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Resumo

O biodiesel é um combustivel alternativo e biodegradavel, constituido quimicamente por uma mistura de
ésteres monoalquilicos de acidos graxos proveniente de lipideos que podem ser obtidos a partir da produgao
comercial de 6leos, gorduras animais e vegetais (fontes renovaveis). Diante disso, o objetivo do trabalho foi
produzir biodiesel a partir da transesterificagio do 6leo de soja com metanol catalisada por uma base de
hidréxido de sédio NaOH. A produgio desse biocombustivel em escala laboratorial se deu por um processo
de transesterificacdo basica do 6leo de soja em rota metilica, tendo como catalisador o Hidroxido de Sédio
(NaOH). Inicialmente realizou-se a analise do indice acidez do 6leo bruto para calcular a quantidade certa
de NaOH a ser inserido no processo. Com a produc¢iao de uma solu¢ido de Metoxido de sédio foi dado
sequéncia na realiza¢io da reagdo de transesterificagdo e assim producio do respectivo biocombustivel. A
constatacdo de sua efetiva producio através desta metodologia se deu a partir da forma¢do um sistema
bifasico bem definido. Procedeu-se a separagdo das fases inferior (glicerina) e superior (biodiesel). A partir
de 150 mL de éleo de soja conseguiu-se produzir no final do processo 153mL de biodiesel purificado. Seu
indice de acidez foi de 2,603865 mg NaOH g! de gordura. Esses dados demonstraram que a
transesterificacdo basica por rota metilica desencadeou a producio de ésteres etilicos (biodiesel) e glicerina
e mesmo depois de um processo de lavagem o biodiesel continuou apresentando elevados indices de acidez.

Palavras-chave: Indice de acidez; Biocombustiveis; Energias renovaveis; Hidréxido de sédio (NaOH).

Abstract

Biodiesel is an alternative and biodegradable fuel, chemically constituted by a mixture of monoalkyl esters
of fatty acids from lipids that can be obtained from the commercial production of oils, animal, and vegetable
fats (renewable sources). Therefore, the objective of this work was to produce biodiesel from the
transesterification of soybean oil with methanol catalyzed by a sodium hydroxide NaOH base. The
production of this biofuel on a laboratory scale took place through a basic transesterification process of
soybean oil in a methyl route, using sodium hydroxide (NaOH) as a catalyst. Initially, the analysis of the
acidity index of the crude oil was carried out to calculate the right amount of NaOH to be inserted in the
process. With the production of a sodium methoxide solution, the transesterification reaction was carried
out and thus production of the respective biofuel. The verification of its effective production through this
methodology came from the formation of a well-defined biphasic system. The lower (glycerin) and upper
(biodiesel) phases were separated. From 150 mL of soybean oil, it was possible to produce 153 mL of
purified biodiesel at the end of the process. Its acid number was 2.603865 mg NaOH g of fat. These data
demonstrated that the basic transesterification by methyl route triggered the production of ethyl esters
(biodiesel) and glycerin and even after a washing process the biodiesel continued to show high levels of
acidity.

Keywords: Acidity index; Biofuels; Renewable energy; Sodium hydroxide (NaOH).

Resumen

El biodiesel es un combustible alternativo y biodegradable, constituido quimicamente por una mezcla de
ésteres monoalquilicos de acidos grasos de lipidos que se pueden obtener de la producciéon comercial de
aceites, grasas animales y vegetales (fuentes renovables). Por lo tanto, el objetivo de este trabajo fue producir
biodiesel a partir de la transesterificacién de aceite de soya con metanol catalizada por una base de hidréxido
de sodio NaOH. La produccién de este biocombustible a escala de laboratorio se llevé a cabo mediante un
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proceso basico de transesterificacién de aceite de soja por via metilo, utilizando hidréxido de sodio (NaOH)
como catalisador. Inicialmente se realizé el andlisis del indice de acidez del crudo para calcular la cantidad
adecuada de NaOH a insertar en el proceso. Con la producciéon de una soluciéon de metéxido de sodio se
llev6 a cabo la reaccién de transesterificacién y con ello la produccién del respectivo biocombustible. La
verificacion de su produccién efectiva a través de esta metodologia provino de la formacién de un sistema
bifasico bien definido. Se separaron las fases inferior (glicerina) y superior (biodiesel). A partir de 150 mL
de aceite de soja, fue posible producir 153 mlL de biodiesel purificado al final del proceso. Su indice de
acidez fue de 2.603865 mg NaOH g-1 de grasa. Estos datos demostraron que la transesterificacion basica
por la ruta del metilo desencadené la produccion de ésteres etilicos (biodiesel) y glicerina e incluso después
de un proceso de lavado el biodiesel continué mostrando altos niveles de acidez.

Palabras clave: Indice de acidez; biocombustibles; Energias renovables; Hidréxido de sodio (NaOH).
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INTRODUCAO

O Biodiesel ¢ um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis, que pode ser
obtido por trés diferentes processos, como o hidroesterificacio, a esterificagio ou pela
transesterificacao (Rezende ¢ a/, 2021). Esta ultima, mais utilizada, consiste numa reacao quimica
de dleos vegetais ou de gorduras animais com o alcool comum (etanol) ou o metanol, estimulada
por um catalisador acido, basico ou enzimatico (Shrivastava ez al., 2020).

Desse processo também se extrai a glicerina, empregada para fabricagao de sabonetes e
diversos outros cosméticos, ha dezenas de espécies vegetais no Brasil das quais se podem produzir
o biodiesel, tais como mamona, dendé (palma), girassol, babagu, amendoim, pinhao manso, soja e
muitas outras utilizadas em menor quantidade e conforme a regiao (Oliveira ez al., 2013).

O biodiesel substitui total ou parcialmente o 6leo diesel de petréleo em motores ciclodiesel
automotivos ou estacionarios e pode ser usado puro ou misturado ao diesel em diversas propor¢oes
(Santos e# al., 2015). Atualmente as normas brasileiras estipulam que a quantidade minima de
Biodiesel inserido no Diesel seja de 8%, e esse numero aumentou em 10% até marco de 2019
(Milanez et al., 2022).

O biocombustivel possui vantagens frente ao diesel de petréleo, pois apresenta queima
mais limpa, ¢ mais biodegradavel, menos toxico e livre de compostos sulfurados e aromaticos, com
isso, os paises estdo investindo em novas praticas que possam vir a produzir um combustivel de
boa qualidade e com menor impacto ambiental (Puri; Abraham; Barrow, 2012).

No Brasil, o Biodiesel surgiu especificamente em 1970, com uma patente criada pela
Universidade Federal do Ceara, e hoje conta com mais de 50 industrias capazes de produzir e
comercializar o Biodiesel (Dutta; Daverey; Lin, 2014). Esse grande crescimento se deu a partir de
2003, quando os primeiros estudos foram realizados para que o Biodiesel fosse incluido na matriz
energética brasileira, com a criagao do Programa Nacional de Produgao e Uso do Biodiesel (PNPB)
(Goldemberg, 2009).

Com isso, o Biodiesel adquire muita importancia, pois com a criagao do programa, o Brasil
até 2011 tinha deixado de importar aproximadamente 8 bilhdes de litros de diesel, com uma
economia de mais de 5 bilhdes de dodlares, além disso, com os processos produtivos, ¢ feita uma
inclusdo da agricultura familiar em que de 2006 até 2011 gerou mais de 3 bilhdes de reais para as
100 mil familias cadastradas no programa (BIODIESELBR, 2022).

A principal matéria-prima utilizada ¢ a soja, mesmo nao tendo em sua composi¢ao uma

elevada produtividade de lipideos, mais por estar presente produtivamente em larga escala no pais,
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e este fato agrega a utilizagao do seu 6leo nesse processo produtivo do Biodiesel (Ribeiro; Dias,
20106).
Diante disso, o objetivo do trabalho foi produzir biodiesel a partir da transesterificacao do

6leo de soja com metanol catalisada por uma base de hidréxido de s6dio NaOH.

METODOLOGIA

Foi conduzido o experimento no laboratério de quimica aplicada da Universidade Federal
do Parana UFPR, no municipio de Palotina, de Latitude Sul 24°20°49” ¢ de Longitude Oeste
53°45°19”.

Para a realizagdao dos experimentos foram utilizados como reagentes 6leo de soja comercial
e hidréxido de s6dio NaOH, o experimento foi desenvolvido do més de marco de 2018, em

quadruplicata.
Determinagao do indice de acidez do 6leo

Foram coletadas quatro amostras de 6leo de soja e pesadas em erlenmeyer de 250 mL, as
amostras (1; 2; 3 e 4) tiveram os pesos de 2,0190 g; 2,0194 g; 2,0192 g ¢ 2,0190 g, respectivamente.
A cada um dos erlenmeyer foram adicionados 25 mL da solugao éster-alcool (2:1) e duas gotas do
indicador (fenolftaleina 1%). Em sequéncia ocorreu a titulagio com hidréxido de sédio NaOH a
0.1 M até o aparecimento da coloragdo résea, sendo o volume da base gasto o fim da titulagao para
a amostra 1: 0,2 mL NaOH, amostra 2: 0,3 mL NaOH, amostra 3: 0,4 mL. NaOH e 0,5 mLL NaOH.
Apbs as conversdes matematicas, utilizando simples regra de trés, aplicou-se o calculo de acidez,

conforme equagao 1, (Neris ez al., 2015).

massapgse

Iy =——— 01
massQgordura

Assim, para a massa da base a unidade ¢ (mg) e para a gordura (g).

Preparo da solugdao de Metoxido de Sé6dio NaOCH;;

Em cada erlenmeyer de 250 mL foi dissolvido 0,5% em massa de NaOH com razao molar
metanol/6leo de 9:1 até completar a dissolucio do NaOH. Posterior, os etlenmeyers foram

cobertos com papel aluminio até o final da dissolucdo, conforme (Rodrigues ez a/., 2018).
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Produgio de Biodiesel

Logo ap6s para a reacdo de transesterificagao foi adicionado 150 mL de 6leo em um balao
de 250 mL e aquecido em banho-maria, sob agitacio com o auxilio de uma barra magnética até
atingir a temperatura de 45°C, em seguida adicionado a solu¢ao de Metéxido de S6dio NaOCHj;
(62 mL). Depois da adi¢ao a mistura reacional permaneceu por 50 minutos a 45°C sob agitagao.

Depois de 50 minutos em agitacao a mistura reacional foi transferida para um funil de
separa¢ao, onde permaneceu por aproximadamente 25 minutos, com o intuito de permitir a
decantagio e separa¢ao das fases: superior contendo biodiesel e inferior composta de glicerol. Apds
o tempo esperado pode-se observar os seguintes valores: Glicerol: 34 mL e Biodiesel: 171 mL.

Apbs a separagao das fases do biodiesel, ele retornou para o funil de separagio e foi lavado
com 75 mL de solu¢ao aquosa de acido cloridrico HCL a 0,5% (v/v) e em seguida foi feita a
lavagem com 75 mL de solugdo saturada de cloreto de s6dio NaCl. Tendo esse processo como
objetivo a retirada do catalisador, neutralizar a acidez e retirar os residuos do processo de produgio.
A lavagem foi realizada evitando a agitagdo para que nao fosse formada uma emulsao, dificultando
assim separa¢ao da solugao com o biodiesel. Por fim o biodiesel foi lavado com 75 mL de agua

destilada.

Determinagio do indice de acidez do Biodiesel

Foram coletadas quatro amostras do biodiesel produzido e pesadas com a utilizagdo de
erlenmeyer de 250mL. A cada um dos erlenmeyers foram adicionados 25 mL da solugido éster-
alcool (2:1) e duas gotas do indicador (fenolftaleina 1%). Em sequéncia ocorreu a titulagio com
hidréxido de sédio 0.1 M até o aparecimento da coloragao résea, sendo o volume da base gasto o
fim da titulagdo para a amostra 1: 0,2 mL. NaOH, amostra 2: 0,15 mL. NaOH, amostra 3: 0,1 mL
NaOH e 0,075 mL. NaOH.

Analise estatistica
Para a analise estatistica dos experimentos foi utilizado o software Matlab 2022b, sob
licenca do grupo de pesquisa Agroenerbio da FZEA/USP. Foram determinados pelo programa a
estimativa dos efeitos principais e de interacao entre as variaveis por meio de Analise de Variancia
(ANOVA), juntamente com os graficos dos efeitos e analise de residuos. O nivel de significancia

utilizado nas analises estatisticas foi de 5% (x = 0,05).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Acidez do dleo

O indice de acidez é uma propriedade que exerce maior influéncia na produgao de biodiesel
através da reagdo de transesterificacdo catalisada por uma base. Um teor de 4cidos graxos livres
(AGL) maior que 0,5% limitam o processo de catalise homogénea para obtencdo de biodiesel. A
Tabela 1 ilustra os resultados do indice de acidez revelados para a matéria-prima da oleaginosa

utilizada no decurso deste trabalho.

Tabela 1. Valores de acidez de 6leo

Massa (g) Massa NaOH (mg) IA (mg NaOH g gordura)

Amostra 1 2,01900 8,0 3,962358
Amostra 2 2,01940 0,0 2,979146
Amostra 3 2,01920 4,0 1,988072
Amostra 4 2,01900 3,0 1,485884

Média 2,01915 5,25 2,603865

CV (%) 17,34

R’ 0,983 ou 98,30%

Legenda: g: gramas; mg: miligramas; NaOH: hidréxido de sodio; IA: indice de acidez.

Na Tabela 1, observou-se que entre as massas de NaOH estudadas, o maior IA foi quando
foi utilizado uma massa de 8,0 mg de NaOH com 3,962358 mg g de gordura. Sendo que o IA é
um parametro qualitativo que revela a quantidade de acidos graxos livres (AGL) oriundos do
processo de hidrolise dos glicerideos.

Alguns autores explicam que a acidez livre provinda da hidrolise dos glicerideos pode ser
considerada uma propriedade intrinseca de um determinado 6leo e esta intimamente relacionado
com a natureza e qualidade da matéria-prima do 6leo (Moretto ez al., 2002).

Segundo Sebastido e al, (2018) a acidez de Odleos vegetais pode aumentar quando
armazenado por um determinado tempo, isto porque internamente continua ocorrendo reagdes de
oxidacao e hidrolise dos acidos graxos livres e consequentemente podera comprometer o aroma, a

sua cor e o seu sabor.
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Produgio de Biodiesel

O biodiesel foi obtido com sucesso em escala laboratorial contemplando a proposta inicial
do projeto. A obtengao dos produtos ocorreu de acordo com o previsto, formando-se um sistema
bifasico bem definido. Procedeu-se a separagao das fases inferior (glicerina) e superior (biodiesel).

A glicerina é um produto de valor comercial e que possui inimeras aplicagdes industriais,
porém a glicerina obtida no processo de produc¢ao do biodiesel apresenta-se mais escura e contendo
algumas impurezas (Oliveira ez al., 2013). Sendo assim, ha um grande interesse na sua purificagao e
no seu reaproveitamento, o que ja vem sendo estudado, pois isto levaria a viabiliza¢ao do processo,
permitindo que o biodiesel se torne competitivo no mercado de combustiveis.

Os volumes da produgao do biodiesel estio representados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores da produgio de Biodiesel

Produtos Volume (mL)
Volume de Oleo 150,00
Volume de Metanol 61,59
Volume Glicerina Bruta 34,00
Volume de agua de lavagem 76,50
Volume de biodiesel bruto 171,00
Volume de biodiesel purificado 153,00

Galvan et al. (2014) asseguraram que ¢é necessario estabelecer padrdes de qualidade na
producao do biodiesel, onde possam limitar o maximo de contaminantes que niao venham
prejudicar:  a qualidade das emissdes da queima, o desempenho, a integridade do motor e a

seguranga no transporte e manuseio.

Indice de acidez do Biodiesel

O indice de acidez (IA) é definida como o nimero de miligramas de hidréxido de potassio
necessario para neutralizar um grama da amostra, sendo que em altos teores de acidez ou de agua
podem dificultar ou mesmo inviabilizar o processo (Ramos ez al., 2015). Oleos com acidez elevada,
se aplicados diretamente no processo de transesterificacao etilica nao apresentam separagiao de
fases, éster e glicerina, mesmo com a remog¢ao do excesso de alcool. Tal comportamento se da,
possivelmente pelo consumo da quantidade de catalisador aplicada que age na redugdo da acidez,
nao resultando em quantidade suficiente para catalisar com eficiéncia o processo catalitico de

reacao (Ramos e al. 205).
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Para a reducdo deste indice no biodiesel produzido, adicionou-se NaOH na mistura
6leo/metanol e ocotrreu a lavagem da mistura biodiesel/glicerol com NaCl, ainda assim
apresentando valores elevados de acidez (Tabela 3), sendo o limite maximo estabelecido pela

Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANPGB, 2023), 0,50 mg KOH/g.

Tabela 3. Valores de acidez de 6leo

Volume (mL) Massa NaOH (mg) IA (mg NaOH g™ gordura)

*tratamento’ 2.0081 8.0 3.08325"

*tratamento’ 2,0181 6,0 2,89722°

*tratamento’ 2,0131 4.0 1,98201°

*tratamento® 20135 3.0 1,48478"

Média 2,01915 5,25 2,58681

CV (%) 19,03%
R? 0,82 ou 82,00%

Legenda: g: gramas; mg: miligramas; NaOH: hidréxido de sédio; IA: indice de acidez. *média das
3 coletas de amostras de cada tratamento.
Letras diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Conforme Tabela 3, foi considerado apenas a compara¢iao entre as médias dos tratamentos
dentro dos resultados de producao de biodiesel, onde aplicou-se a ANOVA para comparar
estatisticamente as médias entre si a um teste de Tukey a 5% de probabilidade. A letras “a” e “b”
indicam que as médias sao diferentes dentro dos tratamentos. Analisando-se os resultados obtidos
neste trabalho, verifica-se quando utilizado 8 mg de NaOH o indice de acidez foi bem superior em
relacio aos outros tratamentos. Corroborando (Lobo; Ferreira; Cruz, 2009) declaram que o
monitoramento da acidez no biodiesel ¢ de grande importancia durante a estocagem, na qual a
alteracao dos valores neste periodo pode significar a presenga de agua. Além disso, pode se observar
(Tabela 3), algumas médias no teor de acidez variaram tanto em decorréncia da dosagem do NaOH
como no volume coletado do dleo.

O coeficiente de variagio CV nesta pesquisa (Tabela 3), apresentou um valor acima 15%,
representando resultados medianos conforme descrito por (Mohallem e a/, 2008), em que
apresenta uma faixa de CV importante aplicado na agropecuaria, considerado baixos quando dados
inferiores de CV estao abaixo de 10%, médios entre 10 e 20%, altos entre 20 e 30% e muito altos

se superiores a 30%.

CONSIDERACOES FINAIS

A utilizacdo de biodiesel como combustivel tem apresentado um potencial promissor no

mundo inteiro. Em primeiro lugar, pela sua enorme contribuig¢ao ao meio ambiente, com a redugao
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qualitativa e quantitativa dos niveis de poluicio ambiental, e, em segundo lugar, como fonte
estratégica de energia renovavel. No presente experimento foi avaliada a produgao laboratorial do
biodiesel.

Quanto aos parametros referentes a qualidade do biodiesel, pode-se ter uma primeira
analise geral e visual positiva com dados confirmando que o aumento da dosagem do reagente
NaOH em mg pode aumentar a acidez e com isso pode agravar a estabilizacio do produto
armazenado, porém para comprovacado desse fato seria necessario outras analises e testes

qualitativos do produto.
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