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RESUMO: Este estudo objetivou determinar o efeito da exposicdo, ao ultrassom, do 6leo
vegetal e residual de soja, de milho e de girassol, nas suas caracteristicas fisicas e na
transesterificacdo. Para comparacdo da qualidade dos 6leos e do biodiesel, e como métodos de
andlises das caracteristicas dos Gleos vegetais, residuais e do biodiesel obtidos, foram
utilizadas as normas da AOCS (2003), ASTM (2012), da ABNT (2002), a norma
NIE_DIMEL-039 do INMETRO e do Instituto Adolfo Lutz (2008). O biodiesel de 6leo
residual de soja, de milho e de girassol apresentou valores para a viscosidade cinematica,
respectivamente, de 4,3840; 4,5425; 4,5541 mm? s™. A massa especifica para o 6leo residual
apresentou valores, respectivamente, de 1,2923; 1,3487; 1,3545 kg L™, e depois de passar
pelo ultrassom apresentou, respectivamente, valores menores que o inicial de 27,74%;
30,81%; 30,31%. A massa especifica do biodiesel de 6leo vegetal e 6leo residual de soja, de
milho e de girassol apresentaram valores, respectivamente, de 0,8801; 0,8834; 0,8813 kg L,
e para o biodiesel de éleo residual valores maiores que o inicial, respectivamente, de 0,42%;
0,05%; 0,39% . Desta forma pode-se concluir que o ultrassom muda as caracteristicas fisico-
quimicas das matérias primas utilizadas diminuindo seus valores. A obtencdo de biodiesel,
dos dleos vegetais e residuais foi satisfatoria.

PALAVRAS-CHAVE: Biocombustivel, Combustivel biodegradavel, Agricultura brasileira.

ULTRASOUND APPLICATION IN TRANSESTERIFICATION AND IN PHYSICAL
CHARACTERIZATION OF THE FRYING OILS AND BIODIESEL

ABSTRACT: This study aimed to determine the effect of exposure to the ultrasound,
vegetable and residual oil of soybeans, corn and sunflower in their physical characteristics
and transesterification. For comparing the quality of oils and biodiesel, and as methods of
analysis of the characteristics of vegetable oils, residual and biodiesel obtained, the standards
were used as AOCS (2003), ASTM (2012), ABNT (2002), the standard NIE_DIMEL-039
INMETRO and the Adolfo Lutz Institute (2008). The residual oil biodiesel of soybean, corn
and sunflower presented values for the kinematic viscosity, respectively, of 4.3840; 4.5425;
45541 mm?2 s™. The specific mass for the residual oil showed values, respectively, 1.2923;
1.3487; 1.3545 kg L™, and after passing through the ultrasound showed, respectively, values
less than the initial 27.74%; 30.81%; 30.31%. The specific mass of biodiesel from vegetable
oil from soybean, corn and sunflower showed values, respectively, 0.8801; 0.8834; 0.8813
kg L™, and the residual oil biodiesel values greater than the initial, respectively, 0.42%;
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0.05%; 0.39%. Thus it can be concluded that the ultrasound changes the physico-chemical
characteristics of the raw materials used reducing their values. The production of biodiesel,
vegetable oils and residuals was satisfactory.

KEYWORDS: Biofuel, biodegradable fuel, Brazilian agriculture.

INTRODUCAO

O mundo esta passando por um processo de conscientizacdo ambiental, e em relacdo a
fontes energéticas tem-se buscado utilizar fontes renovaveis, assim como, um melhor
aproveitamento de residuos. Uma destas fontes de energia renovavel é o biodiesel que pode
ser produzido via transesterificacdo de Oleos vegetais. Os 0Oleos vegetais possuem varias
vantagens a cerca da qualidade do biodiesel, como por exemplo, elevado poder calorifico, e
ndo contém enxofre em suas composi¢des (BRAZ, 2011).

A transesterificacdo é o processo mais utilizado para a producdo de biodiesel que se
constitui em uma reacdo quimica de triglicerideos com alcoois (metanol ou etanol) utilizando-
se um catalisador que pode ser &cido, basico ou enzimatico, resultando na substituicdo do
grupo éster do glicerol pelo grupo etanol ou metanol, tendo como subproduto a glicerina
(SILVA e FREITAS, 2008).

Para melhor eficiéncia e obtencdo de um biodiesel em menos tempo pode-se utilizar o
ultrassom no processo de transesterificagdo, que séo ondas sonoras as quais suas frequéncias
estdo acimas das perceptiveis pela audicdo humana, que é de aproximadamente 20 quilohertz
(kHz), ou 20.000 ciclos por segundo (BIODIESEL TECHNOTES, 2012).

Ha mais de 50 anos o ultrassom é empregado para monitorar, controlar, e caracterizar a
composicdo, estados de reacGes e misturas na industria quimica. Dependendo do processo
analisado pode ser controlado o tempo, a frequéncia e a atenuacdo do sinal transmitido.
Podem-se relacionar alteracdes quimicas de liquidos puros, concentragdo de massa dissolvida
numa solucdo, mistura ou dispersdo, conversdes de reacdo e em alguns casos distribuicdo de
particulas em liquidos através do ultrassom (OFUCHI et al., 2009).

E de fundamental importancia que os 6leos residuais de origem animal ou vegetal
tenham uma atencdo especial devido ao seu descarte ser um grande problema ambiental,
podendo ser utilizado como matéria-prima para a producdo de biodiesel. Sendo sua
viabilidade técnica comprovada e uma fonte de energia de baixo custo.

Em funcdo do exposto este trabalho tem como objetivo avaliar as caracteristicas fisico-
guimicas de o6leos vegetais e residuais produzidos via ultrassom e de seus respectivos
biodieseis.

MATERIAL E METODOS

A presente pesquisa foi realizada no Departamento de Engenharia Mecénica da
Universidade Federal Fluminense (UFF) de Niter6i/RJ, sendo que o biodiesel foi produzido
no Laboratério de Termociéncias e o0s testes realizados neste mesmo laboratério e no
Laboratorio de Reologia.

Os materiais apresentados a seguir sdo os tipos de Oleos vegetais utilizados para a
realizacéo da pesquisa.

Oleo Vegetal - Foram utilizados 6leos vegetais de soja, de milho e de girassol, todos ndo
transgénicos, comprados, em um lote, em supermercado da regido, dentro do prazo de
validade, para caracterizagéo antes e depois de serem expostos ao ultrassom.



Oleo Residual - Seis garrafas de 900 ml de cada 6leo vegetal comprado foram encaminhadas
a uma pastelaria nomeada “Pastelaria Kanimanbo”, localizada na Avenida Visconde do Rio
Branco, n° 161, Centro, Niteroi, RJ.

Os funcionérios da pastelaria utilizaram normalmente estes Oleos para a fritura dos
produtos vendidos neste estabelecimento comercial, sendo o éleo usado recolhido, durante
trés semanas. A cada semana foi utilizado um tipo de éleo: soja, milho ou girassol.

Depois de recolhidos, os 6leos de fritura residuais, foram coados e passaram pelas
caracterizagdes fisico-quimicas antes e depois de serem expostos ao ultrassom.

Oleo Transesterificado - Cada tipo de Oleo vegetal foi submetido ao processo de
transesterificacdo, para a producdo de biodiesel. O método utilizado esta citado no processo
de transesterificacgéo.

Ap0s serem transesterificados os biodieseis obtidos foram caracterizados.

O oleo comum e o transesterificado foram analisados de acordo com as normas da
American Oil Chemists Society (AOCS, 2003), da American Society of Testing and Materials
(ASTM, 2012) e Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 2002) indicadas pela
Resolucdo N° 07 de 19/03/2008 da Agéncia Nacional de Petroleo, G&s Natural e
Biocombustiveis (ANP, 2008); e também as normas NIE_DIMEL-039 do INMETRO e do
INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008.

Processo de Transesterificacdo - Os 6leos de soja, de milho e de girassol, e 0s respectivos
6leos residuais passaram por um processo de transesterificacdo por rota etilica, utilizando-se
como catalisador o hidréxido de sédio (NaOH), com razdo molar de 1:6.

Para o 6leo de soja utilizou-se 250 ml de 6leo; 91,25 ml de &lcool etilico absoluto (PA)
e 2,083 g de NaOH.

Na producdo de biodiesel de milho utilizou-se 250 ml de 6leo; 80,5 ml de etanol e 2,18
g de NaOH.

Para a transesterificacdo de 6leo de girassol utilizou-se 250 ml de 6leo; 100 ml de etanol
e 2,19 g de NaOH.

Ja para todos os Gleos residuais, inicialmente secou-se a 110 °C 300 ml de 6leo em
estufa de secagem Nova Etica por duas horas e esperou-se por mais uma hora para chegar a
temperatura ambiente; depois para a transesterificacdo utilizou-se 120 ml de alcool e 3 g de
NaOH.

O processo teve inicio pesando 0 NaOH em uma balanca de precisdo com duas casas
decimais para ser adicionado ao alcool etilico. Sendo homogeneizado em um agitador
magnético.

Depois de homogeneizado adicionou-se o 6leo e foi colocado em um aparelho de
ultrassom (com uma pulsacdo de 02:01 e amplitude de 30%) para que a reacdo de
transesterificacdo ocorresse durante 15 minutos, a temperatura de 25°C,

O produto resultante foi conduzido a balGes volumétricos para a separagdo da glicerina
do biodiesel que ocorreu em um periodo de 24hs.

Depois de separado lavou-se o biodiesel para tirar o excesso de catalizador, alcool e

glicerina, onde se mediu 30% de agua destilada em relacdo a quantidade de biodiesel, levou-
se para estufa durante 15 minutos a 105 °C e misturou-se com duas gotas de acido cloridrico
PA, em seguida foi colocado nos balbes volumétricos onde se encontrava o biodiesel,
esperando, assim, a decantacdo por 3 h. Esta etapa se repetiu por 3 vezes.
Ultrassom - Os 0Oleos de soja, de girassol, de milho, e seus respectivos 6leos residuais foram
expostos ao ultrassom, durante 45 minutos com uma pulsagdo de 02:01 e amplitude de 30%.
E para reacdo de transesterificacdo durante 15 minutos com o mesmo valor de pulsagédo e
amplitude.



Caracteristicas fisico-quimicas - Foram realizados 0s seguintes testes descritos nesta sec¢éo,
para a verificacdo qualitativa e de mudancas ocorridas nos produtos estudados depois de
serem expostos ao ultrassom e transesterificados com uso do ultrassom.

Viscosidade Cinematica - A medicdo da viscosidade cinemaética foi realizada em um banho
termostético a 40°C, com viscosimetro Cannon-Fenske, capilar 100 (K= 0,01652 mm? s7)
para o biodiesel e um viscosimetro Cannon-Fenske, capilar 150 (K = 0,03315 mm? s) para o
Oleo vegetal e cronémetro digital.

O valor da viscosidade foi obtido multiplicando-se o tempo que o 6leo demora a
percorrer de um ponto a outro marcado no viscosimetro pela constante de calibracdo (K) do
viscosimetro.

Estes ensaios foram realizados segundo as normas NBR 10441 e ASTM D 445.

Massa Especifica - Foi utilizado o método do Picnémetro para a realizacdo das medicdes,
baseado na norma NIE_DIMEL-039, do INMETRO. O ambiente foi submetido a refrigeracéo
de 20 °C . Em uma balanca eletronica com precisdo de 4 casas decimais foi colocado um
picnémetro de 50ml de massa conhecida e depois adicionado o 6leo.

Teor de agua - O teor de agua foi determinado por meio do método de perdas por dessecacao
em estufa. Sendo pesados, aproximadamente, 5 gramas de cada 6leo em um prato de metal e
aquecidos a 105°C durante uma hora em estufa convectiva Nova Etica. Depois do
aquecimento, as amostras foram tampadas e resfriadas até atingir a temperatura ambiente.
Sendo pesadas novamente e o teor de &gua foi determinado pela diferenca nas massas antes e
depois de serem submetidos ao aquecimento em estufa (INSTITUTO ADOLFO LUTZ,
2008).

indice de Acidos Graxos e Acidez - Na determinacdo dos acidos graxos livres, foi pesado
3,0 + 0,2g da amostra de 6leo residual e 2,0 + 0,29 da amostra de dleo vegetal e biodiesel em
um erlenmeryer e adicionado 30 mL de alcool etilico a 95 % no dleo residual e 20 ml no éleo
vegetal e biodiesel, previamente neutralizado com solucdo aquosa de NaOH 0,1 N, utilizando
2,0 mL de solucdo etandlica de fenolftaleina a 1% como indicador. Em seguida foi titulado
com solucdo aquosa de NaOH 0,01 N sob agitacdo constante, até coloracdo résea persistente
por 30 segundos e calculado o indice de acidos graxos segundo a equacdo 1 (AOCS Caba-40,
2003).

NaOH] x Va x 28,2

_ 1
FFA% = Mamostra (1)

Onde: FFA% = porcentagem de acidos graxos livres; NaOH = concentracdo da solucéo
tituladora (N); Va = volume do titulador gasto na titulagdo (ml); € m amestra = Massa da amostra
(9).

Para encontrar o indice de acidez, a porcentagem de acidos graxos livres (FFA%) foi
convertida utilizando a equagéo 2 (AOCS Ca 5a-40, 2003).

indice de acidez = 1,99 x FFA% (2)

Analise Estatistica - Os resultados foram avaliados por meio de andlise de variancia e testes
de comparacdo de médias de Tukey com o nivel de significancia de 5%.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos das caracteristicas

fisico-quimicas dos biodieseis de soja, de milho e de girassol, de 0Oleo residual de soja, de
milho e de girassol e de suas respectivas matérias-primas.



Viscosidade cinematica

Na TABELA 1 encontram-se 0s resultados para a viscosidade dos 6leos vegetais e
residuais e também da viscosidade dos biodieseis de 6leo vegetal e residual de soja, de milho
e de girassol.

Pela TABELA 1 ndo se pode afirmar que os 0Oleos estdo de acordo com o padrdo
estipulado pela legislacdo brasileira, visto que somente h& padronizagdo para o biodiesel,
contudo os 06leos vegetais de milho e de soja se encontram com viscosidade semelhante e o
Oleo de girassol possui viscosidade numericamente maior em comparagdo com 0S 0utros
valores. Ja os 0leos residuais estdo com resultados bem diferentes um do outro.

Pode-se verificar na TABELA 1 que as viscosidades dos 6leos vegetais de soja e de
milho séo significativamente semelhantes entre si, assim como 06leo vegetal de girassol e 6leo
residual de milho, entretanto ha uma variacdo entre os outros Gleos ndo apresentando
semelhancas entre eles.

Verifica-se que os biodieseis (TABELA 1) estdo dentro do limite estabelecido pela
resolucdo n°7/08 da ANP, que se encontra entre 3 a 6 mm?s™, tendo suas viscosidades bem
semelhantes.

TABELA 1. Viscosidade cinemética (mm2 s™) dos 6leos vegetais e residuais e dos biodieseis
de soja, de milho e de girassol. Kinematic viscosity (mmz2s™) of vegetable and
residual oils and biodiesel from soybean, corn and sunflower.

Oleo Viscosidade Oleo Ultrassom Viscosidade
Cinematica Cinematica
Vegetal Soja 32,6339 h Vegetal Soja 32,3592 i
Vegetal Milho 32,6339 h Vegetal Milho 32,1309 j
Vegetal Girassol 36,1015 e Vegetal Girassol 34,3177¢
Residual Soja 47,0435 ¢ Residual Soja 45,6819 d
Residual Milho 36,0265 e Residual Milho 35,7238 f
Residual Girassol 53,8751 a Residual Girassol 52,2929 b
CV (%) 0,16 CV (%) 0,16
Biodiesel de Oleo Viscosidade Biodiesel de Oleo Viscosidade
Vegetal Cinematica Residual Cinematica
Soja 4,4176 Soja 4,3840
Milho 4,5543 Milho 4,5425
Girassol 4,5932 Girassol 4,5541

As médias seguidas pela mesma letra, nas colunas ou nas linhas, ndo diferem estatisticamente entre si, segundo o Teste de
Tukey ao nivel de 5% de probabilidade

Massa Especifica

A TABELA 2 apresenta os resultados do teste de média aplicado aos dados para a
massa especifica dos 6Oleos vegetais e residuais e os resultados de massa especifica dos
biodieseis de 6leos vegetais e residuais de soja, de milho e de girassol.

Depois de serem expostos ao ultrassom todos os 6Oleos tanto os vegetais quanto 0s
residuais mostraram semelhancas significativas entre si, conjuntamente com o 0leo vegetal de
milho antes de ser exposto ao ultrassom.

De acordo com a Resolucdo n°® 7 /08 da ANP, os valores da massa especifica devem
estar entre 850 a 900 kg.m® para biodiesel. Com isto, obtemos que nos resultados da
TABELA 2 todos os biodieseis estdo dentro do padrdo, com valores semelhantes entre si,
sendo 0 menor o do biodiesel de 6leo de soja com o valor de 880,1 kg m™e o maior valor o de
girassol residual com 884,7 kg m™.



TABELA 2. Massa especifica (kg m™) dos 6leos vegetais e residuais e dos biodieseis de soja,
de milho e de girassol. Specific mass (kg m™) of vegetable and residual oils
and of biodiesel from soybean, corn and sunflower.

Oleo Massa especifica  Oleo Ultrassom  Massa Especifica
Vegetal Soja 1340,6 a Vegetal Soja 928,1c
Vegetal Milho 927,0c Vegetal Milho 930,3¢c
Vegetal Girassol 1329,7 a Vegetal Girassol 944,1c
Residual Soja 1323,8 ab Residual Soja 933,1c
Residual Milho 1292,3 b Residual Milho 933,5¢
Residual Girassol 1354,6 a Residual Girassol 936,1c
CV (%) 1,33 CV (%) 1,33
Biodiesel 6leo Massa Especifica  Biodiesel de Oleo Massa Especifica
Vegetal Residual

Soja 880,1 Soja 883,8
Milho 883,4 Milho 883,8
Girassol 881,3 Girassol 884,7

As médias seguidas pela mesma letra, nas colunas ou nas linhas, ndo diferem estatisticamente entre si, segundo o Teste
Tukey ao nivel de 5% de probabilidade

Teor de 4gua

O valor de teor de agua deve ser inferior a 0,5%, conforme Resolugdo n° 7 da ANP.
Pode-se observar na TABELA 3 que todos os resultados do teor de agua dos 6leos vegetais e
residuais de soja, de milho e de girassol, e seus respectivos biodieseis estdo abaixo do limite
estabelecido, e assim estdo dentro do padrédo da ANP.

Todos os Oleos tanto vegetais quanto residuais mostraram teor de agua de 0%
(TABELA 3). Os biodieseis apresentaram uma pequena variagao do teor de agua entre eles
(TABELA 3), sendo de 0,0179% para o de 6leo vegetal de soja e 0,2767% para o de 6leo de
girassol residual.

TABELA 3. Teor de dgua do 0leo vegetal e residual de soja, de milho e de girassol antes e
depois de serem expostos no ultrassom e de biodiesel de 6leo de soja, de milho,
e de girassol e de 6leo residual. Moisture content of vegetable and residual oil
of soybean, corn and sunflower before and after being exposed on
ultrasound and biodiesel of soybean oil, corn, sunflower oil and residual oil.

Oleo Teor de 4gua (%) Oleo Ultrassom Teor de agua (%)
Vegetal Soja 0 Vegetal Soja 0
Vegetal Milho 0 Vegetal Milho 0
Vegetal Girassol 0 Vegetal Girassol 0
Residual Soja 0 Residual Soja 0
Residual Milho 0 Residual Milho 0
Residual Girassol 0 Residual Girassol 0
Biodiesel oleo Teor de 4gua (%) Biodiesel de Oleo Teor de agua (%)
vegetal Residual

Soja 0,0179 Soja 0,0346
Milho 0,1055 Milho 0,1583

Girassol 0,0541 Girassol 0,2767




Indice de 4cidos graxos e indice de acidez

A TABELA 4 apresenta os resultados de indice de acidos graxos de soja, de milho e de
girassol, dos 0Oleos vegetais de soja, de milho e de girassol e seus respectivos 6leos residuais,
respectivamente, assim como depois de serem expostos ao ultrassom. E também os resultados
do indice de &cidos graxos dos biodieseis de 6leo vegetal e 6leo residual de soja, de milho e
de girassol. Os indices de &cidos graxos ndo possuem legislagdo para estipular seus limites,
mas para se obter o indice de acidez € necessario determinar este indice, segundo as equagdes
le2.

TABELA 4. indice de 4cidos graxos do 6leo vegetal de soja, de milho e de girassol e estes
depois de serem expostos no ultrassom. Fatty acid content of soybean, corn
and sunflower vegetable oil and these after exposure on ultrasound.

Oleo Vegetal indice de Acidos  Oleo Vegetal indice de Acidos
Graxos (%) Ultrassom Graxos (%)
Vegetal Soja 0,1551 Vegetal Soja 0,1313
Vegetal Milho 0,1407 Vegetal Milho 0,1237
Vegetal Girassol 0,1394 Vegetal Girassol 0,1163
Residual Soja 0,9455 Residual Soja 0,8884
Residual Milho 0,8664 Residual Milho 0,8480
Residual Girassol 0,8715 Residual Girassol 0,7209

Biodiesel de Oleo indice de Acidos  Biodiesel de Oleo  indice de Acidos

Vegetal Graxos (%) Residual Graxos (%)
Soja 0,1520 Soja 0,2945
Milho 0,1531 Milho 0,3017
Girassol 0,2077 Girassol 0,2234

O ideal para a producdo de biodiesel é que o indice de acidez do 6leo seja inferior a 2,0
mg KOH g™, no entanto quando se trata da qualidade do biodiesel o valor limite do indice de
acidez é de 0,5 mg KOH g™.

A TABELA 5 possui os resultados de indice de acidez de 6leos vegetais e residuais de
soja, de milho e de girassol, antes e depois de serem expostos ao ultrassom, assim como 0
indice de acidez dos biodieseis de 6leos vegetais e residuais de soja, de milho e de girassol.

TABELA 5. indice de acidez do 6leo vegetal de soja, de milho e de girassol antes e depois de
serem expostos no ultrassom. Acidity index of soybean, corn and sunflower oil before and
after exposure on ultrasound.

Oleo indice de Acidez Oleo Ultrassom

indice de Acidez

(mg KOH g (mg KOH g*)
Vegetal Soja 0,30 Vegetal Soja 0,26
Vegetal Milho 0,28 Vegetal Milho 0,24
Vegetal Girassol 0,27 Vegetal Girassol 0,23
Residual Soja 1,72 Residual Soja 1,68
Residual Milho 1,88 Residual Milho 1,76
Residual Girassol 1,73 Residual Girassol 1,43
Biodiesel de Oleo  indice de Acidez Biodiesel de Oleo indice de Acidez
Vegetal (mg KOH g')  Residual (mg KOH g™}
Soja 0,31 Soja 0,58
Milho 0,32 Milho 0,60
Girassol 0,41 Girassol 0,44




Os valores do indice de acidez do 6leo tanto vegetal quanto residual (TABELA 5) estédo
abaixo do limite estipulado, destacando-se o 6leo de girassol depois de ser exposto ao
ultrassom com o menor valor (0,23 mg KOH g™). J4 os valores de biodieseis residuais de soja
e de milho (TABELA 5) estdo acima do valor com 0,58 e 0,60 mg KOH g™, respectivamente,
e o residual de girassol esta abaixo 0,44 mg KOH g, assim como os biodieseis de 6leo
vegetal de soja, de milho e de girassol.

Deve-se tomar cuidado na escolha do local onde ¢ coletado o 6leo residual, pois, quanto
mais usado maior o risco de suas caracteristicas ultrapassarem os limites estabelecidos pela
Resolucao n° 7/08.

CONCLUSOES

De acordo com os dados obtidos conclui-se que o ultrassom muda as caracteristicas
fisico-quimicas das matérias primas, diminuindo seus valores, obtendo o0 melhoramento destas
para a producdo de biodiesel.

Em geral as caracteristicas dos 6leos sdo similares, entretanto os 6leos residuais
possuem valores de suas caracteristicas maiores que 0s 6leos vegetais.

A obtencdo de biodiesel dos 6leos vegetais e residuais foi satisfatoria, sendo que
somente os indices de acidez dos biodieseis residuais de soja e de milho estdo acima do limite
das normas da ANP, havendo uma preocupagdo com o excesso de fritura com o 6leo.
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