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Esterificacao de acidos graxos obtidos da borra de dleo de
milho para a producao de biodiesel

Fatty acid esterification obtained from soapstock of corn
oil for biodiesel production

RESUMO

O biodiesel é uma forma de combustivel renovavel e é produzido a partir de diferentes
matérias primas que apresentam matéria graxa em sua composi¢cao. Como matéria prima,
no presente trabalho utilizou-se os acidos graxos extraidos da borra de neutralizagdo do
6leo de milho. Os &cidos graxos extraidos foram submetidos a reagdo de esterificagdo,
apresentando como rendimento médio o valor de 90,57%. Assim, avaliou-se o rendimento
da reagdo e a conversdo do biodiesel através do indice de Acidez (IA), obtendo-se o valor
de 267,28mgKOH/g para os acidos graxos e 116,89mgKOH/g para o biodiesel formado. O
rendimento encontrado para a conversdo dos acidos graxos foi de 56,27%. Através da
comparagdao com outros trabalhos da literatura, notou-se que o residuo estudado se mostra
uma possibilidade vidvel para a obteng¢do de matéria prima para a producgdo de biodiesel,
porém recomenda-se o estudo detalhado da composi¢do do biodiesel convertido.

PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel. Borra de 6leo de milho. Esterificagdo.

ABSTRACT

Biodiesel is a form of renewable fuel and is produced from different raw materials that have
grease in their composition. As raw material, the present work used the fatty acids extracted
from the soapstock corn oil. The extracted fatty acids were submitted to the esterification,
presenting as average yield 90.57%. Thus, the reaction yield and the biodiesel conversion
were evaluated through the Acidity Index (IA), obtaining the value of 267.28mgKOH/g for
the fatty acids and 116.89mgKOH/g for the generated biodiesel. The yield found for fatty
acid conversion was 56.27%. Comparing with other works in the literature, it was noted that
the studied residue is a viable possibility to obtain raw material for biodiesel production,
but it is recommended the detailed study of the composition of the converted biodiesel.

KEYWORDS: Biodiesel. Soapstock of corn oil. Esterification.
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INTRODUCAO

Aliado ao crescimento populacional e consequentemente ao aumento da
demanda energética mundial com consumo cada vez maior de combustiveis
fésseis, temos a crescente preocupagdo com os impactos ambientais causados
pela queima desses combustiveis, seja pelo consumo no setor automotivo ou em
fabricas espalhadas pelo mundo (PARENTE,2003). Diante desse cenario a busca por
fontes de energia limpa vem crescendo, como por exemplo os biocombustiveis.
Uma vez que uma de suas vertentes se trata do biodiesel, o qual pode ser
adicionado ou ainda substituir o combustivel diesel (RAMOS et al, 2017).

Conforme consta em SEBRAE (2007), o biocombustivel € um combustivel
obtido a partir de matérias primas vegetais, destacando-se éleo de soja, mamona,
girassol, amendoim dentre outros tipos, animais, destacando-se o sebo bovino,
suinos e de aves, ou ainda matérias graxas (6leos residuais).

Dentre as matérias graxas, destaca-se como fonte de matéria prima dleos e
gorduras residuais, resultantes de processamentos, comerciais e industriais. A
utilizacdo desse tipo de matéria prima reforca seus beneficios ambientais e ainda
agrega valor econémico para o mesmo (PARENTE, 2003). Entre os residuos
existentes tem-se a borra, a qual € um subproduto da indUstria de refino de 6leos
vegetais, formada durante a etapa de neutralizacdo do éleo bruto, constituida
segundo PARK, J. et al (2008) por volta de “50% de agua, acidos graxos
saponificados, fosfatideos, triglicerideos, pigmentos e minoritariamente de outros
compostos apolares”. Esse residuo de acordo com SWERN (1982), “a borra bruta
contém normalmente de 35 a 50% de dacidos graxos totais. J& sua forma
concentrada apresenta de 80 a 95%”.

Baseado nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo a utilizacdo
de acidos graxos provenientes da borra de neutralizacdo do dleo de milho, como
matéria prima alternativa para a producdo de biodiesel e caracterizacdo do
biodiesel produzido de acordo com as especificagdes da Agéncia Nacional do
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP).

MATERIAL E METODOS

A borra do 6leo de milho utilizada neste trabalho foi fornecida por uma
industria de derivados de milho localizada no municipio de Apucarana/PR. A
matéria graxa presente no residuo, a qual se trata da matéria prima para a
producdo de biodiesel, foi extraida, em quadruplicata, pelo método Bligh & Dyer
(1959). A Tabela 1, apresenta as caracteristicas da matéria graxa obtida da borra
do 6leo de milho de acordo com Paschoal et al., (2018).

Tabela 1 — Caracteristicas dos acidos graxos obtidos da borra de 6leo de milho
Linoleico (46,1%)
Composicdo de acidos graxos Oleico (34,76%)
Palmitico (15,85%)
indice de acidez (IA) 118 mgKOH.g!
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Parametro Resultado
Acidos graxos livres (%AGL) 58,5%
Densidade 0,839 mg.L?

Fonte: Paschoal et al (2018)

Posteriormente, a matéria graxa extraida foi esterificada segundo
metodologia proposta por Hartman e Lago (1973). A metodologia consistiu na
pesagem de 100 a 400 mg de acidos graxos. Em cada amostra foram adicionados
5,0 mL de solucdo de NaOH 0,50 mol/L em metanol. A mistura foi aquecida em
refluxo por 5 minutos. Em seguida foram adicionados 15,0 mL do reagente de
esterificacdo (preparado a partir da mistura de 2,0 g de cloreto de amoénio, 60,0
mL de metanol e 3,0 mL de 4cido sulfurico, a qual deve ser aquecida por 15 min).
Apds a adicdo do reagente esterificante, a mistura foi aquecida por mais 3 min. Em
seguida, a mistura foi transferida para um funil de separac¢do juntamente com 25,0
mL de éter de petrdleo e 50,0 mL de 4dgua deionizada para que fosse possivel
separar as fases, como se encontra na Figura 1. Apds a separagdo, a fase aquosa
foi descartada e foram adicionados 25,0 mL de agua deionizada a fase organica.
Agitou-se o funil e apds nova separacdo de fases, a fase aquosa foi descartada. Esse
procedimento foi repetido mais uma vez. Apds a lavagem, a fase organica foi
coletada e transferida para um baldo de fundo redondo previamente pesado.
Assim, o solvente foi evaporado em um evaporador rotativo e o baldo pesado
novamente para que fosse possivel calcular o rendimento em massa da reacdo.

Figura 1 - Separagdo de fases método 1

Autoria prépria (2019)

Para o calculo do rendimento em massa para o método Bligh & Dyer (1959) e
Hartman e Lago (1973) utilizou-se a equagdo 1.

Rendimento (%) = % * 100 (1)

Onde para a extracdo de acidos graxos da borra, C corresponde a massa de
acidos graxos obtidos e D a massa de borra utilizada na extragdo. Ja para a
esterificacdo C corresponde a massa de biodiesel convertido e D a massa de acidos
graxos utilizados para o processo.

Apds a esterificagdo o produto obtido foi caracterizado utilizando-se do indice
de acidez (lIA). O qual foi calculado através de dados obtidos da titulagcdo de
neutralizacdao, onde aproximadamente 0,025g de amostra em mistura com 5 gotas
de fenolftaleina e 50 mL de metanol, foi titulada com solucdo de hidréxido de
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potdssio 0,010mol/L. O célculo do indice de acidez foi realizado de acordo com a
equacgao 2.

MMx*Cxf*V

Indice de Acidez (@) =
g MA

(2)

Onde MM, C, f, V e MA correspondem, respectivamente, a massa molar de
KOH (56,11 g/mol), concentragdo real da solugdo de KOH (0,0116 mol/L), fator de
corregao da solugdo padrao de KOH (1,1571), volume gasto de solugdo de KOH na
titulagdo (mL) e massa de amostra (g). Com os resultados também foi possivel o
calculo da conversao de esterificagcdo de acordo com a equacgao 3.

n (%) =|

Onde A e B correspondem ao indice de acidez da amostra de acidos graxos e
ao indice de acidez da amostra de biodiesel produzido, respectivamente.

A-B
A

]* 100 (3)

RESULTADOS E DISCUSSOES

As extracOes de matéria graxa presente na borra de déleo de milho
apresentaram em média um rendimento de 12,97%. O rendimento individual de
cada a amostra realizada através da metodologia de Bligh & Dyer (1959) encontra-
se presente na Tabela 2.

Tabela 2 — Resultados das extragdes de acidos graxos
Massa de acidos

Rendi to (%
graxos obtidos (g) endimento (%)

Massa de borra (g)

15,0220 1,9715 13,12
15,0176 2,0423 13,60
15,0875 1,1872 7,87
15,0326 2,5983 17,28
Valores médios 1,9498+0,5806 12,97+0,04

Fonte: Autoria prépria (2019).

Posteriormente com a matéria graxa obtida em cada extracdo, realizou-se a
esterificacdo das mesmas obtendo-se como rendimento para cada amostra os
valores expressos na Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados das esterificagdes de acidos graxos
Massa de biodiesel

Rendi to (¢
convertido (g) I )

Massa de acidos graxos (g)

0,3139 0,2878 91,69
0,3806 0,3403 89,41
0,1452 0,1439 99,10
0,3561 0,3195 89,72
Valores médios 0,2928+0,0887 92,57+0,04

Fonte: Autoria propria (2019).

Analisando a Tabela 3 vemos que o rendimento médio de conversdo dos
acidos graxos em biodiesel foi de 92,57%. Em estudos realizados por Batista (2016),
o rendimento médio de conversdo pela mesma metodologia de Hartman e Lago
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(1973) para Oleos extraidos de Chlorella pyrenoidosal foi de 70,50%. Ao
compararmos vemos que o rendimento do presente estudo se encontra superior
ao obtido pelo estudo supracitado.

Para confirmar o rendimento de esterificacdo, as amostras de biodiesel
convertido foram caracterizadas pelo indice de acidez (IA). Os resultados do teste
de acidez para a matéria graxa e o biodiesel obtidos, assim como a conversao de
esterificacdo calculada, estdo expressos na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados dos testes de acidez

Parametro Resultado Valor médio
encontrado (mgKOH/g)
indice de acid icidos G 265,95
ndice de acidez - 4cidos Graxos
267,28+1,89
Extraidos (mgKOH/g) 268,61
indice de acidez - Biodiesel 120,81
ndice de aci ez, iodiese 116,89+5,54
referente ao método 1 (mgKOH/g) 112,97
Conversdo de esterificagdo (%) 56,27

Fonte: Autoria propria (2019).

O IA corresponde ao nimero de miligramas de hidréxido de potassio (KOH)
necessarios para neutralizar os dcidos graxos livres presentes em uma grama de
amostra. A variacdo do IA é um indicador da ocorréncia da reacdo de esterificacao
(Wang et al, 2012). Como mostrado na Tabela 4, houve uma reducdo do indice de
acidez de antes da reacdo e apds a realizacdo da mesma, indicando dessa forma
gue a reacao de esterificacdo ocorreu.

O IA encontrado pelos acidos graxos extraidos no presente estudo teve valor
médio de 267,28 mgKOH/g. Ao compararmos com o valor encontrado por FRE
(2009) em estudos de acidos graxos extraidos da borra de neutralizagdo do dleo de
soja, que corresponde a 194 mgKOH/g, vemos que o valor encontrado para os
acidos graxos extraidos da borra de neutralizagdo do éleo de milho é maior do que
o deste estudo. Tal fato, indica que o residuo deste presente trabalho possui uma
guantidade maior de 4cidos graxos livres. Nota-se que o valor para o IA do
biodiesel formado ainda se encontra elevado, quando comparado aos limites
maximos de permitidos pela legisla¢do, ao qual corresponde a 0,5 mgkOH/g (LOBO
et al,2009).

Analisando a Tabela 4 vemos que a conversdo da reacdo de esterificacao foi
de 56,27%. Em experimentos realizados por Gomes (2009) a conversao de acidos
graxos provenientes de 6leos e gorduras residuais apresentou valor de 54,39%
para condi¢cGes préximas a utilizadas pela metodologia utilizada neste trabalho.
Gomes (2009) também encontrou o resultado de 56,57% para a esterificagdo dos
mesmos acidos graxos, porém provenientes de hidrdlise enzimatica.

Dessa forma, com futuros estudos sera possivel identificar os componentes
presentes no biodiesel obtido, para avaliagdo das impurezas que gerariam a
necessidade de um processo de purificagdo do mesmo, para o enquadramento do
biodiesel produzido nas normas exigidas pela ANP.

CONCLUSAO
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Através dos resultados obtidos e suas comparagdes como outros trabalhos,
nota-se que a borra de neutralizacdo do dleo de milho mostra-se uma possibilidade
vidvel de matéria prima para acidos graxos serem convertidos em biodiesel,
agregando valor econdmico e ambiental ao residuo estudado. Porém recomenda-
se um estudo detalhado da composicdo do biodiesel convertido, para que seja
possivel avaliar se o mesmo se encontra dentro dos padrées da ANP. Uma das
maneiras possiveis se trata da hidrélise enzimatica para se obter os acidos graxos
presentes no residuo, uma vez que nos trabalhos de comparacdo apresentaram
resultados satisfatérios assim como outros trabalhos da literatura.
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