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RESUMO

Apbs a conferéncia ECO-92, onde a tematica meio ambiente foi discutida, o uso de fontes de energias
renovaveis e menos prejudiciais a atmosfera, se tornou uma prioridade. O biodiesel se enquadra nessas
categorias, sendo produzido a partir de matéria graxa, derivada de 6leos vegetais ou gordura animal. No
presente trabalho, foi verificada a viabilidade de producdo de biodiesel a partir da borra de neutralizacdo
do éleo de milho, por se tratar de um subproduto barato e com alta quantidade de matéria graxa. A borra
utilizada foi caracterizada de acordo com os métodos da AOCS (American Oil Chemist’s Society),
apresentando 35,84 mg KOH/g borra. Em comparagdo com a literatura, a borra utilizada no presente
trabalho apresenta baixa disponibilidade de matéria graxa, sendo necessaria a extracdo da mesma. Foram
realizados pré-testes para a obtencéo de acidos graxos por meio da acidulagdo da borra e, em seguida,
calculada a taxa de conversdo de sabdes em acidos graxos para verificacdo das melhores condigdes. Foi
concluida que a melhor razdo molar &cido/sabdo a ser utilizada é 0,6, pois exige menor quantidade de
reagentes e gera uma taxa de conversao de aproximadamente 80%.
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ABSTRACT

After the ECO-92 conference where the subject of environment was discussed, use of renewable energies
that are less aggressive towards the atmosphere turned into a priority. Biodiesel fits in these categories, it
being produced from fatty acids, derived from vegetable oils or animal fat. In the present study, the viability
of biodiesel production from corn oil soapstock was verified, because of its high quantity of fatty acids.
The soapstock was characterized according to the AOCS (American Oil Chemist’s Society), presenting
35,84 mg KOH/g soapstock. In comparison with literature, the soapstock used in the following study
presents low fatty acids availability, being necessary it’s extraction. Pre tests were made to obtain fatty
acids, through acidulation and, afterwards, the acid/soap molar conversion rate was calculated, as to verify
the best conditions. It was concluded that the best acid/soap molar ratio indicated to be used, is 0,6, because
it requires less amount of reagents, generating an approximate conversion rate of 80%.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel é uma fonte de energia produzida a partir de matéria prima renovavel, como 6leos vegetais e
gordura animal. E caracterizado como biodegradavel, apresentando menor contetido sulfarico e aromatico,
maior eficiéncia e menor emissdo de CO,, se comparado a combustiveis provenientes de fontes ndo renovaveis
(FUKUDA et. al, 2001). Quimicamente, esse substituto natural do diesel é constituido de ésteres alquilicos de
acidos graxos e pode ser produzido via transesterificacdo (alcoolise) (KNOTHE, 2003), com metanol como
alcool. O preco desse biocombustivel esta diretamente ligado ao custo do dleo ou gordura usado na sua
producdo. Portanto, para que o0 seu uso aumente nos préximos anos, deve-se usar uma fonte de acidos graxos
de baixo custo.

O dleo extraido do milho € rico em &cidos graxos, caracterizando-o como uma boa fonte de produgdo de
biodiesel. Para obter a borra, primeiramente ¢ feita a degomagem para remocéo de fosfolipidios e mucilagens,
e em seguida, o 6leo é neutralizado com soda céustica para remover os acidos graxos livres que afetam a
qualidade do 6leo, deixando como principal subproduto a borra de neutralizagdo (DE SOUZA, 2004), que
apresenta valor significativamente menor que o 6leo.

A borra apresenta em sua composic¢do, 35 a 50% de &cidos graxos em sua forma bruta e na sua forma
concentrada, 80 a 95% (SWERN, 1982). Logo, pode-se afirmar que a borra de neutralizac&o de 6leo de milho
é uma boa fonte de matéria graxa para a producédo de biodiesel. Como a borra contém quantidade elevada de
agua em sua composicao, a mesma, forma sabdes e deve ser primeiramente reagida com &cido (acidulagao),
ocorrendo a conversao dos sabdes em &cidos graxos (WOERFEL, 1981) para a posterior producéo de biodiesel.

Para a etapa de conversdo dos sabdes em acidos graxos, a borra é reagida com &cido inorganico,
normalmente sulfarico ou cloridrico e mantida por 2-4 horas sob aquecimento (80-130°C) (WATSON,
HOEFER, 1976).

O componente 6leo, durante a acidulagdo, € separado da fase agua por centrifugacdo em um sistema
continuo ou, no caso dos nossos futuros experimentos, em um processo por batelada por decantacdo pela
gravidade (WATSON, HOEFER, 1976). A fase agua, que segundo SWERN, (1982), contém acido sulfarico
livre, sulfato de sodio e impurezas solGveis em agua, é descartada e o 6leo obtido é lavado com adicdo de 25
a 50% de agua e aquecida por um tempo curto. Em seguida, é decantado novamente. O 6leo &cido ou borra
acidulada, é obtida ap6s o descarte da 4gua de lavagem (WOERFEL, 1983).

Pelos motivos citados anteriormente, o presente trabalho teve como objetivo o estudo das melhores
condi¢des para obtencdo de acidos graxos da borra de 6leo de milho visando sua utilizagdo como matéria prima
para producdo de biodiesel.

2  METODO
2.1 Caracterizacao da borra

Primeiramente, foi realizada a caracterizagdo da borra do 6leo de milho, por meio de 7 (sete) metodologias
de acordo com a AOCS (American Oil Chemist’s Society) (AOCS, 1909). As metodologias utilizadas foram:
Acidos graxos totais e oxidados (AOCS G 3-53, 1997); indice de acidez em &cido oleico (AOCS Ca 5a-40,
2017); Teor de umidade da borra (AOCS Ca 2¢-25, 1997); Teor de cinzas (AOCS Ca 11-55, 2003); pH (AOCS
G 7-56, 1997); Teor de 6leo neutro (AOCS G 5-40, 1997) e Matéria insaponificavel (AOCS Ca 6a40, 2007).

2.2 Preé-testes para obtenc¢do dos &cidos graxos
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Na extracdo de acidos graxos da borra, 0 mesmo procedimento experimental foi realizado para trés
diferentes razdes molares acido sulfarico (H2SO.)/borra (sabdo — RCOONa). O experimento consistiu em
acidular a borra, durante uma hora e realizando a anélise de acidez para observar se houve extragdo de acidos
graxos significativa, sendo esse teste realizado em seis replicatas. As condi¢des para a realizacdo do pré-teste
foram: Agitacdo de 65 rpm; Temperatura de 90°C; Razdo molar acido/sabdo de 0,6; 0,85 e 1,0; Volume de
acido (mL): 1,14; 1,62; 1,90; Tempo de rea¢do de 1 hora; Massa de borra = 60g. O procedimento experimental
consistiu em aquecer a borra em banho maria até atingir 90°C. Em seguida, adicionou-se o volume de &cido
sulflrico P.A. e deixada a reacdo ocorrer sob constante agitacdo por uma hora. Apés o término da reacao, a
borra acidulada foi vertida para um funil de separacdo para decantar por 24 horas, até que ocorresse a separagdo
de fases. Apos as 24 horas, as fases emulsdo oleosa, acido graxo e dgua acida foram separadas. Os 4cidos
graxos obtidos, foram lavados duas vezes com cerca de 50% do volume total da amostra com agua fervente,
deixando decantar por 10 minutos apds cada lavagem e a agua acida e a emulsdo oleosa separadas novamente
do acido graxo. Apds a separacgdo da fase contendo a matéria graxa, foi realizada a analise de acidez da mesma.

2.3 Anélise da acidez ap0s extracao.

Para realizagdo dessa analise também foi utilizado como base o método AOCS Ca 5a — 40 da American
Oil Chemists Society (AOCS Ca 5a-40, 2017) e as analises foram realizadas em duplicata.

Com os resultados do indice de acidez, é possivel o calculo da conversao de sabdes em acidos graxos de
acordo com a Eq. (1), onde A = indice de acidez em &cido oleico da amostra de borra de 6leo de milhoe B =
indice de acidez em &cido oleico da amostra de &cidos graxos.

n.(%) = [ ] £ 100 )

Os teores de conversdo foram submetidos a analises estatisticas Analise de Variancia (ANOVA) por meio

da utilizagdo do software STATISTICA 8.0, com limite de confianca de 95% para avaliar a existéncia de
diferenca entre as médias das composicdes.

3 RESULTADOS

3.1 Caracterizagdo da borra

Os valores médios obtidos para os parametros apresentados anteriormente estéo representados na Tab. 1.

Tabela 1: Valores médios obtidos experimentalmente para caracterizacdo da borra do dleo de milho.

Teor de Teor de indice de Indice de

acidos acidos acidez  acidez em Teor de
Parametro graxos graxos (mg &cido  Teorde Teor de 6leo Matéria
totais oxidados KOH/g oleico cinzas umidade neutro Insaponificavel
(%) (%) borra) (%) (%) (%) pH (%) (%)
Valor
médio 36,41 6,50 35,84 18,01 7,18 41,22 7,50 1,20 0,89

Fonte: Autoria Propria (2021).
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O teor de &cidos graxos totais mostra a quantidade de &cidos graxos presente na borra, como 6leo neutro,
6leo saponificado, acidos graxos saponificados e a matéria graxa insaponificavel. Quanto maior for esse teor,
maior sera a conversdo dos sab8es em &acidos graxos e menor sera a quantidade de &gua &cida obtida
(DAMASO et. al, 2008). Ja se o teor de acidos graxos oxidados for baixo, caracteriza como boa condic¢do para
a realizacéo de experimentos.

Antes da extracdo de &cidos graxos, a borra apresentou indice de acidez médio (35,84 mg KOH/g borra)
inferior ao obtido por DAMASO. et. al. (2008) (81,59 mg KOH/g borra), o que indica baixa disponibilidade
de &cidos graxos, uma vez que o indice de acidez indica a quebra das cadeias dos sabdes, ocorrendo liberacao
dos acidos graxos. Logo, foi necessaria a extracdo de mais acidos graxos via acidificacdo da borra para futuros
testes de produgdo de biodiesel. O indice de acidez em &cido oleico foi calculado para ser utilizado
posteriormente no célculo das relagdes molares &cido sulfarico/sabdes e o valor obtido para a borra do 6leo de
milho utilizada, foi de 18,01%. Esse parametro é uma forma de quantificar diretamente a disponibilidade de
acidos graxos e de verificar a quantidade de sabdes convertidos em acidos graxos.

O teor de cinzas representa o teor de substancias inorganicas presentes na borra de milho e pode ser
caracterizado como um residuo da emulsdo oleosa, uma vez que necessitamos de matéria organica (acidos
graxos) para a producao de biodiesel. O valor médio obtido experimentalmente para o teor de cinzas foi baixo
(7,11%), se comparado com o valor obtido por WANG et. al. (2019), que foi de 16,82 para a borra do 6leo de
milho. Com isso, podemos afirmar que a borra proveniente do 6leo de milho usado no presente trabalho
apresenta boa condicéo organica para a producdo de biodiesel.

De acordo com SANTOS. et. al. (2014), o teor de umidade da borra obtido foi de 52,59+1,77%, valor
superior ao do presente trabalho (41,22%), o que quantifica a gua presente na borra e indica se ha elevada ou
baixa quantidade de sabBes. Caso essa quantidade seja alta, significa que a liberagdo dos &cidos graxos serad
dificultada assim como o processo de producio de biodiesel (DA FRE, 2009) Logo, a borra do 6leo de milho
utilizada apresenta maior facilidade de liberagdo dos acidos graxos, se comparada com a borra de éleo de milho
utilizada por SANTOS. et. al. (2014).

A borra apresentou pH de 7,50, enquanto SANTOS. et. al. (2014) encontrou pH para a borra de 8,80. O
pH levemente basico obtido da borra do 6leo de milho indica que houve excesso de base no processo de
neutralizagdo dos acidos graxos livres. Com isso, podemos afirmar que o processo de neutralizacéo da borra
apresentou menor excesso de base, o que facilita a extracdo de acidos graxos.

As duas Ultimas analises realizadas foram teor de 6leo neutro e teor de matéria insaponificavel. Analisando
os valores obtidos (1,2% e 0,89%), pode-se dizer que o milho apresenta teor de 6leo neutro significativamente
menor ao valor obtido por SANTOS. et. al. (2014), que foi de 25,09+1,10 para a borra do 6leo de milho. Os
teores de 6leo neutro e de matéria insaponificdvel indicam a presenca residual do hidroxido de sodio
adicionado na etapa de neutralizacdo dos acidos graxos (DE SOUZA, 2004). Logo, quando esses teores estao
presentes em baixa quantidade, indica que o processo de neutralizagdo gerou uma borra com alto teor de &cidos
graxos e baixo teor de matéria insaponificavel (sab8es), facilitando o processo de extracdo dos mesmos (DA
FRE, 2009).

3.2 Analise de Acidez

Para andlise de acidez ap0s a extracdo dos &cidos graxos, que seguiu 0 método AOCS Official Method Ca
5a — 40 (2017) como ja citado anteriormente. Seus valores médios obtidos estdo representados na Tab. 2.

https://eventos.utfpr.edu.br/sicite/sicite2021 4


https://eventos.utfpr.edu.br/sicite/sicite2021

SEI-SICITE 2021

Pesquisa e Extensdo para um
mundo em transformagdo

Tabela 2: Valores médios obtidos do indice de acidez e da taxa de conversdo de sabdes em acidos graxos.
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Raz&o Molar Volume de acido indice de Acidez Taxa Eie convgrséo
(acido/sabéao) (mL) (mg KOH/ g borra) de sabges em acidos
graxos (%)
0,6 1,14 178,19 79,88
0,85 1,62 165,50 78,22
1,0 1,90 180,49 80,14

Fonte: Autoria propria (2021).

O indice de acidez representa a massa de hidroxido de potassio em miligramas necessaria para neutralizar
a matéria graxa livre por grama de borra (WANG et. al, 2012). Pode-se observar que a borra, antes da extracéo
de &cidos graxos, apresentou indice de acidez médio de 35,84 mg KOH/g borra, e ap0s as extra¢bes, apresentou
LLA’s acima de 160 mg KOH/g borra, comprovando que a acidulacdo dos sabdes presentes na borra
proporcionou uma maior disponibilidade de &cidos graxos livres para posterior utilizacdo na producédo de
biodiesel. Logo, pode-se afirmar que houve extracdo significativa de matéria graxa, aumentando a acidez e
assim, otimizando o processo de futuras produgdes de biodiesel. Observando os valores da converséo de sabdes
em &cidos graxos para o estudo, pode-se verificar que em todas, foram obtidas conversdes acima de 75%, o
que evidencia um 6timo resultado para a recuperagdo dos &cidos graxos presentes na borra, bem como a
eficiéncia da reacdo de acidulagéo dos sabdes.

Para a verificacdo da existéncia ou ndo de diferencas significativas entre as médias das taxas de conversao
de sabdes em acidos graxos para as diferentes razdes molares acido/sabdo foi realizada a Analise de Variancia
(ANOVA) para os resultados obtidos.

Estatisticamente, o resultado da ANOVA mostrou que ndo houve diferencas significativas entre as médias
dos tratamentos com um nivel de 5% de probabilidade, pois o Pvalor (0,418977) foi > (maior) do que 0,05.
Isso mostra que para as condicdes previamente estabelecidas para o experimento (90° C e 1 hora de reacdo) a
menor razao molar acido/sabdo (0,6) é a mais indicada, pois sua média de conversao ndo apresentou diferengas
significativas com as demais conversdes. Esse resultado indica ainda uma possivel economia de reagentes ao
se verificar que a menor razdo molar acido/sabdo € a mais indicada.

4 CONCLUSAO

Por meio dos resultados obtidos e pela comparacdo com outros trabalhos, pode-se concluir que a borra do
6leo de milho utilizada, apresenta condi¢des favoraveis para producao de biodiesel, apesar de a disponibilidade
de matéria graxa ser baixa, sendo necesséria a extragdo da mesma. Através dos pre-testes de analise de acidez
realizados, foi possivel observar que a melhor razdo molar 4cido/sabdo a ser utilizada para obtengdo de acidos
graxos é 0,6 para as condicOes de teste pré-estabelecidas.
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