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RESUMO

TAVARES, Doralice Chagas. Estudo do efeito das misturas de 6leos de pinhdo manso,
fritura e sebo bovino na producdo de biodiesel, 2012. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica, Engenharia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de
Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ.

A discussdo em torno das questdes energéticas estd cada vez mais em evidéncia. A dinamica
de esgotamento progressivo de reservas de energias ndo renovaveis como o0 petroleo e o
aquecimento global incentiva uma corrida por energias renovaveis alternativas. Esta dindmica
busca viabilizar economicamente novas fontes energeéticas por meio do progresso tecnoldgico.
E neste contexto que vem crescendo o desenvolvimento do biodiesel como fonte de energia
renovavel. No caso da matriz energética brasileira, o biodiesel assume um papel promissor. O
pais tem em sua geografia grandes vantagens agricolas, por estar situado em uma regido
tropical, com altas taxas de luminosidade e temperaturas médias anuais. Ligado a
disponibilidade hidrica e regularidade de chuvas, torna-se o pais com maior potencial para
producdo de energia renovavel. Isso contribui para a geracdo de empregos no setor primario,
que no Brasil é de suma importancia para o desenvolvimento social e prioridade de nosso
atual governo. Com isso, assegura o trabalho no campo, reduzindo o inchago das grandes
cidades e favorecendo o ciclo da economia auto-sustentavel essencial para a autonomia do
pais. Além disso, o preco do diesel mineral na matriz energética é consideravelmente elevado
se comparado com outros paises. Sendo assim, o biodiesel tem um mercado potencial elevado
no Brasil e as inovacgdes tecnoldgicas a ele associadas podem aumentar a eficiéncia nos
setores consumidores de diesel, sobretudo o setor de transportes. Portanto, este trabalho de
dissertacdo tem como principais objetivos a avaliacdo da influéncia das principais variaveis de
operacdo da reacdo de transesterificagdo usando como matéria-prima a mistura dos 6leos de
pinhdo manso, de fritura e sebo bovino, em diferentes proporcdes (30/70, 50/50, e 70/30), na
presenca de metanol, na conversdo reacional e a avaliacdo da influéncia de duas tecnologias
de producdo de biodiesel (convencional e microondas) na conversao da reacdo. Para uma
melhor avaliagdo dos experimentos, foram realizados diferentes planejamentos de
experimentos, de acordo com as varidveis de opera¢do como tempo, razdo molar, temperatura,
proporcdo da mistura e concentracdo de catalisador. O melhor valor de rendimento obtido
para a producdo do biodiesel de fritura/sebo com a tecnologia convencional (BFSC) foi de
87,09% em massa, 99,20% em teor de ésteres com uma viscosidade de 5,42 mm?/s. Esse
rendimento foi alcancado usando 0,5% de KOH, nas misturas de 70/30, com tempo de 3
horas, razdo molar em condi¢fes de 9:1, a 70 °C. Na producdo do biodiesel de fritura/sebo
com o uso das microondas (BFSM) observou-se que com 1,5% de KOH, nas misturas de
70/30, com tempo 10 segundos, razdo molar de 9:1, foi obtido um rendimento maximo de
88,87% em massa, 99,42 % em teor de ésteres e um biodiesel com viscosidade de 5,61 mm3/s.
No biodiesel de fritura/pinhdo manso utilizando a tecnologia convencional (BFPC) obteve-se
o melhor rendimento em massa de 80,42%, em teores de ésteres de 99,99% usando 0,5% de
KOH, nas misturas de 70/30, com tempo reacional de 3 horas, razdo molar 9:1 a 70 °C. A
melhor condicdo operacional para a producdo de biodiesel de fritura/pinhdo manso com o uso
das microondas (BFPM) foi observado em: 1,5% de KOH, nas misturas de 30/70, com tempo
de 10 segundos e razdo molar de 9:1, com rendimento em massa, conversao em ésteres e
viscosidade de 77,30%, 99,89% e 5,25 mm?/s, respectivamente.

Palavras-chave: Planejamento experimental, microondas, viscosidade



ABSTRACT

TAVARES, Doralice Chagas. Study of the effect of mixtures of frying and jatropha oils, and
beef tallow in biodiesel production, 2012. Dissertation (Master in Chemical Engineering,
Chemical Engineering). Technology Institute, Department of Chemical Engineering,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ.

The discussion on energy issues are increasingly in evidence. The dynamics of gradual
depletion of non-renewable energy reserves such as oil and global warming encourages a race
to renewable energy alternatives. This dynamic search economically viable new energy
sources through technological progress. In this context, it has increased the development of
biodiesel as a renewable energy source. In the case of the Brazilian energy, biodiesel plays a
promising role. The country has in its geography major agronomic advantages, being situated
in a tropical area, with high brightness and mean annual temperatures. On water availability
and regularity of rainfall, becomes the country with the highest potential for renewable energy
production. This contributes to the generation of jobs in the primary sector, which in Brazil is
of utmost importance to social development and priority of our current government. This
ensures the work in the field, reducing the swelling of the big cities and favoring the cycle of
self-supporting economy essential to the autonomy of the country. Moreover, the price of
diesel fuel in the energy matrix is considerably high compared with other countries.
Therefore, biodiesel has a higher potential market in Brazil and the technological innovations
associated with it can increase the efficiency of diesel in the consumer sectors, especially the
transportation sector. Therefore, this dissertation's main objective is the evaluation of the
influence of the major operating variables of the transesterification reaction using as raw
material mixtures of jatropha oil, frying oil and beef tallow in different proportions (30/70,
50/50, and 70/30) in the presence of methanol. Moreover, it was studied the technical viability
of two different technologies for producing biodiesel (conventional, microwave) and their
influence on the reaction conversion. For a better evaluation of the experiments, different
schedules were performed, according to the operational variables such as time, molar ratios,
temperature, proportion of mixture and catalyst concentration. The best yield value obtained
for the production of biodiesel frying / sebum with the conventional technology (BFSC) was
87.09% by weight, 99.20% in content of esters, having a viscosity of 5.42 mm?s. This
performance was achieved using 0.5% KOH, mixtures of 70/30, with time of 3 hours, in terms
of molar ratio 9:1 at 70 °C. In the production of biodiesel frying / sebum with the use of
microwaves (BFSM) it was observed that with 1.5% KOH, mixtures of 70/30 at time 10
seconds, the molar ratio of 9:1, was obtained a maximum vyield of 88.87% by weight, 99.42%
by ester content and a viscosity of biodiesel 5.61 mm?/s. In biodiesel frying / Jatropha using
conventional technology (BFPC), it was reached a best yield of 80.42% by weight, 99.99% in
amounts of esters, using 0.5% of KOH, mixtures of 70/30, with 3 hours reaction time, molar
ratio 9:1, at 70 °C. The best operational condition for the production of biodiesel from
mixture of frying / jatropha with the use of microwaves (BFPM) was observed in 1.5% KOH,
with mixtures of 30/70, 10 seconds of time and a molar ratio of 9:1, reaching a total biomass
yield, conversion to esters and viscosity of 77.30%, 99.89% and 5.25 mm?/s respectively.

Keywords: Experimental design, microwave, viscosity
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1 INTRODUCAO

A economia mundial esta cada vez mais dependente do mercado de energia. Uma
economia em crescente desenvolvimento provavelmente estd envolvida com um aumento da
demanda por energia. Sendo assim, a matriz energetica e a dindmica de busca por novas
fontes de energia tornam-se essenciais para 0s agentes econdémicos, sejam estes empresas,
governo ou individuos.

Atualmente, a discussdo em torno das questBes energéticas encontra-se cada vez mais
em evidéncia. A dindmica de esgotamento progressivo de reservas de energias nao renovaveis
como 0 petréleo e o aquecimento global incentiva uma corrida por energias renovaveis
alternativas. Esta dinamica busca viabilizar economicamente novas fontes energéticas por
meio do progresso tecnoldgico. E neste contexto que, € crescente o desenvolvimento do
biodiesel como fonte de energia renovavel.

No caso da matriz energética brasileira, o biodiesel assume um papel promissor. O
pais tem em sua geografia grandes vantagens agricolas, por estar situado em uma regido
tropical, com altas taxas de luminosidade e temperaturas médias anuais. Ligado a
disponibilidade hidrica e regularidade de chuvas, torna-se o pais com grande potencial para
producdo de energia renovavel. Isso contribui para a geracdo de empregos no setor primario,
gue no Brasil é de suma importancia para o desenvolvimento social e prioridade de nosso
atual governo. Com isso, assegura o trabalho no campo, reduzindo o inchago das grandes
cidades e favorecendo o ciclo da economia auto-sustentavel essencial para a autonomia do
pais.

O Brasil ¢ um pais que detém de vastas plantacdes de oleaginosas e,
conseqiientemente, usufrui de uma diversidade de opcdes para producédo de biodiesel a partir
de oleaginosas como palma, babacu, soja, girassol, amendoim, mamona e dendé. Em 2004, o
Congresso Nacional aprovou a Medida Provisoria 214, abrindo a possibilidade do uso do
biodiesel fora do campo de pesquisa, com fins efetivos de uso em larga escala.
Posteriormente, em 2005, a lei N° 11.097 regularizou a introdugdo do mesmo no territorio
brasileiro, estipulando a meta de 5% de adicdo do produto ao Oleo diesel em um prazo
maximo de 8 a 9 anos. Consequentemente, grandes investimentos foram realizados nessa area,
principalmente nas regides Norte, Nordeste e Centro-Oeste.

Alem disso, o preco do diesel mineral na matriz energética € consideravelmente
elevado se comparado com outros paises. Sendo assim, o biodiesel tem um mercado potencial
elevado no Brasil e as inovagdes tecnoldgicas a ele associadas podem aumentar a eficiéncia
nos setores consumidores de diesel, sobretudo o setor de transportes. Portanto, este trabalho
tem como principais objetivos a avaliacdo da influéncia das principais variaveis de operagédo
da reacdo de transesterificacdo dos 6leos de pinhdo manso, de fritura, sebo bovino, na
presenca de metanol, na conversdo reacional e a avaliacdo da influéncia de duas tecnologias
para fins de producéo de biodiesel (convencional e microondas) na conversdo da reacéo.

Para isso, essa dissertacdo foi dividida em mais quatro capitulos, sendo no capitulo Il
apresentada uma revisdo de literatura, o capitulo Il relata todos os materiais € métodos
utilizados, assim como descreve os planejamentos experimentais adotados. No capitulo 1V
encontram-se os resultados e suas discussdes e comparagdes, abordando-se as sugestdes para
trabalhos futuros no capitulo V.



2 REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo tem o propdsito de ilustrar os aspectos histdricos e tedricos mais
importantes para a compreensdo do processo de producdo do biodiesel e dos principais
vegetais que norteiam o presente trabalho. Serdo apresentadas as matérias-primas utilizadas
no processo produtivo, a motivacdo por escolhé-las, bem como um estudo cronoldgico com
referéncias encontradas na literatura sobre os métodos de producéo do biodiesel utilizando o
aquecimento convencional e aquecimento por radiagdo de microondas.

2.1 Breve Histdrico Sobre o Biodiesel

O biodiesel pode ser definido como um combustivel constituido de uma mistura de
ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos, obtidos principalmente da reacdo da
transesterificacdo de qualquer triglicerideo com um alcool (metanol ou etanol), em presenca
de um catalisador. Os triglicerideos provém de fontes renovaveis, como 6leos e gorduras
vegetais e animais, entre as mais usadas. Atualmente, se apresenta como substitutivo ao diesel
de origem fossil, j& que tem propriedades semelhantes, ndo sendo, portanto, necessario
modificar a estrutura fisica dos motores nos quais é utilizado (AVILA, 2009).

No final do século XVIII, Rudolph Diesel apresentou o primeiro motor que utilizava
material vegetal, o 6leo de amendoim “in natura”, como combustivel, demonstrando o
potencial dos Oleos vegetais como fonte de energia. O uso do éleo de amendoim caiu em
desuso devido ao crescimento de industria quimica, provocando a perda de interesse nos
biocombustiveis.

Na metade da década de 70, 0 mundo presenciou uma crise energética, resultado de
conflitos politicos nos principais paises fornecedores de petroleo, levando a uma reativacédo
das pesquisas quanto ao uso de combustiveis renovaveis que possam substituir os fdsseis.
Durante o periodo da Segunda Guerra Mundial (1939-1945), por exemplo, muitos governos
tiveram suas rotas maritimas de abastecimento de petréleo fechadas e tiveram que adotar o
6leo vegetal como combustivel de emergéncia. Porém, com o fim da guerra, as inddstrias de
producdo de 6leo ndo possuiam uma base tecnoldgica adequada, minimizando a utilizacdo
desses combustiveis. Contudo, a utilizacdo de 6leos vegetais como combustivel trouxe uma
importante contribuicdo para o meio cientifico, aumentando o nimero de pesquisas sobre o
assunto (SILVA FILHO, 2009).

No Brasil, a proposta de substituicio de combustivel de origem féssil por
combustiveis obtidos a partir de biomassa existe desde 1920. A grande motivacdo para essa
substituicdo foi a crise do petroleo, na década de 70, que fez com que o governo federal a
criasse o Programa Nacional do Alcool — Pro-Alcool, o qual tornou realidade a substituicdo da
gasolina pelo alcool combustivel. Os testes realizados com diferentes propor¢des de mistura
de biodiesel no diesel combustivel mostraram resultados técnicos vidveis. Contudo, dois
fatores paralisaram o avanco do uso comercial do biodiesel no Brasil e no mundo: a reducdo
do preco do petrdleo e o elevado custo de produgdo em relacdo ao diesel (OSAKI e
BATALHA, 2011).

Paralelamente ao surgimento do Pré-Alcool cogitou-se sobre o lancamento de um
programa alternativo com o intuito de se produzir outro combustivel proveniente de fontes
renovaveis, porém, a base de matérias-primas oleaginosas visando a substitui¢cdo parcial do
diesel de petroleo ou petrodiesel, na matriz veicular de combustiveis. Inicialmente, esse
programa foi chamado de “Pr6-Oleo” por uns, ou de “Pro-Diesel” por outros (CAMARA,
2006).



Na época, muitos estudos e projetos de pesquisas foram desenvolvidos em institutos e
universidades brasileiras, com destaque para o Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT) do
Estado de Sdo Paulo e para a Universidade Federal do Ceara, focando matérias-primas
potenciais para a producdo de biodiesel (PARENTE, 2003).

A Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) em novembro
de 2004, editou as Resolugdes ANP n° 41 e n° 42, as quais estabeleceram, respectivamente, a
obrigatoriedade de autorizacdo da ANP para a atividade de producdo do biodiesel, e as
especificacbes técnicas para a producdo e comercializacdo do biodiesel. O Governo Federal
promulgou em janeiro de 2005, a Lei do Biodiesel, que introduz o biodiesel na matriz
energética brasileira e amplia 0 escopo de atuacdo da ANP, que passou a regulamentar
também as atividades de producédo e comercializacdo de biocombustiveis. Além disso, essa lei
fixou percentuais minimos obrigatorios de adicdo de biodiesel ao 6leo diesel comercializado
aos consumidores finais, determinando que o percentual de adicdo minimo devera ser de 2,0%
(v/v) de 2008 a 2012, atingindo 5,0% (v/v) até 2013 (ANP, 2011).

Hoje, o Brasil conta com diversas empresas produtoras de biodiesel em varias regides
do pais, conforme dados da ANP.

2.2 Processo de Producéo do Biodiesel

Atualmente, o biodiesel é produzido mundialmente em larga escala através da
transesterificacdo de triacilgliceridios, que compreende os 0leos as gorduras vegetais e
animais, com um alcool (geralmente metanol ou etanol) na presenca de um catalisador
(usualmente alcalino) para formar, majoritariamente, ésteres monoalquilicos, que compdem o
biodiesel, e glicerol (VARGAS et al., 1998).

O processo de producdo de biodiesel, partindo de uma matéria prima graxa qualquer,
envolve as etapas operacionais mostradas na Figura 1.
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Figura 1- Diagrama de blocos do processo de producéo de biodiesel (MOURA, 2010).

2.2.1 Matérias Primas Utilizadas para Producéo de Biodiesel

As matérias-primas para a producdo de biodiesel sdo: 6leos e gorduras vegetais e
animais, 6leos e gorduras residuais. Oleos vegetais e gorduras sdo basicamente compostos de



triglicerideos, ésteres de glicerol e acidos graxos. O termo monoglicerideo ou diglicerideo é
obtido da esterificacdo direta dos acidos graxos, diferem pelo nimero de ésteres. No 6leo de
soja, 0 &cido predominante é o acido oleico, no dleo de babacu, o ladrico e no sebo bovino, o
acido estearico (GAZZONI, 2012).

E de fundamental importancia que se tenha uma visdo geral acerca dos 6leos vegetais
potenciais na producdo de biodiesel, principalmente com rela¢do aos aspectos tecnoldgicos e
econémicos. A escolha da matéria prima para a producéo de biodiesel depende largamente de
fatores geograficos. Dependendo da origem e da qualidade da matéria prima, mudangas no
processo de producao podem ser necessarias (ROSA, 2009).

Apesar da riqueza e da diversidade de oleaginosas no pais, o desenvolvimento
tecnologico para elas € muito variavel. Podem-se citar como principais oleaginosas com
dominio tecnoldgico, 0 amendoim, algoddo, mamona, soja, girassol, gergelim, canola e dendé.
Como as principais oleaginosas com baixissimo dominio tecnoldgico e/ou com exploracao
extrativista, ttm-se: o pinhdo manso, macalba, babacu, oiticica, etc. (MDIC, 2006).

Entre as gorduras animais, destacam-se o sebo bovino, os 6leos de peixes, 0 6leo de
mocoto, a banha de porco, entre outros, com potencial para producéo de biodiesel. Os 6leos e
gorduras residuais, resultantes de processamento domestico, comercial e industrial também
podem ser utilizados como matéria-prima. Os 6leos de frituras representam um grande
potencial de oferta. Um levantamento primario da oferta de Oleos residuais de frituras,
suscetiveis de serem coletados, revela um potencial de oferta no pais superior a 30 mil
toneladas por ano. Algumas possiveis fontes dos 6leos e gorduras residuais sdo: lanchonetes e
cozinhas industriais, industrias onde ocorre a fritura de produtos alimenticios, 0s esgotos
municipais onde a nata sobrenadante é rica em matéria graxa e aguas residuais de processos
de industrias alimenticias (GAZZONI, 2012).

De acordo com as potencialidades das matérias-primas, neste trabalho foram utilizados
0 6leo de fritura, o sebo bovino e o dleo das sementes de pinhdo manso como materias-primas
para producéo de biodiesel.

2.2.1.1 Oleo residual de cozinha

Os 6leos e gorduras utilizados em fritura por imersdo sofrem degradacdo por reacdes
tanto hidroliticas quanto oxidativas. Neste caso, a oxidacdo, que é acelerada pela alta
temperatura do processo, é a principal responsavel pela modificacdo das caracteristicas fisico-
quimicas e organolépticas do dleo. Embora possivel, a purificacdo destes 6leos com materiais
adsorventes ndo é considerada viavel sob o ponto de vista econédmico (COSTA NETO e
FREITAS, 2006).

O oleo, depois de usado, torna-se um residuo indesejado e sua reciclagem como
matéria-prima para produgdo de um biocombustivel alternativo ndo so retiraria do meio
ambiente um poluente, mas também permitiria a geracdo de uma fonte alternativa de energia.
Segundo Parente (2003), as possiveis fontes dos éleos e gorduras residuais sao:

e as lanchonetes e as cozinha industriais, comerciais e domésticas, onde sdo praticadas
as frituras de alimentos;

e as industrias nas quais processam frituras de produtos alimenticios, como améndoas,
tubérculos, salgadinhos e varias outras modalidades de petiscos;

e 0S esgotos municipais onde a nata sobrenadante é rica em matéria graxa, que torna

possivel a extracéo de Oleos e gorduras e

e aguas residuais de processos de certas industrias alimenticias, como as indudstrias de
pescados, de couro, etc.



Os oleos de frituras representam um potencial de oferta surpreendente, superando as
mais otimistas expectativas. Tais 6leos tém origem em determinadas industrias de alimentos,
nos restaurantes comerciais e institucionais, e ainda, nas lanchonetes (PARENTE, 2003).

Hoje, no Brasil, parte do dleo vegetal residual oriundo do consumo humano é
destinada a fabricacéo de sabdes e, em menor volume, a producao de biodiesel (NETO et al.,
2000). Entretanto, todos os dias esse residuo é descartado de forma errbnea em pias e vasos
sanitarios, indo parar no sistema de esgoto. A maior parte deste residuo descartada na rede de
esgotos ou em mananciais posteriormente sdo utilizados para o abastecimento humano, sendo
considerado um crime ambiental. O descarte inadequado pode causar, além do entupimento
dos encanamentos e filtros das EstacOes de Tratamento de Esgoto (ETE), o encarecimento do
tratamento e ainda poluindo e desoxigenando a 4gua.

A reciclagem, de um modo geral, vem se mostrando nos tempos atuais, cada vez mais
necessaria e vantajosa. Algumas empresas, no empenho de obter certificacdo 1SO 9002 e,
principalmente, a ISO 14001, por ser mais rigorosa na questdo ambiental, precisam dar
destinos adequados aos residuos, ora por razdes econémicas, ora por questdes ambientais, na
tentativa de reduzir o impacto ambiental causado pelo homem.

As grandes industrias do ramo alimenticio vendem o 6leo usado para a producao de
sabdo, processo que pode ser conjugado com a obtencdo do biodiesel, massa de vidraceiro, e
impropriamente aproveitado para a fabricacdo de racdo animal. Contudo, 0s animais que se
alimentam dessas racfes sdo improprios para 0 consumo humano. Experiéncias com cobaias
mostram que a ingestdo destas gorduras oxidadas trazem como consequéncia um aumento de
peroxidacgdo dos cromossomos (LIMA, 2005).

A utilizacdo do 6leo de fritura como matéria-prima para producédo de biodiesel vem se
mostrando, cada vez mais, vidvel e vantajosa, seja por razfes econdmicas ou ambientais
(ZAHER et al., 2003). As trés principais vantagens de sua utilizacdo sdo: o processo de
producdo do biodiesel ndo necessita da etapa de extracdo do Oleo, reduzindo os custos do
processo; por se tratar de um residuo, 0s custos com matéria-prima séo reduzidos; e favorece
a reducdo da poluicdo do solo e do lencol freatico com o descarte adequado deste residuo.

2.2.1.2 Sebo bovino

O sebo bovino € uma das matérias-primas mais baratas dentre as disponiveis,
atualmente, para a producdo de biodiesel no Brasil. Enquanto a mamona custa R$ 4.100,00
por tonelada, o preco do sebo bovino € da ordem de R$ 2.000,00 por tonelada (OLIVEIRA,
2004).

A oferta deste produto no Brasil é estimada em torno de 650 mil toneladas por ano. E
com o avanco da producdo de carne, 0 pais tem quantidade suficiente para trabalhar com essa
matéria-prima. Para ser utilizado na producdo de biodiesel, o sebo deve estar liquido. O
transporte da gordura até a inddstria de biodiesel deve possuir sistema de aguecimento
adequado, pois a 45 °C o sebo ja se apresenta na fase sélida. O ponto de congelamento do
sebo puro é de aproximadamente 12 °C (SBRT, 2006).

Na preparagdo da matéria-prima para sua transformagdo em biodiesel, visa-se obter
condicBes favoraveis para a reacdo de transesterificacdo e assim alcangar a maior taxa de
converséo possivel. Primeiramente, a matéria prima deve ter o minimo de umidade e acidez, o
que pode ser realizado através dos processos de desumidificagdo e de neutralizacdo. As
diferencas estdo nos tipos e distribuicdes dos acidos graxos combinados com o glicerol. As
empresas que produzem biodiesel normalmente exigem de seus fornecedores o sebo nas
condiges ideais para a fabricacdo de biodiesel. Os tratamentos fisico-quimicos séo realizados
em graxarias, ou seja, dentro do préprio local de abate (MOURA, 2008).



Hanna et al. (1999) observaram que o sebo bovino liquido (a 50 °C) € insoltuvel em
solucdo metandlica de hidréxido de sodio. Quando a mistura Sebo-NaOH-MeOH foi
transferida ao reator a uma elevada velocidade ativa, a conversao da gordura em ésteres so foi
alcancada ap0s certo tempo, considerando este o fator que realmente determina o rendimento
de ésteres metilicos.

2.2.1.3 Pinh&o manso (Jatropha curcas L.)

O pinhdo manso pertence & familia das euforbiaceas, a mesma da mamona, e é uma
espécie nativa do Brasil. Pode ser cultivado em areas de solos pouco férteis e de clima
desfavoravel a maioria das culturas alimentares tradicionais, como por exemplo, no Semi
Arido nordestino. A oleaginosa é bastante resistente & seca e pouco suscetivel a pragas e
doencas. E um arbusto que pode atingir mais de 3 metros de altura em condicdes especiais. A
Figura 2 ilustra o arbusto e os frutos do pinhdo manso (MELO et al., 2009).

Figura 2 - Arbustos de pinhé manso e frutos (www.rondoniaovivo.com, 2011).

Todas as partes da planta podem ser usadas para uma ampla gama de finalidades. O
tronco pode ser usado como cobertura e protecdo vegetal. A casca é rica em taninos que pode
ser fonte de matéria-prima para a producdo de um corante azul escuro. As folhas sdo
utilizadas para a criacdo de silks para tinturaria. O latex tem propriedades medicinais e
pesticidas, alem de ser usado para a cicatrizacdo de feridas. As flores atraem abelhas, o que
confere a planta um potencial para a producgéo de mel (GUBITZ et al., 1999).

Os frutos do pinhdo manso sdo capsulas que contém em seu interior as sementes. As
sementes sdo escuras quando maduras, dentro das quais se encontra uma améndoa branca,
conforme ilustrado na Figura 3. As sementes secas medem de 1,5 a 2 cm de comprimento,
variando de acordo com as condigdes de cultivo (MELO et al., 2009).



http://www.rondoniaovivo.com/

A semente de pinhdo, que pesa de 0,551 a 0,797 g, pode ter, dependendo da variedade
e dos tratos culturais, etc, de 33,7 a 45% de casca e de 55 a 66% de améndoa. Nas sementes,
segundo a literatura, sdo encontradas ainda, 7,2% de agua, 37,5% de Gleo e 55,3% de acgucar,
amido, albumindides e materiais minerais, sendo 4,8% de cinzas e 4,2% de nitrogénio
(SILVEIRA, 1934 citado por ARRUDA et al., 2004).

A produtividade do pinhdo manso varia muito em funcédo da regido de plantio, método
de cultivo e tratos culturais, idade da cultura, bem como da quantidade de chuva e da
fertilidade do solo. Segundo Céceres et al. (2007), a primeira colheita ocorre ja no primeiro
ano. De inicio é pequena e vai aumentando ao longo das sucessivas safras até estabilizar a
producdo entre 0s 5 e 6 anos. Podera produzir, em média, 6 a 7 toneladas de améndoas por
hectare, sempre no primeiro semestre do ano, em trés ou quatro colheitas. A colheita é feita,
manualmente, fazendo-se vibrar o pé ou 0s ramos, 0 que provoca a queda dos frutos maduros.
Recomenda-se colocar “panos” sobre o solo, semelhantes aos usados na colheita do café, para
facilitar a coleta. Em seguida, sdo levados a um terreiro, ou secador, para completar a perda
de umidade, antes de serem armazenados.

Cada semente do pinhdo manso contém em média, 27,90 a 37,33% de 6leo e na
améndoa se encontra de 5,5 a 7% de umidade e 52,54 a 61,72% de 6leo. As sementes de
pinhdo manso enceram de 25 a 40% de Oleo inodoro e facil de extrair por pressdo
(SILVEIRA, 1934 citado por ARRUDA, 2004).

2.2.2 Processos de extragdo do 6leo vegetal

A extracdo de Oleos vegetais pode ser através de diferentes processos de extracdo
como: artesanal (fervura), prensagem hidraulica mecénica (hidraulica e continua), por
solvente e outros. Antes da extracdo € necessario o preparo da amostra, que inclui
descascamento, limpeza, secagem, desintegracdo, floculacdo e condicionamento ou
aquecimento. Estas operacGes dependem do tipo e da qualidade da matéria-prima
(BRENNAN et al., 1990; TANDY, 1991).

2.2.2.1 Extracdo Artesanal

De uma forma geral na extracdo artesanal a polpa do fruto é submetida a um
cozimento intensivo com &gua, separando o 6leo sobrenadante. Em seguida, o 6leo € seco em
fogo baixo, utilizando um recipiente metalico (panela de aluminio) ou é separado por
centrifugacdo até perda da opacidade devido a umidade. O 6leo obtido é filtrado em papel de
filtro de uso caseiro (DEUS, 2008).

2.2.2.2 Extracdo Mecanica

A extracdo mecanica é a operacgdo de separacdo de liquidos de solidos pela aplicacdo
de forgas de compressdo, e geralmente usada nas industrias de alimentos e bebidas.
Normalmente sdo necessarios pre-tratamentos de despolpamento, reducdo de tamanho e
aquecimento antes da separacao do liquido para aumentar o rendimento (BRENNAN et al.,
1990).

A principal finalidade desta operacdo é a maxima separacdo de 0leo, o que significa
minima matéria graxa no residuo e perdas minimas posteriores na purificacdo (RITTNER,
1996).



O liquido extraido € o produto de maior valor, no entanto, em alguns casos, o residuo
solido da operacdo é relevante para o uso em alimentacdo animal ou para a obtengdo de
proteina, que pode ser utilizada como suplemento nutritivo na alimentacdo humana (ex.:
proteina da soja). E de extrema importancia que se evite a desnaturacio das proteinas e a
presenca de solventes no residuo solido, sendo a prensagem hidraulica uma alternativa
adequada neste caso (ORDONEZ, 2005).

Para isto sdo utilizados equipamentos desde o0s rudimentares até instalagdes
industriais. Nestas s@o conhecidos (RITTNER, 1996):

e prensas hidraulicas, mais utilizadas em instalacdes menores que nao justificam a
prensagem hidraulica continua;

e prensas continuas tipo “expeller”, que possuem maior capacidade, requerem menor
investimento e menor méo-de-obra.

2.2.2.3 Extracéo por Solvente

O processo constitui-se em duas etapas: uma primeira, rapida e facil, de dissolucdo, e
outra mais demorada, de difusdo, e por isso, considerada a etapa limitante. Como resultado,
tem-se uma extracdo com velocidade elevada no inicio e em seguida, decrescente, ndo se
atingindo uma remocdo completa, na pratica (MORETTO e FETT, 1998).

A extracdo por solvente € uma operacdo de transferéncia de massa amplamente
utilizada na industria de alimentos para retirar o 6leo de sementes/e ou polpas oleaginosas.
Apbs terem seu tamanho reduzido, estas sementes sdo colocadas em contato com o solvente
de maneira que ocorra a transferéncia do 6leo da fase sdlida para a fase liquida (PERRY e
CHILTON, 1986).

Na operagdo de prensagem hidraulica, mesmo que realizada em dois estégios, a torta
apresenta ainda cerca de 5-6% de 0Oleo residual. Pela extracdo de éleo desta torta por solvente
consegue-se reduzir esta quantidade para menos de 1%. Na extracdo por solvente com pré-
prensagem hidraulica, portanto, a prensa € operada para gerar uma torta com 15-18% de 6leo,
e o restante, extraido por solvente. As particulas tém seu tamanho novamente reduzido antes
de serem levadas ao extrator por solvente. O residuo é moido e comercializado para
alimentacdo animal (TANDY, 1991).

2.2.3 Preparacdo da matéria prima

Os procedimentos referentes a preparacdo da matéria prima para a sua conversao em
biodiesel visam criar as melhores condicdes para a efetivacdo da reacdo de transesterificacao,
com a maxima taxa de conversao.

Segundo Parente (2003), faz-se necessario que a matéria prima tenha o minimo de
umidade e de acidez, o que € possivel submetendo-a a um processo de neutralizacdo, através
de uma lavagem com uma solucdo alcalina de hidroxido de sédio ou de potassio, seguida de
uma operacdo de secagem ou desumidificacdo. As especificidades do tratamento dependem
da natureza e das condicOes da matéria graxa empregada como matéria prima.

2.2.4 Reagdo de transesterificagéo

A reacdo de transesterificacdo é vista, de maneira geral, como 0 processo quimico
mais viavel em todo o mundo para a producdo do biodiesel. Consiste em reagir um



triacilglicerideos com um alcool inferior, na presenca de um catalisador, resultando na
producdo de uma mistura de ésteres alquilicos de &cidos graxos (denominado de biodiesel) e
glicerol. Esta transformacao ocorre em trés etapas sequenciais: inicialmente, as moléculas de
triacilglicerideos sdo convertidas em diacilglicerideos, depois em monoacilglicerideos e,
finalmente, em glicerol, produzindo um mol de éster a cada etapa reacional e liberando a
glicerina como co-produto, que possui um alto valor agregado, com importante aplicacdo
comercial, por exemplo: nas industrias quimicas, farmacéuticas e de cosméticos (ZHANG et
al., 2003).

O alcool, que é considerado o agente de transesterificacdo, deve conter até no maximo
oito &tomos de carbono em sua cadeia. No entanto, devido as propriedades conferidas ao
produto, os alcoois metilico e etilico, sdo os agentes de transesterificacdo mais empregados no
processo (BARNWAL e SHARMA, 2005). Observa-se, em decorréncia da estequiometria da
reacdo, que teoricamente, a partir de um mol de triglicerideos sdo obtidos trés moles de
ésteres (Figura 4). Apesar da estequiometria geral da equagdo requerer trés moles do mono-
alcool para cada mol de triglicerideo, a reversibilidade das reacGes exige um excesso de alcool
no meio reacional para promover um aumento no rendimento em monoéalcoois (SUAREZ et
al., 2007).

H-C—OCOR' ROCOR' H>C—OH
catalisador +

HC—OCOR" + 3 ROH ROCOR" + HC—OH
+

H,C—OCOR ROCOR" H.C—OH

triglicerideo alcool mistura de ésteres glicerol

alquilicos

Figura 4 - Esquema geral da reacdo de transesterificacdo (adaptada de ROSA, 2009).

Os ésteres formados sdo relativos a conformacdo da cadeia do triglicerideo. Por
exemplo, uma trioleina podera formar uma dioleina, uma monooleina ou etil oleato. Os
triglicerideos possuem cadeia de &cidos graxos de 8 a 20 atomos de carbono. Alguns
parametros sdo de fundamental importancia na reagdo de transesterificacdo, entre eles
destacam-se:

e 0 teor de acidos graxos livres nos Oleos é fator importante na reacdo catalisada por
bases (por exemplo, NaOH). O contetdo de agua dos reagentes deve ser muito baixo,
pois pode alterar a rota da reacdo (hidrolise), o que aumentaria a viscosidade final do
produto, dificultando o processo de separacéo;

e 0 efeito da relacdo molar entre os reagentes esta associado ao tipo de catalisador e ao
tipo de 6leo que é empregado na reacdo. Na catalise alcalina, utilizando 6leo de soja e
butanol, por exemplo, é requerida uma relacdo de éleo/butanol de 1:6, enquanto para
atingir a mesma conversdo com catalisador acido, necessita-se de uma razdo molar
6leo:butanol de 1:30 (FUKUDA et al., 2001);

e 0 tempo é outro pardmetro importante e que, em geral, tem efeito positivo sobre a
conversdo da reacdo. As reacOes sdo rapidas se a dispersdo € boa e atingem conversoes
superiores a 95% em cerca de 30 minutos quando catalisadas por alcalis (OLIVEIRA
etal., 2005) e

e 0 efeito da temperatura é varidvel em funcdo do tipo de 6leo e do catalisador
empregado, situando, em geral, o valor 6timo proximo a temperatura normal de
ebulicdo do &lcool, no caso das reacdes catalisadas por acidos e bases.



2.2.4.1 Transesterificacdo alcalina convencional

Atualmente, a catalise homogénea em meio alcalino € a rota tecnoldgica predominante
no meio industrial para a producdo do biodiesel. Portanto, pode-se perfeitamente afirmar que
esta rota tecnoldgica, por sua maior rapidez e simplicidade, ainda prevalece como a opgéao
mais imediata e economicamente vidvel para a transesterificacdo de 6leos e gorduras vegetais
e animais (MA et al., 1998).

Os hidrdxidos de sodio e potassio sdo mais comumente empregados por apresentarem
vantagens econdmicas. Ainda que represente a rota tecnologica mais utilizada para a producao
de biodiesel, o emprego de hidroxido de sodio (NaOH) ou hidroxido de potéssio (KOH) exige
que a matéria-prima apresente baixa acidez para evitar o consumo improdutivo de alcali e a
subsequiente formacdo de sabdes (MOURA, 2008).

As principais etapas da transesterificacdo dos Oleos vegetais ou gorduras animais
catalisada por bases sdo apresentadas na Figura 5. O primeiro passo € a reacdo da base com
metanol, produzindo alcoxido (base conjugada) e &gua (&cido conjugado). O alcoxido, agindo
como nucledfilo, ataca o atomo de carbono deficiente em elétrons do grupo carbonila do
triacilglicerideo, conduzindo a formacdo do intermediario tetraédrico; a ruptura da ligacdo
entre carbono e oxigénio do glicerideo no intermediario tetraédrico conduz ao produto
carbonilado (éster metilico) e ao diacilglicerideo, este Gltimo formado ap6s a remocgdo do
atomo de hidrogénio do metanol, obtendo o anion metoxido, permitindo a continuidade do
processo reacional. Diacilglicerideos e monoacilglicerideos sdo convertidos pelo mesmo
mecanismo para a mistura de ésteres metilicos e glicerol (GERIS et al., 2007).

Passo 1:
H50 + CH30K"

|

CH3—0OH + KOH

Passo 2: s
HZ(IZ—OCOR-| H2C|'O K

H(IJ—OCORQ + CHaOK' === RyCOOCH3 + HCli—OCORz

H2C—0COR3 H2C—0COR3
triacilglicerideo ester metilico
Passo 3

Hzfls—O'K* HQ(IS—OH
H<|:—oc0R2 + CH0H =—= H?—OCORz + CH30K"
H2C—0COR3 H2C—OCOR3

diacilglicerideo

Figura 5 - Equacdes da reacdo de transesterificacdo de um triacilglicerideo com metanol
catalisada por hidroxido de potassio (MOURA, 2008).

A reacdo do hidroxido de potassio com o alcool leva a formacdo de &gua e, na
presenca do catalisador basico, podera levar a hidrdlise de algum éster produzido, com
consequente formacdo de sabdo (Figura 6). Esta saponificacdo indesejavel reduz o rendimento
do éster e dificulta consideravelmente a recuperacdo do glicerol, devido a formacgédo de
emulsdo. Além disso, o consumo do catalisador reduz a eficiéncia da reagcdo gerando
dificuldades de purificacdo, formagdo de emulsdes e perdas de rendimento. Portanto, para
uma transesterificacdo catalisada por bases, ambos os 6leos ou gorduras e alcool devem ser
isentos de agua (GERIS et al., 2007).
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R—C—0OK + R4-OH
Sabédo Glicerol

R—(Ill—OR1 + KOH

Glicerideo Catalizador 129

Figura 6 - Equacdo principal da reacdo secundaria durante transesterificacdo: reacéo de
saponificacdo (MOURA, 2008).

Para minimizar a possibilidade de que ocorrem reacGes secundarias as reacGes de
transesterificacdo com catalisadores alcalinos, é necessario o uso de éleos ou gorduras com
teores de agua abaixo de 0,06% e teor de acidos graxos livres abaixo de 0,5% (MA et al.,
1998). Uma das alternativas tecnoldgicas mais utilizadas para a reducdo do teor de acidos
graxos livres é a realizacdo da reacdo de esterificagdo dos acidos graxos livres com um alcool
levando a formacao de ésteres alquilicos de acidos graxos (biodiesel) e &gua como uma etapa
de pré-tratamento.

O mecanismo da reacdo de esterificacdo proposto por Kulkarni e Dali (2006) é
apresentado na Figura 7. Na etapa (a) ocorre a protonacgdo do grupo carboxilico resultando na
formacdo do carbocation, tornando-o eletrofilico e susceptivel ao ataque nucleofilico do
alcool na etapa (b). Nesta etapa ocorre a formagdo de um intermedidrio tetraédrico que sofre
um rearranjo intermolecular em (c) e que permite a eliminacdo de uma molécula de agua (d).
Na etapa (€) ocorre a desprotonacdo do éster formado e a recuperacgéo do catalisador.

—
o\ O &1
H\ _L;‘ /(l!\ o= e ,J_x
i R OH R~ TOH R+ OH
5 OH
:(\m ‘
- ROH R—C—0OR
@ R’/E\"OH+ /
L on M
i|jn i|)H
© R‘._(‘__(-T)R — R*T—(m
L 5
Q?“ OH
@ R—C—OR O + H;0
e
H™"“H
T |
© R‘—L—ﬁiR R—e—8 * H

(Biodiesel)
Figura 7 - Mecanismo da reacdo de esterificacdo de acidos graxos livres
(KULKARNI e DALLI, 2006).

Como a reacdo de transesterificacdo € uma reacdo reversivel, a conversdo dos
triglicerideos em ésteres dependera do deslocamento do equilibrio quimico no sentido da
formacéo dos produtos. De acordo com diversos autores (NETO et al., 2000), as principais
variaveis a serem otimizadas para obtencdo dos melhores resultados séo o tipo de catalisador
e sua concentragéo inicial, razdo molar 6leo ou gordura/alcool, temperatura reacional, tempo
de reacdo, teor de &cido graxo livre e umidade da matéria-prima e velocidade de agitacao.
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Segundo Monser (2008), é crescente interesse nos ultimos anos, em investigar as
propriedades de combustiveis gerados a partir de misturas de matérias-primas. Neste contexto,
alguns resultados interessantes relacionados com a producao de biodiesel por metandlise de
misturas de 6leos vegetais tem sido publicados.

Nesta base, investigou-se a transesterificacdo de misturas de 6leos na presenca de
etanol, a fim de obter alternativas para processos industriais na produgéo de biodiesel.

Marcédo et al. (2009) estudaram a reacdo de transesterificacdo com metanol,
utilizando o KOH como catalisador e mistura de oleos vegetais (mamona e babagu). A
proporcéo das misturas de 6leo de mamona e 6leo de babagu foram 30/70, 50/50 e 70/30,
respectivamente. As relagcbes méssicas de alcool/catalisador foram de 22:1, 20:1 e 18:1 e a
reacao ocorreu a temperatura ambiente (25,5 °C) por 1 hora. Os resultados mostraram que
quanto menor a quantidade de 6leo de mamona presente na mistura, menor a viscosidade do
biodiesel produzido, sendo o melhor resultado obtido foi com a propor¢do massica 70/30
(babagu/mamona), 22% de alcool obtendo uma viscosidade de 5,61 mm?/s, estando esse valor
dentro das especificacfes da ANP.

Barbosa et al. (2010) investigaram os diversos fatores que influenciam a reacdo de
transesterificacdo alcalina da mistura de éleo de mamona e 6leo de soja utilizando KOH como
catalisador. A proporcdo das misturas de 6leo de soja e 6leo de mamona foram 15/85, 25/75,
50/50 e 75/25, respectivamente. A razdao molar de alcool/catalisador foi de 6:1 e o tempo
reacional variou de 1, 2, 4, 6, 8 e 10 h. O rendimento maximo de 88% foi obtido em uma
concentracdo de 15/85 (soja/mamona) depois de 4 h de reacao.

Qiu et al. (2011) estudaram os efeitos da razdo molar de metanol/6leo, a temperatura,
a quantidade de catalisador e o tempo de reacdo no rendimento do processo de
transesterificacdo. A proporcdo das misturas de 6leo de soja e 6leo de colza foram 100/0,
75/25, 57/43, 50/50, 33/67, 20/80 e 0/100, respectivamente. O catalisador utilizado foi o
NaOH variando sua concentragdo de 0,69%, 0,75%, 0,80%, 0,88%, 1% e 1,25%. A
temperatura variou de 40, 50, 55, 60, 65 e 70 °C. O tempo de reagéo variou de 0,5, 1,0, 1,5,
2,0, 2,5, 3,0 h. A fim de diminuir a temperatura operacional e melhorar o rendimento, um co-
solvente (hexano) foi adicionado. Foi alcangado um rendimento de 94% com razdo molar de
metanol/éleo de 5:1, temperatura de reacdo de 55°C, 0,8% em peso de catalisador e tempo de
reacao 2 h.

Milli et al. (2011) realizaram o processo de transesterificacdo da mistura de sebo
bovino com 6leo de canola com propor¢des de 15/85, 30/70, 45/55, 60/40 e 75/25, e sebo
bovino com o0leo de algoddo com propor¢bes de 10/90, 20/80, 30/70 e 40/60. A reacdo
aconteceu usando metanol na presenca de 6 g de um catalisador basico (KOH) na temperatura
de 60 °C por 30 minutos. O biodiesel foi caracterizado pelo indice de acidez, massa especifica
a 20 °C, viscosidade cinematica a 40 °C, ponto de entupimento de filtro a frio e
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho. As analises fisico-quimicas
demonstraram que as misturas 30/70 (sebo/6leo de algodao), 40/60 (sebo/bleo de algoddo) e
60/40 (sebo/6leo de canola) apresentaram a tendéncia de serem as melhores, evidenciando que
0 biodiesel obtido nessas condi¢cGes pode ser usado como combustivel alternativo em
substituicdo ao 6leo diesel. O biodiesel de sebo bovino apresenta a mais alta viscosidade
cinematica e ponto de entupimento de filtro a frio. Este problema pode ser razoavelmente
resolvido pela adicdo de dleo vegetal na matéria-prima, e tende a diminuir o custo de
producéo do biodiesel em relagdo ao feito com 0Oleo vegetal puro.

Ponte et al. (2012) avaliaram misturas de 6leo de mamona com canola e algoddo em
diferentes proporcdes massicas para producdo de biodiesel. As amostras de biodiesel foram
obtidas a partir das reacGes de transesterificacdo metanolica com NaOH como catalisador. A
relacdo massica de alcool/6leo/catalisador (%om/m) de 20/100/0,6 foi submetida a agitacdo por
40 minutos, a 25 °C. O melhor resultado obtido foi com a mistura de 80% de canola e 20% de
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mamona otendo um redimento de 94%p/p. Com relacdo a mistura de mamona e algodao foi
obtido em redimento de 94,6%p/p com uma mitura de 80% de algodao e 20% de mamona.

Moura et al. (2012) obtiveram um rendimento de 97,94% de biodiesel metilico com a
mistura de 30/70 de 6leo de mamona e soja. A transesterificacdo foi realizada com 1% NaOH
em relacdo a massa de 6leo, e uma razdo molar de 6:1 de alcool/éleo, a 60 °C, seguida da
adigdo de “on pot” do H,SO, ao meio reacional para a neutralizacdo dos sabfes do
catalisador.

2.2.4.2 Transesterificacdo alcalina com uso de radiacdo de microondas

Microondas (MO) sdo radiagdes eletromagnéticas ndo ionizantes com comprimento de
onda da ordem de 1 a 30 cm e com frequiéncia no intervalo amplo de 300 MHz a 300 GHz.
Nos fornos de microondas domésticos e nos equipamentos para estudo cientifico de amostras,
em geral é utilizada a freqiiéncia de 2,45 MHz e comprimento de onda de 12 cm,
aproximadamente. No forno ou no reator de microondas, o aquecimento é seletivo em funcéo
de determinadas propriedades dielétricas do material a ser processado (AL-MAYMAN e
ALZAHRANI, 2003).

Diferentemente do aquecimento convencional, que ¢é realizado por conducéo,
irradiacdo e conveccdo, 0 aquecimento por microondas é também chamado de aquecimento
dielétrico. Existem dois mecanismos principais para a transformacdo de energia
eletromagnética em calor. O primeiro deles é chamado de rotagdo de dipolo e relaciona-se
com o alinhamento das moléculas (que tém dipolos permanentes ou induzidos) com o campo
elétrico aplicado. Quando o campo é removido, as moléculas voltam a um estado desordenado
e a energia que foi absorvida para esta orientacdo € dissipada na forma de calor. O
aquecimento por rotacdo dipolo é extremamente dependente da frequéncia do campo elétrico
e do tempo necessario para que os dipolos retornem ao seu estado de desordem inicial (tempo
de relaxacdo) (BARBOZA et al., 2001).

O segundo mecanismo é chamado de conducdo idnica, onde o calor € gerado através
de perdas por friccdo que acontecem através da migracdo de ions dissolvidos quando sob a
acdo de um campo eletromagnético. O fator de perda dielétrica (¢”) mede a eficiéncia da
conversdo de energia eletromagnética em calor. A constante dielétrica (€’) da substancia ¢
uma medida que indica a sua polaridade. J4 a razdo €”/e’ ¢ numericamente igual a tangente 9,
sendo chamada de fator de dissipacdo. Este fator indica a habilidade de uma amostra
converter radiacao eletromagnética em calor, onde quanto maior este valor, mais a substancia
é aquecida pelas microondas (SANSEVERINO, 2002; HAYES, 2002).

Como citado anteriormente, o aquecimento convencional ocorre devido ao
aquecimento do recipiente e a partir deste, por transferéncia de calor, o fluido é aquecido. Ja
para 0 aquecimento dielétrico, as radiacfes penetram no material de forma que a transferéncia
de calor acontece desde o0 seio do material até a superficie do mesmo. Este tipo de
transferéncia causa o aquecimento rapido e uniforme do fluido (KU et al., 2002 citado por
MELO, 2008). Desta forma, este tipo de aquecimento é bem diferente do convencional, no
qual as taxas de aquecimento sdo mais lentas e dependem da condutividade térmica do
material, das diferencas de temperatura criadas ao longo do material e das correntes
convectivas. No caso particular de misturas, o aquecimento preferencial de certos
componentes pode resultar na formacdo de pontos quentes no interior da amostra, ou seja,
regides cuja temperatura é nitidamente superior a temperatura média da amostra (BERLAN,
1995; STUERGA e GAILLARD, 1996).

A seletividade das microondas € utilizada para realizar reagdes cataliticas sobre
suportes solidos em auséncia de solventes, diminuindo a degradacdo térmica do suporte
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guando 0s mesmos possuem baixa capacidade de absorcdo de radiacdo (GRAEBIN e
EIFLER-LIMA, 2005).

A aplicacdo da tecnologia microondas no processo de producéo de biodiesel é assunto
ainda bastante escasso na literatura cientifica e de patentes sdo incluindo poucos trabalhos que
apresentam vantagens da aplicacdo das microondas baseadas no rapido aquecimento do meio
reacional e na aceleracdo das reacGes. Dentre as distintas rotas de sintese de biodiesel, a
esterificacdo e transesterificacdo empregando catalisadores heterogéneos e por rota nao-
catalitica sdo os sistemas onde se praticam as maiores temperaturas e para 0S quais 0
aquecimento dielétrico seria bastante promissor. Para os sistemas conduzidos a temperaturas
mais moderadas, destacando-se nesta condicdo as reacfes de transesterificacdo via catalise
homogénea basica, a tecnologia microondas poderia ser proveitosa no intuito de acelerar a
cinética da reacdo e promover maior pureza no produto final (AZCAN e DANISMAN, 2008).

Na literatura envolvendo artigos cientificos com foco na sintese de biodiesel,
unicamente foram encontradas aplicagcdes das microondas nas reagdes de transesterificacéo
via catalise homogeénea de 6leos vegetais empregando alcoois de cadeia curta (MELO, 2008),
ndo existindo artigos relacionado a mistura de 6leos vegetais.

Saifuddin e Chua (2004) fazem parte dos precursores em demonstrar resultados
experimentais da utilizacdo das microondas na sintese de ésteres de etila. Eles estudaram o
0leo de fritura usado, NaOH como catalisador e excesso de etanol de 100% em relacdo as
proporcdes estequiométricas. Os autores obtiveram rendimentos maiores que 90% com
tempos reacionais de 3 minutos e temperaturas de 60 °C.

Dall’oglio et al. (2006) realizaram um estudo com catdlise homogénea &acida nas
reacOes de transesterificacdo assistidas por microondas. Apesar destes catalisadores
apresentarem cinéticas mais lentas que os de natureza bésica, os autores mostraram que
reacOes de etandlise empregando acido sulfarico como catalisador podem atingir conversoes
superiores a 90% em tempos reacionais inferiores a 15 min quando submetidas as
microondas. Os autores afirmam que este processo apresenta como vantagem a rapida
conversdo de &cidos graxos livres presentes no 6leo vegetal, sendo entdo este processo uma
boa alternativa para a obtencdo de biodiesel a partir de cargas com altos indices de acidez.

Azcan e Danisman (2007 e 2008) apresentaram estudos experimentais comparando as
taxas reacionais de transesterificacbes conduzidas em reator microondas e reator
convencional. Estes estudos envolveram a sintese de ésteres de metila a partir de dleo de
algoddo e canola empregando KOH e NaOH como catalisadores. Os testes foram conduzidos
com excesso de metanol (100% em relacdo as proporcdes estequiométricas), a 50 e 60 °C e
tempos de 7 e 5 minutos para o 6leo de algodédo e de canola, respectivamente. A partir destas
condicdes, os autores obtiveram rendimentos superiores a 90%. Descobertas semelhantes
foram apresentadas por Hernando et al. (2007) para a reacdo de transesterificacdo do 6leo de
canola com metanol, NaOH como catalisador e metil-t-butil éter como solvente. Os autores
empregaram um excesso de alcool de, aproximadamente, 700% e temperatura de 60 °C,
obtendo rendimentos de 97% para o sistema microondas em tempo reacional de 1 min, e de
87%p/p em tempo reacional de 30 min para o sistema convencional.

Silva Filho (2009) utilizou um equipamento de microondas de uso doméstico, sem
qualquer tipo de alteracdo, para melhorar a taxa de conversédo da reacdo de transesterificacédo.
Foi estudada a influéncia da concentragdo hidroxido de potassio como catalisador, 0,5, 1,0 e
2,0%p/p de KOH, e do tempo reacional, 10, 20 e 30 segundos, na conversao massica e na
viscosidade do biodiesel produzido. Os melhores resultados de conversédo (97,08%) foram
obtidos quando 1,0%p/p de KOH foi utilizado durante 10 segundos de reacdo. A relacdo
molar metanol/6leo de 6:1 e a poténcia de 100% do equipamento de microondas foram
mantidas constantes.
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Suppalakpanya et al. (2010b) utilizaram o 06leo de palma, oriundo do processo de
esterificagdo. Os melhores resultados foram obtidos quando uma relagdo molar etanol/6leo de
8,5:1 foi utilizada com uma concentracdo de 1,5%p/p de KOH como catalisador durante 5
minutos de reagdo a uma poténcia de 70 W. O procedimento das duas etapas utilizado pelos
autores forneceu um rendimento de 85%p/p, com um conteudo de ésteres de 98,1%p/p.

Moura (2010) também utilizou equipamento de microondas de uso domestico com
poténcia de 100%. Estudou a variacdo da concentracdo de KOH entre 0,5 a 1,5% p/p, 0 tempo
entre 10 a 35 segundos e a molar entre 4:1 a 9:1 de metanol/6leo. A partir dessas condic¢des, 0
autor obteve uma conversao de 92% para o 6leo de pinhdo manso e de 99% para o Gleo de
fritura, com o tempo reacional de 30 e 20 segundos, respectivamente, numa relagéo de 6:1 de
metanol/éleo e concentracdo de 1% de KOH.

2.2.5 Consideracdes Finais

De acordo com os trabalhos citados, varios parametros influenciam na reacdo de
transesterificacdo alcalina homogénea envolvendo misturas de 6leos vegetais. Quando utiliza-
se 0 aquecimento, convencional os parametros em destaque sdo: relacdo molar alcool/dleo,
misturas de 6leos, tipo de catalisador, quantidade de acidos graxos livres na matéria-prima,
tempo de reacdo, temperatura de reacdo e presenca de dgua no meio reacional. J& no processo
com radiacdo de microondas como fonte energética, além destes mesmos parametros, deve-se
otimizar a poténcia das microondas.

Dentre todos os trabalhos encontrados na literatura que empregam a tecnologia
convencional e de microondas para producéo de biodiesel, pode ser verificada a auséncia de
trabalhos que utilizem misturas de 6leos de fritura com pinhdo manso e fritura com sebo
bovino como matérias-primas, consideradas como as matérias-primas mais criticas para a
concorréncia de reacéo.

Fica claro que, independente da forma de aquecimento adotada, para a producdo de
biodiesel faz se necessario o estudo e avaliacdo de diversos parametros operacionais que
influenciam a conversdo da reacdo e a pureza do biodiesel obtido. Este trabalho pretende
atender as principais lacunas existentes nas tecnologias convencional e microondas, visando a
obtencdo de um combustivel que atenda as normas estabelecidas pela ANP de maio de 2012.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo estdo relacionados os equipamentos, materiais, reagentes, métodos para
analise dos 0leos, e utilizados para operacdes de transesterificacdo, decantacao, purificacdo do
biodiesel, e bem como o estudo do efeito da relagcdo gordura/alcool, misturas dos 6leos, teor
do catalisador, temperatura, tempo de reacdo e os métodos de andlises para o biodiesel nas
condigdes otimizadas neste trabalho.

Todos os experimentos foram realizados no Laboratdrio de Termodinadmica Aplicada e
Biocombustiveis, no Departamento de Engenharia Quimica, Instituto de Tecnologia, UFRRJ.

3.1 Materiais

O dleo de fritura (Figura 8) utilizado neste trabalho foi doado pelo Restaurante
Universitéario da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro. As sementes de pinhdo manso
(Figura 9) foram doadas pela NNE Minas Agro Florestal LTDA e o sebo bovino foi fornecido
pela Biocapital Consultoria e Participagdes S.A. (Figura 10).

Figura 9 - Sementes de pinhdo manso dos pela NNE Minas Agro Florestal LTDA.
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(a) (b)
Figura 10 - Sebo bovino na temperatura ambiente (a) e a 50 °C (b)

Os reagentes quimicos utilizados na elaboracéo desta dissertacdo foram:
e Alcool etilico absoluto P.A., 99,8% pureza. Vetec Quimica Fina Ltda;
Alcool metilico P.A., 99,8% pureza, Vetec Quimica Fina Ltda;
Hidroxido de potéssio P.A., Vetec Quimica Fina Ltda;
Acido Sulfurico P.A., Vetec Quimica Fina Ltda;
Cloreto de Sddio P.A., ProAnalysi Isofar Industria e Comércio de Produtos Quimicos;
Hexano P.A., Vetec Quimica Fina Ltda;
Eter Etilico P.A., Vetec Quimica Fina Ltda;
Fenolftaleina pura, Vetec Quimica Fina Ltda;
Acido Acético Glacial, Vetec Quimica Fina Ltda, grau de pureza 99,7%;
Cloroférmio P.A., Quimex;
lodeto de Potéassio, Vetec Quimica Fina Ltda;
Amido Solavel, Analyticals Montedision Farmacéutica Carlo Erba Divisdao Quimica;
Tiossulfato de Sodio, Analyticals Montedision Farmacéutica Carlo Erba Divisdo
Quimica;
e Acido cloridrico, Vetec Quimica Fina Ltda.

3.2 Metodologia Experimental

O processo de producdo do biodiesel através da reacdo de transesterificacdo, a partir
das misturas de Gleos, é apresentado na Figura 11 0 mesmo envolvem as seguintes etapas
operacionais: preparo das sementes, extracdo do Oleo, preparo da matéria-prima
(neutralizacdo), preparo das misturas, preparo da solugdo alcoxida, reacdo de
transesterificacdo, separacdo de fases, purificacdo dos produtos e a recuperacdo do alcool.
Realizou-se um Delineamento Fatorial Fracionado (DFF) aplicavel a Metodologia de
Superficie de Resposta (MSR) para cada tecnologia (convencional e microondas).

3.2.1 Processo de extragdo do 6leo de pinhdo manso

Cerca de 20 kg de sementes de pinhdo manso foram prensadas em uma mini prensa
SCOTT TECH ERT6011 NS 186 com processamento de 50 kg/h de matéria-prima (Figura
12). Terminado o processamento, o 6leo bruto e as tortas obtidas foram pesados. O 6leo foi
filtrado e armazenado para utilizacdo na reacdo de transesterificacdo e analises necessérias. O
rendimento obtido foi de aproximadamente 3 litros de dleos de pinhdo manso.
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Figura 11 - Processo de Producédo do Biodiesel (adaptada de MOURA, 2010)

e

Figura 12 — Foto da prensa (SCOTT TECH ERT6011 NS 186-8) utilizada na prensagem das
sementes de pinh&do-manso

3.2.2 Neutralizagdo do 6leo de pinhdo manso e do sebo bovino

A reducdo do indice de acidez é feita durante o pré-tratamento da matéria-prima, onde
os &cidos graxos livres sdo esterificados na presenca de um catalisador acido, geralmente
H,SO,. Posteriormente, os triglicerideos foram transesterificados na presencga do catalisador
alcalino. A especificidade do tratamento depende da natureza e das condi¢cdes da matéria
graxa empregada como matéria-prima (GHADGE e RAHEMAN, 2005; RAMADHAS et al.,
2005; BERCHMANS e HIRATA, 2008; LU et al., 2009).

O pré-tratamento do dleo de pinhdo manso e do sebo bovino foi feito através de uma
esterificacdo acida para reduzir o teor de acido graxo livre para valores menores que 2%. A
esterificacdo &cida foi realizada com 0,5% de H,SO, como catalisador, numa concentragdo
6tima 6:1 de metanol/éleo, a 45 °C em 1 hora de reacdo (SULISTYO et al., 2008).
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3.2.3 Preparo da solugéo alcoxida

Para a realizacdo da reacdo de transesterificacdo faz-se necessario o preparo da
solucdo alcoxida. Apds a determinacdo da quantidade de 6leo a ser utilizada na reacdo podem
ser determinadas, de acordo com a concentragédo de catalisador e razdo molar entre o 6leo e 0
alcool, as massas dos demais reagentes.

O alcdxido de potassio foi formado através da solubilizagdo do hidroxido com o
metanol em quantidades pré-determinadas. No aquecimento convencional e de microondas,
foram preparadas solugdes alcoxidas com concentracfes de catalisador (KOH) de 0,5, 1,0 e
1,5%p/p de 6leo e relagbes molares alcool/6leo de 3:1, 6:1 e 9:1.

3.2.4 Reagao de transesterificacdo alcalina convencional
O aparato experimental utilizado para a reacdo de transesterificacdo alcalina
convencional apresentado na Figura 13 é composto por um baldo de fundo redondo de 500

mL com trés entradas, um condensador, um termdmetro, um banho térmico e um agitador
mecanico.

Agitador Mecanico

Condensador (refluxo)

Banho Baldo

Termostatico \ 3% (Oleo + Alcool+ KOH)
4

Figura 13 - Aparato experimental utilizado para reacgdo de transesterificagéo alcalina
convencional

A massa de 6leo foi pesada, adicionada ao baldo e aquecida com o auxilio do banho,
até o alcance da temperatura desejada (70, 85 e 100 °C). Em seguida, a solucdo alcoxida
preparada, foi adicionada no bal&o ao 6leo e o sistema foi mantido sob uma agitacdo de 510
rpm em tempos que variaram entre 30 min, 1 h e 30 min e 3 h. Ap6s um tempo pré-
determinado, a reagéo foi interrompida com a imersdo do baldo em um banho de gelo e os
produtos obtidos foram levados para as etapas de separacéo e purificacao.
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3.2.5 Reacao de transesterificacdo alcalina com utilizacéo de radiacéo de microondas

A massa de 0Oleo foi pesada e adicionada a um baldo de fundo chato de 1000 mL. A
solugdo alcoxida preparada foi adicionada no baldo ao 6leo e levado ao forno microondas de
uso doméstico (Figura 14) que foi utilizado a uma poténcia fixa de 100% e em tempos que
variaram entre 10, 22 e 35 segundos. Apds o tempo pré-determinado, a reacdo foi
interrompida com a retirada do baldo do forno e os produtos obtidos foram levados para as
etapas de separacéo e purificacao.

Balédo

Forno de Microondas (Oleo + Alcool+ KOH)

Figura 14 - Reagé&o de transesterificagcdo com utilizagdo de forno de microondas

3.2.6 Separacéao de fases e purificacao

Os produtos obtidos pela tecnologia de microondas foram levados a uma centrifuga
(Nova Técnica, modelo NT 820) por 15 minutos a uma velocidade de 3000 rpm para
separagdo das fases. Na tecnologia convencional, os produtos obtidos foram levados
diretamente a um funil de decantacdo, onde permaneceram por 24 h até a completa separacao

das fases.
Na Figura 15 pode ser observada nitidamente as duas fases formadas: uma menos
densa e clara, rica em ésteres e outra mais densa e escura, rica em glicerina.
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Biodiesel

Glicerina

Figura 15 - Separacdo de fases entre biodiesel e glicerol

Ap0s a separacgdo das fases, o glicerol foi removido e a camada de ésteres formados foi
lavada com uma solucéo de sulfato de s6dio 5% p/p, como pode ser observado na Figura 16.

Biodiesel

Agua de Lavagem

Figura 16 - Processo de lavagem do biodiesel
Apos a etapa de lavagem, o biodiesel foi seco em estufa, por cerca de 1 h, a 105 °C e,

em seguida, foi filtrado com sulfato de sodio anidro. Posteriormente, foi feita a caracterizacéo
do biodiesel formado.

3.3 Analises e Caracterizacdes

Para caracterizar as matérias-primas e o biodiesel foram realizadas diversas anélises de
acordo com as metodologias a seguir.

3.3.1 Analise Cromatografica

A caracterizacdo dos 6leos de pinhdo manso, de fritura e sebo bovino foi realizada a
partir da identificacdo e quantificagdo dos acidos graxos por cromatografia gasosa. Para evitar
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0 entupimento da coluna cromatografica, foi realizada a etapa de derivatizacdo dos 0leos,
seguindo a metodologia de Hartman e Lago (1973).

Foi colocado em um tubo de ensaio, com tampa de rosca, 200 a 500 mg da amostra
lipidica a ser saponificada e 3 mL de solucdo metanolica de hidroxido de sédio 0,5 M, entéo a
reacao de saponificacdo ocorreu por cerca de 5 minutos em banho-maria. Logo, em seguida, o
tubo foi resfriado e foram adicionados 5 mL de reagente de metilacdo, que foi aquecido, sob
refluxo, por 5 minutos. Apds o resfriamento, foram adicionados 8 mL de solucéo saturada de
cloreto de sddio. Os ésteres metilicos formados migraram para a camada superior e foram
solubilizados pela adi¢do de 2 mL de hexano.

Os ésteres metilicos obtidos foram injetados em um cromatdgrafo gasoso, localizado
no Laboratério de Analises de Alimentos e Bebidas, no Departamento de Tecnologia de
Alimentos, no Instituto de Tecnologia da UFRRJ (LAAB/DTA/IT/UFRRJ), INTECROM G
8000 equipado com uma coluna CP-CIL 88 FAME (100 m de comprimento x 0,25 mm x 0,20
um de espessura de filme) e um detector FID. As condi¢cdes de operagdo cromatograficas
foram as seguintes: temperatura inicial de 140 °C, taxa de aquecimento de 4 °C/min,
temperatura final de 240 °C, temperatura do injetor de 250 °C, temperatura do detector de 280
°C, tempo inicial de 5 min, tempo final de 40 min, pressdo da coluna de 70 kPa, split 1:50, gas
de arraste hélio com vazéo de 1 mL/min, ar sintético com vaz&o de 300 mL/min, nitrogénio
com vazdo de 30 mL/min e volume de inje¢éo de 1 pL.

O biodiesel também foi analisado por cromatografia gasosa (CG), mas antes do
mesmo ser injetado no cromatografico foi necessario filtrar cada amostra com a unidade
filtrante HV Millex em PVDF com membrana durapore 0,45 U de poro, 13 mm ndo estéril,
para reter particulas que pudessem danificar o aparelho.

3.3.2 Indice de Refracdo

O indice de refracdo de uma substancia é uma propriedade fisica Util na caracterizacdo
e identificacdo de liquidos, ou para indicar a sua pureza. Ela € a relacdo entre a velocidade da
luz no vécuo e a velocidade da luz na substancia testada. E caracteristico para cada 6leo e esta
relacionado com o grau de saturacdo das ligacdes, mas é afetado por outros fatores tais como:
teor de &cidos graxos livres, oxidacdo e tratamento térmico.

A determinacdo do indice de refracdo seguiu 0 método AOCS Cc 7-25 (AMERICAN
OIL CHEMISTS' SOCIETY, 1993) em que foi utilizado um refratdmetro de Abbé acoplado a
um banho (modelo Haake K15) mantendo a temperatura em 40 °C para as amostras de 6leo
de pinhdo manso, 6leo de fritura e sebo bovino.

3.3.3 Indice de Saponificacdo

O indice de saponificacdo € a massa (mg) de hidroxido de potassio necessaria para
saponificar um grama de amostra, 0 mesmo é inversamente proporcional ao peso molecular
médio dos acidos graxos presentes nos triglicerideos. Portanto, quanto menor o tamanho da
cadeia do &cido graxo, maior a quantidade de hidroxido de potassio necessaria para a reagao e,
consequentemente, maior sera o indice de saponificacao.

Aproximadamente, 2 g de amostra e 25 mL de solucéo alcoolica de hidroxido de
potassio a 4,0% foram adicionados em um erlenmeyer de 250 mL com junta esmerilhada. A
mistura foi aquecida, sob refluxo, por 30 minutos, até o término da reacdo de saponificacao.
Em seguida, a solugédo foi resfriada e titulada com uma solucéo de &cido cloridrico 0,5 M,
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utilizando solucédo alcodlica de fenolftaleina a 1% como indicador, até o desaparecimento
total da coloracéo rosa.
O indice de saponificacdo (IS) foi determinado de acordo com a equacéo 1.

(B—A)x f x28,05
P

IS = (1)

sendo B é o volume em mL de acido cloridrico gasto na titulacdo de uma amostra em branco
(sem amostra), A é o volume em mL de &cido cloridrico gasto na titulacdo da amostra
lipidica, f € o fator de correcdo da solucéo de acido cloridrico e P é a massa em gramas de
amostra.

3.3.4 Indice de lodo

O indice de iodo (IO) reflete 0 nimero de gramas de iodo absorvido por 100 g de
gordura ou Oleo. Induz o grau de insaturacdo dos &cidos graxos presentes no 6leo ou na
gordura.

O método utilizado mede a composicao de acidos graxos insaturados obtidos a partir
da analise por cromatografia gasosa (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005). O indice de iodo
do 6leo de pinhdo manso, do 6leo de fritura e do sebo bovino foi determinado de acordo com
a Equacdo 2, com base na norma AOCS Cd 1c-85 (AMERICAN OIL CHEMISTS'
SOCIETY, 1993).

I0=0.95x A+0,860x B+1732xC +2,616x D+0,785x E +0,723x F (2)

sendo A é % de &cido palmitoleico, B é % de &cido oléico, C € % de acido linoléico, D é % de
acido linolénico, E é % de acido linoleico, F é % de acido ertcico e 10 é o indice de iodo.

3.3.5 Viscosidade Cinemética

Viscosimetria € um segmento da mecéanica dos fluidos que consiste na prética
experimental de medir a resposta reoldgica dos fluidos ao escoamento sob gravidade. Os
principais fatores que afetam a medida da viscosidade sdo: natureza fisico-quimica do liquido,
a composicao da mistura, temperatura, pressdo, taxa de cisalhamento, tempo e campo elétrico
(BARNES et al., 1991).

As medidas viscosimétricas foram realizadas em um viscosimetro de rotina, Cannon-
Fenske, que é um viscosimetro capilar de vidro, de volume constante. A determinacdo
experimental consiste em medir o tempo t requerido para que um determinado volume do
liquido escoe, sob gravidade, através do tubo capilar entre as duas marcas de calibrag&o.

O viscosimetro permanece imerso em um banho termostatico a 40 °C, com uma
variancia maxima de 0,02 °C. A partir do capilar escolhido e, consequentemente, da sua
constante ‘k’ e do tempo em segundos, medido experimentalmente, a viscosidade cinematica
pode ser calculada a partir da equacéo 3:

/,l=k><t (3)

sendo p é a viscosidade cinemética, t o tempo de escoamento da amostra e k a constante do
capilar.
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3.3.6 Densidade

A densidade é uma grandeza fisica definida como a quantidade de massa existente
num dado volume. No caso dos triglicerideos, quanto menor for o seu peso molecular e mais
alto for o seu grau de insaturacéo, menor sera sua densidade.

A determinacéo da densidade dos 6leos de pinhdo manso, de fritura, sebo bovino e das
misturas foi realizada utilizando um densimetro digital (Gehaka modelo DSL 920) que
apresenta o erro experimental em 107,

3.3.7 Espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho é um tipo de espectroscopia de absorcao a qual usa
a regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Como as demais técnicas
espectroscopicas, ela pode ser usada para identificar um composto ou investigar a composi¢do
de uma amostra. Essa técnica estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria,
sendo um dos seus principais objetivos o estudo dos niveis de energia de atomos ou
moléculas. Normalmente, as transicGes eletrdnicas sdo situadas na regido do ultravioleta ou
visivel, as vibracionais na regido do infravermelho e as rotacionais na regido de microondas e,
em casos particulares, também na regido do infravermelho longinquo.

A energia denominada infravermelho corresponde a regido do espectro
eletromagnético situada na faixa de nimero de onda entre 14290 e 200 cm™, sendo a regi&o
mais utilizada para caracterizacdo de compostos organicos a entre 4000 e 400 cm™. A
radiacdo infravermelha causa alteracdo nos modos rotacionais e vibracionais das moléculas.
Assim, 0 espectro na regido entre 4000 e 400 cm™, normalmente, apresenta bandas de
absorcdo em vez de linhas, isso porque, para cada mudanca de nivel vibracional esta
associada uma série de transicOes rotacionais (BARBOSA, 2007).

O equipamento utilizado para a obtencdo dos espectros no infravermelho foi um
espectrofotdbmetro no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IT) da Marca Thermo
Electron Corporation (Modelo Nicolet 6700 FT-IR). A amostragem foi realizada em uma
janela de brometo de potassio (KBr), na qual, de 1 a 2 mg da amostra a ser analisada foi
homogeneamente misturada com cerca de 200 mg de KBr. A mistura foi, entéo, colocada em
um acessorio proprio e comprimida em uma prensa a, aproximadamente, 1,575 x 10° kg cm2.
Este procedimento resultou na formagdo de uma pastilha transparente com 13 mm de
diametro e, aproximadamente, 2 mm de espessura utilizada nas amostragens.

3.3.8 Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-tH)

A ressonancia magnética € uma técnica que permite determinar propriedades de uma
substancia através da correlacdo da energia absorvida contra a frequéncia, na faixa de
megahertz (MHz). A técnica usa as transi¢cdes entre niveis de energia rotacionais dos nucleos
componentes das espécies (atomos ou ions) contidas na amostra. 1sso acontece
necessariamente sob a influéncia de um campo magnético e sob a concomitante irradiacdo de
ondas de radio na faixa de frequéncias acima citada.

Segundo Barbosa (2007), certos elementos quimicos, como o hidrogénio, apresentam
nacleo que giram em torno de um eixo como se fossem imds. Esses compostos quando séo
submetidos a um campo magnético muito forte e simultaneamente se irradia 0 composto com
energia eletromagnética, como resultado os nucleos podem absorver energia num processo
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denominado ressonancia magnética. A radiacao utilizada no espectrémetro de RMN possuli
comprimento de onda altissimo (da ordem de metros) e baixa energia (da ordem de 10
kcal/mol). A absorcdo desta radiacdo pelos nucleos desses elementos é quantificada e produz
um espectro caracteristico. Esta absor¢do ndo ocorre a menos que a frequéncia da radiacdo e a
intensidade do campo magnético tenham valores bem definidos.

Numa molécula, alguns nucleos de hidrogénio estdo em regibes de densidade
eletrébnica maior do que em outros; por isso, 0s nucleos (protons) absorvem energia em
campos magnéticos de intensidades ligeiramente diferentes. Os sinais destes protons, assim,
aparecem em diferentes posicdes no espectro de RMN apresentando um deslocamento
quimico diferente.

O equipamento utilizado para a obtencdo dos espectros do RMN !H foi um
espectrometro Bruker, operando a 400 MHz. As amostras foram solubilizadas em cloforérmio
deuterado (CDCI3) em tubos de 5 mm e, posteriormente colocadas em acessorio proprio para
a realizacdo da analise, no qual pode ser obtido os valores de deslocamentos quimicos em
parte por milhdo (ppm). As informacdes obtidas num espectro de RMN-tH s&o:

e numero de sinais: indica 0 nimero de hidrogénios com ambientes quimicos diferentes;

e a area de cada sinal: € proporcional ao nimero de hidrogénios de cada tipo de
ambiente;

e a posicdo dos sinais (deslocamento quimico): diz o ambiente quimico de cada
hidrogénio;

e a forma do sinal (singleto, dubleto, tripleto, etc.): indica 0 nimero de hidrogénios
vizinhos ao nucleo considerado;

e adistancia entre as linhas do sinal (constante de acoplamento): informa a intensidade
da interacdo do spin do nucleo considerado em relacéo aos seus vizinhos.

3.3.9 Iindice de Acidez

A reacdo de hidrolise dos triglicerideos resulta na presenca de acidos graxos livres nos
6leos e gorduras. Um alto teor de acidos graxos livres nos 6leos e gorduras é um indicador de
sua baixa qualidade e pode diminuir o rendimento em ésteres alquilicos na reacdo de
transesterificacdo para producéo de biodiesel.

A acidez livre de uma gordura decorre da hidrélise parcial dos glicerideos, razéo pela
qual ndo é uma constante ou caracteristica, mas, sim, uma variavel intimamente relacionada
com: a natureza e a qualidade da matéria-prima, a qualidade e o grau de pureza da gordura, 0
processamento e as condicOes de conservacdo da gordura (MORETTO e FETT, 1998).

O indice de acidez ¢é definido como a massa (mg) de hidroxido de potassio necessaria

para neutralizar os &cidos graxos livres presentes em um grama de 6leo ou gordura.
O procedimento utilizado foi de acordo com o método AOCS Cd 3d-63 (AMERICAN OIL
CHEMISTS' SOCIETY, 1993) na qual, cerca de 5 g do 6leo foram diluidos em 50 mL de uma
solucdo diluente contendo alcool etilico 95 °GL e éter etilico na proporcdo 1:1. A solucéo
lipidica foi titulada com NaOH a 0,01 M, utilizando uma solucéo alcoolica de fenolftaleina
1% como indicador.

Através do volume gasto de hidroxido de potéssio na neutralizacdo da amostra, o
indice de acidez (l1A) é calculado pela equacéo 4.

~VxM x f x0,0561x1000
P 4

1A
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sendo V é o volume em mL de NaOH gasto na titulacdo, M é a molaridade da solucdo de
NaOH, f é o fator de correcdo da solucdo de NaOH e P é a massa em gramas de amostra.

3.3.10 Indice de Peréxidos

O indice de peroxido é utilizado para medir o estado de oxidacdo de 6leos e gorduras.
Esse indice nos 6leos ndo deve ultrapassar o valor de 10 meq/1000 g de amostra, pois estes
valores indicam uma baixa possibilidade de deterioracdo oxidativa (MALACRIDA e JORGE,
2003).

A metodologia utilizada foi de acordo com o método AOCS Cd 8-53 (AMERICAN
OIL CHEMISTS' SOCIETY, 1993). Cerca de 5 g do 6leo foram diluidos em 30 mL de uma
solucéo de acido acético e cloroférmio na proporcdo. Logo, em seguida, adicionou-se 0,5 mL
de solucdo saturada de iodeto de potéssio. A solucéo foi mantida no escuro, pois o calor e luz
provocam o aumento da oxidacdo, por 1 minuto e sob agitacdo ocasional. Apds esse tempo,
adicionou-se 30 mL de &gua destilada para cessar a reacdo e 1 mL de solucdo de amido
indicador. Titulou-se a solucdo com tiossulfato de sédio 0,01 M até o desaparecimento da
coloracgdo azul. Através do volume gasto de tiossulfato de sédio, o indice de peroxidos (IP) foi
determinado pela equacéo 5.

_VxM x f x1000
P (5)

IP

sendo V é o volume em mL de tiossulfato de s6dio, M é a molaridade da solucdo de
tiossulfato de sddio, f € o fator de correcéo da solucao de tiossulfato de sddio e P é a massa em
gramas de amostra.

3.3.11 Teor de Umidade e Matéria Volatil

A determinacdo da umidade foi efetuada através método AOCS Bc 2-49
(AMERICAN OIL CHEMISTS' SOCIETY, 1993) que consiste na perda de umidade por
dessecagdo em estufa. Cerca de 5 g de cada amostra foi pesada em cadinhos de porcelana e
aquecidas a 130 °C em estufa (Brasdonto, modelo 3). Apds o aquecimento, as amostras foram
imediatamente tampadas e resfriadas em dessecador até atingirem a temperatura ambiente e,
em seguida, foram novamente analisadas. O teor de umidade e matéria volatil foi determinado
pela equacao 6.

Perda de peso
Peso da amostra

Umidade (%)= %100 (6)

3.3.12 Planejamento Experimental

Para uma avaliacdo mais precisa da influéncia de uma determinada variavel sobre o
rendimento da reacdo no processo de producdo do biodiesel metilico, realizou-se um
delineamento fatorial fracionado (DFF) para cada tecnologia avaliada: convencional e
microondas.

Os fatores avaliados estatisticamente, ou seja, as variaveis independentes foram: razéo
gordura:alcool, misturas dos 6leos, quantidade de KOH, tempo de reacdo e temperatura. O
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DFF para a tecnologia convencional foi aplicavel a metodologia de superficie de resposta
(MSR) 2° com ensaios (2 x 2 X 2 X 2 X 2) e 4 pontos centrais (PC), totalizando 36
experimentos. J4 0 DFF, para a tecnologia de microondas, foi aplicavel 8 MSR 2* com ensaios
(2 x2x2x2) e 4 pontos centrais (PC), totalizando 20 experimentos.

Os experimentos foram realizados segundo uma matriz de planejamento, obtendo trés
respostas, ou seja, trés variaveis dependentes: o rendimento de biodiesel em massa, o
rendimento em ésteres obtidos por analise cromatografica e a viscosidade.

Os efeitos das variaveis e os respectivos erros foram calculados a um limite de
confianca de 95%. Realizou-se também, a analise de residuos atraves do teste de significancia
do ajuste do modelo, baseados na anélise de variancia (ANOVA), para verificar a qualidade
desse ajuste. Em seguida, obteve-se o coeficiente de determinacdo (R?), que fornece a
variagdo dos resultados previstos e obtidos e calcularam-se ainda os valores de F do Teste de
Fisher para avaliar a significancia do modelo.

As curvas de contorno e as superficies de respostas foram obtidas para definir as faixas
Otimas operacionais de cada variavel.

Para a realizagdo dos experimentos do planejamento fatorial, foram utilizados os
parametros com seus limites de variagdo minimos e maximos. Os parametros foram
escolhidos de acordo com Moura (2010), sendo os valores das varidveis independentes
selecionadas para cada processo seguem nas Tabela 1 e Tabela 2.

Tabela 1 - Planejamento Fatorial 2° para biodiesel metilico das misturas com a tecnologia
convencional

Varaveis independentes para

Tecnologia Convencional Niveis

-1 0 1
Temperatura (°C) 70 85 100
Concentracéo (KOH) 0,5 1,5 1
Mistura 30/70 50/50 70/30
Tempo (h) 0,5 1,75 3
Raz&o Molar 31 6:1 9:1

Tabela 2 - Planejamento Fatorial 2* para biodiesel metilico das misturas com a tecnologia de
microondas.
Varaveis independentes para

Tecnologia de Microondas Niveis

-1 0 1
Concentracéo (KOH) 0,5 1,5 1
Mistura 30/70 50/50 70/30
Tempo (S) 10 22 35
Razéo Molar 31 6:1 9:1
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3.3.12.1 Efeito dos Fatores e Analise dos Residuos

O efeito principal foi calculado como a média dos efeitos individuais e permitiu
definir qual o efeito médio da varidvel examinada sobre as condi¢Bes das demais, usando as
varidveis codificadas (sinais (+) e (-)). Matematicamente o efeito principal pode ser
representado pela Equacdo 7, em que o “y” corresponde a média dos efeitos individuais da
medida, os sinais “(+) e (—)” correspondem ao nivel alto e nivel baixo e “n” corresponde ao
numero total de experimentos do planejamento (RODRIGUES e IEMMA, 2005).

Efeito Principal =

2-(X,.-2,) @
n

A estimativa do efeito da interacdo das varidveis “X;” ¢ “X,”, por exemplo, foi
fornecida pela média da diferenga entre as médias do efeito da variavel “X;” em relagdo ao
nivel alto (+) e ao nivel baixo (-) da variavel “X,”, de acordo com a Equagdo 8.

2- (Z Y+ _Z yff) - (Z y—+ _Z y+—)

X1X2 = n

(8)

Para a estimativa do desvio padrdo dos ensaios experimentais (desvio padrdo
associado a uma observacéo), a partir dos pontos centrais, utilizou-se a Equagéo 9, em que N
€ 0 numero de ensaios no ponto central utilizados para a estimulacdo do desvio padrdo de
cada ensaio, y; sdo as respostas dos ensaios e y é a média das respostas dos ensaios realizados
no ponto central.

>3-y’
e ©

Cada efeito calculado é uma combinacéo linear de diferentes valores de respostas e as
respostas dos ensaios experimentais sdo independentes, assim 0s valores dos desvios padrdes
dos efeitos foram calculados pela Equacdo 10, onde a; sdo constantes da combinacao linear e
oi S840 desvios padrdes de cada ensaio:

o =424 -0 (10)

Para cada combinacdo de niveis na matriz de planejamento para o biodiesel metilico
também foram analisadas quanto a regressdo para obter os coeficientes para cada um dos
pardmetros, e as estimativas dos coeficientes com niveis mais alto que 95% (p < 0,05) foram
incluidos no modelo (SARAMAGO e SILVA, 2005).

Dessa forma, usou-se para esses calculos a Equacao 11, na qual o & € o coeficiente de
regressdo do modelo, t é o grau de liberdade a 95% e EP(0) é o erro padréo.

IC(0)sss = O %[t - EP(0)] (11)

Os testes foram baseados na Analise de Variancia (ANOVA), que séo uteis para aferir
a qualidade da aproximacéo gerada a partir de um conjunto de dados e requerem a obtengéo
de alguns parametros estatisticos, como a média e as somas dos quadrados dos desvios.
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Para facilitar o entendimento da ANOVA, é necessario interpretar o significado de
cada soma quadratica: Soma Quadratica da Regressdo (SQg) representa a soma dos desvios
das previsdes feitas pelo modelo, em relacdo a média global; Soma Quadréatica Residual (SQy)
representa a soma das diferencas entre os valores observados e os valores previstos; Soma
Quadratica Total (SQt) representa a soma dos desvios dos valores observados, em relacdo a
média global. Num modelo bem ajustado, a Soma Quadratica Residual (SQ;) deve ser
pequena de forma que os valores observados e 0s valores previstos sejam proximos. Através
da equagcdo SQr = SQr + SQ, nota-se que isso equivale dizer que a SQt deve ser
aproximadamente igual a SQgr. A Soma Quadratica Residual pode ser dividida em duas
parcelas, assim: SQ; = SQgp + SQra, Onde a Soma Quadratica devido ao erro puro (SQgp) NOS
dard uma medida do erro aleatorio, ou seja, do erro inerente aos nossos experimentos, ndo
tendo nada a ver com 0 modelo ajustado; e a Soma Quadrética devida a falta de ajuste (SQra)
fornece uma medida da falta de ajuste do modelo.

3.3.12.2 Metodologia de Superficie de Resposta

A superficie de resposta foi estimada pela Equacdo 12, em que Xi, X, e X3 sdo as
varidveis referentes aos fatores o (ponto de intersecdo), B1, B2 e B3 (referentes aos efeitos
lineares) e P12, P13 € P23 (referentes aos efeitos de interagdo duas a duas) sao os coeficientes de
regressao obtidos pelo método de minimos quadrados.

Yi =ﬂ0+ﬂ1~X1+ﬂ2~X2+,53-X3+ﬂ12~X1-X2+ﬂ13~X1~X3+ﬂ23-X2'X3 (12)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados todos os resultados das analises quimicas do 6leo de
pinhdo manso extraido por prensagem continua, do 6leo de fritura, do sebo bovino e do
biodiesel obtido pelas diferentes tecnologias. Também sdo apresentados os resultados do
planejamento obtido através das trés variaveis dependentes: viscosidade, rendimento de
biodiesel em massa, obtido por analise gravimétrica e rendimento em ésteres, por analise
cromatogréfica.

4.1 Pré-tratamento do Sebo Bovino e do Oleo de Pinhdo manso

As caracterizagbes fisico-quimicas do sebo bovino e do pinhdo manso foram
realizadas determinando-se alguns pardmetros, mediante as especifica¢cbes das normas da
ABNT publicadas para 6leos e gorduras.

A literatura indica que as condicOes ideais para a producdo de biodiesel, no que se
refere a acidez, devem apresentar valores abaixo de 2,0 mg de KOH/g. Os resultados da
Tabela 3 mostram que o0 sebo bovino e de pinhdo manso antes do pré-tratamento ndo estdo
dentro desses limites, portanto faz-se necessario a neutralizacéo.

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos no processo de esterificacdo do sebo
bovino e do pinhdo manso. O percentual de acidez dos 6leos neutralizados foram de 1,74 mg
KOH/g para o sebo e de 3,95 mg KOH/g para 0 pinhdo manso.

Tabela 3 - Representa os indices de acidez das matérias primas antes e depois do pré-

tratamento.
Matérias Primas indice de Acidez (mg indice de Acidez (mg KOH/g) da
KOH/g) da matéria prima matéria prima com o pré-
bruta tratamento
Sebo 8,46 1,74
Pinhdao Manso 8,78 3,95

Tanto o sebo bovino quanto o pinhdo manso tiveram sua acidez reduzida. Através do
tratamento empregado o pinh&do-mando néo atingiu a faixa de acidez desejada (menor que 2,0
mg KOH.g™?); esse desempenho pode estar relacionado as condicdes reacionais e ao teor de
umidade presente matéria prima. Segundo Krause (2008), a catalise acida é satisfatdria para
6leos com alto teor de acidos graxos livres e agua, o rendimento obtido é muito elevado
(99%), mas a reacdo é lenta, sendo necessarias temperaturas elevadas (acima de 100 °C) e
mais de 3 horas para alcancar o referido rendimento. Além disso, é necessario usar um grande
excesso de alcool para garantir a reacao.

4.2 Caracterizacéo dos Oleos de Fritura e do Sebo Bovino (OFS)

4.2.1 Composicdo Quimica de OFS

As misturas foram submetidas a uma metandlise em meio alcalino e os ésteres obtidos
foram analisados por cromatografia gasosa.
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A Tabela 4 apresenta o teor de acidos graxos presentes nas misturas. Os valores
obtidos da composicdo quimica, em termos de acidos graxos do 6leo fritura, do sebo bovino e
das misturas estdo de acordo com os dados da literatura para a composi¢do media dos 6leos
(KRAUSE, 2008; MOURA, 2008; MOURA, 2010).

De acordo com Pighinelli (2007), o peso molecular dos éleos pode ser calculado com
base na composi¢do em acidos graxos dos éleos demonstrados pela Equacéo 13.

PM,,, =3-3(AG, PM ., )-PM —3-PM (13)
i=1

6leo agua

sendo PMgieo 0 peso molecular do 6leo em g/mol, AG; a quantidade do &cido graxo i na
molécula, PMagi 0 peso molecular do acido graxo i em g/mol, PM¢ 0 peso molecular de uma
molecula de glicerol e PMsga 0 peso molecular da agua perdida na formagéo dos
triglicerideos.

Tabela 4 - Composicao dos acidos graxos presentes no 6leo de fritura, sebo bovino e misturas.
Acidos Graxos

Simbologia Nome IUPAC Nome Trivial Massa Fritura Sebo 70/30* 50/50** 30/70***

Molar (%) (%) (%) (%) (%)
C 14:.0 Ac.Tetradecandico  Ac. Miristico 242,39 2,92 2,27 0,63 1,20 1,48
C 16:0 Ac. Hexadecandico  Ac. Palmitico 270,44 1823 23,71 1425 17,08 18,84
C 18:0 Ac. Octadecandico  Ac. Estearico 298,50 1,66 16,25 7,15 - 11,89
c18:1 Ac. 9-octadecendico Ac. Oléico 296,48 19,49 34,96 27,37 10,31 30,55
C18:2 Ac.912- Ac. Linoléico 29447 4965 12,54 47,99 3169 29,56
qctadecadlenmco ]
C 18:3 Ac. .. A.C' . 292,45 6,52 - 4,66 0,29 2,49
Octadecatriendico Ijlnolenlco
C 20:0 Ac. Eicosanéico Ac. 326,55 - - 0,31 32,30 2,84

Araquiddnico
*70/30 - Mistura composta por 70% de 6leo de fritura e 30% de sebo bovino
**50/50 - Mistura composta por 50% de 6leo de fritura e 50% de sebo bovino
**%30/70 - Mistura composta por 30% de 6leo de fritura e 70% de sebo bovino

Com base nos valores da Tabela 4 foi possivel determinar que o peso molecular do
6leo de fritura é 820,13 g/mol, do sebo bovino é 840,59 g/mol, da mistura 70/30 é 827,00
g/mol, da mistura 50/50 é 821,57 g/mol e da mistura 30/70 é 837,14 g/mol. Esses valores
estdo de acordo com Krause (2008), Magalhdes (2010) e Milli et al. (2011).

Na mistura com 50% de matérias primas, detectou-se grande concentracdo do &cido
araquidoénico, isso pode ser explicado devido a polimerizacdo da mistura em virtude do
armazenamento. Observou-se ainda que a composicdo quimica dos 6leos e das misturas é
baseada, principalmente, nos acidos graxos palmitico, oléico e linoléico.

As estruturas moleculares dos ésteres alquilicos variam segundo as caracteristicas
estruturais dos acidos graxos dos 6leos vegetais precursores do biodiesel. O tamanho e 0
nimero de insaturagdes da cadeia carbbnica sdo fatores determinantes de algumas
propriedades do biodiesel. Como exemplo, observa-se que a elevagdo do numero de cetano,
do calor de combustdo (medida do conteido energético) e dos pontos de fusdo e de ebulicéo
do combustivel s&o reflexos do aumento no comprimento da cadeia dos ésteres. E em geral o
aumento no namero de insaturagdes ocasiona uma diminuicdo da estabilidade oxidativa, além
de diminuir também os valores do calor de combustdo, do numero de cetano e dos pontos de
fusdo e ebulicdo. Por outro lado, uma cadeia mais insaturada eleva a fluidez (pardmetro
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relacionado com a viscosidade e a cristalizacdo) do combustivel (LIN, 1991; NETO et al.,
2000; ALBUQUERQUIE, 2006).

4.2.2 Analise Fisico-quimica do OFS

Apbs o pre-tratamento realizou-se a caracterizagdo fisico-quimica dos oleos e das
misturas para determinar a sua qualidade para tanto foram determinados a umidade, indice de
acidez, indice de perdxido, indice de saponificacdo, viscosidade cinematica, massa especifica
e indice de iodo. A Tabela 5 apresenta os resultados médios das analises fisico-quimicas dos
6leos e das misturas, visto que os mesmos foram realizados em triplicata.

Tabela 5 - Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de fritura, do sebo bovino e das misturas.

Caracteristicas Fritura Sebo 70/30* 50/50** 30/70***
indice de Acidez (mg KOH/g) 0,54 1,74 0,55 1,45 1,67
indice de lodo (gl1,/100g) 180,81 63,57 167,3 128,60 96,45
Egﬁ?go)'e Saponificagdo (mg 197,00 197,90 191,40 192,10 192,40
Teor de Umidade (%0) 0,19 0,18 0,19 0,18 0,18
indice de Pero6xidos (meq/1000g) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Densidade (kg/m3) 909,68 902,31 905,52 906,04 906,29
z/r:lsr;‘zlss';jade Cinematica a 40°C 36,41 46,99 42,16 43,09 46,61
indice de Refracéo a 25°C 1,481 1,462 1,454 1,460 1,476

*70/30 - Mistura composta por 70% de 6leo de fritura mais 30% de sebo bovino
**50/50 - Mistura composta por 50% de dleo de fritura mais 50% de sebo bovino
***30/70 - Mistura composta por 30% de dleo de fritura mais 70% de sebo bovino

O teor de umidade da matéria-prima utilizada para producdo de biodiesel deve ser o
menor possivel, pois assim como a presenca de acidos graxos livres provoca a formacdo de
reacOes secundarias. A presenca de agua no meio reacional promove a hidrélise dos ésteres
formados, aumentando o teor de &cidos graxos livres e, consequentemente, aumenta a
producdo de sabdo. De acordo com Ma et al. (1999), Berchmans e Hirata (2008) e Silva Filho
(2009), o teor de agua deve estar abaixo de 0,06%. O teor de umidade para o 6leo de fritura,
sebo e das misturas foram entre 0,19 e 0,18%p/p, portanto estdo acima dos valores
recomendado.

O indice de acidez de um 0leo vegetal € um importante indicador de sua qualidade e
esta diretamente ligado as formas de armazenamento, condi¢cdes de extracdo e manuseio.
Segundo Schuchardt et al. (1998), quando a matéria-prima apresenta elevada acidez, o
processo de producgéo de biodiesel, utilizando catalisadores alcalinos, passa a competir com
reacOes secundarias como a reacdo de saponificacdo e a reacdo de neutralizacdo dos acidos
graxos livres reduzindo, assim, o rendimento da reacdo. De acordo com Canakci e Gerpen
(2001) e Berchmans e Hirata (2008), o indice de acidez na matéria-prima ndo deve ultrapassar
2,0 mg KOH.g™, ou seja, 1% p/p. O sebo bovino passou por um processo de neutralizagéo
para atingir a acidez ideal. O sebo chegou ao laboratério com um indice de acidez de 8,46 mg
KOH/g, e com a realizacdo da neutralizacdo acida, o mesmo foi reduzido para 1,74 mg
KOH/g. Krause (2008) realizou seus experimentos com sebo bovino com acidez de 5,4 mg
KOH/g, no entanto Milli et al. (2011) trabalhou com misturas de sebo bovino, canola e
algoddo com indices de acidez menores que 1 mg KOH/g.

Ja o indice de refracdo, que esta relacionado com o grau de insaturacdo das moléculas
e pode ser influenciado pela oxidacdo do oleo, para o 6leo de fritura e sebo a 40 °C e das
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misturas ficaram entre 1,461 e 1,482. Tais valores encontram-se de acordo com Pereira (2009)
e Moura (2010) que relataram um valor de 1,469 a 25 °C, para o 6leo de fritura (soja) e
Moura (2008), Krause (2008) e Milli et al. (2011) que identificaram um indice de refracéo de
1,458 a 40 °C para o sebo bovino.

A densidade dos triglicerideos apresenta uma pequena relacdo com o peso molecular e
com o grau de insaturacdo dos &cidos graxos constituintes. Uma relagdo estreita entre a
densidade e os indices de saponificacdo e de iodo dos 6leos. As densidades do 6leo de fritura,
do sebo e das misturas foram determinadas entre 909,68 e 902,31kg/m3 e estdo de acordo com
a literatura (MOURA, 2008; SAHOO e DAS, 2009; DIVAKARA et al., 2010).

Os bleos e as misturas ndo apresentaram valores no indice de perdxido, indicando um
estado de oxidacdo de 6leos e gorduras dentro do limite esperado, pois segundo Malacrida e
Jorge (2003), os 6leos ndo devem ultrapassar 10 meq.1000 g *.

A viscosidade cinemética apresentou valores entre 42 e 47 mm?.s *, correspondendo
ao parametro permitido pela ANP N° 14. De acordo com Moretto e Fett (1998), a viscosidade
aumenta com o comprimento das cadeias carbénicas dos acidos graxos dos triglicerideos e
diminui quando aumenta a instaurag&o.

O indice de saponificacdo (IS) é inversamente proporcional ao peso molecular médio
dos &cidos graxos presentes nos triglicerideos. Indica que, quanto maior o tamanho da cadeia
do acido graxo, menor serd o indice de saponificacdo do 6leo. O IS encontrado para os 6leos e
misturas foi de 192 a 198 mg KOH.g ™. Esses resultados estdo de acordo com os valores
obtidos por Wyatt et al. (2005), Kucek et al. (2007), Krause (2008) e Moura (2010).

O indice de iodo dos 6leos e das misturas foram encontrados entre 63 e 181 g 1,/100 g.
De acordo com Pereira (2007), quando maior o indice de iodo, maior sera 0 numero de
insaturacdes e, com isso, maior é a tendéncia a oxidacdo do 6leo vegetal e de seu biodiesel.
Foram relatados na literatura um valor de indice de iodo para o 6leo de fritura (soja) entre 69
e 143 g 12/100 g (DEMIRBAS, 2002; SILVA et al., 2010).

4.2.3 Analises Qualitativas por FT-IR do OFS

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho foi utilizada para identificar a natureza
quimica dos constituintes dos 6leos de fritura, do sebo bovino e das misturas. Os espectros do
o6leo de fritura, do sebo bovino e das misturas sdo apresentados no ANEXO 1, para o 6leo de
fritura, para o sebo, para a mistura 30/70, para a mistura 50/50 e para a mistura 70/30.

De acordo com Barbosa (2007), a radiacdo infravermelha, ao incidir sobre um
determinado composto organico, causa alteracdes nos modos rotacionais e vibracionais das
moléculas. Essas alteracdes dao origem a absorcdes de energia caracteristicas para cada tipo
de ligacdo presente nos grupos funcionais da molécula. Quando a alteragdo ocorre no sentido
de provocar um aumento ou diminuicdo do comprimento de uma determinada ligacdo, ou
seja, ocorre compressdo ou estiramento da ligacdo, o processo € denominado estiramento ou
vibracdo. Quando ocorre apenas variacdo do angulo da ligacdo, o processo é denominado
deformacéo angular. Os grupamentos caracteristicos que foram identificados para o 6leo de
fritura, sebo e suas misturas assim como suas respectivas faixas de absorcdo estéo listados na
Tabela 6.

Observa-se que na regido de 2975 a 2840 cm* tem a existéncia das bandas de absor¢ao
correspondentes ao estiramento simétrico e assimeétrico das ligacdes C-H dos grupamentos
CHse CHa2. A existéncia de tais grupamentos também é confirmada pela presenca das bandas
de absorgdo em torno de 1465 e em 1370 cm* correspondentes as deformagdes angulares
simétricas da ligacdo C-H. A presenca de longas cadeias carbonicas é verificada pela vibracdo
do fragmento [CHz]n, sendo n>4, que ocorre em 723,3 cm*. A existéncia das duplas ligacdes
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(C=C) é confirmada pela banda de absorcdo aproximadamente 3008,9 cm. As bandas de
absorcdo em 1750-1725 cm* e em 1275-1185 cm* representam o estiramento C=0
caracteristico dos triglicerideos e dos ésteres.

Tabela 6 - Caracterizacdo dos constituintes do 6leo de fritura, sebo bovino e das misturas por

FT-IR
Comprimento de onda cm™
Car;:‘éfics’tico Atribuico Fritra ~ Sebo  70/30% 50/50**  30/70*** Literatura®
-HC=CH- vCH 3008,9 30069 30069 30089 3008,9 3020

vasCH3; viCH3 29259 2924 29259 29259 2925,9 2975-2865
-CHs 8asCH3 1463,9 1462 1460,1 1462 1462 1465-1440
8;CH3 13771 13752 13733 13733 1373,3 1390-1370
CHy. vsCH, 2854,6  2854,6  2854,6 28546 28544 2870-2840

p[CH:], 7233 7233 7233 7233 7233 725-720
VasC-0 1163,1 11708 1165 1165 1165 1180-1160
-C=0 vC=0 17455 17455 17455 17455 17455 1750-1725
vC-CO-0 12383 12383 12363 12363 1236,3 1275-1185

*70/30 - Mistura composta por 70% de 6leo de fritura mais 30% de sebo bovino
**50/50 - Mistura composta por 50% de dleo de fritura mais 50% de sebo bovino
***30/70 - Mistura composta por 30% de 6leo de fritura mais 70% de sebo bovino
*MOURA (2008) e MOURA (2010)

4.2.4 Analises Qualitativas por RMN - tH do OFS

Através da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-1H)
também foi possivel identificar os componentes dos 6leos de fritura, sebo bovino e das
misturas. Na Figura 17 é ilustrada uma molécula modelo de triglicerideo utilizada para
identificar os atomos de hidrogénio existentes na molécula, sendo R a cadeia carbdnica do
triglicerideo.

R
—
R o 5 7 9 1112 14 15 17 18
2 S 4 6 8 10 13 16 19 20
o} //—O
53 51 49 47 44 42 40 38 g
B N lo} 1
54 52 50 48 4645 43 41 39
3o 22 24 26 28 29 31 32 34 36
21 23 25 27 30 33 35 37
R

Figura 17 - Molécula modelo de triglicerideo (MOURA, 2010)

Nas Figuras B1, B2, B3, B4, B5 do Anexo Il sdo apresentados os espectros de RMN -
1H para o 6leo de fritura, sebo bovino e misturas, respectivamente. Pode-se observar também
uma expansao dos picos de ressonancia na forma de duplos dupletos referente aos hidrogénios
glicerinicos, caracteristicos dos triglicerideos, na faixa de 4,28 a 4,05 ppm.

E possivel notar a presenca do pico de ressonancia na forma de um multipleto entre
5,39 e 5,23 ppm referente aos hidrogénios vinilicos (Hi1, Hiz, His, His, Hi7, Hig, Hos, Hog,
Hs1, Hsz, Has € Hag) € ao hidrogénio glicerinico (Hy). Entre 4,29 e 4,05 é observada a presenca
dos duplos dupletos referente aos hidrogénios glicerinicos (Haa, Hab, H3a € Hap), caracteristicos
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dos triglicerideos. A presenca dos hidrogénios bis-alilicos (Hi3, His € Hzp) € comprovada pelo
pico de ressonéncia na forma de tripleto entre 2,80 e 2,74 ppm.

Os hidrogénios a-carbonilicos (Hs, H21 € Hasg) sdo representados pelo tripleto entre
2,29 e 2,33 ppm. Um pico de ressonancia em forma de multipleto é observado entre 2,04 e
1,97 ppm e representa os hidrogénios alilicos (H1o, H1e, H27, Has, Hag € Ha?).

Os hidrogénios b-carbonilicos (Hs, H2, e Hsg) sdo representados pelo multipleto entre
1,58 e 1,50 ppm. A presenca de longas cadeias carbonicas é verificada pelo pico em forma de
multipleto entre 1,33 e 1,21 ppm que representa todos os hidrogénios metilénicos existentes
na cadeia. O multipleto que ocorre entre 0,87 e 0,66 ppm representa os hidrogénios metilicos
(H20, H37 € Hsa).

4.3 Caracterizacéo dos Oleos de Fritura e do Pinh&o manso (OFP)

4.3.1 Composicdo Quimica de OFP

O teor de acidos graxos presentes no 6leo de fritura, pinhdo manso e nas misturas
estdo representados na Tabela 7. Os valores obtidos da composicdo quimica, em termos de
acidos graxos do 6leo fritura e pinhdo manso, estdo de acordo com os dados da literatura para
a composic¢do média dos 6leos (GUBTIZ, 1998; PEREIRA, 2009; MOURA, 2010, LEE et al.,
2011).

O peso molecular (PM) foi determinado através dos valores da Tabela 7, em que o0s
PMs do 6leo de fritura é 820,13 g/mol, do pinhdo manso é 848,904 g/mol, da mistura 70/30 é
831,147 g/mol, da mistura 50/50 é 830,742 g/mol e da mistura 30/70 é 835,708 g/mol. A
composi¢do quimica dos 6leos e das misturas € composta, principalmente, dos acidos graxos
oléico e linoléico.

Tabela 7 - Composi¢do dos &cidos graxos presentes no 6leo de fritura, pinhdo manso e nas

misturas.
Acidos Graxos
Sy Noms UPAC N M i e T SOSD 2070
C14:0 Ac. Tetradecandico ~ Ac. Miristico 242,39 2,92 - 0,09 0,09 0,8
C 16:0 Ac. Hexadecanbico ~ Ac. Palmitico 270,44 18,23 132 12,57 132 13,85
C 18:0 Ac. Octadecanéico  Ac. Estearico 298,50 1,66 5,34 4,39 4,71 5,00
c18:1 Ac. 9-octadecendico Ac. Oléico 296,48 19,49 3565 28,76 30,83 33,5
C18:2 Ac. 9’12_. . Ac. Linoléico 294,47 49,65 42,79 47,99 4592 43,54
qctadecadlenomo )
C18:3 Ac. L AC. . 292,45 6,52 340 4,39 3,52 6,52
Octadecatriendico Ijlnolenlco
C20:0 Ac. Eicosan6ico Ac 326,55 - 0,9 0,03 0,27 0,24

Araquidoénico
*70/30 - Mistura composta por 70% de 6leo de fritura e 30% de pinhdo manso
**50/50 - Mistura composta por 50% de 6leo de fritura e 50% de pinhdo manso
***30/70 - Mistura composta por 30% de dleo de fritura e 70% de pinhdo manso

4.3.2 Analise Fisico-quimica do OFS
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A Tabela 8 apresenta os resultados médios das andlises fisico-quimicas dos 6leos e das
respectivas misturas, visto que os mesmos foram medidos em triplicata.

Tabela 8 - Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de fritura, de pinhdo manso e das misturas.
Pinh&o

Caracteristicas Fritura 70/30* 50/50** 30/70***
manso

indice de Acidez (mg KOH/g) 0,54 3,95 2,07 2,56 2,98

indice de lodo (g1,/100g) 181,34 185,45 182,43 183,89 184,78

Indice de Saponificagdo (Mg 147 19956 19846 198,98 198,07

KOH/qg)

Teor de Umidade (%) 0,19 0,33 0,27 0,21 0,31

Indice de Perdxidos

(Meg/1000g) 0,00 1,04 0,45+1,98 0,56 0,79

Densidade (kg/m?3) 909,68 900,67 903,9+0,01 905,78 908,65

Viscosidade Cinematica a
40°C (mm2/s)
indice de Refragio a 25°C 1,48 1,46 1,47 1,47 1,46

*70/30 - Mistura composta por 70% de 6leo de fritura mais 30% de pinhdo manso
**50/50 - Mistura composta por 50% de 6leo de fritura mais 50% de pinhdo manso
***30/70 - Mistura composta por 30% de 6leo de fritura mais 70% de pinhdo manso

36,41 30,18 36,12+0,32 32,07 30,62

O teor de umidade para o 6leo de fritura, pinhdo manso e das misturas estdo entre 0,19
e 0,33%p/p e ndo estdo de acordo com os valores recomendados na literatura de Ma e Hanna
(1999), Berchmans e Hirata (2008), Silva Filho (2009) e Lee et al. (2011).

O pinhdo manso também passou por um processo de neutralizacdo para atingir a
acidez ideal. Inicialmente, o 6leos do pinhdo manso estava com um indice de acidez de 8,78
mg KOHY/g e, ap06s o processo de neutralizacdo acida, o0 mesmo reduziu para 3,95 mg KOH/g.
Diferentemente do sebo bovino, o 6leo do pinhdo manso ndo atingiu o indice de acidez
desejado (< 2,0 mg KOH/qg).

O indice de refragdo obtido para o dleo de fritura, pinhdo manso e misturas estdo entre
1,46 e 1,48 e a densidade esta entre 900,67 e 909,68 kg/m3, tais resultados estdo de acordo
com os valores obtidos por (MOURA, 2010).

O indice de peroxidos (IP) obtidos para o 6leo do pinhdo manso e para as misturas
estdo entre 1,04 e 0,45 meq/1000g. Esses valores estdo de acordo com Moura (2010).

Os resultados de viscosidade a 40 °C do 6leo de fritura, pinhdo manso e das misturas
estdo entre 36,41 e 30,18 mm?.s . Esses resultados estdo de acordo com os valores obtidos
por Silva Filho (2009) e Pereira (2009).

O 6leo de pinhdo manso e as misturas apresentaram um indice de saponificacdo entre
197,90 e 199,56 mg KOH/g 6leo; esses resultados estdo de acordo com os valores obtidos por
Silva Filho (2009) e Divakara et al. (2010).

O valor do indice de iodo encontrado para o 6leo de pinhdo manso e misturas estdo
entre 181,34 e 185,45 g 1,/100g. Foram relatados na literatura um valor de indice de iodo para
0 6leo de pinhdo manso entre 92 e 121,60 gl,/100g (PEREIRA, 2009; DIVAKARA et al.,
2010).
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4.3.3 Analises Qualitativas por FT-IR do OFP

Os espectros do pinhdo manso e das misturas sdo apresentados no ANEXO | através
das Figura Al, A6, A7, A8 e A9. A Tabela 9 lista os grupamentos caracteristicos que foram
identificados para os 6leos e respectivas misturas.

Tabela 9 - Caracterizacdo dos constituintes do 6leo de fritura, pinhdo manso e das misturas
por FT-IR

Comprimento de onda cm™

Grupo Pinhdo

Caracteristico Atribuicédo Fritura Manso 70/30*  50/50** 30/70*** Literatura®
-HC=CH- vCH 3008,9 3006,9 3006,9  3006,9 3006,9 3020

vasCHa; viCH3 29259 2925,9 29259 29259 2925,9 2975-2865

-CHs; 9asCH3 1463,9 1458,1 1458,1  1456,2 1458,1 1465-1440

0sCH3 1377,1 13694 13,694 13694 1369,4 1390-1370

CH,- vsCH, 2854,6 2856,5 2856,5  2856,5 2856,5 2870-2840
p[CH.], 7233 721,3 721,3 7213 7213 725-720

VasC-O 1163,1 1165 1165 1165 1165 1180-1160

-C=0 vC=0 17455 1743,6 17455 17455 17455 1750-1725

vC-CO-0 1238,3 - 1236,3 - 1236,3 1275-1185

*70/30 - Mistura composta por 70% de 6leo de fritura mais 30% de sebo bovino
**50/50 - Mistura composta por 50% de dleo de fritura mais 50% de sebo bovino
***30/70 - Mistura composta por 30% de 6leo de fritura mais 70% de sebo bovino
*BARBOSA (2007) e MOURA (2010)

4.3.4 Analises Qualitativas por RMN - 'H do OFP

Estdo representados no Anexo Il através das Figuras B1, B6, B7, B8 e B9 0s espectros
de RMN - tH para o 6leo de fritura, pinhdo manso e as misturas. A expansao dos picos de
ressonancia na forma de duplos dupletos referente aos hidrogénios glicerinicos, caracteristicos
dos triglicerideos, na faixa de 4,28 a 4,05 ppm também séo detectados.

4.4 Variaveis Analisadas da Reac¢do de Transesterificacdo Alcalina

Os resultados obtidos dos diferentes processos de producdo de biodiesel foram
analisados através do rendimento de biodiesel em massa (%R), o teor de éster (%E) e
viscosidade cinematica. O rendimento de biodiesel em massa (%R) foi definido de acordo
com a Equagéo 14:

_ Mpiog - dleo .100 (14)

sendo mpiog @ massa do biodiesel purificado, MMge, @ massa molar média das misturas dos
0leos, MMyiog @ massa molar média do biodiesel e mgeo @ massa das misturas dos 6leos.

O rendimento em ésteres (% E), ou seja, o teor de ésteres é definido como a soma do
percentual de todos os ésteres metilicos obtidos por analise cromatografica. Apesar de um
excesso de alcool ter sido utilizado na reacédo, apenas 3 mols foram efetivamente utilizados na
reacdo produzindo 1 mol de glicerol e 3 mols de ésteres.
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A viscosidade cinematica foi calculada de acordo com a Equacdo 3 dada em mm?/s. O
capilar utilizado foi 0 mesmo para todas as amostras para evitar erros no planejamento
experimental.

Os resultados do rendimento em massa, do teor em ésteres e de viscosidade serdo
apresentados para cada mistura estudada e para cada tecnologia aplicada. Para cada caso,
serdo avaliados os resultados segundo o planejamento experimental abordado, avaliando a
influéncia das varidveis independentes e seus comportamentos nos graficos de superficie. Para
um melhor entendimento, tais abordagens serdo feitas para cada varidvel de resposta.

4.4.1 Biodiesel Metilico de Misturas de Oleos de Fritura e Sebo Bovino Utilizando a
Tecnologia Convencional (BFSC)

O BFSC teve como matriz do planejamento experimental o fatorial 2°> com quatro
pontos centrais, totalizando 36 experimentos. Os resultados sdo apresentados, para cada
experimentos na Tabela 10.

Tabela 10 - Matriz de planejamento fatorial 2° para BFSC.
Parametro de extrusdo

Variéveis
Variaveis independentes dependentes
(rendimento)
Ordem X1 X2 X3 X4 X5 X1 X2 X3 X4 X5 *R(%) **E (%) ***U
05 30/70 05 31 70 7173 97,49 11,24

Variaveis
codificadas

[N
1
[WEN
1
[N
1
[WEN
1
-
1
[WEN

2 1 -1 -1 1 -1 05 30/70 05 91 70 81,09 99,03 6,20
3 1 -1 1 -1 -1 05 30/70 3 31 70 8011 99.07 25,62
4 1 -1 1 1 -1 05 30/70 3 9:1 70 79,87 98,99 572
5 1 1 -1 -1 -1 05 70/30 05 31 70 8206 99,20 18,96
6 1 1 -1 1 -1 05 70/30 05 91 70 78,06 99,25 8,68
7 -1 1 1 -1 -1 05 70/30 3 31 70 7471 99,39 17,95
8 -1 1 1 1 -1 05 70/30 3 9:1 70 87,09 99,20 5,42
9 1 -1 -1 -1 -1 15 3070 05 31 70 4599 97,48 8,09
10 1 -1 -1 1 -1 15 3070 05 91 70 7221 99,09 5,28
11 1 -1 1 -1 -1 15 30/70 3 31 70 62,75 98,96 19,89
12 1 -1 1 1 -1 15 30/70 3 9:1 70 74,59 99,15 5,30
13 1 1 -1 -1 -1 15 7030 05 31 70 6809 99,32 7,69
14 1 1 -1 1 -1 15 7030 05 91 70 7252 99,11 5,54
15 1 1 1 -1 -1 15 70/30 3 3:1 70 56,30 99,11 7,87
1

=
(2]

1 1 1 -1 15 70/30 3 9:1 70 78,50 99,10 5,46
05 30/70 05 31 100 74,59 98,08 9,57
05 30/70 05 91 100 28,54 98,99 7,90
05  30/70 3 3:1 100 86,51 99,27 14,80
05  30/70 3 9:1 100 79,57 99,14 8,37
05 70/30 05 31 100 58,40 99,26 37,84
05 70/30 05 9:1 100 66,63 99,61 14,06
0,5 70/30 3 3:1 100 83,37 99,12 17,32
0,5 70/30 3 9:1 100 80,71 99,57 7,21
15 30/70 05 31 100 55,87 98,75 10,16
15 30/70 05 911 100 58,45 97,23 5,70
15 30/70 3 3:1 100 60,01 99,09 8,82
15 30/70 3 9:1 100 75,73 99,17 5,77
15 70/30 05 31 100 67,12 98,11 9,17
15 70/30 05 911 100 75,29 99,46 5,58
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31
32
33
34
35
36

O OO - -

0

O O O F -

0

O OO - -

0

O O O o -
O OO O RFr Bk

15
15

e

70/30
70/30
50/50
50/50
50/50
50/50

1,75
1,75
1,75
1,75

31
9:1
6:1
6:1
6:1
6:1

100
100
85
85
85
85

67,45
58,40
77,12
77,40
77,00
76,93

99,02
99,39
98,05
98,01
98,06
98,07

10,60
5,85
574
5,96
5,87
5,80

*R = Rendimento de biodiesel em massa

**E = Teor de ésteres

***|1 = Viscosidade Cinematica (mm?s)

4.4.1.1 Rendimento em massa para o BFSC

Os efeitos principais, coeficientes de regressao, interacdes e erro padrdo, foram
calculados em func¢éo do rendimento em massa para 0 BFSC e estdo presentes na Tabela 11.

Tabela 11 - Efeitos para os fatores, coeficiente de regressao e os erros padrao correspondentes

para o rendimento em massa de BFSC.

Fatores
Média

Efeitos principais

X1:KOH

X,:Mistura

Xs:Tempo

X4:Razédo molar
Xs: Temperatura
Interacgdes

X1 X5
X1 X3
X, Xq
X1 Xs
XoX3
XoXy
XoXs
XX,
X3Xs
XX

Efeito
70,854

-8,986
4,193
8,064
3,262
-5,564

0,566
-5,791
7,002
3,986
-5,769
1,701
0,569
2,144
5,293
-7,012

Coeficiente de
Regressdo

70,854

-4,493
2,097
4,032
1,631
-2,782

0,283
-2,895
3,501
1,993
-2,885
0,850
0,285
1,072
2,647
-3,506

Erro Padréo

0,035

0,073
0,073
0,073
0,073
0,073

0,073
0,073
0,073
0,073
0,073
0,073
0,073
0,073
0,073
0,073

2052,730

-122,718
57,266
110,136
44,548
-75,993

7,725

-79,083
95,625
54,432
-78,793
23,226

7,776

29,286
72,289
-95,762

Valor p**
<0,0001

<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001

0,005
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001
<0,0001

0,004
<0,0001
<0,0001
<0,0001

* tcal = valor de influéncia no processo (estatistica do teste)
**p = probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade

Para que os efeitos calculados sejam estatisticamente significativos, o valor de p
correspondente deve ser menor que 0,05, ao nivel de significancia de 95%. Portanto, todos 0s
valores de "p" indicam que os fatores Xj, X, Xz, X4 € Xs € as interagdes XXz, X1 X3, X1 X4,
X1Xs, XXz, XoXa, XoXs, X3Xs, X3Xs5 € X4Xs s80 estatisticamente significativos a 95%, pois
estdo dentro do esperado com valores menores que 0,05 (Tabela 11).

A representacdo desses dados esta apresentada pelo diagrama de Pareto (Figura 18).
Esses efeitos padronizados (ou valor de tca) séo calculados para cada variavel e interagéo

entre as mesmas pela Equagdo 15, onde 4 ¢ valor do efeito e EP( &) € erro padrdo do efeito.

P o_ 0
calc EP(H)

(15)
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As alturas das barras fornecem os resultados dos efeitos das varidveis e estdo dispostas
de modo decrescente conforme a Figura 18. As varidveis que apresentaram valores positivos
indicam que o aumento de seus niveis proporciona um maior rendimento em massa, e 0S
valores negativos de forma inversa.

Observando a Figura 18, é possivel afirmar, a partir do modelo linear, que as variaveis
X1, Xy, X3, Xse Xseas intera(;f)es X1 Xz, X1 X3, X1 X4, X1 X5, XoX3, XoXs, XoXs, X3X4, X3X5 €
X4Xs ultrapassaram o valor de p = 0,05, no nivel de confianca 95%, comprovando que sdo
valores estatisticamente significativos. Nota-se que a variavel KOH é a que mais influencia no
processo de producdo de BFSC para o rendimento em massa de biodiesel seguido da
temperatura. Contudo, essa influencia é negativa, ou seja, diminuindo o valor dessa variavel
maior sera 0 rendimento em massa. Moura (2008) também encontrou o catalisador como a
variavel que mais interfere no rendimento em massa do biodiesel metilico de sebo ocorrendo
também de forma inversa (valor negativo do coeficiente). J& Magalhédes (2010) verificou que
em maiores quantidades de catalisador e excesso de etanol, o rendimento em massa chega a
92,95% para misturas de sebo e soja. De acordo com os resultados obtidos por Encinar et al.
(2005), o aumento na concentracao inicial de KOH de 0,5% para 1,0% ocasiona um aumento
na conversdo reacional, porém concentracbes maiores que 1,0% de KOH favorecem a
formacdo de emulsdes e dificultam o processo de separacdo dos ésteres diminuindo o
rendimento reacional.

(1)KOH ) 122118
(3)MISTURA % 110,136
XA4X5 7] 95,7619
X1X4 7/ 95.62532
X1X3 /) -19.0832
X2X3 /) 18,1929
(5)TEMPERATURA 7/} -75.9932
X3X5 7| 7228874
(2)TEMPO ) 57,26593
X1X5 7/ 54.43208
(4)RAZAO MOLAR 7/) 4454776

X3X4

77| 20,2859
23,22561

799}?6012
47??94798

p=,05

X2X4
X2X5
X1X2

Valores de tcal
Figura 18 - Gréafico de Pareto para a analise do rendimento em massa considerando a
producéo de BFSC
Com o objetivo de verificar se estatisticamente a variagdo dos resultados
experimentais é produzida por alguns fatores, efetuou-se a analise de residuo.

Para avaliar a qualidade do ajuste do modelo, utilizou-se os dados da Tabela 12.
Através do teste F, observou-se que a analise de regressao foi significativa, visto que o valor
Fea (2,55) > Fep (2,20). O coeficiente de determinacdo (R?) fornece uma medida da proporcéo
da variacdo explicada pela equagdo de regressdo em relacdo a variagdo das respostas. Em
geral, expressa-se 0 R? em termos de porcentagem, ou seja, significa quanto em porcentagem
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os resultados podem ser explicados (SARAMAGO e SILVA, 2005). O modelo que representa
o rendimento em massa do BFSC teve R? igual a 0,657 (66%).

Tabela 12 - Anélise de variancia do modelo rendimento em massa de BFSC

Valor de F
. Soma Grau de Média

Efeito Quadratica Liberdade  Quadratica Cale Tab
Regresséo (R) 3376,052 15 225,070 2,55 2,20
residuo (r) 1761,923 20 88,096
Falta de ajuste 1761,794 17
Erro puro 0,129 3
TOTAL 5137,975 35
R2 0,657

A Figura 19 apresenta a distribuicdo dos residuos (valores preditos pelo modelo versus
valores observados) e observa-se que 0s mesmos apresentam uma grande variagéo entre si.

Apbs a realizacdo dos experimentos e analise de residuo, uma MSR foi executada para
otimizagdo do processo de producdo do BFSC. Baseou-se na construcdo de modelos
matematicos empiricos que empregam funcdes polinomiais lineares que deram condicdes de
explorar (modelar e deslocar) o sistema até sua otimizacdo. A Equacdo 16 € o modelo
codificado obtido que descreve as superficies de resposta para o rendimento em massa do

BFSC.
+4,032X

+0,283- X1X -2,895- X1X

y =70854-4,493- X +2097-X,, 3 +1631 X, ~2,782- X, ) 3
+3501 X1 X 4 ++1993 X1 X 52,885 X5 X3+0,850-X 5 X 4 +0,285 X » X5 +1,072:- X3 X 4 (16)
+2,647- XX ~3506- X , X,
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Figura 19 - Distribuicéo dos residuos: valores preditos pelo modelo versus valores observados
no experimento para o rendimento em massa do BFSC.
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A superficie de resposta define as condicbes mais adequadas que maximizam o
rendimento em massa do BFSC (Figura 20). A Figura 20a representa a variagdo do
rendimento em massa do BFSC (%) em funcdo da concentracdo de catalisador e do tipo de
mistura. Observaram-se rendimentos superiores a 80% em teor de massa, com a mistura 70/30
e 0,5% de catalisador. A variacdo do rendimento em massa do BFSC (%) em fun¢do do tempo
e do tipo de mistura do BFSC esta representada na Figura 20b. Constataram-se rendimentos
superiores a 74% em teor de massa, na mistura 70/30 em 3 horas de reacdo. A Figura 20c
representa a variacdo do rendimento em massa do BFSC (%) em fungéo da razéo molar e do
tipo de mistura do BFSC observaram-se rendimentos superiores a 76% em teor de massa,
numa de mistura 70/30 para uma razdo molar de 9:1. A variagdo do rendimento em massa do
BFSC (%) em funcdo da temperatura e do tipo de mistura do BFSC esta representada na
Figura 20d e pode-se verificar rendimentos superiores a 74% em massa, para a mesma
mistura, a 70 °C. Dias et al. (2008) e Magalhées (2010) tiveram rendimento médio inferiores a
70% em teor de massa para o biodiesel etilico de sebo e soja. Krause (2008) observou que
guanto maior a quantidade de metanol e maior o tempo de reacdo maior serd o rendimento em
massa para o biodiesel metilico de sebo. Os dois comportamentos observados pelos autores
acima corroboram com os dados analisados para o BFSC.
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Figura 20 - Variagao do rendimento em massa do BFSC (%) em funcdo do tipo de mistura e;

(a) da concentracao de catalisador; (b) do tempo; (c) da razdo molar; (d) da temperatura
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4.4.1.2 Conversdo em ésteres para o BFSC

Para a producdo do BFSC a matriz de planejamento obteve como variavel de resposta
o0 teor de ésteres, em que os efeitos principais dos fatores, X;, Xz, X3 e X4 e para a interacdo
XXy, XXz, XiXa XiXs, XoXz, XoXs, XzXs, XsXs e XuXs foram estatisticamente
significativos (Tabela 13). Portanto, os fatores que mais influenciaram foram a concentragédo
de catalisador, a mistura, tempo de reacdo e a razdo molar. A variavel Xs e a interagdo XX,
ndo foram significativas.

Tabela 13 - Efeitos para os fatores, coeficiente de regressao e os erros padrao correspondentes
para o rendimento em teor de ésteres para 0 BFSC
Coeficiente de

Fatores Efeito ~ Erro Padréo tcal* Valor p**
regressdo
Média 98,844 98,844 0,004 22550,380  <0,0001
Efeitos principais
X1:KOH -0,195 -0,097 0,009 -20,972 <0,0001
X,:Mistura 0,515 0,258 0,009 55,386 <0,0001
Xs:Tempo 0,455 0,228 0,009 48,934 <0,0001
X,:Razédo molar 0,298 0,149 0,009 31,995 <0,0001
Xs: Temperatura 0,020 0,010 0,005 2,150 0,121
Interacdes
X1 X, -0,053 -0,026 0,009 -5,646 0,011
X1 X3 0,100 0,050 0,009 10,755 0,002
X1X4 -0,065 -0,032 0,009 -6,991 0,006
X1Xs -0,158 -0,079 0,009 -16,939 <0,0001
XoXs3 -0,383 -0,191 0,009 -41,137 <0,0001
XoX4 -0,027 -0,014 0,005 -2,96 0,060
XoXs -0,038 -0,019 0,009 -4,033 0,027
XsXy -0,212 -0,106 0,009 -22,854 <0,0001
X3Xs 0,080 0,040 0,009 8,604 0,003
X4 Xs -0,065 -0,033 0,009 -6,991 0,006

* tcal = valor de influéncia no processo (estatistica do teste)
**p = probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade

O gréfico de Pareto do BFSC esté representado na Figura 21, o0 mesmo demonstra que
a mistura € o que mais produz efeito significativo nas respostas do teor de ésteres. Contudo,
essa influéncia é positiva, isto €, em misturas de 30/70, o rendimento da reacdo aumenta.

A analise de variancia para o presente modelo (Tabela 14), por meio do teste F,
indicou que a regressdo néo foi significativa visto que o valor do F¢, (2,06) menor que do Fp
(2,20). O coeficiente de correlacdo para o teor de éster teve um valor igual a 0,486 (49%),
portanto a modelagem necessita de ajuste. A necessidade do ajuste no modelo também pode
ser constatada através dos valores previstos e 0s valores observados, pois 0S mesmos nao
estdo distribuidos uniformemente.
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Figura 21 - Gréafico de Pareto para a analise do teor de ésteres considerando a producéo de

BFSC.
Tabela 14 - Andlise de variancia do modelo rendimento em teor de ésteres do BFSC.
Valor de F
. Soma Grau de Média

Efeito Quadratica Liberdade Quadratica Cale Tab
Regresséo (R) 6,762 11 0,615 2,06 2,22
residuo (r) 7,162 24 0,2984
Falta de ajuste 7,159 17
erro puro 0,002 3
TOTAL 13,923 35
R? 0,486

As condicBes que maximizam o teor de ésteres do BFSC estdo representadas na Figura
22. Pode-se observe-se que quando foi utilizado uma menor quantidade de catalisador (0,5%)
em mistura de 70/30 obtém-se uma conversdo em teor de ésteres maiores que 99,1% (Figura
22a). Para tempos reacionais maiores (3 horas) em misturas de 70/30 observam-se
rendimentos em teor de ésteres superiores a 99% (Figura 22b). Razdes molares de 9:1
alcool/éleo em misturas de 70/30 indicaram conversdes em teor de ésteres superiores a 99,1%
(Figura 22c). A uma temperatura de 70 °C com uma propor¢do de 70/30, resulta em um
biodiesel com teor de ésteres acima de 99,1% (Figura 22d).
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Figura 22 - Variacdo da conversdo em ésteres do BFSC (%) em funcéo do tipo de mistura €;
(a) da concentracao de catalisador; (b) do tempo; (c) da razdo molar; (d) da temperatura

4.4.1.3 Viscosidade Cinematica do BFSC

A viscosidade cinematica obtida pelo planejamento como variavel de resposta, teve
como efeitos significativos as varidveis, Xj, Xz, X4 e Xs e as interagdes XXz, X1X3, X1 X4,
X1Xs, XoX3, XXy, XoXs, X3X4, X3Xs5 € X4Xs (Tabela 15). Apenas a variavel X3 (tempo) nédo
teve valor significativo para a viscosidade, pois a mesma esta mais ligada a razdo molar e
concentracdo de catalisador.

Tabela 15 - Efeitos para os fatores, coeficiente de regressao e os erros padrao correspondentes
para a viscosidade cinematica do BFSC
Coeficientes de

Fatores Efeitos ~ Erro Padrdo  tcal* Valor p**
regressao

Média 10,194 10,194 0,016 646,247 <0.0001

Efeitos principais

X1:KOH -5,631 -2,815 0,017 -168,266  <0.0001

Xo:Mistura 1,673 0,837 0,017 50,003 <0.0001

X3:Tempo 0,019 0,010 0,017 0,583 0,601
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X4:Razéo molar 7,972 -3,986 0,017 -238,231  <0.0001

Xs:Temperatura 0,863 0,432 0,017 25,797 <0.0001
Interacdes

X1X; -3,079 -1,540 0,017 -92,019 <0.0001
X1 X3 1,525 0,762 0,017 45,557 <0.0001
X1 X4 3,246 1,623 0,017 96,987 <0.0001
X1 Xs -1,297 -0,648 0,017 -38,751 <0.0001
XoXs3 -3,750 -1,875 0,017 -112,048  <0.0001
XoXy -0,728 -0,364 0,017 -21,755 <0.0001
XoXs 2,894 1,447 0,017 86,490 <0.0001
XXy -1,249 -0,625 0,017 -37,332 <0.0001
X3Xs -2,675 -1,337 0,017 -79,923 <0.0001
X4Xs 0,742 0,371 0,017 22,174 <0.0001

*tcal = valor de influéncia no processo (estatistica do teste)
**p = probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade

A Figura 23 demonstra que a razdo molar é a variavel que mais produz efeito
significativo na viscosidade. Contudo, essa influencia é negativa, isto €, sob razdes molares
menores, a viscosidade cinematica aumenta. A reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais é
uma reacao de equilibrio cineticamente favorecida quando um excesso de alcool é utilizado.

Moura (2010) observa que o menor valor de viscosidade é obtido quando uma relacédo
molar metanol/éleo de 6:1 é utilizada tanto para o biodiesel metilico do 6leo de pinhdo manso
guanto para biodiesel metilico do 6leo de fritura. Esses resultados mostram que quando séo
utilizadas as relacbes molares de 4:1 e 5:1, a reacdo de transesterificacdo ndo é completa
gerando um produto final com alto teor de triglicerideos e intermediarios, o que implica em
um aumento na viscosidade do biodiesel formado.

Esse comportamento é realmente observado nos resultados dos experimentos nos
pontos centrais que também corroboram com Krause (2008). Todos 0s experimentos
realizados com a razdo molar de 3:1 apresentaram 0s maiores valores de viscosidade, estando
fora do limite estabelecido pela ANP. Valores de viscosidade que caracterizam a presenca de
biodiesel foram observados também na regido de 9:1.

A analise de variancia para o presente modelo (Tabela 16), por meio do teste F,
indicou que a regressédo foi significativa visto que o valor do Fcy (4,36) maior que do Fap
(2,20). O coeficiente de correlacdo para a viscosidade teve um valor igual a 0,743 (74%),
portanto a modelagem néo necessita de ajuste. A auséncia de ajuste no modelo também pode
ser constatada através dos valores preditos e os valores observados, pois 0s mesmos estdo
distribuidos uniformemente (Figura 24).
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Figura 23 - Gréfico de Pareto para a analise da viscosidade cinematica considerando a
producdo de BFSC

Tabela 16 — Anélise de variancia do modelo de viscosidade cinematica do BFSC.

Valor de F
Efeito Soma Quadratica  Grau de Liberdade Méd,'a. Calc Tab
Quadritica
Regresséo (R) 1240,430 14 88,602 4,36 2,20
residuo (r) 426,899 21 20,328
Falta de ajuste 426,872 17
erro puro 0,0269 3
TOTAL 1667,329 35
R2 0,743

A Equacdo 17 é o modelo codificado obtido que descreve as superficies de resposta
para a viscosidade cinematica do BFSC.

y=10194-2815-X, +0,837- X; ~3986- X, +0432: X ~1540- X,X; +0762: X, X +1623: X,X, = 17y
—0,648- X, X, ~1875- X, X, +1,447 - X, X, —0367- X, X, —0,625- X,X, ~1,337- X, X + 0,371 X, X,

Pode-se observar que quando se utiliza uma maior quantidade de catalisador (1,5%) na
mistura 70/30 obtém-se uma viscosidade cinematica menor que 10 mm?/s (Figura 25a). Para
tempo reacional maiores (30 min), com as mesmas misturas, observam-se viscosidades
cinematicas menores que 8 mm?/s (Figura 25b). Em razdes molares de 9:1 alcool/6leo, em
misturas de 30/70, verificam-se valores de viscosidade cinematica inferiores a 10 mm?/s
(Figura 25¢). A temperatura de 100 °C com uma propor¢ao de 30/70, obteve-se um biodiesel
com viscosidade menor que 9 mm2/s (Figura 25d).
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Figura 25 - Viscosidade cinemética do BFSC (mm?/s) em funcéo do tipo de mistura e; (a) da
concentragéo de catalisador; (b) do tempo; (c) da razdo molar; (d) da temperatura

Analisando de forma geral o comportamento da producdo do BFSC, as variaveis que
mais influenciam no processo sdo: a concentracdo de catalisador, mistura e razdo molar. O
tempo € a segunda variavel mais significativa na maioria dos parametros observados (%R e
%E). Comportamentos semelhantes também foram observados em trabalhos de
Charoenchaitrakool e Thienmethangkoon (2011) que usou 6leo de fritura, Krause (2008) que
utilizou sebo, Chaves (2008) que avaliou 6leo de girassol, Magalhdes (2010) que estudou
misturas de sebo e dleo de soja e Milli et al. (2011) que usou misturas de sebo e canola e sebo
e algoddo. Outra observacdo pertinente € que nas variaveis %R e %E, as misturas 70/30
tiveram melhores rendimentos, corroborando com Milli et al. (2011) e Magalh&es (2010).

4.4.2 Biodiesel Metilico de Misturas do Oleo de Fritura e Sebo Bovino utilizando
Microondas (BFSM)

O biodiesel metilico das misturas do 6leo de fritura e sebo bovino produzido
utilizando as microondas (BFSM) teve como matriz do planejamento experimental o fatorial
2* com quatro pontos centrais, totalizando em 20 experimentos. As variaveis independentes
utilizadas para os niveis —1 e +1 e as variaveis dependentes estdo representadas na Tabela 17,
assim como os rendimentos obtidos e as viscosidades.

Tabela 17 - Matriz de planejamento fatorial 2* para BESM.
Parametro de extruséo

Variaveis
Variaveis codificadas Variaveis independentes dependentes
(rendimento)

*k*k
U

Oordem X; X, Xs X& Xu X, Xs X4 *R(%) **E (%)
1 14 -1 -1 -1 05 3070 10 31 81,17 97,33 1368

1 -1 -1 1 05 3070 10 91 81,04 9913 7,04

05 30/70 35 31 7084 9875 9,96
14 -1 1 1 05 30/70 35 91 6598 9906 9,77

A~ wN
1
-
1
-
[N
1
[NEN
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5 -1 1 -1 -1 05  70/30 10 3:1 70,20 99,19 13,57
6 -1 1 -1 1 05  70/30 10 911 75,95 99,33 6,56
7 -1 1 1 -1 05 70/30 35 31 8857 99,15 9,31
8 -1 1 1 1 05 70/30 35 911 7578 99,43 6,97
9 1 -1 -1 -1 1,5 30/70 10 31 5114 99,09 7,19
10 1 -1 -1 1 15 30/70 10 9:1 84,90 99,18 5,39
11 1 -1 1 -1 15 30/70 35 31 6256 99,11 6,24
12 1 -1 1 1 15 30/70 35 911 5917 99,11 5,83
13 1 1 -1 -1 15 70/30 10 3:1 68,23 99,11 7,33
14 1 1 -1 1 15 70/30 10 9:1 88,87 99,42 5,61
15 1 1 1 -1 15 7030 35 31 60,88 99,26 7,90
16 1 1 1 1 15 70/30 35 9:1 8500 98,42 5,70
17 0 0 0 0 1 50/50 22,5 6:1 80,30 99,14 6,72
18 0 0 0 0 1 50/50 22,5 6:1 78,90 99,13 6,96
19 0 0 0 0 1 50/50 22,5 6:1 75,63 99,10 7,06
20 0 0 0 0 1 50/50 22,5 6:1 78,56 99,04 7,04

*R = Rendimento de biodiesel em massa
**E = Teor de ésteres
***1 = Viscosidade Cinematica (mm?'s)

4.4.2.1 Rendimento em massa para o0 BFSM

Os efeitos principais, coeficientes de regressao, interagcdes e erro padrdo assim como,
os valores calculados em funcdo do rendimento em massa para 0 BFSM, sdo apresentados na
Tabela 18, essa também apresenta os valores de p < 0,05 em que os fatores Xi, X, Xz e X4 €
as interacdes Xi1Xz, Xi1Xy4, XoX3 € X3X4 sdo estatisticamente significativos a 95%. J& as
interacdes X;X4 e X,X4 apresentaram p > 0,05 e, portanto, ndo foram significativas.

Observando o grafico da Figura 26, é possivel afirmar que a partir do modelo linear, as
variaveis Xi, X, X3 € X4 € as interacfes X;X,, X1X4, Xo2X3 € X3X4 ultrapassaram o valor de p
= 0,05, no nivel de confianca de 95%, comprovando que sdo valores estatisticamente
significativos. Nota-se que a interagdo KOH e a razdo molar é a que mais influencia no
processo de producdo de BFSM para o rendimento em massa de biodiesel. Entretanto, essa
influencia é positiva, isto €, elevando-se essa interacdo, o rendimento da reacdo aumenta
devido a facilidade de separacdo das fases biodiesel/glicerina e ao excesso de alcool que
facilita a formacdo de ésteres.

Tabela 18 - Efeitos para os fatores, coeficientes de regressao e os erros padrao

correspondentes para o rendimento em massa de BFSM.
Coeficientes

Fatores Efeitos. ~ Erro Padréao tcal* Valor p**
de Regresséo

Média 74,284 74,284 0,439 169,326 <0.0001

X1:KOH -6,098 -3,049 0,981 -6,216 0,008

Xo:Mistura 7,335 3,668 0,981 7,477 0,005

X3:Tempo -4,090 -2,045 0,981 -4,169 0,025

X4:Razdo molar 7,888 3,944 0,981 8,041 0,004

Interacgdes

X1 X5 4,218 2,109 0,981 4,299 0,023
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X1 X3 -2,543 -1,271 0,981 -2,592 0,081

XXy 11,145 5,573 0,981 11,361 0,001
XX 5,835 2,918 0,981 5,948 0,010
XXy 1,543 0,771 0,981 1,572 0,214
XXy -7,368 -3,684 0,981 -7,510 0,005

* tcal = valor de influéncia no processo (estatistica do teste)
**p = probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade
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Figura 26 - Grafico de Pareto para a analise do rendimento em massa considerando a
producdo de BFSM.

Para avaliar a qualidade do ajuste do modelo, utiliza-se os dados da Tabela 19.
Portanto, pelo teste F observou-se que a analise de regressao foi significativa, visto que o
valor de Fcal (4,90) > Ftab (2,95) e que ndo ha necessidade de um ajuste no modelo.

A Figura 27 apresenta a distribuicdo dos residuos (valores preditos pelo modelo versus
valores observados. Verifica-se que os valores em média estdo proximos e os desvios entre
eles estdo distribuidos normalmente, ou seja, 0s desvios positivos e negativos estdo na mesma
proporcao, ndo havendo um comportamento tendencioso.

Tabela 19 - Anélise de variancia do modelo rendimento em massa de BFSM.

Valor de F
. Soma Grau de Média

Efeito Quadratica Liberdade Quadratica Calc Tab
Regressdo (R) 1636,367 8 204,546 4,90 2,95
residuo (r) 458,765 11 41,706
Falta de ajuste 447,217 6
erro puro 11,547 3
TOTAL 2095,132 19
R2 0,781
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Figura 27 - Distribuigao dos residuos: valores preditos pelo modelo versus valores observados
no experimento para o rendimento em massa do BFSM.

A Equacdo 18 é o modelo codificado obtido que descreve as superficies de resposta
para o rendimento em massa do BFSM.

—-2,045- X +5573- X, X

y =74189-3,049- Xl +3,668- X 124
+2,918. X2X3 —-3,684- X?’X4

+3,944. X4 +2109- X1X

2 3 2

(18)

A Figura 28a representa a variagdo do rendimento (%) em funcdo da concentragéo de
catalisador e do tipo de mistura. Observaram-se rendimentos superiores a 75% em massa, uma
de mistura 70/30 e 0,5% de catalisador. A Figura 28b representa a variacdo do rendimento
(%) em funcéo do tempo e do tipo de mistura. Constataram-se rendimentos superiores a 75%
em massa, usando 0 mesmo tipo de mistura em 35 segundo de reagdo. A Figura 28c mostra a
variacdo do rendimento (%) em funcdo da razdo molar e do tipo de mistura. Observaram-se
rendimentos superiores a 80% em massa, para 0 mesmo tipo de mistura usando a razdo molar
de 9:1.
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Figura 28 - Variacao do rendimento em massa do BFSM (%) em funcéo do tipo de mistura e;
(a) da concentracao de catalisador; (b) do tempo; (c) da razdo molar

Com isso, conclui-se que a principio, a melhor mistura é a 70/30, operando com razéo
molar de 9:1, 0,5% de catalisador, em 35 segundos, para a obten¢do do maior rendimento em
massa de biodiesel.

4.4.2.2 Conversdo em ésteres para 0o BFSM

Na matriz de planejamento para a producdo do BFSM, tendo como variavel de
resposta o teor de ésteres, identificou-se os efeitos principais dos fatores, X;, X, e X4 e para a
interacdo XX, X1X3, X1X4, X2X3, XoX4 € X3X4 que foram estatisticamente significativos
(Tabela 20); a variavel X3 novamente ndo apresentou efeito significativo. Os coeficientes
positivos das variaveis KOH, mistura e razdo molar demonstram um favorecimento no
percentual de ésteres.

Tabela 20 - Efeitos para os fatores, coeficientes de regressao e os erros padrdo
correspondentes para o rendimento em teor de ésteres para 0 BFSM.

Fatores Efeitos dCoeﬂuentgs Erro Padrao tcal* Valor p*
e regressdo
Média 99,024 99,024 0,010 9841,084 <0.0001

Efeitos principais
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X1:KOH 0,166
X,:Mistura 0,319
Xs:Tempo 0,064
X4:Razdo molar 0,261
Interacdes

X1 X5 -0,389
X1 X3 -0,289
X1 X4 -0,371
XoX3 -0,261
XoX,4 -0,289
XX, -0,324

0,083 0,022 7,389 0,005
0,159 0,022 14,167 0,001
0,159 0,022 2,833 0,066
0,131 0,022 11,611 0,001
-0,194 0,022 -17,278 <0.0001
-0,144 0,022 -12,833 0,001
-0,186 0,022 -16,500 <0.0001
-0,131 0,022 -11,611 0,001
-0,144 0,022 -12,833 0,001
-0,162 0,022 -14,389 0,001

* tcal = valor de influéncia no processo (estatistica do teste)
**p = probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de

liberdade

O grafico de Pareto (Figura 29) demonstra que a interagdo teor de KOH e mistura é a
gue mais produz efeito significativo no teor de ésteres. Ja a variavel que mais influencia no
processo para o teor de ésteres é a mistura, esse comportamento pode estd vinculado a

qualidade da matéria prima.
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Figura 29 - Gréafico de Pareto para o teor de ésteres considerando a producdo de BFSM

Valores de tcal

A analise de variancia para o presente modelo (Tabela 21), por meio do teste F,
indicou que a regressdo foi significativa visto que o valor do Fcy (6,58) € maior que do F

(3,02).
Tabela 21 - Analise de variancia do modelo teor de ésteres de BFSM.
Valor de F
. Soma Grau de Média
Efeito Quadratica  Liberdade Quadratica Calc Tab
Regressdo (R) 3,352 9 0,372 6,581 3,020
residuo (r) 0,566 10 0,057
Falta de ajuste 0,560 5
erro puro 0,006 3
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TOTAL 3,918 19
R? 0,855

O coeficiente de correlacdo para o teor de ésteres exibiu um valor igual a 0,855 (85%).
Observa-se no grafico de distribuicdo de residuos (Figura 30), que é possivel constatar que 0s
valores preditos e os valores observados estdo distribuidos uniformemente.

Valores preditos
©
o
(o]

97,0 97,5 98,0 98,5 99,0 99,5 100,0
Valores Observados

Figura 30- Distribuicao dos residuos: valores preditos pelo modelo versus
valores observados no experimento para o teor de
ésteres do BFSM.

A Equacdo 19 é o modelo codificado obtido que descreve as superficies de resposta
para a conversdo do teor de ésteres do BFSM.

y =99,024+0,083- X, + 0,159 X, +0,131- X, — 0,194 X,X, — 0144 X, X, —

-0186- X, X, -0131- X,X,-0,144-X,X,-0162- X,X, (19)
As superficies de respostas permitem a defini¢cdo das condi¢des mais adequadas que
maximizam o teor de ésteres do BFSM (Figura 31). Foram observados maiores valores dos
teores de ésteres de BFSM quando foi utilizada uma menor quantidade de catalisador numa
mistura 70/30, resultando em um biodiesel com teor de ésteres acima de 99,2% (Figura 31a).
No estudo da interagédo entre tempo de reacdo e das misturas quanto menor o tempo reacional
e maior a quantidade de dleo de fritura na mistura, tém-se um biodiesel com teor de ésteres
acima de 99,2% (Figura 31b). No estudo da interacdo entre razdo molar e percentual de
misturas quando se utilizam razdes molares menores, com uma proporcdo de 70/30 de
fritura/sebo, resulta um biodiesel com teor de ésteres acima de 99,1% (Figura 31c).
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Figura 31 - Variacdo da conversdo em ésteres do BFSM (%) em funcéo do tipo de mistura e;
(a) da concentracao de catalisador; (b) do tempo; (c) da razdo molar

4.4.2.1 Viscosidade cinematica do BFSM

Para a viscosidade do biodiesel produzido com essas misturas, as variaveis, Xi, Xz, X3
e X4 e as interagdes XXz, XXz, X1Xs, XoXs € X3X4 (Tabela 22) apresentaram efeitos
significativos pelo planejamento e apenas a interacdo X,X3 néo teve efeito significativo.

Tabela 22 - Efeitos para os fatores, coeficiente de regressao e os erros padrao correspondentes
para a viscosidade do BFSM.

Fatores

Média

Efeitos principais
X;:KOH
Xo:Mistura
Xsz:Tempo
X4:Razédo molar
Interacgdes

Efeitos

7,792

-3,209
-0,269
-0,586
-2,789

Coeficientes de

regresséo

7,792

-1,604
-0,134
-0,293
-1,394

Erro Padréao

0,035

0,039
0,039
0,039
0,039

tcal*

223,223

-41,112
-3,443
-7,511

-35,731

Valor p*
<0.0001

<0.0001
0,041
0,005

<0.0001
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XX, 0,741 0,371 0,039 9,497 0,002

X1 X3 0,624 0,312 0,039 7,992 0,004
XXy 1,256 0,628 0,039 16,096 0,001
XX -0,211 -0,106 0,078 -2,707 0,073
XXy -0,529 -0,264 0,039 -6,775 0,007
XXy 1,504 0,752 0,039 19,267 <0.0001

* tcal = valor de influéncia no processo (estatistica do teste)
**p = probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade

A concentracdo de KOH seguido da razdo molar sdo as varidveis que mais causam
efeitos significativos nas respostas de viscosidade (Figura 32). Esse efeito causado pelas
variaveis X; e X4 sd0 negativo, pois quanto menor a concentracdo de KOH e a razdo molar
maior sera a viscosidade cinematica do biodiesel. Segundo Moura (2010), o aumento da
concentracdo inicial de catalisador implica em um aumento na disponibilidade do metéxido e,
por conseqliéncia, ha um aumento da quantidade de produtos formados no mesmo intervalo
de tempo diminuindo, assim, a viscosidade do biodiesel. Em relacéo a razdo molar, a reagdo
de transesterificacdo de Oleos vegetais € uma reacdo de equilibrio cineticamente favorecida
quando um excesso de alcool é utilizado (KRAUSE, 2008).

(1)KOH 7 /// 7 7 7 a1
(4)RAZAO MOLAR %// e S %-35,7307
xaxal 1026671
X1x4 i ~/|16.09563
xaxe P ///%6?337223
X1X3 ]7?&}1761
(3)TEMPO mﬁ%lw
X2x4 35787458
(2MISTURA Mﬁ%su
X2X3 mg%eea

p=,05

Valor de tcal

Figura 32 - Gréfico de Pareto para a analise da viscosidade cinematica considerando a
producdo de BFSM.

A Tabela 23 analisa a variancia para o presente modelo, por meio do teste F que,
indicou que a regressao foi significativa, visto que o valor do F¢, (8,69) maior que do Fyp
(3,02). O coeficiente de correlacdo do modelo para a viscosidade teve um valor igual a 0,887
(89%). Observa-se que, para a mesma mistura, utilizada para a producéo de biodiesel, usando
a tecnologia convencional, as variaveis que mais influenciaram a viscosidade foram também a
concentracéo de KOH e razdo molar.

Tabela 23 - Anélise de variancia do modelo de viscosidade cinematica do BFSM.
Valor de F
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Média

Efeito Soma Quadratica  Grau de Liberdade Quadratica Calc Tab
Regressdo (R) 94,365 9 10,485 8,69 3,02
residuo (r) 12,060 10 1,206
Falta de ajuste 11,987 6
erro puro 0,073
TOTAL 106,425 19
R2 0,887

A Figura 33 mostra a distribuicdo dos residuos para os valores experimentais e

preditos de viscosidade, comprovando a boa correlagdo do modelo escolhido.
14

13

12

11

10

Valore preditos

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Valores observados

Figura 33 - Distribuicdo dos residuos: valores preditos pelo modelo versus
valores observados no experimento para viscosidade cinematica do BFSM.

A Equacdo 20 é o modelo codificado obtido que descreve as superficies de resposta
para a viscosidade cinematica do BFSC.

y=7,792-1604- X, —0134- X, —0,293- X, —1,394 - X, +0,371- X, X, +0312- X,X, + 0,628+ X, X,, —
~0,264- X,X, +0,752- X, X,

(20)

Através dos graficos de superficies, pode-se observar que quando se utiliza maior
quantidade de catalisador (1,5%) em mistura de 30/70 a viscosidade diminui chegando a
valores inferiores a 6 mm?/s (Figura 34a). Para tempos reacionais maiores (35 segundos) com
misturas de 70/30 observam-se viscosidades cinematicas menores que 7,5 mm2/s (Figura
34b). Em razbes molares de 9:1 alcool/6leo em misturas de 70/30 verifica-se valores de
viscosidade cinematica inferiores a 6 mm2/s (Figura 34c).

Esses resultados comprovam mais uma vez que as melhores viscosidades séo obtidas
nos maiores tempos reacionais com maiores razdes molares.
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Figura 34 - Viscosidade cineméatica do BFSM (mm?/s) em funco do tipo de mistura e; (a) da
concentracdo de catalisador; (b) do tempo; (c) da razdo molar

Na tecnologia de microondas pode-se verificar que, de modo geral, as variaveis que
mais influenciaram nesse processo foram: razao molar, misturas e KOH. Esse comportamento
foi semelhante a tecnologia convencional.

4.4.3 Biodiesel Metilico de Misturas de Oleos de Fritura e Pinhdo Manso Utilizando a
Tecnologia Convencional (BFPC)

A matriz do planejamento experimental fatorial 2° com quatro pontos centrais e 0s
rendimentos obtidos para 0 BFPC estdo apresentados na Tabela 24. Em geral, pode-se
observar que %R, %E e p obtidos tiveram melhores resultados em razdes molares 9:1 e nos
pontos centrais.

Tabela 24 - Matriz de planejamento fatorial 2° para BFPC.
Parametro de extrusdo

Variaveis Variaveis
Variaveis codificadas . dependentes
independentes :
(rendimento)
Ordem X; X, X3 X4 X5 X X, Xs X4 Xs *R(%) **E (%) ***u
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1 -1 -1 -1
2 -1 -1 -1
3 -1 101
4 -1 101
5 -1 1 -1
6 -1 1 -1
7 -1 1 1
8 -1 1 1
9 1 -1 -1
10 1 -1 -1
11 1 101
12 1 101
13 1 1 -1
14 1 1 -1
15 1 1 1
16 1 1 1

NNOMNRNDN R PR
B2 WONRFE, O OO
LI Y I D D IR B |
e
el e e = Y - SN
PR A AP PSS

25 1 -1 -1
26 1 -1 -1
27 1 101
28 1 101
29 1 1 -1
30 1 1 -1
31 1 1 1
32 1 1 1
33 0 0 0
34 0 0 0
35 0 0 0
36 0 0 0

101
1 -1
-1 -1
1 -1
-1 -1
1 -1
101
1 -1
101
1 -1
-1 -1
1 -1
-1 -1
1 -1
101
1 -1
-1 1
1 1
-1 1
1 1
-1 1
1 1
-1 1
1 1
-1 1
1 1
-1 1
1 1
-1 1
1 1
-1 1
1 1
0 0
0 0
0 0
0 0

0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
15
15
1,5
1,5
1,5
1,5
15
15
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
15
15
1,5
1,5
1,5
1,5
15
15

e

30/70
30/70
30/70
30/70
70/30
70/30
70/30
70/30
30/70
30/70
30/70
30/70
70/30
70/30
70/30
70/30
30/70
30/70
30/70
30/70
70/30
70/30
70/30
70/30
30/70
30/70
30/70
30/70
70/30
70/30
70/30
70/30
50/50
50/50
50/50
50/50

0,5
0,5

0,5
0,5

0,5
0,5

0,5
0,5

0,5
0,5

0,5
0,5

0,5
0,5

0,5
0,5

1,75
1,75
1,75
1,75

3:1
9:1
3:1
9:1
3:1
9:1
3:1
9:1
3:1
9:1
3:1
9:1
3:1
9:1
3:1
9:1
3.1
9:1
3:1
9:1
3:1
9:1
3.1
9:1
3.1
9:1
3:1
9:1
3:1
9:1
3.1
9:1
6:1
6:1
6:1
6:1

70
70
70
70
70
70
70
70
70
70
70
70
70
70
70
70
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100
85
85
85
85

74,54
72,43
68,12
79,41
74,25
70,59
70,57
80,42
73,84
57,93
65,58
75,22
66,18
69,77
48,8
59,07
78,78
69,1
74,66
72,62
77,07
79,29
69,86
72,23
58,55
54,16
53,92
45,45
68,15
71,78
52,49
72,74
74,33
76,2
74,04
75,7

99,05
99,93
99,02
99,9
99,7
99,79
99,69
99,99
99,62
99,79
99,78
99,91
99,71
99,82
99,04
99,8
99,08
99,91
99,01
99,89
99,73
99,82
99,79
99,97
99,65
99,91
99,81
99,92
99,81
99,91
99,53
99,89
99,86
99,87
99,85
99,86

23,52
6,06
15,36
5,15
10,97
5,75
12,11
5,16
7,67
10,88
6,52
5,10
6,72
5,10
6,99
512
24,67
13,93
17,03
24,89
18,46
8,18
18,29
6,29
7,34
5,56
7,36
5,58
10,80
5,01
11,23
5,08
5,40
5,67
5,39
5,38

*R = Rendimento de biodiesel em massa
**E = Teor de ésteres
***11 = Viscosidade cinematica (mm?/s)

4.4.3.1 Rendimento em massa para o BFPC

A Tabela 25 mostra os efeitos principais, coeficientes de regressao, interacdes e erro
padréo, que foram calculados em funcdo do rendimento em massa para o0 BFPC, como nos

casos anteriores.

Tabela 25 - Efeitos para os fatores, coeficientes de regressao e os erros padrdo
correspondentes para o rendimento em massa de BFPC.

Fatores

Média

Efeitos principais
X1:KOH
Xo:Mistura

Efeito.
68,829

-11,894
1,809

Coeficiente
de Regresséo

68,829

-5,947
0,905

Erro Padrao

0,174

0,370
0,370

tcal**

394,816

-32,163
4,893

Valor p**
<0.0001

<0.0001

0,016
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X3:Tempo -3,453 -1,727 0,370 -9,337 0,003
X4:Razdo molar 1,678 0,839 0,370 4,538 0,020
Xs:Temperatura -2,242 -1,121 0,370 -6,062 0,009
Interacgdes

X1 X5 1,232 0,616 0,370 3,331 0,045
X1 X5 -2,433 -1,217 0,370 -6,579 0,007
X1 X4 0,648 0,324 0,185 1,753 0,178
X1 X5 -2,652 -1,326 0,370 -7,171 0,006
XoXs -2,909 -1,455 0,370 -7,867 0,004
XoXy 4,387 2,193 0,370 11,862 0,001
XoXs 5,237 2,618 0,370 14,161 0,001
X3Xy 4,967 2,483 0,370 13,431 0,001
X3Xs -1,911 -0,955 0,370 -5,166 0,014
XaXs -1,192 -0,596 0,370 -3,223 0,048

*tcal = valor de influéncia no processo (estatistica do teste)
**p = probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade

Os valores de "p" na Tabela 25 indicam que os fatores X;, X, Xz, X4 € Xs € as
interagcdes X1 Xz, X1Xs, X1 X5, XXz, XoXg, XoXs X3Xg X3Xs e Xg4Xs5 s80 estatisticamente
significativos a 95%, pois estdo dentro do esperado com valores menores que 0,05 e apenas a
interacdo X;X4 néo foi significativa.

O grafico da Figura 35 afirma, a partir do modelo linear, que as variaveis Xj, X, X3,
Xy € X5 € as interagﬁes X1 Xo, X1 X3, X1 Xs, XoXs, XoXy, X2X5, X3X4’ X3Xs e XuXs
ultrapassaram o valor de p = 0,05, no nivel de confianca 95%, comprovando que sdo valores
estatisticamente significativos.

Através da Figura 35 observa-se que a varidvel KOH é a que mais influencia no
processo de producdo de BFPC para o rendimento em massa de biodiesel. Esse
comportamento também foi observado no BFSC em rendimentos em massa. Observou-se
também que em ambos a influéncia negativa, ou seja, diminuindo o valor dessa variavel,
maior sera o rendimento em massa.
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Para avaliar a qualidade do ajuste do modelo, utilizaram-se os dados da Tabela 26.
Atraveés do Teste F observou-se que a andlise de regressao foi significativa, visto que o valor
Feal (4,01) > Fap (2,20).

Tabela 26 - Analise de variancia do modelo rendimento em massa de BFPC

Valor de F
. Soma Grau de Média

Efeito Quadratica  Liberdade Quadriatica Cale Tab
Regresséo (R) 2114,250 14 151,018 4,01 2,20
residuo (r) 790,789 21 37,657
Falta de ajuste 787,507 17
erro puro 3,282 3
TOTAL 2905,038 35
R2 0,727

Mais uma vez, a Figura 36 apresenta a distribuicdo dos residuos, e verifica-se que 0s
valores calculados em média estdo proximos aos valores observados e distribuidos
uniformemente.

85
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40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Valores observados

Figura 36 - Distribuicdo dos residuos: valores preditos pelo modelo versus valores observados
no experimento para o rendimento em massa do BFPC.

A Equacdo 21 é o modelo codificado obtido que descreve as superficies de resposta
para o rendimento em massa do BFPC.

Y =68829— 5947 X, +0,905- X, ~1727- X, +0839- X, ~1121- X, +0616- X, X, ~L2U7-X,Xo =
~1326- X, X, —1455- X, X, +2,193- X, X, +2,618- X, X, +2,483- X, X, —0,955 X, X —0,596 - X, X

A superficie de resposta define as condi¢bes mais adequadas que maximizam o0
rendimento em massa do BFPC. A Figura 37a representa a variagdo do rendimento em massa
do BFPC (%) em funcéo da concentracdo de catalisador e do tipo de mistura. Observaram-se
rendimentos superiores a 75% em teor de massa, com a mistura 70/30 em 0,5% de catalisador.
A variagdo do rendimento em massa do BFPC (%) em funcdo do tempo e do tipo de mistura
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do BFPC esta representada na Figura 37b. Constataram-se rendimentos superiores a 72% em
teor de massa, com mesmo tipo de mistura em 30 minutos de reagdo. A Figura 37c representa
a variacdao do rendimento em massa do BFPC (%) em funcdo da razdo molar e do tipo de
mistura do BFPC, e rendimentos superiores a 72% em teor de massa, huma mistura 70/30
com uma razdo molar de 9:1 foram alcancados. A variacdo do rendimento em massa do BFPC
(%) em funcdo da temperatura e do tipo de mistura do BFPC esta representada na Figura 37d
e pode-se verificar rendimentos superiores a 71% em teor de massa, em uma mistura 70/30, a

70 °C.
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Figura 37 - Variacao do rendimento em massa do BFPC (%) em funcéo do tipo de mistura e;

(a) da concentracao de catalisador; (b) do tempo; (c) da razdo molar; (d) da temperatura

4.4.3.2 Conversdo em ésteres para o BFPC

Para a producédo do BFPC, a matriz de planejamento obteve como variavel de resposta
0 teor de ésteres, em que os efeitos principais dos fatores, Xj, X,, X3 X4 € Xs e para as
interagﬁes X1 Xo, XXz, XiXa, XiXs, XoXsz, XoXy, XoXs, XzXs, XzXs € XaXs foram

estatisticamente significativos, ou seja, todas as varidveis e interacfes foram significativas.

A Tabela 27 representa os efeitos para os fatores, coeficientes de regressao e 0s erros

padrdo correspondentes para o rendimento em teor de ésteres para 0 BFPC.
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O grafico de Pareto do BFPC esta representado na Figura 38. O mesmo demonstra que
a razdo molar € a variavel que mais produz efeito significativo nas respostas do teor de
ésteres, seguida da mistura. Contudo, essa influencia é positiva, isto é, elevando-se a razédo
molar, o rendimento da reagéo aumenta.

Tabela 27 - Efeitos para os fatores e os erros padréo correspondentes para o rendimento em
teor de ésteres para 0 BFPC.

Coeficiente de

Fatores Efeito regressio Erro Padrao tcal* Valor p*
Média 99,711 99,711 0,001 73272,607  <0.0001
Efeitos principais
X;:KOH 0,102 0,051 0,003 35,291 <0.0001
Xz:Mistura 0,113 0,057 0,003 39,188 <0.0001
X3:Tempo -0,018 -0,009 0,003 -6,279 0,008
X4:Razdo molar 0,383 0,192 0,003 132,718 <0.0001
Xs: Temperatura 0,068 0,034 0,003 23,599 <0.0001
Interacgdes
X1 X5 -0,223 -0,112 0,003 -77,293 <0.0001
X1 X3 -0,049 -0,025 0,003 -17,104 <0.0001
XXy -0,133 -0,067 0,003 -46,116 <0.0001
X1 Xs 0,052 0,026 0,003 17,970 <0.0001
XX -0,056 -0,028 0,003 -19,269 <0.0001
XoX* -0,134 -0,067 0,003 -46,549 <0.0001
X,Xs 0,046 0,023 0,003 15,805 0,001
XXy 0,067 0,033 0,003 23,166 <0.0001
X3 Xs 0,017 0,008 0,003 5,846 0,010
X4 Xs -0,032 -0,016 0,003 -11,042 0,002
(49)RAZAO MOLAR /;/ 7] 132,7184

1XX2 E S o ] 77,2028

xoxa g e 77] 46,5489

XLX4 AI?’ 7] -46,1159

(2)MISTURAS ﬂli'/ ~+]30,18765

(1)KOH
(5)TEPERATURA
X3X4

X2X3

X1X5

x1x3 E

X2X5
X4X5
(3)TEMPO
X3X5

ﬁ" 7] 35.20054

] 23,59910

) 9316618
M -19,2691
M 1797003

,5:?’ 717,104
) o
Mqﬂﬁms
M@%Bes

o

p=,05

Valores de tcal
Figura 38 - Gréafico de Pareto para a analise do teor de ésteres considerando a producéo de

BFPC.

A analise de variancia para o presente modelo (Tabela 28), por meio do teste F,
indicou que a regressao foi significativa visto que o valor do F¢, (3,96) é maior que do Fp
(2,20). O coeficiente de correlacdo para o teor de ester teve um valor igual a 0,747 (75%),
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portanto a modelagem n&o necessita de ajuste. E possivel constatar também que os valores
previstos e os valores observados estdo distribuidos uniformemente em torno da reta (Figura
39).

Tabela 28 - Andlise de varidncia do modelo de rendimento em teor de ésteres do BFPC.

Valor de F
. Soma Grau de Média
Efeito Quadratica Liberdade Quadratica Calc Tab
Regresséo (R ) 2,213 15 0,148 3,96 2,20
residuo (r) 0,7459 20 0,03729
Falta de ajuste 0,745659 17
erro puro <0.00012 3
TOTAL 2,958 35
R2 0,748
100,2
100,1 ¢
100,0 ¢
99,9 |
o« 9981
S
S 9.7}
<
- 996 |
o
S 95}
(]
> 99,4
99,3
99,2 |
99,1 F

99,0
98,9 99,0 99,1 99,2 99,3 99,4 995 99,6 99,7 99,8 99,9 1000 100,1

Valores observados

Figura 39 - Distribuicdo dos residuos: valores preditos pelo modelo versus
valores observados no experimento para o teor de
ésteres do BFPC.

A Equacdo 22 é o modelo codificado obtido que descreve as superficies de resposta
para a conversao do teor de ésteres do BFPC.
y =99,711+0,051- X1 +0,057- X2 +0,009- X3
-0,067 - X1X4 +0,026- X1X5—0,028- X, X, -0,067-X

273
+0,033- X X4+0,008~X X5—0,016-X4X

+0,194. X4 +0,034- X5 -0112. X1X2 -0,025- X1X3 -

X4 +0023- X, X + (22)

2 2°'5

3 3 5

As condig¢des que maximizam o teor de ésteres do BFSC estdo representados na Figura
40. No estudo da interagédo entre misturas e KOH quando se utiliza misturas 70/30 e 0,5% de
catalisador, resulta um biodiesel com teor de ésteres acima de 99,8% (Figura 40a). Obteve-se
também um rendimento méximo (acima de 99,8%) da combinacdo da mistura de 70/30 e em
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menores tempos reacionais (Figura 40b). Com a interacdo mistura e razdo molar, obteve-se
rendimentos acima de 99,99% em misturas de 70/30 e razdes molares de 9:1 (Figura 40c).
Figura 40d representa a interacdo da mistura e da temperatura, observou-se rendimentos
acima de 99,8% em misturas de 70/30 em temperaturas mais elevadas.
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Figura 40 - Variacdo da conversdo em ésteres do BFPC (%) em funcéo do tipo de mistura e€;
(a) da concentracao de catalisador; (b) do tempo; (c) da razdo molar; (d) da temperatura.

4.4.3.1 Viscosidade Cinematica do BFPC

No planejamento, a variavel de resposta, viscosidade cinematica, teve como efeitos
significativos as variaveis, Xi, Xz, X3, Xs€ Xs € as interagdes X1 X, X1 X4, X1 X5, XoX3, XoX4,
X3X4 e X3Xs (Tabela 29). As interagdes X3 X3, X2Xs e X4Xs ndo tiveram valor significativo.

Tabela 29 - Efeitos para os fatores, coeficiente de regressao e os erros padrao correspondentes
para a viscosidade cinematica do BFPC.

Fatores Efeitos Coef|C|ent§ s de Err(3 tcal*  Valor p**
regressao Padréo
Média 9,714 9,714 0,023 415,627  <0.0001
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Efeitos principais
X1:KOH
Xo:Mistura
Xs:Tempo
X4:Razdo molar
Xs:Temperatura
Interacdes
XX,

XiX3

X1X4

X1 Xs

XX

XoX4

XoXs

XXy

X3Xs

X4 Xs

-6,485
-2,835
-0,835
-5,138
3,220

2,840
0,072
2,988
-2,738
0,745
-1,098
-0,042
1,073
1,060
0,055

-3,243
-1,418
-0,418
-2,569
1,610

1,420
0,036
1,494
-1,369
0,373
-0,549
-0,021
0,536
0,530
0,027

0,025
0,025
0,025
0,025
0,025

0,025
0,0248
0,025
0,025
0,025
0,025
0,0248
0,025
0,025
0,0248

-130,795
-57,178
-16,841
103,617

64,943

57,279
1,462
60,254
-55,212
15,026
-22,135
-0,857
21,631
21,379
1,109

<0.0001
<0.0001
<0.0001
<0.0001
<0.0001

<0.0001
0,240
<0.0001
<0.0001
0,001
<0.0001
0,454
<0.0001
<0.0001
0,348

*tcal = valor de influéncia no processo (estatistica do teste)
**p = probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade

A Figura 41 demonstra que a concentracdo de catalisador seguido da temperatura sdo
0s que mais produzem efeitos significativos nas respostas de viscosidade. No entanto, essa
influéncia também é negativa, pois em razGes molares menores a viscosidade cinematica

aumenta e esse comportamento também foi observado na mistura OFS.

o 777707 77 77
(4)RAZAO MOLAR Erireraders ] -0s617
(5)TEMPERATURA prsiars o 64,94347
X1X4 o / 7] 60,25423
X1X2 e 7 57,27933
(2)MISTURAS R ] -57.1785
X1X5 /‘,f 77455212
Xox4 Bz 00sse
X3X4 Vi 2163102
X3X5 21,37891
(3)TEMPO pzierarateriiz] 168400
X2X3 P tsa
X1X3 0 o
X4X5 m%zas
X2X5 m?ﬁ@ms
p=,05
Valores tcal

Figura 41 - Gréfico de Pareto para a analise da viscosidade cinematica considerando a

producéo de BFPC

A analise de variancia para o presente modelo (Tabela 30), por meio do teste F,
indicou que a regressdo foi significativa visto que o valor do Fgy (5,53) maior que do Fyp
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(2,20). O coeficiente de correlacdo para a viscosidade teve um valor igual a 0,743 (74%),
representando um bom ajuste.

Tabela 30 - Analise de variancia do modelo de viscosidade cinematica do BFPC.

Valor de F
Efeito Soma Quadratica  Grau de Liberdade Méd,'a. Calc Tab
Quadratica
Regresséo (R) 928,641 12 77,387 5,53 2,20
residuo (r) 322,056 23 14,002
Falta de ajuste 321,997 17
erro puro 0,059 3
TOTAL 1250,697 35
R? 0,743

A Figura 42 mostra que os valores previstos e os valores observados estéo distribuidos
uniformemente, mostrando que o planejamento escolhido conseguiu representar

adequadamente o comportamento da viscosidade.
30

25

Valores preditos
= [N)
[62) o

=
o

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Valores observados

Figura 42 - Distribuigdo dos residuos: valores preditos pelo modelo versus
valores observados no experimento para viscosidade cinematica do BFPC.

O modelo codificado obtido que descreve as superficies de resposta para a viscosidade
cinematica do BFPC estdo representados através da Equacdo 23.

y=09714-3243. X, ~1418- X, —0,418- X, —2,569- X, +1610- X, +1420- X X, +1494 - X,X,, — 23)
~1369- X, X, +0,373- X, X, —0549- X, X, +0,536 - X,X, +0,530- X, X,

Na Figura 43a pode-se observar que quando se utiliza maior quantidade de catalisador
(1,5%) em mistura de 30/70 obtém uma viscosidade cinematica menor que 8 mm2/s. Para
tempos reacionais menores (30 min) em misturas de 70/30 observam-se viscosidades
cinematicas menores que 9 mm2/s (Figura 43b). Em razGes molares de 9:1 alcool/6leo em
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misturas de 70/30 verificam-se valores de viscosidade cinematica inferiores a 6 mm?/s (Figura
43c). A temperatura de 70 °C, com uma propor¢do de 70/30, resulta em um biodiesel com
viscosidade menores que 7 mm?/s e esse comportamento pode ser observado na Figura 43d.
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Figura 43 - Viscosidade cineméatica do BFPC (mm?/s) em funcéo do tipo de mistura e; (a) da
concentracdo de catalisador; (b) do tempo; (c) da razdo molar; (d) da temperatura.

4.4.4 Biodiesel Metilico de Misturas do Oleo de Fritura e Pinhdo Manso utilizando
Microondas (BFPM)

O biodiesel metilico das misturas do Oleo de fritura e pinhdo manso utilizando
microondas (BFPM) também teve como matriz do planejamento experimental o fatorial 2*
com quatro pontos centrais, totalizando em 20 experimentos. A Tabela 31 apresenta as
variaveis independentes utilizadas para os niveis -1 e +1 e as varidveis dependentes, como
rendimento em massa, teor de éster e viscosidade cinematica. Observa-se que ndo foi possivel
obter rendimentos em massa acima de 80%, por outro lado os teores de ésteres tiveram bons
resultados. J& com relagdo a viscosidade os resultados que enquadram-se nas normas da ANP
foram observados nos ensaios 10, 12,14, 16.
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Tabela 31 - Matriz de planejamento fatorial 2* para BFPM.
Parametro de extrusdo

Variaveis
Variaveis codificadas Variaveis independentes dependentes
(rendimento)

Ordem  X; Xo Xz X, X X, X3 Xs  *R (%) **E (%) ***U

1 -1 -1 -1 -1 0,5 30/70 10 31 57,57 99,11 9,69
2 -1 -1 -1 1 05 30/70 10 9:1 67,76 99,9 6,08
3 -1 -1 1 -1 0,5 30/70 35 31 77,94 99,72 15,40
4 -1 -1 1 1 0,5 30/70 35 9:1 63,28 99,9 7,12
5 -1 1 -1 -1 0,5 70/30 10 31 58,47 99,59 1141
6 -1 1 -1 1 0,5 70/30 10 9:1 73,66 99,80 13,48
7 -1 1 1 -1 0,5 70/30 35 31 73,43 99,65 17,82
8 -1 1 1 1 0,5 70/30 35 9:1 79,84 99,99 8,54
9 1 -1 -1 -1 1,5 30/70 10 31 70,65 99,21 7,08
10 1 -1 -1 1 1,5 30/70 10 9:1 77,30 99,89 5,25
11 1 -1 1 -1 1,5 30/70 35 31 62,34 99,16 6,91
12 1 -1 1 1 1,5 30/70 35 9:1 70,35 99,89 512
13 1 1 -1 -1 1,5 70/30 10 31 59,89 99,31 20,04
14 1 1 -1 1 1,5 70/30 10 9:1 66,15 99,82 5,13
15 1 1 1 -1 15 70/30 35 3:1 42,08 99,38 9,18
16 1 1 1 1 1,5 70/30 35 9:1 70,02 99,8 5,59
17 0 0 0 0 1 50/50 22,5 61 69,06 99,84 6,66
18 0 0 0 0 1 50/50 225 6:1 69,22 99,83 6,77
19 0 0 0 0 1 50/50 225 61 70,28 99,77 6,66
20 0 0 0 0 1 50/50 22,5 61 69,16 99,84 6,80

*R = Rendimento de biodiesel em massa
**E = Teor de ésteres
***11 = Viscosidade cinematica (mm3/s)

4.4.4.1 Rendimento em massa para o BFPM

Os valores calculados dos efeitos principais, coeficientes de regressao, interacdes e
erro padrdo em funcéo do rendimento em massa para 0 BFPM, seguem na Tabela 32.

Os valores de "p" na Tabela 32 indicam que os fatores Xi, X, X3z e X4 e as interacoes
X1 X, X1X3, X1 X4, XoX4 € X3X4 S840 estatisticamente significativos a 95%, apenas a interacdo
X,X3 néo foi significativa.

O Grafico de Pareto (Figura 44) obtido no planejamento experimental, para o
rendimento em massa do BFSM, afirma que as variaveis Xj, Xz, X3 e X4 e a interagdo X; X,
X1X3, X1 X4, XoX4 € X3X4 ultrapassaram o valor de p = 0,05, no nivel de confianca 95%,
comprovando que séo valores estatisticamente significativos.

Segundo o gréfico, a interagdo entre a quantidade de catalisador e o tempo ¢ a variavel
que mais interfere no rendimento seguido da razdo molar. A interacdo influencia de forma
inversa (valor negativo do coeficiente), ou seja, quanto maior a interacdo, menor é o
rendimento. J& a razdo molar teve influencia positiva e quando comparado ao BFSM observa-
se um comportamento semelhante ao BFSM.
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Tabela 32 - Efeitos para os fatores, coeficientes de regressao e os erros padrao
correspondentes para o rendimento em massa de BFPM.
Coeficiente de

Fatores Efeito. x Erro Padréo tcal* Valor p*
regressao
Média 67,423 67,423 0,128 528,526 0,000
Efeitos principais
X;:KOH -4,146 -2,073 0,285 -14,536 0,001
X,:Mistura -2,956 -1,478 0,285 -10,364 0,002
Xs:Tempo 0,979 0,489 0,285 3,431 0,042
X,4:Razédo molar 8,249 4,124 0,285 28,918 0,000
Interacgdes
XX, -7,669 -3,834 0,285 -26,884 0,000
X1 X3 -8,279 -4,139 0,285 -29,023 0,000
X1 X4 3,966 1,983 0,285 13,905 0,001
XoXs3 0,821 0,411 0,143 2,879 0,064
XoXy 5,701 0,411 0,285 19,987 0,000
X3X4 -1,324 2,851 0,285 -4,641 0,019
* tcal = valor de influéncia no processo (estatistica do teste)
*p = probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade
s Fr i 7 7771-29,0229

(49RAZAO MOLAR % 7 o o %28,91778
X1x2 /// 7 7 7 %—26,8845
Xox4 K/‘/ o %19,98696
(1)KOH //"//'//’ e 4-14,5356
Xixa //’/ i 73 13,90455
(2MISTURA 777 /;VI/;// /%3-?8,83638

X3X4 42,6694069

(3)TEMPO %&%122
X2x3 ?293?9069

p=,05

Valores de tcal

Figura 44 - Gréfico de Pareto para a analise do rendimento em massa considerando a
producdo de BFPM.

Para se avaliar a qualidade do ajuste de um modelo utilizou-se a analise de variancia
demonstrada na Tabela 33. O valor calculado de F foi de 3,92, enquanto que o F tabelado é
3,02, indicando uma regressao significativa.

O coeficiente de determinacdo (R?) igual a 0,779, o que significa que 78% das
variagcoes no rendimento em massa do biodiesel sdo explicados pelo modelo ajustado. A
comparacdo das respostas observadas com os valores previstos pelo modelo é outra forma de
analisarmos a qualidade do ajuste do modelo estudado. Na Figura 45, os valores previstos
versus valores observados revelam que 0s mesmos estdo proximos da reta vermelha e, além
disso, os desvios entre eles estdo distribuidos normalmente, ou seja, 0s desvios positivos e
negativos estdo na mesma proporcdo, ndo ha, portanto um comportamento tendencioso,
indicando que este ¢ um bom modelo.
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Tabela 33 - Anélise de variancia do modelo rendimento em massa de BFPM

Valor de F
. Soma Grau de Média

Efeito Quadratica Liberdade Quadratica Calc Tab
Regressédo (R) 1091,761 9 121,307 3,92 3,02
residuo (r) 309,369 10 30,937
Falta de ajuste 308,392 6
erro puro 0,976 3
TOTAL 1401,129 19
R2 0,779
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Figura 45 - Distribuigdo dos residuos: valores preditos pelo modelo versus valores observados
no experimento para o rendimento em massa do BFPM.

O modelo aqui estudado segue a seguinte expressao geral (Equacdo 24), para as quatro
variaveis:

y =67,423-2,073- X, 1478 X, +0,489- X, +4124- X, —3834- X, X, —4139- X, X, +1983- X, X, +
+0,411- X,X, +2,851- X, X,

(24)

Para as variaveis estudadas que apresentaram influéncia no processo de producao do
BFPM, plotaram-se as retas de contorno com suas respectivas superficies de respostas do
rendimento em massa do BFPM, para observacdo das melhores faixas das variaveis de
respostas.

A Figura 46a representa a variacdo do rendimento em massa do BFPM (%) em fungéo
da concentracdo de catalisador e do tipo de mistura. Os rendimentos observados foram
superiores a 70% em massa, com a mistura 70/30, usando 0,5% de catalisador. A Figura 46b
representa a variagdo do rendimento em massa do BFPM (%) em funcéo do tempo e do tipo
de mistura. Os rendimentos constatados foram superiores a 68%, com a mistura 70/30, em 35
segundo de reacdo. A Figura 46¢ representa a variacdo do rendimento em massa do BFPM
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(%) em funcéo da razdo molar e do tipo de mistura. Os rendimentos foram superiores a 70%
em massa, em uma mistura 70/30 e razdo molar de 9:1.
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Figura 46 - Variacao do rendimento em massa do BFPM (%) em funcéo do tipo de mistura e;
(a) da concentracao de catalisador; (b) do tempo; (c) da razdo molar.

4.4.4.2 Conversdo em ésteres para o BFPM

Os principais efeitos assim como as interagfes que influenciaram a producdo de
BFPM, para a resposta do teor de ésteres, encontram-se ilustrados na Tabela 34.

A estimativa dos parametros: Xi, X, X3 € X4 € as interagfes X1 X3, X1Xs, Xo2X4€ X3X4
influenciam significativamente, a um limite de confianca de 95%, visto que o valor de p foi
menor que 0,05. As interagdes X;X; e X»X3 ndo tiveram efeito significativo (p > 0,005). Com
maior énfase aos efeitos € a razdo molar seguida do KOH, visto que a razdo molar tem uma
influéncia positiva na resposta e 0 KOH tem uma influencia negativa. Portanto para ter
melhores conversdes em teores de ésteres para a mistura OFP, faz-se necessario um aumento
da razdo molar e uma reducéo da concentracao de catalisador. A influéncia dessas variaveis
pode ser visualizada pelo diagrama de Pareto, conforme a Figura 47.
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Tabela 34 - Efeitos para os fatores, coeficiente de regressao e os erros padrao correspondentes
para a viscosidade do BFPM.
Coeficientes de Erro

Fatores Efeitos regressio Padrio tcal* Valor p*
Média 9,037 9,037 0,016 552,078  <0.0001
Efeitos principais
X;:KOH -3,155 -1,578 0,018 -86,201  <0.0001
Xz:Mistura 3,568 1,784 0,018 97,472 <0.0001
X3:Tempo -0,310 -0,155 0,018 -8,470 0,003
X4:Razdo molar -5,153 -2,576 0,018  -140,777 <0.0001
Interacdes
XX 0,327 0,164 0,018 8,948 0,003
X1 X3 -2,365 -1,183 0,018 -64,617  <0.0001
XXy -0,378 -0,189 0,018 -10,314 0,002
XoX3 -1,923 -0,961 0,018 -52,527  <0.0001
XXy -1,275 -0,638 0,018 -34,836  <0.0001
XXy -0,583 -0,291 0,018 -15,915 0,001

* tcal = valor de influéncia no processo (estatistica do teste)
**p = probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade
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Figura 47 - Gréafico de Pareto para a analise teor de ésteres considerando a producgéo de
BFPM.

Observou-se que no modelo empirico, com coeficiente de correlacdo de 0,865, foi
satisfatorio pois 0 Fcy (8,78) foi maior que o Fip (2,95) para a resposta em teor de ésteres,
demonstrando que o modelo representou bem os dados experimentais (Tabela 35). Isso pode
ser verificado através da Figura 48.

Tabela 35 - Analise de variancia do modelo rendimento em massa de BFPM.

Valor de F
. Soma Grau de Média
Efeito Quadratica Liberdade Quadratica Calc Tab
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Regressédo (R) 1,292 8 0,161 8,78 2,95

residuo (r) 0,202 11 0,018
Falta de ajuste 0,199 6
erro puro 0,003 3
TOTAL 1,494 19
R2 0,865
100,2
100,1 }
100,0 }

99,9 ¢
99,8
99,7 t
99,6 ¢

99,5 |

Valores preditos

99,4 t
99,3 ¢

99,2 t

99,1

99,0
99,0 99,1 99,2 993 994 995 996 99,7 998 999 1000 100,1

Valores observados

Figura 48 - Distribuicdo dos residuos: valores preditos pelo modelo versus
valores observados no experimento para o teor de
ésteres do BFSM.

A Equacdo 25 é o modelo codificado obtido que descreve as superficies de resposta
para a conversao do teor de ésteres do BFPM.

y =99,675-0,081- X, +0,041- X, +0,048- X, +0,247 - X, —0,048- X, X, +

+0,046- X, X, —0,051- X,X, —0,038- X, X, (25)

Como a superficie de resposta permite a definicdo das condi¢es mais adequadas que
maximizam o rendimento, plotou-se as superficies de resposta assim como as curvas de
contorno para a resposta do teor de ésteres.

Observou-se maiores valores dos teores de ésteres de BFPM quando utiliza-se 0,5% de
KOH na mistura de 70/30, resultando em um biodiesel com teor de ésteres acima de 99,8%
(Figura 49a). No estudo da interagdo entre tempo de reacdo e das misturas, quanto maior o
tempo reacional e maior a quantidade de 6leo de fritura na mistura, tem-se um biodiesel com
teor de esteres acima de 99,7% (Figura 49b). No estudo da interacdo entre razdo molar e
percentual de misturas quando se utiliza razdes molares de 9:1 em proporc6es de 70/30,
resulta em um biodiesel com teor de ésteres acima de 99,9% (Figura 49c).
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Figura 49 - Variacdo da conversdo em ésteres do BFPM (%) em funcdo do tipo de mistura e;
(a) da concentracao de catalisador; (b) do tempo; (c) da razdo molar.

4.4.4.1 Viscosidade cinematica do BFPM

As varidveis e interacbes que tiveram efeitos significativos para a viscosidade
cinematica foram: Xy, Xp, X3 X4, X1 X2, X1 X3, X1 X4, X2X3, X2X4 € X3X4 (Tabela 36).

Tabela 36 - Efeitos para os fatores, coeficiente de regressao e os erros padrao correspondentes

para a viscosidade do BFPM.
Coeficientes de Erro

Fatores Efeitos regressio Padrio tcal* Valor p*
Média 9,037 9,037 0,016 552,078  <0,0001
Efeitos principais
X1:KOH -3,155 -1,578 0,018 -86,201  <0,0001
Xo:Mistura 3,568 1,784 0,018 97,472 <0,0001
X3:Tempo -0,310 -0,155 0,018 -8,470 0,003
X4:Razdo molar -5,153 -2,576 0,018 -140,777  <0,0001
Interacdes
X1 X5 0,327 0,164 0,018 8,948 0,003
X1 X3 -2,365 -1,183 0,018 -64,617  <0,0001
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X1 X4 -0,378
XoXs3 -1,923
XoXy -1,275
XXy -0,583

-0,189
-0,961
-0,638
-0,291

0,018
0,018
0,018
0,018

-10,314 0,002
-52,527  <0,0001
-34,836  <0,0001
-15,915 0,001

* tcal = valor de influéncia no processo (estatistica do teste)
**p = probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade

A razdo molar é a variavel que apresenta o maior efeito significativo na viscosidade
cinematica, seguida da mistura (Figura 50). O efeito causado pela razdo molar é negativo, pois
quanto menor a razdo molar usada maior serd a viscosidade cinemética do biodiesel
produzido. Ja o efeito causado pela mistura € positivo, pois quanto maior a concentracdo de
6leo de fritura (70/30), maior sera a viscosidade cinematica.

7
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Figura 50 - Gréfico de Pareto para viscosidade cinematica do BFPM.

A andlise da variancia para o presente modelo, por meio do teste F, indicou que a
regressdo ndo foi significativa visto que o valor do Fgy (1,82) € menor que do Fiyp, (3,14). 1sso
implica que o planejamento escolhido ou as varidveis analisadas ndo apresentaram o efeito
esperado e os resultados sdo apresentados na Tabela 37.

Tabela 37 - Analise de variancia do modelo de viscosidade cineméatica do BFPM.

Efeito Soma Quadratica
Regressédo (R) 243,317
residuo (r) 120,490
Falta de ajuste 120,474
erro puro 0,016
TOTAL 363,807
R2 0,669

Grau de Liberdade

10

19

Média
Quadratica
24,332

13,388

Valor de F
Calc Tab
1,82 3,14
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Através dos graficos de superficies, pode-se observar que quando utiliza maior
quantidade de catalisador (1,5%) em mistura de 30/70 a viscosidade diminui chegando a
valores inferiores a 6 mm?/s (Figura 51a). Para tempo reacional maiores (35 segundos) em
misturas de 30/70 observa-se viscosidades cineméaticas menores que 7 mm?/s (Figura 51b).
Em raz6es molares de 9:1 em misturas de 30/70, verifica-se viscosidade cinematica inferiores
a 6 mm?/s (Figura 51c).

| ERE
M <11
B =10
[1<9
[ <8
=7

Figura 51 - Viscosidade cineméatica do BFPM (mm?/s) em func&o do tipo de mistura e; (a) da
concentracdo de catalisador; (b) do tempo; (c) da razdo molar.

4.4.5 Caracterizagdes do biodiesel metilico

De acordo com os resultados obtidos, as condigdes Otimas para a producdo do
biodiesel foi com a tecnologia de microondas usando a mistura 70/30 de fritura e sebo em 10
segundos de reacdo, com 1,5% de KOH e com razdo molar de 9:1.

O biodiesel metilico das misturas otimizado pelo planejamento fatorial, foi analisado
por CG-MS, conforme Figura 52.
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Figura 52 — Cromatograma do biodiesel metilico.

Tempo de retengéo (min)

O percentual dos ésteres do biodiesel metilico, respectivamente, encontram-se na
Tabela 38. Pode-se observar uma maior predominancia do acido linoléico, seguido do acido

oleico; esses resultados corroboram com os apresentados por Moura (2010).

Tabela 38 - Composicdo dos ésteres de acidos graxos referente ao biodiesel metilico.

Acidos Graxos

Simbologia

C16:0
C18:0
c181
Cc18:2
C18:3

Nome IUPAC

Ac, Hexadecandico

Ac, Octadecanoico

Ac, 9-octadecendico

Ac, 9,12-octadecadiendico
Ac, Octadecatriendico

Nome Trivial

Ac, Palmitico
Ac, Esteérico
Ac, Oléico
Ac, Linoléico
Ac, Linolénico

Massa

Molar (%)

270,44
298,50
296,48
294,47
292,45

Biodiesel
Metilico (%)

12,01
4,83
31,33
46,01
3,63

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho (FT-IR) foi utilizada para identificar a
natureza quimica dos constituintes do biodiesel produzido nas condi¢des 6timas de operacao e
0 espectro obtido € ilustrado na Figura 53.
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Figura 53 - Espectro de absorcdo no infravermelho do biodiesel metilico.

Os grupamentos caracteristicos que foram identificados para o biodiesel, assim como
suas respectivas faixas de absorcdo estdo listados na Tabela 39.

Tabela 39 - Caracterizacdo dos constituintes do biodiesel metilico por FT-IR.
Comprimento de onda cm™

Grupo Caracteristico Atribuicéo Biodiesel Metilico Literatura®
-HC=CH- vCH 3006,9 3020

vasCH3; viCH3 2925,9 2975-2865

-CHs 3asCH3 14523 1465-1440

8sCH3 1363,6 1390-1370

CH, vsCH; 2856,5 2870-2840
p[CHz]x 7233 725-720

-C=0 v,sC-0O 1172,7 1180-1160

vC=0 1743,6 1750-1725

MOURA (2008) e MOURA (2010)

Observa-se que na regido de 2925 a 2856 cm™ a existéncia das bandas de absorcéo
correspondentes ao estiramento simétrico e assimétrico das ligacbes C-H dos grupamentos
CH3 e CH,. A existéncia de tais grupamentos também é confirmada pela presenca das bandas
de absorcéo em 1452 e em 1363 cm™ correspondentes as deformacdes angulares da ligagdo C-
H. A presenga de longas cadeias carbénicas é verificada pela vibragcdo do fragmento [CH,],,
sendo n>4, que ocorre em 723,3 cm™. A existéncia das duplas ligacdes (C=C) é confirmada
pela banda de absorcéo em 3006,9 cm™. A banda em 1743,6 cm™ e em 1172 cm™ representa o
estiramento C=0 presente nos esteres.

De acordo com Silva (2005), as bandas de absorcdo que aparecem com baixa
intensidade em torno de 960 cm™ e 1020 cm™ s&o atribuidas &s vibracdes de estiramento
assimétrico da ligacdo C-O caracteristica de ésteres. Porém, esta regido de absorcdo € muito
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complexa sendo necessaria a utilizacdo de outra metodologia para a identificacdo correta dos
ésteres metilicos. Através da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN - tH) foi possivel identificar os componentes do biodiesel metilico produzido nas
condicBes 6timas de operagao.

De acordo com a Figura 54, pode ser comprovada a formacao de ésteres metilicos pela
presenca do pico de ressonancia na forma de um singleto em 3,66 ppm que representa oS
hidrogénios metoxilicos (H,). Também pode ser observado que o pico em torno de 5,34 ppm,
referente ao hidrogénio glicerinico (H;) e os duplos dupletos entre 4,26 e 4,06 referente aos
hidrogénios glicerinicos (Hza, Han, Hza € Hap), praticamente ndo existem comprovando o baixo
teor de triglicerideos no produto final. Os demais hidrogénios geram sinais com mesmo
deslocamento quimico e possuem, consequentemente, as mesmas atribuices que os
hidrogénios da mistura.

1.30

ppm

Figura 54 - Espectro de RMN *H do biodiesel metilico.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Esta dissertacdo teve como objetivo principal o estudo do efeito das misturas de 6leos
de fritura, pinhdo manso e sebo bovino, como matérias primas, na producdo de biodiesel,
aplicando um delineamento fatorial rotacional para o processo convencional e para 0 processo
utilizando irradiacdo por microondas. Este estudo estatistico mostrou-se uma eficiente
ferramenta para a avaliacdo dos parametros que exercem maior influéncia sobre o processo de
transesterificagdo metilica dessas misturas.

Aplicando as duas tecnologias, foi possivel tecnicamente produzir biodiesel, porém, os
resultados obtidos com microondas ndo puderam ser comparados, visto que ndo se encontram
pesquisas envolvendo tais misturas.

O melhor valor de rendimento obtido para a produgdo do BFSC foi de 87,09% em
massa, 99,20% em teor de ésteres com uma viscosidade de 5,42 mmz/s. Esse rendimento foi
alcancado em 0,5% de KOH, nas misturas de 70/30, com tempo de 3 horas, razdo molar em
condicdes de 9:1 a 70 °C. Todas as variaveis escolhidas mostraram-se significativas para o
processo de producdo, com a quantidade de catalisador sendo mais significativa
principalmente quanto a conversdo em massa e viscosidade.

Na producdo do BFSM observou-se que com 1,5% de KOH, nas misturas de 70/30,
com tempo 10 segundos, razdo molar de 9:1, foi obtido um rendimento maximo de 88,87%
em massa, 99,42 % em teor de ésteres e uma viscosidade de 5,61 mm?/s.

Comparando os resultados usando todas as misturas com as duas tecnologias
estudadas, pode-se dizer que as mesmas condicdes de razdo molar e tipo de mistura (quanto
maior a concentracdo de 6leo de fritura na mistura melhor o rendimento do biodiesel metilico)
foram ideais. Portanto, para a mistura OFS foi possivel obter biodiesel metilico e ambas as
tecnologias tiveram altas conversoes.

No BFPC obtiveram-se valores de viscosidade mais baixos em relagdo a mistura
anteriormente estudada. O melhor rendimento tanto em massa (80,42%) quanto em teores de
ésteres (99,99%) foi observado usando 0,5% de KOH, nas misturas de 70/30, com tempo
reacional de 3 horas, razdo molar 9:1 a 70 °C. Também foi observado que todas as variaveis
foram estatisticamente significativas, sendo que a concentracdo de KOH e a razdo molar
foram mais evidenciadas.

Empregando a tecnologia de microondas, a melhor condicdo operacional para a
producdo de BFPM foi observada usando 1,5% de KOH, nas misturas de 30/70, com tempo
de 10 segundos e razdo molar de 9:1, em rendimento em massa, conversdo em ésteres e
viscosidade de 77,30%, 99,89 % e 5,25 mm?/s, respectivamente.

Também foi possivel produzir biodiesel com a mistura de OFP, apesar dos
rendimentos observados terem sido mais baixos quando comparados aos anteriores.

Conclui-se que na maioria dos experimentos, para todas as misturas, em todas as
tecnologias, o teor de ésteres foi alcangado e correspondeu ao que a ANP N° 14 preconiza. As
maiores conversdes em massa de biodiesel foram alcancadas para a mistura 6leo de
fritura/sebo, devido aos altos indices de acidez e umidade verificados para a outra mistura.
Para a tecnologia usando microondas, o tempo nao foi uma variavel significativa, como ja era
esperado, Visto que 0 processo ocorre em segundos.

De forma geral, quanto maior a porcentagem de 6leo de fritura, maior a razdo molar e
menor a quantidade de catalisador, maior a conversdo em ésteres em todos 0s experimentos
realizados.

Em relacdo a trabalhos futuros, pode-se sugerir:
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Fazer um novo planejamento experimental considerando os pontos axiais, de forma a
comparar com os resultados encontrados nesse trabalho;

Repetir os experimentos usando etanol, de forma a tornar o processo mais limpo;
Realizar os melhores experimentos em escala maior, por exemplo, na usina de
producgdo de biodiesel, instalada no mesmo laboratério e verificar as resultados em
evidéncia;

Promover uma mistura ternaria entre 0s mesmos, aumentando a heterogeneidade da
matéria prima para a producéo de biodiesel.
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7  ANEXO I

7.1 Espectros de absorcéo no infravermelho
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Figura Al - Espectro de absorcédo no infravermelho do 6leo de fritura.
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Figura A2 - Espectro de absorgéo no infravermelho do sebo bovino.
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8 ANEXO Il

8.1 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-1H)
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Figura B9 - Espectro de RMN *H da mistura 30/70 de fritura/pinh&do manso.
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