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PRODUCAO DE ACIDOS GRAXOS ASSISTIDA POR ULTRA-SOM
PARA A PRODUGCAO DE BIODIESEL

Abstract

Free-fatty acids were produced from residual soybean oil by saponification reaction followed
by hydrolysis assisted by ultrasound. Response surface methodology was applied to evaluate the
effects of the operating conditions: molar ratio of ethanol to oil, KOH concentration and temperature
on the production of free fatty acid. A maximum conversion of 97.3% was obtained applying 0.3% of
KOH and 3:1 molar ratio of ethanol and oil. The effect of temperature was not statistically significant.
A comparative study was carried out between the traditional reflux technique and the ultrasound
technique. The results showed a significant difference between the techniques, where the ultrasound
conversion was 39.2% higher than the reaction carried out with the reflux technique. The free-fatty
acids production applying ultrasound has produced high acidity products with the advantage of the use
of low value raw materials.

Introducao

O biodiesel apresenta vantagens ambientais e sociais que justifica sua producio e utilizacao.
Sendo assim, cada vez mais pesquisas sdo desenvolvidas para a otimizacdo da obtengdo desses
biocombustivel. Um dos grandes problemas encontrados para a producdo de biodiesel por reacdo de
transesterificacdo (processo convencional) é a utilizacdo de matérias primas de alta acidez,
restringindo o método ao uso de uma pequena variedade de dleos vegetais.

Este trabalho apresenta como rota alternativa para a produc@o de biodiesel, o processo de
producdo de 4cidos graxos, via saponificacdo seguida da hidrdlise dcida assistida por ultra-som, o qual
favorece o uso de matérias primas como 6leos de plantas oleaginosas com alto indice de acidez, 6leos
pos-fritura, gordura animal e residuos gordurosos. Tal processo é baseado na conversdo dos
trigliceridios presentes no 6leo em &cido graxos. Com o 4cido graxo produzido o processo de
esterificacdo € realizado a fim de obter como produto o biodiesel livre de glicerina.

O processo convencional e aquecimento e agitacido vigorosa utilizada nas reacdes podem ser
substituidos por tecnologias como o ultra-som que possui varias vantagens como: reducio do tempo de
reacdo, aumento do rendimento e seletividade e favorecimento de reagdes que normalmente ndo
ocorrem em condi¢des normais.

A sonoquimica é o ramo da quimica que estuda a influéncia das ondas ultra-sonoras sobre os
sistemas quimicos. A descoberta do ultra-som ocorreu em 1880 por Curie estudando o efeito
piezoelétrico (2). Thornycroft e Barnaby em 1894 observaram que na propulsdo de misseis lancados
pelo destréier uma fonte de vibracdo era gerada causando implosdo de bolhas e cavidades na 4gua.
Essa vibragdo ficou conhecida como cavitagdo (3,4). A cavitagdo € a formagdo rapida e o colapso de
milhdes de bolhas mintsculas, ou cavidades, dentro de um liquido. A cavitacdo € produzida pela
alterndncia de ondas de pressdes altas e baixas, que sdo geradas pelo ultra-som. Durante a fase de
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baixa pressdo, estas bolhas crescem, em tamanho microscépico, até que atinjam a fase de pressdo alta,
na qual elas sdo comprimidas e implodem. Estas cavidades acontecem em pontos localizados no
liquido.

Este trabalho tem como objetivo, a producdo de dcidos graxos a partir de 6leo pds-fritura por
saponificacdo seguida por uma hidrélise dcida assistido por ultra-som, produzindo uma matéria prima
que pode ser utilizada para a producdo de biodiesel. O estudo do efeito catalisador do ultra-som na
reacdo de hidrdlise do 6leo de fritura foi realizado observando os efeitos da temperatura e quantidade
de etanol e KOH na reacdo.

Metodologia

Aparato experimental

Um reator quimico de 500 mL foi imerso em um banho ultrassénico da marca CRISTOFOLI
(modelo ULTRASONIC CLEANER 2.5), equipado com aquecimento e transdutores no fundo do
banho, operando a uma poténcia de 160W e 60KHz de freqiiéncia. O banho tem dimensdes de 26,4cm
x 16,4cm x 8cm.

Producdo de Acidos Graxos assistidos por ultra-som

Os experimentos foram realizados com 6leo de palma pds-fritura com indice de acidez de 3,4
mgKOH/g. O procedimento experimental descrito por Mano (1987) para extracdo de 4cido graxo foi
ajustado para o uso de ultra-som ao invés de utilizar um sistema de refluxo e aquecimento.

No procedimento adotado a solu¢do de KOH em etanol foi adicionada ao éleo contido em um
baldo de fundo redondo. O baldo foi mantido em banho ultrassénico por 45 minutos. Apds o término
da reagdo, o material foi transferido para um béquer e acidificado com uma solu¢do de H2SO4
concentrado, a mistura foi transferida para um funil de decanta¢do e depois a camada aquosa foi
separada da massa de acido sobrenadante. O 4cido graxo obtido é levado ao aquecimento até ser
desumidificado.

Para a realizacdo dos experimentos um planejamento estatistico (Tabela 1) foi gerado pelo
software STATISTICA (versao 7.0) para o estudo das influéncias dos fatores razdo molar de
etanol/6leo, concentracio de KOH e temperatura de aquecimento. A resposta experimental foi
avaliada na conversdo do 6leo em &cidos graxos apds a hidrélise assistida por ultra-som. O uso da
cromatografia de camada delgada (TLC) também foi utilizado por se tratar um método analitico
rapido, de baixo custo e por fornecer resultados bastante satisfatdrios. Placas de silica-gel (20 x 20 cm)
foram usadas e 12 amostras foram analisadas por placa. Uma mistura de hexano, etil éter e acido
acético glacial (80:20:2 v/v/v) foi usada como fase de arraste. A detec¢do foi obtida pulverizando a
placa com 5% de solugdo alcodlica de 4cido fosfomobilidico e aquecimento por 10 minutos a 180°C
com circulacdo de ar em forno Fanem (modelo 520).
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Tabela 1. Planejamento experimental 2° — estudo da influéncia dos fatores na hidrélise do 6leo de fritura.

FATOR -) PC (+)

Razio molar etano/dleo 1:1 2:1 3:1
Concentragdo de KOH (%) 0,1 0,2 0,3
Temperatura (°C) 30 45 60

Resultados e Discussao

Producdo de Acidos Graxos assistidos por ultra-som

Os resultados obtidos para as reagcdes de hidrdlise do 6leo de fritura, a partir do planejamento
experimental, sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Resultado do planejamento experimental de compdsito central para a reacéio de hidrélise do dleo de

fritura.

E RM C T Conversao (%)
1 1 0,1 30 28,8
2 1 0,1 60 39,4
3 1 0,3 30 38,9
4 1 0,3 60 39,9
5 3 0,1 30 35,2
6 3 0,1 60 38,8
7 3 0,3 30 95,1
8 3 0,3 60 97,3
9 0,3 0,2 45 80,1
10 3,7 0,2 45 9,9
11 2 0,03 45 83,2
12 2 0,2 20 56,0
13 2 0,2 70 82,7

14 (C) 2 0,2 45 78,5

15 (C) 2 0,2 45 80,7

E = experimentos, RM = razdo molar etanol/6leo, C = concentragdao de KOH (% m/m), T = temperatura (0C).

A Tabela 3 representa os valores dos efeitos estimados para cada varidvel independente e suas

interacdes. Estes valores se referem a influéncia que essas varidveis exercem sobre a resposta,
conversdo reacional, a um nivel de 95% de significancia.

A andlise do valor de p para um nivel de significancia de 95% mostrou que as varidveis, razao
molar etanol/6leo e concentracdo de KOH (linear e quadratico), bem como o efeito cruzado dessas
duas s@o as varidveis estatisticamente interferentes na producdo dos 4cidos graxos. Pode-se ainda
observar que a varidvel concentragao de KOH apresenta uma maior influéncia na reagdo, seguida pela
razdo molar etanol/6leo.
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Tabela 3. Andlise da perturbacio das varidveis de resposta causadas pelos fatores de conversao do 6leo de palma
pOs-fritura em dcidos graxos livres.

Variavel . Erro
. Efeito -
independente Padrao
Média* 84,04 4,95 0,000013
RM* 22,74 6,93 0,021966
RM?* 37,82 1027  0,014279
C* 46,22 4,29 0,000119
C** 2425 4,77 0,003812
T 8,58 4,30 0,102568
T? 8,71 4,85 0,132715
RM x C* 36,38 6,90 0,003275
RMx T 1,92 6,90 0,791669
CxT 2,79 5,11 0,608807

M = razdo molar etanol/6leo, C = concentragdo de KOH (% m/m), T = temperatura (°C).

J4 a variacdo de temperatura ndo foi significativa para esse nivel de significancia, uma vez que
o uso do ultra-som gera cavitacdes que fornecem grandes quantidades de energia pontual, ndo havendo
interferéncia da temperatura do meio reacional.

Os melhores resultados obtidos foram 97,3 e 95,1% de conversao para 0,3% de KOH e razio
molar etanol/6leo igual 3:1 comprovando a influéncia desses fatores na producio dos dcidos graxos.

O modelo de regressdo € apresentado na Equagdo 1. A adequacdo desse modelo pode ser
observada pela proximidade dos ponto a reta, como mostrado na Figura 1, bem como pelo valor do
coeficiente de determinacio, R?=0,9757.

n = - 89,902901 + 32,383645*RM - 10,376280*RM” + 441,328330*C - 1212,415165%C" +
134,725*RM*C - 0,047500*%44,993333*RM - 0,930000%44,993333*C + 65,449167

(Eq. 1)

Comparagdo entre uma reagdo assistida por ultra-som e utilizando condensador de refluxo.

Para uma melhor comparacdo da conversdo para a hidrélise do 6leo de fritura assistida por
ultra-som e utilizando o condensador de refluxo foram realizados novos experimentos, agora fixando
as condicdes do ponto central do planejamento experimental (raz@o molar etanol/6leo 2:1 e
concentracdo de KOH 0,2%) e variando o tempo de reacdo nos seguintes intervalos de 1, 5, 10, 15, 30,
45 e 60 minutos, o resultado é apresentado na Figura 6. Nela observa-se que a reacdo assistida por
ultra-som apresenta uma maior conversdo comparada a reacdo provida do condensador de refluxo,
confirmando, assim, o efeito catalitico promovido pelo ultra-som na producdo de 4cidos graxos. Essa
significancia j4 € notdria nos cinco primeiros minutos de reacio, tendo a reagdo assistida por ultra-som
uma conversdo 39,2% maior do que a reacao utilizando o refluxo. Davidson (5) também observou o
efeito catalitico promovido pelo ultra-som em seus estudos de reacdes de saponificagdo. Tais
resultados s@o apresentados na Tabela 4.
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estimados para a produgdo de 4cidos
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Figura 1. Gréfico dos valores previstos e estimados
para a producdo de 4cidos graxos assistida por ultra-som.

Tabela 4. Comparagdo de rendimento e de velocidade de reagdo de saponificagcdo para os métodos de obtengdo
sob refluxo e ultra-som.

Tempo de reacio Condicao Rendimento (%)
(minutos)
90 Refluxo 15
10 Ultra-som 15
60 Ultra-som 94

A aceleracdo da reag@o acontece devido a atuacdo das cavitagdes, o qual consiste 0 processo
de criacdo, aumento e implosdo de vapor e gases provendo assim, a ativagdo da rea¢do. A diminui¢do
do tempo reacional poderd trazer importantes beneficios, tais como maior producdo e economia
energética.

A Figura 3 apresenta a cromatografia de camada delgada (TLC) da conversdo do 6leo pds-
fritura em 4cidos graxos, na qual se observa notoriamente uma maior conversao em acidos quando se
fez o uso do ultra-som, colunas A3, A5, A7, A9 e All.

Através da andlise da cromatografia de camada delgada fica visivel a conversdo do 6leo em dcidos
graxos. Vale ressaltar que no processo de coccido do 6leo ja ocorre a formagdo de 4cidos, € que na
conversdo do 6leo em 4cidos graxos uma parte do 6leo ja € convertida em biodiesel devido ao dlcool
etilico e ao hidréxido de potassio presentes na solugdo alcodlica da etapa de saponificacdo, como pode
ser observado na parte superior das colunas A3 até A12.

e E EE - :'}Biodiesel

‘ . } Oleo

Acidos

B t.‘c.oid}cﬂm

Mono e
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Figura 3. Cromatografia de camada delgada da conversdo 6leo de fritura em 4cidos graxos.
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As descri¢Oes das amostras analisadas na placa estdo contidas na Tabela 5.

Tabela 5. Descricdo das amostras contidas na placa de TLC.

Corrida Substincia Método  Tempo (min.)
Al Oleo de fritura— D 9:1 - -
A2 Oleo de fritura - D 27:1 - -
A3 Acido graxo - D 9:1 U 5
A4 Acido graxo - D 9:1 R 5
A5 Acido graxo - D 9:1 U 15
A6 Acido graxo - D 9:1 R 15
A7 Acido graxo - D 9:1 U 30
A8 Acido graxo - D 9:1 R 30
A9 Acido graxo - D 9:1 U 45
A10 Acido graxo - D 9:1 R 45
All Acido graxo - D 9:1 U 60
Al2 Acido graxo - D 9:1 R 60

D 9:1 = Dilui¢ao 9uL de hexano e 1uL de amostra; D 27:1 = Dilui¢éio 27uL de hexano e 1pL de amostra;
U = Ultra-Som; R = Condensador de Refluxo.

Conclusoes

Os resultados mostraram que o ultra-som acelera as reagdes quimicas, em especial a sintese de
4cidos graxos.

O 6leo poés-fritura demonstrou ser uma excelente matéria prima na produgdo dos acidos
graxos, nao somente pelo seu baixo custo, mas por constituir uma excelente op¢ao para a producdo de
biodiesel por reacdo de esterificagdao, uma vez que serd independente o teor de umidade e acidez, e terd
facilidade de separar o glicerol dos 4cidos graxos na etapa de hidrdlise.

Com o modelo empirico gerado a partir da andlise do planejamento experimental para a
producdo dos 4cidos graxos assistida por ultra-som constataram-se as varidveis mais significativas
para a conversdao da matéria prima em dcidos graxos. Conversdes com 97,3% foram obtidas, isto para
concentracdo de KOH, principal varidvel significativa, de 0,3% e razdo molar etanol/6leo 3:1. Vale
ressaltar que para uma significancia de 95% a temperatura nio é uma variavel significativa devido as
cavitagdes geradas pelo ultra-som fornecerem uma grande quantidade de energia pontual, ndo havendo
a interferéncia da temperatura do meio.

Em comparacdo com a reagdo submetida ao refluxo a reagdo assistida por ultra-som
apresentou altas conversdes em intervalos de tempo reduzidos. Enquanto se obtinha 50% de conversdo
de 4cidos utilizando-se o refluxo esse valor ja fora ultrapassado em apenas cinco minutos de reagdo em
banho ultrassdnico, confirmando assim o efeito catalitico promovido pelo ultra-som.

A cromatografia de camada delgada (TLC) mostrou ser um 6timo método para a confirmagdo
da conversdo do 6leo em 4cidos graxos para os dois métodos de reacdes utilizadas, uma vez que € de
facil visualiza¢do a marcacgdo de cada substancia presente na placa.

O processo descrito para a produ¢do dos 4cidos graxos utilizando ultra-som superou as
expectativas obtendo-se materiais de elevada acidez, trazendo como vantagem o fato de poder ser
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realizado com matérias primas de baixo valor agregado, eliminando os impasses observados com a
especulacio nos precos de mercado dos insumos utilizados na produgdo de biodiesel.
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