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DIAS, Gabriel Henrique. Otimizacdo das condicdes de obtencdo de biodiesel de
Oleo de girassol utilizando o delineamento experimental de mistura. 2012. 56 f.
Dissertacdo (Mestrado em Bioenergia) — Universidade Estadual de Londrina,
Londrina. 2012.

RESUMO

Um delineamento simplex-centréide, com duas repeticdes no ponto central, foi
aplicado para otimizar as condigdes de obtencdo do biodiesel B100 de dleo de
girassol utilizando diferentes catalisadores, hidroxido de sédio, hidroxido de potassio
e metdxido de sédio ou etdxido de sddio, com metanol e etanol como variaveis de
processo. A reacao de transesterificagdo usando metanol indicou o metoxido de
sédio como o melhor catalisador mostrando um rendimento de 98,30% e, utilizando
as condi¢des oOtimas, em ftriplicata, obteve-se um rendimento médio de 98,42%,
mostrando, por meio do teste de Tukey, ndo haver diferenga significativa entre esse
valor e o rendimento estimado. Do mesmo modo, usando etanol como variavel de
processo, e hidroxido de potassio como catalisador, o rendimento da reagao foi
otimizado somente para 89,65% e, utilizando as condigcdes o6timas, em triplicata,
obteve-se um rendimento médio de 91,97%, mostrando, por meio do teste de Tukey,
nao haver diferenca significativa entre esse valor e o rendimento estimado. Os testes
com os produtos obtidos, nas condigdes 6timas, indicaram que eles estao dentro dos
parametros estabelecidos pela legislagao brasileira e Unido Européia. A rota etilica
mostrou haver diferencga significativa apenas entre os tratamentos utilizando como
catalisador hidroxido de sédio e aquele utilizando o hidréxido de potassio, em nivel
de 5% de significancia, indicando que os dois catalisadores apresentaram
rendimentos diferentes entre si. Quando comparada com a rota metilica, ela se
mostra inferior quanto ao rendimento. A rota metilica mostrou haver diferenca
significativa apenas entre os tratamentos utilizando como catalisador hidroxido de
sodio com aquele utilizando hidroxido de potassio; metdxido de sodio; mistura
binaria de hidroxido de sddio e metdxido de sédio; hidréxido de potassio e metdxido
de sdédio; mistura ternaria, e entre o tratamento utilizando como catalisador o
metoxido de sodio com aquele utilizando a mistura binaria entre hidroxido de sodio e
hidréxido de potassio; mistura binaria entre hidroxido de sddio e metdéxido de sédio;
mistura ternaria, indicando que os trés catalisadores utilizados apresentaram efeitos
diferentes na reacdo de obtencdo do biodiesel. O delineamento de mistura simplex-
centroide mostrou ser uma boa ferramenta para avaliar a eficiéncia de catalisadores
ou a mistura destes na otimizagao do rendimento da reagao de transesterificagao de
oleo de girassol refinado.

Palavras-chave: Biodiesel. Girassol. Transesterificagao. Delineamento de mistura.



DIAS, Gabriel Henrique. Conditions optimization for obtaining biodiesel from
sunflower oil using the mixture experimental design. 2012. 56 f. Dissertation
(Master’s Degree Dissertation)— Universidade Estadual de Londrina, Londrina. 2012.

ABSTRACT

A simplex-centroid design, with two replications at the central point, was applied to
optimize the conditions for obtaining B100 biodiesel from sunflower oil using different
catalysts, sodium hydroxide, potassium hydroxide and sodium methoxide or sodium
ethoxide, with methanol and ethanol as the process variable. The transesterification
reaction using methanol indicated sodium methoxide as the best catalyst showing a
yield of 98.30% and, using the optimal conditions, in triplicate, we obtained an
average Yyield of 98.42%, showing, by Tukey’s test, no significant difference between
this value and the estimated yield. Similarly, using ethanol as the process variable,
and KOH as catalyst, the reaction yield was optimized only to 89.65% and, using the
optimal conditions, in triplicate, we obtained an average yield of 91.97%, showing, by
Tukey's test, no significant difference between this value and the estimated yield.
The tests with the obtained products, in optimal conditions, indicated that they are
within the parameters established by brazilian legislation and the European Union.
The ethyl route showed a significant difference between treatments only using
sodium hydroxide as catalyst and that using potassium hydroxide in 5% level of
significance indicating that the two catalysts showed yields different. As compared
with the methyl route, it shows a lower yield. The methyl route demonstrated
significant differences between treatments using only as a catalyst sodium hydroxide
with that using potassium hydroxide, sodium methoxide; binary mixture of sodium
hydroxide and sodium methoxide, potassium hydroxide and sodium methoxide;
ternary mixture, and between the treatment using the catalyst as sodium methoxide
with that using the binary mixture of sodium hydroxide and potassium hydroxide;
binary mixture of sodium hydroxide and sodium methoxide; ternary mixture,
indicating that the three catalysts used had different effects on the reaction of
obtaining biodiesel. The mixture design, simplex-centroid, proved to be a good tool to
evaluate the efficiency of catalysts or mixture thereof in the transesterification yield
optimizing of refined sunflower oil.

Key words: Biodiesel. Sunflower. Transesterification. Design of mixture.
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1 INTRODUCAO

1.10LEO DIESEL

O dleo diesel é usado principalmente no transporte doméstico e
industrial, sendo o combustivel derivado do petréleo que apresenta maior demanda
mundial (CARVALHO et al., 2002). Sua importancia é ta que no Brasil o uso do
diesel corresponde a 15% da matriz energética (BRASIL: MME, 2010).

O dleo 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 (BORSATO; GALAO; MOREIRA, 2009). E constituido também por
substancias que tém em suas férmulas enxofre, nitrogénio, metais, oxigénio, entre
outros. Ele tem alta eficiéncia, durabilidade e flexibilidade, e as maquinas a dleo
diesel sdo as que alcancam os melhores rendimentos, comparadas com as demais
de combustao interna (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

1.2 SUBSTITUINTES PARA 0 OLEO DIESEL

Por muitos anos a pronta disponibilidade e o preco de destilados
combustiveis do petréleo nao favoreceram a pesquisa de fontes alternativas de
combustiveis renovaveis que substituissem o diesel (CHEN; LEE; CRAPO, 1993). O
conhecimento de que as fontes dos combustiveis fésseis podem vir a acabar, aliado
a elevada emissao de poluentes associada ao seu uso, tém tornado as pesquisas
sobre energias renovaveis cada vez mais atrativas (CARVALHO et al., 2002).

Segundo projecdo da Agéncia Internacional de Energia (AIE), até
2030 o petréleo e demais combustiveis fésseis representarao ainda 80% da matriz
energética mundial. Modificar a tecnologia dos motores e maquinarios em geral, para
se enquadrar nas exigéncias de um combustivel mais limpo e renovavel, seria
inviavel, pois esse combustivel € que deve se enquadrar nas exigéncias da
tecnologia. A AIE projeta que nos proximos 25 anos havera aumento préximo de

50% no consumo de petroleo e na emisséo de CO; e, segundo o protocolo de Kyoto,



13

os padrbes de consumo atual mostram-se prejudiciais para o bem-estar da
humanidade em longo prazo (INTERACADEMY COUNCIL, 2007).

O primeiro substituinte a ser considerado foram os 6leos vegetais in
natura, sendo que o uso desses 6leos como combustivel remonta de 1928. Rudolph
Diesel, inventor do motor a combustédo interna, utilizou nos seus ensaios 6leo de
amendoim cru (SUAREZ, 2007). Oleos vegetais t&m bom potencial como
combustiveis alternativos (SILER-MARINKOVIC; TOMASEVIC, 1998). Contudo, a
grande viscosidade e a baixa volatilidade dos mesmos deixam muito residuo na
camara de combustao do motor. Esses efeitos podem ser reduzidos ou eliminados
através da transformacao dos Oleos vegetais em ésteres metilicos e etilicos, por
exemplo, comumente chamados de biodiesel (CHEN; LEE; CRAPO, 1993). A
transformacao do triglicerideo em ésteres confere propriedades fisicas diferentes,
dentre elas a diminuicdo da massa especifica, diminui¢gdo da viscosidade, diminuigao
do ponto de fulgor (GHANEI et al., 2011).

1.3 BIODIESEL

Biodiesel &, segundo definicdo pela National Biodiesel Board dos
Estados Unidos, o derivado mono-alquil éster de acidos graxos de cadeia longa,
proveniente de fontes renovaveis como Oleos vegetais ou gordura animal, cuja
finalidade esta associada a substituicdo de combustiveis fosseis em motores de
ignicao por compressao (FERREIRA et al., 2008). Definicdo semelhante a dada pela
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) que diz ser o
biodiesel um “combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia

longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais” (BRASIL, 2008).
1.4 METODOS DE PRODUGAO DE BIODIESEL

O Dbiodiesel pode ser obtido, de forma viavel, a partir do
craqueamento térmico, microemulsificacdo ou por reagdes de transesterificagcdes
dos dleos vegetais. O craqueamento térmico ou pirdlise € a conversdao de uma
substancia em outra por meio do uso de energia térmica, na auséncia do oxigénio, a
temperaturas superiores a 450'C (FUKUDA; KONDO; NODA, 2001). Em algumas

situacoes, esse processo € auxiliado por um catalisador para a quebra das ligagcdes
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quimicas, de modo a gerar moléculas menores. O uso da técnica de
microemulsificacdo com solventes tem sido estudado para resolver os problemas
relacionados com a alta viscosidade dos odleos vegetais (DANTAS; SILVA; NETO,
2001). A transesterificagdo ou alcodlise consiste na reagdo entre a mistura de um
triglicerideo com um alcool, na presenca de catalisador, sendo os acidos e bases
empregados comercialmente, para formar ésteres e um subproduto, o glicerol
(FUKUDA; KONDO; NODA, 2001).

Figura 1 — Reacéao de transesterificacdo de 6leo vegetal.

H H
1
! CH3;0C(O)R H—I—O0H
H—— 3
OC(O)R cho 2
H——OC(OR" 4+  3CH;OH CH;0C(O)R® + H——OH
3 S
H H
triglicerideo metanol biodiesel glicerol

Fonte: Fukuda, Kondo e Noda (2001)

A primeira patente de transesterificagao de 6leo vegetal com catalise
acida, em ésteres metilicos e etilicos, foi depositada em 1937 pelo pesquisador
belga Charles George Chavanne, que em 1938 realizou um experimento de
rodagem de um O&nibus na Bélgica com este combustivel e obteve sucesso
(DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, 2009).

Na década de 1940 e 1950 surgiram varias patentes de
transesterificagcao utilizando catalisadores basicos, contudo essas pesquisas foram
desenvolvidas com o foco principalmente para a obtengédo da glicerina, ndo para a
obtencao de ésteres (DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, 2009).

No Brasil a primeira patente utilizando catalisadores basicos ou
acidos, foi depositada em 1980. Ainda descreve a destilagdo do produto, a vacuo,
em fragbes leves e pesadas. As fracbes mais leves serviriam para substituir o
querosene e as mais pesadas o O6leo diesel (DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN,
2009).

No inicio da década de 1990, o processo de industrializacdo do

biodiesel foi iniciado na Europa, sendo entdo este continente o primeiro mercado
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produtor e consumidor em grande escala, tendo sido desenvolvido principalmente na
Alemanha e na Frangca (HOLANDA, 2004).

As refinarias de petréleo da Europa tém buscado a eliminagao do
enxofre do dleo diesel. Como a lubricidade do dleo diesel mineral dessulfurado
diminui muito, a corregdo tem sido feita pela adigdo do biodiesel, ja que a sua
lubricidade € extremamente elevada. A Alemanha estabeleceu um expressivo
programa de produgdo de biodiesel a partir da canola, chegando a ser o maior
produtor e consumidor desse combustivel. Franga, Estados Unidos, Malasia e varios
outros paises tém demonstrado interesse no biodiesel, seja para produzir, seja para
comprar e consumir (HOLANDA, 2004).

O interesse mundial pelo biodiesel resulta de uma conjungao de
fatores, entre eles a compatibilidade com o 6leo diesel de petréleo em praticamente
todas as suas propriedades, sua biodegradabilidade, por gerar redugdo nas
principais emissdes presentes nos gases de exaustdo, por possuir um ponto de
fulgor mais elevado do que o do 6leo diesel, o que Ihe confere manuseio e
armazenamento mais seguros, e por apresentar excelente lubricidade (KNOTHE et
al., 2006).

1.5 ENERGIA RENOVAVEL NO BRASIL

O Brasil é um Pais de destaque no cenario mundial de energia
renovavel, hoje temos mais de 46% da nossa matriz energética proveniente de
fontes renovaveis, porcentagem maior que a de energia renovavel da América
Latina, 35%, e do BRIC (paises emergentes com maior visibilidade na economia:
Brasil, Russia, india e China), 19% (BRASIL: MME, 2010). Na década de 70, foi
implementado o Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL) para abastecer com
etanol, de forma extensiva, veiculos movidos normalmente a gasolina. O propdsito
das pesquisas era conseguir combustiveis que pudessem ser de grande
disponibilidade e de produgcdo nas condicdbes ambientais territoriais do pais.
Seguindo o modelo do PROALCOOL, foi langado, em 2004, pelo Governo Federal, o
Programa Nacional de produgéao e Uso de Biodiesel (PNPB), que tem como objetivo
incentivar a produgdo e o uso do biodiesel, com enfoque na substituicdo de
combustiveis fosseis e no desenvolvimento econémico do pais (BEATRIZ; ARAUJO;

LIMA, 2011). Pela sua extensao territorial, associada as excelentes condicdes
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climaticas, o Brasil € considerado um paraiso para a producédo de biomassa para fins
alimentares, quimicos e energéticos (HOLANDA, 2004).

A Lei n° 11.097, publicada em 2005, introduziu o biodiesel na matriz
energética brasileira e ampliou a competéncia administrativa da ANP, que passou,
desde entdo, a denominar-se Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis. A ANP assumiu as atribuicbes de especificar e fiscalizar a
qualidade dos biocombustiveis e garantir o abastecimento do mercado, em defesa
do interesse dos consumidores e também executa as diretrizes do Conselho
Nacional de Politica Energética para os biocombustiveis (BRASIL, 2005).

O objetivo da producédo de biodiesel &€ a substituicdo paulatina,
porém continua, do dleo diesel. O biodiesel, atualmente, tem utilizagdo em mistura
com o diesel mineral, mistura que, por se tornar compulséria, vem incentivando a
producao e a pesquisa de biodiesel (DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, 2009).

1.6 TRANSESTERIFICACAO

1.6.1 Selegao da Matéria Prima e Eficiéncia do Método

As matérias primas, e 0s processos para a produgao de biodiesel,
dependem da regido considerada, assim como os parametros que podem variar
significativamente na otimizagdo dependem, dentre outros fatores, do tipo de matéria
prima utilizada. Ha de se analisar adequadamente os parametros que podem variar
significativamente dependendo da escolha feita, tais como os custos totais
envolvidos em sua produgdo, as emissdes no ciclo de vida da planta oleaginosa, as
possibilidades de geragcdo de emprego, as disponibilidades de area e mao-de-obra
adequadas (MELO et al., 2007).

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,
por exemplo. Quantidades excessivas de glicerina, sabao, agua, mono, di e
triglicerideos geram incrustacgdes, depdsitos de sabédo e corrosividade (PAULA et al.,
2011).
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1.6.2 Fonte de Triglicerideos

Os oleos e gorduras sédo formados principalmente por triglicerideos,
que consistem em glicerina ligada aos radicais de acidos graxos pela hidroxila
(CANAKCI; GERPEN, 2001). A proporgao relativa de diferentes radicais de acidos
graxos determina as propriedades do 6leo. Cadeias saturadas sao 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
(BORSATO; GALAO; MOREIRA, 2009), além de ter um ponto de cristalizacdo mais
alto (CANAKCI; GERPEN, 2001).

O teor de acidos graxos livres influencia na transesterificagdo dos
triglicerideos com alcool e catalisador. Um alto indice de acidez no 6leo podera levar
a formacao de sabao, quando se utiliza catalisadores basicos, e a separacdo dos
produtos sera mais dificil, além de um rendimento mais baixo (BERCHMANS;
HIRATA, 2008).

Se 0 6leo ou gordura escolhido tiver um alto teor de acidos graxos
livres recomenda-se a utilizacdo de catalisadores acidos, mesmo com cinética mais
lenta, ja que com o uso de catalisadores basicos haveria desperdicio devido a
reacado de neutralizacdo. Contudo pode-se utilizar éleo refinado, 6leo comercial, por
exemplo, para pesquisas, evitando os problemas com as impurezas (SHARMA;
SINGH; UPADHYAY, 2008).

Ha de se levar em conta que a demanda de 6leos vegetais exigida
pela industria do biodiesel, quando consideramos o crescimento atual e potencial
desta, pode vir a prejudicar outros setores, uma vez que estes 6leos n&o sao matéria
prima exclusiva da producgéo do biodiesel (DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, 2009).

Dentre os 6leos que podem ser utilizados esta o 6leo de girassol. O
grao do Girassol tem de 38 a 48% de oleo, tempo de colheita de 3 meses e o
rendimento por ha de 0,5 a 1,5 toneladas. Podemos comparar com outras culturas e
concluir que € uma das mais viaveis (BRASIL: CNAE, 2005). Somando ainda que a
torta de girassol, assim como a torta de soja, tende a complementar a oferta de
produtos para a alimentagdo humana e animal (BRASIL: MME, 2010).

Em 2001, Canakci e Gerpen constataram que dentre os acidos

graxos constituintes do 6leo de girassol, mais de 90% corresponde a compostos
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contendo 18 atomos de carbono em sua composigdo, essa mesma constituicao foi
indicada em 2008 por outros autores (FERREIRA et al., 2008).

Deve-se destacar ainda, o 6leo de girassol € extraido sem adi¢ao de
solvente, ou seja, pelo simples esmagamento da semente. Facilitando para as
pequenas propriedades a extragao do 6leo, o uso da torta para alimentagao animal
e, com a eliminagcdo do uso de solventes, ndo ha necessidade de posterior

recuperacao desse solvente, barateando a produg¢ao (PORTE, 2010).

1.6.3 Agente de Transesterificacéo

Dos alcoos empregados na transesterificagdo de 6leos e gorduras,
os mais utilizados sdo o metanol e o etanol. O metanol é mais amplamente
empregado na produgao de biodiesel e, por ser mais reativo, implica em menor
temperatura e tempo de reacéo (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

O biodiesel na Europa e nos Estados Unidos provém de ésteres
produzidos pela rota metilica, ja que a tecnologia de produgéo de biodiesel por esta
rota é totalmente dominada. O etanol tem propriedades combustiveis e energéticas
similares ao metanol, sendo também menos téxico, no entanto, o metanol custa
cerca de metade do pre¢o do etanol. O Brasil ndo é auto-suficiente na produgao de
metanol por isso vem se pesquisando a rota etilica de producdo de biodiesel, visto
qgue o pais tem uma grande produgao de etanol (HOLANDA, 2004).

O alcool metilico ja foi produzido da madeira, motivo que o levou a
ser conhecido como alcool de madeira. Atualmente o alcool metilico, em quase sua
totalidade, é preparado pela hidrogenacéao catalitica do mondxido de carbono. Esta
reacdo se passa sob alta pressdo e a uma temperatura de 300°C a 400°C
(SOLOMONS, 2009).

Figura 2 — Exemplo da produg¢ao do alcool metilico.

CO + 2H, 0T~ H,C—OH

200 - 300 atm ZnO - Cr,0O,

Fonte: SOLOMONS (2009)
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O alcool etilico pode ser obtido por fermentacao, esta é usualmente
realizada pela adicdo de levedura a uma mistura de agucares e agua. A destilacao
de uma solugéo de alcool etilico e agua tém como produto o alcool etilico com uma
concentragdo de 95%. Para ser utilizado na obtengdo do biodiesel, o alcool etilico
tem que ser praticamente isento de agua, uma vez que a presencga desta pode
deslocar o equilibrio, que ja é desfavoravel, para formagao do alcool ao invés de
alcoxidos (SOLOMONS, 2009).

Figura 3 — Exemplo da formagao do catalisador.

HO 4 HyC—OH —= Hy0 4+ HyC—O
metoxido

Fonte: Solomons (2009)

Na equacgéo representada, o anion hidroxido reage com o hidrogénio
da hidroxila do metanol, quebrando a ligagdo O-H, produzindo agua e o anion
metoxido. O metdxido, por sua vez, € o catalisador propriamente dito da reagao de
producdo do biodiesel, seu elétron age sobre as moléculas do o6leo vegetal,
formando a glicerina. A presenga de agua no meio reacional de produgdo de
biodiesel desfavorece a formagcao do catalisador e também acelera a reacdo de
saponificagdo que forma emulsdes na presenca de agua e prejudica o rendimento.
Por isso, o alcool utilizado na produgdo do biodiesel tem que ser isento de agua
(HOLANDA, 2004).

Substituindo o metanol por etanol, na reacdo de formagdo do
catalisador, nesse caso, o0 anion etéxido, a ligacao O-H do etanol é mais forte do que
metanol, pode-se constatar isso quando comparamos os respectivos pka’s, 15,9 e
15,2. Isso faz com que a disponibilidade de catalisador para a reacado na rota etilica
seja bem menor do que na rota metilica. Em outras palavras, considerando as
mesmas condi¢cdes operacionais, a reacao de producao de biodiesel pela rota etilica
€ muito mais lenta que pela rota metilica. A separagao do éster metilico da glicerina
€ muito mais facil do que do éster etilico (HOLANDA, 2004). Mesmo com pKa’s
muito préximos ao da agua, os alcodis em presenga de base formam alcoxidos
(SOLOMONS, 2009).
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1.6.4 Catalisadores

Catalisadores basicos s&o mais faceis de manipular por
encontrarem-se na forma de pastilhas, sendo também considerados homogéneos,
devido suas solubilidades nos alcodis (ARZAMENDI et al, 2008). A
transesterificagcdo ocorre de maneira mais rapida na presenca de um catalisador
alcalino que na presenga da mesma quantidade de catalisador acido, observando-se
maior rendimento e seletividade, além de apresentar menores problemas
relacionados a corrosdo dos equipamentos (FREEDMAN; BUTTERFIELD; PRYDE,
1986).

Quando utilizamos catalisadores basicos produzimos alcéxidos, que
sdo os verdadeiros catalisadores da reagao (Figura 3), € desvantajoso o uso direto
do alcoxido por seu prego ser demasiado elevado (HOLANDA, 2004). Utilizar bases
fortes, como NaOH e KOH, com pkb’s respectivamente de 0,2 e 0,5, para a
produc&o do alcoxido € economicamente vantajoso (SOLOMONS, 2009).

Ha de se destacar ainda os catalisadores heterogéneos que, apesar
da superficie de contato menor, produzem biodieseis e glicerdis mais puros que
aqueles produzidos nas catalises homogéneas, o Oleo utilizado pode ter umidade e
acidos graxos livres (CORDEIRO, et al., 2011).

Gama (2010), conseguiu uma conversdo de 100% da fonte de
triglicerideos em ésteres utilizando catalise heterogénea, com o agente de

transesterificagcdo sendo o metanol e razao molar de alcool:6leo de 120:1.

1.6.5 Comparacéao das Rotas

Comparando as duas rotas com relacédo ao rendimento, a rota etilica
leva desvantagem. Isso ocorre porque o etanol € um agente solubilizante, entre o
biodiesel e a glicerina, mais forte que o metanol desfavorecendo a reagao direta de
transesterificagdo (HOLANDA, 2004).

Na estequiometria da reacdo, o consumo de metanol € cerca de
10% da massa de 6leo vegetal processada. O consumo de etanol é cerca de 15%
em relacdo a massa da matéria prima, sendo 50% maior que na rota metilica. O
biodiesel metilico tem propriedades fisico-quimicas diferentes do biodiesel etilico. O

biodiesel metilico tem melhor desempenho (HOLANDA, 2004) e sao mais estaveis
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(LIANG et al., 2006) enquanto o biodiesel etilico € menos poluente, tem maior
nimero de cetano e lubricidade (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009), contudo, com os
dois adicionados em pequenas quantidades no diesel mineral, suas caracteristicas
tornam-se imperceptiveis em ordens de concentragao (HOLANDA, 2004).

Uma vantagem encontrada para o uso do biodiesel etilico seria em
locais onde as temperaturas forem mais baixas, com inverno rigoroso, uma vez que
este combustivel apresenta menor ponto de névoa e ponto de entupimento que o

metilico, mesmo com uma viscosidade maior (HOLANDA, 2004).

1.7 QUESTOES SOCIO-AMBIENTAIS

Na questao social, no Brasil, estamos diante de um notdrio estimulo
que vem sendo dado a producao de biodiesel, e por esse estimulo estar sendo dado
principalmente a agricultura familiar, questiona-se até que ponto ndo havera um
prejuizo para as culturas de subsisténcia e meio ambiente (REIS; RODRIGUES;
LIMA, 2007).

O consumo de combustiveis fésseis derivados do petréleo tem um
significativo impacto na qualidade do meio ambiente. A poluicdo do ar, as mudancas
climaticas, os derramamentos de 6leo e a geragdo de residuos téxicos sé&o
resultados do uso e da producido desses combustiveis. Nos Estados Unidos, os
combustiveis consumidos por automoveis e caminhdes sido responsaveis pela
emissao de 67% do monodxido de carbono, 41% dos 6xidos de nitrogénio (NOx), 51%
dos gases organicos reativos, 23% dos materiais particulados e 5% do dioxido de
enxofre. Dentre os compostos organicos volateis que o 6leo diesel emite, temos o
benzeno, o tolueno, o etilbenzeno e os xilenos, que podem ou nao ser
carcinogénicos, ter efeito neurotéxicos e/ou mutagénicos (FERREIRA et al., 2008).

Comparado ao oleo diesel derivado do petréleo, o biodiesel pode
reduzir em 78% as emissdes liquidas de gas carbdnico, considerando-se a
reabsorgao pelas plantas. Além disso, reduz em 90% as emissbes de fumacga e
praticamente elimina as emissdes de Oxidos de enxofre e pode ser usado em
qualquer motor de ciclo diesel, com pouca ou nenhuma necessidade de adaptagao
(HOLANDA, 2004).

Entre outras vantagens o biodiesel é livre de enxofre e aromaticos.

Ele apresenta um nicho especifico, diretamente relacionado a atividades agricolas.
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Pode-se produzir biodiesel até de d6leo de fritura, caracterizando um grande apelo
ambiental, apesar de o0 seu preco ser um pouco superior ao diesel comercial (NETO
et al., 2000).

O biodiesel € menos toxico e mais biodegradavel que o d6leo diesel.
Contudo ha aumento das emissdes dos Oxidos de nitrogénio na combustdo do
biodiesel segundo diversos pesquisadores. Segundo Hess et al (2005), para que
haja aceitagdo universal do biodiesel, deve-se reduzir as emissdes de NOy a niveis
ao menos iguais aos do diesel de petréleo. Seus estudos indicam que uma possivel
solugéo para o problema seria a utilizagado do antioxidante butil-hidroxi anizol (BHA),
que diminui a emissédo de NO.

O biodiesel vem sendo utilizado em misturas com o diesel mineral ao
redor do mundo. A mistura B20, com 20% de biodiesel e 80% de 6leo diesel, produz
menos CO, que as outras misturas. O B50 produz mais CO,. B100, B80 e diesel
puro mais emissdes de hidrocarbonetos e o B100 emite mais NOy (LIN; WU,
CHANG, 2007). Muitos cientistas concluiram que a mistura B20 € a melhor para a
atmosfera (SHAHID; JAMAL, 2008).

1.8 OUTRAS CONSIDERACOES

Embora o biodiesel fornega uma quantidade de energia cerca de
10% menor que o diesel de petrdleo, seu desempenho no motor é praticamente o
mesmo no que diz respeito a poténcia e ao torque. Por apresentar maior
viscosidade, o biodiesel proporciona maior lubricidade que o diesel mineral, logo,
tem-se observado redugdo no desgaste das partes moveis do motor. Por possuir
estruturas moleculares mais simples que o0 seu precursor, os triglicerideos, o
biodiesel apresenta uma maior eficiéncia de queima, reduzindo significativamente a
deposicdo de residuos nas partes internas do motor (LOBO; FERREIRA; CRUZ,
2009).

Por outro lado o biodiesel tem menos estabilidade de estocagem e a
oxidacdo que o Oleo diesel, tem menor energia, operabilidade reduzida em baixas
temperaturas, €& suscetivel a degradagdo por hidrélise e por acdo de
microrganismos, que € agravada com presencga de agua (MOSER, 2011).

Apesar do co-produto da produgao do biodiesel, glicerol, encontrar

mercado em diversos setores da economia, industria cosmética, ésteres,
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poliglicerina, alimentos e bebidas (BEATRIZ; ARAUJO; LIMA, 2011), o que tornava
ainda mais atrativa a produgdo de biodiesel, novas pesquisas tém que ser
desenvolvidas para uso deste composto, ja que o aumento da produgéo do biodiesel

sobrecarregou o mercado de glicerol.

1.9 ANALISE DE CONFORMIDADE

Para ser um produto comercializavel no territério nacional, o
biodiesel tem que estar em conformidade com as especificagdes determinadas pela
ANP, sendo que os métodos para a analise de conformidade sao determinados pela
ANP também (BRASIL, 2008).

A determinagdo da glicerina residual serve como parametro para
avaliar a eficiéncia do processo de purificagao do biodiesel. Altas concentragdes de
glicerina no biodiesel provocam problemas de armazenamento, pois quando o
biodiesel € misturado com o diesel de petrdleo, observa-se a separac¢ao da glicerina
nos tanques de estocagem. Problemas como formacédo de depdsitos, entupimento
dos bicos injetores do motor e emissdes de aldeidos também estdo relacionados
com a alta concentracio da glicerina no biodiesel (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

O ponto de fulgor é a temperatura minima corrigida para uma
pressdo barométrica de 101,3 kPa, na qual a aplicagédo de uma fonte de ignigao faz
com que os vapores da amostra se inflamem sob condigdes especificas do ensaio
(BORSATO; GALAO; MOREIRA, 2009). Para o biodiesel, os valores de ponto de
fulgor sdo, consideravelmente, mais elevados que os valores encontrados para o
oleo diesel. Para o biodiesel puro o valor do ponto de fulgor encontra-se préximo aos
170 °C, porém, minimas quantidades de alcool adicionadas ao biodiesel ocasionam
um decréscimo bastante significativo neste valor (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

O teor de ésteres € um parametro previsto para a quantidade
minima de ésteres presentes na constituicdo do produto obtido para que este seja
considerado biodiesel, no caso da legislagao nacional, feita nos moldes da européia,
é de 96,5% (KARAOSMANOGLU; BECKER, 1996).

Outro parametro de conformidade € a massa especifica do biodiesel.
A densidade do biodiesel esta diretamente ligada com a estrutura molecular dos
seus componentes. Quanto maior o comprimento da cadeia carbbnica do éster,

maior sera a densidade, no entanto, este valor decrescera quanto maior for o
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numero de insaturagdes presentes na molécula. A presenca de impurezas também
podera influenciar na densidade do biodiesel como, por exemplo, o alcool ou
substancias adulterantes (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

O monitoramento da acidez no biodiesel € de grande importancia
durante a estocagem, na qual a alteragao dos valores neste periodo pode ser devido
a presenca de agua. Monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos sao
determinados para se avaliar a quantidade de matéria prima que n&o reagiu ou n&o
reagiu totalmente. Um teor elevado pode aumentar a presséo de vapor e aumentar a
inflamabilidade do biodiesel (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

1.10 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL PARA MISTURAS

O desenvolvimento de qualquer produto envolvendo mais de um
insumo requer algumas formas particulares de experimentos de mistura (THONSON,
1981). Delineamentos para mistura sdo empregados em varios experimentos para o
desenvolvimento de produtos. Nestes ensaios, dois ou mais insumos ou
componentes sdo misturados em varias proporcoes e as caracteristicas dos
produtos resultantes sao registradas. As respostas dependem, somente, das
proporcdes dos componentes presentes na mistura e ndo da sua quantidade
absoluta (SCHEFFE, 1968) (CORNELL; DENG, 1982) (CORNELL, 1990). Nao ha
restricdes quanto ao estado fisico, de modo que os componentes podem ser sélidos,
liquidos ou gasosos, desde que as propriedades do sistema quimico sejam definidas
pela sua proporgdo na mistura.

Em adicdo ao trabalho de Scheffé (1968), outros tém sido
apresentados utilizando os delineamentos de misturas. Mais recentemente, Borsato
et al. (2010) apresentaram uma analise da cinética da oxidacao de biodiesel
utilizando delineamento experimental de misturas e aplicando o delineamento
simplex centréide no estudo da cinética da oxidagcédo 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.

Além dos componentes de misturas, alguns tipos de problemas
envolvem variaveis de processo. Fatores como pH, temperatura e concentracoes

dos reagentes sao exemplos tipicos de variaveis de processo. Alteragdes nos niveis
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dessas variaveis podem afetar o resultado experimental através de seus efeitos
individuais e de interagdo com outras variaveis de mistura, mas seus niveis podem
ser variados de forma independente (COCIONE; ANDRADE; MAY, 2005). Scheffé
(1963) e Hare (1979) apresentaram trabalhos envolvendo delineamentos de misturas
com variaveis de processo. Cornell e Deng (1982) combinaram variaveis de
processo com ingredientes de misturas em experimentos na area de alimentos.
Anderson-Cook et. al (2004) desenvolveram experimentos envolvendo componentes
de mistura com variaveis de processos na formulacédo de produtos farmacéuticos.

Uma dificuldade encontrada em muitos experimentos para mistura é
que alguns dos componentes estdo sujeitos a limites superior e/ou inferior. Tais
limites podem produzir regides do delineamento com formas diferenciadas para a
qual € impossivel utilizar alguns delineamentos. Mclean e Anderson (1966)
propuseram uma solucdo para este problema através da realizagdo dos
experimentos em pontos extremos e varios centroides na regido de restrigdo do
delineamento. Esses procedimentos sdo conhecidos como delineamentos de
vértices extremos e, como os delineamentos de Scheffé, permitem explorar toda a
regiao experimental.

Portanto, a formulagao 6tima de um produto nao é estritamente um
problema tecnoldgico, tdo pouco um problema comercial, somente. Em geral, ambas
as areas oferecem restricdes que contribuem para determinar quais formulagdes sao
possiveis (GACULA, 1993). Para fazer um bom uso dos métodos de otimizacéo é
necessario que os resultados sejam utilizados como um ponto de partida para a
tomada de decisdo. Os métodos de otimizacdo tém sido aplicados de maneira
variada na industria de processos quimicos, térmicos e gerenciamento para redugéo
de custos (ARTEAGA et al., 1994).

Em relagdo a obtencgao de formulagdes 6timas, os delineamentos de
mistura, podem gerar varias respostas simultaneamente o que pode dificultar a
busca da solugdo 6tima (CHEN; LEE; CRAPO, 1993) (ARTEAGA et al., 1994).
Derringer e Suich (1980) sugeriram um método para determinar a melhor
combinagdao de multiplas respostas com restrigdes. O método necessita de uma
nova funcdo objetivo. Eles sugeriram uma funcdo matematica para respostas
combinadas, que define os intervalos desejaveis. Essa abordagem é considerada
um meétodo de programagao nao linear para uma solugdo 6tima a partir de uma

combinagao simultdnea de modelos com restri¢coes.
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Ha de se destacar ainda que os softwares modernos podem facilitar
de forma expressiva o delineamento utilizado, a execugcdo e a anadlise do
experimento, sendo que muitos autores ja os utilizam para desenvolver seus
trabalhos (ANDERSON-COOK et al., 2004).

E necessario reconhecer que pode haver perda de informacdo em
qualquer regiado inscrita numa superficie de mistura quando comparada com a
totalidade da regido de interesse que nédo pode ser explorada devido as condi¢des
experimentais utilizadas (HARE, 1979).

O presente trabalho teve como objetivo apresentar uma analise
detalhada das condicbes de obtencdo do biodiesel, a partir da reagdo de
transesterificagdo de oleo de girassol com metanol ou etanol como variavel de
processo, examinando a influéncia de diferentes tipos de catalisadores no

rendimento da reagdo empregando um delineamento de mistura.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E REAGENTES

Aquecedor e agitador (TECNAL TE-085);

Balanga semi-analitica (MARTE AL200C);

Bico de bunsen (METALIC);

Estufa (ODONTOBRAS 1.3);

Acido acético (P.A.; FMAIA; PUR.: 99,7%; DENS.: 1,050+0,0005; P.M.:60,05; LOTE:
112030; CH3COOH);

Alcool etilico (P.A.; FMAIA; PUR.: 99,3%; DENS.: 0,788-0,792; P.M.:46,07;
LOTE:112340; CH3;CH,OH);

Alcool metilico (P.A.; FMAIA; PUR.: 99,8%; DENS.: 0,790+0,002; P.M.:32,04;LOTE:
39691; CH30H);

Etéxido de sddio (P.A.; FLUKA; P.M.: 68,05; LOTE: STBB4688; C,HsONa);

Metoxido de sodio (P.A.; FLUKA; P.M.: 54,03; LOTE: BCBC9387V; CH3ONa);
Hidroxido de sodio (P.A.; FMAIA; P.M.:40,00; LOTE: 35575; NaOH);

Hidroxido de potassio (P.A.; VETEC; P.M.:56,11; LOTE: 0806763; KOH);

Oleo de girassol comercial Salada, lote: 1210;

2.2 METODOLOGIA

2.2.1 Preparo dos Catalisadores

Os catalisadores utilizados na rota etilica foram hidroxido de
potassio, hidréxido de sodio e etdxido de sddio; na rota metilica foram hidroxido de
potassio, hidroxido de soédio e metdxido de sodio (todos graus analiticos). O
hidroxido de potassio, hidréxido de sodio e etdoxido ou metdxido de sodio foram
dissolvidos direto nos alcodis nas quantidades estabelecidas pelo delineamento de
mistura de forma que no meio reacional, com 50ml de alcool adicionados, ficou com
0,8%(m/m) de catalisador (BORSATO; GUEDES et al., 2010). Os catalisadores ja

prontos foram armazenados em frascos ambar de 1 litro em ambiente refrigerado.
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A quantidade de catalisador é importante ndo somente por causa da
metodologia estabelecida, mas para que, por serem os catalisadores basicos, nao

ocorra saponificagado devido a hidrolise dos ésteres (MELO et al., 2007).

2.2.2 Delineamento Experimental para Mistura (STATISTICA, 2009).

Foi utilizado um planejamento simplex-centréide para 3
componentes, com duas repeticbes no ponto central (Figura 4), com 2% - 1
combinagdes de misturas sendo q € o numero de variaveis independentes cuja soma
€ 1 ou 100%, (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Figura 4 — Delineamento experimental simplex centroide para trés componentes.

NalMet ou NaEt ( % )

L\ /N
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AVAVAVAVAVAV.WA]
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NaOH (%) KOH (%)

2.2.3 Reacgao de Transesterificacao.

Como a reagao de transesterificacdo de um triglicerideo com alcool
€ reversivel foi necessario um excesso de alcool para deslocar o equilibrio para o
lado do produto desejado. A estequiometria da reagao € de 3:1 (alcool:lipideo). Na
pratica, para aumentar a conversido da reacdo, a razdo molar alcool:lipideo é

utilizada em excesso, no caso 6:1 (MELO et al., 2007). O triglicerideo utilizado foi o
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Oleo de girassol refinado comercial. A 100g de 6leo de girassol refinado foram
adicionados 50 mL de alcool e a massa de catalisador estabelecida pelo
delineamento experimental. A mistura foi submetida a agitagao lenta e aquecimento
em refluxo a uma temperatura de 70°C por duas horas, para etanol, e 60°C por uma

hora e meia, para o metanol (MELO et al., 2007).
2.2.4 Purificagédo do Biodiesel

De acordo com a especificagao da ANP, os teores de acidos graxos
livres, alcool, glicerina e agua devem ser minimos de modo que a pureza do
biodiesel seja maior que 96,5% de ésteres (BRASIL, 2008).
2.2.5 Separacao das Fases

O dlicerol foi separado do biodiesel B100, como é conhecido o
biodiesel sem mistura com o 6leo diesel, através de decantagdo em um funil de
separacao de 250 mL.
2.2.6 Lavagem

Para promover a separagao do glicerol, triglicerideos e os alcoois
presentes os ésteres obtidos foram lavados com agua, a 80°C, contendo 1,5% de
acido acético glacial e lavados com agua, a 80°C, até pH neutro.

2.2.7 Secagem

O B100 foi colocado em um Becker de 150 ml e desumidificado em

estufa 140°C por duas horas.

2.2.8 Estocagem

Depois de pesados, os biodieseis B100 foram armazenados em

frascos plasticos opacos, limpos e secos, e guardados em refrigerador a 5°c.
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2.2.9 Rendimento

Utilizou-se como base de calculo o acido oléico, ou seja, assumiu-se
que todos os radicais de acidos graxos presentes no 6leo fossem de acido oléico, ja
que acidos graxos C18 representam mais de 90% dos acidos graxos presentes no
Oleo de girassol (CANAKCI; GERPEN, 2001) (FERREIRA et al., 2008). O calculo foi
realizado utilizando a estequiometria da reacéo de transesterificacdo, a massa molar
do 6leo composto apenas de radicais de acido oléico, a massa molar do biodiesel, a
massa do biodiesel obtido e a massa de 6leo de girassol utilizado. A partir de regra
de trés determinou-se o rendimento tedrico, para a massa de oOleo de girassol

utilizado, que foi comparado com a massa do biodiesel obtido (HOLANDA, 2004).

2.2.10 Analise Cromatografica

Foi realizada para confirmar a producédo de ésteres. Utilizou-se um
cromatégrafo modelo GC-17A com detector de massa modelo QP5000 Marca
Shimadzu, com uma coluna capilar de silica fundida DB1 (RESTEK) — 100%
polimetilsiloxano com 30 m de comprimento x 0,25 mm de diametro interno x 0,25um
de espessura de filme. A temperatura do Injetor Split foi de 340°C, e o detector de
340°C. A rampa de aquecimento da coluna foi mantida inicialmente a temperatura de
50°C por 2 minutos e, apds isso, aquecida na razdo de 10°C/min até 180 °C
permanecendo nessa temperatura por 2 minutos, a seguir, aquecida a raz&do de
15°C/min até 340°C permanecendo nessa temperatura por 10 minutos. A vazao do
gas de arraste, Ny, foi de 1,5 mL/min e o volume de injecéo de 2,0uL com razao de
split10. Os dados foram coletados por meio do Software CLASS-CR10 Shimadzu. O
espectrdmetro de massa operando no intervalo de 45 a 700 m/z com 0,5 s de

velocidade de varredura por impacto de elétrons.

2.2.11 Analise de Conformidade

Foram analisados os parametros conforme a Tabela 1.



Tabela 1 — Parametros da analise de conformidade.

Caracteristica Método de ensaio Unidade Limite
Massa especifica a 20 °C ASTM D4052 Kg m™ 850-900
Ponto de fulgor ASTM D93 °C Min.100
indice de acidez ASTM D664 mgKOH g' Max. 0,50
Glicerina livre ASTM D 6584 % massa Max. 0,02
Glicerina total ASTM D 6584 % massa Max. 0,25
Monoglicerideos ASTM D 6584 % massa  Anotar
Diglicerideos ASTM D 6584 % massa  Anotar
Trigligerideos ASTM D 6584 % massa  Anotar
Metanol EN 14110 % massa Max. 0,20
Teor de Esteres EN 14110 % massa Min. 96,5
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2.2.12 Modelo Matematico para o Delineamento de Misturas

A funcao utilizada foi do tipo

q

Z ﬁij Xin + ﬁ123X1X2X3

I<i<j<q

YX)= D B X+

152 Eq. (1)

Onde, Y(x) representa o rendimento, que € a funcdo resposta dos
dados experimentais; x4, X2 € X3 S840 as variaveis independentes e correspondem a
porcentagem de NaOH, KOH e metéxido de sddio ou etoxido de sddio, na mistura,
respectivamente, e f os parametros estimados (CORNELL, 1990) (STATISTICA,
2009).

2.2.13 Modelo Matematico Combinado

O modelo combinado contendo os trés componentes e a variavel de
processo, que representa o agente de transesterificagdo, foi ajustado para a
combinagdo (2% — 1)x2" onde n representa o nimero de variaveis de processo, no
caso representada na equacao (2) por z que foi codificada para z = +1, indicando na
reacao a presenca de metanol, e z = -1, a presencga de etanol. Os coeficientes de
regressdo foram obtidos pela equagdo y = (X’X)'X’Y, onde X é a matriz de

delineamento incluindo a variavel de processo e Y € o vetor resposta.



32

o 1 o 1 o 1
Y(x2)= Z YiXi + Z ViXiZ+ Z VXX + Z Vi XiX 2+ V15X X Xy + V155X, X, X, 2 Eq. (2)
1<i<q 1<i<q Ki<j<q KI<j<q

o]

Na equacdo (2) y° representa os parametros estimados para os
termos sem a variavel de processo e y' aqueles estimados para os termos contendo

a variavel de processo (HARE, 1979; CORNELL, 1990).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 TRANSESTERIFICACAO COM METANOL

A reacao de transesterificacdo foi conduzida, com os catalisadores
previamente dissolvidos no alcool metilico, utilizando metanol em excesso para
deslocar a reacdo no sentido de formagdo do biodiesel. Apds a separagcdo da
glicerina o biodiesel obtido foi lavado com agua acidificada e desumidificado em
estufa. Em seguida foi determinado o rendimento da reacgao.

A Tabela 1 mostra os resultados do planejamento com o
delineamento simplex-centréide utilizado bem como os valores médios
experimentais dos rendimentos obtidos em triplicata, com os diferentes catalisadores

guando se utilizou o metanol como reagente de transesterificagao.

Tabela 2 — Delineamento experimental e o rendimento obtido, com o desvio padrao,
quando se utilizou o metanol.

Tratamento Delineamento* Rendimento (%) c
1 (1;0;0) 87,93 4,30
2 (0;1;0) 94,86 0,47
3 (0;0;1) 98,30 1,75
4 (1/2;1/2;0) 92,00 0,46
5 (1/2;0;1/2) 92,88 0,27
6 (0;1/2;1/2) 95,26 2,45
7 (1/3;1/3;1/3) 92,50 0,89

"(%NaOH, %KOH, %NaMet)

O dominio experimental consistiu de diferentes propor¢cdes dos
catalisadores utilizados, variando de 0 a 100% sendo x4 representado pelo hidréxido
de sdédio, x2 pelo hidroxido de potassio e x3 pelo metdéxido de sdédio. A equagao
candnica (3), ajustada aos dados experimentais, em que Y4 representa o rendimento
da reagdo quando se utilizou o metanol como agente de transesterificagdo para os
trés componentes. Os termos com asterisco séo significativos em nivel de 5%. Além
disso, todos os termos lineares e a mistura binaria hidroxido de sédio e hidréxido de
potassio apresentam coeficientes positivos indicando que eles influenciam

positivamente o rendimento da reacéo.
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Y.=87,93*X.+94,86*X.+98,30* Xs+ 2,42X:X>— 0,94 X:X: — 5, 28X2Xs — 20, 82 X1 X2 X»
Eq. (3)

O diagrama de Pareto, Figura 5, apresenta os efeitos
estatisticamente importantes. Os efeitos cujos retangulos estiverem a direita da linha
divisoria sao estatisticamente significativos e devem ser considerados no modelo
matematico. Além disso, os valores de teste t aparecem representados. A Figura 5

mostra que somente os termos lineares foram significativos em nivel de 5%.

Figura 5 — Diagrama de Pareto para delineamento com metanol.

{CIMETOXIDO DE SODIO | 113,5651
(BIKOH | 108,5909
(akaoH | 101,5048
BC | -;,24514
ABC | -,i:amaze
AB | ,f:.mamz
AC | -,22215?3
p=05

Efeito estimado

A analise de variancia (Tabela 2) mostrou que o modelo e os termos
lineares foram significativos em nivel de 5%. Além disso, o R? ajustado foi de 91% e
a falta de ajuste foi ndo significativa (p=47,99%) indicando que o modelo pode ser

utilizado para fins preditivos.
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Tabela 3 — Analise de variancia para tratamentos quando se utilizou o metanol.
G.L. S.Q. Q.M. Fca|cl Ftab.

Tratamentos |6 125,85 20,97 12,55 3,58
Residuos 8 13,37 1,67
Total 14 139,21

O teste de Tukey, aplicado as médias, em nivel de 5%, mostrou
haver diferenca significativa apenas entre os tratamentos 1 com 2; 3; 5; 6; 7 e entre
o tratamento 3 com 4; 5; 7, indicando que os trés catalisadores utilizados
apresentaram efeitos diferentes na reagao de obtencao do biodiesel B100. Aplicando
o teste de Levene verificamos que o p-valor do teste (p=54,91%) € maior que o nivel
de significancia escolhido de 5%, portanto n&o rejeitamos a hipotese de
homogeneidade das variancias (CALADO; MONTGOMERY, 2003; STATISTICA,
2009).

Os valores previstos versus os valores observados podem ser
visualizados na Figura 6, confirmando que o modelo proposto descreve bem os
dados experimentais, visto que os pontos tém pouca dispersao em relacido a linha

da reta.
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Figura 6 — Valores previstos versus valores observados para o rendimento da
reacao utilizando metanol.
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A regidao de combinacdo ternaria entre as variaveis independentes
X1, X2 € X3 pode ser observada através das curvas de nivel apresentadas na Figura 7.
A figura mostra as regides de contorno da superficie de resposta para a variavel
dependente, rendimento da reacdo, obtidas pelo modelo matematico, quando se
utilizou o metanol. A Figura 7 mostra que o melhor rendimento pode ser obtido

utilizando-se apenas metdxido de sédio como catalisador.
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Figura 7 — Regiao de contorno da resposta rendimento para a combinagao ternaria
quando se utilizou o metanol na reacéo.
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A otimizagdo do rendimento da reagdo por meio da equacgao
preditiva, estd ilustrada na Figura 8. Ela mostra que um rendimento de 98,30% pode
ser obtido quando se usa 100,00% de metéxido de sodio.
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Figura 8 — Grafico das condi¢cbes 6timas para as variaveis estudadas.
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A reacao de obtencido do biodiesel B100 utilizando as condigcdes
otimas, em ftriplicata, teve um rendimento médio de 98,42%. Aplicando-se o teste t
verificou-se que ndo houve diferenca significativa (p=48,30%) entre esse valor e 0
rendimento estimado que foi de 98,30%, validando com isso a equagéo preditiva
obtida.

Borsato (2010), com as mesmas condi¢des, utilizando 6leo de soja e
como catalisador uma mistura de 30,77% de NaOH e 69,23% de metdxido de sodio
obteve um valor otimizado de 97,60%.

A Figura 9 mostra o cromatograma do biodiesel B100 obtido,

utilizando-se as condi¢des 6timas apresentadas na Figura 8.
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Figura 9 — Perfil cromatografico da amostra de Biodiesel B100 obtido nas condi¢des

otimas.
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;
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.12
0 g JREL: I 1314
7 95 20 25 min

O teor de ésteres metilicos no biodiesel € um parametro previsto na
norma EN 14214, cuja porcentagem minima exigida de éster é de 96,5%massa, @ ser
determinada pelo método cromatografico EN ISO 14103.

A analise cromatografica (Figura 9) mostrou que o biodiesel obtido
nas condi¢gdes otimas indicadas pela Figura 8 consistia basicamente dos ésteres
metil palmitico, metil oleato, metil linoleato, metil linoleneato bem como outros metil
ésteres cuja composicao varia do C16:0 até C22:0. Existem ainda, no 6leo de
girassol, radicais de acidos graxos com 24 carbonos na sua constituigdo, contudo
nao foi identificado no cromatograma pico caracteristico de metil ésteres C24.

Os picos 1 e 2 correspondem a dois ésteres diferentes contendo,
cada um deles, 16 atomos de carbono na sua composicéo, representando juntos
7,71% da amostra do biodiesel. Os picos 3, 4 e 5, com tempo de retengdo em torno
de 20 minutos, representam a mistura de oleato de metila, linoleato de metila e
estereato de metila somando juntos 89,77%. Os demais picos que representam
ésteres de massa molar maiores somam juntos 2,38%. Portanto, estes ésteres
juntos somam 99,86% das substancias presentes no biodiesel B100 obtido estando
em acordo com a especificagdo da Unido Européia onde o teor de acidos graxos
livres, alcool, glicerina e agua devem ser minimos de modo que a pureza do
biodiesel deve ser maior que 96,5% (KARAOSMANOGLU; BECKER, 1996). Estes
resultados sédo consistentes com as porcentagens da distribuigdo de acidos graxos
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do dleo de girassol, obtidos por Canakci e Gerpen (2001), que sdo de 8% para C16
e de aproximadamente 90% para os C18.

Para assegurar a qualidade do biodiesel é necessario estabelecer
padrées de qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminantes que nao
venham prejudicar a qualidade das emissdes da queima, bem como o desempenho,
a integridade do motor e a seguranga no transporte e manuseio. Devem ser
monitoradas também possiveis degradagdes do produto durante o processo de
estocagem (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009). A Tabela 3 mostra os principais
parametros de conformidade do biodiesel B100 obtido, utilizando o metanol, nas

condicdes otimas estabelecidas pelo modelo preditivo.

Tabela 4 — Parametros de conformidade do biodiesel obtido utilizando as condi¢cbes

otimas

Caracteristica Método de ensaio Unidade Limite Resultado
Massa especifica a 20 °C  ASTM D4052 Kg m™ 850-900 880,6
Ponto de fulgor ASTM D93 °C Min.100  165,5
indice de acidez ASTM D664 mgKOH g' Max. 0,50 0,48
Glicerina livre ASTM D 6584 % massa Max. 0,02 0,001
Glicerina total ASTM D 6584 % massa Max. 0,25 0,005
Monoglicerideos ASTM D 6584 % massa Anotar 0,01
Diglicerideos ASTM D 6584 % massa  Anotar N.D.
Trigligerideos ASTM D 6584 % massa  Anotar N.D.
Metanol EN 14110 % massa Max. 0,20 0,07
Teor de Esteres EN 14110 % massa Min. 96,5 99,86

N.D.=N&o detectado

O teor de glicerina total e livre foram de 5 mg 100" g e 1 mg 1007 g,
respectivamente, valores bastante inferiores ao da legislagcdo brasileira que prevé
um teor maximo de glicerina total de 0,25%m) € livre de 0,02% mm) (BRASIL,
2008).

Além disso, os valores obtidos para a massa especifica, ponto de
fulgor, indice de acidez e teor de metanol estdo de acordo com a legislagéo vigente
(BRASIL, 2008).
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3.2 TRANSESTERIFICACAO COM ETANOL

A reacgdo de transesterificagdo foi conduzida, com os catalisadores
previamente dissolvidos no alcool etilico, utilizando etanol em excesso para deslocar
a reagao no sentido de formagdo do biodiesel. Apdés a separagdo da glicerina o
biodiesel obtido foi lavado com agua acidificada e desumidificado em estufa. Em
seguida foi determinado o rendimento da reagéao.

A Tabela 4 mostra os resultados do planejamento com o
delineamento simplex-centréide utilizado bem como os valores médios
experimentais dos rendimentos obtidos em ftriplicata, com os diferentes catalisadores

previamente dissolvidos no etanol como reagente de transesterificacéo.

Tabela 5 — Delineamento experimental e o rendimento obtido, com o desvio padrao,
quando se utilizou o etanol.

Tratamento Delineamento* Rendimento (%) c
1 (1;0;0) 79,99 1,59
2 (0;1;0) 89,65 0,12
3 (0;0;1) 80,50 0,13
4 (1/2;1/2;0) 86,77 0,16
5 (1/2;0;1/2) 85,74 1,83
6 (0;1/2;1/2) 87,85 0,03
7 (1/3;1/3;1/3) 87,82 0,87

*(%NaOH, %KOH, %NaEt)

Quando comparamos os desvios de um mesmo tratamento entre os
métodos diferentes, podemos constatar que a metandlise € uma rota mais estavel e
facil de se reproduzir.

O dominio experimental consistiu de diferentes proporcbes dos
catalisadores utilizados, variando de 0 a 100% sendo x¢ representado pelo hidréxido
de sdédio, x» pelo hidroxido de potassio e x3 pelo etdxido de sédio. Na equagao
candnica (4), ajustada aos dados experimentais, em que Y3 representa o rendimento
da reagao quando se utilizou o etanol, como agente de transesterificacdo, para os
trés componentes. Os termos com asterisco séo significativos em nivel de 5%. Além
disso, todos os termos lineares e as misturas binarias apresentam coeficientes

positivos indicando que eles influenciam positivamente o rendimento da reagao.
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Y.=78,99*x:+89,65* x.+80,50* X5+ 9,80x:X> + 23,98 * X:X: +11,10X.X: — 5,85 X: X2 Xz
Eq. (4)

Ferrari (2005) em outras condigdes, temperatura 45°C, tempo de 5
minutos, utilizando NaOH como catalisador e etanol como agente de
transesterificagdo obteve um rendimento médio de 57,26%.

O diagrama de Pareto, Figura 10, apresenta os efeitos
estatisticamente importantes. Os efeitos cujos retangulos estiverem a direita da linha
divisoria sao estatisticamente significativos e devem ser considerados no modelo
matematico. Além disso, os valores de teste t aparecem representados. A Figura 10
mostra que os termos lineares e a mistura binaria entre hidréxido de sodio e etoxido

de sddio foram significativos em nivel de 5%.

Figura 10 — Diagrama de Pareto para delineamento com etanol.
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p=05

Efeito estimado

A analise de variancia (Tabela 5) mostrou que o modelo e os termos

lineares e quadraticos foram significativos em nivel de 5%. Além disso, o R? ajustado
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foi de 94,17% e a falta de ajuste foi ndo significativa (p=92,22%) indicando que o

modelo pode ser utilizado para fins preditivos.

Tabela 6 — Analise de variancia para tratamentos quando se utilizou o etanol.

G.L. S.Q. Q.M. Fealc. Fiab.
Tratamentos |6 199,73 33,29 4,62 3,58
Residuos 8 57,60 7,20
Total 14 257,33

O teste de Tukey, aplicado as médias, mostrou haver diferenca
significativa apenas entre os tratamentos 1 e 2, em nivel de 5% de significancia,
indicando que os catalisadores hidroxido de sdédio e de potassio apresentaram
rendimentos diferentes entre si. Os demais catalisadores utilizados apresentam
efeito semelhante na reacdo de obtencido do biodiesel B100. Aplicando o teste de
Levene verificamos que o p-valor do teste (p=54,26%) € maior que o nivel de
significancia escolhido de 5%, portanto n&o rejeitamos a hipotese de
homogeneidade das variancias (CALADO; MONTGOMERY, 2003; STATISTICA,
2009).

Os valores previstos versus os valores observados podem ser
visualizados na Figura 11, 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 1l — Valores previstos versus valores observados para o rendimento da
reacao utilizando etanol.
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A regidao de combinacdo ternaria entre as variaveis independentes
X1, X2 € X3 pode ser observada através das curvas de nivel apresentadas na Figura
12. A figura mostra as regides de contorno da superficie de resposta para a variavel
dependente, rendimento da reacdo, obtidas pelo modelo matematico, quando se
utilizou o etanol. A Figura 12 mostra que o melhor rendimento pode ser obtido

utilizando-se apenas hidréxido de potassio como catalisador.
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Figura 12 — Regido de contorno da resposta rendimento para a combinagao
ternaria quando se utilizou o etanol na reagéo.
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A otimizacdo do rendimento da reagdo por meio da equagao
preditiva, esta ilustrada na Figura 13. Ela mostra que um rendimento de 89,65%

pode ser obtido quando se usa apenas o hidroxido de potassio como catalisador.
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Figura 13 — Grafico das condigdes 6timas para as variaveis estudadas.
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A reacao de obtencido do biodiesel B100 utilizando as condigdes
otimas, em ftriplicata, teve um rendimento de 91,97%. Aplicando-se o teste t
verificou-se que nao houve diferenga significativa (p=37,85%) entre esse valor e 0
rendimento estimado que foi de 89,65%, validando com isso a equacgao preditiva
obtida.

Borsato (2010), em condigdes idénticas, utilizando oleo de soja e
usando etoxido de sodio como catalisador obteve um rendimento otimizado de
89,32%.

A Figura 14 mostra o cromatograma do biodiesel B100 obtido,

utilizando-se as condi¢des 6timas apresentadas na Figura 13.
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Figura 14 — Perfil cromatografico da amostra de Biodiesel B100 obtido nas
condicdes otimas.
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A analise cromatografica (Figura 14) mostrou que o biodiesel obtido
nas condi¢gbes 6timas indicadas pela Figura 13 consistia basicamente dos ésteres
etil palmitico, etil oleato, etil linoleato, etil linoleneato bem como outros etil éster cuja
composicao varia do C16:0 até C22:0. Existem ainda, no 6leo de girassol, radicais
de acidos graxos com 24 carbonos na sua constituigdo, contudo, assim como no
biodiesel produzido tendo como agente de transesterificagdo o metanol, nédo foi
identificado no cromatograma pico caracteristico de etil ésteres C24.

O pico 1 corresponde ao palmitato de etila representando 12,91% da
amostra do biodiesel. Os picos 2, 3 e 4, com tempo de retencdo em torno de 20
minutos, representam respectivamente o oleato de etila, octadecanoato de etila e 9,
12-octadecanoato de etila somando juntos 79,15% . Os demais picos que
representam ésteres de massa molar maiores somam juntos 5,27%%. Portanto,
estes ésteres juntos somam 97,33% das substancias presentes no biodiesel B100
obtido estando, portanto, em acordo com a especificacdo da Unido Européia, que
estabelece que os teores de acidos graxos livres, alcool, glicerina e agua devem ser
minimos de modo que a pureza do biodiesel deve ser maior que 96,5% de ésteres
(KARAOSMANOGLU; BECKER, 1996). Ha de se destacar que foram detectados
pela cromatografia do biodiesel metilico mais picos do que pela cromatografia do
biodiesel etilico, isso se deve, provavelmente, por ter o biodiesel etilico apresentado

menor teor de ésteres do que o biodiesel metilico.
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A Tabela 6 mostra os principais parametros de conformidade,

segundo a Resolugdo n°® 7, de 19 de margco de 2008 da Agéncia Nacional do

Petréleo (ANP), do biodiesel B100 obtido nas condigbes otimas estabelecidas pelo

modelo preditivo (BRASIL, 2008).

Tabela 7 — Parametros de conformidade do biodiesel obtido utilizando as condi¢des

otimas.
Caracteristica Método de ensaio Unidade Limite Resultado
Massa especifica a 20 °C  ASTM D4052 Kg/m® 850-900 879,3
Ponto de fulgor ASTM D93 °C Min.100  145,5
indice de acidez ASTM D664 mgKOH/g Max. 0,50 0,42
Glicerina livre ASTM D 6584 % massa Max. 0,02 0,0085
Glicerina total ASTM D 6584 % massa Max. 0,25 0,22
Monoglicerideos ASTM D 6584 % massa Anotar 0,17
Diglicerideos ASTM D 6584 % massa Anotar 0,07
Trigligerideos ASTM D 6584 % massa Anotar N.D.
Etanol EN 14110 % massa Max. 0,20 0,07
Teor de Esteres EN 14110 % massa Min. 96,5 97,33

N.D.=N3ao detectado

3.3 Modelo combinado

O modelo polinomial (equagdo 5) foi desenvolvido conforme
proposta de Cornell e Deng (1982) que combinaram os componentes de mistura
com variavel de processo. Eles mostraram que é possivel medir ndo somente como
os componentes de mistura, isolados ou em conjunto, produzem diferentes efeitos
nas respostas, mas também como mudancgas nas condi¢gdes de processo podem
influenciar o comportamento da misturas desses componentes. As variaveis de
processo (z) e de mistura (x) estdo presentes nas formulagdes, e a habilidade de
estudar ambos pode conduzir ao melhor entendimento do sistema como um todo. O
delineamento de mistura simplex centréide foi associado a uma polinomial onde o
ensaio realizado com o metanol foi codificado para z = +1 e aquele realizado com

etanol foi codificado para z = -1.

Yl 2) = 83,465, + 44752 + 92,2585 + 2008552 + 8940xg + 89452 + 811X % — 3,698, %2 + 11L,52x, %5 — 124653453
Eq. (5)
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Aplicando o teste t para os parametros contendo a variavel de
processo, foi encontrado que os termos lineares e a mistura binaria de hidroxido de
sédio e etoxido ou metoxido de sédio foram significativos em nivel de 5% de
significancia.

Comparando-se os tratamentos com metanol e com etanol verifica-
se uma diferenga significativa, quando se utilizou o teste t em nivel de 5%, entre os
B100 obtidos utilizando hidroxido de sédio, hidréxido de potassio e metdxido ou
etoxido de sddio como catalisadores, isoladamente. Além destes também verificou-
se uma diferenga significativa entre os tratamentos que utilizaram a mistura binaria
NaOH e metdxido ou etdxido de sddio.

Comparando todos os tratamentos realizados com metanol e com
etanol, o teste de Tukey mostrou haver diferenga significativa, em nivel de 5%, entre
eles. Além disto, o teste de Levene mostrou que a hipotese de homogeneidade da
variancia pode ser aceita (p=46,08%).

A analise da equagdo mostra que os menores rendimentos sao
obtidos quando se utiliza o etanol como agente de transesterificacéo, isto €, com z =
-1. O menor rendimento, quando comparado com a reagao de transesterificagdo com
metanol, deve-se ao fato do etanol promover uma maior dispersao da glicerina e dos
monoésteres presentes no biodiesel, dificultando a separagcdo das fases. Isto
representa, industrialmente, maiores custos na etapa de purificacdo ocasionando
maiores perdas e, com isso, um menor rendimento no processo.

Aplicando-se na equacgdo conjunta os valores otimizados da
concentragdo dos catalisadores (Figuras 8 e 13), obtiveram-se os mesmos valores
dos rendimentos, isto é, 98,3% e 89,65% quando se utilizou o metanol e etanol
respectivamente mostrando que a equacgao, que inclui a variavel de processo, pode
ser utilizada para fins preditivos.

Fazendo a substituicio de z na equagdo 5 por +1, que é a
codificagdo para metanol, obtemos a equagéo (6) que é idéntica a equagdo 3. O
dominio experimental consistiu de diferentes propor¢cdes dos catalisadores
utilizados, variando de 0 a 100% sendo x4 representado pelo hidréxido de sddio, x»
pelo hidroxido de potassio e x3 pelo metéxido de sédio. Y (x, +1) representa o

rendimento da reagdo quando se utiliza o metanol como agente de transesterificagéo
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},&-:l."ﬂ = 8?;‘;3.1'1 + "'.:"1-,3#.&"5 + 95,3'3.1‘3 -+ 2.;"1'2.111 X': - 0,9'1:.&"-1.1‘3 - 5;.23.1_':.&_'5 - EGIIEEXIX':X'E
Eq. 6

Fazendo a substituicdo de z na equacdo 5 por -1, que é a
codificagdo para etanol, obtemos a equagao (7) que € idéntica a equacgédo 4. O
dominio experimental consistiu de diferentes proporcbes dos catalisadores
utilizados, variando de 0 a 100% sendo x4 representado pelo hidréxido de sodio, x»
pelo hidroxido de potassio e x3 pelo etoxido de sodio. Y (x, -1) representa o

rendimento da reagdo quando se utiliza o etanol como agente de transesterificagao.

Yy, —1) = 78,99, + 89,65x; + 80,58y + 9.8x, x5 + 23983 x5 + 11,1055 — 5855, 0555
Eq. (7)

Com as devidas substituicdes fica claro que a Eq. 5 é realmente o
modelo matematico combinado quando se utiliza hidréxido de sddio, hidréxido de
potassio e metdxido ou etdxido de sédio como componentes variaveis e quando se

utiliza metanol e etanol como variaveis de processo.
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CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que houve uma
diferenca significativa entre, na rota etilica, os tratamentos utilizando como
catalisador hidréxido de sddio e aquele utilizando o hidréxido de potassio, em nivel
de 5% de significancia, indicando que os catalisadores hidréxido de sodio e
hidroxido de potassio apresentaram rendimentos diferentes entre si. E quando
comparada com a rota metilica, ela se mostra inferior quanto ao rendimento. Do
mesmo modo, a rota metilica mostrou haver diferenga significativa apenas entre os
tratamentos utilizando como catalisador hidroxido de sodio com aquele utilizando
hidroxido de potassio; metdxido de sédio; mistura binaria de hidroxido de sédio e
metoxido de sdédio; hidroxido de potassio e metdxido de sddio; mistura ternaria, e
entre o tratamento utilizando como catalisador o metéxido de sédio com aquele
utilizando a mistura binaria entre hidroxido de sodio e hidroxido de potassio; mistura
binaria entre hidréxido de sodio e metdxido de sddio; mistura ternaria, indicando que
os trés catalisadores utilizados apresentaram efeitos diferentes na reagao de
obtencao do biodiesel.

Nao houve efeito de sinergismo entre os catalisadores, as melhores
condicdes foram obtidas utilizando catalisadores puros, sem mistura, sendo para a
rota metilica o metéxido de sodio e para a rota etilica o hidréxido de potassio.

As duas rotas utilizadas produzem biodiesel B100 dentro das
especificagoes estabelecidas pela Legislacdo Brasileira. Além disso, a comparagéao
do desvio padrao de um mesmo tratamento entre as duas rotas, nos indica que a
rota metilica € mais facilmente reproduzida.

O delineamento de mistura simplex-centréide mostrou ser uma boa
ferramenta para avaliar a eficiéncia de catalisadores ou a mistura destes na
otimizacdo do rendimento da reagdo de transesterificagdo de o6leo de girassol
refinado.

Neste trabalho utilizou-se razdo massica do catalisador para
preparar as solugdes, uma vez que na industria essa é a forma de calculo utilizada,
seria interessante realizar estudo semelhante utilizando a razdo molar.

Pode-se estudar, também, com os catalisadores ja otimizados, qual
seria o rendimento do biodiesel com uma mistura de alcodis, escolhendo um outro

alcool de cadeia curta.
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