferentes
setores de fornecimento de energia brasileiro no ano de 2020, cuja quantidade de
energia foi equivalente a 287,6 milhdes de toneladas de petréleo (Mtoe), ou 12,0412
EJ.

o - Outras ndo-
Carvdo minera Nuclear 1,.3%

Qutras
renovaveis
7,.7%

Gas natur 4,9% reno“'i""ms Biomassa cana
0.6% 19,1%
11,8%
Energia
hidraulica

‘ 12,6%

Carvao vegetal

Petroleo 33,1% e lenha 8,9%

Figura 2 - Matriz energética nacional [Adaptado de EPE, 2021]

Da Figura 2, é visto que o petroleo assim como na matriz global é o principal
constituinte energético. Entretanto, outras fontes ndo renovaveis como gas natural e
carvao mineral ndo tem tanto market share, devido a inser¢gdo de energia hidraulica e
de cana-de-agucar (biomassa) na matriz brasileira, que proporcionam que as
renovaveis respondam por cerca de 48,5% da energia fornecida (EPE, 2021) valor
bem acima dos 12% da matriz global (BP, 2020).



Dentro das fontes renovaveis de energia estdo os biocombustiveis, que em
2020 corresponderam por cerca de 20% do consumo de combustivel no Brasil
(GOVERNO DO BRASIL, 2021). Com a insercao da Politica Nacional de
Biocombustiveis (RenovaBio), a tendéncia € de aumento desse mercado, objetivando
uma descarbonizacdo do setor de transportes (GOVERNO DO BRASIL, 2021). Isso
foi reafirmado na Conferéncia das Nagbes Unidas sobre as Mudancgas Climaticas de
2021 (COP-26): nela, o Brasil assume como meta a reducao de até 50% das emissdes
de gases do efeito estufa até 2030, quando comparado ao ano de 2005. Para que seja
cumprido, é necessario maior inser¢ao de biocombustiveis no setor de transporte, que

no momento correspondem por cerca de 10% das emissdes nacionais.

2.2 BIOCOMBUSTIVEIS

Biocombustiveis sdo derivados de biomassa vegetal/renovavel e podem
substituir parcial ou totalmente, combustiveis fosseis em motores de combustdo ou em
outro tipo de geragdo de energia (EIA, 2020). Em contraste aos combustiveis fosseis,
eles emitem menos COg, principal gas do efeito estufa, em concordéncia comuma
economia baseada na baixa emissao de carbono, ocasionando uma procura poreles
mediante politicas publicas em detrimento de combustives fosseis. Os biocombustiveis
sdo classificados de acordo com geragoes, sendo que cada uma delas tem diferencas
em relacdo a outra. Existem quatro geracdes de biocombustives, sendo que
industrialmente, a producdo de biocombustiveis de primeira geracdo € quase que

exclusiva, ainda que haja uma insercao da segunda geracao (SIMS et al., 2009).

A primeira geracao, obtida do cultivo de alimentos, como milho, trigo, beterraba,
cana-de-acucar, batata, mandioca, sorgo, ou de oleaginosas, como 6leo de palma,
dendé, soja, dentre outros, teve seu crescimento acelerado nas ultimas décadas,
devido ao aumento do preco do petréleo. Isto fez com que esta geracdo de
biocombustiveis recebesse grande atencao na area de pesquisa e desenvolvimento
(NAIK et al.,, 2010), tornando industrialmente os processos bem desenvolvidos
tecnologicamente. A maior limitacdo desta geracao esta no fato das matérias primas
utilizadas, como milho e batata-doce serem destinadas a producédo de alimentos,
causando uma dualidade biocombustiveis contra alimentos, e consequentemente,
aumentando seus precos (DATTA; HOSSAIN; ROY, 2019). Outro aspecto negativo



esta na elevada area de plantio necessaria para o cultivo destas matérias-primas.
Biodiesel e bioetanol sdo os principais biocombustiveis de 12 geragdo, empregados
industrialmente. O biodiesel € um substituto do diesel mineral, enquanto que bioetanol

e biogas sao substitutos da gasolina (NAIK et al., 2010).

Em contrapartida, os materiais de 22 geragcdo sao residuos celulésicos e
amilaceos, como a palha e sabugo do milho, o bagaco da cana-de acucar, residuos
industrias, florestais, e de cultivos ndo alimentares, que sao utilizados como matéria-
prima. Essa geragcdo esta comegando a ser inserida industrialmente, principalmente
em paises como Brasil, U.S.A. e China, onde se tem técnicas de primeira geracao
difundidas, com grandes areas plantadas e necessitam aumentar a produtividade, uma
vez que materiais lignocelulésicos ndo competem com alimentos e conseguem

aumentar a produtividade por area plantada.

A terceira geracao de biocombustiveis sdo produzidas através de algas. Essa
geracao ainda nao esta implementada industrialmente, uma vez que tem um processo
mais caro quando comparado as geragdes anteriores, carecendo de mais estudos na
area, porém, tem como vantagem o fato de que as algas podem crescer em lugares
inacessiveis para cultivos de 12 e 22 geracao, como esgoto, aguas residuais e aguas
salgadas. Através da engenharia metabdlica, obtém-se os combustiveis da quarta
geracao. Ela se baseia na modificacdo de microrganismos visando um maior
rendimento e produtividade. Ainda assim, na literatura esta comegando a ser abordada

e pelo menos na industria, esta longe de ser instalada.

No mercado de biocombustiveis, entre 2000 a 2018, houve um crescimento na
producéao de biocombustiveis no mundo de 884,8%, como mostrado na Figura 3. Este
crescimento esta relacionado com a inser¢cdo do mercado de renovaveis através
principalmente, de politicas publicas. Da Figura, também é possivel notar a
predominancia de dois tipos de biocombustiveis no mercado global, o etanol e o

biodiesel.
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Figura 3 - Producdo mundial de biocombustiveis de 2000 a 2019 [Adaptado de BP (2020) e
IEA (2019)]

O Brasil, segundo e terceiro maior produtor de etanol e biodiesel no mundo,
respectivamente, ainda tem espaco para a expansao do mercado de biocombustiveis
(TISEO, 2020) (GARSIDE, 2020). Através da implantacdo do programa do Governo
Federal langado em 2016 (RenovaBio), as expectativas sdo de crescimento na area
de energias renovaveis, em virtude das metas do programa, que sao a reducao em
43% da emissao de gases do efeito estufa até 2030, além de contar com o minimo de
45% da matriz energética brasileira advinda de energias renovaveis (MME, 2016).
Tanto etanol quanto biodiesel estdo com suas maximas histéricas de produgéo, o que
pode ser visto nas Figuras 4, 5, 6 e 7. Na Figura 4 é mostrado a producao de etanol

em um periodo entre 2011 e 2020 nas diferentes regides do pais.
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Figura 4 - Produgéo de etanol nas regides do pais entre 2011 e 2020 [Adaptado de Anuario
ANP (2021)]



Da Figura, é visto que a regidao Sudeste € a maior produtora de etanol, cuja
principal matéria-prima na regido € a cana-de-agucar. Em seguida, tem-se a regiao
Centro-Oeste como grande produtora, preconizando pelo milho como matéria-prima,
devido a disponibilidade do grédo na regido, suprimento mais barato e operagdes de
aves na regidao que consomem o DDGS produzido no processo, como coproduto
(SANCHES; ALVEZ; BARROS, 2018) (BARROS, 2021).

Em uma ética de produgao nacional, como apresentado na Figura 5, que exibe
as diferentes matérias-primas utilizadas para a produgao de etanol na ultima década,
€ visto uma predominancia da cana de acucar como matéria-prima. Esta
predominancia existe desde a implementacdo do ProAlccol em 1970. Contudo,
também pode ser visto que desde 2015, quando comecou a producédo e
comercializacdo de etanol de milho no pais, o milho vem ganhando espac¢o no cenario

nacional, principalmente na regiao centro-oeste, como ja mencionado.
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Figura 5 - Produgéo de etanol no Brasil através de diferentes matérias-primas [Adaptado de
Anuario ANP (2021)]

Além disso, a producao de etanol utilizando milho como matéria prima, que no
ano de 2020 acarretou em 2,43 bilhdes de litros em 2020, tem estimativas de produzir
em 2021 cerca de 3,39 bilhdes de litros e em 2028, entorno de 8 bilhdes de litros,
segundo dados da Unido Nacional de Milho (BARROS, 2021), indicando um

crescimento médio anualizado de aproximadamente 29% para esse gréo no periodo.



Em relacdo ao biodiesel, as principais regides produtoras do gréo séo a Sul e

a Centro-Oeste, em virtude da plantacéo de oleaginosas como soja e algodao, nessas

regioes. O perfil regional da produ¢ao nacional de biodiesel € mostrado na Figura 6.
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Figura 6 - Producéao regional de biodiesel entre os anos de 2011 a 2020 [Adaptado de

Anuario ANP (2021)]

No que diz respeito aos principais insumos empregados para a producao do

B100 no pais, o 6leo de soja é disparado a principal matéria-prima utilizada. Em 2020,

ele representou 71,4% das matérias-primas utilizadas, seguido de gordura animal

(11,3%), oleo de algodao (1,7%) e outras matérias-graxas (15,6%) em que estdo

compreendidos 6leo de palma, 6leo de amendoim, 6leo de girassol, 6leo de milho, éleo
residual - fritura, e 6leo de nabo-forrageiro (ANUARIO ANP, 2021). A Figura 7 ilustra

a producao de biodiesel por diferentes matérias-graxas no decorrer dos ultimosanos.
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Figura 7 - Produgéo de biodiesel no Brasil através de diferentes matérias-primas [Adaptado

de Anuario ANP (2021)]
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Quando comparada a producdo de etanol, a de biodiesel vem tendo um
crescimento notavel no pais, com um crescimento médio anualizado de 13,7% contra
4,3% do biocombustivel alcoodlico. Tal crescimento esta relacionado com o aumento
da porcentagem da mistura obrigatdria biodiesel no 6leo diesel, que atualmente esta
em 11% (B11). Maior concentracdo do biodiesel na blenda com 6leo diesel acarreta
em maiores volumes ofertados do biocombustivel nos leildes deste biocombustivel,

que propiciam um aumento da sua producéo nacional (ANUARIO ANP, 2021).

2.3 ESTRUTURA DO GRAO DE MILHO

O milho (Zea mays) é o cultivo mais produzido no Mundo. No ano de 2020,
foram produzidos cerca de 1,125 bilhdo de toneladas do grao (SHAHBANDEH, 2021).
O Brasil € o terceiro maior produtor do grao, atras dos E.U.A. e da China, com uma
producéao de 98,5 milhdes de toneladas naquele ano, equivalente a 8,7% da producao
mundial. O grdo de milho é constituido de quatro estruturas principais: endosperma,
gérmen, pericarpo (casca) e ponta (LOPES, 2016). Na Figura 8 € mostrada a anatomia

do grao de milho composta pelo endosperma, pericarpo e gérmen.

pericarpo {casca) = Y \
|
/,
gérmen (embrido) —\———J.

l y

¢

g \(J

f

Figura 8 - Anatomia do milho [LOPES, 2016]

Cada uma destas estruturas tem composi¢oes variadas que sao mostradas na
Tabela 1: O grao de milho é constituido principalmente do endosperma, que apresenta
a maior concentracdo de amido no grao (98%). Enquanto que o gérmen que
representa cerca de 11% em peso de grao de milho, constitui grande parte dos lipidios
(82%) e minerais presentes no grao (78%). No pericarpo, é onde estdo concentradas

as fibras do grao (72%).
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Tabela 1 - Composicao estrutural do grdo de milho

= - -
Estrutura égo) Amido Lipidios Proteina Agucares Minerais Eletl)Lrl?asr ou conteudo
Grao inteiro massa de base seca (%)

(média)

Endosperma 82 98 15,4 71,5 28,8 17,8 2,7
Gérmen 11 1,3 82,5 25,1 69,2 78,3 16
Pericarpo 5 0,6 1,3 2,5 1,2 29 72

Ponta 2 0,1 0,8 0,9 0,8 1 9,3

Fonte: PAES (2006)

2.3.1 Oleo de milho

Oleos vegetais e gordura animal s&o triglicerideos, um tipo de lipidio que
estruturalmente é uma combinagdo entre trés moléculas de acido graxo e uma
molécula de glicerol (GOMES, 2009). Ambos diferem entre si por conta de duplas
ligacdes entre atomos de carbono na cadeia de acido carboxilico. Enquanto acidos
graxos saturados nao possuem ligacdes duplas na cadeia, os acidos graxos
insaturados possuem ao menos uma (mono-insaturado) ou mais de uma ligagéo dupla
entre carbonos. Esta dupla ligacdo garante modificagcdes nas propriedades fisicas:
geralmente gorduras animais, que nao possuem insaturacoes, sdao solidas na
temperatura ambiente, enquanto que dleos, que sao insaturados, sao liquidos. Os
Oleos vegetais sdo compostos de acidos graxos saturados, monoinsaturados e poli-
insaturados. O 6leo de milho € composto aproximadamente em 60, 25 e 15% de acido
graxo poli-insaturado, monoinsaturado e saturado, respectivamente (ARELLANO;
RIBEIRO; SALDIVAR, 2019). Sendo as maiores composi¢des o acido linoleico (55-
62%), seguido de oleico (24-32%) e palmitico (8-13%) (GHAZANI; MARANGONI,
2016). O 6leo de milho € um dos mais nobres por possuir concentragoes elevadas de
acidos graxo fitoesterois e tocoferdis em comparag¢ao a maioria dos 6leos vegetais. Os
tocoferdis, que tem suas concentragées variadas de acordo com as condigdes
climaticas de cultivo, gendétipo do grao e quantidade de acidos graxos insaturados, sao
antioxidantes naturais presentes em Oleos vegetais que auxiliam na diminuicdo da

degradacao oxidativa dos 6leos e de sucessores, como o biodiesel.

2.4 ETANOL

Etanol é uma substancia quimica que pode ser obtida por diferentes formas:
quimicamente ele pode ser obtido pela hidratacdo do etileno ou pela reducado do

acetaldeido (NOVACANA, 2012), termoquimicamente, através da gaseificacdo de
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materiais lignoceluldsicos (PTASINSKI, 2015); e bioquimicamente pela fermentacao
do acucar. A fermentacao alcodlica é o processo mais usado para producéo de etanol
e é baseado na conversao de agucar em etanol pela agdo de leveduras, sendo a S.
cerevisiae amplamente utilizada (DUSSAP; POUGHON, 2017). O etanol
biocombustivel pode ser produzido de alimentos sacarineos — cana-de-acgucar,
melaco, batata-doce, mandioca, sorgo-doce — e amilaceos - milho, trigo, centeio, arroz
e cevada. Ambas as matérias primas, amilaceas e sacarineas tem processos
semelhantes, exceto pelo fato que a primeira precisa passar por uma hidrolise antes
da etapa de fermentacgéao, para que o amido seja convertido em agucar metabolizavel
pelas leveduras (ROBAK; BALCEREK, 2018).

Também existem outras geragdes de etanol biocombustivel, como a 22, 32 e 42
geracao. Entretanto, industrialmente apenas a 12, e nos ultimos anos, a 22, sao
utilizadas, em virtude dos custos de producdo que inviabilizam essas geragbes na
producao de etanol combustivel, pelo menos até agora. A segunda gerac¢ao, composta
de materiais lignocelulésicos, é produzida através de residuos da producao de etanol
da primeira geragao, como o bagaco da cana-de-acgucar, das palhas dos cereais, do
sabugo de milho, além de residuos florestais, industriais e agricolas, que podem ser
utilizados para a producao de etanol celuldsico. Estas biomassas, por serem obtidas
de residuos, estdo sendo utilizados em paises onde a producao de etanol ja € bem
desenvolvida, caso de E.U.A. e Brasil. Muito disto decorre da saturagcdo de areas
plantadas nesses paises e pelo aumento de produtividade que o etanol 2 G possibilita,

uma vez que nao compete com alimentos (FERREIRA, 2016).

2.4.1 Producéao de etanol de milho

A produgao de etanol de milho pode ocorrer de duas maneiras: através das
moagens via seca e umida. Nos Estados Unidos, maior produtor de etanol de milho no
mundo, cerca de 91% da producdo advém da via seca (RENEWABLE FUEL
ASSOCIATION, 2019). Isso ocorre pois nessa rota, a planta & projetada para
possibilitar o maior rendimento possivel do grao de milho em etanol, minimizando o
custo de investimentos e capital (IRAM; CEKMECELIOGLU; DEMIRCI, 2020). Na via
seca, todo o grédo é moido em moinhos e o objetivo é reduzir o tamanho da particula

do gréo. Com isso, todo o grao do milho é utilizado para a fermentacéo. Outro aspecto
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interessante € que na via seca, o processo € feito em lote, diferente da moagem umida.

Na moagem umida, os graos sao separados em fragcdes de amido, gluten, fibra
e germén (US GRAINS COUNCIL, 2012). Nessa rota, € possivel obter mais
coprodutos que na via seca, como 6leo de milho, amido, gluten e meal (WANG et al.,
2008), contudo as operagdes unitarias demandam maiores despesas com capital e
energia, sendo preferida pela via seca nas industrias (IRAM; CEKMECELIOGLU,;
DEMIRCI, 2020). O processo via umida consiste da limpeza dos graos, que tem o
intuito de remover impurezas, seguida de sua maceragao, onde eles sao imersos em
uma solucao acida, na presenca de dioxido de enxofre e acido latico por um periodo
de 35 a 50 horas em temperatura de 48-50 °C promovendo o amolecimento do grao
para a moagem (WATSON, 1984). Ap6s a imersao, € feita a separagao do gérmen de
milho de fibras, gluten e amido, uma vez que ele é mais leve que o restante do grao e
pode ser separado pela for¢ca centrifuga. Apos a purificacdo do gérmen, é produzido
o Oleo de milho. O gluten é separado do amido em centrifugas de alta velocidade, pelo
fato de ser mais leve quando comparado ao amido (MAY, 1987). Este gluten
posteriormente € desidratado e seco para ser vendido como farelo de gluten de milho.
Enquanto que o amido é purificado e pode ser fermentado para a produgao de etanol
ou refinado para produzir xarope de milho. Apds a obtencdo do amido, as etapas
sequentes para a producao de etanol via seca e umida sdo semelhantes (US GRAINS
COUNCIL, 2012). Na Figura 9 sao mostrados os produtos obtidos na via umida bem

como as operagoes unitarias.
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Figura 9 - Operagdes empregadas e produtos obtidos na moagem via umida do milho
[Adaptado de U. S. GRAINS COUNCIL (2012)]
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Da rota via seca, nao é feito nenhum tratamento para separar o amido de milho
do gréo, no caso, todo o grao € moido (BOTHAST; SCHLICHER, 2005). Nessa rota,
na etapa de destilagao do etanol, sao obtidos os graos destilados como coprodutos
(LIU, 2011). A rota via seca consiste de 5 etapas até a producdo de etanol:
esmerilhamento, cozimento, liquefacdo, sacarificacdo e fermentacdo. Na etapa de
esmerilhamento, que consiste na diminuicdo do tamanho do particulado, o gréo é
moido, tendo como condi¢cbes de moagem padrao peneiras com abertura de 30 mesh
(BOTHAST, 2005) e em seguida, é adicionado agua ao milho moido para formar um
puré, com a finalidade de lixiviar proteinas soluveis, agucares e lipidios nao ligados ao
amido (CHEN; LU; LII, 1999).

Para quebrar as moléculas de amido, estruturas cristalinas presentes no grao e
que impossibilitam a fermentagdo por leveduras, sdo adicionadas enzimas
termosensiveis - a-amilases ou glucoamilases - que quebram os polimeros de amido
e hidrolisam as ligagbes 1-4 da cadeia do polimero formando dextrinas, que s&o
polissacarideos de baixo peso molecular e soluveis em agua. A enzima deve ser
termoestavel para que a hidrolise do amido ocorra instantaneamente apds a
gelatinizacdao (US GRAINS COUNCIL, 2012). O pH do mosto para insercdo das
enzimas deve ser proximo a 6 (BOTHAST; SCHLICHER, 2005). No cozimento, o puré
€ aquecido através de um aquecedor de vapor direto a jato (jet cooker) na temperatura
de 120 °C promovendo a clivagem do amido, devido as elevadas temperaturas e o
cisalhamento mecanico. Posteriormente, é feita a liquefacdo do puré, que tem a
finalidade de diminuir o tamanho do polimero de amido, em um tanque flash em
temperaturas de 80 - 90 °C junto a adicao da enzima a-amilases, durante 30 minutos.
Apos este tempo, o pH do mosto € ajustado a 4-5 e sdo adicionadas glucoamilases
para converter este amido liquefeito e de menor peso molecular em glicose
(BOTHAST; SCHLICHER, 2005).

A fermentacdo ocorre com a diminuicdo da temperatura do puré para 32 °C,
seguida da adi¢ao de alguma fonte de nitrogénio -sulfato de aménio ou uréia - e adi¢cao
das leveduras. Geralmente, a fermentacdo do milho acontece entre 48-72 horas, com
um pH final abaixo de 4, devido a produgdo de CO2, e com uma concentragdo em
etanol de 10-12%. A sacarificagdo, que compreende as etapas de conversao do amido
em glicose, e a fermentacdo podem ser realizadas simultdneamente (SSF) em uma

unica etapa ou de maneira separada (SHF). A
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vantagem do processo SSF é minimizagao de inibicdo enzimatica, pois @ medida que
a glicose é formada, vai sendo consumida para a producdo de etanol (MARTIN;
THOMSEN, 2008); enquanto que a vantagem da técnica SHF esta no fato que as
temperaturas da hidrolise enzimatica e da fermentacdo podem ser otimizadas
(OLOFSSON; BERTILSSON; LIDEN, 2008).

A fermentacéao alcodlica € um processo biotecnolégico em que através da agao
de leveduras, alguns tipos de bactérias ou de outros microrganismos, ha a
transformacao de agucares (substrato oxidado) em alcool etilico (substrato reduzido)
e dioxido de carbono (MALAKAR; PAUL; POU, 2020). As reagbes bioquimicas
ocorrem no interior dos microrganismos e tem a S. cerevisiae como a levedura
amplamente empregada nos processos industriais (CINELLI, 2012). A via metabdlica
vinculada a produgéao de etanol por leveduras € a glicolitica. Nela, para cada molécula
de glicose metabolisada pelas leveduras, duas moléculas de piruvato séo produzidos
no citoplasma da célula. Cada molécula de piruvato é descarboxilada gerando
acetaldeido que, devido a agcao do NADH, reduz o piruvato em uma molécula de etanol
e de dioxido de carbono (HUANG et al.,, 2015). Outros coprodutos gerados na
fermentacdo alcodlica s&o glicerol, acidos orgéanicos e biomassa celular (RODRIGUES
et al., 2018).

A fermentacdo alcodlica por leveduras pode ocorrer tanto na presenca
(aerobiose) quanto na auséncia (anaerobiose) de oxigénio, ja que as leveduras sao
anaerdbicas facultativas. Geralmente, quando se tem oxigénio suficiente e baixa
concentragdo de substrato, as leveduras costumam utilizar os agucares (fonte de
carbono) para geracdo de energia e crescimento celular, seguindo a fosforilagao
oxidativa. No entanto, na auséncia de oxigénio ou em alta concentragdo de agucares,
optam por produzir etanol (CINELLI, 2012). Da fermentacao, sao produzidos etanol,
diéxido de carbono e sélidos em suspensao com elevado teor de dgua e constituidos
de proteinas, lipidios, fibras, minerais e vitaminas. Apos a fermentacéao, sao realizadas
etapas visando a recuperagao do coproduto gerado, bem como a purificagao do etanol

e dos graos.

A destilacao é a operacéao unitaria seguinte a fermentacao, que tem o objetivo
de concentrar o etanol e separa-lo da agua e dos graos em suspensao (IRAM,;
CEKMECELIOGLU; DEMIRCI, 2020). Apés a destilacao, além do etanol, obtém-se os

graos destilados, também chamados de vinhaga grossa. Estes graos passam por
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etapas de purificagdo visando obter o DDGS e com isso, minimizar o custo da
producéao através do aumento do valor agregado do processo. Da vinhaga grossa, €
feita a centrifugacao, visando a remogao da agua e promovendo a separagao entre
uma fragao solida e ndo soluvel de uma fragdo liquida e soluvel (ROSENTRATER,;
LEHMAN, 2008). A fracao sdlida, obtida da centrifugacao, € chamada de graos umidos
destilados (DWG), enquanto que a fracao liquida é chamada de vinhacga fina. Parte
desta vinhaca fina (entorno de 15-30%) (BOTHAST; SCHLICHER, 2005) é reciclada
como agua de processamento e utilizada na formacao do puré de milho, enquanto que
o restante da vinhaca fina € concentrada e condensada em evaporadores para formar
os graos destilados condensados com soluveis (CDS) (LIU, 2011). O CDS é entao
misturado com o DWG para formar os graos umidos destilados com soluveis (DWGS).
Por fim, esses graos misturados sao secos em evaporadores para obter o DDGS. Na
Figura 10 é mostrado o processo de moagem via seca para a produgao de etanol, bem

como as etapas de recuperacao dos graos para a obtencdo do DDGS.
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Figura 10 - Fluxograma da produgéao de etanol via seca e obtengao do DDGS [Adaptado de
LIU (2011)]
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A mistura do DWG com o CDS é necessaria em virtude da elevada
concentracao de agua no DWG, entorno de 53,6% (ROSENTRATER; LEHMAN,
2008), que implica em um menor tempo de armazenamento quando comparado ao

DDGS, que tem aproximadamente 12% (LIU, 2011). Um grdo com maior teor de agua
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tem maior proliferagdo microbiana e consequentemente, menor vida util. Segundo
(ROSENTRATER; LEHMANN, 2008), se o objetivo é vender os graos para clientes
locais, pode ser feita a venda do DWG, todavia, caso seja necessario o transporte para

longas distancias, o ideal € a venda do DDGS, que garante maior vida util do produto.

Como na etapa de hidrolise o amido, que corresponde a 71,5% em base seca
do grao (CARVALHO, 2000), é convertido em glicose, os outros constituintes como
proteinas, lipidios, fibras, minerais e vitaminas sao concentrados cerca de 3 vezes nos
graos destilados (LIU, 2011). Devido a falta de padronizagdo nas etapas jusante a
obtencéo dos graos destilados, a composi¢cao do DWG, CDS e DDGS é variada. Ainda
assim, a vinhaca fina tende a ter maior concentracdo em o6leo e cinzas, quando
comparada ao DWG, pois na centrifugacdo uma parcela maior do 6leo fica em
emulsdo e a maioria dos minerais acompanham a fracéo liquida no processo. Sob
outra perspectiva, o DWG apresenta maior teor de proteina em base seca (LIU, 2011).
O DDGS, coproduto final gerado, tem composicao, desconsiderando a agua retirada
do processo, similar a vinhaga grossa, o que pode ser deduzido de um balanco de

massa jusante a fermentacdo, compreendido entre a vinhacga e a obtencao do DDGS.

2.5 DDGS

O DDGS de milho é o unico coproduto gerado da producéao de etanol via seca,
em virtude de que o grao de milho n&o é fracionado, e sim totalmente moido (RAUSCH
etal., 2015). A cada uma tonelada de milho inserida no sistema por moagem via seca,
s&o produzidos cerca de 460 L de etanol anidro, além de 380 kg de DDGS (WYMAN,
1996). O DDGS tem uma composicao variada, devido as operacdes unitarias jusantes
a fermentacao, como temperatura de secagem, métodos de processo, quantidade de
CDS adicionado ao DWG e também devido aos efeitos da matéria prima, como
espécies dos graos, variedades e misturas. Os graos destilados também podem ser
coproduzidos de outras biomassas amilaceas que sao transformadas em etanol, como

trigo, sorgo e cevada que podem produzir graos destilados (LIU, 2011).

Diversos estudos relatam uma composicao nutricional variada no DDGS.
Dentre alguns fatores estdo as caracteristicas do milho, condicdes de processamento,
como o tempo e a temperatura de secagem deste coproduto (BRITO, 2008), e a etapa
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de fermentacdo (BELYEA; RAUSCH; TUMBLESON, 2004). O amido presente no
DDGS é baixo, de 3 a 11%, por que quase toda sua fragdo foi fermentada (STUANI,
2018), logo, seus outros componentes sdo concentrados. Na Tabela 2, € mostrada a
composicao nutricional do DDGS, sendo visto que ha grande discrepancia entre tais

valores, em virtude do ja mencionado.

Tabela 2 - Composic¢ao nutricional do DDGS

Composicao do DDGS (%)

Nutrientes
Média Faixa (min-max) DPR!
Proteina bruta 30,9 28,7-32,9 4,7
Extrato etéreo 10,7 8,8-12,4 16,4
Fibra bruta 7,2 5,4-10,4 18,0
Fibra em detergente neutro 26,7 19,7-34,1 11,8
Fibra em detergente acido 8,4 6,2-13,4 23,4
Cinzas 6,0 3,0-9,8 26,6
Aminoacidos Lisina 0,9 0,61-1,6 11,4
Arginina 1,31 1,01-1,48 7.4
Metionina 0,65 0,54-0,76 8,4
Fosforo 0,75 0,42-0,99 19,4

1-Desvio padréao relativo
Fonte: SALIM et al. (2010)

O DDGS possui alto teor proteico e fibroso, muito utilizado na alimentacao
animal devido seu baixo custo. Além da variabilidade na composi¢do nutricional e
baixo teor de lisina, outro fator que compromete sua utilizacdo na alimentagcédo de
ruminantes € a presenca de micotoxina. A micotoxina € um metabdlito secundario
produzido por fungos que pode causar efeitos toxicos para animais e humanos devido
a modificacdo de caracteristicas organolépticas. Estima-se que a concentragcao deste
fungo no DDGS pode ser até trés vezes maior que no grao do milho. Para evitar a
proliferacao deste fungo, € necessario um rigor na temperatura de secagem, controle
da umidade e no processo de fermentacao (SILVA; NETTO; SCUSSEL, 2016).

Em relacdo ao fésforo, o DDGS apresenta maior concentragdo quando
comparado ao milho, devido ao processo de fermentacdo. Quanto ao teor de
aminoacidos, Urriola et al. (2013), relatam que existe uma correlagao entre o teor de

lisina, um aminoacido, na composi¢cdo do DDGS, com a intensidade da coloracao
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deste coproduto. As amostras mais claras apresentam maior concentracao de lisina
quando comparada a amostras mais escuras, que possivelmente passaram por uma
taxa de aquecimento maior na etapa de secagem (BELYEA; RAUSCH; TUMBLESON,
2004)., ocasionando a degradacdo de aminoacidos e proteinas. Na Figura 11, é

mostrada a variagao na coloracdo do DDGS, de um tom claro a escuro.

Figura 11 - Variacéo da coloracao do DDGS [SILVA et al. (2016)]

Devido a sua composicao, com alto teor energético e proteico, além de baixo
custo, é muito utilizado em dietas de animais, como suinos, bovinos e aves como
substituinte parcial do milho e soja (US GRAINS COUNCIL, 2018). Liu, Singh e Inglett
(2011) relatam que o DDGS pode ser incluido na alimentagdo humana, em
substituicao parcial (até 30%) a farinha de milho nas formulacbes de massas para
paes. O pao obtido apresenta um menor indice glicémico e maior teor de fibras,
contudo, tem uma coloracdo mais escura, além de consisténcia e volume alterados

guando comparado ao pao com farinha de milho.

Nos Estados Unidos, é feito biodiesel através do 6leo de milho (VELJKOVIC et
al., 2018) (MOSER; VAUGHN, 2011). Ainda assim, tem-se pessoas que ndo sao
favoraveis a producéao de biodiesel através do 6leo de milho, visto que ele é um déleo
mais nobre em relagéo ao de soja, canola e girassol, tendo apelo para fins comestiveis.
Apesar disso, sendo obtido biodiesel do DDGS, um coproduto da producéo de etanol
de milho, minimizaria tais efeitos. Como ele seria obtido de uma usina integrada
etanol-biodiesel, minimizaria os custos de producao. De acordo com dados UNEM -
Uniao Nacional do Etanol de Milho, na safra 2019/2020 foram produzidos cerca de 1,6
bilhdo de litros de etanol. Sabendo que a cada tonelada de milho via seca, sao
produzidos, aproximadamente, 460 L de etanol e 380 kg de DDGS(WYMAN, 1996), e

gue em base seca, o DDGS contém entorno de 10% de lipidios,
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seria possivel obter 132,2 milhdes de litros de éleo de milho elegiveis para a utilizacdo

na producao de biodiesel no pais.

Sendo destinado a ragcdo animal em substituicdo ao farelo de milho, sua
principal aplicabilidade, o DDGS minimiza os custos de produc¢éo de etanol de milho.
O preco do DDGS depende de alguns fatores como o pre¢o do milho, do farelo de soja
e dos aminoacidos sintéticos no mercado (SANTOS; BERTOL, 2017). Esse grdovem
ganhando preferéncia frente ao farelo por ter um preco mais atrativo,
aproximadamente metade do valor do farelo de soja, por tonelada, enquanto que os
niveis de proteinas e fibras do farelo e do DDG sao parecidos, 48% contra 32%,

respectivamente.

2.6 EXTRACAO DE OLEOS

Os triglicerideos podem ser extraidos por métodos realizados a frio e a quente.
Extragbes a frio, como a prensagem, por ndo utilizarem calor no processo de extracao,
tem a vantagem de nao degradar o 6leo extraido, mantendo sua integridade. Em
contrapartida, extragcbes a quente, onde se enquadram geralmente as extracdes
sélido-liquido, ocasionam a degradacao dos triglicerideos presentes nos 6leos, que
sdo convertidos em acidos graxos livres devido a acao do calor (BRUM; ARRUDA;
ARCE, 2009). Por causa disso, métodos a quente ndo sdao adequados caso o objetivo
seja produzir biodiesel por um método que necessita baixa acidez, como o caso da
transesterificacao basica, sem que seja feito um refino. Ainda que métodos a quente,
como a extracao por solvente, ocasionem a acidificagdo do 6leo, geralmente sdo os
métodos industriais empregados para extracao de oleaginosas com menor teor de
Oleo, pois possibilitam um melhor rendimento (ANTONIASSI; FREITAS, 2021).
Degomagem, neutralizacdo, branqueamento e desodorizacdo sao etapas de refino
gue minimizam o teor de acidos graxos livres presentes no 6leo bruto, além de
transforma-lo em comestivel (MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015).

2.6.1 Extragao a quente

A extracao por solvente, que se subdivide em extracdo sélido-liquido (ESL),
liquido-liquido (ELL), por hidrélise acida, alcalina, dentre outros é o método mais

conhecido para extragao de lipidios. A escolha do método deve levar em conta fatores
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como rapidez e eficiéncia, evitando a degradacdo dos componentes lipidicos
(MOLINA; MEDINA; GIMENEZ, 1999).

A extracao solido-liquido (ESL) € um processo fisico em que ha a extragao de
um soluto soluvel presente no solido através da penetragéo do liquido nos poros ou na
superficie do solido (PACOLA, 2018) (LEMES, 2018). Muitos produtos na industriasao
obtidos através da ESL, como o café instantédneo, 6leos e medicamentos A ESL se
fundamenta em trés etapas: transferéncia de massa do soluto do sélido (extraido) para
o solvente, que acontece pela entrada do solvente nos poros do sélido, extraindo-o;
difusdo da solucdo solvente/soluto, pelos poros do sélido para o lado externo da
particula e transferéncia de massa do solvente da solucao, através da evaporacéao do
solvente para separacdo do soluto (COULSON, RICHARDSON, 2002). Algumas
variaveis do processo sao necessarias na ESL, visando garantir uma transferéncia de
massa satisfatoria entre o solido e o liquido. Variaveis como temperatura, tamanho da
particula, tipo de solvente e agitacao sao alguns dos parametros que podem aumentar

a eficiéncia do processo.

Segundo Coulson e Richardson (2002), quanto menor a particula, maior sera a
transferéncia de massa na extracgdo. Isto ocorre pois quanto menor a particula, maior
sua area superficial e consequentemente, menor sera a distancia de difusao do soluto
no sélido. Geralmente, o aumento da temperatura propicia uma maior solubilidade do
material extraido. Deste modo, espera-se uma maior taxa de difusdo devido ao
aumento do coeficiente de difusdo (PACOLA, 2018). No que diz respeito a
fluidodindmica, a agitacdo de um fluido confere turbuléncia ao mesmo, aumentando a
taxa de transferéncia do soluto da superficie do solido para a fase liquida (COULSON,
RICHARDSON, 2002). Outro fator importante € a escolha do solvente, ele deve ter
uma estrutura quimica semelhante a do soluto que quer extrair, além de que haja
agitacao adequada para a difusao interna do soluto, logo polaridade e viscosidade sao
caracteristicas importantes na escolha do solvente. A extragao de lipidios geralmente
decorre da utilizacdo de solventes organicos, como hexano, benzeno, acetona e
cloroformio, em virtude da elevada solubilidade de o6leos nestes solventes
(RODRIGUES, 2016). Outras caracteristicas como ponto de ebuli¢cdo, facilidade de
recuperacao e reutilizagao, toxicidade e disponibilidade sao fatores determinantes na
escolha do solvente, que tornam o hexano o solvente mais utilizado em escala
industrial (MERCER; ARMENTA, 2011).
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A extragdo por Soxhlet, desenvolvida em 1879 por Franz Von Soxhlet, & o
método mais antigo e utilizado de extragdo a quente (SOXHLET, 1879). O método
consiste de vidrarias compostas de um baldo, do extrator e de um condensador. A
operagao se fundamente na imersao intermitente de um solvente puro na amostra,
que esta disposta em um cartucho, geralmente de celulose e inerte Como o0 método
se baseia no aquecimento, volatilizagdo e condensacgéo do solvente, ha um contato
por gotejamento intermitente do solvente com a amostra. A temperatura do processo
deve ser a necessaria para que acontecga a volatilizagdo do solvente disposto no balao,
e a amostra deve ser finamente triturada, para aumentar a eficiéncia do processo
(BRUM; ARRUDA; ARCE, 2009). O tempo de extracao pode variar em horas, de 1 a
72 h ou pode ser contado em ciclos (CECCHI, 2003) (COELHO FILHO, 2015).

As vantagens deste método sdo o contato intermitente do solvente com a
amostra, renovacao constante do solvente, possibilidade de utilizar pequenas
quantidades de amostra, caso o intuito seja apenas quantificar o teor de lipidios e nédo-
contaminacao do soluto obtido, uma vez que a amostra esteve envolvida em um
cartucho durante todo o processo. As desvantagens estdo geralmente ligadas ao
solvente e a degradagdo da amostra para analises posteriores (BRUM; ARRUDA,;
ARCE, 2009).

Solventes organicos, que geralmente sao utilizados nesta técnica, conseguem
extrair apenas as fracdes apolares dos lipidios, chamadas de lipidios extraiveis.
Contudo, os lipidios também possuem fragdes polares, chamados de lipidios ligantes,
que, com a utilizacdo de apenas um unico solvente, ndao sao extraiveis, sendo
necessaria uma mistura de solventes polares e apolares para este fim (COELHO
FILHO, 2015). A metodologia por Soxhlet, tida como um método destrutivo, ndo deve
ser empregada quando o objetivo é obter lipidios para analises posteriores, pois 0
aquecimento constante do 6leo por tempos prolongados propicia a formacéao de acidos
graxos livres, através da hidrélise dos triglicerideos (BRUM; ARRUDA; ARCE,2009).
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2.6.2 Extracao afrio

2.6.2.1 Extracdao liquido-liquido

A extracao liquido-liquido, ainda que muito empregada na extracdo de
solventes entre fases imisciveis, também pode ser empregada quando se quer extrair
soluto de solidos. Nela, uma substancia é extraida através de dois liquidos imisciveis
(MACHADO, 2007). Geralmente, devido a necessidade de recuperagcdo dos
componentes da mistura, a operagao ocorre de forma fisica, sem interagado quimica.
A preferéncia por um sistema bifasico em vez de um monofasico é a esséncia da ELL.
Em alguns casos, pares de liquidos puros, em propor¢des, temperaturas e pressoes
definidas, formam duas fases imisciveis quando em contato, por ser mais estavel
termodinamicamente, sendo favorecida pela menor energia livre de Gibbs em

comparacgao ao sistema monofasico (OLIVEIRA, 2019).

Um diagrama de fases na forma de um diagrama ternario, representa os
componentes da mistura em todas as proporgdes. No diagrama, € possivel detectar,
através das proporcdées dos componentes da mistura, sistemas homogéneos e
heterogéneos que sdo separados pela curva de solubilidade. Na ELL, busca-se a
formacdo de sistemas instaveis, onde ndo €& possivel a coexisténcia de trés

componentes em uma unica fase.

Na ELL, a solugéo de alimentagao é a solugao em que 0os componentes a serem
separados estdo dispostos em uma unica fase (MAHADO, 2007). Posteriormente,
apos a interacao do solvente/amostra com a solug¢ao da alimentacao, ha a formacéao
de duas fases imisciveis, devido a mudanga de concentragdo dos componentes da
mistura, possibilitando a recuperacao do soluto extraido entre as fases. As duas fases
formadas sdo comumente chamadas de extrato, rica em soluto, e de rafinado, pobre
em soluto (OLIVEIRA, 2019).

Um método amplamente utilizado para a extragao de lipidios baseado na ELL
€ o de Bligh e Dyer (1959). O método, derivado de Folch e Stanley (1957), € uma
técnica rapida para extracao de lipidios totais (BRUM; ARRUDA; ARCE, 2009). O
sistema utiliza cloroférmio/metanol/agua como componentes, sendo a agua e
cloroféormio parcialmente misciveis entre si, € o metanol miscivel em ambos. Varias

pesquisas, sem sucesso, foram feitas visando obter um sistema mais eficiente para a
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extracdo de lipidios em substituicdo a este método, principalmente em virtude da
toxicidade do sistema cloroférmio/metanol. Contudo, o método além de nao possibilitar
a degradacao da amostra pelo aquecimento, ocasiona uma alta eficiénciade lipidios,
visto que extrai fragdes lipidicas polares e apolares, além de ndo necessitar de
equipamentos sofisticados, podendo ser realizado em tubos de ensaio. Em um estudo,
MANIRAKIZA; COVACI e SCHEPENS (2001) obteve que a extragao por Soxhlet é
mais adequada quando as amostras sao solidas, enquanto que o método de Bligh e
Dyer é mais conveniente para amostras liquidas. Ainda que o método de Bligh e Dyer
apresente maiores percentuais de lipidios totais extraidos, em virtude dos lipidios
ligantes (polares), como fosfolipidios que tem utilizagdo como emulsificantes, o intuito

deste trabalho € produzir biodiesel, e apenas os triglicerideos s&o convertidosnele.

2.6.2.2 Prensagem mecanica

Uma tecnologia muito utilizada nas industrias é a extragcdo por prensagem
mecanica, realizada em prensas continuas, chamadas de expeller. Um dos requisitos
para sua utilizacdo é de que as oleaginosas contenham elevado teor de 6leo, por que
o rendimento € menor quando comparado a extracao por solvente. Geralmente, o
processo € misto, utilizando a prensagem mecanica seguida da extragao com solvente
organico. O método consiste na entrada dos graos em roscas sem fim que comprimem
e movimentam o material para frente. Ao longo da prensa, ha um cone que com a
abertura, regula a pressao no seu interior. Como produto, sdo gerados o 6leo bruto,
que é filtrado em um filtro-prensa, e um material sélido chamado de torta. A torta é
descartada ou levada para a extragao com solvente para recuperacao de gorduras que
nao foram extraidas, enquanto o 6leo bruto filtrado segue para as etapas de purificagcao
(MANDARINO; HIRAKURI; ROESSING, 2015) (RAMALHO; SUARREZ, 2015).

2.7 BIODIESEL

O biodiesel € um biocombustivel - combustivel renovavel - que pode ser
produzido através de fontes naturais. Ele € definido quimicamente como ésteres
alquilicos de acidos graxos, sintetizados através de qualquer triglicerideo, como 6leos

e gorduras vegetais ou animais, pela reacdo de transesterificacdo (LOBO; FERREIRA;
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CRUZ, 2009). Segundo a Agencia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis, ele & definido como “combustivel derivado de biomassa renovavel
para uso em motores a combustao interna com ignigcdo por compressao, que possa
substituir total ou parcialmente o 6leo diesel de origem fossil” (AGENCIA NACIONAL
DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2019).

A utilizacdo do FAME ou FAEE em motores ciclo diesel na forma de blenda ou
puro, acontece pelo fato do mesmo ser perfeitamente miscivel e apresentar
caracteristicas fisico-quimicas semelhante ao diesel mineral, ndo havendo a
necessidade de adaptagdes nos motores com ignicdo por compressdo (CARTONI,
2009). Ele apresenta algumas vantagens quando comparado a combustiveis fosseis,
como o fato de ser biodegradavel e ndo toxico, virtualmente livre de enxofre e
compostos aromaticos, alto numero de cetano, menor emissao de gases nocivos ao

ambiente, como HC, CO e CO., além de ser obtido de fonte renovavel (HAAS, 2001).

No Brasil, o biodiesel comegou a ser misturado ao diesel fossil em 2004, de
forma experimental. De 2005 a 2007, a mistura passou a ser de 2%, ainda de forma
voluntaria. Contudo, a partir da Lei n°11097/2005, que teve o objetivo de introduzir o
biodiesel na matriz energética brasileira e entrou em vigor em janeiro de 2008, ele
comecgou a ser misturado obrigatoriamente na proporcéo de 2% em todo o territorio
nacional (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS, 2021).

Atualmente, a mistura biodiesel/diesel na forma de blenda esta em 12%. Ainda
existem muitos fatores politicos e entraves para que esse mercado se expanda. Foi
visto, através de um estudo realizado por Agarwal e Das (2001), que a condigao 6tima
da blenda biodiesel/diesel € de 20% (B20). Até essa concentracao, o biodiesel
consegue manter as propriedades semelhantes ao diesel mineral sem comprometer
a eficiéncia do combustivel, além de melhorar a eficiéncia térmica do motor, reduzir as
emissdes de escape e 0 consumo de combustivel. Propor¢des biodiesel/diesel acima
de 20%, acarretaram em perdas significativas no desempenho do motor, comomenor
eficiéncia e maior consumo de combustivel (AGARWAL; DAS, 2001).
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2.7.1 Sintese do biodiesel

Para que o dleo vegetal possa ser utilizado em motores a diesel, é necessario
passar por algumas transformacgoes, principalmente em relacédo a alguns parametros
como a diminui¢ao de sua densidade, viscosidade, ponto de ebulicdo e acidez, dentre
outros, sendo a viscosidade o fator limitante, em virtude de afetar na formacao de
depositos, uma pobre atomizagdo do combustivel durante a inje¢cdo no motor e diluicao
do combustivel, diminuindo a durabilidade do motor (SHENAVAEI; KHOSHISIMA;
ZARENEZHAD, 2020) (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005).

Existem trés métodos que diminuem a viscosidade do Oleo vegetal, a

microemulsificacao, a pirolise e a transesterificacdao (KUMAR; GOSWAMI, 2018).

2.7.1.1 Microemulsificacao

A microemulsificacdo € um processo termodinamicamente estavel gerado
através da reacao de dois liquidos imisciveis, geralmente 6leo vegetal e um grupo
alcool, na presenca de um surfactante (MA; HANNA, 1999). A presenca de um
surfactante é necessaria uma vez que ha uma baixa solubilidade entre as fases 6leo
vegetal/alcool. Normalmente, sdo empregados metanol, etanol e 1-butanol como
solventes para a reacao (De PIETRE, 2006), pois a utilizagdo de alcool eleva o calor
de vaporizacao da reacdo, melhorando a atomizacao do 6leo e reduzindo a formacao
de coque nos motores (MACHADO, 2013). A finalidade desse sistema para oOleos
vegetais € a capacidade de torna-lo soluvel com alcoois, promovendo a formacgao de
biodiesel e reduzindo assim a viscosidade do produto gerado. Uma das vantagens
dessa técnica é que necessita de pouca energia,e quando comparada a
transesterificacdo, ndo necessita de uma etapa de purificagcdo (ARPONPONG et al.,
2014). Um limitante desse mecanismo € de que a mistura resultante promove uma
combustdo incompleta nos motores e também ha um aumento da viscosidade apos

utilizagdo continua, dificultando a implementacdo em escala (GOERING; FRY, 1984).

2.7.1.2 Pirdlise

Os triglicerideos podem ser transformados em bio-6leo ou diesel verde através
da pirdlise, em atmosfera ausente de oxigénio e rica em hidrogénio. Sao necessarias

temperaturas acima de 350°C, com ou sem auxilio de catalisador para que ocorra a



27

clivagem das moléculas de triglicerideos (MA; HANNA, 1999) (SUAREZ, 2007).
Através dessa degradacao térmica, as moléculas clivadas de 6leos vegetais, gorduras
animais, acidos graxos e metil ésteres de acidos graxos formam moléculas de menor
peso molecular (De PIETRE, 2006), promovendo uma estrutura quimica semelhante
ao diesel (SUAREZ, 2006). Contudo, também s&o gerados diversos subprodutos,
como alcanos, alcenos, acidos carboxilicos, aldeidos, além de carbono e agua na
reacao (MACHADO, 2013). Além disso, o processo é mais caro quando comparado a
transesterificagdo, pois necessita de uma etapa final de destilagdo para separagao dos
hidrocarbonetos gerados (DOUVARTZIDES et al., 2018). Em um estudo realizadocom
o6leo de soja pirolizado, foi obtido um produto com 79,0% de carbono e 11,9% emHz,
sendo os outros constituintes compostos oxigenados. Dentre os hidrocarbonetos,
foram encontrados alcanos e alcenos variando de 4 a 20 carbonos. Também foram
encontrados acidos carboxilicos e aromaticos, entre compostos oxigenados. O oOleo
pirolisado continha menor viscosidade e maior numero de cetano quando comparado
ao oOleo vegetal (SCHWAB et al., 1988). O tamanho e o grau de insaturagdo dos
compostos organicos obtidos dependem da molécula dos triglicerideos bem como das
reagoes consecutivas dos produtos formados (SUAREZ, 2007). Essas reacgdes
térmicas com triglicerideos sdo complexas, pois ha varias estruturas quimicas

possiveis de serem formadas, além de varias reacdes quimicas possiveis.

Vantagens desse processo sdo que o produto obtido apresenta niveis dentro do
permitido para enxofre, agua e material particulado. Contudo, a pirdlise também
provoca a formacéao de depdsitos de carbono, elevados niveis de cinza e alto ponto de
névoa (MACHADO, 2013). Como no processo o oxigénio € removido durante o
tratamento térmico na forma de COo, e as insaturagdes presente no 6leo sdo saturadas
com Hz, o bio-6leo tem uma estrutura quimica semelhante ao diesel, sendomais
estdvel a oxidagcdo quando comparado ao proprio éster de &acido graxo
(DOUVARTZIDES et al., 2018).

2.7.1.3 Hidroesterificagcéo

A hidroesterificacdo € um processo alternativo a transesterificacdo. Esse
processo consiste de duas etapas combinadas: a etapa de hidrélise seguida da
esterificacdo (MACHADO, 2017). Na etapa de hidrolise, os triglicerideos presentes nos

Oleos vegetais, gordura residual, animal, reagem com a agua, sendo hidrolisados
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a acidos graxos livres, além de gerar glicerina como sub-produto. Independente da
acidez e umidade contida na matéria prima, o produto obtido dessa hidrélise tera uma
acidez superior a 99% (ENCARNAGCAO, 2008). Apds a hidrdlise, a glicerina é removida
e 0s acidos graxos que foram gerados reagem com um alcool de cadeia curta, que
tem a finalidade de neutralizar a acidez nele presente. Na etapa de purificagdo, sao
separadas as fases, contendo o biodiesel e a dgua, por decantagdo. Dessa etapa, sao
gerados o biodiesel como produto principal, além da agua como subproduto. Na Figura
12 é mostrado o fluxograma compreendendo as etapas utilizadas para o processo de

hidroesterificacao.

Triglicerideos Agua

l |

(=R W Feagio de hidrolise -‘4_

|

cadeia curta

!

Purificagao =
Agua de

l lavagem

FAME

Figura 12 - Fluxograma do processo de hidroesterificagdo [Adaptado de MACHADO (2017)]
A vantagem desse método é de que pode ser utilizada qualquer matéria prima
que contenha triglicerideo no processo, sem a restricdo da acidez e umidade
(MACHADO, 2017). Isso acontece por que na etapa de hidrélise o intuito € de elevar
a acidez do oleo, promovendo assim a formacdo de &cidos graxos livres.
ENCARNACAO (2008) desenvolveu uma simulagdo que comparava a viabilidade
econdmica entre as rotas de hidroesterificacdo e transesterificacdo. Do trabalho, foi
visto que o processo de transesterificagdo exibiu um custo operacional 4% maior do
que a rota de hidroesterificagdo. Tal resultado é devido ao fato do refino ou pré-
tratamento da amostra ser dispensavel, uma vez que 6leo nao tem limite de acidez
para ser utilizado como matéria-prima, e por causa disso, ser possivel utilizar dleo de

menor custo.
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Ainda que a hidroesterificacdo apresente menores custos, € visto a
necessidade de um catalisador, sendo mais vantajoso um heterogéneo ou enzimatico,
na etapa de hidrolise (MACHADO, 2017). Na literatura tem-se alguns trabalhos
realizados em que foram empregados catalisadores derivados de niébio para essa rota
(DIAZ et al., 2013) (CAVALCANTI-OLIVEIRA et al., 2010) (De SOUSA et al.,
2010). Contudo, através desses trabalhos € visto que para que a taxa de conversao
seja elevada como a de transesterificacdo alcalina, sdo necessarias elevadas
temperaturas, 200°C, e pressdes, variando entre 10 e 20psi, na etapa de esterificacao
(CAVALCANTI-OLIVEIRA et al., 2010) (De SOUSA et al., 2010). Isso acaba sendo
uma desvantagem, pois torna o processo industrial mais perigoso, de maior risco, além
de alto custo operacional e equipamentos sofisticados (MACHADO, 2013). Na
transesterificacdo, geralmente sao utilizadas pressdées proximas a atmosférica e

temperaturas proximas a da ebulicdo do agente transesterificante.

2.7.1.4 Esterificacao

A esterificacdo de acidos graxos € uma alternativa para a producao de
biodiesel, sendo empregada quando a matéria-prima apresenta elevada acidez
(ALVES, 2014). Normalmente, € uma etapa prévia, de pré-tratamento, para a etapa de
transesterificagao alcalina (VELJKOVIC et al., 2006) (VOLZ, 2009). A reagao de esterificacao
é reversivel, sendo que na forma direta, promove a formacao do éster, enquanto que
na forma inversa, promove a hidrolise do éster (MACHADO, 2007). Alguns parametros
como remocao de agua (um dos produtos formados), e excesso de alcool, um dos
reagentes, deslocam o equilibrio no sentido dos produtos (ZHOU; KONAR;
BOOCOCK, 2003).

Séo utilizados alcoois de baixa massa molar como agentes transesterificantes,
usualmente metanol e etanol, enquanto que os catalisadores utilizados podem ser
homogéneos ou heterogéneos. Dentre os catalisadores homogéneos, sao utilizados
acidos fortes de Bronsted, como 4cido sulfurico, sulfénico, cloridrico e acido fosférico
(MORAES, 2010), enquanto que sdlidos acidos como resinas de troca, zedlitas e
heteropoliacidos suportados em silica tém sido utilizados como catalisadores
heterogéneos. Esses ultimos tém a vantagem de serem removidos facilmente por
filtracdo apos o processo, contudo, apresentam problema a esterificagdo devido a uma

menor estabilidade térmica e maior resisténcia a transferéncia de massa quando
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comparados aos catalisadores homogéneos (MACHADO, 2013). Na Figura 13 é

mostrada a reacao geral de esterificagao acida.

0 o D
'— £ H,O
J_ 4+ r—oH R)J\OR. + H,

Acido graxo Alcool Ester Agua

R™ "OH

Figura 13 - Reacao de esterificacdo acida [CAVALCANTE et al (2015)]

A razao estequiométrica alcool/acido graxo na esterificacdo é de 1:1, contudo,
ela deve ser maior para o deslocamento quimico no sentido da formacao dos ésteres
(TEIXEIRA, 2011). Fatores como temperatura reacional, razdo molar alcool/acido,
concentragao do catalisador e qualidade da matéria prima sao fatores que influenciam

no rendimento da reagao

Normalmente, a reacao de transesterificagcdo empregando catalisadores acidos
€ demorada. Entretanto, a esterificacdo dos acidos graxos livres utilizando
catalisadores acidos tem uma velocidade de reacdao maior do que a transesterificacao
de triglicerideos (PISARELLO et al., 2010). Logo, a esterificagdo sendo um processo
antecessor a transesterificacdo alcalina se torna uma rota interessante quando a

matéria-prima apresenta elevada acidez.

2.7.2 Transesterificacao

E uma classe de reacdes organicas em que ha a substituicio de um grupo éster
por outro, também chamado de reacéo de dupla troca (GARCIA, 2006). Em dleos e
gorduras, um triglicerideo reage com um grupo alcool na presenca de um catalisador
formando uma mistura de ésteres monoalquilicos de acidos graxos e glicerol
(PEREIRA, 2010). Estes ésteres mooalquilicos gerados tém propriedades
semelhantes ao diesel. O objetivo da reagdo € de diminuir a viscosidade dos 6leos
vegetais, que possibilita com que as propriedades fisicas e mecanicas sejam
semelhantes as do diesel mineral, ndo havendo a necessidade de uma modificagdo
no motor (NAIK et al., 2010).

Quimicamente, a reacdo de transesterificacdo € um conjunto de reacoes

intermediarias e reversiveis até a obtencao do biodiesel. A estequiometria da reagao
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consiste entre a interacdo de uma molécula de triglicerideo reagindo com trés
moléculas de alcool, contudo é necessario um excesso de alcool para deslocar o
equilibrio na direcao dos produtos (CANDEIA, 2008) (Da SILVA, 2010). Na Figura 14,
sdo mostradas as reagoes intermediarias, em que ha a formacao de diacilglicerideos
e monoacilgliceridoes como produtos intermediarios. Segundo GARCIA (2006), a
etapa mais lenta do processo é a terceira reagdo, em que o monoglicerideo €&

convertido em éster etilico ou metilico (GARCIA, 2006).
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Figura 14 - Reacgdes intermediarias até a obtencao do biodiesel [PAIVA (2010)]

2.7.2.1 Escolha do agente transesterificante

O agente para a reacao de transesterificacdo sdo alcoois de cadeia curta, o
ideal é que sejam alcoois primarios — hidroxila ligada a um carbono primario - como
metanol e etanol, favorecendo a interacao entre o 6leo e o alcool. Geralmente, opta-
se pelo metanol em virtude de sua maior reatividade e menor umidade (ALVES, 2010)
(LI et al., 2013). No Brasil, devido a disponibilidade do etanol, oriundo de matérias
sacarineas, o custo € menor. O metanol, tem a vantagem de possuir maior atividade
reacional, pois tem uma cadeia carbOnica menor, e consequentemente, menor
impedimento estérico (SAAVEDRA, 2018). Ele também permite a separacao
espontanea do glicerol e apresenta teor de umidade inferior ao do etanol, evitando a
formacao de sabdes pela hidrélise de triglicerideos (BARROS, 2017). Em
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contrapartida, o metanol tem o empecilho de apresentar elevada toxicidade quando
comparado ao etanol (GARCIA, 2006).

2.7.2.2 Catalise

A reacao de transesterificacdo pode ocorrer de forma homogénea, heterogénea
e enzimatica (KRAUSE, 2008). Enquanto na primeira o catalisador esta no mesmo
estado fisico dos reagentes e produtos,na heterogénea, ele esta em uma fase
diferente, geralmente em estado sdlido. Na catalise heterogénea, os reagentes

difundem até a superficie do catalisador que ira adsorvé-los (TEIXEIRA, 2011).

2.7.2.3 Catalise enziméatica e heterogénea

A catalise enzimatica por sua vez acontece através da acao de lipases, enzimas
capazes de catalisar a hidrolise de gorduras e de dleos vegetais, e liberam acidos
graxos livres, monoacilgliceréis e glicerol livre. As enzimas tém como vantagema
possibilidade de catalisar as reac¢des de transesterificagdo em solugées aquosas ou
nao aquosas, além de nao ter tantos problemas habituais como na catélise
homogénea basica, tais como dificuldade de separagao e a formagao da reagao de
saponificacdo. Contudo, as enzimas tém alto custo, pouca disponibilidade de mercado

e tempo de reacao alto para um processo industrial (CARTONI, 2009).

Na catalise heterogénea séao utilizados catalisadores como zedlitas e resinas
de troca ibnica. Nesse tipo de catalise, é possivel diminuir as etapas de purificagdo do
biodiesel, além da reutilizacdo do catalisador, o que acaba proporcionando uma

economia do custo de producao (NAIK et al., 2010).

2.7.2.4 Catalise homogénea

Na transesterificacdo homogénea, as reagbes podem ocorrer através de
catalise basica ou acida. Industrialmente, a catalise alcalina é a via mais empregada,
pois necessita de menor tempo de reacao e condicdes amenas de temperatura,
quando comparados a catalise acida (MACHADO, 2017).
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2.7.2.5 Catalise homogénea alcalina

A transesterificagao alcalina € uma reacao simples, porém, é necessario que a
matéria-prima tenha baixo nivel de acidez para que seja possivel uma boa conversao,
0 que acarreta em um custo elevado no pré-tratamento do 6leo (ANWAR; GARFORTH,
2016). Fatores como presencga de agua e acidos graxos livres interferemnegativamente
no rendimento da reacdo, e tornam dificeis as etapas de separacao doglicerol e
purificacdo do biodiesel (HAMA; KONDO, 2013). Em dleos contendo agua eacido
graxo livre em niveis elevados, podem levar a formagao de reagdes indesejaveiscomo
a saponificacdo e a hidrélise do éster, além do emprego ineficaz do catalisador,
principalmente se a reacao for realizada em elevadas temperaturas (CARTONI, 2009)
(TEIXEIRA, 2011). Na Figura 15, sdo mostradas as possiveis reacoes indesejadas, de
saponificacdo, tanto utilizando hidroxido de sodio ou de potassio, e por ultimo, a
hidrolise do éster devido a presenca da agua que desloca o equilibrio para a formacao

dos reagentes.
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RCOOH + NaOH = RCOONa + H,O

RCOOR™+H,O —» RCOOH +R’OH

Figura 15 - Formacéao de reacdes indesejaveis a transesterificagao devido a

presenca de acidos graxos livres e agua [Van Gerpen (2005)]

A transesterificacdo homogénea alcalina de 6leos vegetais € a que apresenta
0s menores custos de catalisadores, e menores razdes molares oleo/alcool
comparadas a acida, sendo uma reacgao simples, a pressao atmosférica e temperatura
de reacao geralmente proxima ao ponto de ebulicdo do alcool (TEIXEIRA, 2011). Ela
também é a rota tecnoldgica predominante para a producdo de biodiesel no meio
industrial, tem elevada rapidez na conversao de triglicerideos em biodiesel, e por ser
simples, prevalece como a primeira opcao na producao de biodiesel (RAMOS et al.,
2003) (PETERSOM et al., 1996). Os catalisadores mais empregados s&o o hidroxido
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de sodio e potassio, seguido do metoxido e etoxido de sédio, com um custo superior
(TEIXEITA, 2011).

A catalise homogénea basica tem como uma das principais vantagens a rapida
velocidade de transesterificagdo. Ferrari; Oliveira e Scabio (2005) obtiveram
conversodes proximas a 100% em ésteres etilicos em tempos de 5 minutos. O maior
problema enfrentado pela catalise alcalina seria a formagdo de agua no meio
reacional, devido a uma pré-solubilizacdo dos hidroxidos no alcool (etanol), necessaria
para a formagao do alcéxido que é o catalisador da transesterificagdo (CARTONI,
2009). A utilizacao de metanol diminui esse efeito, uma vez que é virtualmente isento

de agua e apresenta maior reatividade.

2.7.2.6 Catalise acida

Em matérias primas com elevada acidez e que n&do apresentam um pré-
tratamento, a transesterificacao acida torna-se uma possibilidade, tendo em vista que
0 processo hao é prejudicado pela acao dos acidos graxos livres (MACHADO, 2017).
O inconveniente dessa técnica € o elevado tempo de reagdo quando comparado a
catalise basica, e por causa disso, nao € aplicada industrialmente. Encinar etal (2011),
para produzirem biodiesel metilico de gordura animal com rendimento de 90% em
condi¢cdes habituais a transesterificacdo basica, como temperatura de 60 °C e razao
molar 6éleo/metanol de 1:6, necessitaram de um tempo de 48 horas, além de uma
proporcdo massica de catalisador (H2SO4) em relagdo a gordura de 9%, bem acima

do usado na catalise basica, geralmente variando entre 0,5-1%..

Acidos de Bronsted-Lowry, como o sulftrico e o sulfénico, sdo utilizados como
catalisadores na transesterificacdo acida. Os rendimentos com esses catalisadores
sao elevados, porém sao requeridas temperaturas acima de 100 °C e mais de 3 horas
de reacao para a obtengao de uma taxa de conversao satisfatéria (CARTONI, 2009).
Outro problema dessa rota € de que sdo necessarias varias etapas de purificagdo do
catalisador, pois eles devem ser eliminados completamente no produto final, caso
contrario, podem atacar as partes metalicas do motor e ocasionar corrosao (MA;
HANNA, 1999). Essa rota € aconselhavel para matérias primas com acidez superiores

a 1%, como oleos de frituras, em virtude de que na catalise basica, 6leos com elevada
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acidez promovem a formacao de sais de sodio na transesterificacdo basica alcalina
(DING; XIA; LU, 2012).

2.8 ESPECIFICACOES DO BIODIESEL

A utilizacdo do biodiesel como combustivel estda sujeita a algumas
especificagoes fisico-quimicas. Essas especificagdes tem o objetivo de propiciar um
combustivel com bom desempenho, boa qualidade de emissbes na queima, além de
manter a integridade do motor e seguranga no transporte e no manuseio(LOBO;
FERREIRA; Da CRUZ, 2009).

A especificagdo brasileira de biodiesel é similar a norma européia (EN 14.214)
e americana (ASTM D-6751/02), sendo mais flexivel devido as caracteristicas de
matérias-primas nacionais. A Agencia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), que estabelece os padrdes de qualidade do biocombustivel,
utiliza a norma brasileira, da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), e
internacionais, como da American Society for Testing and Materials (ASTM), do
Comité Europeén de Normalisation (CEN) e da International Organization for
Standardization (ISO). Na Tabela 3 € mostrada parte da Resolug¢ao n°45 da ANP, de
agosto de 2014 (ANP 2014). Nela, sado exibidas algumas exigéncias que devem ser
atendidas para os fornecedores comercializarem o biodiesel no territério nacional. As

caracteristicas inseridas na Tabela 3 foram analisadas no presente trabalho.

Tabela 3 - Especificagdes do biodiesel para comercializacdo segundo a ANP

Método
Caracteristicas Unidade Limite
ABNT/NBR ASTMD EN/ISSO
Massa especifica 850 a 7148 EN ISO 3675
kg/m3 1298 4052
a20°C 900 14065 EN ISO 12185
Viscosidade
. _ mm?s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO 3104
Cinematica a 40°C
Teor de éster,
% massa 96,5 15764 - EN 14103

min.
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indice de acidez,
, mgkow/g 0,50 14448 664 - EN 14104
Max.

Fonte: ANP (2014)

2.9 TERMOGRAVIMETRIA (TG/DTG)

A analise termogravimétrica é uma técnica em que é possivel medir a variagao
de massa de um material através do aumento da temperatura ou isotermicamente, em
fungdo do tempo utilizando atmosfera controlada (N2, O, Ar, gas inerte) (TOPA, 2010).
Tais variagbes de massa na amostra podem ser devido a fenébmenos fisicos, como
sublimacdo, vaporizagdo, condensagcdo, ou quimicos, como degradacao,
decomposicao ou oxidacao (BATISTA, 2016). A termogravimetria permite, através de
suas curvas, a analise a respeito da estabilidade térmica da amostra com precisao,
exatidao e robustez, sendo um método quantitativo (RAMPAZZO, 2015).

A técnica se baseia no fato que a perda de massa do material, sob a forma de
produtos volateis , é registrada em um sensor de maneira continua ao longo do tempo.
As medidas sao realizadas em uma termobalancga, instrumento que combina uma
microbalanca eletrébnica com um forno e um programador linear de temperatura
(MARINHO, 2012). Existem trés tipos de métodos gravimétricos: dindmico, quase
isotérmico e isotérmico. A diferenca entre o método dinamico e quase isotérmico € de
gue no primeiro a temperatura continua aumentando, de forma programada, ao longo
da perda de massa do analito, enquanto que na quase isotérmica, a partir do momento
gue ocorre a perda de massa, a temperatura mantém-se constante até a estabilizacao
da massa do material, apds a estabilizacdo, o aquecimento retorna e esse processo
pode ser repetido a cada etapa de degradacdao da amostra. Por fim, no método
isotérmico, € registrada a variagdo de massa do analito ao longo do tempo, em
temperatura constante (YOSHIDA, 1993) (KOREEDA, 2011).

O uso da analise termogravimétrica visando o entendimento do processo de
oxidacdo de 6leos vegetais vem sendo estudado nas industrias alimenticias, pela
razao da degradacao térmica em atmosfera oxidante, geralmente de O2, ser um dos
principais motivos da perda de qualidade do produto final, além da formacao de
compostos com sabor desagradavel (VECCHIO; CAMPANELLA; TOMASSETTI,

2008). A degradacao térmica promove a formacao de produtos secundarios, como
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acidos graxos, aldeidos e alcoois, além de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos,
que propiciam efeitos adversos a saude, como propriedades mutagénicas e
carcinogénicas (ONTANON et al., 2015).

Na literatura, tém-se alguns estudos a respeito da degradagédo térmica
utilizando diferentes oOleos vegetais, como 6leo de oliva, canola, girassol e soja
(VECCHIO; CAMPANELLA; TOMASSETTI, 2008) (ONTANON et al., 2015) (FONT;
REY, 2013). Em relacao ao 6leo de milho, SANTOS et al (2002) e DWECK e SAMPAIO
(2004) estudaram a estabilidade e a degradacao térmica do 6leo de milho e de outros
Oleos comerciais como soja, girassol, canola e oliva. Como resultado, perceberam que
0 Oleo de milho continha a melhor estabilidade térmica, cujo parametro depende da
composicdo de acidos graxos no oOleo e pode ser influenciado pela presenca de

antioxidantes naturais e sintéticos.

2.10 UNISIM® DESIGN

O UniSim® design & um software que permite a simulacdo e modelagem de
processos quimicos em regimes estacionario e dinamico (NUNES, 2014). Através
dele, também é possivel fazer estudos de seguranca, otimizacdo do processo da

planta industrial e consequentemente, eliminacdo de custos (HONEYWELL, 2016).

A simulagdo do processo decorre de um projeto conceitual, onde sao
determinados os equipamentos basicos do processo. Do projeto conceitual, é
construido um modelo em regime permanente visando obter condigdes favoraveis.
Através da simulacdo em regime permanente, sdo feitos dimensionamento dos
equipamentos e calculo de custos de utilidades de planta visando obter o processo
adequado ao projeto. Por fim, a simulacdo é realizada no modo dinamico para a

implantacdo de controladores no processo (NUNES, 2014).

Na literatura, ha diversas simulagcoes de plantas de biodiesel no UniSim®
Design. GONCALVES; SANTOS e MONTEIRO (2019) simularam uma planta de
biodiesel a partir do 6leo de soja utilizando NaOH como catalisador e metanol como
agente transesterificante: do estudo obtiveram que a temperatura, até 73°C, tem uma
relacao linear com a transesterificagao do 6leo de soja em biodiesel. Rade (2018) fez
uma simulacdo de uma planta de biodiesel por hidroesterificacdo utilizando acido

oleico como matéria-prima e etanol como agente esterificante. Paralelamente, ele
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otimizou uma planta de biodiesel produzido através da hidroesterificacao do éleo de
cozinha. Do estudo, obtiveram que o processo ndo era viavel economicamente e
precisava ser otimizado visando reduzir os custos operacionais, dado que o custo de
energia nas colunas de destilagdo representavam cerca de 50% do custo de utilidades
do processo. KOPP (2017) simulou duas plantas de biodiesel de soja utilizando etanol
e metanol como agentes transesterificantes: devido a azeotropia da mistura etanol-
agua, foi necessaria uma coluna de destilacdo a mais, e consequentemente mais

gastos para purificacdo do biodiesel etandlico quando comparado ao metandlico.
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3. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo a producao de biodiesel utilizando éleo
de milho extraido dos Graos Secos de Destilaria com Soluveis, DDGS. Para tal

separou-se o trabalho em diferentes metas:

e Caracterizar o grao de DDGS quanto ao teor de umidade, cinzas, lipidios, fibra
em detergente neutro e acido, proteina bruta e granulometria;

e Realizar a extragdo do 6leo de milho de DDGS por duas formas distintas: a
guente e a frio;

e Na extragdo a frio, estudar os parametros que influenciam a extragdo de 6leo
bruto do DDGS, como a granulometria do grao, razdo soluto/solvente, tempo
de extracdo e temperatura de extracdo, usando etanol e hexano como
solventes;

e Caracterizar o 6leo de milho bruto produzido, através das analises do indice de
acidez, indice de iodo, indice de saponificacdo, teor de umidade, viscosidade
cinematica e densidade;

e Realizar a esterificacdo do 6leo bruto de milho pretendendo torna-lo apto a
transesterificacdo alcalina;

e Produzir biodiesel metilico através de catalise alcalina do 6leo de milho
esterificado;

e Caracterizar o biodiesel metilico através do indice de acidez, teor de ésteres,
viscosidade cinematica, densidade, termogravimetria e Infravermelho por
Transformada de Fourier;

e Estudar a viabilidade econémica de produzir biodiesel do grdo de DDGS em
oposicao a utilizagdo como ragado animal,

e Realizar a simulacao do processo, desde o 6leo bruto até a producao do FAME,
no simulador UniSim® Design;

e Desenvolver um método de quantificacio do FAME por Analise

Termogravimétrica e Infravermelho por Transformada de Fourier.
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4 MATERIAIS E METODOS

A metodologia empregada nesse trabalho para a producdo de biodiesel foi
dividida em quatro etapas. Na primeira, fez-se a caracterizagdo da matéria-prima,
posteriormente foram feitos ensaios de extracdo do 6leo de milho bem como a
caracterizacdo do mesmo, e por fim, fez-se a producao e caracterizacao de biodiesel
de milho do 6leo extraido. Na Figura 16, é apresentada a rota tecnolégica, de forma

resumida, proposta nesse trabalho.

DDGS

Caracterizagdo Extracdo dleo

Cinzas Solvente

Proteinas Razdo 5/5 Temperatura

Transesterificacio

Caracterizacio FAME . Caracterizacao oleo
basica

Densidade Viscosidade Umidade Densidade I . acidez

GC/MS TG FTIR Saponificacdo Viscosidade TG FTIR

Figura 16 - Fluxograma das atividades realizadas no presente trabalho [Autor (2022)]

4.1 CARACTERIZACAO DO DDGS

A matéria-prima utilizada no presente estudo foi o DDGS. Foram cedidos cerca
de dezessete quilos de graos secos destilados com soluveis (DDGS) por intermédio
da empresa FS Bioenergia. Esses graos sao padronizados seguindo o padréo FS
Ouro, rico em fibras (ABUD, 2016). Os graos foram armazenados em recipientes

plasticos para evitar umidade.

O grao foi caracterizado por analises bromatolégicas (teor de cinzas, umidade,
fibras em detergente neutro e detergente acido, lipidios e proteinas) e também quanto

a sua granulometria.
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4.1.1 Granulometria

Foi realizado o ensaio granulométrico dos grdos em um agitador
eletromagnético de peneiras da marca Bertel. Aproximadamente 100g de amostra
foram peneirados durante 15 minutos em 7 peneiras com aberturas de
2000,1400,1000,710,500 e 250um. Cada peneira foi pesada antes e apds o
experimento para obter o valor retido em cada peneira. Através da massa retirada em
cada peneira, foi plotada uma Figura que relaciona o tamanho da particula com a
fracdo percentual de massa retida. Da Equacéo 1, foi possivel determinar o didmetro
médio de Sauter (Dsauer), que representa o didmetro médio de um particulado através
de método analitico. Na Equacao 1, Ax; representa a fragdo massica retida em cada

peneira e Dpi, o didmetro médio em cada peneira.

1
DSauter = 21.1 (_Mi ) (1)
i=1 pp;

4.1.2 Umidade

Cerca de 10g do grao pesado em cadinho previamente calibrado foi levado a
estufa da marca Solid Steel modelo 85L durante 24h a temperatura de 105 °C
(BRASIL, 2009). Posteriormente, o cadinho foi pesado para obter o teor de umidade
do grédo. O teor de umidade € obtido através da Equacdo 2, onde mq representa a
massa de amostra inicial e m», a massa do grao apos o ensaio de umidade. O ensaio

foi realizado em triplicata.

Umidade(%) = ) 100 2)

Mmgq

4.1.3 Determinacéo de Proteinas

A determinacédo de proteinas foi realizada através do método de Kjeldahl,
seguindo a norma AOAC Official Method 960.52 (2008). O método de Kjeldahl se
baseia na quantificacdo do nitrogénio proteico total. No método, sdo realizadas trés
etapas distintas: a digestao, a neutralizacdo-destilacdo e a titulagdo. A obtencao de
proteinas acontece da conversao do nitrogénio total obtido por um fator de 6,25. Esse
fator vem do pressuposto que aproximadamente o conteudo médio de nitrogénio

contido nas proteinas € de 16%, ou seja, 6,25 do peso molecular total. Os ensaios
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foram realizados em triplicata e o branco foi obtido sem a adicdo de amostra. Através

da Equacéo 3 é obtido o valor de proteinas.

~V}).M.14,007.100

. v
Proteinas (%) = 6,25. (3)
Onde Vae Vb representam os volumes gastos de HCI em mL, para a titulagéo
da amostra e do branco, respectivamente, M é a molalidade de HCL em mol.L-! de
0,02 N, e m, a massa da amostra em miligramas. O teor de proteinasé expresso em
porcentagem. Na Figura 17 sdo mostrados o bloco digestor e o destilador/titulador

utilizados para o experimento.

Figura 17 - Bloco digestor (esquerda) e destilador (direita) utilizados para determinagao de
proteinas [Autor (2022)]

4.1.4 Determinacdo de fibras

Para a determinacao de fibras, fez-se a separag¢édo desse constituinte em fibras
em detergente neutro (FDN) e fibras em detergente acido (FDA). Os ensaios foram
realizados no laboratério Esalq Lab Zootecnia. Foi seguida metodologia proposta por
VAN SOEST; ROBERTSON e LEWIS (1991) para a determinacao de FDN e FDA.

4.1.5 Cinzas

O teor de cinzas foi analisado seguindo a norma AOAC 942.05 (2005)

modificada em um forno mufla marca Quimis modelo Q318M24. Cinco gramas de
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amostra foi pesada em um cadinho de porcelana calcinado que posteriormente foi
carbonizado em um bico de bunsen para a queima de algum possivel material volatil
como gordura. Sucessivamente, as amostras foram levadas a mufla para a realizacao
do ensaio que perdurou durante 5 horas a uma temperatura de 550 °C. O teor de

cinzas foi obtido através da Equacéo 4:

Cinzas (%) — (mea—mc)100 4)

m

Em que mc € a massa do cadinho contendo cinzas apos o ensaio, m: a massa do
cadinho, e m, a massa da amostra. Na Figura 18 € mostrada a mufla onde realizou- se

0 ensaio.

Figura 18 - Mufla utilizada no ensaio para determinacao de cinzas [Autor (2022)]

4.1.6 Teor de lipidios (Extracao a quente)

A quantificacdo gravimétrica do teor de lipidios presentes no DDGS ocorreu
através da norma da AOAC 945.16 (2005) utilizando éter de petréleo como solvente.
Cerca de 5 g de DDGS previamente moido e seco em estufa por 1 hora foram
colocados em um cartucho de papel filtro dentro do extrator soxhlet. O soxhlet estava
acoplado a um condensador de refluxo tibo bola e a um baldo de fundo chato de 250
mL com boca esmerilhada 24/40. O balao estava provido de solvente éter de petréleo
com 2/3 do mesmo submergido pelo fluido. Esse equipamento foi colocado em uma

manta de aquecimento para o inicio do experimento, que perdurou 6 horas. A remogao
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do solvente sucedeu-se da seguinte forma: removeu-se o cartucho que continha a
amostra e fez-se a extragao do solvente por 3 ciclos. Apds a extragéo, o baldo foi
levado a estufa a 105 °C por duas horas para remo¢ao de umidade e posteriormente
levado a dessecador e pesado. As analises foram realizadas em triplicata. A Figura 19
mostra o ensaio de extracao realizado no extrator soxhlet, onde pode ser visto a
mudancga da coloragao do éter de petréleo (cor amarelada) no extrator, indicando a

extracao de lipidios do cartucho dissolvidos no solvente.

Figura 19 - Extracao de lipidios utilizando o extrator soxhlet [Autor, 2022]

4.2 Extragcado do oleo de milho

Foram feitas duas rotas para a extracao do 6leo de milho: a extragdo a quente,
citada em 4.1.6, e a frio, no agitador shaker marca Nova Técnica modelo NT712. A
extracdo a quente pode proporcionar a formagao de acido graxo livre, uma vez que
utiliza temperaturas acima da ebulicdo do solvente empregado, e com isso encarecer
0 processo ja que seria necessario o refino desse 6leo para minimizar tal parametro,
que pode ser quantificado pelo indice de acidez. Em contrapartida, a extracdo a frio
utiliza temperaturas abaixo da ebulicdo do solvente, o que pode evitar a formacgéao de
acido graxo livre no 6leo. Além da degradacao térmica, outro fator a ser salientado
para as duas formas distintas de extragao € que a capacidade da extragdo no shaker

proporciona uma maior quantidade de amostra a cada batelada, aumentado a
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eficiéncia do processo em comparagdao ao soxhlet, que tem como limite

aproximadamente 100g de amostra para cada batelada.

4.2.1 Extracéo afrio

Os ensaios de extracao foram realizados seguindo metodologia modificada de
Noureddini; Bandlamudi e Guthrie (2009). Cerca de 10g de DDGS foram pesados em
erlenmeyers e levados a uma incubadora shaker refrigerada marca Nova Técnica
modelo NT712 em rotagcdo de 200rpm. Apds a extracao, a fase liquida, contendo o
6leo e o solvente, foi filtrada a vacuo e posteriormente o filtrado foi evaporado em um
rota-evaporador da Marca Buchi modelo R-100. O éleo obtido foi seco em estufa
durante 1 hora e pesado para sua quantificacdo, sendo esse um método gravimétrico.
Parémetros como granulometria, tempo de extragdo, razdo soluto/solvente e
temperatura de extracao foram variados, visando aumentar o teor de 6leo extraido.
Para todos esses parametros, foram escolhidos dois solventes quimicamente distintos:
hexano, que é um hidrocarboneto com carater apolar e o etanol com caraterpolar. A
sequéncia dos parametros estudados foi granulometria, razdo soluto/solvente,tempo de
extracdo e temperatura de extracdo. Para a granulometria, variou-se o graoem
tamanhos de 2000,1400,1000,710,500,250 e 125 microns, enquanto que a propor¢ao
massica soluto/solvente foi de 1:2; 1:4; 1:6 e 1:8. Os tempos de extracdo foram
variados de 2, 4, 6, 8,10,12,14,16,18, 20, 22 e 24 horas, enquanto que a
temperatura, de 20, 30, 40, 50 e 60°C. Na Figura 20, € mostrada a sequéncia dos

ensaios realizados para a extrag&o a frio.

Hexano / E1OH

| Gtanulometrnia (um) | Soluto/sobvente (m/m) femperatura (" C) . I Tempo (h) |

||

[ 129 H 378 I 0%
S "\

1200 | ':r:x'/i (2000 | [0 ] [e | 12 | [a ‘ 16 | [1e

Figura 20 - Parametros estudados na extragao do 6leo de milho [Autor, 2022]
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A quantificagado do teor de lipidios, tanto no item 4.1.6 quanto no item 4.2.1 se
deu através da Equacao 5.

Lipidios (%) _ (mg—m,).100

)

m

Em que mq, € a massa do baldao mais lipidios apds o ensaio, my a massa do

balao, e m, a massa da amostra.

4.3 CARACTERIZACAO DO OLEO DE MILHO

O 6leo de milho bruto extraido do DDGS foi caracterizado através de analises
fisico-quimicas. Foram feitas analises do indice de iodo, indice de acidez, indice de
saponificagdo, umidade, densidade e viscosidade cinematica. Todos os ensaios foram
realizados em triplicata, e com excec¢ao do teor de umidade, viscosidade e densidade,
com prova em branco. As analises com o branco seguiram a mesma metodologia
excluindo-se a amostra. Também foi estudada a degradacao térmica e identificada as
estruturas quimicas do Oleo, através de andlise termogravimétrica e do FTIR,

respectivamente.

4.3.1 indice de acidez (I. A))

O indice de acidez € um parametro importante da qualidade de Odleos e
gorduras. Ele caracteriza a rancidez hidrolitica do 6leo, indicando o estado de
conservacao do mesmo. Essa rancidez € acelerada pelo aquecimento e pela luz, e é
acompanhada pela formacédo de acido graxo livre (BARTHUS, 1999). Essa acidez
também pode ser influenciada por fatores bromatoldgicos do grao, como maturagéo e
estocagem, bem como o processo de extracdo (CARDOSO, 2010). Oleos e gorduras
sdo constituidos por acidos graxos na forma de mono, di e triglicerideos. Caso o éleo
esteja em processo de deterioracdo, ha a quebra das ligacbes quimicas no oleo,

gerando acido graxo livre que tem como efeito o aumento do numero de acidez.

Foi determinado através de titulacdo de neutralizagdo seguindo a norma NBR
14448 (2013). Nela, 5g de 6leo de milho foram adicionados em um erlenmeyer de
125mL seguidos da adi¢do de 25mL de uma solugéo 1:2 de alcool etilico/ éter etilico.

Adicionou-se 3 gotas do indicador fenolftaleina 1% e fez-se a titulagdo com hidroxido
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de sédio 0.1mol.L-! até a mudanca de coloracdo de branco para rosa. Através da

Equacéo 6, é possivel obter o indice de acidez.

(Va—VB).Cr.56,11
I.A. =

(6)

m

Onde Va e Vs representam os volumes gastos de NaOH em mL, para a titulagéo
da amostra e do branco, respectivamente, Cr é a concentracdo de NaOH em mol.L-,

e m, a massa da amostra em gramas. O valor do IA é expresso em [mgkoH/g].

4.3.2 indice deiodo (I. 1)

O indice de iodo estima o grau de insaturacdo de acidos graxos em o6leos e
gorduras. Os acidos graxos que contém liga¢des dupla carbono-carbono reagem com
o iodo absorvendo-o, portanto quanto mais insaturado o 6leo ou gordura estiver, maior
sera o valor de iodo (MELO, 2010) (ALMEIDA, 2015). Lipidios obtidos de diferentes
matrizes (milho, soja, canola, arroz) possuem diferentes insaturacbes em sua
estrutura quimica, possibilitando através dessa analise, a identificacdo de cada matriz
oleaginosa, bem como de adulteracbes grosseiras em lipidios (CODEX
ALIMENTARUS COMISSION, 1993). Valores elevados do indice de iodo sdo um
indicativo de degradacao de Oleos e gorduras, causadas por termo-oxidacdo ou por
ataque de radicais livres (CANDEIA, 2009).

Foi determinado através do método de Wijs, seguindo metodologia modificada
proposta por IAL (2008). Cerca de 0,25g de amostra filtrada foram pipetadas em um
erlenmeyer de 500 mL seguido da adicdo de 10mL de cloroférmio marca Dinédmica e
25mL de solugcdo de Wijs. Agitou-se a solucao até completa homogeneizagédo e
guardou-a em ambiente sob auséncia de luz durante 30 minutos. Decorrido esse
tempo, foram adicionados 10mL de iodeto de potassio (KI) 15% e 100mL de &gua
destilada previamente fervida e resfriada. Fez-se a titulagdo com tiossulfato de sédio
(Na2S203) 0,1mol.L-1 até o aparecimento de uma coloracdo amarelada.
Posteriormente, adicionou-se 1TmL de amido 1% e titulou-se novamente a solucéo até
a obtencgao de uma cor incolor. O calculo para o indice de iodo € expresso na Equagao
7.

_ (V4—Vp).M.12,69

m

I.1

(7)
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Onde Va e Vs representam os volumes gastos de Na>S>0O3 em mL, para a
titulagdo da amostra e do branco, respectivamente, M é a concentracdo de NazS203
em mol.L-', e m, a massa da amostra em gramas. O valor do Il é expresso em

[g|2/1 Oogamostra]-

4.3.3 indice de saponificacéo (I. S.)

O indice de saponificagcdo expressa a quantidade de base necessaria para
neutralizar uma definida quantidade de acidos graxos (VIEIRA, 2018). Essa analise
serve como um indicativo da quantidade relativa de acidos graxos de alto e baixo peso
molecular. Isso ocorre porque acidos graxos de baixo peso molecular requerem mais
base para saponificar, sendo assim, o indice de saponificacdo € inversamente
proporcional ao peso molecular dos acidos graxos presentes nos triglicerideos
(ALMEIDA, 2015), servindo como um indicador de possiveis fraudes e adulteracdes
presentes no 6leo vegetal (MORETTO; KUSLOSKI; GONZAGA, 2002).

Foi determinado seguindo a norma IAL (2008). Cerca de 2g de amostra foram
adicionadas a um balao de fundo chato, seguido da adicdo de 25mL de solucéo de
KOH 0,5mol.L-1. O balao foi acoplado em uma manta e conectado a um condensador
para que a mistura fosse aquecida sob refluxo durante 30 minutos. Decorrido o tempo,
adicionou-se 2 gotas do indicador fenolftaleina 1% e fez-se a titulagdo da mistura com
acido cloridrico 0,5mol.L"" até o aparecimento da coloracdo rosa para incolor. Através
da Equacéo 8, € possivel calcular o indice de saponificagéo (1S).

(VE—V 4).M.28,05

m

LS. =

(8)

Em que Vs é o volume gasto de HCl em mL na titulagdo da mostra, Va € o
volume gasto em mL na titulagdo do branco, M é a concentragdo em mol.L-' de HCl e

m, a massa da amostra em g. O resultado é expresso em [gkoH/g].

4.3.4 Umidade (estufa a 105 °C)

A determinacéao do teor de umidade foi realizada por gravimetria pelo método
modificado de (NEGASH et al., 2019). Cerca de 2g de amostra foram adicionadas em
um cadinho de porcelana previamente tarado. O cadinho foi levado a uma estufa a

105°C durante 3 horas e depois foi resfriado até temperatura ambiente em um



49

dessecador para posterior pesagem. Repetiu-se esse processo de aquecimento-

resfriamento até peso constante. A Umidade(%) foi obtido através da Equacéao 9:

Umidade(%) = Ta~1%0 9)

mgq

Em que m. representa a massa inicial do 6leo de milho e ms, a massa do 6leo apos

0 ensaio de umidade

4.3.5 Densidade

A determinac&o da densidade do 6leo de milho foi realizada em um densimetro
digital marca Anton Parr modelo DMA 4500. Para analise, 2mL de amostra foram
injetados em um capilar com volume finito. A analise ocorreu na temperatura de 20°C

e o resultado, foi transmitido digitalmente.

4.3.6 Viscosidade cinematica

A analise da viscosidade dindmica e consequentemente cinematica, seguiu a
norma ASTM D7042-14 (2014), utilizando o viscosimetro da marca Antbénio Parr
modelo SVM3000. Para a analise, cerca de 5mL do o6leo foram injetados em um
cilindro coaxial rotacional em forma de U que é acionado em uma velocidade de
rotagcdo conhecida. A viscosidade dindmica € determinada a partir da velocidade de
rotacao de equilibrio no interior do cilindro sob a influéncia da tensao de cisalhamento
em temperatura controlada de 40°C. A viscosidade cinematica, obtida pela razdo entre
a viscosidade dinamica pela densidade, foi obtida simultaneamente uma vez que o

sistema era acoplado a um densimetro digital.

4.3.7 Andlise Térmica

O O6leo de milho extraido do DDGS utilizando hexano foi analisado por
Termogravimetria (TG/DTG) através do analisador Netzsch modelo 449 F1. As curvas
da variagdo de massa pelo tempo e pela temperatura foram obtidas através de uma
termobalanca, utilizando argénio como gas de arraste a uma vazao de 20mL/min, em

uma taxa de aquecimento de 10°C/min em um intervalo de temperatura de 30-600°C.
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4.3.8 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Amostras do 6leo de milho extraido com hexano e 6leo de milho esterificado
foram analisados por espectroscopia no infravermelho para determinagcdo dos grupos
funcionais. Cerca de 10puL do analito foram injetados em um analisador de
infravermelho por transformada de Fourier marca Bruker modelo Tensor 27 IR
equipado com acessorio de Refletancia Tota Atenuada (ATR) de cristal de diamante,

com varredura no espectro entre 4000 a 400cm.

4.4 REFINO DO OLEO

Foi necessario, devido ao elevado indice de acidez, realizar o refino acido do
oleo de milho extraido do DDGS. Essa etapa € essencial para que seja possivel a
transesterificacdo basica dos acidos graxos em ésteres metilicos. A esterificacdo do
6leo bruto de milho seguiu metodologia modificada de (MOSER; VAUGHN, 2011).
Para a reacéao, o 6leo bruto de milho foi filtrado para remocao de sedimentos insoluveis
e esterificado utilizando metanol (40% v/v) como agente transesterificante e H2SO4
(1% v/v) como catalisador. A reacdo ocorreu em um baldo de 250mL com refluxo e
perdurou por 2h em uma temperatura de 65°C com agitagcdo. Apds o ensaio, duas
fases foram formadas — a fase pesada contendo os ésteres e triglicerideos e a fase
leve contendo metanol, agua e tragos do catalisador. A fase leve foi descartada e a
pesada contendo o Oleo foi seca em rotaevaporador visando a remocao de umidade
e metanol. O 6leo reagiu novamente com metanol (30% v/v) e acido sulfurico (0,5%
v/v) nas mesmas condicoes de operacdo, 2h a 65°C. A segunda esterificacdo é
necessaria para diminuir a acidez do 6leo e aumentar a conversao de acidos graxos
em ésteres (PARK et al., 2009). Ap6s a segunda esterificagdo, a fase leve contendo
metanol foi descartada, e a fase pesada contendo os triglicerideos, foi lavada com

agua destilada (30% v/v) para remocgao de metanol e acido sulfurico.

Foi necessario, para a transesterificacdo do 6leo de milho, desacidificar o 6leo
esterificado, que continha um pH de 2. Para tal, o 6leo esterificado foi lavado duas
vezes com NaOH 0,01M (30% v/v) até obtencao de pH neutro. A separacao das fases
contendo o 6leo e a fase aquosa aconteceu em centrifuga marca Quimis modelo
Q222TM por 2 minutos a 4000rpm. Por fim, fez-se uma lavagem adicional com agua
destilada para neutralizar o 6leo, seguida da secagem do mesmo em evaporador

rotativo a temperatura de 65°C e pressao de 20mbar.
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Os oleos de milho esterificados (12 e 22 esterificagdo) foram analisados por
analise termogravimétrica e por FTIR, seguindo mesma metodologia imposta para o

6leo de milho e biodiesel.

4.5 TRANSESTERIFICACAO ALCALINA

O oleo de milho esterificado previamente seco e com pH neutro reagiu com
metanol em razao estequiométrico de 1:9 (6leo:metanol) na presenca de NaOH (0,5%
m/m) previamente diluido em metanol a 25°C, durante 2 horas a 65°C e com agitacao
de 300rpm. Ao final da reacéo, foram geradas duas fases, a pesada contendo glicerina,
e aleve contendo biodiesel. A fase leve foi lavada com agua para neutralizaro biodiesel
e remover resquicios de catalisador. Por fim, fez-se a secagem da amostraem
rotaevaporador na temperatura de 65°C e pressao de 20mbar para remoc¢ao de

umidade e metanol.

Optou-se pela razao de 1:9 porque na razao de 1:6 ndo houve a conversao
completa dos triglicerideos em ésteres de acido graxo. Foi escolhida uma proporgao
em massa de catalisador/6leo de 0,5% porque na proporcdo de 1%, houve a
saponificagao do 6leo, indicando excesso de base no processo que pode ter reagido

com algum resquicio de agua presente no 6leo.

Paralelamente, foram feitos ensaios cinéticos de transesterificagao, fixando as
condi¢cdes 6timas descritas, como temperatura de 65°C, razdo estequiométrica de1:9
em metanol e massa de catalisador de 0,5%, e variando tempos de transesterificagdo

de 2, 4, 6 e 8 horas, almejando encontrar um rendimento préoximo a100%.

4.6 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

Os ésteres de acido graxo que compdem o biodiesel foram identificados por
cromatografia gasosa acoplada a espectro de massas. O biodiesel foi caracterizado
através do indice de acidez, viscosidade cinematica e densidade, além disso foram
estudadas a degradacao térmica e a estrutura quimica do biocombustivel, por analise

termogravimétrica e por FTIR, respectivamente.
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4.6.1 Cromatografia Gasosa

A identificacado dos ésteres metilicos ocorreu através da cromatografia gasosa
acoplada a um espectrofotdmetro de massas. Foi utilizado um cromatografo gasoso
com detector MS da marca Shimadzu modelo QP2020. A coluna utilizada foi a ZB-
S5HT Inferno (30,0 m 0,25 mm 0,25 pm - comprimento, didmetro e espessura) e o0 gas
de arraste, hélio, fluiu a uma vazao de 13,8mL/min e pressdo de 111,5kPa. Para a
analise, cerca de 100uL do biodiesel diluido em hexano em uma razao de 1:20 foi
injetado na coluna, em um programa de temperatura linear. A temperatura inicial da
coluna foi de 60°C -mantida por 1 minuto- seguida de aquecimento até 280°C a uma
taxa de 8°C/min. A temperatura do detector era de 280°C. A identificacdo dos picos
cromatograficos ocorreu através da biblioteca do espectro de massa NIST-14, e a

quantificagdo dos picos ocorreu de forma relativa, por integracao de area.

4.6.2 indice de acidez (I. A))

Seguiu a mesma metodologia apresentada no item 4.3.1.

4.6.3 Densidade

O ensaio de densidade seguiu a norma ASTM D1298. O ensaio foi realizado
em um densimetro digital marca Anton Paar em temperatura fixa de 20°C. Cerca de
2mL de amostra foram necessarios para o ensaio. Além disso, foi feito um perfil da
variagdo da densidade com o aumento da temperatura, nas temperaturas de 20, 30,
40, 50, 60, 70, 80 e 90°C.

4.6.4 Viscosidade cinemética

Foi realizado respeitando a norma ASTM D7042-14 (2014), que infere a
medigao da viscosidade cinematica em temperatura fixa de 40°C. O ensaio ocorreu no
viscosimetro digital marca Antdnio Parr modelo SVM3000. Assim como nos ensaios
da densidade, fez-se um perfil da variagdo da viscosidade cinematica com a

temperatura, em uma faixa entre 20 a 90°C.
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4.6.5 Analise Térmica

O biodiesel metilico transesterificado foi analisado por Termogravimetria
(TG/DTGQ) através do analisador Netzch modelo 449 F1. Os perfis de perda de massa
com o tempo e temperatura foram obtidas através de uma termobalanca, utilizando
argbnio como gas de arraste a uma vazao de 20mL/min, em uma taxa de aquecimento

de 10°C/min e em um intervalo de temperatura de 30-600°C.

Os ensaios cinéticos de transesterificacdo, compreendido entre os tempos de
2, 4, 6 e 8 horas, também foram efetuados, seguindo mesma metodologia descrita
acima. Por Termogravimetria Derivada (DTG), obtida da derivada da perda de massa
pelo tempo, fez-se a quantificagcdo do teor de ésteres presente no biodiesel. O
resultado € expresso pela razao entre a area do pico referente aos ésteres de acido

graxo sobre a area total do ensaio,

4.6.6 Infravermelho por Transformada de Fourier

Sucedeu-se da mesma maneira que no item 4.3.8, em que 10 pL do biodiesel
transesterificado foi injetado em um analisador FTIR equipado com acessorio ATR e
foi analisado no espectro do infravermelho, variando entre 4000 a 400cm-!. Também
foi feita a andlise das amostras de biodiesel variando o tempo de transesterificacao
entre 2, 4, 6 e 8h.

4. 7 Viabilidade da producéao de biodiesel metandlico de milho

Foi realizado um fluxograma que compreende um balango volumétrico
referente ao processo experimental obtido desse trabalho. Considerando o preco do
DDGS, do 6leo de milho refinado e dos produtos finais do processo, como biodiesel e
glicerina, foram tragadas rotas cujo objetivo € perceber se a produgao de biodiesel tem

viabilidade econémica ou se € mais viavel destinar o DDGS para racao animal.

4.8 UniSim®Design

A simulacado do processo, compreendida desde o 6leo bruto de milho até a
obtencdao de uma corrente com biodiesel apto a ser comercializado pela ANP, foi
realizada no simulador UniSim® Design. Como pacote termodinamico, utilizou-se o

modelo UNIQUAC (Universal Quase Chemical), que se baseia em uma equacéao tendo
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uma parte combinatorial e uma parte residual. A parte combinatorial € referente a
contribuicdo entrépica dos componentes, como composi¢gdo, tamanho e forma das
molécuals, e a residual, referente as partes intermoleculares, de onde estima-se a
entalpia da mistura (SANTANA, 2008). As reagoes de esterificacao etransesterificacao
aconteceram nos reatores CRV-100 e CRV-101, usando balangco estequiométrico,
enquanto a reagao de neutralizacado aconteceu no vaso V-100, usando a conversao
de reagente em produto como parametro de processo. Para a simulagao do processo,
foi necessario adicionar algumas condi¢gdes obtidas de formaexperimental, que séo

mostradas na Tabela 4:

Tabela 4 - Condicdes do processo experimental inseridas no simulador UniSim® Design

Condicao Valor Ensaios
o :

AGL (%) em massa de oOleo 4.825 AGL*
bruto

(C16:0)-17,5
Proporcdo massica de (C18:1)-39,8 GC/MS
acidos graxos o6leo de milho (C18:2)-39,2

(C180)-3,4
X)Zl)ume metanol/6leo bruto 40 Esterificacéo
x/cil)ume H2SO4/6leo bruto 1 Esterificagdo
Raza.o. estequiomeélrica oleo 1:9 Transesterificagdo
esterificado/metanol
Massa NaOH:0leo 0,5 Transesterificagdo
esterificado (% m/m) ’ &

i Ensaios de

Escolha do alcool Metanol transesterificacéio

*1A.G.L.— 1,99.1. A
Fonte: Autor (2022)

Além disso, alguns componentes n&o se encontravam no banco de dados do
software, e foi preciso adiciona-los de forma manual. As condi¢des termodinamicas,
como densidade, massa molecular, temperatura critica, pressao critica, volume critico
e fator acéntrico da tripalmitina, trioleina, trilinoleina e triesterarina, que sao
triglicerideos dos acidos graxos palmitico (C16:0), oleico (C18:1), linoléico (C18:2) e
estearico (C18:0), respectivamente, foram obtidas de VENDRAMIN (2010). Emrelagao
ao sulfato de soédio, alguns dados como temperatura critica, densidade e massa
molecular foram obtidos do banco de dados NIST (2021), enquanto as outras

propriedades foram calculadas pelo software.
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As reacbes necessarias para a simulagdo do processo correspondem a
esterificacdo do acido oleico em oleato de metila (R1), reagc&do de neutralizagao do dleo
esterificado (R2), as reacdes transesterificacao, da trioleina em oleato de metila (R3),
da tripalmitina em palmitato de metila (R4), da triestearina em estearato de metila(R5) e

trilinoleina em linoleato de metila (R6).

MeOH + Acido oleico < Oleato de metila + H20 (R1)
H2504 + NaOH < Na2S04 + H20 (R2)

Trioleina + MeOH < Oleato de metila + Glicerol (R3)
Tripalmitina + MeOH < Palmitato de metila + Glicerol (R4)
Triestearina + MeOH < Estearato de metila + Glicerol (R5)
Trilinoleina + MeOH < Linoleato de metila + Glicerol (R6)

4.9 Desenvolvimento de Método para quantificacdo do FAME por analise

termogravimétrica e no FTIR

Foram feitas blendas de amostras de biodiesel metilico de milho/6leo de milho
nas propor¢cdes em massa de 0, 20, 40, 60, 80 e 100 (%FAME/%0dleo de milho). Sendo
a amostra B0, 100% em 6leo de milho e a B100, 100% em biodiesel. O 6leo de milho
utilizado no experimento foi obitdo apds extragdo do grao do DDGS utilizando hexano
como solvente, e o biodiesel, foi obtido apds duas esterificagdes acidas seguida de
uma transesterificacdo alcalina. As amostras nas propor¢des indicadas foram
inseridas em eppendorfs de 1,5 mL e levadas em agitador vértex por 1min para
completa homogeinizag¢do. Posteriormente, foram levadas em utrassom para remogao
de bolhas. Por fim, as amostras foram analisadas no FTIR e na TG para obtencao das

curvas de calibracao.

Para os ensaios na TG, cerca de 30 microlitros de 6leo de milho (B0), biodiesel
de milho (B100) e as blendas (B20, B40, B50, B60 e B80) foram analisadas por
termogravimetria no analisador Netzsch modelo 449F1, utilizando argbnio como gas
de arraste a uma vazao de 20 mL/min em faixa de temperatura de 30-600°C, a taxa
de 10°C/min. Para o FTIR, cerca de 10 microlitros de analito foram injetados em um

analisador de infravermelho por transformada de fourier marca Bruker modelo Tensor
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27 IR. O equipamento contém como acessorio a refletancia total atenuada (ATR), e a

varredura no ensaio foi em um comprimento de onda de 4000 a 400cm.
4.9.1 Criacao das curvas padrdes
4.9.1.1 Curvano FTIR

Foram obtidos espectros no infravermelho das amostras de acido graxo, que
relaciona a transmitancia com o nimero de onda (cm'). Para melhor visualizacédo da
area da integral, fez-se a conversido do espectro da transmitancia para absorbancia.
Em sequéncia, na regido de 1427 a 1456 cm-1, caracteristica do estiramento O-CHz e
que indica a conversao em ésteres de acido graxo, foi realizada a integral da area no
software OriginLab®. Como o aumento da propor¢do do FAME na blenda é
proporcional ao aumento da area da integral para amostras com maior teor de FAME,
foi possivel obter uma curva de calibragdo dessas amostras, que relaciona a area de

cada blenda com o teor de FAME presente em cada blenda.
4.9.1.2 Curvana TG/DTG

A criacao da curva da calibragdo na TG/DTG seguiu metodologia semelhante
a usada para o FTIR. Apds a criagao das curvas termogravimétricas que relacionam
a perda de massa com a temperatura, fez-se a derivada dessas curvas (DTG), onde
foi possivel obter picos caracteristicos da perda de massa, tanto para o biodiesel,
qguanto para o 6leo de milho. Por fim, esses picos foram quantificados por integral de
area no software OriginLab®. Isso acontece porque na TG as blendas que continham
oleo de milho e biodiesel possuiam 2 curvas distintas de perda de massa. Com a
derivada dessas curvas, foi possivel quantificar esses dois picos por intermédio da
integral, para estimar o teor de biodiesel presente em cada amostra. Para
quantificacdo do teor de FAME em cada amostra, dividiu-se a area do pico referente
ao biodiesel, pela area total das curvas obtidas no experimento, partindo de 100°C até
600°C. A curva de calibragcdo obtida relaciona o teor de FAME obtido
experimentalmente em cada blenda, pelo teor teorico de FAME presente nas blendas

no momento da obtencdo das blendas.
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4.9.2 Validacao dos métodos

ApOs a criagdo das curvas de calibragdo no FTIR e na TG, fez-se a validagao
dos métodos com a inser¢cao de uma amostra B50 (50% FAME/%50% déleo de milho)
nos equipamentos mencionados. A amostra B50 foi quantificada seguindo mesma
metodologia descrita nos itens 4.9.1 € 4.9.1.2. Por fim, com os dados da amostra B50
inseridos nas curvas de calibragdo no FTIR e na TG, fez-se a regressao linear dessas
curvas almejando uma correlacdo que possibilitasse uma validacao estatistica, vista

pelo coeficiente de correlacao (R?).
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5 RESULTADOS

Nesta secdo serao mostrados os resultados referentes a caracterizagdo dos
graos de DDGS, dos ensaios de extracdo do 6leo de milho extraido do DDGS, da
caracterizagdo do o6leo de milho, do biodiesel metilico de milho produzido, da
caracterizagdo do biocombustivel e da simulagdo do processo no software UniSim®

Design.

5.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

Os graos secos destilados com soluveis (DDGS) foram caracterizados através
de analises bromatologicas, como os teores de umidade, lipidios, cinzas, fibras em
detergente neutro e em detergente acido, proteinas; além do ensaio granulométrico do

grao.

5.1.1 Granulometria

Através do ensaio granulométrico, foi possivel obter a distribuicdo de massa do
DDGS bem como o diametro de Sauter do grdo. A Figura 21 mostra a curva

granulométrica do DDGS.
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Figura 21 - Curva granulométrica do DDGS de acordo com o tamanho da particula [Autor,
2022]

Da curva granulométrica, obteve-se um Dsgde 767um, que indica que 50% do
material tem particulas menores de 767um. O tamanho médio de Sauter das amostras
foi de 709um, proximo ao reportado por Liu (2009), de 696um. Nao se tem um
consenso na literatura acerca do didmetro médio do grao, sendo ele dependente de
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varios fatores, como o processo produtivo, que varia de planta para planta além de seu
predecessor, o grao de milho. Liu (2009) estudou a influéncia que o tamanho do grao
de milho tinha no grao de DDGS produzido: foram estudadas 6 diferentes plantasde
etanol de milho e se obteve como resultado a correlagdo linear positiva entre o
tamanho do grdao de milho moido e de DDGS (R?=0,807), contudo em seu estudo
obteve que o grao DDGS possui maiores desvios e tamanhos, indicando que houve
um aumento no tamanho do grdo de DDGS ao longo do processo. Em uma revisao
sobre o DDGS de milho, obtido de 35 diferentes plantas de etanol de milho, foi
encontrado um tamanho médio do grao de 737 +283um, variando de 73 a 1217um
(U.S. GRAINS COUNCIL), mostrando que ha grande discrepancia entre os resultados,
levando a crer que, as etapas produtivas do downstream de cada planta, ocasionam

diferentes tamanhos de grao.

5.1.2 Caracterizacdo bromatolégica do DDGS

Na Tabela 5 sado apresentados os resultados obtidos de caracterizacao
bromatolégica do grao de DDGS. Foi obtida uma composigéo total do grdo em base
seca de 102,5 £2,6%. O grao contém cerca de 7,96% de umidade em base umida e

guanto ao teor de lipidios, 0 mesmo foi quantificado pelo método de Soxhlet.

Tabela 5 - Caracterizagao bromatolégica do DDGS

Componente Base seca (%) Base umida (%)
Lipidios 8,2+0,4
Cinzas 6,2 +0,4
Proteinas 26,3 0,34

Fibra detergente acido 14,0 £0,37
Fibra detergente neutro 47,8 £1,1

Matéria seca 92,04 £0,05
Fonte: Autor (2022)
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5.1.2.1 Cinzas

O teor de cinzas encontrado em base seca foi de 6,2 +0,43%. Esse valor esta
préximo ao reportado por Cromwell; Herkelman e Stahly (1993) e Spiehs; Whitney e
Shurson (2002), de 5,3 +1,6% e de 5,2 £0,6%, respectivamente. Caldas et al. (2020)

obtiveram um teor de cinzas médio de 4,5 +0,4%.

5.1.2.2 Umidade

O teor de umidade é um fator que acarreta na perda de vida util do grao,
diminuindo seu tempo de estocagem devido a contaminagdo microbiana (ADDISON
et al., 2018). Neste trabalho foi obtido 7,96 £0,05% de umidade, que esta proximo com
Kim et al. (2008) e Addison et al. (2018), que obtiveram valores entre 10 a 12%. Uma
das finalidades no processo produtivo de obtencdo do DDGS é de diminuir o teor de
agua dos residuos anteriores: como mais da metade do DWG é umidade, tem sua
comercializacao prejudicada devido ao menor tempo de estocagem (ROSENTRATER,;
LEHMAN, 2008). Logo, o DDGS quando comparado ao DWG, temmaior tempo de

armazenamento pois contém menores teores de umidade.

5.1.2.3 Proteinas

Foi obtido um teor de proteinas de 26,3 £2,06% em base seca. O valor de
proteinas obtido esta em concordancia com o obtido por Liu (2009), de 27,41 £1,09%.
Corassa et al. (2017) obtiveram um valor de proteina crua de 28,6% em base massica
do gréao, entretanto, ndo é especificado no trabalho qual fator de converséo foi utilizado

para obtencao do valor de proteinas.

Devido a constante evolucao e modificacdes do processo industrial de etanol
de milho, como hidrolise do amido bruto, fracionamento do grao, remocao de fibra e
6leo no processo antes ou apos a fermentacédo, acabam modificando a composicao
quimica do grdo e consequentemente, o teor de proteinas (BOTTGER; SUDEKUM,
2018) (MARTINEZ-AMEZCUA et al., 2007). Por causa dessa complexidade do
processo é dificil relacionar a influéncia de alguma varidvel como temperatura,
tamanho e pH no teor de proteina do DDGS (BOTTGER; SUDEKUM, 2018).

Entretanto, quando comparado os resultados obtidos nesse trabalho com a literatura,
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nao parece que parametros como temperatura, pH e tamanho do grao tem influéncia

no teor de proteinas do grao.

5.1.2.4 Teor de lipidios — Soxhlet

Obteve-se um teor de lipidios em base seca de 8,2 £0,38 %. O teor de lipidios
encontrado no DDGS de milho foi abaixo do reportado por Spiehs; Whitney e Shurson
(2002), Belyea; Rausch e Tumbleson (2004), e Liu (2009), variando de 10,9 a 12% em
base seca. A explicacao para esse menor valor em 6leo bruto deve-se ao fato do grao
ser disponibilizado pela FS bioenergia, que ja tem um padrdo do grao no processo, e
segundo o padrao da empresa (FS Ouro) o teor de 6leo é de 8,5%. Possivelmente no
processo da empresa, parte do 6leo de milho € extraido por centrifugagao na etapa de
vinhaca fina, antes da obtencdo do DDGS (ABUD, 2016).

5.1.2.5 Teor de fibra em detergente neutro e acido

O método enzimatico-gravimétrico de fibras em detergente neutro (FDN) e
acido (FDA) é o mais aceito para determinacao de fibras em cereais pois separa o
conteudo celular lipidico — soluvel — do residuo insoluvel, constituido de celulose,
hemicelulose e lignina (LOURENCO, 2010).

Foi obtido um valor de FDN E FDA de 47,8 £1,1 e 14,0 £0,37. Os valores
encontrados estao proximos ao reportado por Cromwell; Herkelman e Stahly (1993) e
Spiehs; Whitney e Shurson (2002), que obtiveram 38,8% e 15,9%; e 42,1% e 16,2%,
respectivamente de FDN e FDA. O maior valor encontrado de FDN no grdo quando
comparado a literatura pode estar ligado ao processo de concentracao de fibras no

grao de DDGS, tendo como objetivo o destino a ra¢do animal.

5.2 CARACTERIZACAO DO OLEO

Os oleos de milhos extraidos do DDGS foram primeiramente caracterizados
guanto ao seu nivel de acidez. O indice de acidez € um parametro importante para as
reagoes de transesterificagdo, pois 6leos com elevado indice de acidez propiciam a
degradacao oxidativa do 6leo, além de diminuir a eficiéncia de transesterificagcao,
promovendo a formacao de sais de sodio e dificultando a separacao entre o biodiesel
e a glicerina (DING; XIA; LU, 2012) (BERRIOS et al.,, 2010). Na Tabela 6 sao
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mostrados os valores de indice de acidez obtidos nos ensaios a quente (soxhlet) e a

frio (shaker).

Tabela 6 - Valores de acidez encontrados na extracdo a quente e a frio

Extracao Valor (mgKOH/Qg)
A quente (soxhlet) 14,5
A frio (shaker e rotaevaporador) 9,60
Adequado 1 (DING; XIA; LU, 2012)

Fonte: Autor (2022)

Da Tabela 6 percebe-se que o processo a frio proporcionou um menor indice de
acidez durante a extracdo (reducdo de 51% em relacdo a extracdo a quente). Moser e
Vaughn (2011) obteve um valor de 27,11mgkon/g de 6leo de milho de DDGSextraido
por soxhlet. Ainda que a extracéo a frio ocasionou uma consideravel redugédodo I. A.,
tal valor continua elevado para o 6leo ser usado como matéria prima a producao de
biodiesel. Oleos com elevado I. A. propiciam a formacdo de sabdes na reacdo de
transesterificagdo basica alcalina, além de diminuir a eficiéncia de separagéo entre o
FAME e a glicerina (DING; XIA; LU, 2012) (BERRIOS et al., 2010).Logo, em ambos os

casos € necessario realizar o refino do 6leo extraido.

5.2.1 Ensaios de extracdo do 6leo de milho em shaker

Devido ao menor indice de acidez encontrado, e principalmente pela
possiblidade de aumentar a capacidade de extragcdo em batelada do grao de DDGS,
em comparacao ao soxhlet, optou-se pela extracdo em shaker para as analises
subsequentes. Os ensaios de extragdo foram variados entre granulometria, razdo
soluto/solvente, tempo e temperatura, visando aumentar a eficiéncia de extracdo, uma

vez que o residuo possui baixo teor de lipidios, necessitando de um processo eficiente.

5.2.1.1 Variagéo do teor de lipidios com a granulometria

Na Figura 22, pode ser vista a influéncia da granulometria na extragdo de
lipidios totais, medidos por gravimetria. Foram estudados dois solventes distintos para

a extracao.
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Figura 22 - Variacao da extracao do 6leo bruto de milho com a granulometria do DDGS
[Autor, 2022]

Da Figura 22, é possivel perceber que o tamanho do grao DDGS de milho
interfere no teor de 6leo bruto de milho extraido do gréo utilizando diferentes solventes,
hexano e etanol. Essa relacdo proxima a linearidade para o hexano, observada pelo
ajuste linear em que se obteve um R? de 0,976, decorre do fato que com menor o
tamanho da particula, maior a area especifica de contato do grdo com osolvente.
CHENG et al (2014) constataram em seu trabalho que a diminuicdo do tamanho do
grao permitiu aumento no teor de 6leo extraido, estando em linha com o relatado neste

trabalho.

A extracdao com hexano propiciou maior teor de 6leo extraido do grao quando
comparado ao etanol. Isso esta relacionado a estrutura quimica apolar do solvente -
alcano que consiste apenas de ligacées covalentes C-H. O carater apolar do solvente
permite maior interagdo com as moléculas de acido graxo -triglicerideos- presentes no
grao de DDGS. Em contrapartida, o etanol possui estrutura apolar, podendo solubilizar
triglicerideos, e por conter hidroxila, também possui estrutura quimica polar,podendo
solubilizar fosfolipidios. Entretanto, por ter maior polaridade que o hexano, oetanol
pode ter tido menor interagdo com os triglicerideos e por isso, observa-se o menor teor

extraido com o alcool.

O comportamento divergente entre os dois solventes em relagdo ao teor de
Oleo extraido também pode estar relacionado a estrutura bromatologica do grao de
DDGS. No caso do hexano, tem-se uma relagao linear,entre o tamanho da particula e
o teor de 6leo extraido, com R2 de 0,976, enquanto que para o etanol, o R2 obtido foi

de 0,923, desviando da linearidade a partir do tamanho de particula média de 855 pm
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e indicando extragdo proxima ao equilibrio. A partir dessa granulometria, a diminuicao
do tamanho do grao tem efeito brando no aumento do teor de lipidios. Esse efeito pode
ser devido ao gérmen de milho, estrutura que contém maior teor de 6leo no grao,e que
pode ter se separado do endosperma e pericarpo neste tamanho de particula, sendo
um diferencial na interagcao 6leo/solvente (PAES, 2006). O ultimo ponto para aextragao
com etanol propiciou o maior teor de lipidios, porém, apenas 2,3% da massatotal do
grao estavam contidos naquela granulometria — Figura 21 — sendo necessariorealizar
etapas de moagem para obter tal tamanho de particulado. Pensando no processo,

esse ganho em 6leo com o etanol nao justifica uma etapa adicional de moagem.

A partir dos dados obtidos da Figura 22, fez-se duas rotas distintas para as
analises posteriores. O grao extraido com hexano foi moido até didmetro de 375um
visando aumentar a eficiéncia de extracao, diferente da rota etandlica em que nao se
fez a moagem, uma vez que em tamanho de particula abaixo de 855um, nao tem-se
aumento consideravel de lipidios. Vale destacar que o didametro médio de Sauter

obtido do DDGS foi de 709um, dentro da faixa com menor eficiéncia extrativa.

5.2.1.2. Variacao do teor de lipidios com arazéo soluto/solvente

Na Figura 23, € mostrada a variacao de lipidios com a razao soluto (massa em
DDGS) /solvente em massa. Os ensaios foram realizados nas razdes soluto/solvente
de 1/2; 1/4; 1/6 e 1/8.
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Figura 23 - Variagao de lipidios com a razdo DDGS/solvente [Autor, 2022]
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E observado que a razdo soluto/solvente interfere no teor de 6leo extraido,
utilizando ambos os solventes hexano e etanol. Comparando-os, € visto que em todos
0s ensaios variando essa razao, o hexano proporcionou um teor de lipidios pelo menos
100% maior quando comparado ao etanol. A natureza apolar do hexano confere-lhe
maior facilidade na transferéncia de massa do soluto (triglicerideo) para osolvente

comparando-o ao etanol, que tem parte apolar e polar (-OH).

Em ambos os casos, o comportamento extrativo variando a razao
soluto/solvente é semelhante: no inicio, em uma razo de %2 tem-se baixa extragao de
triglicerideos, devido a baixa quantidade de solvente. Diminuindo essa relacdo o
rendimento de extragcdo € maior, até a propor¢ao de 1/6, onde tanto para o hexano
quanto para o etanol tem-se condicbes préximas ao equilibrio de transferéncia de
massa. Abaixo dessa proporgao, como na razao 1/8, ndo se tem maiores rendimentos.
No ensaio com hexano na razao %2 foi gerado consideravel erro como visto na Figura
23, e isto esta atrelado a baixa razdo DDGS/ solvente, que ocasionou dificuldade na
separacao do oleo dissolvido no solvente do grao, na filtracdo a vacuo. Em todos os
ensaios, fixou-se a agitagdo do shaker em 200rpm, pois a agitagdo interfere na
turbuléncia do sistema, aumentando a transferéncia de massa convectiva do 6leo da
superficie para o solvente e consequentemente, favorecendo uma melhor extracéao
(GEANKOPLUS, 1993).

Na Figura 24, é mostrado o ganho de rendimento em porcentagem - curva de

eficiéncia de extragdo - com o aumento do teor de solvente para ambos os casos.
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Figura 24 - Curva da eficiéncia de extragcao que relaciona o aumento do teor de lipidios
com o incremento de solvente [Autor, 2022]
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Da Figura 24, é visto que na razéo de 1/6 (0,166), foi a condi¢cao 6tima para o
etanol, pois em um menor volume de solvente, obteve-se cerca de 99,6% do teor de
6leo obtido na razdo 1/8. Para o hexano, a razdo 1/6 nao foi a que proporcionou maior
teor de extracdo, ainda assim, foi a que possibilitou a maior eficiéncia: o pequeno
ganho em lipidios na razado 1/8 quando comparado a 1/6 nao justifica 0 aumento de
solvente necessario para tal ganho. Para ambos os solventes, escolheu-se a razao de

1/6 para dar segumento as analises.

5.2.1.3. Variacao de lipidios com o tempo de extracao

Na Figura 25, é mostrada a variacdo do teor de lipidios com o tempo de

extracao, compreendido entre 2 e 24 horas.
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Figura 25 - Variagao de lipidios com o tempo de extragao [Autor, 2022]

Da Figura 25, é visto que o tempo de extragdo tem pouca influéncia no teor de
Oleo extraido. Tanto para o hexano quanto para o etanol, ndo ha aumento consideravel
de lipidios com o tempo para justificar elevados periodos de extracdo. Isso indica que
os solventes extraem os lipidios em pequenos periodos de tempo, — até mesmo abaixo

de 2h - indicando que a taxa de transferéncia de massa do 6leo para o solvente ¢€ alta.

No caso do hexano, a extracdo em 4 horas permitiu rendimento de 7,2
10,26%. Esse valor é cerca de 10,3% menor quando comparado aos 7,9 +0,3% obtido
no tempo de 24 horas. Contudo, pensando em ganho em rendimento de 6leo em

funcdo do tempo de extracdo, o valor de 7.2% foi obtido em um tempo seis vezes
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menor e, ainda que houvesse tempo morto no processo, seria possivel realizar mais

ensaios em menor tempo.

Dos ensaios cinéticos com etanol, € observado que o carater polar do solvente
propicia um rendimento menor de lipidios quando comparado com hexano ao longo do
tempo. Além disso, € visto que em momento algum os valores obtidos com etanol
foram proximos aos do hexano, indicando que a transferéncia de massa néao € o fator
limitante do processo de extracao e sim a polaridade do solvente. Com etanol no tempo
de 4 horas, obteve-se 3,3 £0,04% de teor de lipidios. Esse valor € 17,3% menorquando
comparado a 3,76 +0,08%, obtido no tempo de 24 horas. Contudo, valendo- se do
mesmo caso do hexano, esse valor é obtido em um tempo seis vezes menor. Em
ambos 0s casos, optou-se no tempo de 4 horas para dar seguimento as analises de

extracao.

5.2.1.4 Variacao de lipidios com atemperatura

Na Figura 26, é mostrado a variacdo de lipidios com a temperatura de

extracao.
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Figura 26 - Variagao de lipidios com a temperatura [Autor, 2022]

A temperatura € um parametro que tem relacao linear com o teor de lipidios,
tanto utilizando hexano ou etanol como solvente. Tal relacdo pode ser vista através
dos coeficientes de correlacao obtidos de ajustes lineares para ambos os dados. Nao
foi possivel realizar ensaios em temperaturas maiores que 60°C pois a temperatura de
ebulicdo do hexano a pressao atmosférica € 68°C e com turbuléncia no processo

(agitacdo), esse valor tende a ser menor. E observado, através da Figura 20 que
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extragdes a frio — geralmente em temperaturas na faixa de 40°C propiciam menores
rendimento quando comparado as extragdes em maiores temperaturas, sinalizando
que a temperatura € uma variavel importante na obtencdo de maiores teores de 6leo
extraido do DDGS. Sutille et al. (2007) estudaram a influéncia que a temperatura
(extracao a quente e frio) tinha no rendimento de éleo extraido de graos de soja, milho
e mamona. Foi observado que em todos os ensaios as extracdes a quente (soxhlet)

proporcionaram maiores rendimento de 6leo extraido.

Dos ensaios de extragdo, para o hexano foi obtido um teor de lipidios de 7,2%,
utilizando um tamanho de particula de 375um, razdo soluto/solvente de 1:6, tempo de
extracao de 4 horas e temperatura de 60°C. Para o etanol, obteve-se um teor de 6leo
bruto de 4,6%, sem a etapa de moagem do grao (Ds de 709um), raz&o soluto/solvente
de 1:6, tempo de extracdo de 4 horas e temperatura de 60°C. Na Tabela 7, sao
mostradas as condi¢cbes operacionais adotadas para a obtencdo do 6leo bruto de

milho a partir do grdo de DDGS, tanto para hexano quanto para etanol.

Tabela 7 - Condi¢bes operacionais de extracdo do éleo de milho do gréo de DDGS

Condicoes / Solvente Etanol Hexano
Granulometria (um) 709 375
Razao DDGS/solvente (m/m) 1/6 1/6
Tempo (h) 4 4
Temperatura (°C) 60 60
Teor de 6leo (% do gréo) 4,6 7,2

Fonte: Autor (2022)

Nesse trabalho, ndo foram considerados fatores econdmicos e ambientais, e
dentro desse contexto, a rota com hexano foi a escolhida, porque possibilitou teor de

6leo bruto de milho cerca de 56,5% maior quando comparado a rota etandlica.

5.3 Caracterizagcdo do 6leo de milho extraido com hexano

O d6leo bruto de milho extraido do DDGS utilizando hexano como solvente nas
condi¢cbes descritas na Tabela 7, foi purificado para remocédo de sedimentos
insoluveis. Os produtos obtidos em cada etapa nesse processo estao mostrados na
Figura 27. Tais etapas foram: (1) filtracdo da solucédo contendo o 6leo de milho diluido
em hexano (cor amarelo turvo), (2) seguido da centrifugacao (amarelo transparente),
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(3) evaporagao do solvente no rotaevaporador e (4 e 5) novas centrifugagcdes para

separacgao de sedimentos insoluveis do dleo de milho (cor alaranjada).

Figura 27 - Produtos obtidos nas etapas de refino do 6leo de milho [Autor, 2022]

Esse 6leo purificado foi caracterizado através do teor de umidade, indice de
iodo, indice de saponificagdo, densidade, viscosidade e indice de acidez. Essas
analises sao necessarias para predizer a qualidade do 6leo produzido, seguindo
legislacdo da ANVISA (ANVISA, 1999). Na Tabela 8, € mostrado os resultados
encontrados dos ensaios de caracterizacdo do 6leo de milho refinado, 6leo este que
apos a extracdo com solvente foi filtrado e centrifugado visando a eliminagcao de
sedimentos insoluveis. Também, € mostrado os valores maximos de cada parametro,

segundo a ANVISA, para comercializagao do 6leo de milho para fins comestiveis.

Tabela 8 - Caracterizagao do 6leo de milho extraido do DDGS

Analise Obtido Norma da ANVISA
Umidade (%) 0,08+0,0 0,80
l. S. (mgkoH/g) 186,8+9,7 187-195
l. 1. (mgkoH/g) 82,6+2,8 103-126
Densidade2o-c (kg/m?) 918,4+0,0 917-925
Viscosidade
31,8+0,0 -

cinematicaso-c (mm?/s)
[. A. (mgkoH/g) 9,6+0,6 <1
Fonte: Autor (2022)

O objetivo desse trabalho € produzir biodiesel de milho por catalise basica

alcalina, e para tal, a matéria-prima necessite de menor controle de qualidade do que
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se fosse utilizado o 6leo de milho para fins comestiveis. Pode-se dizer que apenas
parametros como umidade, viscosidade, indice de acidez e densidade do dleo vegetal
precisem ser monitorados com maior rigor, porque podem interferir na etapa de pré-
tratamento a transesterificagdo basica. Contudo, estando o Oleo apto a ser
comercializado para fins comestiveis, o triglicerideo estara habilitado para a producao
do biocombustivel. Por isso fez-se a comparagdo, pois nao se tem limites dos
parametros de qualidade segundo a ANP para o 6leo vegetal antes da etapa de

transesterificacao.

Além disso, como sera reportado no decorrer do trabalho, o 6leo de milho tem
maior viabilidade econémica em comparac¢ao ao biodiesel de milho. Como no final do
trabalho serdao comentadas possiveis rotas paralelas ao uso de DDGS como grao -
dentre elas a comercializagdo do oleo refinado de milho — €& necessario que o

triglicerideo esteja dentro dos parametros de comercializagao.

Para a producdo de biodiesel através de catalise basica homogénea, é
necessario que o 6leo contenha valores de acidez abaixo de 1 mgkon/g amostra, para
que nao ocorra a formacado de sabdo, diminuindo a eficiéncia no processo de
transesterificacdo (DING; XIA; LU, 2012) (BERRIOS et al., 2010). Por causa disso, 0
6leo bruto produzido teve de passar por um processo de esterificacao acida antes da

transesterificacao.

5.3.1 indice de acidez

O o6leo de milho extraido do DDGS utilizando hexano nas condicdes
escolhidas da Tabela 7 obteve um indice de acidez de 9.6 mgkon/g, abaixo dos
14,5mgkon/g obtido nos ensaios de extragao pelo Soxhlet (extragdo a quente). Pode-
se inferir que a extracao no shaker proporcionou menor degradacao lipidica do 6leo
de milho quando comparada a extracao a quente. Contudo, também pode-se dizer que
o alto valor do |.A. na extragao do shaker nao se deve a etapa de extracao, e simpelo
fato do grao de DDGS ja ter sido degradado — possivelmente devido a elevadas
temperaturas na etapa de secagem - na sua producgao.

Winkler-Moser e Breyer (2011) realizaram um estudo que comparou a acidez
do 6leo de milho extraido de DDGS e da vinhaca fina — etapa anterior a producéao do

DDGS. Do estudo, foi visto que a acidez do DDGS foi cerca de 3 a 4 vezes maior
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quando comparada ao 6leo extraido da vinhaca fina, corroborando com a ideia que a
acidez tende a aumentar com tratamentos térmicos. Segundo Royon; Garcia e
Rosentrater (2012), € normal que o 6leo extraido do DDGS contenha elevado indice

de acidez quando comparado a extracdo do 6leo de milho.

O valor do I. A. para o 6leo de milho obtido do DDGS esta bem acima do
permitido, caso o intuito seja a comercializagao para fins comestiveis (ANVISA, 1999).
Inclusive, caso o objetivo seja a producao de biodiesel através da catalise basica
alcalina, o ideal seria um 6leo com acidez abaixo de 1mgkorn/gamostra (DING; XIA;
LU, 2012), porque a elevada acidez promoveria a formacao de sabao, diminuindo o
rendimento em biodiesel na reacdo de transesterificacdo. Okoro; Iwuajoku e Sanni
(2020) produziram éster de acido graxo através de dleo pirolitico extraido de pneus.
No estudo, até mesmo o dleo extraido apos a etapa de esterificacdo, continha elevada
acidez -préxima a 3mgkon/g amostra- que ndo foi um impedimento para a produgéao de
biodiesel através da catalise basica alcalina. Entretanto, a transesterificacdo para
aquele estudo teve um rendimento em biodiesel de 56,8%, bem abaixo do esperado
para transesterificacdo basica, geralmente entorno de 95%. Em um ensaio paralelo a
este estudo, com o 6leo de milho obtido de DDGS que continha elevada acidez, de
14,5mgKOH/g, foi possivel produzir biodiesel por catalise basica alcalina utilizando
metanol como agente transesterificante e hidroxido de sodio como catalisador.
Contudo, ap6s 2 semanas houve a formacdo de sedimentos insoluveis, como a
formacao de glicerina e sais dissolvidos, revelando a ma qualidade do biodiesel

produzido.

5.3.2 indice de iodo

O indice de iodo estima o grau de insaturacdo de acidos graxos em Oleos e
gorduras. Os acidos graxos que contém ligacdes dupla carbono-carbono reagem com
o iodo absorvendo-o, portanto quanto mais insaturado o 6leo ou gordura estiver, maior
sera o valor de iodo (MELO, 2010) (ALMEIDA, 2015). Lipidios obtidos de diferentes
matrizes (milho, soja, canola, arroz) possuem diferentes insaturagdes em sua estrutura
quimica, possibilitando através dessa analise, a identificacdo de cada matriz
oleaginosa, bem como de adulteragbes grosseiras em lipidios (CODEX
ALIMENTARUS COMISSION, 1993). Valores elevados do indice de iodo sdo um
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indicativo de degradacao de dleos e gorduras, causadas por termo-oxidagcdo ou por
ataque de radicais livres (CANDEIA, 2009).

O valor encontrado nesse trabalho foi de 82,6 +2,8 gi2/Qamostra. Segundo a
legislacdo da ANVISA, o limite do indice de iodo para 6leo de milho refinado através
do método de Wijs varia ente 103 e 126gi2/gamostra (ANVISA, 1999). Comparando
com o padrao estipulado pela ANVISA, o valor encontrado estd abaixo do limite
inferior, indicando baixa insaturacédo de acidos graxos presente no 6leo vegetal. Esse
menor teor de acidos graxos insaturados esta em concordancia com os resultados
obtidos no GC-MS para os ésteres metilicos nesse trabalho. Shimamoto; Aricetti e
Tubino (2016) obtiveram um valor de iodo de 115,7 +1,0g12/gamostra para o 6leo de milho

usando um método de titulagao diferente, sem o uso do reagente de Wijs.

5.3.3 indice de saponificagdo

O indice de saponificacdo expressa a quantidade de base necessaria para
neutralizar uma definida quantidade de acidos graxos (VIEIRA, 2018). Essa analise
serve como um indicativo da quantidade relativa de acidos graxos de alto e baixo peso
molecular. Isso ocorre porque acidos graxos de baixo peso molecular requerem mais
base para saponificar, sendo assim, o indice de saponificacdo € inversamente
proporcional ao peso molecular dos acidos graxos presentes nos triglicerideos
(ALMEIDA, 2015), servindo como um indicador de possiveis fraudes e adulteracdes
presentes no 6leo vegetal (MORETTO; KUSLOSKI; GONZAGA, 2002).

O 6leo de milho extraido do DDGS obteve um indice de saponificagdo de 186,8
19,7mgkoH/gamostra. Tal valor estd de acordo com o estipulado para o 6leo de milho
refinado segundo a ANVISA, que é de 187 a 195mgKOH/g de amostra (ANVISA,
1999).

5.3.4 Umidade

O dleo de milho continha 0,077% de umidade, ou 99,92% de massa em base
seca, estando dentro do ideal para um 6leo vegetal que € um teor de umidade de 0,8%
(MAPA, 2006). Elevada umidade promove a hidrélise de o6leos, mudando a

composicao quimica através da formagao de acidos graxos livres, monoacilglicerol e
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diacilglicerois, além de promover um aumento da acidez (FREIRE; MANCINI-FILHO;
FERREIRA, 2013).

5.3.5 Densidade

A densidade encontrada para o 6leo de milho foi de 918,4 +0,0kg/m3. Esse
valor € acima do reportado por Reyes-Garcia e Iglesias-Silva (2017) e Sahasrabudhe
et al. (2017), que obtiveram para o 6Oleo de milho, 9156 e 915,3kg/m3,
respectivamente. A norma da ANVISA diz que o valor da densidade a 20 °C para 6leo
comercial de milho deve estar entre 917 e 925kg/m?® (ANVISA, 1999), corroborando

com o resultado encontrado nesse trabalho.

5.3.6 Viscosidade cinematica

A viscosidade dinamica obtida para o 6leo de milho nesse trabalho foi de 31,6
10,08 mPa.s, e a cinematica, de 34,9 +0,09 mm?s. Brock et al. (2008) obtiveram, para
o0leo de milho comercial na temperatura de 40 °C, uma viscosidade dindmica de
32,3mPa.s. Sahasrabudhe et al. (2017) encontraram na mesma temperatura, uma
viscosidade dinamica de 34,5+ 0,6mPa.s. Fasina e Colley (2008) em seu estudo com
doze diferentes Oleos vegetais, perceberam que a viscosidade tem relacdo

exponencial de decaimento com o aumento da temperatura.

Quando comparado a viscosidade do 6leo produzido nesse trabalho com o
limite imposto pela ANP para comercializacao de biocombustivel - de 3 a 6 mm?/s
(ANP, 2014), é inegavel a necessidade da diminuicdo da viscosidade do 6leo
produzido — através da transesterificagdo — para que o biocombustivel possa ser
utilizado em motores ciclo diesel sem propiciar a formacao de depdsitos e pobre
atomizacdo do combustivel no motor (ZARE; KHOSHSIMA; ZARENEZHAD, 2020)
(FERRARI. OLIVEIRA; SCABIO, 2005).



74

5.4 BIODIESEL

5.4.1 Identificacdo e quantificacdo dos ésteres (GC-MS)

Na Figura 28 é mostrado o cromatograma referente aos ésteres metilicos
produzidos através das duas etapas de esterificacdo acida, seguida da

transesterificagao basica alcalina.

C18:1 j=C18:2

C180

Figura 28 - Cromatograma referente ao biodiesel produzido nesse trabalho[Autor, 2022]

Na Tabela 9 é mostrada a composicao de ésteres metilicos de acido graxo
obtidos através do ensaio no GC-MS. Foi obtido um teor em ésteres metilicos de
99,81%.

Tabela 9 - Composigao de acido graxo do FAME

Ester de acido graxo Composicao (%)
Acido Palmitico(C16:0) 17.48
Acido estearico (C18:0) 3,35
Acido oleico (C18:1) 39,83
Acido linoléico (C18:2) 39,16
1-Dodecanol* 0,19
Conversao (%) 99,81

*Interferente na coluna cromatografica
Fonte: Autor (2022)
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Através da Tabela 9, € possivel notar a predominancia de acido palmitico, oleico
e linoleico, que s&o os principais constituintes no o6leo de milho (GHAZANI;
MARANGONI, 2016). Sobre o 1-dodecanol obtido, possivelmente € um interferente

presente na coluna cromatografica.

Quanto a composi¢cdo do FAME, é visto uma predominancia de acidos graxos
insaturados — que possuem pelo menos uma dupla ligagao carbono-carbono em sua
estrutura quimica. MOREAU et al. (2011) obtiveram os mesmos constituintes
presentes no 6leo de milho extraido do DDGS, acido graxo palmitico, estearico, oleico,
linoleico, além do acido linolénico. No estudo, os maiores constituintes presentes no
FAME eram &cidos oleico e linoleico, corroborando com os resultados obtidos nesse
trabalho. Em outro estudo com biodiesel produzido através do 6leo de milho de DDGS,
0s mesmos componentes foram identificados, além do acido araquidénico (WINKLER-
MOSER; BREYER, 2011). Essa diferenca na composic¢ao de acidos graxos pode estar
ligada ao grao de milho, que tem diferentes espécies, sendo que cada uma tem sua

particularidade bromatologica.

Nesse trabalho, o FAME transesterificado continha 79% de acidos graxos
insaturados e 20,8% de acidos graxos saturados. Quando comparado a literatura, o
FAME produzido possui maior percentual de acidos graxos saturados (WINKLER-
MOSER; BREYER, 2011) (MOREAU et al., 2010). Acidos graxos saturados presentes
em Oleos vegetais sdo um indicativo de qualidade e de resisténcia a degradacao
oxidativa, porque acidos graxos insaturados, devido a dupla ligagdo na estrutura
quimica, sdo mais suscetiveis a oxidacao lipidica (ARAUJO, 2011), reacdo entre o
oxigénio e acidos graxos insaturados. Essa menor relacdo de acidos graxos
insaturados/saturados obtidos nesse trabalho quando comparado a MOREAU et al.
(2010) deve estar relacionada com a etapa de extracao do 6leo de milho, porque ao
contrario dos processos mencionados na literatura que utilizaram o extrator soxhlet,

fez-se a extragdo em menores temperaturas -extracao a frio- em um shaker.

5.4.2 indice de acidez (I.A.)

A quantificagao do indice de acidez ocorreu em dois momentos distintos para
a producao do FAME. Primeiro, mediu-se a acidez do 6leo de milho apds as duas

etapas de esterificagdo, porque de um estudo realizado por PARK et al. (2010), foi
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visto que duas esterificagdes em sequéncia possibilitam uma diminuigdo no indice de
acidez quando comparada a uma unica etapa de esterificagcdo. Apés a segunda
esterificacdo, o 6leo de milho continha uma acidez de 0,91 mgkon/Qamostra, tal valor
indica que a acidez presente no 6leo nao prejudicaria a formacgao de biodiesel na etapa
de transesterificacdo. Geralmente, o limite maximo permitido para utilizacdo de

triglicerideos na transesterificacdo basica alcalina é de 1,0 mgkoH/gamostra.

Por fim, mediu-se o |. A. do biodiesel produzido apds a purificagcdo do mesmo
no rotaevaporador. Foi obtido um I. A. de 0,29 +0,02mgkon/g. Esse valor esta dentro
do limite permitido para a comercializagao de biodiesel segundo normas da ANP para
esse parametro (ANP, 2014).

Ciftci e Temelli (2014) produziram biodiesel metilico através de catalise
enzimatica utilizando 6leo de milho extraido do grdao de DDGS. No trabalho, foi feita
extragcdo supercritica para obtencdo de lipidios, utilizando CO. como fluido do
processo. Foi obtido um biodiesel com I. A. de 3,82mgkonr/g, acima do permitido pelas
normas da ASTM. Esse elevado valor de acidez ocorreu porque nao foi feito um refino
do dleo extraido. Caso no trabalho fosse realizada a transesterificacdo por catalise
basica — mais usual e barata — seria necessario tal pré-tratamento para impedir a
formacao de sais de sédio, além de uma ma separacao entre biodiesel e glicerina.
Contudo, como foi produzido biodiesel por catalise enzimatica, ndo houve problemas
na conversao em ésteres de acido graxo. Ainda assim, para esse parametro, o
biodiesel produzido estaria inapto a ser comercializado, necessitando uma

modificagdo no processo.

5.4.3 Densidade

Foi obtido um biodiesel com uma densidade de 882,2 +0,05kg/m*® na
temperatura de 20 °C. O valor da densidade encontrado esta dentro do limite para a
comercializacdo do FAME, que varia entre 850-900kg/m?3. Ciftci e Temelli (2014)
obtiveram um biodiesel de milho metilico a partir do grdo de DDGS com densidade de
871kg/m?3, enquanto que EIl Boulifi et al. (2009) encontraram um valor de 865 kg/m?.
Para os ensaios, ambos realizaram a medi¢cao a 15°C, sendo um fator que acabou

modificando o valor de tal propriedade, uma vez que a densidade tem relacgéao linear



77

com a temperatura, como sera mostrado na Figura 23. Na Figura 29, é mostrado o

perfil da densidade com o aumento da temperatura, variando entre 20 a 90°C.
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Figura 10 - Variacao da densidade com a temperatura [Autor, 2022]

E visto da Figura 29, uma relagao linear entre a densidade e a temperatura,
salientada pelo R2de 0,999. A medida que se aumenta a temperatura do FAME, a sua
densidade diminui de forma proporcional. Na Figura 29, também é mostrado uma reta
horizontal em 850kg/m?, que representa o limite inferior minimo que o biodiesel deve
ter nesse parametro. Logo, é observado que para a densidade, o biodiesel produzido
estd dentro do permitido até a temperatura de 60°C, podendo o mesmo ser
armazenado em temperaturas maiores que a ambiente que ndo prejudicaria sua
qualidade.

5.4.4 Viscosidade cineméatica

Para o biodiesel produzido, foi encontrado uma viscosidade cinematica, na
temperatura de 40°C, de 4,49 £0,01mm?s. Tal valor esta dentro do limite estipulado
pela ANP para comercializagdo do biocombustivel, entre 3 e 6mm?3/s (ANP, 2014).
Quando comparada a viscosidade do 6leo de milho extraido do DDGS, € inegavel a
diferenca na diminuicao da viscosidade ap0s a reacao de transesterificacao, passando
de 34,9 +0,09 para 4,49 £0,01mm?/s. Na reacdo de transesterificagdo, a conversao
dos triglicerideos em ésteres metilicos ou etilicos diminui a viscosidade por

aproximadamente 8 vezes, além de reduzir o peso molecular do 6leo por cerca de 3
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vezes (DEMIRBAS, 2009). Como ja mencionado nesse trabalho, a viscosidade
possivelmente €& o principal fator para que seja necessaria a reagcdo de
transesterificacdo e ndo ocorra a inser¢ao do 6leo vegetal cru em motores ciclo diesel,
uma vez que promove a formacao de depdsitos e pobre atomizagdo do combustivel
no motor (ZARE; KHOSHSIMA; ZARENEZHAD, 2020) (FERRARI. OLIVEIRA,;

SCABIO, 2005). A Figura 30 mostra o perfil da viscosidade cinematica com a

temperatura.

Viscosidade cinematica (mm?¥s)
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Figura 30 - Variacao da viscosidade cinematica com a temperatura [Autor, 2022]

Ainda que o viscosimetro digital utilizado no experimento tenha como limite uma
temperatura de 90°C, que acaba impossibilitando a saturagdo da viscosidade com o
aumento da temperatura, é possivel notar uma tendéncia de decaimento exponencial
entre a viscosidade e a temperatura, observada pelo coeficiente de correlagao (R?) de
0,999 obtido de um ajuste exponencial de decaimento representadopela Equacéao 10.

—X

y=A4p.e1 +y, (10)

As retas paralelas em vermelho na Figura 30 referem-se aos limites inferior e
superior da ANP para a viscosidade cinematica, entre 3 e 6 mm?/s, indicando que até

a temperatura de 60 °C, o FAME estava dentro do adequado para este parametro.

Saini; Gupta e Shankar (2019) obtiveram um biodiesel metilico com viscosidade
cinematica de 4,31Tmm?/s. O 6leo de milho utilizado era comercial e a reacao de
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transesterificagao aconteceu utilizando NaOH como catalisador. El Boulifi et al. (2010)
também produziram biodiesel metilico por catalise homogénea basica utilizando 6leo
comercial de milho como matéria-prima. O FAME produzido por eles continha uma
viscosidade cinematica de 4,14mm?/s. Ciftci e Temelli (2014) produziu biodiesel
metilico através de catalise enzimatica utilizando 6éleo de milho extraido do gréao de
DDGS e obteve um biodiesel com viscosidade cinematica de 6,24mm?/s, acima do
permitido pelas normas da ASTM. Segundo autor, essa viscosidade acima do ideal se
deve a uma conversao incompleta em ésteres de acido graxo e a formacédo de

intermediarios, como monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos.

5.4.5 Analise termogravimétrica

Na Figura 31, sdo apresentadas as curvas termogravimétricas do oOleo de
milho extraido do DDGS, dos 6leos de milho apds a 12 e a 22 esterificacdo, e do

biodiesel produzido.
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Figura 31 - Termogramas das amostras do 6leo de milho, do éleo esterificado e do biodiesel
metilico [Autor, 2022]

E visto da Figura 31 que o biodiesel metilico apresenta perfil de perda de
massa com a temperatura semelhante ao 6leo de milho, exceto pelo inicio da perda
de massa: o biodiesel apresenta menores temperaturas iniciais de degradacao
guando comparado ao 6leo de milho, e isso acontece pois os ésteres (métilico de acido
graxo) diferentemente dos acidos graxos, ndo apresentam ligacées de hidrogénio
intermoleculares, diminuindo assim o ponto de ebulicdo da substancia (MARINHO,
2012). Quanto maior a cadeia carbdnica, mais energia é necessaria para
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a mudanca de estado da substancia, sendo essa relagcao geralmente proporcional
(OLIVEIRA, 2021).

Outro aspecto importante sobre a estabilidade térmica de 6leos e do biodiesel
estd no grau de insaturagbes presentes na molécula. Quanto mais insaturagoes,
menor € a estabilidade térmica e consequentemente, menor temperatura de ebulicdo
(YADAV; SINGH; SHARMA, 2017). Da Figura 31 também é notado que os odleos
esterificados tem perda de massa diferente do 6leo de milho bruto. Isso indica que nas
esterificagbes, parte dos triglicerideos e possivelmente acidos graxos livres sao

convertidos em ésteres de acido graxo.

CHAND et al. (2009) obtiveram curvas termogravimétricas de 6leo de soja e
biodiesel de soja com apenas uma etapa de perda de massa -comportamento
semelhante ao 6leo de milho e biodiesel desse estudo. Eles também analisaram
termicamente uma blenda composta de 75/25 (%biodiesel/%0bleo) que proporcionou
um termograma com duas etapas de perda de massa, sendo a segunda, proporcional
a composicao do oleo na blenda. Batista (2016) obteve comportamento semelhante,
sendo que a adicao de 6leo de algodao na forma de blendas promoveu duas etapas
de perda de massas nos termogramas, sendo a segunda, proporcional a quantidade

de 6leo acrescentado.

Partindo desse pressuposto, é visto duas fases nas amostras de 6leo de milho
esterificadas, sendo a primeira referente a perda de massa dos ésteres e a segunda,
referente aos acidos graxos. Assumindo tal afirmacdo, e com o auxilio da derivada
dessas curvas (DTGQG) foi possivel quantificar o teor de ésteres de acido graxo para
cada amostra. O 6leo de milho esterificado possui uma conversao em ésteres de
aproximadamente 13,0%, enquanto o 6leo de milho esterificado duas vezes possui
uma conversao de aproximadamente 14,9%, indicando que na etapa de esterificacao,
além da conversao de acidos graxos em ésteres, os acidos graxos livres presentes no
6leo sao transformados em ésteres de acido graxo, como pode ser visto pelo aumento
da perda de massa referente ao primeiro pico. Além disso, pode-se inferir que apos a
primeira esterificagdo, o 6leo de milho ainda continha AGL. Isso corrobora com o fato
de que apo6s a primeira esterificacdo, o indice de acidez do 6leo era acima de
1mgkon/g, indicando ainda a presenca de AGL e a necessidade da segunda

esterificacao.
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Sobre o FAME, assumindo tal preposicao, foi obtido uma conversdo em
ésteres de acido graxo de cerca de 96,1%. O valor encontrado € abaixo do estipulado
pela ANP para teor de ésteres, de 96,5% (ANP, 2014). Os outros constituintes
presentes no FAME possivelmente sejam intermediarios que nao reagiram

completamente, como mono e diglicerideos.

Visando estudar a reacéo de transesterificacao, foram feitos ensaios variando
o tempo da reacao, de 2, 4, 6 e 8 horas. O objetivo era saber se maiores tempos de
reacao promoveriam maiores rendimentos em FAME. Vale frisar que os outros
parametros como razdo oleo/metanol, agitagdo e massa de catalisador foram os
mesmos. A Figura 32 mostra os resultados obtidos para a obtenc&o do teor de ésteres

por analise termogravimétrica variando o tempo de transesterificacao.

100 —
80 -
S
m
)]
@ 60-
E
3]
o
B 40-
[1B]
o
20
—2h
4h
——28h
0 T T T T T T T
0 100 200 300 400

Temperatura (°C)

Figura 32 - Termogramas de FAME'’s nos tempos de 2, 4 e 8h [Autor, 2022]

E dificil distinguir o teor em ésteres entre os ensaios cinéticos através da
Figura 32. Por isso, fez-se a derivada da TG para ambos os ensaios e obteve-se o teor
de ésteres através da quantificacdo da area pela integral entre o pico referente aos
ésteres pela area total do ensaio (de 100 a 600°C). Na Figura 33, é possivel observar

a derivada da TG e os picos utilizados para quantificacao do teor de ésteres.
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Figura 33 - DTG das amostras de biodiesel variando o tempo de ensaio [Autor, 2022]

Tendo os picos obtidos da derivada da TG, foi possivel quantifica-los através
da area de cada pico pela area total do ensaio. Foi obtido para o tempo de 2,4 e 8
horas conversdes em ésteres de (96,1%), (97,4%) e (96,4%), respectivamente. Pode-
se dizer, dos resultados obtidos, que o tempo de transesterificagdo ndo proporcionou
grandes diferencas na conversao em biodiesel. Isso pode ser pelo fato de que a
proporcao de NaOH, de 0,5% (m/m), seja a de equilibrio termodindmico para o
processo, implicando em uma saturagdo na conversdo. Além disso, no tempo de 4
horas foi obtido um valor em ésteres maior do que no tempo de 8 horas, isso pode
estar relacionado ao ensaio termogravimétrico, porque como pode ser visto na Figura
26, o ensaio a 8 horas proporcionou ruidos que podem interferir na quantificacéo da
area pela integral, enquanto que nos outros ensaios ndo houve esse problema. Em
todo caso, é visto que a partir do tempo de 4 horas de transesterificacao o biodiesel
tem converséo satisfatoria, dentro dos limites pela (ANP, 2014).

5.4.6 Analise FTIR

Na Figura 34, é mostrado os espectros no Infravermelho por Transformada de
Fourier das amostras do 6leo de milho, do oleo esterificado uma vez, do déleo

esterificado duas vezes e do biodiesel metilico.
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biodiesel metilico [Autor, 2022]

Os espectros das amostras do 6leo de milho, dos dleos esterificados e do
biodiesel, mostrados na Figura 34, possuem grande semelhancas nas vibragdes das
bandas, devido as longas cadeias de acido graxo que compdem tais substancias
(YADAV; SINGH; SHIRMA, 2017). Vibracdes detectadas para ambos os espectros dos
acidos graxos foram: forte absor¢cdo em numero de onda de ~3020cm-', indicando
estiramento =C-H; vibragdes em ~2925cm ! e 2850cm-!, atribuidos a ligagdes simples
-C-H;. forte vibracoes -C=0 referente a carbonila de éster em 1740cm-"; assinatura em
~1470cm' atribuida a ligacdo -C-H; ligacdo simples carbono-carbono -C-C em
1240cm-'; vibracdo em 1162cm- ! referente a ligagdo simples C-O-C e estiramento C-
C-H em 722cm' (YADAV; SINGH; SHIRMA, 2017).

Contudo, na faixa de 1500-900 cm-', conhecido como a regido de impressao
digital do biodiesel, € onde estdo observadas as diferencas do mesmo para seu
precursor (LASKAR et al. 2018). Na Figura 35, é mostrado a regido de impressao
digital do biodiesel, em que pode ser distinguido estiramentos caracteristicos para
ésteres de acido graxo.
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O FAME (éster metilico de acido graxo), além dos picos caracteristicos
presentes nas amostras de 6leo de milho e dleo esterificado, possui dois picos que
estdo ausentes nas outras amostras, picos estes com absor¢cées em numero de onda
de ~1440cm e 1195cm, atribuidos a vibragdo assimétrica de carbono metilico-
hidrogénio -CHs e ao estiramento -O-CHs caracteristico do grupo éster,
respectivamente, que indicam a transformacao do triglicerideo em biodiesel (YADAV;
SINGH; SHIRMA, 2017) (LASKAR et al., 2018) (WEMBABAZI et al., 2015). Além
disso, em ~1097cm-! é visto estiramentos -C-O, caracteristico de alcool secundario,
para as amostras de 6leo de milho e para amostras dos 6leos esterificados e que
sinalizam a possibilidade de monoglicerideos como constituintes em tais amostras.
Esse estiramento foi ausente no FAME, excluindo a possibilidade de tal intermediario

estar presente no biocombustivel.

Na figura 36 € mostrado os resultados obtidos para os ensaios variando o
tempo da reacdo de transesterificagdo, compreendido entre 2, 4, 6 e 8 horas. E
mostrado apenas o espectro de impressao digital do FAME no infravermelho, pois ndo

€ visto diferencgas entre as amostras.
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Da Figura 36, pode-se dizer que ndo houve diferengas de composi¢ao entre
as amostras de biodiesel nos tempos de 2, 4, 6 e 8 horas. Uma das possibilidades
para o perfil semelhante entre as amostras é de que a propor¢cao de NaOH utilizado
no ensaio (0,5% mnaoH/Meieo) fez com que logo no tempo de 2 horas fosse obtido o
equilibrio termodinémico, fazendo com que um aumento no tempo de reagdo nao
proporcionasse maiores rendimentos em ésteres de acido graxo. Diante dessa
suposicao, e com os resultados obtidos da Figura 36, é possivel dizer que a massa de
catalisador utilizada proporcionou a formacédo de biodiesel dentro dos parametros
impostos pela ANP, ndo promoveu a formacdo de saponificacdo e também foi

totalmente consumida.

Na Figura 37, € mostrada as amostras de 6leo de milho purificado (1), do 6leo
de milho apds duas etapas de esterificagdo (2) e do biodiesel metilico produzido junto

a glicerina (3).
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Figura 37 - Amostras do 6leo de milho, 6leo esterificado e do biodiesel metilico [Autor, 2022]

N&o se tem grandes diferencas entre o 6leo de milho e o dleo esterificado,
exceto pelo indice de acidez. Em relagédo ao biodiesel, o principal parametro afetado
pela transesterificacao foi a viscosidade, que foi reduzida aproximadamente por um
fator de 8.

5.5 VIABILIDADE ECONOMICA DA PRODUCAO DE BIODIESEL

Na Figura 38, € mostrado um balango volumétrico de quase todo o processo
produtivo realizado nesse trabalho, desde a obtencéo do 6leo de milho até a producéo
do FAME purificado.
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Figura 38 - Fluxograma empregado para a obten¢éo do biodiesel metilico [Autor, 2022]

As correntes em preto indicam que foi necessaria a centrifugacdo para
separacdo de fases no processo, enquanto que os valores em vermelho
correspondem a variacao do volume para o 6leo de milho e ao biodiesel formado ao
longo do processo. Pode ser visto da Figura 38 que quase 1/3 do 6leo é perdido nas
etapas de pré-tratamento, para que ele esteja disponivel a ser transesterificado. Na
etapa de transesterificacdo, houve um aumento do volume em ésteres quando
comparado aos triglicerideos, o que é normal uma vez que a densidade do dOleo de
milho foi superior a do FAME (918,4 contra 882,2) e a conversdao em massa no
processo foi de 96,1%. A cada litro de 6leo de milho processado, sdo gerados cerca
de 650mL de biodiesel que pode ser comercializado e 149mL de glicerina. Sabendo
gue a cada tonelada de DDGS processada via seca sao gerados 7,2% em massa de
6leo de milho bruto, pode-se dizer que a cada tonelada de DDGS processado via seca,
sao gerados 51L de biodiesel, além de 11,8L de glicerina, coproduto do processo.

Fazendo um balanco de massa global do processo realizado nesse trabalho,
sabendo que a cada tonelada de grao de milho processada via seca, sdo gerados 460
L de etanol e 380kg de DDGS, e consequentemente, 19,4L de biodiesel e 4,44L de

glicerina por rota metilica.

Diante desses resultados obtidos e tendo em mente precos médios de venda
para a producao dos possiveis produtos gerados no processo, que sdo mostrados na

Tabela 10, fez-se diferentes caminhos buscando entender se o processo de producao
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de biodiesel pode ser viavel economicamente em comparagdo ao DDGS, excluindo
custos operacionais, CAPEX, OPEX, depreciacdo e outros fatores como fluxo de

caixa, e sim apenas a receita gerada por meio da venda dos produtos.

Tabela 10 - Preco dos produtos gerados no processo de producao do B100

Oleo vegetal
Preco DDGS B100 Glicerina
milho
(R$/kg) 1,677* - 6,30*** -
(R$/L) - 5,907** _ 8,9****

* O preco do DDG por tonelada, em agosto de 2021, foi em média de R$1677,92. Em 2019 era de R$
700,00/ton.

** O prego médio de arremate no 82° leildo de biodiesel, realizada em setembro de 2021, foi de R$
5,907/L (ANP, 2021)

*** O prego médio de arremate da glicerina refinada no 80° leildo de biodiesel foi de R$ 6,30/kg
(NORONHA, 2021)

**** Preco médio do 6leo de soja refinado vendido como comoddittie (STILO, 2021)

ROTA 1-DDGS para ragao animal

Como ja mencionado, a cada tonelada de milho processada via seca sao
gerados 380kg de DDGS. Se todo o grao gerado fosse destinado a racao animal,
seriam originados um faturamento de R$637,61. Em 2019, caso fosse dado tal destino,
seria obtida uma receita de R$266,00.

ROTA 2 - Produgéo 6leo milho vegetal

A cada tonelada de milho sdo gerados 380kg de DDGS e o DDGS tem um teor
de d6leo de 7,2% em massa, que representa um volume de 7,84%, devido sua
densidade de 918,4kg/m*. Nesse trabalho, o 6leo esterificado de milho duas vezes
(65% do volume do 6leo bruto de milho segundo Figura 32) assemelha-se ao 6leo
comercial e refinado de milho, estando todos os parametros, exceto o indice de iodo
dentro do adequado para a comercializacdo segundo a ANVISA. Supondo que fosse
dado tal destino, producao de 6leo de milho através do DDGS e todo o DDGS fosse
utilizado para esse fim, seria gerada uma receita de R$169,7. Tal valor ainda é abaixo

da rota 1, entretanto, vale ressaltar que devido a inflagdo vivida no pais, commoditties
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como 6leos vegetais e que sao itens alimentares, tiveram aumento subito de precos e

€ bem provavel que tais valores ndo se mantenham por longos periodos.

ROTA 3 -Producao do B100 e glicerina

Se fosse optado por produzir biodiesel do DDGS, sabendo que a cadatonelada
de milho via seca s&do gerados 19,4L de FAME e sabendo que a densidade da glicerina
€ 1260kg/m?, seriam gerados 3,53kg de glicerina. No total, do processo seria possivel
obter R$136,84 de receita. Pode-se perceber que essa rota ndo € viavel
economicamente no momento, e isso se deve em parte a perda de 6leo na etapa de
refino para a etapa de transesterificacao, aproximadamente 33%, e principalmente ao
baixo teor de éleo bruto no grédo de DDGS. Até mesmo quando comparado ao 6leo de
milho, o faturamento no presente momento € bem abaixo, e isso se deve ao ja
mencionado, IPCA em alimentos, que nao foi transmitido ao B100, uma vez que a

industria do biodiesel ganha em escala (milhdes de volumes vendidos).

ROTA 4 - Transesterificagdo sem pré-tratamento

Supondo que fosse possivel realizar uma transesterificacdo direta sem o refino
do 6leo de milho e perdas da matéria-prima no processo, no caso todo o 6leo bruto de
milho fosse transesterificado, seriam gerados cerca de 29,7L de B100 e 5,41kg de
glicerina, gerando uma receita de R$209,55. Esse valor é préximo ao que seria obtido
do faturamento pelo DDGS em 2019, logo, se de alguma forma fosse possivel produzir
biodiesel pela reacéo de transesterificagcdo sem a etapa de pré- tratamento, o processo
poderia tornar-se escalonavel de alguma forma, através de uma nova fonte de receita,
e possivelmente ser feito através de uma integracdao usina biodiesel-etanol, com

possiveis minimizacoes de custos operacionais do processo emum futuro.

ROTA 5 -Remocgéao do 6leo do DDGS

Outra rota a ser pensada é a remogao do 6leo de milho do DDGS para outros

fins, como a producédo de 6leo vegetal e ao mesmo tempo a utilizagdo do DDGS para
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racao animal. Essa seria a rota ideal, pois seria possivel destinar DDGS para ragao
animal e ao mesmo tempo aumentar o valor agregado do processo. A possibilidade
seria realizar a extragao do 6leo do DDGS por solvente, com etanol, secar o grao para
remogao de qualquer resquicio do solvente em evaporadores e por fim, dar o destino
habitual para ele, que seria como grao de racao de ruminantes. Contudo, é dito que a
remogao por extragdo, por mais que parcial do 6leo de milho do DDGS acaba
impactando negativamente no seu valor energético, necessitando o grao passar por
beneficiamento para ser destinado em ragbes para aves e suinos. Logo, tal rota foi

descartada.

5.6 SIMULACAO DO PROCESSO

Na Figura 39 é mostrada a simulacdo de uma usina de biodiesel, desde a
etapa do 6leo bruto de milho até a obtencao do biodiesel puro, realizada no UniSim®

Design
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O processo comega com a insercao de metanol(1) junto a adicdo de H2SO4 (2)
para reacao de esterificacdo. Apos as correntes passarem por um misturador (corrente
3) (MIX-100), sdo misturadas com uma corrente contendo 6leo de milho e acido graxo
livre — acido oleico. (corrente 4). Da combinacao, € gerada a linha 5 que ira para o
reator CRV-100 onde acontece a reacao de esterificacdo (R1). A corrente Stem uma
temperatura de 25°C e apos a reacgdo, a corrente de fundo, composta de 0leo

esterificado, metanol e H2SO4, tem temperatura de 61,2°C.

A corrente 6 € levada a uma coluna de destilacdo para separacdo do metanol
do 6leo. Na coluna sdo necessarios 10 estagios, razdo de refluxo de 0,7 e taxa de
destilado de 0,8kgmole/h para separar o metanol (24) do 6leo esterificado (7). A
corrente 7 tem uma composi¢cdo massica de 99,52% em metanol, entretanto, como o
Oleo foi esterificado, € visto do ensaio experimental que o pH obtido era de 2. Para o
metanol ser recirculado no processo, € necessario neutraliza-lo, que nao foi o caso
dessa simulacado. A corrente 7 tem uma temperatura de 135,2°C e para a reacgao de
neutralizacdo, é necessaria a diminuicao da temperatura, que ocorre no trocador de
calor E-102, passando de 135,2 para 25°C (8). A corrente 8 reage com a corrente 11,
composta das correntes 9 e 10 onde a agua reage com hidroxido de sédio, diluindo-o
para a neutralizagdo do oleo esterificado. A neutralizagdo ocorre no vaso V-100,
seguindo a Reacao (R2), em que o acido sulfurico na presenca de hidréxido de sodio

€ convertido em sulfato de sodio e agua.

ApOs a reacao, a corrente formada (12) passa por uma coluna de destilagao (T-
101) para separacao da agua do 6leo neutralizado. Do produto de topo (volatil), é
gerada a corrente 27, que passa por um vaso flash e do produto de topo do vaso é
gerada uma corrente contendo agua que pode ser usada como lavagem. O produto de
fundo (29) é composto em massa de 96,99% de agua e serd utilizado no processona
etapa de lavagem do biodiesel. Retornando a coluna de destilagdo T-101, o produtode
fundo, contendo o 6leo neutralizado (13) é resfriado no trocador de calor E-103 atéuma
temperatura de 25°C. O 6leo reage com metanol e NaOH (0,05% m/m) no reatorCRV-
101 produzindo biodiesel e glicerina, de acordo com as equacgdes (R3, R4, R5 eR6).
Da reacao, é gerada a corrente 18, composta de biodiesel, glicerina e metanol. Essa
corrente é levada a um separador (V-102) para separar a glicerina (35) do biodiesel
(19). Como no simulador ndo tem-se um equipamento em que separe componentes

apenas pela densidade, foi necessario nessa etapa elevar a
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temperatura do sistema até 128, 6°C, propiciando a formag¢do de uma corrente de
volateis, composta de metanol e agua (32). Essa corrente foi resfriada no E-104 e
passou por uma coluna de destilagao, em que foi possivel gerar o produto de topo,
metanol com composi¢cdo massica de 97,11%, e a corrente de fundo, 33, mistura de

metanol e agua.

Dando seguimento ao processo, a corrente 19, composta majoritariamente de
biodiesel, foi resfriada no E-105 (20) e foi misturada com agua recirculada do processo
(29) para a lavagem do biodiesel. Ap6s a lavagem, foi gerada a corrente 21, que
precisou ser resfriada (de 133,4°C para 25°C no E-106). A linha gerada, 22, por fim foi
levada a coluna de destilagdo T-103, em que se separou tragos de agua (37) do

biodiesel purificado (23).

A corrente 23 contém em massa, 94,84% em ésteres de acido graxo (acido
palmitico, oleico, linoleico e estearico). Os outros constituintes sao: glicerol (4,11%),
sulfato de sodio (0,46%), acido sulfurico (0,54%), metanol (0,01%) e agua (0,03%).
Nao foi possivel chegar ao rendimento de 96,5%, minimo para a comercializacao de
biodiesel segundo a ANP. Entretanto, isso se deve a alguns fatores: (1) ndo foi possivel
realizar uma separacao completa da glicerina do biodiesel e isso se deve aoseparador
(V-102) que nao separa os componentes pela densidade e sim temperatura. Ao
mesmo tempo, ndo é adequado utilizar temperaturas acima do proposto (128,6°C) que
acabariam degradando o biodiesel. (2) A composi¢do em sulfato de sodio e acido
sulfurico obtida indicam que as reagoes de esterificacdo e neutralizacdo do 6leo ndo
foram completas, e por causa disso, tais componentes foram carregados ao longo do
processo. Na literatura, os trabalhos fazem a simulagc&oa partir da transesterificacao,
logo ndo se tem como debater acerca de algum método de separacao de tais
constituintes. Contudo, o teor de agua e metanol esta de acordocom a ANP, indicando
gue o processo estaria adequado quanto a tais componentes, e mais, se fosse feita
apenas a etapa de transesterificacdo, sem a esterificacdo e neutalizacao, seria obtido

um biodiesel com teor em ésteres de aproximadamente 96%.

Na Tabela 11, sdo mostradas as principais propriedades, como temperatura,
vazao massica, vazao molar e composicao das correntes 1, 2, 3,4, 5, 6 e 7, referentes
a etapa de esterificagado do éleo de milho. A pressao, de 100kPa foi mantida a mesma

ao longo do processo.



94

Tabela 11 - Composicao das correntes no processo de esterificacao do 6leo de milho

Propriedade Corrente

1 2 3 4 5 6 7 25
T (°C) 25 25 25 25 25 61,15 1352 64,19
Vazao
massica 30,0 1,0 31,0 100,0 131,0 131,0 1054 25,61
(kg/h)
Vazao molar
(kgmol/h) 0,9363 0,0102 0,9465 0,1263 1,073 1,073 0,2725 0,8002

Composicdo massica (%)

H2SO4 0 1 3,2 0 0,76 0,76 0,95
MeOH 1 0 96,8 0 229 225 3,7 99,85
Acido oleico 0 0 0 4,83 3,7 0 0
Triesterarina 0 0 0 3,33 2,5 2,5 3,2
Tripalmitina 0 0 0 16,7 12,7 12,7 15,8
Trilinoleina 0 0 0 38,1 29,1 29,1 36,1
Trioleina 0 0 0 37,1 28,3 28,3 35,2
M-Oleato 0 0 0 0 0 3,9 4,80
H20 0 0 0 0 0 0,23 0,26 0,15

Fonte: Autor (2022)

Na Tabela 12 sdo mostradas as principais propriedades, como temperatura,
vazao massica, vazdo molar e composi¢ao das correntes 8, 11, 12, 13, 17, 18, 19 e
35, referentes a etapa de neutralizacdo do 6leo de milho esterificado, producao de
biodiesel e glicerina, no reator CRV-101, e separacdo do biodiesel da glicerina no
decantador V-102.

Tabela 12 - Composicao das correntes no processo de neutralizagcao do 6leo de milho,
producao de biodiesel e glicerina, e separacéo do biodiesel-glicerina

Propriedade Corrente

8 11 12 13 17 18 19 35
T (°C) 25,0 250 2559 13455 25,0 64,72 128,6 128,6
Vazao
massica 105,4 30,3 135,7 106,2 149,8 149,8 1243 3,59
(kg/h)
Vazao molar

0,2725 1,673 1,945 0,4 1,73 1,594 0,7623 0,052

Composicdo massica (%)

(kgmol/h)

H2SO4 0,95 1 0,47 0,60 0,42 0,42 0,49 0,61
MeOH 3,68 0 2,86 0,00 25,7 15,8 4,55 5,17
Acido oleico 0 0 0 4,83 3,7 0 0 0
Triesterarina 3,17 0 2,45 3,33 2,22 0 0 0
Tripalmitina 15,80 0 12,2 15,7 11,1 0 0 0
Trilinoleina 36,1 0 28,1 35,9 25,4 0 0 0
Trioleina 35,2 0 27,4 35,0 24.8 0 0 0
H20 0,26 99,01 22,4 4,47 3,17 3,17 0,45 4,56
M-Oleato 4,80 0 3,73 4,77 0,99 29,5 35,6 0,12
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0 0 0 11,8 14,2 0,10
0 0 0 26,7 32,2 0,08
0 0 0 3,56 429 0,01
0 0 0 5,22 3,81 83,7
,39 0,50 0,36 0,36 0,41 0,50
0 0 347 347 4,03 5,12

Fonte: Autor (2022)

Na Tabela 13 sdo mostradas as principais propriedades, como temperatura,

vazao massica, vazao molar e composi¢ao das correntes 32, 34, 20, 29, 21, 22 e 23,

referentes a etapa lavagem do biodiesel metilico e obten¢cdo do biocombustivel

purificado.

Tabela 13 - Composicao das correntes nas etapas de lavagem e obten¢do de FAME

purificado

Propriedade Corrente

32 34 20 29 21 22 23
T (°C) 60,0 64,85 25,0 96,75 1334 25,0 262,9
Vazao
massica 21,9 14,1 124,3 10,33 1152 1152 113,0
(kg/h)
Vazaomolar 229 045 (7623 05659 0,5309 0,5309 0,4309
(kgmol/h)

Composicao massica (%)

H2SO4 0,95 1 0,49 0 0,53 0,53 0,54
MeOH 81,1 97,11 4,55 0,3 0,87 0,87 0,017
Acido oleico 0 0 0 0 0 0 0
Triesterarina 0 0 0 0 0 0 0
Tripalmitina 0 0 0 0 0 0 0
Trilinoleina 0 0 0 0 0 0 0
Trioleina 0 0 0 0 0 0 0
H20 18,4 2,89 0,45 0,97 1,11 1,11 0,033
M-Oleato 0,04 0 35,6 0 38,4 38,4 39,1
M-Palmitato 0,06 0 14,2 0 15,3 15,3 15,6
M-Linoleato 0,00 0 32,2 0 34,8 34,8 354
M-Estearato 0,00 0 4,29 0 4,62 4,62 4,72
Glicerol 0,32 0 3,81 0 4,03 4,03 4,11
Sulfato 0 0 041 0 403 403 046
sodio
NaOH 0 0 4,03 0 0 0 0

Fonte: Autor (2022)

Como é visto na Tabela 10, é inserida uma corrente inicial de 6leo de milho com

vazao massica de 100kg/h (4). Apds as etapas de esterificacdo, separacao, secagem,

neutralizacdo e separagao, a corrente 14, antes da etapa de transesterificagdo tém

uma vazao massica de 106,2kg/h. Esse aumento na vazao é
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devido a presenga de agua, sulfato de sédio e acido sulfurico na corrente que nao
foram removidos totalmente. Por fim, apds a transesterificagdo, é obtida a corrente
final (23) com vazdo massica de 113,0kg/h e com composi¢cdo em ésteres de acido
graxo de 94,82%. O aumento da vazao é justificada pela presenca de tracos de
glicerol, sulfato de sodio e acido sulfurico.

Pode-se dizer que a simulacao realizada no UniSim® Design, cumpriu o objetivo
de transmitir da forma mais realista o processo obtido experimentalmente. Além disso,
foi possivel produzir biodiesel metilico de milho por transesterificagcdo basica a partir
de 6leo de milho degradado com 4,825% de AGL em massa, obtido do DDGS.

5.7 DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA PARA QUANTIFICACAO DE FAME
NO FTIRENA TG

5.7.1 FTIR
Na Figura 40, é mostrado o espectro no Infravermelho das amostras do 6leo de

milho (BO), do biodiesel (B100) e das blendas B20, B40, B60 e B80 na regiao
caracteristica de 6leo d emilho/biodiesel, entre 1500 a 975cm-'. Nela, é possivel notar
variagdes como o aumento pronunciado do estiramento O-CH3, em apx. 1430 cm-!

com o aumento do teor de FAME nas blendas.
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Figura 40 - Espectro no IV das blendas de biodiesel/éleo de milho [Autor, 2022]
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Na Figura 41, é possivel ver com maior clareza a diferenga no estiramento O-
CHjs utilizando a metodologia descrita no item 4.9.1.1. Na Figura, também é possivel
notar os limites utilizados para a quantificacdo das blendas pela integral de area, de
1459,95cm ' a 1419,45cm . Também pode ser visto da Figura 41, que para a amostra
de 6leo de milho, ndo é notada uma area nesse numero de onda, enquanto que ela
vai aumentando de forma proporcional com o aumento do teor de FAME nas blendas,

chegando a um maximo com a amostra de B100 (100% FAME/0% 6leo de milho).
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Figura 41 - Estiramento caracteristico de éster de acido graxo utilizado para a quantificagao
das blendas por integral de area [Autor, 2022]

572 TG

Na Figura 42 é mostrado os termogramas para as blendas de FAME/éleo de
milho, BO e B100. Da Figura, € possivel notar que para o BO e para o B100 tem apenas
uma unica curva de perda de massa, enquanto que nas blendas, tem-se a formacao

de duas curvas, sendo a ultima proporcional ao teor de biodiesel na amostra.
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Figura 42 - Terrmogramas das blendas de biodiesel/6leo de milho [Autor, 2022]

Na literatura, alguns trabalhos com blendas de biodiesel/oleo vegetal relatam
esse mesmo comportamento: do segundo pico ser referente ao teor de biodiesel na
amostra (CHAND et al, 2009; BATISTA, 2016). Além disso, pode ser visto nessa Figura
gue a medida que ocorre um aumento do teor de FAME na blenda, a massa referente
a segunda curva (perda de massa) vai aumentando de forma proporcional. Essa
proporcionalidade pode ser vista ap6s a derivada da curva termogravimétrica (DTG)
seguida da integral da area. Na Figura 43 é possivel observar a derivada dascurvas

termogravimétricas.
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Figura 43 - DTG das blendas de biodiesel/6leo de milho [Autor, 2022]
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Como pode ser visto da Figura 43, as blendas B20, B40, B60 e B80 tem 2 picos
distintos de perda de massa, enquanto que o BO tem apenas um unico pico, em
389,1°C e 0 B100, em 284,2°C. O pico de perda de massa em 284,2°C é referente a
volatilizagao do biodiesel puro, enquanto que o pico de 389,1°C, do 6leo de milho puro.
As blendas tem picos distintos e esses picos sao proporcionais ao aumento do teor de
biodiesel nas blendas — a medida que tem um aumento no teor de FAME na blenda, a
curva do biodiesel tem um aumento de area que € proporcional a diminuigcdoda area do

pico do 6leo de milho.

5.7.3 Validacdo da metodologia

Com os dados obtidos no FTIR e na TG, foram feitas as curvas de calibracao
para os equipamentos no FTIR e na TG. Validou-se as metodologias com a inser¢ao
da amostra B50 em ambos os equipamentos. Por-fim fez-se o ajuste linear dessas

curvas e obteve-se os resultados mostrados nas Figuras 44 e 45.

2.14 -
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20 L3 ’. LS T T X T
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Figura 44 - Validagdo de metodologia no FTIR para quantificacdo de biodiesel metilico de
milho [Autor, 2022]

Da Figura 44, pode-se notar que apos ajuste linear, obteve-se um coeficiente
de correlacédo de 0,999894, indicando uma significancia estatistica para a curva de
calibracao obtida no FTIR. O mesmo pode ser dito para a curva de calibracdo na TG
- Figura 45, que ap0ds ajuste linear, foi obtido um R? de 0,99209, também indicando

significancia estatistica nos resultados.
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Figura 45 - Validacao de metodologia na TG para quantificacao de biodiesel metilico de milho
[Autor, 2022]

Dos resultados, pode-se inferir que ambos os equipamentos tem a finalidade
de além de identificar os componentes, servir como métodos de quantificacdo de
biodiesel apdés a construgdo das curvas de calibragcdo. Esses métodos sao mais
baratos quando comparado a analises cromatograficas, e no caso do FTIR, € um
meétodo mais agil em comparacao a cromatografia. Logo, tais métodos servem como
uma ferramenta que pode ser utilizado em laboratérios ou até mesmo na industria para
predizer de forma rapida e com menor custo o andamento da reacdo de
transesterificacdo, seu rendimento, e até mesmo possiveis adulteragbes (SOARES et
al, 2011).
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6 CONCLUSOES

1

O gréo de DDGS continha em sua composicdo em base seca 8,2+0,4% de
lipidios, 6,2 £0,4% de cinzas, 26,3 £0,34% de proteinas, 14,0 £0,37% de fibras
em detergente acido, 47,8 £1,1% de fibras em detergente neutro e 7,96% de
umidade.

Devido ao baixo teor de lipidios no grao de DDGS, optou-se pela extragéo a frio
como metodologia para extracdo do 6leo de milho porque possibilitou um menor
indice de acidez (14,5 vs 9,6mgkor/gamostra) € Maior capacidade de extracgao.
Dos resultados, € visto que em ambos os casos para a producao de biodiesel €
necessario realizar refino do 6leo obtido para diminuir a acidez presente no
oOleo.

Dos ensaios de extracao a frio, foi obtido um teor de d6leo bruto, utilizando
hexano como solvente, de 7,2%, cerca de 56,5% maior quando comparado as
extracdes com etanol e devido a isso, foi escolhido como solvente do processo.
Dos ensaios para hexano, foi visto relacdo linear do teor de lipidios com a
granulometria; relagcdo exponencial de crescimento do teor de lipidios com a
razao soluto/solvente, que o tempo tem influéncia branda na extracado de
lipidios e que a temperatura tem relagao linear com a extracao de lipidios.

O d6leo de milho extraido com hexano estava dentro de alguns parametros para
comercializacdo como Oleo comestivel, como o indice de saponificacdo
(186,87mgkoH/gamostra), umidade (0,077%) e densidade (918,4 kg/m?). Contudo,
apresentou um indice de iodo (82,6gi2/gamostra) @baixo da norma ANVISA e um
indice de acidez bem acima do adequado para producdo de biodiesel por
catalise basica alcalina, de 9,6mgkoH/gamostra. POr causa disso foi necessario
realizar a esterificagado do 6leo para a producao de biodiesel.

Foi necesséario a realizagcdo de duas esterificagcdes acidas sucessivas para
tornar o 6leo bruto de milho apto a ser transesterificado por catalise basica.
Foi produzido biodiesel metilico de milho por transesterificagdo homogénea
alcalina, usando NaOH como catalisador e MeOH como agente
transesterificante. Esse FAME estava dentro dos limites do indice de acidez,
viscosidade, densidade e teor de ésteres segundo a ANP para comercializacéao
do biocombustivel. O FAME produzido também foi quantificado por DTG e a

conversao em eésteres, identificada por FTIR.
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7 Experimentalmente, foi obtida uma conversdo volumétrica do 6leo de milho
bruto extraido do DDGS em biodiesel metilico de 65%. Quando comparado ao
grao de DDGS, a cada tonelada do grao processado, sao gerados 51L de FAME
e 11,8L de glicerina.

8 Economicamente, foi visto que o uso de DDGS para ragdo animal ainda é a
melhor aplicagcdo para o0 grdo, a menos que seu custo diminua e seja
competitivo com a producéo de 6leo refinado de milho. A producéo de biodiesel,
por outro lado, ndo mostrou viabilidade dentro das condi¢des estudadas.

9 Foi realizada a simulacao do processo no software UniSim® Design. Como
produto final, foi obtido um FAME com teor em ésteres de 94,84%.

10 Foram desenvolvidos duas metodologias para quantificacdo de FAME, no FTIR
e na TG. Apds ajuste linear das curvas de calibragdes construidas, obteve-se
um coeficiente de correlacao (R?) de 0,999 para a curva no FTIR e de 0,992 na
TG.
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