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RESUMO

O processo de obtencéo de biodiesel B100, a partir da transesterificacdo em meio
basico de uma mistura de 6leo vegetal e gordura animal, foi otimizado utilizando o
método simplex supermodificado. O rendimento da reacdo, o ponto de entupimento
de filtro a frio (PEFF), a estabilidade a oxidacdo e o custo da matéria prima foram as
variaveis resposta utilizadas. A otimizacdo multirresposta, utilizando as equacdes
preditivas obtidas a partir do delineamento simplex-centroide acopladas as funcbes
de desejabilidade, apresentou uma formulagédo 6tima da mistura ternaria, contendo
38,84% de Oleo de soja, 21,90 % de sebo bovino e 39,25 % de gordura de ave com
rendimento de 94,94 %, estabilidade oxidativa a 110 °C de 8,99 horas, ponto de
entupimento de filtro a frio de 2,83 °C e custo de R$ 1919,41/ tonelada. A validagéo
mostrou ndo haver diferenca significativa entre os valores preditos e a média em
triplicata dos valores experimentais. Foram analisados os principais parametros de
conformidade do biodiesel otimizado como massa especifica a 20°C, ponto de fulgor,
indice de acidez, indice de iodo, glicerina livre, glicerina total, monoglicerideos,
diglicerideos, triglicerideos, metanol e ésteres totais, todos apresentaram valores de
acordo com a legislacdo vigente da ANP. O biodiesel com 100% de 6leo de soja foi
obtido em maior rendimento e menor valor para o PEFF devido ao alto grau de
insaturagcdo, mas apresentou custo e P.I elevado. O biodiesel contendo 50% de
gordura de ave e 50% de sebo bovino apresentou maior estabilidade oxidativa,
devido ao alto grau de saturacdo e baixo custo, mas apresentou alto PEFF. As
misturas ternarias se mostraram eficientes no equilibrio de cada caracteristica, assim
pode-se obter um biodiesel conforme a legislacéo.

Palavras-chave: Funcdes de desejabilidade; Ponto de entupimento; Rendimento;
Estabilidade a oxidacéo;Biocombustivel.
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ABSTRACT

The process for obtaining biodiesel B100 from the transesterification in a basic
medium, of a mixture of vegetable oil and animal fat is optimized using the simplex
method supermodified. The vyield of the reaction, the point of clogging cold (PCC),
oxidation stability and the cost of the raw response variables were used. The
multiresponse optimization using the predictive equations obtained from the simplex-
centroid design coupled desirability functions, showed an optimal formulation
containing 38.84% of soybean oil, beef tallow 21.90% and 39.25% fat bird with a
yield of 94.94%, oxidative stability at 110 ° C for 8.99 hours, point of cold filter
plugging of 2.83 ° C and the cost of R $ 1,919.41. The validation showed no
significant difference between the predicted values and the average of triplicate
experimental values. The main compliance parameters of optimized biodiesel as
density to 20 ° C, flash point, acid value, iodine value, free glycerin, the total glycerin,
monoglycerides, diglycerides, triglycerides, methanol and total esters, were analyzed
and all showed values according with current legislation of the ANP. Biodiesel 100%
soybean oil had a higher yield, but presented high cost and lower value for PCC due
to the high degree of unsaturation. Biodiesel containing 50% poultry fat and 50%
beef tallow had a higher oxidative stability due to the high degree of saturation, low
cost and high PCC. The binary and ternary mixtures are shown effective in balancing
each feature thus can obtain biodiesel according to regulations.

Key Words: Functions of desirability; point of blockage; income; oxidative stability;
biofuel.
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1 INTRODUCAO

Os processos para a producdo 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, econémicas e
ambientais que geram distintas motivagdes regionais para a sua producdo e
consumo (BALAT, 2011).

O 6leo de soja na producdo de biodiesel € muito utilizado devido
suas caracteristicas, além de ter uma grande producdo de grdos no Brasil € um
acido graxo insaturado, fazendo com que o biodiesel produzido tenha caracteristicas
positivas como baixo ponto de entupimento e alto rendimento, mais devido ao baixo
periodo de inducdo e ao custo elevado quando comparado com outras matérias
primas, o Oleo de soja pode ser utilizado com misturas binarias ou ternarias com
outras matérias primas que possam suprir suas deficiéncias, o baixo periodo de
inducdo e o custo elevado. As mais utilizadas sdo os o6leos de frituras usados,
gorduras animais como sebo bovino, gordura de frango e suina entre outras que
vem sendo bastante estudadas. (DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, 2009; CUNHA et
al., 2013).

A alta disponibilidade no mercado e baixo preco vem 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 (MOTHE et al., 2005; BORSATO et
al., 2010).

O uso recente do sebo bovino na producédo de biodiesel representa
uma nova aplicacdo favoravel ambientalmente, pois contribui para solucdo dos
problemas de gestdo de residuos ja que as gorduras extras que ndo sao utilizadas
pela industria de sabdo, quando estas estdo sobrecarregadas, acabam sendo
incineradas ou descartadas em aterros sanitarios (MATA, 2011; GHAZAVI;
FALLAHIPANAH; JESHVAGHANI, 2013). O Brasil é o terceiro produtor mundial de
carne de aves e a maior parte da gordura obtida é utilizada pela industria cosmética
e na producgéo de ragdo animal, no entanto cerca de 500 mil toneladas de gordura
de aves sdo geralmente rejeitadas, dados do ano de 2007 (CENTENARO; FURLAN,;
SOARES, 2008; RAMALHO et al., 2011;).
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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 em motores pode provocar danos em bombas e em todo o sistema
que entra em contato com o combustivel (PAULA et al., 2011). Existe grande
preocupacdo com a caracterizacdo e qualidade do biocombustivel, pois 0 mesmo
deve estar em conformidade com as especificacdes determinadas pela Agéncia
Nacional do Petroleo para ser um produto comercializavel (PAULA et al., 2011;
GALVAN et al., 2013).

O desenvolvimento de novos produtos, além de consideracfes
técnicas, legais e mercadoldgicas, requer também processos de otimizagdo que
possam buscar melhores condi¢cdes de processamento e formulacdo, com alta
qualidade e baixo custo. No decorrer dos anos, varios métodos de otimizacao foram
desenvolvidos (BORSATO et al., 2010).

Uma proposta inovadora, conhecida por simplex, foi apresentada por
Spendley et al. (1962). O simplex € uma figura regular que se desloca sobre uma
superficie, de modo a evitar regibes de resposta ndo satisfatoria. No espaco n-
dimensional o simplex € um poliedro com faces planas contendo n+1 veértices, onde
n é o numero de variaveis (continuas ou discretas) independentes. O método é um
procedimento recorrente, que tende a levar o simplex a um valor étimo através da
reflexdo de pontos especificos. Uma vez nas vizinhancas do 6timo, o simplex pode
sofrer contracdo com o objetivo de determinar uma posi¢cdo mais precisa (GAO;
HAN, 2012; BREA, 2013). O simplex é de facil implantacdo nos processos
automatizados. Sua aplicacdo é relativamente facil e rapida, e permite, com boa
margem de seguranca, localizar a regido 6tima, apesar de ndo oferecer informacdes
claras com respeito ao comportamento das varidveis (CARNEIRO et al., 2005; GAO;
HAN, 2012; KONSTANTINIDIS et al.,, 2012). Segundo Carneiro et al., (2005), a
otimizagdo simplex é um procedimento automatizavel para planejamentos
experimentais sequenciais. Uma vez estabelecidos os parametros para a condi¢do
inicial, novas sequencias experimentais sao sugeridas pelo algoritmo. Assim, todos

0S experimentos podem ser orientados automaticamente em direcao ao 6timo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 BIOCOMBUSTIVEL

Para um pais em desenvolvimento o combustivel é de fundamental
importancia no setor econdmico. Com a crise na maior industria petroleira do pais e
os altos valores de preco do combustivel € necessario investir cada vez mais em
combustiveis com fontes renovaveis, com baixos valores de producdo e menores
impactos ambientais. (RUSCHEL et al., 2014)

Em 1892 Rudolf Diesel patenteou o primeiro motor diesel para
funcionar com 6leo vegetal. E no ano de 1900 testou o motor com 6leo de amendoim
e obteve sucesso. Com o baixo preco, facilidade de extracdo e refinamento e a
oferta abundante dos derivados de petréleo, o diesel mineral tornou-se viavel na
época. A partir de 1970 pesquisadores desenvolveram combustiveis alternativos
derivados de 6leos vegetais, motivados por circunstancias politicas, preocupacdes
ambientais e aspectos econdmicos (RUSCHEL et al., 2014).

No Brasil o uso de energia renovavel corresponde a 40%
aproximadamente da matriz energética, a média mundial € de 13,3% de acordo com
a Agéncia Internacional de Energia (AIE) (BRASIL: MME, 2011). As principais
matérias primas utilizadas para producdo de biodiesel sdo: a soja com 84,0%;
gordura animal 12,4% e algodao 2,1% (OLIVEIRA et al., 2013).

O biodiesel € um bicombustivel que é produzido a partir de 6leos
vegetais ou gordura animal, pela transesterificacédo de triglicerideos com alcodis de
cadeia curta, como por exemplo, metanol e etanol, o0 mais utilizado € o metanol, pois
reage com facilidade com o triglicerideo e dissolve melhor o catalisador béasico, o
produto resulta em ésteres monoalquilicos de acidos graxos de cadeia longa e
glicerol como subproduto (PEREIRA et al., 2012; GERIS et al., 2007;).
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Figura 1 - Reacao de transesterificacao.

’ H
1 CH,0COR'  H——oH

H——OC(O)R _
CH,0

2
H——OC(O)R® 4  3CH,OH CH,0C(OR” 4 H——OH

H——OH

3
H——OC(O)R CH0C(O)R’
! H

triglicerideo metanol biodiesel glicerol

Fonte: (FUKUDA; KONDO; NODA, 2001).

A Definicdo dada pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Combustivel (ANP) 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).

O biodiesel tem seu tempo de estocagem limitado, pois oxida com
facilidade, isto pode ocorrer devido a acdo da luz, do ar e temperatura e umidade
elevada, além do seu contato com contaminantes, isto acarreta ao biodiesel
elevacdo da acidez, da corrosividade e formacdo de produtos indesejaveis,
alterando a qualidade do biodiesel (CINI et al., 2013).

Para a avaliagcdo da qualidade do biodiesel a Agéncia Nacional do
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) estabelece, através da Resolugédo n°
14, de 2012, e do respectivo Regulamento Técnico n° 4/2012 os critérios a serem
adotados (MORAIS et al., 2013).

Em 14/9/2004, o Congresso Nacional aprovou a Medida Proviséria
214, abrindo a possibilidade do uso do biodiesel fora do campo de pesquisa, com
fins efetivos de uso em larga escala. Posteriormente, em 13/1/2005, a lei N° 11.097
regularizou a introducdo do mesmo no territério brasileiro, estipulando a meta de 5%
de adicédo do produto ao Oleo diesel em um prazo maximo de oito anos (GERIS et
al., 2007). Em 24 de setembro de 2014 o congresso nacional decretou e a
presidente sancionou a Lei N° 13.033 que ficam estabelecidos os percentuais de
adicdo obrigatoria de biodiesel ao 6leo diesel de 6% a partir de 1° de julho de 2014 e
7% a partir de 1° de novembro de 2014 (PALACIO DO PLANALTO, 2015)

As principais vantagens da utilizagdo dos biocombustiveis séo: a

diminuicdo de emisséo de gases poluentes tendo uma menor contribuicdo no efeito
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estufa; ndo possui compostos de enxofre e aromaticos; sdo biocombustiveis
atoxicos e biodegradaveis; tem poder lubrificante; sdo obtidos a partir de fontes
renovaveis; contam com vasta quantidade de matéria prima, podendo assim variar o
valor do custo de producao; e pelo fato de poder ser misturado ao diesel fossil em
qualquer propor¢ao. Algumas desvantagens séo a facilidade de oxidagéo do produto
e formacao de cristais em baixas temperaturas (AGUIEIRAS; SOUZA; LANGONE,
2013; PEREIRA et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2013).

2.2 OLEO DE SOJA

A soja é a principal matéria prima utilizada na producao do biodiesel
devido a magnitude do seu cultivo, segundo a EMBRAPA correspondem a 49% da
area plantada em gréos do pais, os avancos tecnolédgicos, o manejo e eficiéncia dos
produtores s@o os responséaveis pelo crescimento no pais. O Brasil esta classificado
como segundo maior produtor mundial de soja, em primeiro esta 0 EUA (EMBRAPA,
2015).

Segundo a CONAB, o cultivo na safra 2013/2014 preencheu uma
area de 30,1 milhdes de hectares e obteve uma producdo de 85,6 milhdes de
tonelada com producdo média de 2.842kg por hectare. No Brasil o cultivo em maior
proporcao encontra-se nas regides centro oeste e sul do pais (CONAB, 2015). O
grdo de soja é utilizado na alimentacdo humana, fabricacdo de racdes animais e
producao de biodiesel (EMBRAPA, 2015).

2.3 GORDURA ANIMAL

A gordura animal é a segunda matéria prima, mais utilizada para
producdo de biodiesel. Uma grande vantagem é seu baixo preco, pois converte um
residuo que seria descartado em matéria prima fonte de energia renovavel e
rentavel. O sebo bovino € muito utilizado para producdo de biodiesel, tem uma
caracteristica positiva, uma alta estabilidade oxidativa por possuir elevado teor de
éster saturado que ajuda no tempo de estocagem do biodiesel. Uma desvantagem é
o alto ponto de entupimento de filtro a frio que foi contornado com a mistura da
gordura animal com o 6leo de soja (FERNANDES JUNIOR et al., 2012).

A gordura de ave tem baixo valor econdmico e propriedades



19

semelhantes ao 6leo de soja, sendo uma boa opg¢éo para producéo de biodiesel.
Pelo fato do Brasil ser o terceiro maior produtor de carnes de ave, a gordura de ave
se torna um residuo poluente, pois sdo descartadas 500 mil toneladas desse residuo
por ano, que poderia ser utilizado como matéria prima para producao de biodiesel,
dados de 2007 (RAMALHO et al., 2011).

2.4 VARIAVEIS

O Ponto de Entupimento de Filtro a Frio (PEFF) analise importante
quando o combustivel funciona em baixas temperaturas, pois isto influencia
diretamente na operacdo do motor (CUNHA; KRAUSE; MORAES, 2009). Outro
parametro de grande importancia para o controle da qualidade do biodiesel é a
estabilidade oxidativa que expressa, pelo periodo de inducao (Pl), a resisténcia da
amostra a oxidacdo (GALVAN et al., 2014). Estas especificacfes estdo relacionadas
diretamente as estruturas quimicas presentes na matéria-prima, cadeias saturadas
apresentam uma maior estabilidade a auto-oxidacdo em contrapartida, cadeias
insaturadas tem menor tendéncia a se solidificar em temperaturas menores.
(DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, 2009; GALVAN et al., 2014).

2.5 DELINEAMENTO DE MISTURAS

Delineamentos experimentais sdo vistos como uma tecnologia de
qualidade para atingir exceléncia de um produto (MARCHI et al., 2010). Dentre os
diversos delineamentos destaca-se o de misturas, onde dois ou mais componentes
sdo misturados em varias propor¢cdes e as caracteristicas dos produtos resultantes
sao registradas (BREITKREITZ; JARDIM; BRUNS, 2009; CINI et al., 2013).

O desenvolvimento de qualquer produto envolvendo mais de um
ingrediente requer algumas formas particulares de experimentos para a mistura
(THONSON, 1981). Delineamentos para mistura sdo empregados em varios
experimentos para o desenvolvimento de produtos. As respostas dependem
somente, das proporcbes dos componentes presentes na mistura e nao da
guantidade absoluta na mistura (CORNELL, 1990; BORSATO et al, 2010).

Uma dificuldade encontrada em muitos experimentos para mistura é

que alguns dos componentes estdo sujeitos a limites superior e ou inferior. Tais
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limites podem produzir regibes do delineamento com formas diferenciadas para a
qual é impossivel utilizar alguns delineamentos. Mclean e Anderson (1966)
propuseram uma solucdo para este problema através da realizacdo dos
experimentos em pontos extremos e varios centréides na regido de restricdo do
delineamento. Esses procedimentos sdo conhecidos como delineamentos de
vértices extremos e, como o0s delineamentos de Scheffé (STEINBERG; HUNTER,
1984), permitem explorar toda a regido experimental (BORSATO et al., 2010).

3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve como objetivo aplicar o método simplex na
otimizacado multirresposta do custo, rendimento, ponto de entupimento de filtro a frio
e estabilidade oxidativa, do processo de obtencéo do biodiesel B100 utilizando uma

mistura ternaria de 6leo de soja, gordura de ave e sebo bovino.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estabelecer qual a melhor mistura de matéria prima, para aumentar o
rendimento da reacao de transesterificacéo;

e Aplicar o delineamento de misturas para estudar a regido experimental.

e Aplicar modelos matematicos para otimizar as equacdes preditivas obtidas pelo
delineamento de misturas utilizando o aplicativo desenvolvido e com isso,
estabelecer a melhor formulacgéo;

e Determinar o rendimento da reacao;

e Determinar a estabilidade a oxidagao pelo Rancimat;

e Determinar o ponto de entupimento de filtro a frio;

e Determinar o custo da reacgao;

e Validar os dados obtidos.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 APLICATIVO SIMPLEX

O aplicativo foi desenvolvido em planilha Excel de acordo com o
proposto por Bona et al., (2000).

4.2 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL
Foi aplicado o planejamento simplex-centroide com 3 repeticbes no

ponto central, com 29 -1 combinacdes de misturas (Figura 2) sendo g o nimero de
componentes com soma igual a 1 ou 100% (HILL; LEWICKI, 2006).

Figura 2 - Delineamento experimental simplex-centroide para trés componentes.

Gordura de ave (%)

BB,

&
Sebo bovino (%) Oleo de soja (%)

Fonte: BORSATO, 2010

4.3 MODELO MATEMATICO

A funcéo utilizada:

q q
Y 00 = D LX + DX X + PraXaXsXs

1<i=q 1<i= j=q (1)



22

Onde, Y, representa a funcdo resposta dos dados experimentais
(rendimento; Pl ou Estabilidade Oxidativa; PEFF e custo); X1, X2 € X3 S40 as variaveis
independentes correspondendo a porcentagem de Oleo de soja, sebo bovino e

gordura de ave, respectivamente e B os parametros estimados (STATISTICA, 2009).
4.4 OTIMIZACAO

A busca do otimo foi realizada utilizando um programa
computacional multirresposta que combina a equagdo 1 com o método de
otimizacdo simplex super modificado acoplado as funcdes de desejabilidade de
Derringer & Suich (1980). Estas funcdes envolvem a transformacéo de cada variavel
dependente em um valor de desejabilidade d, sendo 0 < d, < 1. A normalizacéo das

respostas segue a expressao:

5
Y_a
d. —
" (b—ﬁ) )

dn = 0 para Y, < a (limite inferior)
O< dh<1 para a< Y, <b

d, =1 para Y, 2 b (limite superior)

Na maximizacdo a € o limite inferior e b o limite superior das
respostas e, na minimizacdo estes limites foram invertidos, o que vale a um
complemento (1-dj). O expoente s representa o parametro ponderal subjetivo
relacionado ao grau de importancia da variavel escolhida a ser especificado pelo
usuario. A funcdo de conveniéncia das respostas combinadas € definida como a

meédia geométrica das fun¢des individuais:
1
D= (d;.dy .... d,) /= (3)

Um valor nulo de d, indica que a contribuicio de D é zero

representando uma resposta insatisfatéria. Por outro lado, se o valor da fungéo de
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conveniéncia é maximo (D = 1) a contribuicdo geral € alcancada o que permite

continuar a otimizagao.

4.5 ANALISE ESTATISTICA

Os coeficientes da regressdo e a analise de variancia foram

determinados por meio do software Statistica v.9.0.

4.6 BIODIESEL

Foram utilizadas como matéria prima: sebo bovino (Frigorifico
Frambov: Rolandia—PR, Brasil), gordura de ave (Big Frango: Rolandia—PR, Brasil) e
Oleo de soja convencional ndo transgénica, sem antioxidantes (Cooperativa Encopa:
Cambeé-PR, Brasil). A reacdo de transesterificacao foi realizada utilizando metéxido
de sddio (Sigma - Aldrich: 95%) como catalisador, por rota metilica, metanol grau
P.A. (Fmaia: 99,8%), e foram utilizadas 300g de matéria prima, cuja as proporcdes
foram estabelecidas pelo delineamento de misturas. As misturas foram submetidas a
agitacao 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 decantacdo em funil de separacéo, lavado com uma solucdo de acido acético
(0,01 mol.L™Y), lavado com &gua até pH neutro e desumidificado com sulfato de sédio

anidro (Quimica Moderna: 99%).
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Figura 3 - (A) As misturas sendo agitada a temperatura de 60°C (B) Separa¢éo do
glicerol (C) Lavagem do biodiesel com solucéio de &cido acético (0,01 mol. L™).

Fonte: O autor, 2015.

4.7 RENDIMENTO

O rendimento em porcentagem foi determinado de acordo com a
estequiometria da reacdo de transesterificacdo levando-se em consideracdo a
massa de biodiesel obtida e a massa das matérias primas utilizadas, tendo como
base de calculo a massa molar do acido oléico.

4.8 ESTABILIDADE OXIDATIVA A 110°C

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Pesquisa de Andlises
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
o0 método EN 14112, utilizando-se o equipamento Rancimat (Marca: Metrohm ®
Suica; Modelo: 873), com taxa de insuflacdo de ar de 10 L h™* , para determinacéo
do periodo de inducdo (Figura 4).0 Método Rancimat € regulamentado pelas
normas EN 14214, EN 14112 e ASTM D 6751-11b. Estas normas especificam como
limites minimos de Periodo de Inducéo (IP) 3 h na norma americana e 6 h na
européia ambas a 110 °C (SANTOS et al., 2012; IMAHARA; MINAMI; SAKA, 2006).
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Figura 4 - Aparelho Rancimat modelo 873.

Fonte: O autor, 2015.

4.9 PONTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO (PEFF)

As analises foram realizadas pela empresa CHRONION Andlises
Quimicas e Comércio LTDA (Quatro Barras - PR, Brasil) utilizando o método NBR
14747 segundo especificagdo da ANP n°14 de 11/05/2012, determina um PEFF para
cada estado do Brasil, que varia de acordo com as estacdes do ano, o valor mais
baixo estipulado de 5° C é encontrado para a regido Sul (CUNHA et al., 2009).

4.10 ANALISE CROMATOGRAFICA

Foi utilizado um cromatégrafo gasoso modelo GC-17A, com detector
de ionizacdo de chama (Shimadzu), 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. Os dados foram coletados por meio do software CLASS-
CR10 Shimadzu.

4.11 ANALISE DE CONFORMIDADE
As analises foram realizadas segundo NBR 14448 para indice de

acidez da matéria prima. Para o biodiesel as determinacdes foram realizadas
seguindo a norma ASTM D93 para ponto de fulgor, ASTM D664 para indice de
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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.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para se avaliar a estabilidade oxidativa ou sua susceptibilidade a
oxidacdo, o biodiesel B100 foi submetido ao teste de oxidacdo acelerado a 110°C
(EN 14112, 2003).

O delineamento experimental de mistura simplex-centroide,
composto de 7 ensaios com 3 repeticbes no ponto central (Tabela 1), foi utilizado
para avaliar o efeito do 6leo de soja (x1), sebo bovino (x;) e gordura de ave (x3) na
producao de biodiesel B100.

As respostas rendimento da reacado, periodo de inducdo, ponto de

entupimento e custo para todos 0s ensaios, estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores do rendimento (Rend / %) da reacéo, estabilidade oxidativa (P.1/
h), ponto de entupimento (PEFF / °C) e custo (R$ / Tonelada) obtidos segundo o
delineamento experimental de mistura simplex-centréide.

_ _ Respostas
Ensaio  Mistura*
Rend. /% P.1./h PEFF/°C  Custo / R$**
1 (1;0;0) 98,853 3,76 -5 2300
2 (0; 1; 0) 95,011 9,57 16 1100
3 (0; 0; 1) 91,96 9,77 0 2000
4 (V2; %2; 0) 97,619 8,19 7 1700
5 (2 0; ¥2) 93,32 7,92 -2 2150
6 (0; ¥2; %2) 94,388 12,92 10 1550
7 (a5 735 73) 95,795 10,04 5 1800
7 (5, V5, V5) 95,671 9,27 6 1800
7 (a5 735 73) 95,218 10,07 5 1800
7 (a5 735 73) 95,63 9,35 5 1800

*Proporgéo de 6leo de soja, sebo bovino e gordura de ave.
** Custo R$ / tonelada.
Fonte: O autor, 2015.
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O biodiesel obtido com o uso de 100% de gordura de ave foi o de
menor rendimento (91,96%) e o obtido apenas com O6leo de soja foi o que
apresentou o maior rendimento (98,85%), enquanto aquele obtido com sebo bovino
apresentou um valor intermediario de 95,01%. No entanto, a matéria prima que
forneceu maior rendimento foi a de maior custo e menor Pl e PEFF.

Os limites utilizados foram; rendimento (92% < Y; < 100%) e Custo
(R$1550 < Y, < R$2300) foram estimados a partir dos dados experimentais (Tabela
1) e para estabilidade oxidativa (6h <Y, < 12h) e ponto de entupimento de filtro a frio
(- 5°C = Y3 < 5°C) os limites foram estimados a partir dos parametros de
conformidades estabelecidos pela ANP. A especificacdo estabelecida pelo método
de ensaio EN 14112 indica que a estabilidade oxidativa a 110°C deve ser igual ou
superior a 6 horas. De acordo com a Tabela 1, para esta temperatura, apenas o
biodiesel B100 produzido com Oleo de soja apresentou periodo de inducgéo inferior
ao minimo estabelecido (BRASIL, 2012).

Como esperado o biodiesel com 100% de Oleo de soja apresentou
menor valor para o PEFF (-5°C) devido ao alto grau de insaturacdo, enquanto que o
biodiesel formulado com 100% de sebo de bovino resultou maior valor (16°C) e o de
100% de gordura de ave que tem grau de saturacdo intermediario teve como
resposta 0°C. As misturas binarias e ternarias se mostraram eficientes na diminuicéo
deste parametro principalmente quando o produto foi obtido com a presenca de 6leo
de soja comprovando, com isto, a dependéncia do PEFF com as propriedades dos
ésteres que compdem o biodiesel (KNOTHE, 2005; IMAHARA; MINAME; 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 (KNOTHE, 2005). O emprego de um
anico constituinte na producédo de biodiesel pode ocasionar problemas no produto
final. Como o 6leo de soja € mais susceptivel a oxidacdo devido a abundancia de
acidos graxos insaturados em sua composicdo, ele apresenta melhores
propriedades fisico-quimicas a baixas temperaturas, enquanto que no sebo bovino
ocorre predominancia de &acidos graxos saturados, o que |he confere maior
estabilidade a oxidagcdo e menor desempenho a baixas temperaturas (YANG et al.,
2013).
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Com a aplicacao do delineamento experimental de mistura simplex-
centroide, os modelos contendo apenas os termos significativos em nivel de 5%,
representados pelas equacdes (4), (5), (6) e (7), foram obtidos para o rendimento da
reacao (Y,), estabilidade oxidativa a 110 °C (Y), ponto de entupimento de filtro a frio
(Y3) e custo (Y4). Os coeficientes de determinacdo (R?) variaram de (0,94 < p < 1,00),
e os coeficientes (R?) ajustados para as equacdes de (0,92 < p < 1,00)
(STATISTICA, 2009).

Y1 =98,7867X1 + 94,9447x, + 91,8937X3 + 4,0736X1X> - 7,0204X1X3 + 4,9356X>X3 (4)

Y, =4,6032x; + 10,0447x,+ 10,0967x3 + 12,0643X2X3 (5)
Y3 = -4,8344x; + 16,0015%;, + 0,1657X3 + 5,6412x1X, + 7,6412X7X3 (6)
Y4 =2300,00x; + 1100,00x, + 2000,00x3 (7)

A qualidade das equacdes ajustadas foi comprovada pelas anélises
de variancia que indicaram modelos estatisticamente significativos em nivel de 5%
(1 x 10° < p <9 x 10% com falta de ajuste ndo significativa (0,11 < p < 0,74 ) no
mesmo nivel de variacdo. Portanto, como os coeficientes de determinacédo foram
superiores a 0,90, com desvios da regressdo nado significativos em nivel de 5% e
com modelos matematicos significativos eles podem ser utilizados para fins

preditivos.
5.1 RENDIMENTO DA REACAO
A andlise de variancia para o rendimento da reacao (Tabela 2)

indicou que o modelo proposto € significativo em nivel de 5% e o desvio da

regressao € nado significativo no mesmo nivel de variagéo.
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Tabela 2 - Analise de variancia para a resposta rendimento (Y3).

A Soma dos Quadrado
Fonte de variacdo  G.L. quadrados médio Fecalc p
Regressao 5 33,9684 6,79369 54,2354  0,00091
Erro Total 4 0,5010 0,12526
Desvio da regresséao 1 0,3130 0,31301 4,9937 0,11151
Erro 3 0,1810 0,06268
Total 9 34,4695 3,82994

*Significativo em nivel de 5%; ™Nao significativo em nivel de 5%.
Fonte: O autor, 2015.

O grafico de Pareto contendo apenas o0s termos significativos
(Figura 5) mostra as variaveis mais significativas e a sua ordem de importancia no
modelo preditivo obtido. Os valores ao lado do retangulo representam os valores da
estatistica do teste t.

Figura 5 - Grafico de Pareto indicando os termos significativos para o rendimento da
reacao (Yq).

A

[1:]

Sojax Ave -4.62601
Sebox Ave 3252271
Sojax Sebo 2 684265

Fonte: O autor, 2015.

A superficie de resposta da regido de combinacao binaria entre as
variaveis de mistura utilizadas pode ser observada por meio das curvas de nivel
apresentadas na Figura 6. A figura obtida mostra as regides de contorno da
superficie de resposta para a variavel dependente, rendimento da reacéo, obtidas
pelo modelo matematico (Eg.4). Com base na Figura 6 observa-se que a regiao

Otima, para o rendimento da reacdo de obtencédo do biodiesel B100, situa-se proxima
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a formulacdo contendo 100% de Oleo de soja fornecendo como resposta 6étima

estimada um rendimento superior a 98%.

Figura 6 - Regido de combinacdo entre as variaveis X;, X € X3 para a resposta
rendimento da reacéao.

Ave
0004100

1.00 o - "
0.00 0.25 050 0.75 1.00
Soja Sebo

Fonte: O autor, 2015.

5.2 ESTABILIDADE OXIDATIVA A 110°C
A andlise de variancia para Estabilidade oxidativa a 110 °C (Tabela

3) indicou que o modelo proposto € significativo em nivel de 5% e o desvio da

regressao € nao significativo no mesmo nivel de variacao.

Tabela 3 - Analise de variancia para a resposta estabilidade oxidativa a 110 °C (Y3).

Soma dos Quadrado

Fonte de variacao G.L. quadrados médio Fealc p
Regresséo 3 45,1724 15,0574 32,9755 0,0004
Erro Total 6 2,7397 0,4566

Desvio da regresséao 3 0,5586 0,7270 3,9040 0,14638
Erro 3 0,5586 0,1862

Total 9 47,9122 5,3235

Fonte: O autor, 2015.



O gréfico de Pareto contendo apenas os termos significativos

superficie de resposta para a variavel dependente, estabilidade oxidativa a 110°C,

de sebo bovino fornecendo como resposta Otima estimada uma estabilidade
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Figura 8 - Regido de combinacdo entre as variaveis X1, Xo € X3 para estabilidade
oxidativa (Y32).

Ave
0.00 5 1.00

0.00 0.25 0.50 075 1.00
Soja Sebo

Fonte: O autor, 2015.

5.3 PoNTO DE ENTUPIMENTO DE FILTRO A FRIO

A andlise de variancia para o ponto de entupimento de filtro a frio
(Tabela 4) indicou que o modelo proposto é significativo em nivel de 5% e o desvio

da regresséao é néo significativo no mesmo nivel de variacéo.

Tabela 4 - Analise de variancia para a resposta ponto de entupimento de filtro a frio
(Ys).

Soma dos Quadrado

Fonte de variacao G.L. quadrados médio Feaic p
Regresséo 4 323,1832 80,7958 440,6432 0,00000
Erro Total 5 0,9168 0,1833
Desvio da regresséao 2 0,1668 0,0834 0,3336 0,73991
Erro 3 0,7500 0,2500
Total 9 324,1000 36,0111

Fonte: O autor, 2015.

O gréfico de Pareto (Figura 9) mostra as variaveis mais significativas
para o ponto de entupimento de filtro a frio. Os valores ao lado do retangulo

representam os valores da estatistica do teste t.



Figura 9 - Grafico de Pareto indicando os pontos significativos do ponto de
entupimento (Y3). EqQuacgéo 6.

SSSS

Soja x Sebo

Fonte: O autor, 2015.

A superficie de resposta da regido de combinacao binaria entre as
ariaveis de mistura utilizadas pode ser observada por meio das curvas de nivel
apresentadas na Figura 10. A figura obtida mostra as regibes de contorno da
superficie de resposta para a variavel dependente, ponto de entupimento de filtro a
frio, obtidas pelo modelo matematico (Eq. 6). Com base na Figura 10 observa-se
que a regidao de minimo Gtima, situa-se proximo a formulacdo contendo 100% de
Oleo de soja fornecendo como resposta um valor inferior a -4 °C.
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Figura 10 - Regido de combinacado entre as variaveis X1, X2 € Xz para (Y3) ponto de
entupimento.

Ave
0.0051.00

1.00 ¢ 5 i, 0.00
0.00 0.25 0.50 075 1.00
Soja Sebo

Fonte: O autor, 2015.

5.4 CusTO DA MATERIA PRIMA

A superficie de resposta da regido de combinacéo binaria entre as
variaveis de mistura utilizadas pode ser observada por meio das curvas de nivel
apresentadas na Figura 11. A figura obtida mostra as regides de contorno da
superficie de resposta para a variavel dependente, custo da matéria prima, obtidas
pelo modelo matematico (Eq.7). Com base na Figura 11 observa-se que a regiao
Otima, situa-se proxima a formulacdo minima 6tima contendo 100% de sebo bovino

fornecendo como resposta 6tima estimada inferior a R$1200 reais / tonelada.
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Figura 11 - Regido de combinacdo entre as variaveis X1, X, € X3 para (Y,4) custo.

Ave
0.0051.00

Il - 2200
<2200
H - 2000
1 < 1800
0.75 1 < 1600
I < 1400
B < 1200

0.25

1.00 0.00
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Fonte: O autor, 2015.

5.5 OTIMIZACAO MULTIRRESPOSTA

Na otimizagdo simultanea, os limites utilizados para o rendimento
(92 < Y1 = 100) e custo (1550 < Y, < 2300) foram estimados a partir dos dados
experimentais (Tabela 1) e, para a estabilidade oxidativa (6< Y, <12) e ponto de
entupimento de filtro a frio (-5 < Y3 < 5) os limites foram estabelecidos a partir dos
paradmetros de conformidades estabelecidos pela Resolugdo ANP N° 14 (BRASIL,
2012). Estes limites foram codificados para valores entre 0 e 1 (eq. 2) como forma
de normalizacdo das respostas.

As quatro equacdes obtidas foram otimizadas simultaneamente
empregando o método simplex super modificado acoplado as fun¢des de Derringer
& Suich (1980). Restricdes de valores maximos e minimos para as respostas podem
ser aplicadas quando se busca uma formulacdo, onde as respostas tém limites
estabelecidos por normas que devem ser seguidas. Portanto, a necessidade de uma
otimizacdo multirresposta, para o caso em estudo, deve-se ao fato da legislacao
vigente estabelecer parametros de conformidade para o biodiesel B100. Logo, para
a estabilidade oxidativa a 110°C o valor minimo € de 6 horas, portanto, a equacao 5
deve ser maximizada e, para o PEFF, a equacdo 6 deve ser minimizada com valor

méaximo de 5°C. O rendimento da reacédo foi maximizado e o custo minimizado.
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Como a estabilidade oxidativa a 110 °C e o PEFF apresentam
critérios de conformidade foi estabelecido para estas respostas grau de importancia
s=1 e valores variando de 1 a 3 para o rendimento e para o custo (Eq. 2).

As Figuras 12, 13 e 14 mostram para os diferentes graus de
importancia utilizados, a convergéncia e estabilizacdo das varidveis independentes
correspondendo aos teores de Oleo de soja, sebo bovino e gordura de ave na
mistura e dependentes relativas ao rendimento da reacao, estabilidade oxidativa a
110 °C, ponto de entupimento de filtro a frio e custo respectivamente tendo cada

uma o seu respectivo grau de importancia.

Figura 12 - Estabilizacdo dos valores das porcentagens de 6leo de soja durante a
aplicacdo do método simplex.
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Fonte: O autor, 2015.
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Figura 13 - Estabilizacdo dos valores das porcentagens do sebo bovina durante a
aplicacdo do método simplex.
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Figura 14 - Estabilizacao dos valores das porcentagens de gordura de ave durante a
aplicacado do método simplex.
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Figura 15 - Estabilizacdo dos valores das respostas para rendimento durante a

aplicacdo do método simplex.
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Figura 16 - Estabilizacdo dos valores das respostas para estabilidade oxidativa

durante a aplicacdo do método simplex.
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Figura 17 - Estabilizacdo dos valores das respostas para ponto de entupimento de

filtro a frio durante a aplicacdo do método simplex.
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Figura 18 - Estabilizacdo dos valores das respostas para custo durante a aplicacdo

do método simplex.
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As condi¢cles apresentadas para o terceiro simplex resultam em um
rendimento de 95,88 % na Figura 15, estabilidade oxidativa de 10,49 horas na
Figura 16, ponto de entupimento de filtro a frio de 5 °C na Figura 17 e custo de
1450,07 reais na Figura 18.

O critério de convergéncia utilizado foi alcancado quando a resposta
deixou de crescer a menos de 107, por trés vezes consecutivas para cada condicdo
de grau de importancia estabelecida.

Na tabela 5 podemos observar a proporcdo dos componentes, 0
simplex que foi considerado pelo critério de convergéncia bem como as respostas
estimadas pelos modelos utilizando diferentes graus de importancia para o
rendimento e custo. Dentre 0os ensaios com importancia 1 para o rendimento e
variando a importancia para o custo, verificou-se que o ensaio 1:2 ndo apresentou
diferenca significativa entre os valores do rendimento porém foi o que apresentou

menor custo. Usando 0s mesmos critérios, 0s ensaios 2:2 e 3:1 foram os escolhidos.

Tabela 5 - Valores da importancia relativa (I. R.), proporcéo e respostas obtidas no
simplex utilizado como critério de convergéncia.

Proporcéo dos

l. R. componentes* Respostas
Simplex Y1 Ya X1 Xo X3 Rend. P.l. PEFF Custo**
(%) (h) (°C) (R$)
18 1 1 0,4463 0,1908 0,3630 9496 8,56 1,93 1963,254
19 1 2 0384 0,2190 0,3925 94,94 8.99 2,83 1919412
21 1 3 03568 0,1877 10,4554 94,48 9,16 2,39 1938,10
15 2 1 05550 0,1731 0,2719 9581 7,61 1,03 2010,71
16 2 2 044734 0,2247 0,3019 95,61 8,3 2,47 1939,826
18 2 3 0596 0,2905 0,2143 95,69 8,15 2,26 1950,77
16 3 1 0,6036 0,2089 0,1875 96,6 7,24 1,47 1993,07
18 3 2 05974 0,1952 0,2074 96,41 7,29 1,24 2003,54

16 3 3 0,596 0,1881 0,2153 96 7,54 1,17 2004,98

*QOleo de soja, sebo bovino e gordura de ave
** Custo R$ / tonelada
Fonte: O autor, 2015.
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A tabela 6 apresenta a validacao em triplicata dos ensaios 1:2, 2:2 e
3:1 bem como os valores obtidos pelos testes estatisticos utilizados na comparagao
das médias obtidas. O teste de tukey mostrou que ndo houve diferenca significativa
entre as médias dos valores das respostas utilizadas na validacdo dos valores
otimizados para os trés casos destacados. Além disso, o teste de Levenes aplicado
a todos os casos apresentados na Tabela 3 mostrou-se néo significativo indicando

gue a hipotese de homogeneidade de variancia pode ser aceita.

Tabela 6 - Valores obtidos dos testes estatisticos utilizados na comparacdo de
médias dos ensaios escolhidos.

Y1 Y1 Y2 Y2 Y3 Y3 Y4 Y4
I.R. Teo6rico Pratico Teérico Pratico Tedrico Pratico Teoérico Pratico
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
95,33 8,2 3,5
(p=0,42)* (p=0,37) (p=0,42)
1:2 94,94 97,22 8,99 10,79 2,83 3 1919,4 1919,4
(p=0,77)** (p=0,21) (p=0,62)
93,38 11,29 2,5
Media 95.31
97,65 7,81 2
(p=0,19)* (0,31) (p=0,18)
2:2 96,45 97,44 7,76 6,9 2,74 4 1929,5 1929,5
(p=0.12)** (p=0,30) (p=0,92)
99,59 7,5 2
Media 96.45
97,7 6,97 4
(p=0,35)* (p=0,39) (p=0,18)
3:3 96,95 98,42 7,25 7,86 2,27 2 1954,28  1954,28
(p=0.36)** (p=0,19) (p=0,61)
99,13 8,45 2
Media 96,95

*Teste de Levenes, ** Teste t
Fonte: O autor, 2015.

Para os trés ensaios, o teste t, para amostras simples, mostrou que
nao existe diferenca significativa entre os valores 6timos estimados e a média dos
valores experimentais, pois os valores da estatistica p variaram de 0,12 < p < 0,92.
Como os trés ensaios apresentaram valores médios sem diferenca significativa, o
ensaio 1:2 que apresentou o menor custo foi escolhido para a realizagdo do ensaio
de conformidade.

Na Tabela 7 sao apresentados o0s principais parametros de
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conformidade do biodiesel obtido, sendo que todos apresentaram valores de acordo
com a legislacao vigente da ANP de 2012.

Tabela 7 - Pardmetros de conformidade do biodiesel otimizado.

Caracteristicas Método Unidade Limite Resultado

Massa especifica a 20°C ASTM D4052 kg.m? 850-900 868
Ponto de fulgor® ASTM D93 °C Min.100 147
indice de acidez ASTM D664 mg.kon g* I\O/I%)é 0,45
indice de iodo EN 14111 gl,.100g*  Anotar 45,60
(I)Egtabllldade a oxidacao a 110 EN 14112 h Min. 6 10,79
Pprclto de entupimento de filtro a NBR 14747 oC Max.5- 3
frio™. 14.

. . Max.
Glicerina livre ASTM D6584 % m/m 0.02 0,005
Glicerina total ASTMD6584 %6 mim o 0,09
Monoglicerideos ASTM D6584 % m/m 0,8 0,41
Diglicerideos ASTM D6584 % m/m 0,2 0,18
Triglicerideos ASTM D6584 % m/m 0,2 0,07
Metanol EN14110  %mim  por Nd?
Esteres totais EN 14103 % m/m _ Min. 96,5 97,4

aNd: N&o detectado. "Quando resultar em valor superior a 130 °C fica dispensada a anélise
do teor de metanol. “Depende do estado e da estacdo do ano.
Fonte: O autor, 2015.

A analise cromatografica do biodiesel obtido nas condicbes
Otimas estabelecidas pelo simplex mostrou que ele era composto basicamente de
ésteres metilicos com composicdo variando de Cg a Cy4. Estes ésteres somam
juntos 97,40 das substancias presentes no biodiesel B100 utilizado, estando,
portanto, em acordo com a especificacdo da Unido Européia. Além disso, os teores
de mono, di e triglicerideos presentes somaram 0,66% e o teor de glicerina livre foi
de 0,005%, valor bastante inferior ao da legislacdo brasileira, que prevé um teor
maximo de glicerina livre de 0,02%. O biodiesel apresentou ainda ponto de fulgor de
147 °C, massa especifica a 20 °C de 868 kg m™, indice de acidez de 0,45 mg.xon g
e estabilidade oxidativa de 10,79 h, estando de acordo com a resolucdo ANP n.14
de 11.05.2012. O limite maximo do ponto de entupimento de filtro a frio, depende da
unidade da federagcdo e do més que ele & comercializado variando de 5 °C para os

meses mais frios e 14 °C para 0os mais quentes conforme tabela que consta na
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mesma resolucao.

Figura 19 - Perfil cromatogréfico do biodiesel obtido utilizando a otimizacdo
multirresposta.
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Fonte: O autor, 2015.

6 CONCLUSOES

Tendo em vista as caracteristicas distintas de cada matéria prima o
uso de delineamentos de misturas se torna fundamental na otimizacdo das
condi¢cBes de obtencéo do biodiesel B100, pois por meio deles, podemos verificar as
interacbes entre 0s componentes, e se existe uma formulacdo ideal onde as
caracteristicas desejaveis de cada matéria individual sejam mantidas e aquelas
prejudiciais sejam diminuidas.

O biodiesel que se encontrou dentro das normas exigidas e mais
préximo do otimo foi constituido de, 0,3884g de Oleo de soja, 0,2190g de sebo
bovino e 0,3925g de gordura de ave e obteve um rendimento de 94,94%,
estabilidade oxidativa de 8,99h, ponto de entupimento de filtro a frio de 2,83°C, custo
de R$ 1919,412 por tonelada e a importancia relativa foi de 1 para rendimento e 2

para custo.
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A otimizagdo multirresposta com restricbes, com o0 emprego de
importancia relativa, permitiu formular um biodiesel dentro dos parametros de
conformidade estabelecidos pela ANP de 2012 e EN 14112 dispensando o uso de

aditivos e diminuindo o custo final do produto obtido.
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