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RESUMO

O oleo de pinhdo manso € uma das matérias-primas que pode ser empregada na
producdo de biodiesel. Porém, o elevado indice de acidez do 6leo é um problema
muito comum na industria, e que pode atrapalhar o processo. Este trabalho teve
como objetivo estudar a neutralizacdo do Oleo de pinhdo manso em escala
laboratorial em diferentes condicdes, a fim de torna-lo adequado para a producéo de
biodiesel. Para neutralizar o 6leo foram analisadas variacdes de concentracdo e
volume de uma solugcdo de NaOH, bem como de temperatura, a fim de reduzir o
indice de acidez do 6leo de 42,25 mgKOH/g dOleo, até o valor adequado para
producéo de biodiesel; que deve ser menor que 1 mgKOH/g 6leo. Os experimentos
realizados foram planejados segundo os principios do Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR). Os resultados do primeiro planejamento experimental
levaram a realizacdo de um segundo planejamento, no qual foram utilizados como
fatores as variaveis temperatura e percentual de excesso de quantidade molar da
solucdo de NaOH. Contudo, foram obtidas faixas de variacbes dos fatores para
neutralizacdo do 6leo de pinhdo manso, sendo elas: 48,5 & 50 € de temperatura, e
3,4 a 5 % de quantidade molar em excesso, que propiciaram uma reducado média de
99,94% da acidez da matéria-prima.

PALAVRAS-CHAVE : Biocombustivel. indice de acidez. Planejamento experimental.

STUDY OF BURNOUT JATROPHA OIL FOR BIODIESEL PRODUCT ION

ABSTRACT
The Jatropha oil is a commodity that can be used to produce biodiesel. However, the
high level of acidity of the oil is a very common problem in the industry, and can
hinder the process. This work aimed to study the neutralization of Jatropha oil at
laboratory scale in different conditions in order to make it suitable for the production
of biodiesel. To neutralize the oil was analyzed and the volume concentration
variations of NaOH solution, and temperature in order to reduce the acid number of
42,25 mgKOH oil / g oll, to the value suitable for biodiesel production; should be less
than 1 mg KOH / g oil. The experiments were designed according to the principles of
the central composite rotational design (DCCR). Results from the first experimental
design led to the realization of a second schedule, which factors were used as the
variables temperature and percentage of excess molar amount of the NaOH solution.
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However, bands were obtained variations of factors for neutralizing Jatropha oil,
namely: 48,5 to 50 °C temperature, and 3.4 to 5% e xcess molar amount which gave
an average reduction of 99-94% of the acidity of the raw material.
KEYWORDS: Biofuel. Acid value. Experimental design.

INTRODUCAO

Ao comparar o atual cenario global em relacdo a demanda energética, e 0
constante aumento no valor do petréleo, torna-se necessario realizar o estudo de
novas fontes de energia. Sendo assim, 0s biocombustiveis sdo excelentes
substitutos para os combustiveis de origem fdéssil, por ndo emitirem uma quantidade
grande de compostos toxicos e cancerigenos tal como os combustiveis fésseis; e
possuirem um processo de producdo menos poluente (ZANETTE, 2010).

Dentre as oleaginosas que sao utilizadas na producao de biodiesel, encontra-
se o pinhdo manso, cujo plantio tem se iniciado nos ultimos anos no Brasil, em
especial no Estado do Espirito Santo. O pinhdo manso é uma planta da familia das
Euforbiaceas, com boa capacidade de se adaptar as mais adversas condi¢cdes de
clima e solo. Aléem disso, seu fruto possui alto teor de 6leo nas sementes
(aproximadamente 40%) (ZANETTE, 2010).

Segundo KNOTHE et al., (2006), a principal limitacdo do uso de oleaginosas
na producdo de biodiesel se deve ao alto custo dos 6leos vegetais. Dependendo do
seu nivel de acidez, é necessario realizar a neutralizacdo do 6leo antes de iniciar o
processo de obtencé&o do biodiesel, o que aumenta ainda mais o custo do produto
final.

O nivel de acidez é um fator importante a ser estudado em oleaginosas
destinadas a producédo de biodiesel, uma vez que tem efeitos significativos sobre o
método de producdo mais utilizado para obtencdo deste biocombustivel
(transesterificacdo alcalina) (GOODRUM, 2002). De acordo com CRABBE et al.
(2001), um elevado indice de acidez no 6leo (maior que 1% em massa) provoca a
formacdo de sabdo, que € indesejada, pois atrapalha o processo de separacdo do
biodiesel do excesso de alcool e da glicerina, produzindo emulsées. Como resultado,
tem-se uma baixa produtividade de biodiesel. Além disso, um biodiesel acido pode
provocar a corrosao dos motores automotivos.

O processo de neutralizacdo de 6leos vegetais consiste na adicdo de uma
base forte (hidréxido de sddio) ao 6leo bruto, com o intuito de diminuir ao maximo a
quantidade de &acidos graxos livres. A base reage com os acidos graxos livres
convertendo-os em sabdo, fazendo com que a reacao de producdo de biodiesel
aconteca somente com os triacilglicerdis. (MORAIS et al., 2001)

Em estudo realizado por ZUMACH et al.,, (2012) identificou-se que as
variaveis que mais influenciam o processo de neutralizacdo do oOleo de pinhéo
manso sdo: a concentragdo de NaOH, o volume de NaOH, e a temperatura.

Apesar de afetar o indice de acidez, a utilizacdo da variavel volume de base
nao foi tdo relevante para o processo de neutralizacdo como a concentrag&do. Assim,
essa variavel foi estudada junto a concentracdo, gerando uma nova variavel, a
guantidade de matéria (nGmero de mols da base). Quanto a temperatura, percebeu-
se que sua influéncia no processo foi menor, se comparada a concentracdo. No
entanto, a temperatura também afeta os resultados do indice de acidez (ZUMACH et
al., 2012). Sendo assim, o presente trabalho levou em consideracéo a influéncia do
excesso de base e da temperatura na neutralizagdo do éleo de pinhdo manso.

A fim de conhecer as variaveis que mais afetam o processo de neutralizacéo,
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esse trabalho utilizou o planejamento experimental e a metodologia de superficie de
resposta. Essas metodologias possibilitam encontrar as condigbes que mais afetam
a neutralizacéo do dleo.

MATERIAL E METODOS

Os materiais e reagentes utilizados na pesquisa foram:
- Béquer de 1 litro

- Béquer de 250 mL

- Agitador mecanico

- Banho termostético (marca Quimis)

- Chapa de aquecimento elétrico com agitacdo magnética (marca Quimis)
- Termdmetro (medicéo ate 100C)

- Funil de decantacédo 1 L

- Funil de decantagédo 250 mL

- Balanca de precisédo (marca Quimis)

- Pipeta de 10 mL

- Pipeta de precisédo (0 a 10 mL, HTL Labsolution)
- Estufa (marca Quimis)

- Centrifuga 2000 RPM

- Oleo de Pinhdo manso

- Hidréxido de sédio (NaOH)

- Alcool etilico PA

- Eter etilico dietilico PA

- Fenolftaleina 1%

- Metanol anidro (CH3OH)

- Hidréxido de potassio (KOH)

- Agua destilada

Neutralizacéo

Em um béquer sdo adicionados aproximadamente 85 g de Oleo de pinhéo
manso com alto indice de acidez (42,25 mgKOH/g 6leo). Em seguida, o béquer é
posto em um banho Maria até atingir a temperatura desejada. Quando a temperatura
desejada € alcancada, a solucdo de NaOH € adicionada, e a reacdo ocorre durante
15 minutos sobre agitacéo vigorosa.

ApoOs a reacdo, a amostra é centrifugada a 2000 rpm por 15 minutos, para

decantar o sabdo. O 6leo entdo é colocado em um funil de separacdo para lavagem
para remocao de impurezas.

DCCR

Com base no estudo de ZUMACH et al. (2012), o excesso da quantidade
molar de NaOH teve sua faixa de variacédo definida em 0 a 5 %, e a temperatura teve
sua faixa de variacao definida em 40 a 50 C.

Assim, seguindo as diretrizes do DCCR, a Tabela 1 foi elaborada para o
planejamento dos ensaios experimentais.

TABELA 1 — Valores utilizados do DCCR para dois fatores

Variaveis Cédigos -1,41 -1 0 1 1,41
Excesso (%0Mol) X 1 0 0,7 2,5 4,3 5
Temperatura () X 2 40,0 41,5 45,0 48,5 50,0
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Em seguida utilizando o DCCR e as faixas de variacdes, pode-se determinar
11 ensaios que estéo descritos na Tabela 2.

TABELA 2 — Valores codificados e reais

Valores Codificados Valores Reais
Ensaios E (%0Mol) T (C) E (%0Mol) T ()
1 -1 -1 0,7 41,5
2 1 -1 4,3 41,5
3 -1 1 0,7 48,5
4 1 1 4,3 48,5
5 -1,41 0 0 45
6 1,41 0 5 45
7 0 -1,41 2,5 40
8 0 1,41 2,5 50
9 0 0 2,5 45
10 0 0 2,5 45
11 0 0 2,5 45

E — Percentual de excesso da quantidade molar de NaOH; T — Temperatura.

Determinacgéo do indice de acidez

Foram medidos aproximadamente 2 g da amostra de Oleo, na qual foram
adicionados 30 mL de uma mistura éter etilico com alcool etilico (2:1) para solubilizar
o 6leo. A mistura foi previamente neutralizada e acrescentou-se trés gotas de
fenolftaleina 1%. Para os ensaios da Tabela 3 a mistura foi titulada com uma solugéo
de hidroxido de sodio (NaOH) 0,1M. A titulacdo ocorreu até a mistura atingir uma
coloragéo levemente rosada.

O volume gasto de base foi anotado, e utilizado no calculo do indice de
acidez.

Espectroscopia de absorc¢do na regiao do infravermel ho

A analise de espectroscopia de absor¢cdo na regido do infravermelho foi
realizada no Laboratério Central da empresa FIBRIA S/A utilizando-se um
espectrofotometro da marca ThermoNicolet, modelo Nicolet 6700 FT-IR, acessorio
SmartOmni — Sample, resolucéo 4 cm™ e faixa de varredura de 4000 a 400 cm™.

Andlises dos resultados dos planejamentos
A andlise dos resultados obtidos foi realizada utilizando-se o software de uso
livre ACTION verséao 2.4 (ESTATCAMP, 1997).
RESULTADOS E DISCUSSAO
Neutralizacéo do Oleo

Realizando os ensaios propostos pelo DCCR foram encontrados os valores
de indice de acidez da Tabela 3.
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TABELA 3 — Valores do indice de acidez no 2°planejamento e xperimental
Valores Reais

Ensaios E (%Mol) T () indice de Acidez (mg KOH/g  6leo)
1 0,7 41,5 0,02229
2 4,3 41,5 0,02270
3 0,7 48,5 0,02332
4 4,3 48,5 0,01996
5 0 45 0,02372
6 5 45 0,01948
7 2,5 40 0,02526
8 2,5 50 0,01966
9 2,5 45 0,02008
10 2,5 45 0,02051
11 2,5 45 0,02045

E — Percentual de excesso da quantidade molar; T — Temperatura.

Conhecendo os valores do indice de acidez foi possivel gerar a Tabela 4, que
mostra uma estimativa para os valores dos coeficientes de regressdo para cada
variavel em estudo.

TABELA 4 — Estimativa dos coeficientes de regressdo do 2° p lanejamento
experimental.

Fatores Estimativa Desvio Estat. T P-valor
Padrao

Intercepto 0,01596346 0,0005005 31,89503161 5,69017E-07
E -0,000877636  0,000306953 -2,859187064 0,035440193
T -0,000944895 0,000306953 -3,078307565 0,027522524
I(E"2) 0,000499888  0,000366275  1,364789857  0,230527588
1(T"2) 0,000838869  0,000366275 2,29027212 0,070625338
ET -0,000738882 0,000433451 -1,704650768 0,148980881

De acordo com a tabela acima é possivel eliminar os fatores que ndo foram
estatisticamente significantes (P-valor > 0,05), sendo estes os valores quadraticos
do excesso de mols e da temperatura, e a interacdo das duas varidveis em estudo.

Considerando apenas os valores estatisticamente significantes, obteve-se a
Tabela 4, onde sdo encontrados os coeficientes do modelo matematico.

TABELA 5 — Coeficientes do modelo matematico.

Preditor Estimativa Desvio Estat. T P-valor
Padrao

Intercepto 0,021591111  0,000435839 49,53922527 3,05166E-11

E -0,001118986 0,000511828 -2,186252944  0,060272065

T -0,001204742 0,000511828 -2,353801562 0,046405058

Com os valores dos coeficientes estatisticamente significantes é possivel
escrever o modelo matematico que descreve o indice de acidez em funcéo das duas
variaveis (excesso de mols e temperatura).
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IA=0,022-0,0011E-0,0012T (Equacao 1)
TABELA 6 — 22 Andlise de variancia.

Fonte de Variacdo Soma de Quadrados Grau de Liberdade

I:calc
Regressao 6,6325E-06 2 5,16
Residuo 1,02829E-05 8
Total 1,69154E-05 10

NOta. Ftabe|ad0: 4,46.

O modelo matematico € o mais simples possivel e possui R2 igual a 56,3%, o
gual esta escrito em termos das variaveis codificadas. Para determinar se o modelo
matematico é estatisticamente significativo basta realizar a comparacéo entre Fcyc €
Fiabelado. S€ 0 valor de F¢yc for maior que o valor de Fipelado, €Nta0 significa que o
modelo matematico foi estatisticamente significativo.

Os valores encontrados neste planejamento experimental para Fcac € Fiapelado
foram, respectivamente, 5,16 e 4,46 (Tabela 6); o que faz o0 modelo matematico ser
estatisticamente significativo.

A partir do modelo matematico, foi possivel plotar a superficie de resposta e a
curva de contorno para o indice de acidez (Figura 1.a e 1.b).
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FIGURA 1 - Superficie de resposta e curva de contorno para o indice de
acidez em funcgéo do excesso e da temperatura (a) e (b).

A partir da anélise dos graficos acima (Figura 1.a e 1.b), e da equacédo do
modelo matematico, foi possivel determinar que o indice de acidez depende
linearmente do excesso de mols e da temperatura. A partir destes também foi
possivel chegar as faixas de operacdo bem restritas para utilizagdo de cada variavel.

A guantidade molar em excesso da solucdo de hidroxido de sédio teve os
melhores valores na faixa de 4,3 a 5 % esta forneceu 0 mais baixo indice de acidez
(figura 1.b), j& a temperatura teve seu melhor valor na faixa de 48,5 a 50 C (figura
1.b).

Fazendo o célculo da média aritmética simples dos valores de indice de
acidez encontrados para este planejamento experimental, obteve-se um valor médio
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de 0,02159 mg KOH/ g 6leo. Assim pode-se dizer que a neutralizacdo diminuiu o
valor do indice de acidez do 6leo em 99,94%. Sabendo ainda que o valor do indice
de acidez que o 6leo deve ter para a producdo de biodiesel é de 1 mg KOH/ g 6leo
(GONCALVES et al., 2009), pode-se dizer que o valor médio que foi obtido nesse
estudo é satisfatério para a producao de biodiesel.

PIMENTA et al.,, (2010) mostram que o0s parametros de excesso de base,
tempo de contato e temperatura, influenciaram na acidez final do 6leo, porém néo é
possivel reduzir indice de acidez abaixo de 0,3%, com concentracdes baixas de
hidroxido de sodio.

O uso de ferramentas matematicas possibilita descobrir quais os fatores que
mais influenciam durante a reacéo de neutralizacdo. Uma das principais ferramentas
utilizadas neste sentido é o DCCR (Delineamento Composto Central Rotacional). O
DCCR € um meétodo estatistico que possibilita, através do planejamento fatorial de
experimentos, a otimizacdo de produtos e processos com menor custo e tempo,
maximizando a qualidade, o rendimento e a produtividade. Aliado a analise de
superficies de respostas, o DCCR fornece informacdes seguras sobre o processo
em estudo, ao contrario da técnica de tentativa e erro (RODRIGUES & IEMMA,
2009).

Para testar a confiabilidade dos resultados da neutralizacdo, foi produzida
uma amostra de biodiesel com o 6leo neutralizado. O resultado para producéo de
biodiesel sera apresentado no préximo topico.

Analise do Biodiesel
Com os resultados encontrados nos planejamentos experimentais da
neutralizacdo do Oleo, foi determinado um ponto especifico para neutralizar o 6leo,
com o intuito de produzir biodiesel. Assim sendo, o 6leo foi neutralizado nas
condicoes de 49 T e 4% de excesso de quantidade mo lar da solugdo de NaOH.
Com o 6leo neutralizado foi produzido biodiesel por transesterificacdo em rota
metilica com catélise alcalina, e realizada a andlise de absor¢cdo na regido do
infravermelho (Figura 2).
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FIGURA 2 - Espectro de absorcéo na regido do infravermelho do biodiesel de pinh&o manso.

ENCICLOPEDIA BIOSFERA , Centro Cientifico Conhecer - Goiania, v.9, n.17; p. 3095 2013



Interpretando-se o espectro obtido, observa-se que:

De acordo com SOUZA (2010), o biodiesel deve apresentar os seguintes
grupos: carbonila de éster (1740 e 1163-1172 cm™), ligacédo C-H (2925 - 2855 cm™)
de alcanos, e ligacdo C-H, (720 cm™) de alcanos.

A auséncia de bandas na regido de 3100 e 3500 cm™ demonstra a nao
ocorréncia da deformacao axial de grupos hidroxila (O-H). Esta é uma verificacédo
importante, pois comprova que o biodiesel ndo esta contaminado com alcool, glicerol
ou agua (SOUZA, 2010).

Com base nos valores acima foi constatado que o biodiesel produzido
realmente se caracteriza como uma mistura de éster. A ocorréncia dos comprimentos
de onda nos valores 1742,8 e 1170,9 cm™ comprovam a existéncia da ligacdo C=0
(carbonila). Os grupos C-H e C-H, também foram observados, e seus comprimentos
de onda 2924,4 e 2854,1 cm™ para o grupo C-H e 721,7 cm™para o grupo C-H,
estdo de acordo com outros trabalhos (MILLI et al.,2010; SOUZA, 2010).

CONCLUSOES

Por meio deste estudo foi possivel identificar, utilizando o DCCR, quais
variaveis mais influenciaram durante a neutralizacdo do 6leo de pinhdo manso e
suas faixas de operacao, sendo elas: porcentagem da quantidade molar de base em
excesso (3,4 a 5 %) e a temperatura (48,5 a 50 C).

O biodiesel, a partir do 6leo neutralizado, foi produzido por transesterificacao
em rota metilica com catalise alcalina. Este biodiesel foi qualificado utilizando-se
espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho, onde identificou-se a banda
forte da deformacdo do grupo C=0O do éster metilico, confirmando assim a
conversédo do 6leo em biodiesel, a boa lavagem e a boa secagem do produto final.
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