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RESUMO

No atual cenéario de fontes de energia mundial, os biocombustiveis tém se tornado objeto de estudos e
aplicacéo no cotidiano por se tratar de algo fundamentalmente sustentavel e renovavel. O objetivo do
presente trabalho é estudar as melhores condi¢des de temperatura para a extragdo de acidos graxos da borra
do éleo de milho para posterior conversdo em biodiesel. Para isso, foi realizada a caracterizagdo da borra
do 6leo de milho através de sete métodos extraidos da AOCS e testes para o estudo da influéncia da
temperatura e tempo de reacdo na acidulacéo da borra. A acidulacao foi feita com a adicéo de acido sulfarico
na borra, afim de separar a fase oleosa (acidos graxos livres), que é o objeto de interesse, da &gua acida.
Foram realizados trés pré-testes com temperaturas de 50°C, 70°C e 90°C mantendo o periodo de reagdo em
uma hora, em constante agitacdo. Foi calculado o indice de acidez para quantificar os acidos graxos
disponiveis ap0s a reacdo, bem como a conversao de sabdes em acidos graxos. A borra, em geral, apresentou
resultados satisfatorios na caracterizacdo comparado a outros trabalhos e foi verificado que 50°C foi a
temperatura mais indicada para a reacdo, pois sua média de conversdo ndo apresentou diferencas
significativas com as demais conversdes para as demais temperaturas.
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ABSTRACT

In the current scenario of world energy sources, biofuels have become the object of studies and application
in daily life as they are fundamentally sustainable and renewable. The objective of this work is to study the
best temperature conditions to extract fatty acids from corn oil soapstock that will be converted into
biodiesel. In order to get the best result, the characterization of corn oil soapstock was carried out using
seven methods extracted from the AOCS and tests to study the influence of temperature and reaction time
on the acidification of the soapstock. Acidulation is made with the addition of sulfuric acid to the soapstock,
S0 as to separate the oily phase (free fatty acids), which is the object of interest, from the acidic water. Three
pre-tests were carried out at temperatures of 50°C, 70°C and 90°C, maintaining a period of one hour, under
constant agitation. The acidity index is calculated to quantify the fatty acids that were available after the
reaction, so as the conversion of soap into fatty acids. The soapstock, in general, presented satisfactory
results in the characterization compared to other works and it was verified 50°C is the more proper
temperature for the reaction, as its conversion average didn’t show significant differences with the other
conversions for the other temperatures.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel é formado por ésteres de acidos graxos, ésteres alquila de acidos carboxilicos de cadeia longa
e hidrocarbonetos de origem vegetal. E um combustivel renovavel e biodegradavel, obtido comumente a partir
da reacdo quimica de lipidios, Gleos ou gorduras, de origem animal ou vegetal (ABOISSA, 2009). E
comumente produzido pela esterificacdo de &cidos graxos livres (FFAS) ou transesterificacdo (alcodlise) de
triacilglicerdis (TAGs) de diferentes recursos bioldgicos renovaveis, com excesso de metanol ou etanol, na
presenca de um &cido, base ou catalisador de enzima, embora processos nao cataliticos também sejam possiveis
(ARAUJO, 2016).

Como protagonista da atual producéo de biodiesel, estdo os 6leos vegetais, como foco do presente trabalho,
0 6leo de milho. De acordo com Aboissa (2009), o terceiro maior produtor de milho da safra de 2016/2017 foi
0 Brasil, com 95.000.000 toneladas, enquanto a producdo do 6leo de milho nacional no ano de 2018 foi de
145,548 toneladas (FAO, 2008). Porém, do prdprio refino do éleo de milho tem-se a geragdo de subprodutos
que também podem ser utilizados como matéria prima para a producdo de biodiesel, pois, alguns destes séo
ricos em acidos graxos, como a borra do refino do 6leo de milho.

A borra é gerada na etapa de neutralizacdo alcalina do 6leo vegetal, a qual se consiste em fazer reagirem
os acidos graxos livres, responsaveis pela acidez do 6leo, com uma solucéo de soda céustica, de acordo com a
Eq 1.

CsHs(OOCR)s + 3 NaOH — C3Hs(OH)s + 3 RCOONa 1)

Estes acidos graxos serdo entdo transformados em sabdes (RCOONa) que serdo removidos do 6leo neutro
por processo fisico. A borra de éleo de milho bruta contém, normalmente, 35 - 50% de acidos graxos totais, e
a forma concentrada, normalmente apresenta 80 — 95% (FRE, 2009).

Na reacdo de acidulacdo da borra, ela é tratada com um &cido inorgéanico, nesse caso sulfurico, conforme
a Eq. 2, para conversdo dos sabdes em acidos graxos, assim supracitado.

2 RCOONa + H2S04 — 2 RCOOH + Na,SOx )

O componente Oleo é separado da fase 4gua através de decantagdo pela gravidade. Este processo é realizado
em pH baixo para que ndo haja resquicios de sabdo, o que afetaria na separacédo de fases ap6s o tratamento da
borra (FRE, 2009).

O presente trabalho trata-se de estudar a influéncia da temperatura e do tempo de reacdo na obtencéo de
acidos graxos a partir da acidulacdo da borra do 6leo de milho. A adicdo de &cido sulfurico na borra
(acidulacéo) tem como objetivo a separacdo da fase oleosa (acidos graxos) da fase aquosa (agua acida). Por
consequéncia, obtém-se apenas os acidos graxos disponiveis para prosseguir com a producéo de biodiesel.

2 METODO

Como mateéria prima, utilizou-se borra de 6leo de milho coletada de uma empresa de derivados de milho
localizada na cidade de Apucarana — PR. Primeiro caracterizou-se o residuo e depois foram feitos os pre-testes.

Para a caracterizagdo, foi empregado os seguintes métodos:
e Acidos graxos totais e oxidados (Método AOCS G 3-53/1997)
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e Determinacio da acidez (indice de acidez, Acidez em 4cido oleico e Acidez em solugio molar)
(Método AOCS Ca 5a-40)

e Teor de umidade da borra (Método AOCS Ca 2¢-25/1997)

e Cinzas (Método AOCS Ca 11-55/2003)

e PH (Método AOCS G 7-56/1997)

e Teor de 6leo neutro (Método AOCS G 5-40/1997)

e Matéria insaponificavel (Método AOCS Ca 6-40)

Para os pré-testes foram utilizados &cido sulfurico concentrado, aquecimento e agitacdo para a cisdo dos
sabdes em acidos graxos e sais. Totalizaram trés testes com a mesma quantidade de acido e tempo de reacao,
variando a temperatura. As condicdes para a realizagbes dos pré-testes foram as seguintes:

o Massa de borra: 60 gramas

e Razdo molar &cido/base: 0,85 (70% excesso de 4acido)
e Agitacdo: 65 rpm

e Temperaturas: 50°C, 70°C e 90°C

e Tempo de reagdo: 1h

Ap0s 0s pré-testes, as borras &cidas obtidas para cada temperatura de reacdo estudada, foram submetidas
a determinacdo do indice de acidez, como base 0 método AOCS Ca 5a — 40 da American Oil Chemists Society
[9].
Com os resultados do indice de acidez foi possivel o célculo da converséo de sabdes em acidos graxos
n(%) de acordo com a Eq. 4:

(%) =[] x100 (4)

Onde A e B correspondem ao indice de acidez da amostra de acidos graxos de milho extraido (borra acida)
e o indice de acidez da amostra de borra de 6leo de milho, respectivamente.

Os teores de conversdo de sab8es em &cidos graxos obtidos nas diferentes condi¢Ges de temperatura no
pré-teste foram submetidos a analises estatisticas Analise de Variancia (ANOVA) por meio da utilizacdo do
software STATISTICA 8.0, com limite de confianca de 95 % para avaliar a existéncia de diferenca entre as
médias das composicdes.

3 RESULTADOS

Os resultados finais da caracterizacdo da borra de 6leo de milho obtidos estdo apresentados na Tab. 1.

Tabela 1 — Caracterizacao da borra do dleo de milho

Analises Resultados Analises Resultados
Acidos graxos totais (%) 36,41 Umidade (%) 41,02
Acidos graxos oxidados (%) 6,50 Cinzas (%) 7,18
indice de acidez (mg KOH/ g borra) 35,84 pH 7,50
Acidez em &cido oleico (%) 18,01 Teor de dleo neutro (%) 1,20
Acidez em solucéo molar (%) 63,88 Matéria insaponificavel (%) 0,89
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Fonte: Autoria propria (2021).

Obteve-se como resultado cerca de 36,41% de &cidos graxos totais e 6,5% de acidos graxos oxidados. De
acordo com Fré (2009), quanto maior a concentracdo de acidos graxos totais encontrada na borra, maior a
quantidade de produto (&cido graxo) e menor quantidade de efluente (dgua &cida), por unidade de borra de
milho acidulada.

Comparado aos resultados da borra do dleo de soja de Fré (2009), que obteve 27,6% e 0,5%,
respectivamente, pdde-se perceber bons resultados para os &cidos graxos totais da borra de 6leo de milho,
observou-se que a borra estudada no presente trabalho apresentou uma quantidade maior de &cidos graxos
oxidados do que Fré (2009), isso pode estar relacionado ao longo tempo de estoque da borra de 6leo de milho
e seu contato constante com a atmosfera apesar dos cuidados com o armazenamento. O consideravel percentual
de acidos graxos totais significa boa disponibilidade de acidos graxos no residuo.

O indice de acidez das substancias fundamenta-se na neutralizagdo com solucéo alcalina padrao dos acidos
presentes numa amostra que se deseja estudar (LENZI, 2017). O indice de acidez da borra serve para comparar
com os resultados do pré-teste, a fim de tomar conhecimento sobre a quantidade presente de acidos graxos
livres na borra, em compara¢do com a quantidade que terd apos a acidulagdo, para ter conhecimento da
quantidade de acidos graxos disponiveis para futuramente serem convertidos em biodiesel (ARAUJO, 2016).

De acordo com os estudos de Lenzi (2017), a borra do 6leo de soja apresenta 13,94 mg KOH/g borra como
indice de acidez, indicando que a borra de milho utilizada é mais rica em acidos graxos livres, com teor de
35,84 mg KOH/h borra, porém esse valor ainda representa uma baixa disponibilidade de acidos graxos livre,
indicando que a acidulacdo da borra de milho faz-se necesséria. Através do volume obtido na titulagéo, pode-
se calcular também a acidez em &cido oleico, com uma média de 18,01% (que foi utilizado no célculo das
relac6es molares acido sulfurico/sabdes) e também a acidez em solucdo molar por cento, média de 63,88%.

O valor encontrado de umidade na borra foi uma média de 41,22%, coerente com outros trabalhos, como
a borra de milho de Santos (2014), que apresentou umidade de 52,59%.

A determinacdo do teor de cinzas permite quantificar matérias inorgénicas presentes na borra. A perda de
peso fornece o teor de matéria organica da amostra. A diferenca entre o peso original da amostra e o peso de
matéria organica fornece a quantidade de cinza presente no produto. Essa matéria é o que estara presente tanto
na emulsdo oleosa quanto na gua acida apos a reagdo de acidulagdo. O resultado obtido para a borra de 6leo
de milho foi de 7,18%, mostrando que o residuo é predominantemente organico.

O pH da borra de 6leo de milho obtido foi de 7,50. A borra bruta geralmente possui carater basico,
devido ao excesso de hidroxido de sodio utilizado no processo de neutralizagdo, como a borra de milho de
Santos (2014) que obteve pH 8,80. Com esse valor, podemos afirmar que o processo de neutralizagdo da borra
apresentou menor excesso de base, o que facilita a extracdo de acidos graxos.

O ¢leo neutro identificado na borra foi baixo, 1,20%, isso significa que o material que foi utilizado ndo
tem Oleos neutros significativos, ou seja, a amostra é composta predominantemente por sais de sodio de acidos
graxos (FRE, 2009). Isso é positivo pois o que é valioso para o presente estudo é de fato a grande quantidade
de sabBes da borra, pois estes serdo convertidos em acidos graxos ap0s a acidulacao.

Assim como o teor de 6leo neutro, a matéria insaponificavel também deve ser baixa, pois tanto o 6leo
quanto a borra do 6leo de milho apresentam alto valor de matéria graxa saponificavel. O valor médio obtido
foi de 0,89%, um 6timo resultado comparado com Fré (2009), de 1,0% e Lenzi (2017), de 0,67%. Desse modo,
pode-se verificar que também ndo ha significativa matéria insaponificavel, sendo ainda predominante os
sabdes.
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O indice de acidez dos &cidos graxos convertidos de cada pré-teste foi analisado conforme método AOCS
Ca 5a — 40 da American Oil Chemists Society. Os valores médios do indice de acidez para cada pré-teste séo
apresentados na Tab. 2.

Tabela 2 — Resultados indice de acidez apds acidulacdo com variacao de temperatura

Temperatura Volume gasto NaOH indice de acidez
(°C) (mL) (mg KOH/ g borra)
50 49,5 150,76
70 62,3 160,83
90 63,2 165,50

Fonte: Autoria prépria (2021).

Comparando o indice de acidez obtido na borra bruta (35,84 mg KOH/g) com os indices de acidez dos pré-
testes apos a acidificacdo da mesma (Tab. 2), foi possivel observar um aumento significativo na acidez do
meio, 0 que representa uma maior disponibilidade de &cidos graxos livre apés a reagdo dos sabdes com o &cido
sulfarico. Para verificar a conversdo de sabdes em acidos graxos para cada pré-teste utilizou-se a equacdo 14
e 0s resultados sdo mostrados na Tab. 3.

Tabela 3 — Conversdo de sabdes em 4cidos graxos

Temperatura (°C) n (%)
50 76,14
70 77,73
90 78,22

Fonte: Autoria prépria (2021).

Observando os valores da conversdo de sabdes em acidos graxos para o estudo, pode-se verificar que em
todas as temperaturas estudadas foram obtidas conversdes acima de 75% o que evidencia um 6timo resultado
para a recuperacao dos &cidos graxos presentes na borra, bem como a eficiéncia da reacdo de acidulacdo dos
sabdes.

Para a verificagdo da existéncia ou ndo de diferencas significativas entre as médias de conversao de sabdes
em &cidos graxos para as diferentes temperaturas estudadas foi realizada a Analise de Variancia (ANOVA)
para os resultados obtidos. A ANOVA ¢ apresentada na Tab. 4, com um limite de confianca de 95%.

Tabela 4 — ANOVA para a conversdo de sabdes em acidos graxos para as diferentes temperaturas estudadas

Fonte de Graus de Soma dos Média F Pvalor
variacao liberdade guadrados gquadratica
Tratamentos 76,14 4,93 2,46 1,25 0,361961
Erro residual 77,73 9,82 1,96
Total 78,22 14,75

Fonte: Autoria prépria (2021).

Estatisticamente, o resultado da ANOVA (Tab. 4) mostrou que ndo houve diferencas significativas entre
as médias dos tratamentos com um nivel de 5% de probabilidade, pois o Pvalor (0,361961) foi > (maior) do
gue 0,05. Isso mostra que para as condi¢cBes previamente estabelecidas para o experimento (racdo molar
acido/sabdo 0,85 e 1 hora de reacdo) a menor temperatura estudada (50°C) é a mais indicada, pois sua média
de conversédo nédo apresentou diferencas significativas com as demais conversoes para as demais temperaturas.
Esse resultado indica ainda uma possivel economia de energia ao se verificar que a menor temperatura de
reacdo é a mais indicada.

https://eventos.utfpr.edu.br/sicite/sicite2 5



XI Semindrio de Extensdo e Inovagdo
XXVI Semindrio de Iniciagdo Cientifica e Tecnoldgica

08 a 12 de Novembro - Guarapuava/PR
SEI-SICITE 2021 P CAMPUS GUARAPUAVA
Pesquisa e Extensdo para um
mundo em transformagdo

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

4 CONCLUSAO

Com o presente relatorio, € possivel concluir que a borra de 6leo de milho utilizada como matéria prima
apresenta boas caracteristicas fisico-quimicas comparada com outros trabalhos ja publicados. Ademais, 0s
resultados dos pré-testes com acido sulfirico concentrado para acidulagdo da borra mostraram-se
extremamente efetivos, uma vez que em todas as temperaturas o indice de acidez apresentou altos valores em
comparacdo com 0 da borra caracterizada. O resultado mais favoravel em conversdo de sabBes em &cidos
graxos foi na temperatura de 50°C, evidenciando com isso economia de energia para 0 processo.
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