UTrer

Apucarana - PR

05, 06 ¢ 07 de Novembro de 2018

Semindea de poncto Certien ¢ Tecrckédgicn

Sirlei Marques Paschoal
sirlei_paschoal@hotmail.com
Universidade Tecnol6gica Federal
do Parand, Apucarana, Parana,
Brasil

Thais Bruna Sala Pasquim
thaispasquim@alunos.utfpr.edu.br
Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana, Apucarana, Parana,
Brasil

Juliana Guerra Sgorlon
julianasgorlon@utfpr.edu.br
Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana, Apucarana, Parana,
Brasil

Rubia Michele Suzuki
rubiasuzuki@utfpr.edu.br
Universidade Tecnol6gica Federal
do Parand, Apucarana, Parana,
Brasil

Maria Carolina Sergi Gomes

mariagomes@utfpr.edu.br
Universidade Tecnoldgica Federal
do Parand, Apucarana, Parana,
Brasil

Recebido: 31 ago. 2018.
Aprovado: 04 out. 2018.

Direito autoral:

Este trabalho esta licenciado sob os
termos da Licencga Creative
Commons-Atribui¢éo 4.0
Internacional.

https://eventos.utfpr.edu.br//sicite/sicite2018

Caracterizacao da matéria graxa extraida da borra de éleo
de milho e sua utilizacao na produc¢ao de biodiesel por
esterificacao

Characterization of the grease material extracted from
soapstock of corn oil and its utilization in the production of
biodiesel by esterification

RESUMO

O biodiesel é um combustivel renovavel produzido a partir de matérias graxas com menor
emissdo de poluentes frente ao diesel. Para o presente trabalho, utilizou-se como matéria-
prima na producdo de biodiesel os acidos graxos extraidos da borra de éleo de milho. Os
acidos graxos foram caracterizados e submetidos a esterificagdo, sendo os acidos oleico e
linoleico os principais acidos graxos presentes na matéria-prima. Determinou-se a
densidade, indice de acidez (IA) e a porcentagem em massa de acidos graxos livres (%AGL)
da matéria graxa extraida, obtendo-se os valores de 0,839 g.mL?, 118 mgKOH/g e 58,5%,
respectivamente. Para esterificagdo utilizou-se acidos graxos:etanol na razdo molar 1:15 e
acido sulfurico 2,5% (m/m) como catalisador, efetuando-se a reacdo sob agitagdo durante
uma hora a 50°C. A densidade, o IA e a %AGL dos ésteres formados foram de 0,812 g.mL?,
143,8 mgKOH/g e 79,05%, respectivamente. Apesar do aumento do IA e %AGL, devido
possivelmente a restos de catalisador no biodiesel, ha possibilidade de esterificar-se os
acidos graxos da borra de éleo de milho, porém estudos futuros sobre as condi¢des ideais
de tal reagdo serdo realizados.

PALAVRAS-CHAVE: Borra de 6leo de milho. Acidos graxos. Esterificacdo. Biodiesel.

ABSTRACT

The biodiesel is a renewable fuel produced from greases material with lower emission of
pollutants than diesel. For this work, it was used as raw material in the biodiesel production
the fatty acids extracted from soapstock corn oil. The fatty acids were characterized and
subjected to esterification, being the oleic and linoleic acids the main fatty acids present in
the raw material. The density, acidity number (IA) and the mass percentage of free fatty
acids (%AGL) of the extracted grease material were determined, obtaining the values of
0,839 g.mL?, 118 mgKOH/g and 58,5%, respectively. For esterification it was used fatty
acids:ethanol in the molar ratio 1:15 and sulfuric acid 2,5% (m/m) as catalytic, carring out
the reaction under agitation for one hour at 50°C. The density, IA and %AGL of the esters
formed were 0,812 g.mL?, 143,8 mgKOH/g and 79,05%, respectively. Despite the increase
of IA and %AGL, perhaps due to remains of catalytic in the biodiesel, there is possibility to
esterify the soapstock’s fatty acids of corn oil, however future studies about the ideal
conditions of reaction will be carried out.

KEYWORDS: Soapstock corn oil. Fatty acids. Esterification. Biodiesel.
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INTRODUGAO

A cada ano o consumo de petréleo aumenta ao passo que suas reservas
diminuem. A extracdo desse combustivel no Brasil € complexa e custosa, além de
ser uma fonte ndo renovdvel e com alta emissdo de poluentes na atmosfera
guando queimado. Diante desse cenario surge a busca por fontes renovaveis de
energia, entre elas o biodiesel. A producdo e comercializacdo do biodiesel no Brasil
teve inicio com o lancamento do Programa Nacional de Producdo e Uso do
Biodiesel (PNPB) em 2004, empregando-o como fonte alternativa de energia
(SILVA, 2005).

Como definicdo, o biodiesel € um combustivel obtido a partir de matérias-
primas animais ou vegetais. Além dessas, a fabricacdo de biodiesel a partir de
residuos reforca seus beneficios ambientais. Entre os residuos tem-se a borra,
caracterizada como o principal subproduto da industria de refino de dleo de milho,
sendo formada durante a etapa de neutralizacdo do refino de d6leo bruto. Em
diversas situacOes, este subproduto pode ser considerado um problema,
entretanto é um produto valioso quando recuperado e processado de forma
adequada (FRE, 2009).

O biodiesel é produzido, em sua grande maioria, de duas formas: pela reagao
de transesterificacdo e pela esterificacdo de acidos graxos. A transesterificacdo
consiste na reacdo de um dleo ou gordura com um alcool, com catalisador,
produzindo uma mistura de ésteres (biodiesel) e glicerol. Entretanto, quando as
matérias-primas possuem alta concentracdo de acidos graxos livres realiza-se a
reacdo de esterificacdo, a qual consiste na reacdo dos acidos graxos com alcool, na
presenca de catalisador acido, obtendo-se éster e agua (ALVES; PACHECO, 2014).

Apbs a producdo do biodiesel, é necessario que o produto cumpra as
especificagdes fisico-quimicas determinadas pela Agéncia Nacional do Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) para que possa substituir total ou
parcialmente o diesel féssil, sendo que atualmente é obrigatdria a mistura de 10%
de biodiesel ao dleo diesel.

Baseado nesse panorama, o presente trabalho tem por objetivo caracterizar
a matéria graxa extraida da borra de 6leo de milho, utilizando-a na obtengado de
biodiesel por esterificagdo acida, além de determinar caracteristicas do produto
obtido na reacao.

METODOLOGIA

A borra do dleo de milho utilizada neste trabalho foi fornecida por uma
industria de derivados de milho localizada no municipio de Apucarana/PR. A
matéria graxa da borra foi extraida pelo método Bligh & Dyer (1959) e
posteriormente os acidos graxos obtidos foram caracterizados na forma de
composicdo de acidos graxos, densidade, indice de acidez (IA) e porcentagem de
acidos graxos livres (%AGL). As metodologias utilizadas sdo apresentadas na Tabela
1.
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Tabela 1 — Metodologias utilizadas na caracterizagdo da matéria graxa.

Parametro Metodologia

Composigdo acidos graxos Hartman e Lago (1973)
Quantificacdo acidos graxos Joseph (1992), Visentainer (2012)
IA e %AGL AOCS (2004)

Fonte: Autoria Prépria (2018).

A densidade foi determinada a temperatura ambiente medindo-se a massa de
acidos graxos em uma balanca analitica e seu respectivo volume usando-se uma
proveta de 25 mL.

Apds a caracterizacdo da matéria graxa extraida, e verificada a acidez da
mesma, realizou-se a esterificacdo dcida para producdo do biodiesel. Para a reacdo
de esterificacdo usou-se a metodologia adaptada de Ting et al. (2008). Mediu-se
20 g de acidos graxos, sendo esses colocados em um banho termostatico a 50°C,
sob agitacdo. Adicionou-se, em seguida, catalisador acido sulfirico 2,5% (m/m) e
63,1 mL de etanol até dissolucdo catalitica. A reacdo foi conduzida durante uma
hora e ao final recuperou-se o alcool em um evaporador rotativo. A mistura obtida
foi colocada em funil de separacdo e deixada em repouso. Determinou-se a
densidade, o IA e 0 %AGL do produto resultante da esterificagdo pelas mesmas
metodologias utilizadas na caracterizacdo dos acidos graxos.

RESULTADOS E DISCUSSOES

As extragOes a partir da borra de éleo de milho apresentaram em média 26,7%
de acidos graxos. A Tabela 2 apresenta os acidos graxos presentes nas amostras.

Tabela 2 — Acidos graxos encontrados nas amostras extraidas da borra

Nome Massa média Nome Massa média
(Simbologia) (mg.g?) (Simbologia) (mg.g?)
L Linoleico

Miristico (14:0) 0,682 439,780
(18:2n-6)
Y Linolénico
Palmitico (16:0) 151,223 7,700
(18:3n-3)
. . Gadoleico
Palmitoleico (16:1) 1,568 1,443
(20:1)
Estedrico (18:0) 18,998 Beénico (22:0) 0,927

Oleico (18:1n-9) 331,643
Fonte: Autoria Prépria (2018).

Verifica-se por meio da Tabela 2 que a borra de 6leo de milho apresenta nove
tipos de acidos graxos, sendo que o acido palmitico caracteriza-se como o principal
acido graxo saturado. O acido oleico, por sua vez, corresponde ao acido graxo
monoinsaturado de maior destaque, enquanto que entre os poli-insaturados ha
predominancia do acido linoleico. A massa média total de acidos graxos extraida
apresentou o valor de 953, 971 mg.g* de lipidios totais e de 30,0 mg de material
extraido 28,6 mg refere-se a acidos graxos, ou seja, 95,3%.

Em relacdo a densidade dos acidos graxos, encontrou-se um valor médio
equivalente a 0,839 g.mL™. Analisou-se, posteriormente, o indice de acidez da
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matéria graxa, o qual corresponde ao nimero de mg de KOH necessdrio para
neutralizar os acidos graxos livres de 1g de amostra. Esse indice pode ser definido,
também, como a porcentagem em massa de acidos graxos livres em relagdo a um
acido especifico, ou, %AGL. Esses parametros avaliam o estado de conservagao
seja da matéria graxa em questao.

Obteve-se os valores de 118 mgKOH/g e de 58,5% para o IA e %AGL,
respectivamente, da matéria graxa analisada. Em experimentos realizados por
Gongalves et al. (2009), o indice de acidez de dleos e gorduras residuais apresentou
resultado médio igual a 2,7 mgKOH/g. Propde-se que a matéria-prima utilizada na
producdo de biodiesel ndo apresente acidez superior a 1 mgKOH/g. Ja em relacdo
ao %AGL, estudos feitos por Oliveira et al. (2015) mostraram que o dleo de canola
apresentou 2,62% de %AGL.

Ao comparar-se o IA e o %AGL da presente pesquisa com os trabalhos de
Gongalves et al. (2009) e Oliveira et al. (2015) nota-se que a borra de dleo de milho
apresenta elevada porcentagem de acidos graxos livres, ou seja, alta acidez. Tal
resultado justifica a escolha pela esterificacdo acida na obtencdo do biodiesel, ao
invés da transesterificacdo.

Apds a esterificacdo dos acidos graxos analisou-se algumas propriedades do
produto obtido. As figuras 1 e 2 mostram o produto obtido da reacdo de
esterificacdo nas temperaturas de aproximadamente 14°C e 50°C,
respectivamente.

Figura 1 — Produto da esterificacdo a 14°C.
b .

Fonte: Autoria Prépria (2018).

Figura 2 — Produto da esterificagdo a 50°C.

Fonte: Autoria Prépria (2018).
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Nota-se com as figuras 1 e 2 que a temperatura influencia diretamente na
viscosidade do produto. Para a densidade o valor encontrado foi de 813 kg.m™3. A
resolucdo brasileira estabelece que a faixa de valores de densidade para o
biodiesel varia entre 850 a 900 kg.m3. De acordo com L6bo et al. (2009), a
densidade do biodiesel é maior quanto maior for o comprimento da cadeia
carbonica do alquiéster, e decrescera quanto maior o numero de insaturacdes
presentes na molécula. Além disso, a presenca de impurezas pode influenciar
nesses valores.

O indice de acidez médio obtido para o produto da reacdo foi de 143,8
mgKOH/g, sendo esse valor maior do que o resultado obtido para os acidos graxos
utilizados como matéria-prima para a reacao. O aumento do indice de acidez nao
é adequado e pode ser resultado de resquicios da presenca de catalisador acido
no produto final da reacdo. Verifica-se, também, a possibilidade de utilizacdo de
mais uma etapa de purificacdo do produto obtido para eliminacdo de possiveis
impurezas.

O monitoramento do indice de acidez do biodiesel é de extrema importancia,
visto que esse parametro interfere na qualidade do combustivel. Os limites
maximos de acidez permitidos pela legislagdo sdo de 0,5 mgKOH/g (LOBO et al.,
2009). Com isso, verificou-se que o produto da reacdo de esterificacdo obtido esta
quase 250 vezes maior que o limite imposto pela legislacdo e que a otimizacdo do
processo de recuperacao do catalisador e solventes sdo de extrema importancia
para o presente estudo.

Em relacdo a porcentagem de dcidos graxos livres, o produto da esterificacao
apresentou %AGL igual a 79,05%. Pereira et al. (2009) desenvolveram processos
de produgdo de biodiesel a partir de residuos de dleos vegetais e inicialmente
encontrou o valor de 21,8% (%AGL) para o biodiesel fabricado. Todavia, apds o
processo de otimizagdo das condi¢des reacionais, Pereira et al. (2009) conseguiram
reduzir o valor inicial para 3,0%. Dessa forma, estudos futuros sob as melhores
condigdes reacionais podem vir a diminuir o percentual de acidos graxos livres do
produto da esterificagdo do presente trabalho.

CONCLUSAO

Os resultados mostram que a borra de éleo de milho possui a matéria-prima
necessaria para producdo de biodiesel. Além disso, nota-se que ha possibilidade
de esterificar-se os acidos graxos extraidos com utilizacdo de um catalisador acido.
Entretanto, apesar do produto obtido ndo possuir os parametros ideias para
tornar-se combustivel e de nem todas as propriedades fisico-quimicas (teor de
ésteres, viscosidade, teor de umidade e de glicerol) terem sido avaliadas, estudos
futuros para demonstracdo das melhores condi¢cGes reacionais para esterificacdo
acida da matéria graxa proveniente da borra serdo realizados.
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