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RESUMO

A qualidade do biodiesel € um fator determinante para sua comercializagao e
parametros como Ponto de Entupimento de Filtro a Frio (PEFF) e Periodo de
Indugéo (PIl), que determinam sua operabilidade no motor em dias frios e tempo de
estocagem, respectivamente, sdo importantes para a caracterizagao do produto final.
Um biodiesel B100 foi formulado através de uma otimizacdo multirresposta, onde o
PEFF e o custo foram minimizados e Pl e rendimento maximizados, por meio do
delineamento simplex-centroide utilizando uma mistura de 6leo de soja, sebo bovino
e gordura de ave. A formulacdo 6tima obtida indicou 50% de dleo de soja, 20% de
sebo bovino e 30% de gordura de ave, com valores de PEFF de 1,92°C, custo de
matéria prima de U$903,87 ton™, Pl de 8,28 h e rendimento de 95,68%. A validacdo
foi realizada em ftriplicata e o teste t mostrou que ndo houve diferenga entre os
valores estimados e a meédia dos resultados obtidos experimentalmente, para
nenhuma das variaveis dependentes, mostrando que a otimizag&do conjunta € uma
ferramenta eficiente na obtencdo de um biodiesel que atenda as normas
especificadas no que diz respeito ao PEFF e Pl com maior rendimento € menor
custo.

Palavras Chave: Oleo de soja. Sebo bovino. Gordura de ave. Periodo de Indugéo.
Ponto de entupimento de filtro a frio.



ORIVES, Juliane Resges. Obtaining biodiesel from vegetable oil and animal fat:
multirresponse optimisation using simplex-centroid mixture design. 56 p.
Dissertacdo de Mestrado em Quimica - Universidade Estadual de Londrina,
Londrina, 2014.

ABSTRACT

The quality of biodiesel is a determining factor in its commercialisation, and
parameters such as the Cold Filter Plugging Point (CFPP) and Induction Period (IP)
determine its operability in engines on cold days and storage time, respectively.
These factors are important in characterization of the final product. A B100 biodiesel
formulation was developed using a multiresponse optimisation, for which the CFPP
and cost were minimized, and the IP and yield were maximized. The experiments
were carried out according to a simplex-centroid mixture design using soybean oll,
beef tallow, and poultry fat. The optimum formulation consisted of 50% soybean oil,
20% beef tallow, and 30% poultry fat and had CFPP values of 1.92 °C, raw material
costs of US$ 903.87 ton™, an IP of 8.28 h, and a yield of 95.68%. Validation was
performed in triplicate and the t-test indicated that there were no difference between
the estimated and experimental values for none of the dependent variables, thus
indicating efficiency of the joint optimization in the biodiesel production process that
met the criteria for CFPP and IP, as well as high yield and low cost.

Key words: Soybean oil. Beef tallow. Poultry fat. Induction period. Cold filter
plugging point.
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1 INTRODUCAO

O uso do dleo diesel corresponde a 16,8% da matriz energética no
Brasil, sendo o combustivel que apresenta maior demanda mundial, este é usado
principalmente no transporte doméstico e industrial (BRASIL: MME, 2010;
CARVALHO et al., 2003). Em motores do ciclo diesel o combustivel é vaporizado e
misturado com o ar, e entdo € queimado pela acdo da compressao exercida pelo
pistdo na camara de combustdo, enquanto que, em motores de ciclo Otto que
utilizam como combustivel gasolina ou alcool é necessario a producado de uma faisca
elétrica para iniciar sua combustdo apdés a compressao (OLIVEIRA; SUAREZ;
SANTOS, 2008).

Segundo LOBO, FERREIRA e CRUZ (2009) as maquinas a diesel
comparadas as demais de combustdo interna sdo as que obtém maiores
rendimentos, concordando com OLIVEIRA, SUAREZ e SANTOS (2008) que dizem
que o oOleo a diesel tem alta eficiéncia, durabilidade e flexibilidade, e sendo assim
uma maior poténcia é alcangada possibilitando a realizacdo de trabalhos que
necessitam de maior forgca de tracao.

O Odleo diesel pode ser classificado como uma mistura complexa
constituida basicamente por hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromaticos,
provenientes das fracdes de destilacdo do petroleo situadas entre 30°C e 450°C. Os
hidrocarbonetos desta mistura sdo constituidos por moléculas de 9 a 40 atomos de
carbono e por substancias que tém em suas formulas enxofre, nitrogénio, oxigénio,
entre outros (BORSATO; GALAO; MOREIRA, 2009).

A projegcdo da Agéncia Internacional de Energia (AIE) diz que até
2030 o petréleo e demais combustiveis fésseis representardo ainda 80% da matriz
energética mundial e que nos préximos 25 anos havera aumento proximo de 50% no
consumo de petroleo e na emissdo de CO, (BRASIL: MME, 2011).

As pesquisas sobre energias renovaveis tem se tornado cada vez
mais atrativas devido a provavel escassez dos combustiveis fosseis, aliada ainda a
elevada emissao de poluentes associada ao seu uso (CARVALHO et al., 2003).

Durante muitos anos o pre¢o dos combustiveis provenientes do
petroleo e sua disponibilidade nao favoreceram a pesquisa de fontes alternativas de
combustiveis renovaveis para a substituicado do diesel (CHEN; LEE; CRAPO, 1993).

Mas a situacdo vem mudando, pois é previsto que antes do esgotamento das
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reservas o preco do petroleo ficara tao elevado que sua utilizagdo como combustivel
nao seria mais interessante, necessitando-se de recursos energéticos alternativos
que permitam a substituicdo do petréleo (RATHAMANN et. al., 2005).

Além de todos esses fatores ja citados a favor de uma busca por
NOVOS recursos naturais, sabe-se que os combustiveis derivados de petroleo liberam
enxofre, substancia associada ao fendbmeno da chuva acida e gas carbénico,
principal causador do efeito estufa. Essas contribuigbes negativas alavancaram a
busca por fontes de energias limpas e renovaveis e o estudo de biocombustiveis tem
se apresentado como uma alternativa viavel para a atenuacdo destes problemas
(KNOTHE, 2007).

O Brasil apresenta uma matriz energética que se destaca pela
participacdo de energia renovavel podendo chegar a cerca de 40% sendo, sem
duvida,uma das mais elevadas visto que a média mundial é de 13,3% de acordo
com a Agéncia Internacional de Energia (AIE) (BRASIL: MME, 2011). O Brasil é
considerado um paraiso para a producdo de biomassa para fins alimentares,
quimicos e energéticos pela sua extensdo territorial, associada as excelentes
condigdes climaticas (HOLANDA, 2004).

A substituicdo de combustiveis fésseis em motores de ignigao por
compressdo pode ser feita pelo biodiesel, que se classifica como uma energia
renovavel moderna secundaria, e € segundo definicdo dada pela National Biodiesel
Board dos Estados Unidos, o derivado mono-alquil éster de acidos graxos de cadeia
longa, proveniente de fontes renovaveis como oOleos vegetais ou gordura animal
(FERREIRA et al., 2008). Definicdo semelhante a dada pela Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Combustivel (ANP) a qual diz que o biodiesel € um
“‘combustivel composto de alquil ésteres de &acidos graxos de cadeia longa,
derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais” (BRASIL, 2008).

A producgéo do biodiesel tem como principal objetivo a substituicdo
gradual do 6leo diesel, pois atualmente € utilizada uma mistura entre os dois
componentes de 5% do biocombustivel e 95 % de 6leo diesel, o que vem
incentivando a pesquisa e sua producdo, pois se trata de um combustivel com
propriedades fisicas semelhantes ao diesel de petrdleo, podendo ser utilizado puro
ou em diferentes propor¢cdes com o diesel sem nenhuma modificagcdo mecanica nos

motores e nas infraestruturas de armazenamento sendo capaz de substituir parcial
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ou totalmente o diesel féssil (ARICETTI; TUBINO, 2012; KARAVALAKIS;
STOURNAS; KARONIS, 2010; ALMEIDA et al., 2011; ABBASZAADEH et al, 2012).

O Dbiodiesel possui algumas caracteristicas que representam
vantagens sobre os combustiveis derivados do petréleo como alto numero de
cetano, maior ponto de fulgor, propriedade que l|he confere manuseio e
armazenamento mais seguros, apresenta excelente lubricidade, além disso, é
biodegradavel e proveniente de fontes renovaveis (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO,
2005; KNOTHE et al., 2006).

A verdadeira forca motriz para a producdo e consumo dos
combustiveis limpos oriundos da biomassa, especialmente o biodiesel, se justifica
principalmente por razées ambientais (HOLANDA, 2004). A produgédo de biodiesel
traz também vantagens econdmicas, pois estimula a produgdo e o cultivo de
matérias-primas contribuindo para a criagdo de novos empregos na agricultura
familiar (FERRARI; SOUZA, 2009; PINZI et al., 2011).

Apesar do promissor futuro do biodiesel, existem alguns obstaculos
para sua comercializagdo como o preco da matéria-prima e os custos operacionais,
além dos entraves tecnoldgicos que tem que ser vencidos, que vao desde a
necessidade de encontrar uma matéria-prima, para extragcao do 6leo, que seja viavel
econdmica e tecnologicamente até a preocupagdo com a caracterizagado do produto
final (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005; ARAUJO et al., 2011).

O biodiesel pode ser obtido a partir do craqueamento térmico, micro
emulsificacao ou por reacdes de transesterificacdes dos 6leos vegetais e gorduras
animais (DANTAS; SILVA; NETO, 2001; FUKUDA; KONDO; NODA, 2001). A
transesterificacao € atualmente o processo industrialmente mais viavel e consiste na
reagao entres 6leos vegetais e/ou gorduras animais, obtidos de diversas fontes, na
presenga de um alcool de cadeia curta, geralmente metanol ou etanol, com um
catalisador, normalmente uma base forte, como hidréxido de sodio ou de potassio no
qual ocorre a transformagéo de triglicerideos em moléculas menores de ésteres de
acidos graxos com formagado de glicerol como subproduto (MEHER et al., 2006;
GERPEN, 2005; KNOTHE, 2005; LOBO; FERREIRA; CRUZ 2009).
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Figura 1 — Reacao de transesterificagcao.

H H
H——OC(O)R o CHOC(OR  H——oH
H——OC(O)R + 3CHOH "~ CHOC(O)R 4 H——OH
H——OC(O)R CHOCOR  H—OH

H H
triglicerideo metanol biodiesel glicerol

Fonte: FUKUDA; KONDO; NODA (2001).

Dentre os alcodis empregados na transesterificagdo de O6leos e
gorduras, os mais utilizados sao o metanol e o etanol. O metanol € mais amplamente
empregado na produgao de biodiesel e, por ser mais reativo, implica em menor
temperatura e tempo de reagdo (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). Comparando as
duas rotas com relagdo ao rendimento, a rota etilica leva desvantagem devido ao
etanol ser um agente solubilizante, entre o biodiesel e a glicerina, mais forte que o
metanol desfavorecendo a reagao direta de transesterificacdo (HOLANDA, 2004).

No Brasil a primeira patente utilizando catalisadores basicos ou
acidos, foi depositada em 1980 (DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, 2009).
Catalisadores basicos sdo mais faceis de manipular por encontrarem-se na forma de
pastilhas, sendo também considerados homogéneos devido a sua solubilidade nos
alcoois (ARZAMENDI et al., 2008). A transesterificagdo ocorre de maneira mais
rapida na presenga de um catalisador alcalino do que na presenca da mesma
quantidade de catalisador acido, observando-se maior rendimento e seletividade,
além de apresentar menores problemas relacionados a corroséo dos equipamentos
(FREEDMAN; BUTTERFIELD; PRYDE, 1986).

A producio do biodiesel gera para cada 90 m*® de biocombustivel
produzido por transesterificagdo, aproximadamente, 10 m*® de coproduto a chamada
glicerina loira, onde a fase glicerinosa sofre um tratamento acido para neutralizagao
do catalisador e remogao de acidos graxos eventualmente formados no processo
(MOTA; SILVA, GONCALVES; 2009; BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011). Em geral,
esta glicerina contém cerca de 80% de glicerol, além de agua, metanol e sais
dissolvidos. A glicerina purificada tem grande aplicagdo na industria cosmética,

higiene pessoal, fumo e medicamentos, e pode ser transformado em éteres, acetais
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e ésteres com grandes aplicagdes sobretudo para o setor de combustiveis (MOTA;
SILVA, GONCALVES; 2009; BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011).

A ANP denominada Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis assumiu as atribuicdes de especificar e fiscalizar a qualidade dos
biocombustiveis e garantir o abastecimento do mercado, em defesa do interesse dos
consumidores a partir de 2005 quando a Lei n° 11.097 introduziu o biodiesel na
matriz energética brasileira (BRASIL, 2005).

Segundo LOBO e FERREIRA (2009) padrdes de qualidade fixando
teores limites dos contaminantes oriundos da matéria prima, do processo de
producao ou formados durante a estocagem devem ser monitorados, para que nao
prejudiquem a seguranga no transporte e o desempenho e a integridade do motor.

Dependendo da eficiéncia do processo de producdo do biodiesel
podem estar presentes em maior ou menor quantidade: glicerina livre, glicerideos
nao reagidos, sabdes, alcool residual residuos de catalisadores e agua. A absorgao
de umidade e os processos de degradagdo oxidativa durante o armazenamento do
biodiesel contribuem para a presenca de agua, perdxidos e acidos carboxilicos de
baixa massa molecular (LOBO e FERREIRA 2009).

Ao contrario dos combustiveis fésseis que sao relativamente inertes
e mantém as suas caracteristicas essenciais pouco alteradas em longo prazo de
estocagem, o biodiesel apresenta como desvantagens caréncias nas propriedades
de fluxo a frio, e € mais suscetivel a oxidacao, pois possui em sua estrutura quimica
elevada quantidade de acidos graxos insaturados, principalmente os acidos oleico
(C18:1), linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3), que s&o altamente propensos a
degradagédo oxidativa e térmica (BORSATO et al., 2010; BORSATO et al., 2012;
FERRARI; SOUZA, 2009; SANTOS et al., 2012).

A proporcao relativa de diferentes acidos graxos determina as
propriedades do 6leo permitindo prever as propriedades do biodiesel (FELIZARDO,
2006). Cadeias saturadas sdo mais dificeis de oxidar e tém numero de cetano mais
alto que as insaturadas. Um baixo numero de cetano causa dificuldade de partida e
deficiéncia no desempenho do motor, porém tém ponto de cristalizagdo mais alto, a
viscosidade e o ponto de fusdo também sdo afetadas pela estrutura quimica
(CANAKCI; GERPEN, 2001; BORSATO; GALAO; MOREIRA, 2009).

A viabilidade econdmica do biodiesel é freada pelos altos precos das

mateérias-primas oleaginosas em maior extensao do que por limitagdes tecnoldgicas
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ou do processamento (HASS et al.,, 2006). Ha, portanto, segundo DABDOUB e
BRONZEL (2009) uma necessidade de pesquisa e desenvolvimento no campo
académico e industrial na busca pelo recurso natural mais abundante e que melhor
se adeque a producao de biodiesel, essa busca ¢é dificultada pelo fato de que muitos
Oleos e gorduras, tem como resultado de sua transesterificagdo produtos que nao se
enquadram nas especificagdes de qualidade exigidas para sua comercializagao
como combustivel.

O método de producao deve ser eficiente e as matérias primas de
boa qualidade. O uso de biodiesel de qualidade inferior em motores pode provocar
danos em bombas e em todo o sistema que entra em contato com o combustivel
(PAULA et al., 2011).

O teor de acidos graxos livres influencia na transesterificagcédo dos
triglicerideos, um alto indice de acidez no éleo podera levar a formagao de sabao, e
a separagao dos produtos sera mais dificil, além de um rendimento mais baixo
(BERCHMANS; HIRATA, 2008).

Se o 6leo ou gordura escolhido tiver um alto teor de acidos graxos
livres recomenda-se a utilizacdo de catalisadores acidos, que tém cinética mais
lenta, ja que com o uso de catalisadores basicos haveria desperdicio devido a
reacao de neutralizagdo (SHARMA; SINGH; UPADHYAY, 2008

Os processos para a produgao de biodiesel e as matérias primas
utilizadas dependem da regido considerada, devendo ser levado em conta as
possibilidades de geracdo de emprego, as diversidades sociais, econdémicas e
ambientais, que geram distintas motiva¢cdes regionais para a sua producdo e
consumo (BALAT, 2011).

O biodiesel pode ser produzido a partir de varias oleaginosas
destacam-se como principais fontes o dendé, o babacu, a soja, o coco, o girassol, a
colza e a mamona. E possivel fazer misturas dos ésteres de varias origens na
obtencdo do biodiesel (COSTA; OLIVEIRA, 2006).

Segundo o Ministério de Minas e Energia (2013) em 2012 a
producéo de biodiesel utilizou 69,9% de 6leo de soja seguido do sebo bovino com a
participacdo de 14,7% Devido a magnitude do cultivo de soja em solo brasileiro, é
relativamente facil reconhecer que € a principal matéria prima para a producédo do
biodiesel (DOMINGOS, et al., 2007). O 6leo de soja apresenta uma significativa

quantidade de acidos graxos com alto grau de insaturagao, que facilitam a oxidacao
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do biocombustivel, alterando a qualidade do biodiesel e suas misturas, dificultando o
armazenamento do mesmo, bem como a degradagdo das propriedades dos
combustiveis tais como viscosidade cinematica e indice de acidez (KNOTHE, 2007).

Deve também ser levado em consideracédo o fato de que o uso de
Oleos vegetais como o de soja, devido a alta demanda exigida pela industria de
biodiesel, pode prejudicar os setores alimenticios, além disso, 0 uso de Oleos
refinados torna o produto final economicamente inviavel, por agregar a ele o valor do
refino do dleo (VOLZ et AL, 2008). O maior obstaculo na comercializagdo do
biodiesel sdo os altos custos das oleaginosas em maior extensdo do que por
limitagdes tecnoldgicas ou de processamento, tendo em vista a competicdo que o
mercado externo da soja exerce sobre o preco do grao (DABDOUB; BRONZEL,;
RAMPIN, 2009).

Por este motivo diversas matérias primas incluindo qualquer dleo
vegetal disponivel, 6leos de frituras usados, gorduras animais como sebo bovino,
banha de porco, gordura de frango entre outras vem sendo bastante estudadas
(DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, 2009).

A alta disponibilidade no mercado e baixo preco vém chamando a
atencdo da industria para a gordura animal ja que o seu uso, em conjunto com o
Oleo de soja, para a producdo do biodiesel pode diminuir o custo de producéo,
embora possa acarretar problemas no produto final (GELLER et al., 2010; MOTHE,
2005; COSTA et al, 2013).

A estabilidade a oxidagcdo aumenta com a presenca alta
porcentagem de compostos saturados no biodiesel obtido de gordura animal, porém
o PEFF também aumenta e como consequéncia o desempenho do motor pode
diminuir (LEBEVEDAS, 2006).

O sebo bovino ocupa papel relevante no desenvolvimento e
producao de biodiesel, € uma gordura de origem animal que se apresenta pastosa a
temperatura ambiente, de cor esbranquigada com odor caracteristico, o qual pode
ser extraido de qualquer parte do animal (MOURA, 2008).

O uso do sebo bovino na producédo de biodiesel representa uma
aplicacado favoravel ambientalmente, pois contribui para problemas de gestdo de
residuos, ja que as gorduras extras que nao sao utilizadas pela industria de sabao,
acabam sendo incineradas ou descartadas em aterros sanitarios (GHAZAVI M;
FALLAHIPANAH ; JESHVAGHANI , 2013; MATA et al, 2011).



21

Varios trabalhos tém sido realizados para estudar as propriedades
do biodiesel de sebo, MOURA (2008) otimizou as condi¢des reacionais do processo
de obtencdo do Biodiesel Metilico, a partir do sebo bovino, via catalise basica e
avaliou da estabilidade térmica da matéria prima e do biodiesel, verificou que a
metandlise do sebo bovino apresentou excelente viabilidade técnica e de facil
operacgao, apesar da acidez elevada da gordura , a condigdo otimizada para a
producdo do biodiesel metilico de sebo bovino, determinada pelo planejamento
fatorial apresentou maior rendimento percentual em massa de 89,44% e ponto de
entupimento do biodiesel igual & 7 °C.

Na cadeia produtiva de carne de ave € gerada como residuo a
gordura de ave, a qual apresenta excelente potencial para a produgdo de biodiesel
(GOMES, 2008). A gordura de ave tem propriedades bastante semelhantes a 6leos
vegetais como o de soja, apresentando-se em estado liquido a temperatura
ambiente, o que facilita a reacdo de transesterificacdo. Esta gordura apresenta
geralmente valores de acidez baixos, possibilitando a sua produg&o por catalise
basica (GOODRUM et al., 2003).

O baixo valor comercial da gordura de ave associado as suas
propriedades fisico-quimicas apropriadas para a producao de biodiesel fazem desta
matéria-prima uma excelente opcéo para a obtengao deste biocombustivel. O Brasil
€ o terceiro produtor mundial de carne de aves e a maior parte da gordura obtida é
utilizada pela industria cosmética e na produgao de racdo animal, no entanto, cerca
de 500 mil toneladas de gordura de aves sao geralmente rejeitadas (RAMALHO et
al, 2011; RAMALHO et al, 2012).

E de fundamental importancia que a matéria prima escolhida seja de
boa qualidade ndo comprometendo o produto final visto que o uso de biodiesel de
qualidade inferior pode provocar danos no motor, bomba de combustivel e todo o
sistema que entra em contato com o combustivel. Existe uma grande preocupagéo
com a caracterizacido e qualidade do biocombustivel, pois 0 mesmo deve estar em
conformidade com as especificagcdes brasileiras determinadas pela Agéncia Nacional
do Petréleo (ANP) para ser um produto comercializavel (PAULA, 2011).

A estabilidade de armazenagem de um combustivel € a capacidade
de resistir a mudanca nas suas caracteristicas fisicas e quimicas provocada pela sua
interagcdo com o ambiente (JAIN; SHARMA, 2011). A sensibilidade a oxidagao varia

dependendo da matéria-prima, sendo a oxidagdo decorrente da exposicdo ao ar
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atmosférico um dos principais problemas a que esta sujeito (DINKOV et al., 2009;
LAPUERTA et al., 2012; TAN, 2002).

O processo de oxidacdo pode elevar a acidez do biocombustivel,
levar a formagédo de acidos corrosivos que pode causar um maior desgaste nas
bombas de combustivel do motor e depdsitos de produtos indesejaveis, como
polimeros responsaveis por obstruirem os filtros de combustivel e sistemas de
injegdo (DUNN, 2002; CANHA et al., 2012). Esses fatores acarretam em uma queda
no desempenho do motor (SHARMA; SINGH; UPADHYAY, 2008).

A instabilidade € uma grande barreira para uma maior aceitacdo do
biodiesel dificultando a expansdo do mercado de biocombustiveis (ARICETTI,
TUBINO, 2012). Manter a qualidade do biodiesel para uso generalizado como um
combustivel alternativo depende do desenvolvimento de tecnologias para aumentar
a sua resisténcia a oxidacdo (DUNN, 2005; DINKQV et al., 2009; KIVEVELE et al.,
2011).

A estabilidade oxidativa é, portanto, um parametro de grande
importancia para o controle da qualidade do biodiesel tanto para os produtores como
os futuros consumidores (TANG et al., 2010). O processo de degradacao oxidativa
do biodiesel depende da natureza dos acidos graxos utilizados na sua produgao
associado, principalmente, ao grau de insaturagdo dos ésteres que o compdem
(FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005; FERRARI; SOUZA, 2009; BORSATO et
al.,2010).

Os métodos de determinacdo da estabilidade oxidativa surgiram
numa tentativa de predizer o tempo de armazenagem de 6leos e gorduras, pois 0
acompanhamento das alteragdes ocorridas nestes produtos € lento nas condicoes
de armazenamento e pode consumir grande quantidade de reagentes (FRANKEL,
1993).

Devido estes fatores, s&o realizados métodos de estabilidade
oxidativa acelerada, como o Rancimat, que apresentam a validade restrita, pois o
mecanismo de oxidacdo muda a medida que se submete a amostra ao aquecimento,
a luz ou ao contato com metais, enquanto que os testes efetuados em temperatura
ambiente aproximam-se da estocagem real. Porém, por proporcionarem resultados
mais rapidos, os métodos acelerados reduzem o tempo de trabalho e o consumo de
reagentes, enquanto, o método de estufa € o que apresenta menores limitagcoes

quando comparado com outros métodos (FRANKEL, 1991).
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O Método Rancimat é regulamentado pelas normas EN 14214, EN
14112 e ASTM D 6751-11b. Estas normas especificam como limites minimos de
Periodo de Indugéo (IP) 3 h na norma americana e 6 h na europeia ambas a 110 °C
(SANTOS et al., 2012; XIN; IMAHARA; SAKA, 2009).

O uso da gordura animal em conjunto com o 6leo de soja para a
producao do biodiesel é feito a fim de baratear o custo da produgao, embora possa
acarretar problemas no produto final, como a alteragdo do PEFF (CUNHA, 2008). O
Ponto de Entupimento de Filtro a Frio € uma analise importante quando o
combustivel funciona em baixas temperaturas, pois isto influéncia diretamente na
operacao do motor, o método NBR 14747 especifica um PEFF para cada estado do
Brasil, que varia de acordo com as esta¢des do ano, o valor mais baixo estipulado
de 5° C é encontrado para a regidao Sul (CUNHA et al, 2009). As cadeias insaturadas
tém menor tendéncia a se solidificar em temperaturas inferiores, como € o caso do
biodiesel proveniente do 6leo de soja e gordura de ave (GARCIA-MESA; CASTRO;
VALCARCEL, 1993).

Promover misturas ternarias de 6leo de soja, sebo bovino e gordura
de ave pode ser a solucédo para obtencio de biodiesel com melhores caracteristicas
que o biodiesel de sebo bovino, ou gordura de ave, principalmente em relagdo a
viscosidade, Ponto de Entupimento, acidez e estabilidade oxidativa (CUNHA, 2008).

Segundo CUNHA (2008) que estudou a caracterizagao de biodiesel
produzido com misturas binarias de sebo bovino, gordura de ave e 6leo de soja o
biodiesel originado das misturas das matérias-primas apresentou caracteristicas
semelhantes ou intermediarias ao biodiesel originado individualmente, mostrando ser
possivel utilizar este recurso para melhorar as propriedades do biodiesel. No caso
particular do sebo bovino, o qual produz um biodiesel que possui PEFF muito
elevado para ser utilizado em regides com temperaturas baixas, este valor pode ser
razoavelmente melhorado com a adigdo de 6leo de soja ou mesmo gordura de ave.

O planejamento experimental € uma ferramenta utilizada para
minimizar o numero de experimentos e otimizar os processos, tendo como base a
analise estatistica (BARROS; SCARMINIO; BRUNS, 2007). Delineamentos
experimentais s&o vistos como uma tecnologia de qualidade para atingir exceléncia
de um produto (MARCHI; BRESSIANI; BRESSIANI, 2010) Dentre os diversos
delineamentos destaca-se o de misturas, onde dois ou mais componentes sao

misturados em varias propor¢des e as caracteristicas dos produtos resultantes sao
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registradas. As respostas dependem, somente, das propor¢gdes dos componentes
presentes na mistura e ndo da sua quantidade absoluta (SCHEFFE, 1968;
CORNELL; DENG, 1982; CORNELL, 1990; BREITKREITZ ; JARDIM; BRUNS,
2009).

O desenvolvimento de um novo produto requer procedimentos de
otimizacao que possam buscar melhores condi¢des de processamento e formulagao,
com alta qualidade e baixo custo (ARTEGA ET AL, 1994; CASTRO et al, 2003).

A formulacao 6tima de um produto nao € estritamente um problema
tecnolégico, tdo pouco um problema comercial, somente. Em geral, ambas as areas
oferecem restricbes que contribuem para determinar quais formulagbes séao
possiveis (GACULA JUNIOR, 1993).

Para fazer bom uso dos métodos de otimizagao é necessario que os
resultados sejam utilizados como ponto de partida para tomada de decisdo. Os
meétodos de otimizagdo tém sido aplicados de maneira variada na industria de
processos quimicos, térmicos e gerenciamento para redugao de custos (CHEN; LEE;
CRAPO,1993; DERRINGER; SUICH, 1980).

Em adicdo ao trabalho de Scheffé (1968), outros tém sido
apresentados utilizando os delineamentos de misturas. Mais recentemente, Borsato
et al. (2010) apresentaram uma anadlise da cinética da oxidacdo de biodiesel
utilizando delineamento experimental de misturas e aplicando o delineamento
simplex centrdide no estudo da cinética da oxidagao de biodiesel B100 em mistura
com antioxidantes. Maia et al. (2011), utilizando o mesmo delineamento, estudaram
a eficiéncia de antioxidantes sintéticos, quando adicionados em biodiesel B100
derivado de d6leo de soja.

Em relagao a obtencao de formulagdes 6timas, os delineamentos de
mistura, podem gerar varias respostas simultaneamente o que pode dificultar a
interpretacdo da melhor solugédo (CHEN; LEE; CRAPO,1993; ARTEAGA et al.,
1994). Deringer e Suich (1980) sugeriram um método que para determinar a melhor
combinacdo de multiplas respostas, onde uma fungdo compromisso define os
intervalos desejaveis, essa abordagem € considerada um método de programacéao
nao linear para uma solugdo o6tima a partir de uma combinagdo simultdnea de
modelos com restrigcoes.

Softwares modernos podem facilitar enormemente o delineamento,

execucdo e analise do experimento (ANDERSON-COOK et al., 2004). E necessario
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reconhecer que pode haver perda de informagdo em qualquer regido inscrita numa
superficie de mistura quando comparada com a totalidade da regido de interesse
que ndo pode ser explorada (HARE, 1979).

O presente trabalho teve como objetivo obter a melhor formulagao
para producédo de biodiesel B100 utilizando uma mistura ternaria de 6leo de soja,
gordura de ave e sebo bovino, por meio do delineamento experimental simplex-
centroide otimizando simultaneamente o custo, rendimento, ponto de entupimento

de filtro a frio e periodo de indugéo.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento simplex-centroide foi aplicado com trés repeticoes
no ponto central, com 2%1 combinagdes de misturas sendo g o numero de
componentes com soma igual a 1 ou 100% (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Figura 2 — Delineamento simplex centréide para 6leo de soja, sebo bovino e
gordura de ave.
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2.2 MODELO MATEMATICO

A Equagao 1 mostra a fungao utilizada :

Y,(x) = Z,Bixi"‘ Z:Bijxixj (1)

1<i<q 1<i< j<

Onde, Y, representa a funcdo resposta dos dados experimentais
(rendimento, Pl e PEFF), x;, X2 e X3 sdo as variaveis independentes que

correspondem a proporgdo de Oleo de soja, sebo bovino e gordura de ave,
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respectivamente e B os parametros estimados (BREITKREITZ; JARDIM; BRUNS,
2009; STATISTICA, 2009)

2.3  ANALISE ESTATISTICA

A otimizagdo das condi¢des, os coeficientes da regressdo e a
analise de variancia foram determinados por meio do software Statistica v.9.0
(STATISTICA, 2009).

24 BIODIESEL

Foram utilizadas como matéria prima: gordura de ave (Big Frango:
Rolandia—PR, Brasil), 6leo de soja convencional ndo transgénica, sem antioxidantes
(Cooperativa Encopa: Cambé-PR, Brasil) e sebo bovino (Frigorifico Frambov:
Rolandia—PR, Brasil) sem tratamento prévio, o sebo bovino foi extraido a 110°C em

estufa, utilizando peneiras, como ilustrado na figura 3.

Figura 3 - Esquema de extragao do sebo bovino em estufa.

A reacao de transesterificacéo foi realizada por catalisador basico
homogéneo utilizando metdxido de sédio (Sigma - Aldrich: 95%), por rota metilica,
metanol grau P.A. (Fmaia: 99,8%). As matérias primas foram pesadas seguindo as

propor¢cdes estabelecidas pelo delineamento de misturas sempre totalizando 100
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gramas, por exemplo, para o ponto central pesou-se 33,33 gramas de 0leo de soja,
33,33 gramas de sebo bovino e 33,33 gramas de gordura de ave, as trés matérias
primas foram entdo misturadas e adicionaram-se para cada 100 gramas de matéria
prima 50 mL de metanol e 0,08 gramas de metéxido de sddio.

As misturas foram submetidas a agitacdo lenta com aquecimento
sob refluxo a uma temperatura de 60°C por 2 horas (BORSATO et al., 2010). Em
seguida, o biodiesel foi separado do glicerol, por meio de decantagédo em funil de
separacgao, lavado com uma solugdo de acido acético (0,01 moI.L'1) até pH neutro,
desumidificado com sulfato de sodio anidro (Quimica Moderna: 99%) e colocado em
estufa a 110°C por 0,5 horas, a figura 4 ilustra as 7 amostras obtidas e duas

repeticdes do ponto central.

Figura 4 — Amostras de biodiesel obtidas para cada ponto do delineamento e duas
repeticdes do ponto central

25 RENDIMENTO

O rendimento, em porcentagem, foi calculado de acordo com a
estequiometria da reacédo de transesterificacdo, sendo a massa de biodiesel obtido
dividido pela massa tedrica do biodiesel, usando a massa molecular do acido oléico

como base de calculo, como representado na Equagéo 2 (BORSATO et al., 2010).

mi_ﬁli‘ '1““
miz My (2)
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Onde n é o rendimento da reagao em %, m; € a massa experimental
de biodiesel, m, € a massa da matéria prima, M1 a massa molar do triglicerideo do

acido oléico e M, a massa molar do metil oleato.
2.6 ESTABILIDADE A OXIDACAO

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Pesquisa de Analises
de Combustiveis/lUEL. As amostras de 3 g de biodiesel para cada ponto do
delineamento foram submetidas ao aquecimento acelerado a 110 °C de acordo com
o método EN 14112, utilizando-se o equipamento Rancimat (Marca: Metrohm®,
Suiga; Modelo: 873), com taxa de insuflacdo de ar de 10 Lh™", para determinagao do

periodo de indugao (Figura 5) de acordo com a norma EN 14214,

Figura5— Esquema basico de funcionamento do Rancimat para o teste de
oxidacao acelerada
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Fonte: GALLINA (2010).

2.7 PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO

As analises foram realizadas pela empresa CHRONION Analises
Quimicas e Comércio LTDA (Quatro Barras- PR, Brasil) utilizando o método NBR
14747 segundo especificagdo da ANP n°14 de 11/05/2012.
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2.8 ANALISE CROMATOGRAFICA

A amostra de 0,1 mL de biodiesel foi diluida em n- heptano na
propor¢cdo de 1:10 seguindo o método cromatografico EN 14103 em conformidade
com a norma EN 14214. A analise foi realizada no departamento de quimica da
Universidade Estadual de Londrina, foi utilizado o cromatografo a gas Shimadzu,
modelo GC-17 A, com detector de ionizagdo de chama, com coluna DB1 (J&W
SCIENTIFIC) — 100 % polimetilsiloxano com 30 m de comprimento x 0,25 mm de
didmetro interno x 0,25um de espessura de filme. Injetor on-column com
temperatura igual a rampa da coluna. A rampa de aquecimento da coluna,
inicialmente a 50°C, permanecendo por 2min, aquecida a razdo de 10 °C/min até
180 °C permanecendo por 2 min e, por fim, aquecida a razéo de 15 °C/min até 340
°C permanecendo por 10 min. A vaz&o do gas de arraste, Ny, foi de 1,5 mL/min e o
volume de injecdo de 2,0 uL. Os dados foram coletados e tratados pelo Software
CLASS-CR10.

2.9 ANALISE DE CONFORMIDADE

As anadlises foram realizadas segundo NBR 14448 para indice de
acidez da matéria prima. Para o biodiesel as determinacbes foram realizadas
seguindo a norma ASTM D93 para ponto de fulgor, ASTM D664 para indice de
acidez, EN14111 para indice de iodo, ASTM D4052 para massa especifica e ASTM
D6584 para o teor de glicerina livre e total, mono-, di- e triglicerideos. O teor de
alcool pela EN 14110 e de ésteres pela EN 14103.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 MATERIA PRIMA
Na Tabela 1 estdo dispostos os resultados das analises de indice
acidez (IA) segundo o método NBR 14448, para as misturas de matérias primas

utilizadas na obtencao dos biodieseis.

Tabelal—indice de acidez das misturas de matéria prima utilizadas no
delineamento experimental

Misturas?® A
mg KOH g’
(1,0,0) 0,08
(0,1,0) 0,94
(0,0,1) 2,90
(¥,,0) 0,57
(¥,0,%) 1,49
(0%,%) 1,76
(Y, 4, 5) 1,09

®(proporgéo de: 6leo de soja, sebo bovino, gordura de ave).

O indice de acidez indica o quanto ha de acidos graxos livres
provenientes dos triacilglicerdis, refletindo o grau de degradacédo sofrido pela
amostra. De acordo com Sharma et al (2008) é recomendado utilizar matéria prima
com um valor maximo de 2 mg KOH g’ para evitar consumo excessivo do
catalisador basico, bem como a formagao de sabdes. Apenas a gordura de ave
apresentou valor superior ao recomendado para o |A de matérias primas (SHARMA,;
SINGH, UPADHYAY, 2008).

Cada matéria prima utilizada na producdo de biodiesel tem suas
vantagens e desvantagens. Como o numero de parametros de conformidade a
serem atendidos é relativamente grande, a escolha do melhor produto base se torna

o principal fator para obtencao de um produto de alta qualidade.
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3.2  DELINEAMENTO EXPERIMENTAL PARA O RENDIMENTO, CUSTO, PERIODO DE INDUCAO
E PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO

O delineamento experimental de misturas e suas respectivas
respostas obtidas para rendimento, Pl, PEFF e custo da matéria prima por tonelada

para cada mistura é apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 — Delineamento experimental de misturas e suas repostas obtidas para as
variaveis dependentes

Mistura? Rendimento Pl (110°C) PEFF Custo
% h °C U$ ton™
(1,0,0) 98,85 3,76 -5 1055,00
(0,1,0) 95,01 9,57 16 505,00
(0,0,1) 91,96 9,77 0 917,00
(2,2,0) 97,62 8,19 7 780,00
(72,0,7%) 93,32 7,92 -2 986,00
(0,%,7%) 94,39 12,92 10 711,00
(V5,Y5,75) 95,79 10,04 5 826,00
(V5,Y5,75) 95,67 9,27 6 826,00
(75,Y3,75) 95,22 10,07 5 826,00
("5,Y3,75) 95,63 9,35 5 826,00

¥(proporgao de: dleo de soja, sebo bovino, gordura de ave).

Na Tabela 2 pode-se observar que o biodiesel obtido com o uso de
100% de gordura de ave foi o que apresentou menor rendimento de 91,96%, além
disso, verificou-se formacdo de sabdo durante sua lavagem o que era esperado
devido ao alto IA da matéria prima utilizada. Ja o biodiesel obtido apenas com dleo
de soja foi o que teve o maior rendimento de 98,85%, enquanto o sebo bovino
apresentou um valor intermediario de 95,01%, no entanto, a matéria prima que
obteve maior rendimento foi a de maior custo e menor Pl e PEFF.

Para o Pl observou-se que somente o ensaio com 100% 6leo de
soja apresentou valor inferior a 6 horas, enquanto os ensaios com 100 % de sebo
bovino e 100% de gordura de ave, apresentaram valores de 9,57 e 9,77,
respectivamente, devido ao grau de saturagdo das gorduras serem superiores ao

dos Oleos. Todas as misturas apresentaram valores superiores aos estabelecidos



33

pela EN 14214, indicando que a mistura de matérias primas saturadas ao 6leo de
soja pode elevar o Pl e PEFF e diminuir o custo da matéria.

Trabalhos recentes como o de Cini et al. (2013) e Maia et al. (2011)
tem mostrado a necessidade de adicdo de antioxidantes ao biodiesel B100 para
atender as especificagdes de 6 h para Pl, segundo a norma EN 14214. Como a
maioria das formulagdes emprega 6leos vegetais em maior proporgao que as outras
mateérias, o produto final pode apresentar uma estabilidade oxidativa, abaixo da
especificada. As formulagées contendo 6leo de soja e gordura animal (Tabela 2)
mostram que é desnecessaria a aplicacdo de antioxidantes, o que diminui o custo
final do biodiesel obtido.

Os valores obtidos para o PEFF para cada mistura do delineamento
sao apresentados na Tabela 2. Como esperado o biodiesel com 100% de éleo de
soja apresentou menor valor de -5°C, devido ao alto grau de insaturagao, enquanto
que o biodiesel formulado com 100% de sebo bovino resultou maior valor sendo
16°C e o de 100% gordura de ave que tem grau de saturagdo intermediario teve
como resposta 0°C. As misturas binarias e ternarias se mostraram eficientes na
diminuicao deste parametro, quando adicionado 6leo de soja, comprovando a
dependéncia do PEFF com as propriedades dos ésteres do biodiesel (KNOTHE,
2005; IMAHARA; MINAMI; SAKA, 2006)

Geralmente, matérias primas com maior quantidade de acidos
graxos saturados apresentam menor custo, como no caso do sebo bovino, enquanto
Oleos vegetais, como o de soja apresentam maior custo e a gordura de ave um valor
intermediario ao 6leo de soja e sebo bovino, os valores apresentados na Tabela 2
foram informados pela empresa Biopar de Rolandia- Parana em fevereiro de 2013. O
emprego de somente um unico constituinte na produg¢ao de biodiesel pode ocasionar
problemas no produto final, por exemplo, o 6leo de soja € mais susceptivel a
oxidagao devido a abundancia de graxos insaturados em sua composigédo, porem
apresenta melhor desempenho a baixas temperaturas, enquanto que no sebo bovino
ocorre predominancia de acidos graxos saturados, o que lhe confere maior
estabilidade a oxidacdo e menor desempenho a baixas temperaturas (YANG et al,
2013).

Tendo em vista as caracteristicas distintas de cada matéria prima o
uso de delineamentos de misturas se torna fundamental, pois por meio deles,

podemos verificar as interagdes entre os componentes, e se existe uma formulagao
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ideal onde as caracteristicas desejaveis de cada matéria individual sejam mantidas e

aquelas prejudiciais sejam diminuidas.

3.3  AJUSTE DO MODELO, ANALISE DA VARIANCIA E OTIMIZACAO

O delineamento experimental simplex-centroide composto por 7
experimentos com 3 repeticdes no ponto central (Tabela 2) foi utilizado para avaliar o
efeito do 6éleo de soja (x1), sebo bovino (x2) e gordura de ave (x3) na producao de
biodiesel B100 com maior rendimento (Y;), que atenda as normas estabelecidas
pela EN 14112 e ANP de 2012 no que se refere ao Pl (Y,) e PEFF (Y3) e que
apresente um menor custo (Y3).

A avaliacdo das variaveis dependentes rendimento da reacéo,
periodo de inducao e ponto de entupimento de filtro a frio foi realizada utilizando o
modelo quadratico, contendo os termos lineares e os termos de interagdo binaria e
para a variavel custo foi utilizado o modelo linear.

A Equacdo preditiva (3) ajustada aos dados experimentais
representa o modelo, onde Y; é o rendimento da reacgao, no qual os termos lineares
(X1; X2 € X3) e de interagdo binaria (x;.X3 € X2.X3) foram significativos em nivel de 5 %,

sendo que a mistura binaria (x;.x3) influéncia a resposta de maneira negativa.

Y1=98,78*xq + 94,94*x> + 91,89*x3 + 4,07X4.X2 — 7,02*X1.X3 +4,93*X>.X3 (3)

O Grafico de Pareto, Figura 6, apresenta os efeitos estatisticamente
importantes informando os valores de teste t ao lado de cada barra. Os efeitos cujos
retdngulos estiverem & direita da linha diviséria sdo estatisticamente significativos e

devem ser considerados no modelo matematico.



35

Figura 6 — Grafico de Pareto ilustrando os termos significativos da Equacéo (3)

(A)Soja | 281.0972
(B)Sebo | 270.1649
(C)Ave | 2614832

AG | -4,62601

BC | 3,252271

AB | 2,684265

p=.05
Efeito Estimado

A validade do modelo para fins preditivos foi confirmada pela analise
de variancia (Tabela 3), para o qual o modelo se mostrou significativo (p=0,001).
Além disso, apresentou um coeficiente de determinacdo (R?) experimental de

98,55%, ajustado de 96,73% com desvio da regressao (p=0,112) nao significativo.

Tabela 3 — Analise de variancia para a resposta rendimento da reagao (Y1)
G. L S. Q Q M. Fca|c_ p

Modelo 5 33,968 6,793 54,235 0,001
Erro Total 4 0,501 0,125 - -
Desvio 1 0,313 0,313 4,994 0,112
Erro Puro 3 0,188 0,063

Total 9 34,469 3,829

Os valores previstos versus os valores observados podem ser
visualizados na Figura 7, confirmando que o modelo proposto descreve bem os
dados experimentais, visto que os pontos tém pouca dispersao em relacdo a linha

da reta.
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Figura 7 — Valores previstos versus valores observados para a variavel rendimento
da reacao
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Um rendimento acima de 98% pode ser obtido utilizando-se
exclusivamente 6leo de soja, como pode ser observado na regido de contorno obtida
pela a Equagédo preditiva (Figura 8), podemos observar também na regido de
contorno que outras composi¢cdes podem ser obtidas utilizando as trés matérias
primas com rendimentos bastante altos, acima de 96 %, o que diminui o custo de
matéria prima, no entanto ndo foram realizadas analises para Pl e PEFF para

verificar o comportamento dessas variaveis.

Figura 8 — Regiao de combinagao entre as variaveis para o rendimento da reagao
(Y1)

Gordura de Ave
0.00,1.00

M - 92
M < 95
M <97
=96
=95
= =94
B <93
M < 92
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0.00 025 0.50 0.75 1.00

Sleo de Soja Sebo Bovino
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O biodiesel obtido de cada mistura de matéria prima estabelecida
pelo delineamento (Tabela 2) foi submetido ao aquecimento acelerado utilizando o
Rancimat a temperatura de 110°C, para avaliacdo de sua estabilidade a oxidagao.

A Equacéo preditiva (4) representa a variavel dependente Y, Pl em
horas, onde os termos lineares (X;; X2 € X3) € de interacdo binaria (x,.x3) foram
significativos em nivel de 5 %, com énfase no termo de interagao binaria (x2.X3), que
corresponde a mistura de sebo bovino e gordura de ave apresentando maior valor
de PI.

Yo= 3,841 + 9,65"x, + 9,85*X3 + 4,45%1.X2 + 2,97X1.X3 +11,35*X5.X3 (4)

O Gréfico de Pareto, Figura 9, permite ver com clareza os efeitos
estatisticamente importantes. Os efeitos cujos retangulos estiverem a direita da linha
divisoria sao estatisticamente significativos e devem ser considerados no modelo

matematico.

Figura 9 — Grafico de Pareto ilustrando os termos significativos da Equacéo (4)

(A)Soja | 7.57639
BC 5,182503
AB 2,031955
AC 1,356185
p=,05

Efeito Estimado

O modelo se mostrou significativo (p=0,002) de acordo com a

analise de variancia (Tabela 4), apresentando um coeficiente de determinacéo (R?)
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experimental de 97,82% e ajustado de 95,1% com desvio da regressdo nao

significativo (p=0,205) validando a Equacéao candnica para fins preditivos.

Tabela 4 — Analise de variancia para a resposta PI (Y2)

G. L. S. Q. Q. M. Fealc. p
Modelo 5 46,869 9,374 35,931 0,002
Erro Total 4 1,043 0,261 - -
Desvio 1 0,485 0,485 2,603 0,205
Erro Puro 3 0,558 0,186
Total 9 47,912 5,324

Os valores previstos versus os valores observados podem ser
visualizados na Figura 10, confirmando uma boa correlagdo entre os dados
experimentais e os valores previstos pelo modelo, visto que os pontos tém pouca

dispersao em relacgao a linha da reta.

Figura 10 — Valores previstos versus valores observados para a variavel Periodo de
Inducao

Valores Previstos
a5}

2 3 4 5 & T 8 9 10 1 12 13 14
Valores Observados
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A regiao de contorno obtida pela a Equagao preditiva, utilizando a
combinagao entre x;, X, € X3, demonstra que um periodo de indugao superior a 12 h
pode ser obtido utilizando-se uma mistura contendo 50% sebo bovino e 50% gordura

de ave (Figura 11).

Figura 11 — Regiao de combinagao entre as variaveis para o Periodo de Indugao
(Y2)

Gordura de Ave
0.00, 1.00

M- 12
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0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Oleo de Soja Sebo Bovino

O PEFF é uma propriedade que esta diretamente relacionada com a
temperatura, a resolugao brasileira ANP de 2012 estipula uma temperatura maxima
para cada regiao do Brasil, que varia durante o ano e de acordo com o clima.
Portanto, foi escolhida uma temperatura maxima de 5°C que atende a especificacao
durante todo o0 ano e todas as regides brasileiras.

A Equacéao canbnica (5) ajustada aos dados experimentais onde Y3
representa a variavel dependente PEFF, com os termos lineares (x; e x;) e de
interagdo binaria (x2.x3) significativos em nivel de 5 %. Além disso, o termo linear (x1)
apresenta um sinal negativo, indicando menores temperaturas de PEFF, enquanto o

(x2) mostrou maiores temperaturas.

Ys=-4,97*x1 + 16,02*x5 - 0,02x3 +5,50* x1.X2 + 1,50%1.X3 +7,50*X2.X3 (5)
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A visualizacdo dos efeitos estatisticamente importantes pode ser
feita analisando-se o diagrama de Pareto, Figura 12, os valores de teste t podem ser

observados a direita de cada barra.

Figura 12 — Gréfico de Pareto ilustrando os termos significativos da Equacéo (5)

@sebo _35.245
(A)Soja -11,2538
BC 3,933
AB 2,885425
AC 7902756
(C)lAve 0555547
p=,05

Efeito Estimado

A qualidade da Equacao obtida foi verificada através de analise de
variancia (Tabela 5) na qual o modelo se mostrou significativo (p=0,00002),
apresentando um coeficiente de determinacdo (R? experimental de 99,76% e

ajustado de 99,45=%, e um desvio da regressao nao significativo (p=0,706).

Tabela 5 — Anadlise de variancia para a resposta PEFF (Y3)
G. L. S. Q. Q. M. Fealc. Y
5 323,307 64,661 326,168 0,00002
Erro Total 4 0,793 0,198 - -
Desvio 1 0,043 0,043 0,172 0,706
3
9

Modelo

0,750 0,250
324,100 36,011

Erro Puro
Total

Os valores previstos versus os valores observados podem ser
visualizados na Figura 13, os pontos tém pouca dispersdao em relagao a linha da reta

confirmando que o modelo proposto descreve bem os dados experimentais.
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Figura 13 —Valores previstos versus valores observados para o Ponto de
Entupimento de Filtro a Frio
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A regido de contorno verificada pela Equagédo canbnica (5)

demonstra que um PEFF inferior a -4°C pode ser obtido quando se utiliza 100% de

Oleo de soja (Figura 14).

Figura 14 — Regidao de combinagéo entre as variaveis para o Ponto de Entupimento
de Filtro a Frio (Y3)
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Wang et al. (2011) utilizando o delineamento experimental para
mistura estudaram minimizagdo do custo e PEFF em misturas de 6leo de soja e
sebo bovino comparando a producao com diferentes alcodis.

Para avaliacdo do custo foram utilizados os precos das matérias
primas em délar por tonelada (U$ ton™) verificados no mercado brasileiro, sendo
1055,00 para o dleo de soja, 505,00 para o sebo bovino e 917,00 para a gordura de
ave (Tabela 2). Estes valores podem variar dependendo da demanda em outras
areas da industria que possam ser mais lucrativas e da disponibilidade no mercado.

Para obtengao da Equacgao (6) que melhor representa a resposta da
variavel dependente (Y,4), custo por tonelada de matéria prima foi utilizado um
modelo linear, no qual todos os termos lineares foram positivos e significativos em

nivel de 5%, a variavel (x;) representando o sebo bovino apresentou menor custo.
Y4=1055,13*x1 + 505,13*x, + 917,13*x3 (6)

A analise de varidncia apresentou um valor de coeficiente de
determinacgdo (R?) experimental e ajustado de 100%, sendo o modelo significativo
em nivel de 5 %, comprovando sua validade pra fins preditivos.

O diagrama de Pareto (Figura 15) facilita a observagdo dos termos
significativos da Equacgao 6, os valores de teste t aparecem representados a direita

de cada barra.

Figura 15 — Grafico de Pareto ilustrando os termos significativos da Equacéo (6)

- _6792909 |
(Clave | 159044?1

(B)Sebo 3252,03

p=,05
Efeito Estimado



43

O modelo proposto descreve bem os dados observados, como pode-

se visualizar na Figura 16, visto que os pontos nao tém dispersao em relagao a linha

da reta.

Figura 16 — Valores previstos versus valores observados para variavel custo de
matéria prima
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Na Figura 17 a curva de nivel apresenta a regido de combinagao

ternaria entre as variaveis independentes, na qual a formulagdo com menor custo é

obtida quando se utiliza 100% de sebo bovino.
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Figura 17 — Regiao de combinagao entre as variaveis para o custo de matéria prima
por tonelada (Y4)
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3.4  OTIMIZACAO MULTIRRESPOSTA E VALIDACAO

Diante dos resultados de formulagdes 6timas obtidas das variaveis
dependentes (Y1, Y2, Yz e Y,4) resumidas na Tabela 6, fica evidente a necessidade de
uma otimizagdo multirresposta, visto que o Pl e PEFF sdo parametros que
dependem de propriedades estruturais opostas e a formulacdo que oferece melhor

rendimento é a de maior custo.

Tabela 6 — Formulagbes 6timas para cada variavel dependente

Yn Formulagao 6tima Valor
Y1 100% odleo de soja 98,85%
Y, 50% sebo bovino e gordura de ave 12,6 h
Y3 100% odleo de soja -5°C
Y, 100% sebo bovino U$505,13

Pode-se transformar um problema de varias respostas em uma
funcdo de desejabilidade (D), por meio de transformagdes matematicas tornando
cada resposta, em fungdes de conveniéncia que possuem valores de imagem entre
0,0 e 1,0 (CARNEIRO et al, 2005; SILVA; BORSATO; SILVA, 2000).

A resposta mais conveniente do sistema é verificada quanto maior o

valor de D, sendo que seu valor maximo é a solugao otimizada. Restricdes de
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valores maximos e minimos para as respostas podem ser aplicadas quando se
busca uma formulagao onde as respostas tém limites estabelecidos por normas que
devem ser seguidas.

A otimizacdo conjunta foi realizada maximizando as variaveis
dependentes, rendimento da reacao (Y1) e Pl (Y2). Para o Pl uma restricdo de 6
horas foi aplicada, pois este € valor minimo exigido pela norma EN 14112. Enquanto
que as variaveis custos de matéria prima (Y4) e PEFF (Y3) foram minimizadas, com
uma restricdo para o PEFF maximo de 5°C, atendendo a especificagcdo da ANP de
2012 durante todo o ano em todas as regides brasileiras.

A Figura 18 ilustra quais variaveis foram minimizadas e quais foram
maximizadas por meio da desejabilidade e apresenta as condi¢des obtidas na
otimizacado multirresposta com as restricdes estabelecidas, apresentando valores de
rendimento, Pl e PEFF de 95,68%, 8,28 h e 1,92°C, respectivamente, com um custo
de matéria prima de U$903,87 ton.”, quando se utiliza uma formulagdo composta

por 50% oleo de soja, 20 % sebo bovino e 30% gordura de ave.

Figura 18 — Otimizagado multirresposta para as variaveis: rendimento, custo, Periodo
de Indugao e Ponto de Entupimento de Filtro a Frio
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Na figura 18 estdo dispostos os intervalos de confianga para cada
variavel dependente, sendo que para o Pl a composi¢ao de 6leo de soja, gordura de
ave e sebo bovino compreende as faixas de 44,26 a 54,72%, 15,21 a 29,85% e
22,57 a 44,50% respectivamente. Para o PEFF as faixas variam de 42,10 a 53,78%,
16,42 4 22,57% e 18,84 4 49,35% e para o rendimento da reacéo os intervalos estéao
entre 41,43 4 58,57%, 12,78 a 29,85% e 25,00 a 40,86%, o que mostra que se pode
variar a composig¢ao dentro deste intervalo de confianga sem diferengas significativas
entre valores estimados e valores experimentais.

O conjunto de condigdes definidas pela otimizagao foi utilizado para
validar as previsbes do modelo, a validagao foi realizada em triplicata e os valores
meédios de rendimento, Pl e PEFF foram 95,76%, 7,77 h e 1°C respectivamente. O
teste t, para amostra simples, mostrou que ndo houve diferenga significativa entre os
valores estimados e a média dos resultados obtidos experimentalmente para
rendimento (p= 63,79%), Pl (p=54,76%) e PEFF (p= 60,74%).

Na Tabela 7 s&o apresentados os principais parametros de
conformidade do biodiesel obtido, sendo que todos apresentaram valores de acordo

com a legislacao vigente da ANP de 2012.

Tabela 7 — Parametros de conformidade do biodiesel utilizado

Caracteristicas Método Unidade Limite Resultado
Massa especifica @ 20°C  ASTM D4052 Kg m™ 850-900 878
Ponto de fulgor ASTM D93 °C Min.130 134,0
indice de acidez ASTM D664 mgkong' Max. 0,50 0,09
indice de iodo EN 14111 gI2.1009'1 Anotar 54,85
Glicerina livre ASTM D6584 % m/m Max. 0,02 0,008
Glicerina total ASTM D6584 % m/m Max. 0,25 0,14
Monoglicerideos ASTM D6584 % m/m 0,8 0,36
Diglicerideos ASTM D6584 % m/m 0,2 0,20
Triglicerideos ASTM D6584 % m/m 0,2 0,05
Metanol EN 14110 % m/m Max. 0,20 Nd?
Esteres totais EN 14103 % m/m Min. 96,5 96,98

¥Nd: N3o detectado.
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A analise cromatografica do biodiesel, apresentou uma composi¢cao
de ésteres metilicos variando do Cg.g a Cy4.0, com um teor de ésteres de 96,98 %mm
estando em acordo com a EN 14214, cuja porcentagem minima exigida deve ser
96,5%mm, a ser determinada pelo método cromatografico EN 14103, a figura 19

mostra o perfil cromatografico do biodiesel otimizado .

Figura 19 — Perfil cromatografico do biodiesel obtido utilizando a otimizagcéo
multirresposta
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Os picos, com tempo de retencdo variando de 15 a 22 min
correspondem aos ésteres metilicos com composi¢cao quimica variando de C8 a C16
representando juntos 31,09%, sendo 22,43% de palmitato de metila. Os picos com
tempo de retencdo de 22,3 até 22,9 min, representam a mistura de oleato de metila,
linoleato de metila, estereato de metila e linolineato de metila somando juntos
60,52%. Os demais picos representam ésteres de massa molar maiores e
correspondem 5,36%. Portanto, estes ésteres juntos somam 96,98% das
substancias presentes no biodiesel B100 obtido estando, portanto, em conformidade
com a especificagdo da Unido Européia em que o teor de acidos graxos livres,
alcool, glicerina e agua devem ser minimos

O teor de glicerina total e livre foi de 0,14% (m/m) e 0,008% (m/m),
respectivamente, valores inferiores ao da legislagdo brasileira que prevé um teor
maximo de glicerina total de 0,25% (m/m) e livre de 0,02% (m/m) (ANP,2013).

A determinacdo da glicerina residual serve como parametro para

avaliar a eficiéncia do processo de purificagado do biodiesel. Altas concentragdes de
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glicerina no biodiesel provocam problemas de armazenamento, pois quando o
biodiesel € misturado com o diesel de petroleo, observa-se a separacao da glicerina
nos tanques de estocagem. Formacé&o de depdsitos, entupimento dos bicos injetores
do motor e emissbes de aldeidos Também estdo relacionados com a alta
concentragdo da glicerina no biodiesel (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

Em relacdo as caracteristicas fisico-quimicas tais como ponto de
fulgor, massa especifica, indice de acidez e conteudo de metanol, o biodiesel
utilizado apresentou valores em conformidade com a Resolugédo 14 da ANP (ANP,
2013).
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CONCLUSAO

O delineamento de mistura simplex-centroide se mostrou uma
ferramenta eficiente na avaliagdo de misturas de diferentes matérias primas para
obtencao de biodiesel B100 que apresente restricdes em sua otimizagao, onde o PI
e o rendimento da reagao s&o variaveis que devem ser maximizadas, enquanto o
PEFF e custo de matéria prima precisam ser minimizados.

A formulagao obtida pela otimizagdo multirresposta € composta por
50% oleo de soja, 20% sebo bovino e 30% gordura de ave. A validagao mostrou que
nao ha diferenga significativa entre os valores estimados e a média dos resultados
obtidos experimentalmente.

O biodiesel com formulagdo otima obtida atende aos principais
parametros de conformidade exigidos pela ANP de 2012 e EN 14112 dispensando o

uso de aditivos o que diminui o custo final do biodiesel obtido.
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