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"Isto parece um sonho do futuro, mas eu posso
predizer com inteira convic¢do que esse modo de
emprego do motor Diesel pode, num dado tempo,

adquirir uma grande importancia”
(Dr. Rudolph Diesel - 1911)



CHENDYNSKI, Leticia Thais. Modelagem matemética aplicada a sintese do
biodiesel a partir de gordura animal e 6leo vegetal. 2015. 62 p. Dissertacao -
Universidade Estadual de Londrina, Londrina.

RESUMO

O baixo custo e a alta disponibilidade da gordura animal esta gerando interesse
industrial na sua utilizagdo em conjunto com o 6leo de soja para a produgéo de
biodiesel, diminuindo custos e maximizando o lucro. Atualmente, o delineamento de
experimentos € uma tecnologia aplicada para se conseguir um produto de
exceléncia, otimizando sistemas e processos, reduzindo custos e solucionando
eventuais problemas de fabricagdo Esse trabalho teve como objetivo a aplicacédo do
delineamento experimental na obtencao de biodiesel B100 a partir de uma mistura
de oOleo de soja, gordura de ave, gordura bovina e gordura suina, a fim de obter
equacdes preditivas que possam modelar rendimento da reacdo de
transesterificacdo, ponto de névoa, ponto de fluidez e estabilidade oxidativa,
utilizando hidroxido de sédio e metdxido de sédio como variaveis de processo. A
presenca de gordura animal nas formulagdes representa um fator de interesse, pois
apesar de nao apresentar bons resultados isolados como baixa estabilidade
oxidativa (gordura suina) e altos pontos de névoa e fluidez (gordura bovina),
apresentam bom rendimento e podem ser utilizadas como substituinte parcial do
Oleo de soja, desde que em misturas. As melhores misturas para os dois
catalisadores apresentaram diferencas quanto a composi¢cdo, sendo que as
condigbes de otimizagdo sdo atendidas com uma mistura de 25 % de 6leo de soja e
75% de gordura de ave quando se utiliza o NaOH e de 31% de 6leo de soja e 69%
de gordura de ave quando se utiliza o NaOCHjs;, O biodiesel produzido com 25% de
oleo de soja, 10% de gordura bovina, 5% de gordura suina e 60 % de gordura de
ave, aplicando hidroxido de sodio como catalisador, em conformidade com
parametros estabelecidos na otimizagao conjunta. Em regides mais quentes é
possivel a insercdo assim como o biodiesel produzido a partir de 20% de 6leo de
soja, 10% de gordura bovina, 5% de gordura suina e 65 % de gordura de ave,
aplicando o metoxido de sédio na sintese. Porém, n&do recomenda-se que seja
aplicado na regido sul do Parana, onde a média de temperaturas minimas atingiu
8,0°C. Para essa regido, recomenda-se a mistura de 25 % de 6leo de soja e 75% de
gordura de ave quando se utiliza o NaOH e 31% de d6leo de soja e 69% de gordura
de ave quando emprega-se NaOCHjs.

Palavras-chave: Delineamento experimental. Ponto de névoa e fluidez. Estabilidade
oxidativa



CHENDYNSKI, Leticia Thais. Biodiesel production from animal fats and vegetable
oils with two catalysts: mathematical modeling with process variables. 2015. 62
p. Master's degree dissertation - State University of Londrina, Londrina.

ABSTRACT

The low cost and high availability of animal fat is generating industrial interest in its
use in conjunction with soybean oil for biodiesel production, reducing costs and
maximizing profit. Currently, the design of experiments is a technology applied to
achieve a product of excellence, optimizing systems and processes, reducing costs
and solving eventual manufacturing problems This study aimed to the application of
experimental design in the production of biodiesel B100 from a soy oil mixture,
poultry fat, beef fat and pork fat in order to obtain predictive equations can model
yield of the transesterification reaction, cloud point, pour point, and oxidative stability,
using sodium hydroxide and sodium methoxide as process variables. The presence
of animal fat in the formulation is a factor of interest because although no good
outliers as low oxidative stability (pork fat) and high points of fog and fluidity (beef fat)
exhibit good yield and can be used as a substituent part of soybean oil, provided that
in mixtures. The best mixtures for the two catalysts differed in composition, and
optimization conditions are met with a mixture of 25% soybean oil and 75% chicken
fat when using NaOH and 31% oil soybean and 69% of poultry fat when using
NaOCH3. The biodiesel with 25% soybean oil, 10% beef fat, pork fat 5% and 60%
chicken fat, using sodium hydroxide as catalyst, in accordance with parameters set in
the joint optimization. In warmer regions insertion as well as the biodiesel produced
from 20% of soybean oil is possible, 10% beef fat, 5% pork fat and 65% chicken fat,
using sodium methoxide in synthesis. However, it is not recommended to be applied
in the southern region of Parana, where the average minimum temperature reached
8.0 ° C. For this region, it is recommended that the mixture of 25% soybean oil and
75% chicken fat when using NaOH and 31% soybean oil and 69% chicken fat when it
is employed NaOCHs.

Keywords: Experimental design. Cloud point and pour point. Oxidative stability
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1. INTRODUCAO

1.1 BIOCOMBUSTIVEIS

Ha mais de 100 anos um inventor chamado Rudolph Diesel (1858-1913)
projetou motor do ciclo Diesel para funcionar com 6leos vegetais, sendo que esse
era mais eficiente que os motores a vapor da época. Demonstrou esse invento
abastecendo o motor com 6leo de amendoim durante uma exposi¢ao parisiense
(SIMOES, 2013).

Entretanto, a aplicagao direta de 6leos vegetais no motor pode gerar alguns
danos ao mesmo, pois pode ocorrer combustdes incompletas e problemas na
atomizacdo do combustivel devido as caracteristicas fisico-quimicas desses oleos,
tais como a alta viscosidade e o carater poliinsaturado (FERRARI, OLIVEIRA,
SCABIO, 2005; MA, HANNA, 1999). Ainda, a combustdo direta de 6leos vegetais
pode causar uma resisténcia a ejecao dos segmentos dos émbolos, carbonizagéo na
camara de injegao e contaminagao do 6leo lubrificante (MA, HANNA, 199; KNOTHE,
STEDLEY, 2005). Transesterificagdo também ndo € um processo recente, sendo
que cientistas ja a utilizavam, em 1853. Essa reacgao foi desenvolvida para fornecer
combustivel para veiculos na Africa do Sul antes da 2% Guerra Mundial (DEMIRBAS,
2003).

Durante décadas desde a descoberta dos combustiveis fésseis, o petréleo
tem sido a principal matéria prima. Porém, este n&o é um recurso renovavel, além de
ser extremamente poluente. A fim de fornecer energia de maneira sustentavel,
renovavel e degradavel, o biodiesel tem se destacado como uma fonte energética
alternativa ndo téxica (BORSATO et al., 2012; CINI et al., 2013; SIMOES, 2013;
HAYYAN, 2013). O biodiesel € um exemplo pratico do emprego da biomassa para
producao de energia, apresentando diversas vantagens sobre o diesel de petroleo
como baixa/minima toxidade e ser proveniente de fontes renovaveis (BORSATO et
al.,, 2012 e PEREIRA et al., 2012).

Ha vantagens relacionadas a fatores ambientais, ecologicos e econémicos
(NURTIFRI et al.,, 2013 e CANESIN et al., 2014), sendo necessario evidenciar as
melhorias nas propriedades combustiveis tais como a auséncia de enxofre e

compostos aromaticos, ndo havendo formacgao de diéxido de enxofre; numero de
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cetano elevado, portanto, elevado poder de autoignicdo e combustao; maior ponto
de fulgor, que fornece uma maior seguranca pela baixa volatilidade, apesar de
reduzir a lubrificagdo do motor (ZUNIGA et al., 2011).

A queima do biodiesel gera dioxido de carbono, um dos gases responsavel
pelo efeito estufa. Porém, o mesmo é consumido pelas plantas oleaginosas
utilizadas para a extragdo do oleo utilizado na sintese. Portanto, ha uma diminuigéao
dos impactos ambientais referentes aos subprodutos gerados a partir da combustao
deste combustivel, sendo que para ser obtido um ciclo fechado é necessario utilizar
a rota etandlica, o que nao ocorre om o petréleo (BORSATO et al., 2010).

E importante lembrar que o Brasil se destaca no cenario mundial energético
com os biocombustiveis. Na bioenergia, a cana-de-agucar também se sobressai
pelos avangos tecnoldgicos, na fase agricola e na industrial com o etanol e a
“bioeletricidade”, para que estes sejam produtos competitivos. Com relacdo ao
biodiesel, a maior parte produzida no Brasil € utlizada, por enquanto, para
atendimento da norma de conformidade prevista por lei (TOLMASQUIM, 2012). De
acordo com as propostas de sustentabilidade, pode-se produzir biocombustiveis a
partir de 6leos de frituras e de gordura bovina (ORIVES et al., 2014), reduzindo
ainda mais os riscos de poluicdo ambiental causados por esses materiais quando
descartados erroneamente na natureza. A alta disponibilidade e baixo preco da
gordura animal esta gerando interesse industrial, com a sua utilizagdo em conjunto
com o 6leo de soja para a produgao de biodiesel, pode diminuir custos (BORSATO
et al.,2014; ORIVES et al., 2014).

1.2 BIODIESEL

A Austria foi um dos paises pioneiros a definir e aprovar os padrdes de
qualidade para biodiesel, inicialmente aplicados a ésteres metilicos de colza.
Atualmente, emprega-se o padrao de qualidade americano, elaborado pela ASTM
(American Society of Testing and Materials), através da norma ASTM D6751, e o
estabelecido na Unido Européia através da norma EN 14214 do Comité Europeu de
Normalizagdo (LOBO, FERREIRA, CRUZ, 2009). Também é documentado na

“Environment Protection Agency — EPA — USA” que o biodiesel, como combustivel e
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como aditivo para combustiveis, pode ser usado puro a 100% (B100), em mistura
com o diesel de petréleo (B20), ou numa propor¢ao baixa como aditivo de 1 a 5%
(FERRARI, OLIVEIRA, SCABIO, 2005).

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis

(ANP) forneceu a definicao de biocombustivel e biodiesel:

“Biocombustivel: combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustéo interna ou, conforme regulamento, para outro tipo de geragao
de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil;

Biodiesel: biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo interna com ignicdo por compressdo ou, conforme
regulamento, para geracao de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou

totalmente combustiveis de origem féssil.”

De acordo com a Portaria 255/2003 da ANP, é estabelecido legalmente o
uso do biodiesel em misturas até 20% (B20). Inicialmente, era adicionado cerca de
2% a 5% de biodiesel junto ao diesel automotivo, porém a partir de novembro de
2014, com a nova legislacdo, pode ser adicionado cerca de 7%, nao causando
problemas ao motor. (BRASIL, 2003; BRASIL, 2014). A produgéo estimada mundial
para 2016 é aproximadamente 34 bilhdes de litros. (YANG, HANNA, SUN, 2012) e,
dados fornecidos pela ANP, mostram que a produgéao brasileira aumentou 7,35% em
2013 em relacao a 2012, crescendo de 2,72 para 2,92 bilhdes de litros.

A grande diversidade de matérias-primas e técnicas de producgao resulta em
variagdes nas propriedades fisico-quimicas do biodiesel. A mistura entre diferentes
fontes de acidos graxos resulta em biocombustiveis com caracteristicas distintas,
como reportado por Orives et al. (2014). Outro fator que interfere nas propriedades
do biodiesel sintetizado € o alcool utilizado na etapa de transesterificagdo, discutido
mais detalhadamente adiante (LOPES et al., 2007; SMITH et al., 2009; BORSATO et
al., 2010).

Os processos mais comuns de obtengcdo de biodiesel envolvem o uso de
Oleos vegetais, mas a adigdo de gorduras animais vem sendo realizada numa
tentativa de diminuir os custos da produgao, além de ser ambientalmente vantajoso

por empregar uma matéria prima que muitas vezes é descartada (FADHILL, 2013).
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O principal problema relativo a conversdo de gorduras animais de baixo
custo em biodiesel, é o alto teor de acidos graxos livres da matéria-prima, fazendo
com que a estabilidade oxidativa do biodiesel formado ndo atenda o minimo previsto
na legislacéo (CINI et al., 2013; MAIA et al., 2011). A estabilidade oxidativa € um
parametro de grande relevancia para o controle de qualidade do biodiesel, sendo
definida como o tempo necessario para que se inicie 0s processos de oxidagao, na
exposi¢cao ao oxigénio atmosférico, com formagdo de compostos volateis de baixa
massa molar. A susceptibilidade do biodiesel a oxidagao € atribuida principalmente
ao alto teor de ésteres insaturados, facilmente oxidados se decompondo a acidos,
aldeidos, ésteres, cetonas, perdoxidos e alcoois (BORSATO et al., 2010). A ANP
(Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis) determina que a
estabilidade oxidativa seja no minimo de 6 h, a 110 °C, para o biodiesel (BRASIL,
2012, EN14214,2008), sendo determinado segundo a EN14112(2003).

Os acidos graxos de origem animal com elevado grau de saturagéo
comprometem a fluidez do biodiesel em locais de temperatura mais moderada
(CUNHA et al.,, 2009) e, consequentemente, afetando a viscosidade, fluidez,
volatibilidade e a filtrabilidade (LOPES, 2007). O menor grau de insaturagdes, por
outro lado, implica em maior estabilidade a oxidagdo no biodiesel produzido
(GALVAN et al., 2013). Outros parametros importantes € o ponto de névoa e fluidez,
sendo estes definidos como a temperatura na qual se inicia a solidificacdo dos
esteres de acidos graxos, ocorrendo uma turbidez na amostra quando ha o aumento
de sdlidos no liquido. Com redugao da temperatura, ha aglomeragdes de particulas
solidas, reduzindo a capacidade do liquido fluir através de meios porosos, obstruindo
os filtros e impedindo o escoamento completo (LOPES et al., 2007). Logo, os pontos
de névoa, fluidez e entupimento sdo parametros importantes para se medir a
qualidade do biodiesel. (BRASIL, 2012). Os pontos de névoa e fluidez sao legislados
pela ASTM D2500-05, sendo estabelecido o equipamento e a metodologia dessa
analise.

Os pontos de névoa e fluidez foram maiores para os tratamentos contendo
gordura animal, devido ao maior grau de saturagdo das cadeias de acidos graxos
(CUNHA et al., 2009). Imahara e seus colaboradores avaliaram a variagdo do ponto
de névoa de acordo com a composicdo da matéria-prima, sendo que 0os menores
valores foram obtidos para uma cadeia carbébnica insaturada (Cg2 € Cqg.1) € 0s

maiores valores foram obtidos para cadeias carbdnicas saturadas (C+e.0). O menor
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valor de ponto de névoa é descrito na literatura para o biodiesel a partir da colza,
seguido por outras matérias primas de origem vegetal como a linhaga e oliva. Os
maiores valores sdo relatados utilizando as gorduras animais, destacando-se a
gordura bovina (IMAHARA et al., 2006).

Lopes e colaboradores obtiveram um modelo preditivo mostrando que havia
uma redugdo dos pontos de névoa adicionando matérias-primas que possuem
cadeias carbbnicas insaturadas (C19:2) em misturas de cadeias carbdnicas
saturadas C19:0 e C17:0 (LOPES et al., 2007). Wang et al. (2011) pesquisando uma
mistura de matérias-primas para minimizar o custo, obtiveram os pontos de névoa e
fluidez dos biodieseis formados por gordura bovina (18,3°C), déleo de soja (2,5°C) e a
mistura binaria de éleo de soja e gordura bovina (13,2°C).

Outros parametros de conformidade em legislacédo estao listados em anexo.
Esses parametros sao importantes para controlar eventuais adulteragdes, sendo que

estas podem causar danos ao motor e prejuizo aos clientes.

1.3 MATERIAS PRIMAS PARA A SINTESE DO BIODIESEL

O biodiesel é constituido majoritariamente por alquilésteres de acidos
carboxilicos de cadeia longa e linear, proveniente de fontes renovaveis como 6leos
vegetais, gorduras animal e/ou residual, com a fungdo diretamente associada ao
funcionamento de motores de ignicdo por compress&o. E obtido comumente por um
processo de transesterificagao dos triglicerideos de 6leos e gorduras por alcoois de
cadeia carbonica curta, ocorrendo a quebra de triglicerideos em moléculas de
ésteres de acidos graxos e com formacédo de glicerol (GHESTI et al., 2012;
MACARIO, GIORDANO, 2013).

O biodiesel é sintetizado por diversas fontes de 6leos vegetais, gorduras
animais e/ou residuais (CANESIN et al., 2014), possuindo origem e caracteristicas
fisico-quimicas diversificadas. Logo, a padronizagédo do controle de qualidade para o
combustivel é de extrema relevancia. A Resolucdo 14 da ANP estabelece os
parametros de conformidade do Biodiesel e os respectivos métodos de ensaio,
mostrados na Tabela 1 em anexo (BRASIL, 2012).

As diferentes matérias primas acarretam diferentes propriedades e/ou

caracteristicas no produto final, como exemplo, proveniente de 6leo com alto teor em
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acidos graxos saturados caracteriza-se por uma maior estabilidade oxidativa e
elevado numero de cetano, solidificando a temperaturas mais baixas (BERNARDO,
2010). Desta forma, € de extrema importancia diferenciar as matérias primas para a
fabricacado do biodiesel.

As fontes utilizadas para a sintese do biodiesel podem ser divididas em
grupos:

a) Oleos vegetais - entre as oleaginosas citadas na literatura, as mais
usadas sao: arroz branco, soja, canola, colza, milho, mamona, girassol, amendoim,
algodao, palma, babacgu, entre outros (SHAH et al., 2014; PEREIRA et al., 2012;
BERGMANN et al., 2013).

b) Gorduras animais - semelhantes nas suas estruturas quimicas aos
Oleos vegetais, sendo diferenciados na distribuicdo e nos tipos dos acidos graxos
combinados com o glicerol. Pode ser citado como matéria prima para a produgéo do
biodiesel: sebo bovino, 6leo de peixe, banha suina, gordura de ave (ORIVES et al.,
2014; ARAUJO et al., 2010; FADHILL et al., 2013; GALVAN et al., 2013). Na Tabela
1 sdo listadas diferentes matérias-primas vegetais e animais com a respectiva
porcentagem de acidos graxos saturados e insaturados (PUPA et al., 2004;
IMAHARA et al., 2006; RAMALHO et al., 2011; MA, HANNA, 1999).

Tabela 1. Porcentagem dos acidos graxos em diferentes matérias primas vegetais e animais

% Numero de Carbonos: Insaturacdes Total %
Acidos

Graxos <10 12:.0 14.0 16:0 16:1 180 181 182 18:03 >20 Saturados Insaturadt
Sebo 0,00 0,90 2,70 2490 4,20 18,90 36,00 3,10 0,60 0,30 52,10 47,90
Banha 0,70 0,20 1,30 23,80 2,70 13,50 41,20 10,20 1,00 1,00 41,10 58,90
Ave 0,00 0,0 0,90 21,60 5,70 6,00 37,30 19,50 1,00 1,20 31,20 68,50
Peixe - - 8,00 15,10 10,50 3,80 14,50 2,10 1,50 29,50 33,30 66,70
Canola 0,00 0,00 0,00 4,00 020 1,80 56,10 20,30 9,30 3,60 7,40 92,60
Coco 14,10 44,60 16,80 8,20 0,00 2,80 5,80 1,80 0,00 - 91,90 8,10
Milho 0,00 0,00 0,00 10,90 0,00 1,80 24,20 59,00 0,70 - 13,30 86,70
Soja 0,00 0,00 0,10 10,30 0,20 3,80 22,80 51,00 6,80 0,20 15,10 84,90

Girassol 0,00 0,00 0,00 5,40 0,20 3,50 45,30 39,80 0,20 - 10,60 89,40
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c) Oleos usados e gorduras residuais - sdo quaisquer dleos/gorduras
utilizados, na fritura ou cozimento. Sao resultantes de processamentos domésticos,
comerciais e industriais, como lanchonetes, restaurantes e cozinhas industriais,
comerciais, hoteleiras e domésticas. Porém, esses residuos possuem agua e acidos
graxos livres sendo necessario um tratamento prévio para utiliza-lo na reagdo de
transesterificagdo (NURTIFRI et al., 2013; CANESIN et al., 2014).

Em sua grande maioria, os Oleos e gorduras ou triglicerideos podem ser
convertidos em biodiesel, existindo desde pesquisas da producdo do biodiesel
utilizando ossos, conchas, cascas de ovos (NURTIFRI et al.,, 2013) e argila
(REZENDE, 2006) como catalisadores e até plantas de deserto como a jojoba
(SHAH et al., 2014) e algas (SILVA et al., 2014; PEREIRA et al., 2012) como matéria
prima.

Entretanto, fatores geogréficos, climaticos, econdmicos, diversidades
ambientais e sociais sao cruciais na escolha do 6leo vegetal para a produgao dos
biocombustiveis e sua viabilidade (ORIVES et al., 2014). Nos Estados Unidos, por
exemplo, o 6leo de soja é a principal matéria-prima e, nos paises de climas tropicais,
opta-se pelo gordura de palma. Dentre as matérias-primas incluem-se os 6leos de
palma, soja, algodao e mamona, além dos 6leos de menor produ¢gao como o de
babacu. Na Alemanha é utilizado o 6leo de colza na sintese do biodiesel e, na
Malasia, o Oleo de palma é a matéria prima mais comum para essa sintese
(FERRARI, OLIVEIRA, SCABIO, 2005).

Na literatura, os gréaos que possuem os maiores teores de 6leo na semente
sdo soja, amendoim, algodao, girassol, mamona e babagu. A soja € a mais viavel
em solo brasileiro (ORIVES et al., 2014), pertencente a classe das leguminosas, pois
possui uma boa capacidade de adaptagado ao solo (SIMONNE et al., 2000), porém

tem baixo teor de 6leo se comparado as outras sementes citadas (PEDRINI, 2010).

Pesquisas mostram que O6leo de babagu possui caracteristicas para
producao de biodiesel, devido a composi¢ao do babagu ser majoritariamente laurica,
facilitando a reagdo de transesterificagcdo, devido aos ésteres lauricos sao
compostos de cadeias curtas que interagem de forma eficaz e efetiva com o agente
“transesterificante” e com o catalisador, sendo que nesse caso 0s maiores

rendimentos sdo para catalisadores heterogéneos (LIMA et al., 2007).
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De acordo com as propostas de sustentabilidade, pode-se produzir
biocombustiveis a partir de 6leos de frituras e de gordura bovina (ORIVES et al.,
2014; CANESIN et al., 2014), reduzindo os riscos de poluicdo ambiental causados

por esses materiais quando descartados no ambiente.

1.4 SINTESE DO BIODIESEL

Os processos mais conhecidos para essa sintese abordam o craqueamento,
microemulsificacdo, pirdlise e transesterificagdo (MA, HANNA, 1999; SHAHID,
JAMAL, 2011). Atualmente, a reagado de transesterificagdo é o processo de maior
viabilidade econémica para a producao do biodiesel, sendo que a transesterificacdo
€ uma classe de reacdes em que um éster é transformado em outro através da troca
dos grupos alcéxidos (SHAHID, JAMAL, 2011). Essa reagao consiste em adicionar
triacilglicerideos, provenientes de Oleos e gorduras, junto a um monoalcool de
cadeia curta, como por exemplo o metanol e etanol, na presengca de um catalisador
basico ou acido, resultando na produgdao de uma mistura de ésteres alquilicos de
acidos graxos e glicerol (CINI et al., 2013; SKAF et al., 2012).

A transesterificacdo homogénea € influenciada principalmente pela
temperatura de sintese, escolha do alcool, razdo molar metanol/6leo e agitagcdo da
mistura (COSTA, 2011; BORSATO et al., 2010). A transesterificagdo em meio acido
fornece alto rendimento em ésteres monoalquilicos. Contudo, possui o inconveniente
de requerer uma alta razdo molar alcool/6leo, demandando longos periodos de
reacao. Essa cinética lenta pode ser alterada variando as condi¢cdes de temperatura
e pressao (MACARIO, GIORDANO, 2013).

Pela reacao (reacdo 01) mostrada a seguir nota-se que sao necessarios 3
moles do alcool para cada mol de triacilglicerideo e um catalisador, além de ser
utilizado excesso de alcool, para favorecer o deslocamento quimico dos reagentes
para os produtos, permitindo a separagdo do glicerol formado (NURTIFRI et
al.,2013).
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Reacdo 1. Etapas reacionais da sintese do biodiesel, sendo R', R?>, R® e R cadeias

carbbnicas quaisquer
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1.5 CATALISADORES NA PRODUGAO DE BIODIESEL

A catalise € um evento em que uma quantidade pequena de um material ndo
incluido na estequiometria, denominado catalisador, eleva a velocidade de uma
reagcao quimica sem ser consumido no processo (IUPAC,1976). A catalise pode ser
acida (Brensted), basica (Breonsted), enzimatica, homogénea ou heterogénea
(SILVA, 2014; MACARIO, GIORDANO, 2013; BRITO et al., 2012).

Os catalisadores sao classificados como homogéneos quando presentes na
mesma fase dos reagentes, solutos em uma mistura de reagédo liquida, e
heterogéneos, se estiverem presentes em uma fase diferente daquela dos
reagentes. A transesterificacdo homogénea é influenciada principalmente pela
temperatura de sintese, escolha do alcool, razdo molar metanol/6leo e agitagcado da
mistura (COSTA, 2011).
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A catélise homogénea basica emprega uma base como NaOH, KOH,
KOCHj3 ou NaOCH3; como catalisador sendo preferivel em processos industriais, pois
o rendimento da transesterificacdo é elevado e ocorre mais rapidamente, além dos
catalisadores alcalinos serem manipulaveis e menos corrosivos que os catalisadores
acidos, sendo que a reacdo com esse tipo de catalisador requer baixa presséo e
temperatura (MACARIO, GIORDANO, 2013; OLIVEIRA, 2012; SILVA, 2014).

Apesar de existir grande interesse industrial, em rea¢gées com esse tipo de
catalise sdo necessarios baixos teores de acidos graxos livres para que nao haja a
formagao de subprodutos indesejados, como sabdo, que aumenta a viscosidade
final do produto, biodiesel, dificultando a separagcédo da glicerina (MACARIO,
GIORDANO, 2013). Dentre estes, os alcoxidos s&o mais ativos, com rendimentos
superiores a 98% na reagao de transesterificagao, no entanto sdo mais sensiveis a
presenca de agua (LOBO, SILVA, CRUZ, 2009).

A catalise acida é interessante para matérias-primas lipidicas com elevados
teores de acidos graxos como, por exemplo, o O6leo residual domeéstico. A
transesterificacdo em meio acido fornece alto rendimento em ésteres
monoalquilicos. A desvantagem dessa catalise esta na cinética lenta de reacao,
necessitando também de elevadas temperaturas e/ou maior excesso de alcool
(SIMOES, 2013; DABDOUD, BRONZEL, RAMPIN, 2009).

Os catalisadores heterogéneos estdo naturalmente relacionados com a
natureza dos sitios acidos ou basicos do catalisador em questdo (COSTA, 2011;
OLIVEIRA, 2012). Em relagdo ao mecanismo de atividade catalitica na reacdo de
transesterificagdo heterogénea, esta ocorre por intermédio de solidos que
apresentem sitios basicos de Bronsted se correlacionando com fendmenos de
interagdo entre o alcool e a superficie do catalisador. Assim, os alcéxidos sao
gerados superficialmente através da troca de cations como o sédio, em uma zedlita
NaX, com o hidrogénio do alcool empregado na reagao. No caso de soélidos basicos
de Bronsted, (QN*OH") (Figura 2), ha também a formagéo de alcoxidos, mediante a
adsorcdo de alcool na superficie do catalisador. J& os catalisadores acidos de
Bronsted, homogéneos ou heterogéneos, sdo capazes de protonar o grupamento

carbonila dos materiais graxos, levando a formagao de carbocations (COSTA, 2011).
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Reacéo 2. Fendmenos de interacdo em catalisadores de Bronsted

O Na* +CH,OH —— O-H +CH3O'Na+

QN* OH" + CH,OH QN*"OCH, + H,O

A maior parte do biodiesel comercial é produzido industrialmente pela
transesterificagdo do 6leo de soja utilizando uma base como catalisador homogéneo,
pois, esse processo € menos corrosivo do que o processo empregando um
catalisador homogéneo acido. Sdo mais utilizados pela sua eficiéncia, porém ha
formagéo de sabdes caso o 6leo possuir alto teor de acidos graxos livres (BRITO et
al., 2012). Ainda, no processo homogéneo ha alguns prejuizos, pois a remogao do
catalisador para a purificagdo do biodiesel é dificil e requer uma grande quantidade
de agua, promovendo o acumulo de uma grande quantidade de agua residual
(ILGEN, AKIN, 2009; SILVA 2014; SIMOES, 2013).

Oxidos binarios de metais sdo bem conhecidos pelas suas superficies
acidas, sendo utilizado como catalisador acido por um longo tempo. Em geral,
oxidos metalicos divalentes (ZnO) tem um carater covalente maior, facilitando a
reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais, via catadlise heterogénea
(MADHUVILAKKU, PIRAMAN, 2013).

Oxidos inorganicos tém sido amplamente investigados como catalisadores
para producio de biodiesel, sendo comum o uso de 6xidos simples ou mistos. Além
do KNOg, solugdes aquosas de K,CO3; também foram utilizadas para impregnagao
de potassio em alumina e o material calcinado foi utilizado na metandlise do 6leo de
girassol. Rendimentos de 99% em monoésteres metilicos foram obtidos por hora de

reacéo e 3% de catalisador em relagdo & massa de material graxo (SIMOES, 2013)

Outros estudos envolvem o uso de catalisadores solidos na reagao de
transesterificagdo sao reportados na literatura: resina ibnica (Amberlist-15), 6xidos
(SnO, MgO, Zn0O), oxidos suportados (WO3/ZrO2/Al,03, KNO3/Al,O3), Oxidos
sulfatados, materiais mesoporosos e zedlitas (NaO,/NaX, ETS-10) (GHESTI et al.,
2012; ILGEN, AKIN, 2009; MACARIO, GIORDANO, 2013; HAYYAN et al., 2013;
MADHUVILAKKU, PIRAMAN, 2013). Alguns ainda envolvem organocomplexos de
estanho como catalisadores (SHAH, 2014; BRITO et al., 2012), ou ainda

biocatalisadores, sendo que este ultimo facilta a separagdo do glicerol.
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Biocatalisadores sdo produzidos através da imobilizacdo da enzima lipase por meio
de um processo caro, sem considerar que enzimas podem ser desnaturadas a partir
da variagdo das condigbes ambientais, seja pH, temperatura ou aumento de
salinidade do meio (MACARIO, GIORDANO, 2013; HAYYAN et al., 2013).

Outro estudo envolve 6xido misto de TiO,-ZnO como um nanocatalisador na
transesterificagdo do o6leo de palma, em que envolve temperaturas reacionais
menores e tempos de reagdo mais curtos. O uso do nanocatalisador gera aumento
na atividade catalitica, por sua area de contato relativamente maior, e é mais
facilmente separado e reutilizado (MADHUVILAKKU, PIRAMAN, 2013).

Por definicdo, o termo zedlitas abrange somente aluminossilicatos cristalinos
hidratados de estrutura aberta, constituida por tetraedros de SiO4 e AlO4 ligados
entre si por atomos de oxigénio. No entanto, esta definicdo classica foi expandida
para qualquer estrutura tridimensional contendo atomos tetraedricamente
coordenados uns aos outros atraves de atomos de oxigénio compartilhados, desde
que a densidade estrutural seja menor que o limite estipulado (COSTA, 2011; LUNA,
SCHUCHARDT, 2001; CORDEIRO et al., 2011)

As zedlitas se destacam devido a grande quantidade de aplicagbes que
apresentam na area industrial como catalisadores e adsorventes. As zedlitas
apresentam propriedades interessantes como alta area superficial, propriedades de
adsorcdo que variam de espécies altamente hidrofébicas até hidrofilicas,
propriedades de troca idnica, centros ativos dentro do sistema de canais e
cavidades. A alta area superficial e suas propriedades de troca permitem que sua
rede cristalina seja usada para gerar centros basicos ou acidos ativos ou como
suporte para algumas espécies. (GHESTI et al., 2012; LUNA, SCHUCHARDT,
2001).

1.6 MODELAGEM MATEMATICA

O desenvolvimento de um produto que abrange mais de um parametro
requer experimentos que levam em consideragcao essas varaveis. A experimentacao
tem o objetivo de entender melhor o processo em estudo e dessa forma melhorar as
condigdes de operagao (BARROS, SCARMINIO e BRUNS, 2003).
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Delineamento de experimentos sao uma base de conhecimento
fundamentada em estatistica, principalmente, para o planejamento eficiente de
experimentos e seus possiveis interferentes. Atualmente, o delineamento de
experimentos € uma tecnologia aplicada para se conseguir um produto de
exceléncia, otimizando sistemas e processos, reduzindo custos e solucionando

eventuais problemas de fabricacao (CINI, 2013).

A equacédo do delineamento de misturas simplex centroide € baseada em

calculos de matrizes:

1
=X (1)

Sendo n corresponde um vetor n x | para a resposta e X corresponde a uma
matriz n x p de variaveis independentes, e p x 1 para o vetor (B) dos parametros. O
calculo do coeficiente angular (b) da matrix resposta é realizado (BOX, HUNTER,
HUNTER, 1978):

b=[X'X]"'X’y (2)

Os estudos em quimiometria podem ser agrupados em trés areas principais:
planejamento e otimizagdo de experimentos, reconhecimento de padrées (métodos
de analise exploratdria e classificacdo) e calibragdo multivariada. Um experimento
planejado consiste em uma série de testes, no qual séo feitas mudangas propositais
nas variaveis de entrada de um processo, para observar e identificar mudancas
correspondentes na resposta de saida. E possivel determinar quais variaveis sdo
mais influentes nos resultados, atribuindo valores as variaveis influentes de modo a
otimizar os resultados ou de modo a minimizar a variabilidade dos resultados, ou
ainda, a fim de minimizar a influéncia de variaveis incontrolaveis. Quando ha varios
fatores de interesse em um experimento, pode-se aplicar um planejamento fatorial.
Em tais experimentos, os fatores variam juntos. Especificamente, por um
experimento fatorial sdo investigadas todas as combinagdes possiveis dos niveis
dos fatores (BARROS NETO, B.; SCARMINIO, BRUNS, 2003).

Recentemente, Borsato et al. (2010) apresentaram uma analise da cinética

da oxidacdo de biodiesel B100 aplicando o delineamento simplex-centroide. O
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delineamento de experimentos € um recurso estatistico muito aplicado atualmente
na busca da melhor formulagao, otimizando sistemas e processos, e minimizando
custos com um menor numero de experimentos e uma maior economia de reagentes
(CINI et al., 2013).

Scheffé (1963) e Hare (1979) desenvolveram estudos aplicando
delineamentos de misturas com variaveis de processo. Em muitos experimentos
para mistura, a dificuldade consiste em alguns dos componentes estarem sujeitos a
limites, pois podem produzir regides do delineamento com formas diferenciadas para
a qual é impossivel utilizar alguns delineamentos. Foi proposta uma solugéo para
este problema com a realizagdo dos experimentos em pontos extremos e varios

centroides na regiéo de restricdo do delineamento (BORSATO et al., 2010).

Cornell e Deng combinaram variaveis de processo com ingredientes de
misturas em experimentos em alimentos e Anderson-Cook et al.(2004) utilizaram
componentes de mistura com variaveis de processos na formulagdo de produtos
farmacéuticos (CINI et al., 2013).
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2.0BJETIVOS

Esse trabalho teve como objetivo a aplicagdo do delineamento experimental
na obtencéo de biodiesel B100 a partir de uma mistura de dleo de soja, gordura de
ave, gordura bovina e gordura suina, a fim de obter equacdes preditivas que possam
modelar rendimento da reacdo de transesterificagdo, ponto de névoa, ponto de
fluidez e estabilidade oxidativa, utilizando hidréxido de sodio e metdxido de sodio

como variaveis de processo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

Foram utilizadas como matéria prima: gordura bovina comercial (Cristal
Spironelli®, Brasil), gordura de ave (Big Frango®, Rolandia—PR, Brasil), gordura
suina comercial (Frimesa®, Brasil) e dleo de soja sem adicdo de antioxidantes
(Cooperativa Imcopa, Cambé-PR, Brasil), em propor¢cdes estabelecidas pelo
delineamento de misturas. A reagao de transesterificacdo foi realizada utilizando
hidroxido de sddio 0,014 mol. L'1(F.maia: 97,0%) como catalisador, por rota metilica,
com metanol grau P.A. (Anidrol®, 99,8%). A solucdo metandlica com o NaOH foi
preparada no dia anterior e somente foi adicionada a mistura de gorduras quando
esta atingisse a temperatura de 65°C. As misturas foram submetidas a agitagao

lenta com aquecimento sob refluxo a uma temperatura de 65 °C por 2 horas.

3.2. SEPARACAO DAS FASES

As fases foram separadas em um funil de separagdo de 500 mL
(Vidrolabor®).

3.3. PURIFICAGAO, DESUMIDIFICACAO E FILTRACAO DO BIODIESEL

Para promover a separacéo do glicerol, triglicerideos e os alcoois presentes

dos ésteres obtidos seguiu-se as seguintes etapas:
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Figura 1. Fluxograma das purificacado, desumidificagao e filtragdo do biodiesel

Etapa de desumidificacao:
adicionando-se8g de sulfato
desodio no biodiesel formado
e neutralizado

A aguade lavagem atingiu o pH
——| neutro, mensuradoem papel ——
indicador universalpH 1-14

Neutralizacao do biodiesel com
acido acético a 80°C

I

Agitou-se a mistura, e em
seguida, filtrou-se em papel

Foirealizadauma medicao do
teor de agua presente no

filtro quantitativo faixa azul O biodiesel produzido foi biodiesel apods a lavagem,
. q . " armazenadoemfrascode = ——— consistindoem adicionar10g
(~8um) avacuo, com auxilio . . N . - .

vidro sob refrigeracao. de biodiesel sintetizado em um

de Kitassato e funilde Blichner.

béquere colocado em estufaa
(Duasvezes)

110°C durante 2h.

3.4 RENDIMENTO

O rendimento, em porcentagem, foi determinado de acordo com a
estequiometria da reacdo de transesterificacdo, levando-se em consideragcdo a
massa de biodiesel obtida e a massa das matérias-primas utilizadas, tendo como

base de calculo a massa molar do acido oleico.

_malg (3)
"= mig IHL x 100

Sendo n o rendimento em %, m4, @ massa experimental do biodiesel, m; a
massa do matéria-prima, Wy, massa molar do triglicerideo do acido oleico e W5,

massa molar do metil oleato.

3.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA MISTURA

Foi utilizado o planejamento simplex-centroide para quatro componentes
(6leo de soja, gordura suina, gordura bovina e gordura de ave), como ilustrado pela
figura 3, com duas repetigdes no ponto central, e 29-1 combinagdes de misturas,
sendo g o numero de componentes com soma igual a 1 ou 100%. Na figura 2 cada

ponto indica um tratamento e entre parénteses tem-se as proporgdes dos



29

componentes nas misturas correspondentes. Foi utilizado o software STATISTICA,
2009.

Figura 2. Delineamento simplex-centroide para misturas quaternarias

Oleo de Soja 1 (1:0:0:0)

Gordura
Bovina

Gordura Suina 3%(0:0;1;0)

3.6 MODELO MATEMATICO

A funcéo utilizada sera baseada como a fungéo descrita a seguir:

¥its

Onde, y representa a fungdo resposta dos dados experimentais @)
(rendimento da reacdo, ponto de névoa, ponto de fluidez e estabilidade
oxidativa; x; e x; sdo as variaveis independentes e correspondem, respectivamente a
porcentagem de gordura bovina, gordura suina e de 6leo de soja, ¥: corresponde
aos coeficientes da equagado (CORNELL, 2002) e z é uma variavel discreta que

representa o tipo de catalisador utilizado.

3.7 ESTABILIDADE OXIDATIVA

As amostras de biodiesel produzido, para cada mistura, foram submetidas
ao aquecimento acelerado até 110 °C de acordo com a norma EN 14112, utilizando-

se o equipamento Rancimat (Marca: Metrohm; Modelo: 873). Para a analise foram
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pesadas amostras de aproximadamente 3 g de cada biodiesel produzido a partir das
misturas de gorduras estabelecidas pelo delineamento simplex-centroide. Em
seguida, estas amostras foram levadas ao aquecimento acelerado a 110 °C com
taxa de insuflacdo de ar de 10 L h™', para determinacédo da Estabilidade Oxidativa,
sendo esse valor fornecido pelo ponto de inflexdo da curva entre a condutividade

mS™ e o tempo em horas.

3.8 PONTO DE NEVOA E FLUIDEZ

Os testes de ponto de névoa e de fluidez foram realizados em conformidade
com a norma ASTM D2500-05 (ASTM International, 2005). A analise desse
parametro foi realizado em um recipiente préprio para esse tipo de teste, com um
termdmetro externo, mantido a -20°C por uma mistura de gelo e cloreto de sddio, e
um outro termdmetro de alcool na amostra para mensurar a temperatura em que a
amostra inicia a solidificagdo (ponto de névoa) e a temperatura em que a amostra

deixa de fluir (ponto de fluidez).



31

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 2 mostra as respostas de rendimento (Y1 e Ys), ponto de névoa (Y2
e Yg), ponto de fluidez (Ys e Y7) e estabilidade oxidativa (Ys e Yg), de cada
tratamento (Figura 3). Os catalisadores foram codificados em +1 (NaOH) ou -1
(NaOCH3) para o modelo inserindo-os como variavel de processo, a fim de

determinar como eles interferem na sintese, alcangando as melhores respostas.

Tabela 2. Respostas para rendimento, ponto de névoa, ponto de fluidez e estabilidade
oxidativa para os ensaios

NaOH NaOCHj3

Ensaio

Y4 Y, Y3 Y4 Z Ys Ye Y7 Ys Z
1 96,00 3,0 2,0 3,25 1 98,63 3,0 -3,0 2,55 -1
2 91,02 22,0 14,0 7,92 1 96,04 175 140 5,53 -1
3 95,37 120 7,0 0,87 1 98,75 11,0 7,0 0,61 -1
4 91,13 9,0 3,0 8,06 1 92,55 9,0 3,0 6,67 -1
5 9494 150 8,0 3,96 1 97,88 145 90 3,60 -1
6 95,03 9,0 40 3,20 1 97,63 4,0 1,0 3,23 -1
7 92,89 5,0 0,0 4,87 1 91,563 5,0 0,0 6,38 -1
8 94,14 16,0 6,0 3,14 1 9842 13,0 8,0 1,29 -1
9 93,16 13,0 9,0 9,27 1 96,32 140 90 8,96 -1
10 9368 11,0 6,0 5,66 1 93,38 150 6,0 8,76 -1
11 9524 140 8,3 4,46 1 98,24 10,7 6,3 3,59 -1
12 94,70 10,7 57 485 1 9564 110 3,0 4,88 -1
13 9524 8,3 3,3 3,74 1 96,63 7,3 1,3 5,69 -1
14 93,77 143 9,0 575 1 9531 110 6,3 6,03 -1
15 92,54 13,0 6,0 575 1 9416 10,0 40 6,83 -1
15 9341 13,0 6,0 544 1 9558 9,0 40 5,09 -1
15 92,76 120 7,0 5,05 1 9545 9,0 40 6,08 -1

Nos tratamentos utilizando hidroxido de sdédio e metdéxido de sodio, os
maiores rendimentos foram verificados nos ensaios contendo somente 6leo de soja,
valores compativeis com os disponiveis na literatura (SHARMA; SINGH;
UPADHYAY, 2008; NURTIFRI et al., 2013). Rendimentos similares foram obtidos
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nos ensaios utilizando apenas gordura suina como matéria-prima (ensaio 2) e em
mistura (Ensaios. 6, 8, 10, 11,13,14).

A principal explicagdo para a diferenga nos rendimentos é a disponibilidade
de cada catalisador. Analisando o mecanismo (Reagao 3), nota-se que se trata de
uma reacao de substituicdo nucleofilica bimolecular e aplicando hidréxido de sédio
como catalisador fornece o ion metéxido, enquanto que na reacdo com metédxido de

sbdio, o ion ja esta presente iniciando a reagéao.

Reacdo 3. Mecanismo da reacédo da sintese do biodiesel utilizando a) NaOH e b)

NaOCHs3;
HsC——OH 4+ “OH =———= CH3;0 4+ H,0
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>:O \|§O/ 3
o (@]
(@)
L e — 3, —
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E importante notar que ha uma menor disponibilidade do catalisador na
reacdo com o NaOH, devido ao equilibrio quimico, quando comparado com a reagao

com o NaOCHs;. Deve-se considerar ainda que agua formada como subproduto da
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reagao pode causar saponificagao, também reduzindo o rendimento da reacéo.

Os pontos de névoa e fluidez foram maiores para os tratamentos contendo
gordura animal, devido ao maior grau de saturagdo das cadeias de acidos graxos
(CUNHA et al., 2009). Imahara e seus colaboradores avaliaram a variagao do ponto
de névoa de acordo com a composi¢ao da matéria-prima, sendo que os menores
valores foram obtidos para uma cadeia carbbnica insaturada (Cig2 € Cis.1) € 0S
maiores valores foram obtidos para cadeias carbdnicas saturadas (C+e.0). O menor
valor de ponto de névoa é descrito na literatura para o biodiesel a partir da colza,
seguido por outras matérias primas de origem vegetal como a linhaga e oliva. Os
maiores valores sao relatados utilizando as gorduras animais, destacando-se a
gordura bovina (IMAHARA et al., 2006).

Lopes e colaboradores obtiveram um modelo preditivo mostrando que havia
uma redugdo dos pontos de névoa adicionando matérias-primas que possuem
cadeias carbdnicas insaturadas (Ci92) em misturas com saturadas Cigp € Ci70
(LOPES et al., 2007). Wang et al. (2011) pesquisando uma mistura de matérias-
primas para minimizar o custo, obtiveram os pontos de névoa e fluidez das amostras
de biodiesel formados por gordura bovina (18,3°C), 6leo de soja (2,5°C) e a mistura
binaria de 6leo de soja e gordura bovina (13,2°C). Os valores obtidos (Tabela 2,
pagina 32) concordam com os valores disponiveis na literatura, embora, até onde se
sabe, ha pouca informacido disponivel sobre pontos de névoa e fluidez para

biodiesel sintetizado a partir de gordura de ave e gordura de porco.

A gordura de ave se destacou quanto ao ponto de névoa e fluidez,
apresentando menores temperaturas tanto para o inicio da solidificagdo quanto para
perda de fluidez da amostra. Logo, o biodiesel obtido (ensaio 4) apresenta um menor

risco de entupir bicos injetores em temperaturas mais brandas.

As estabilidades oxidativas estdo coerentes com os resultados publicados
por Galvan et al. (2013) ao estudar um biodiesel produzido com a mistura de 6leo de
soja, gordura bovina e gordura de ave, comprovando que a mistura de gorduras
animais como matéria-prima para biocombustiveis, além de serem interessantes do
ponto de vista ambiental e econdmico, representam diminuicdo de custo por
dispensar a adicao de antioxidantes ao produto final. Nesse trabalho, nota-se que as
maiores estabilidades oxidativas foram alcangadas em misturas contendo gordura

de ave em sua formulacdo, quando foi utilizado o NaOCH3; como catalisador da
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reacao de transesterificagdo. Porém, quando se empregou NaOH como catalisador,
algumas misturas contendo majoritariamente gordura de ave produziram um

biodiesel que atende o minimo previsto na legislagdo EN14214(2008).

Orives e colaboradores (2014) realizaram um interessante estudo em que o
biocombustivel produzido a partir de gordura de ave possuia um longo periodo de
indugao (9,57 h). Entretanto, o uso desta gordura animal de forma isolada nao é
recomendado, pois apresenta altos pontos de névoa e fluidez, podendo gerar
problemas de entupimento e depdsito de material nos componentes mecanicos dos

veiculos automotivos em temperaturas amenas.

O delineamento experimental € um recurso estatistico aplicado quando se
busca a melhor formulacdo, otimizando sistemas e processos, reduzindo custos e
solucionando eventuais problemas de fabricacdo. Além disso, é utilizado um menor
numero de experimentos e, consequentemente, ha uma maior economia de
reagentes e os resultados sdo obtidos em um menor tempo (CINI et al., 2013). Com
a aplicagao do delineamento experimental de mistura simplex-centroide, foram
obtidos os modelos a seguir (equagdes 5-8), contendo apenas os termos
significativos em nivel de 95 %, para as respostas de rendimento da reacao (Y1),
ponto de névoa (Y32), ponto de fluidez (Y3) e da estabilidade oxidativa (Y4)
para o biodiesel produzido utilizando o hidroxido de sédio como catalisador. (5)

Y1=95,95%; + 92,36x,+ 95,35%5 + 91,64X4

Y,=2,57x1+ 21,63x>+ 11,88x3+ 8,86x,+ 11,27x1 X2+ 7,18X1X3- 9,7 1XoX4 + (6)
41,68X2X3X4

Y3=-1,84x;+ 14,18%x, + 7,83x3+ 3,04%4 - 6,64X1X> - 19,21X5X3 - 61,95%1XoX3 + (7)
56,79X2X3X4

Ys=3,57x1+ 8,30Xs+ 1,47X3+ 8,79X4 - 8,54X1Xs - 5,74X1X4 - 6,32XoX3 + 53,22X1XoX3 (8)

Sendo que x4 representa a proporgao de 6leo de soja, x», de gordura bovina,
X3, de gordura suina e x4, gordura de ave.
A analise de varidncia indicou que as equacdes propostas foram

significativas com coeficiente de determinacdo (R% médio igual a 0,957; e o
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parametro de significancia estatistica (p) variando de 3,2 x 10® a 3,0 x 10°. Nesse
estudo, todos os modelos foram significativos, indicando bom ajuste entre os
resultados estimados e os experimentais. Além disso, o desvio da regressao ou falta
de ajuste, ndo foi significativo, sendo que as equagdes podem ser utilizadas para
fins preditivos. A analise de variancia do rendimento foi apresentada na tabela 3 com
p=0,003 e R?=0,849. Apesar do coeficiente de determinacdo se mostrar um pouco
menor do que o esperado, a equacao pode ser utilizados para fins preditivos, pois,
deve-se levar em consideracdo que as gorduras animais tendem a ser distintas
dependendo da amostra. Além disso, o desvio de regressao se mostrou nao

significativo.

Tabela 3. Analise de variancia para a resposta rendimento

Fonte de variagao G.L. Soma Quadratica Média Quadratica F p
Modelo 3 22,13 7,38 8,00 0,003
Erro total 13 2,25 0,28
Desvio da Regressao 11 11,57 1,05 5,21 0,17
Erro Puro 2 0,40 0,20
Total ajustado 16 34,10 2,13

O grafico de Pareto, apresentado na figura 3, para a resposta linear do
rendimento mostra que todas as matérias primas sao igualmente relevantes,
contendo somente os termos significativos em nivel de 95 %, ou seja, todas estas

interferem no rendimento da reacao.

Figura 3. Gréfico de Pareto, em nivel de 95%, para o rendimento da reagdo de
transesterificagao empregando NaOH como catalisador

Oleo de Soja 138,05

Gordura Suina 137,20

Gordura Bovina 132,89

Gordura de Ave 131,87

p=,05
E possivel observar na figura 4, a andlise de valores previstos vs

experimentais do rendimento, sendo que o modelo apresenta uma certa disperséo.

Porém, o modelo pode ser utilizado levando em consideracdo sua analise de
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variancia.

Figura 4. Analise de valores previstos vs resultados experimentais para rendimento
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Em contrapartida, o que mais influenciou nos pontos de névoa e fluidez,
empregando NaOH, foram as proporgdes individuais de gorduras bovinas e suinas
nas misturas, sendo a principal responsavel pelos altos valores, como é apresentado
nos graficos de Pareto na figura 5. Observa-se que o 6leo de soja € responsavel

pelos baixos pontos de fluidez, influenciando negativamente nessa resposta.

Figura 5. Grafico de Pareto, em nivel de 95%, para os pontos de névoa (Fig. 4a) e de
fluidez (Fig.4b) para o biodiesel sintetizado empregando NaOH como catalisador

a) Gordura Bovina F ]40,78 g
Gordura Suina F |24,06
Gordura de Ave F I 18,40
Oleo de Soja+G.Bovina f |4,84
Oleo de Soja+G.Bovina [ ]4,57
G.Bovina+GAwe f |-372
Oleo de Soja+G.Suina f ]2,91
G.Bovina+G.Suina+G.Awe | |2.69
p=,05

b)



Gordura Bovina E

Gordura Suina F

G.Bovina+G.Suina f

|-5,38

Gordura de Ave f

|5,29

12,52

20,48

Oleo de Soja | |-2,94
Oleo de Soja+G.Bovina+G.Suina |2,86
G.Bovina+G.Suina+G.Ave | ]2,80
Oleo de Soja+G.Bovina | ] 93
p=,05
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As analises de variancia (tabela 4 e 5) indicaram que os modelos propostos

podem ser utilizados para fins preditivos, pois foram significativos com p=3,2 x 10% e

R?= 0,9967 para o ponto de névoa e p= 2,0 x 10° e R?=0,9928 para o ponto de

fluidez. Além disso, para ambos os casos estudados, o desvio de regressédo se

mostrou n&o significativo.

Tabela 4. Analise de varidncia para a resposta ponto de névoa (°C)

Fonte de variagao GL SQ
Modelo 7 297,75 3,2x10°
Erro total 9 3,10
Desvio da Regresséao 7 2,44 0,57
Erro Puro 2 0,67
Total ajustado 16 300,86
Tabela 5. Analise de varidncia da resposta ponto de fluidez (°C)
Fonte de variacéo GL SQ MQ p
Modelo 7 208,09 29,72 2x10®
Erro total 9 5,25 0,58
Desvio da Regressao 7 4,58 0,65 0,38
Erro Puro 2 0,67 0,33
Total ajustado 16 213,34 13,33

Pode ser observado nos graficos (fig. 6) que os modelos propostos pelo

estdo em concordancia com os valores experimentais, quando se emprega NaOH

como catalisador. E possivel observar no grafico de valores previstos vs

experimentais do ponto de névoa (Fig.6a) que o modelo abrange os resultados

experimentais, sendo observado também no grafico de valores previstos vs

experimentais do ponto de fluidez(Fig.6b).
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Figura 6. Grafico de andlise de valores previstos vs resultados experimentais para a) ponto
de névoa e b)ponto de fluidez
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O grafico de Pareto (figura 7), em nivel de 95%, para a estabilidade oxidativa
mostra que a gordura de ave € a principal matéria prima, fornecendo valores mais
altos para maiores proporgbes desta gordura na mistura, sendo seguida pela
gordura bovina. A gordura suina influencia negativamente nessa reposta,
fornecendo resultados n&o interessantes para estabilidade oxidativa, juntamente
com misturas binarias de gordura suina e bovina, gordura de ave e 6leo de soja e

Oleo de soja e gordura bovina.

Figura 7. Gréafico de Pareto, em nivel de 95%, para a estabilidade oxidativa do biodiesel
produzido empregando NaOH como catalisador

Gordura de Awe E 18,00 1
GAe F 15,33
Oleo de Soja f 6,62
Oleo de Soja+G.Bovina f -3,19

Oleo de Soja+G.Bovina+G.Suina F 3,16

Gordura Suina F 3,00
G.Bovina+G.Suina -2,36
Oleode Soja+G.Aw | -2.29

p=,05

A andlise de variancia referente aos dados da estabilidade oxidativa foi

apresentada na Tabela 6 com p= 2,9x10° e R*= 0,9891. Além disso, o desvio de
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regressao se mostrou nao significativo.

Tabela 6. Analise de variancia da resposta estabilidade oxidativa

Fonte de variacéo GL SQ MQ F p
Modelo 7 64,23 9,17 25,76  2,9x10°
Erro total 9 3,21 0,36
Desvio da Regressao 7 3,09 0,44 7,74 0,12
Erro Puro 2 0,11 0,05
Total ajustado 16 67,43 4,21

O grafico (figura 8) mostra a analise de valores previstos vs resultados

experimentais para o modelo proposto para estabilidade oxidativa.

Figura 8. Anadlise de valores previstos vs resultados experimentais para estabilidade
oxidativa

Valores Previstos
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Valores Observados

Ao ajustar os dados dos experimentos realizados com o catalisador
metoxido de sodio, foram obtidos os modelos descritos pelas equagdes 9-12,
contendo apenas os termos significativos em nivel de 95 %, para as respostas de
rendimento de reagao (Ys), ponto de névoa (Ye), ponto de fluidez (Y;) e da

estabilidade oxidativa (Y3).

Y5 =98,53x, + 97,10%, + 98,015 + 92,34x,— 12,62X; X4 (9)
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Ye=3,09%+ 17,722+ 11,05%3 + 9,30xs + 16,16x1X2 - 13,01 X1X3— 6,27X1Xs— 5,14 XoX3
42X3%4 +18,42 X3X4- 91,23X2X3X4

Y, =-3,09 X1 + 14,06x, + 6,96X3 + 3,10x,+ 14,44 X1 X5 - 3,27 X1X3- 9,67XoX3 + 3,46X1X4 - (11)
125,96 X1XoXg + 26,99X1X3X4- 19,51 XoX3X4

Yg = 3,45X1+ 4,73X2 + 0,63X3 + 7,18X4 + 9,95X2X4 + 16,96X3X4 (12)

Sendo que x4 representa a proporgao de 6leo de soja, x», de gordura bovina,

x3, de gordura suina e x4, gordura de ave.

A anadlise de varidncia indicou que as equacdes propostas foram
significativas com coeficiente de determinagdo (R?) médio de 0,976 e o parametro de
significancia estatistica (p) variando de 1,8 x 10® a 7,0 x 10™. Nesse estudo, todos
os modelos foram significativos, indicando bom ajuste entre os resultados estimados
e os experimentais. Além disso, o desvio da regressdo, ou falta de ajuste, ndo foi

significativo, sendo que as equacgdes podem ser utilizadas para fins preditivos.

A analise de varidncia do rendimento foi apresentada na Tabela 7 com
p=7,0x10'4 e R%= 0,9443. Além disso, o desvio de regressdao se mostrou nao

significativo.

Tabela 7. Analise de variancia para o rendimento

Fonte de variagao GL SQ MQ F p
Modelo 6 65,18 10,86 10,70 7,0x10™
Erro total 10 10,15 1,01
Desvio da Regressao 8 8,93 1,12 1,82 0,40
Erro Puro 2 1,22 0,61
Total ajustado 16 75,33 4,70

O grafico de Pareto, apresentado na figura 9, para a resposta linear do
rendimento mostra que todas as matérias primas isoladas s&o relevantes, contendo
apenas os termos significativos em nivel de 95%, ou seja, todas estas interferem no
rendimento da reagdo. Ainda, percebe-se o efeito binario negativo quando mistura-

se gordura suina e gordura de ave, diminuindo assim o rendimento.
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Figura 9. Grafico de Pareto, em nivel de 95%, para o rendimento da reagcdo de
transesterificagao empregando NaOCH; como catalisador.

Gordura Suina 116,1674
Gordura Bovina 115,0978
Oleo de Soja 104,0404
Gordura de Ave 97,50708
Oleo de Soja+Gordura de ave 2,5927
p=,05

Efeito Padrdo Estimado(Valor Absoluto)

Pode ser observado na figura 10 que os modelos propostos estdo em

concordancia com os valores experimentais, se ajustando a reta.

Figura 10. Grafico de analise de valores previstos vs resultados experimentais para

rendimento
10

9
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(9]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Valores Observados

As andlises de variancia (Tabela 8 e 9) indicaram que os modelos propostos
podem ser utilizados para fins preditivos, pois foram significativos com p=1,0x10° e
R?= 0,9973 para o Ponto de Névoa e p=1,8x10® e R?=0,9966 para o Ponto de

Fluidez. Além disso, o desvio de regressao se mostrou ndo significativo.
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Tabela 8. Analise de varidncia para a resposta ponto de névoa (°C)

Fonte de variacao GL SQ MQ F p
Modelo 9 247,63 27,51 113,22  1,0x10°
Erro total 7 1,70 0,24
Desvio da regresséo 5 1,03 0,20 0,62 0,71
Erro Puro 2 0,67 0,33
Total ajustado 16 249,34 15,58

Tabela 9. Andlise de varidncia da resposta ponto de fluidez (°C)

Fonte de variacéo GL SQ MQ F p
Modelo 7 257,96 36,85 178,78 1,8x10°
Erro total 9 2,35 0,26
Desvio da regresséao 7 1,86 0,27 1,06 0,57
Erro Puro 2 0,50 0,25
Total ajustado 16 260,31 16,27

Em contrapartida o que mais influenciou nos pontos de névoa e fluidez,
empregando NaOCHs, foram as proporgdes individuais de gorduras bovinas e
suinas nas misturas, sendo a principal responsavel pelos altos valores, como é
apresentado nos graficos de Pareto na Figura 11. Ainda, observa-se que o 6leo de
soja € responsavel pelos baixos pontos de névoa e fluidez, influenciando

negativamente na resposta dessa variavel.

Figura 11. Grafico de Pareto, em nivel de 95%, para os pontos de névoa (fig. 10a) e de

fluidez (fig.10b) para o biodiesel sintetizado empregando NaOCH; como catalisador

a v v
) Gordura Bovina F |39,67 ]

Gordura Suina F 122,62
Gordura de Ave [ {20,82
G. Suina+G.de Ave | 8,31
Oleo de soja+G. Bovina [ ]7,81
;. Bovina+G. Suina+G. Ave [ |-6.55
Oleo de Soja [ ]6,36
Oleo de Soja+G. Suina } ]-6,28
Oleo de Soja+G. de Ave [ ]-3,03
G. Bovina+G. Suina [ -2,32
p=,05

Efeito Padréao Estimado (Valor Absoluto)
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b) .
Gordura Bovingt 11,15 1
Gordura Suina} 5,84 L
Gordura de Av. |2,96 ]
G.Bovina+G.SU|’nzr -2,84 L
Oleo de Sojaf. |-2,17 ]

Oleo de Soja+G.Suing |-1 77 .
Oleo de Soja+G.Boving |1,45 .

Nota-se que no grafico de valores previstos vs experimentais do ponto de
névoa e do ponto de fluidez (fig. 12), 0 modelo abrange a maioria dos resultados

experimentais, mesmo que alguns dados dispersem.

Figura 12. Analise de valores previstos vs resultados experimentais para ponto de névoa e
fluidez
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O gréafico de Pareto (Figura 13), em nivel de 95%, para a estabilidade
oxidativa mostra que a gordura de ave € a principal matéria prima, fornecendo
valores mais altos para maiores proporgdes desta gordura na mistura, sendo

seguida pela gordura bovina. A gordura suina influencia negativamente nessa
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reposta, fornecendo resultados n&o interessantes de estabilidade oxidativa,
juntamente com misturas binarias de gordura suina e bovina, gordura de ave e 6leo

de soja e dleo de soja e gordura bovina.

Figura 13. Grafico de Pareto, em nivel de 95%, para a estabilidade oxidativa do biodiesel
produzido empregando NaOCH3; como catalisador

Gordura de Ave F 6,22
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Oleo de Soja f 4,23

G.Suinat+G.Awe F 3,23

G.BovinatG.Awe F 1,84

Gordura Suina F 1,21

p=,05

A analise de variancia (Tabela 10) indicou que os modelos propostos podem
ser utilizados para fins preditivos, pois foram significativos com p= 2,26x10™ e R?=

0,966. Além disso, o desvio de regressao se mostrou nao significativo.

Tabela 10. Analise de varidncia da resposta estabilidade oxidativa

Fonte de variagao GL SQ MQ F p
Modelo 5 74,72 14,94 13,43  2,26x10™
Erro total 11 12,24 1,11
Desvio da Regressao 9 10,71 1,18 1,55 0,45
Erro Puro 2 1,53 0,76
Total ajustado 16 86,96 5,43

Nota-se que no grafico de valores previstos vs experimentais (figura 14), o
modelo estd em concordancia com os resultados, mesmo que alguns dados
levemente dispersem do modelo (reta vermelha). Pode ser levado em consideragao
tendo em vista que os resultados da analise de variancia s&o favoraveis, sendo p

significativo e o desvio da regressao nao significativo.
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Figura 14. Grafico de andlise de valores previstos versus resultados experimentais para
estabilidade oxidativa
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Correlacionando as respostas obtidas para o metdxido de sddio com as
obtidas do hidroxido de sddio, e inserindo o catalisador na equacédo como variavel de
processo (Eq.4), pode-se obter as seguintes equacdes preditivas em que Yy
apresenta a equagéo para rendimento, Yo para ponto de névoa, Y44, para o ponto
de fluidez, Y+1,, para estabilidade oxidativa (Eq.13-16). A equacédo resultante pode
ser utilizada para fins preditivos na formulagdo de misturas, sendo possivel observar

a influéncia do catalisador nas respostas de misturas binarias e ternarias.

Yg = 97,19x; + 93,63, + 97,06x3 + 91,84X4 - 22,127 + 21,50X,Z + 22,77X,Z + 25,94X3z +

13
26,08x4z + 5,00x1X5 - 0,58%1X3 - 6,63X1Xs + 2,64XoX3 + 6,92X5Xs - 3,19%X3Xs + 1,93X1X5Z - (13)
0,56x1X32 + 5,41x1X4z + 0,10x5X3Z + 0,42XoX4Z + 4,15X3Xsz - 22,54X1XoX3 - 12,63X1X2X4 -

3,06X1XoX3Z - 2,99X1X2X4Z

Y10 = 3,03x; + 19,83%x, + 11,61x3+ 9,11x4- 5,29z + 5,10x,z + 5,10%,Z + 1,45%3z + 1,72X4z (14)
+ 13,42X1X5 - 3,65X1X3 - 4,65X1X4 - 6,04X2X3 -5,04X5X4 + 8,89%3X4 - 3,82X1X2Z + 9,68X1X3Z2 +
0,68%x1X4z + 4,12X5X3Z - 2,88X2X4Z - 4,38X3X4Z + 9,26X1XoX3 - 8,74X1XoXa + 11,86X1XoX3Z +

15,76X1XoX4Z

Y11 =-2,45%, + 13,96X, + 7,02%3 + 3,02X4- 2,97z + 3,34%x,Z + 1,84x%,z + 0,54%3z + 0,91%,4z
+11,09x:%z + 0,03X1X3 - 1,97X1X4 - 13,28XoX3 + 2,72%X4 + 3,66X3X4 - 2,67X1X2Z + 5,41x1%3Z2 - (15)
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0,59%1X4z - 1,60XoX3z + 2,40XoX4Z + 2,48X3XsZ + 33,88X1XoX3 -51,77X1XoXa + 19,44X1XoX3Z2 +
34,89X1XoX4Z

Y12 =2,97X, + 6,75%, + 0,82%x3 + 7,45%4 - 1,01z + 1,30x,Zz + 1,91,z + 0,88x3z + 1,66X4Z -
4,60X1X2 + 4,10X1X3 + 0,49X1X4 - 6,84XoX3 + 7,50X5X4 + 10,84X3X4 - 2,29X1X2Z - 0,79X1X3Z - (16)

4,88X1X4Z + 1,43XoX3Z2 - 2,78XoX4Z - 7,33X3XaZ + 42,31X1XoX3 - 26,85X1XoXs + 1,36X1XoX3Z +
9,03X1XoXaZ

Na figura 14, pode ser observada as duas regides de contorno, fixando em
zero a gordura bovina, a menos significativa dentre as variaveis estudadas na
resposta tanto com biodiesel obtido utilizando hidréxido de sddio (Figura 15a) quanto
o metéxido de sédio (Figura 15b) como catalisador. E importante evidenciar que, de
acordo com o modelo proposto, a mistura de maior rendimento envolve uma maior
propor¢do de gordura suina e de 6leo de soja, enquanto que a mistura de menor

rendimento € aquela que envolve uma maior proporgéo de gordura de ave.

Figura 15. Superficies de resposta para rendimento para os ensaios utilizando a)NaOH; b)
NaOCH3
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Na figura 16, destaca-se a diferenga nos pontos de névoa e fluidez quando

alteramos o catalisador empregado. Nas regides de contorno das superficies de
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resposta, fixando o 6leo de soja como a variavel menos significativa desses ensaios,
observa-se um menor ponto de névoa, e consequentemente um menor ponto de
fluidez, quando se utiliza o hidréxido de sodio como catalisador. Segundo esses
modelos, os menores pontos de névoa e fluidez em matérias-primas animais estao
relacionados a maior propor¢cdo de gordura de ave. Ja era esperado que as
amostras de biodiesel produzidos com gordura bovina, isolada e em misturas,
apresentasse maiores pontos de névoa e fluidez, pois possuem maiores teores de
acidos graxos saturados (WANG et al., 2011).

Figura 16. Superficies de resposta para ponto de névoa utilizando a)NaOH b) NaOCH; e
para o ponto de fluidez empregando c)NaOH e d)NaOCHj;
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Nas regides de contorno da figura 17, fixando a gordura suina como a
variavel menos significativa, nota-se um aumento na estabilidade oxidativa quando é
usado o metoxido de sodio como catalisador e as maiores proporgdes de gordura de
ave. Para esta resposta, os piores resultados foram encontrados para o biodiesel
produzido apenas com 6leo de soja, sendo importante mencionar que para uma
estabilidade oxidativa inferior a 6h € necessario a adicdo de antioxidantes para
atender o minimo previsto na legislagdo (EN 14112, 2003; BRASIL, 2012).

Figura 17. Superficies de resposta para estabilidade oxidativa para os ensaios utilizando
a)NaOH e b) NaOCHj;
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A partir dessas respostas, é possivel prever qual mistura atendera todos os
requisitos da legislagcdo fornecendo um maior rendimento. Otimizando
conjuntamente todas as variaveis e matérias-primas, € importante enfatizar que as
melhores misturas para os dois catalisadores envolvem maiores porcentagens de
gordura de ave e menores porcentagens de 6leo de soja. Na melhor mistura, tanto a
gordura suina quanto a gordura bovina ndo estdo presentes. Uma provavel
justificativa séo os altos pontos de fluidez e névoa das misturas contendo gordura
bovina e uma diminuicdo da estabilidade oxidativa das mistura com maiores

proporgdes de gordura suina.
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Na otimizacao conjunta (Fig.18a e Fig. 18b) aplicou-se a maximizagao do

rendimento da sintese, delimitou um alvo de 5°C para o ponto de névoa e de 0°C

para o ponto de fluidez e a maximizacao da estabilidade oxidativa a partir do minimo
de 6 horas previsto na legislagdo EN14214(2008).

Figura 18. Otimizagado conjunta de rendimento, ponto de névoa e fluidez e

oxidativa quando empregado a)NaOH e b) NaOCH3
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Percebe-se que as condigbes previamente citadas de otimizagcdo sao
atendidas com uma mistura de 25 % de 6leo de soja e 75% de gordura de ave
quando se utiliza o NaOH e de 31% de 6leo de soja e 69% de gordura de ave
quando se utiliza o NaOCHjs. Isso se relaciona ao teor de acidos graxos saturados e
insaturados presente no 6leo de soja e na gordura de ave, se tornando as principais
matérias-primas compativeis com os parametros estabelecidos. O teor de acidos
graxos saturados fornece altos pontos de névoa e fluidez, logo a gordura bovina ndo
€ adequada para essas respostas. Em contrapartida, a baixa estabilidade oxidativa
da gordura suina nao ¢é atrativa por ndo satisfazer o minimo previsto na legislagao.

E possivel haver outras misturas étimas dependendo da disponibilidade das
matérias-primas e respostas esperadas. Numa regido mais quente €& admissivel
pontos de fluidez e pontos de névoa mais altos, sendo possivel a insercdo da
gordura bovina em conjunto com a gordura de ave, a gordura suina e 6leo de soja.
Como mostra a Figura 21, para ponto de névoa de 8,8°C e ponto de fluidez de
3,7°C, atendendo o minimo de 6 horas de estabilidade oxidativa exigido pela
legislacdo. No Parana, o trimestre mais frio do ano chega a média de temperaturas
minimas de 9,1°C (SISMEPAR, 2015).

O biodiesel produzido com 25% de 6leo de soja, 10% de gordura bovina, 5%
de gordura suina e 60 % de gordura de ave, como mostra a figura 19, aplicando
hidroxido de sbédio como catalisador, em conformidade com parametros
estabelecidos na otimizagao conjunta, assim como o biodiesel produzido a partir de
20% de o6leo de soja, 10% de gordura bovina, 5% de gordura suina e 65 % de
gordura de ave, aplicando o metéxido de sédio na sintese.

Porém, ndo recomenda-se que seja aplicado na regido sul do Parana, onde
a média de temperaturas minimas atingiu 8,0°C (SISMEPAR, 2015). Para essa
regido, recomenda-se a mistura de 25 % de dleo de soja e 75% de gordura de ave
quando se utiliza o NaOH e 31% de dleo de soja e 69% de gordura de ave quando
emprega-se NaOCHs.
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Figura 19 Otimizagdo conjunta de rendimento, ponto de névoa e fluidez e estabilidade
oxidativa quando empregado a)NaOH e b) NaOCH3
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5. CONCLUSOES

Comparando as respostas dos ensaios pode-se observar que a utilizagao do
metoxido de sodio leva a produgédo de biodiesel com melhores propriedades para
todos os parametros avaliados. Nota-se também que o catalisador influencia tanto
nas respostas lineares quanto nas respostas das misturas binarias e ternarias,
mostrando que um modelo que leve em consideragdo essa variavel de processo
seja mais preciso.

As respostas obtidas para o metoxido de sédio correlacionadas com as
obtidas do hidroxido de sddio, e inserindo o catalisador como variavel de processo,
mostra que a equagado pode ser utilizada para fins preditivos na modelagem de
misturas de triglicerideos para a sintese de biodiesel. A partir desse modelo pode
ser ajustado a proporcao ideal para cada variavel determinada, podendo também
minimizar o ponto de névoa e fluidez e maximizar rendimento e estabilidade
oxidativa. As melhores misturas para os dois catalisadores apresentaram diferengas
quanto a composi¢cao, sendo que ao utilizar metoxido de sodio foram obtidas
melhores respostas em rendimento e ponto de fluidez e névoa. Quanto a
estabilidade oxidativa as duas otimiza¢des indicam resposta maior que 6 horas, que
€ 0 minimo exigido pela legislagao.

A presencga das gorduras animais nas formulagdes representa um fator de
interesse, pois apesar de nao apresentar bons resultados isolados como baixa
estabilidade oxidativa (gordura suina) e altos pontos de névoa e fluidez (gordura
bovina), apresentam bom rendimento e podem ser utilizadas como substituinte
parcial do 6leo de soja. Logo, tem-se um interesse em se pesquisar misturas de
mais baixo custo que possam atender a todos os requisitos estabelecidos pela
legislacdo vigente.

A modelagem utilizando o delineamento experimental de misturas simplex-
centroide pode ser considerada de grande utilidade na pesquisa e desenvolvimento
de biocombustiveis, sendo que a partir dos graficos obtidos, observa-se uma boa
otimizagdo. A modelagem utilizando o delineamento experimental simplex centroide
de misturas ternarias e quaternarias mostrou ser eficiente e relativamente simples
como estratégia de otimizagcdo. As equagdes inserindo a variavel discreta podem

atuar no processo industrial de producdo de biodiesel, pois com automatizacio
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essas equagdes indicariam as melhores misturas para a obtengao das melhores

respostas, maximizando o lucro e minimizando o desperdicio.
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Anexo

Tabela — ParAmetros de conformidade do biodiesel segundo a ANP
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Caracteristica Unidade Limite METODO
ABNT ASTM D EN/ISO
NBR

Massa especifica a 20° C kg/m?® 850 a 900 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 EN ISO 12185

Viscosidade Cinematica a 40°C mm?/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO 3104

Teor de dgua, max. mg/kg - 6304 EN ISO 12937

Contaminagéo Total, max. mg/kg 24 - - EN ISO 12662

Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679

Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103

Residuo de carbono, max. % massa 0,050 15586 4530 -

Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987

Enxofre total, max. mg/kg 10 15867 5453 EN ISO 20846

Saodio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556

Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538
15556

Fésforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107

Numero Cetano - Anotar - 613 EN ISO 5165

6890

Ponto de entupimento de filtro a °C 14747 6371 EN 116

frio, max.

indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664 EN 14104

Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 6584 EN 14105
15771 EN 14106

Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 EN 14105
15908

Monoacilglicerol, max. % massa 0,80 156342 6584 EN 14105
1534

Diacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 6584 EN 14105
15344

Triacilglicerol, max. % massa 0,20 15342 6584 EN 14105

Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110

Estabilidade a oxidagéo H 6 - - EN 14112

Fonte: ANP(2012)



60

Curriculum Vitae

Dados pessoais

Nome Leticia Thais Chendynski
Nascimento  10/01/1993 - Rolandia/PR - Brasil
CPF 088.284.029-03

Formacao académicaltitulacao

2014 Mestrado em Quimica.
Universidade Estadual de Londrina, UEL, Londrina, Brasil
Titulo: MODELAGEM MATEMATICA APLICADA A SINTESE DO BIODIESEL A
PARTIR DE GORDURA ANIMAL E OLEO VEGETAL
Orientador: Dionisio Borsato
Bolsista do(a): Coordenagéo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior

2010 - 2013 Graduacao em Quimica - Bacharelado.
Universidade Estadual de Londrina, UEL, Londrina, Brasil

Producdao bibliografica
Artigos completos publicados em periddicos

1. SPACINO, KELLY ROBERTA, BORSATO, DIONISIO, BUOSI, GABRIELA M., CHENDYNSKI,
LETICIA THAIS

Determination of kinetic and thermodynamic parameters of the B100 biodiesel oxidation process in
mixtures with natural antioxidants. Fuel Processing Technology. , v.137, p.366 - 370, 2015.

2. CHENDYNSKI, L. T., ANGILELLI, K. G., FERREIRA, B. A. D., RODRIGUES, C. H. F., BORSATO,
D.

Pontos de Névoa e Fluidez em Biodiesel Produzido por Misturas de Lipidios. Revista Brasileira de
Energias Renovaveis. , v.3, p.307 - 316, 2014.

Trabalhos publicados em anais de eventos (completo)

1. CHENDYNSKI, L. T., ANGILELLI, K. G., BORSATO, D., ROMAGNOLI, E. S., SILVA, L. R. C.
OTIMIZACAO DO RENDIMENTO E ESTABILIDADE OXIDATIVA EM BIODIESEL PRODUZIDOS
POR MISTURAS DE GORDURAS In: Il Simpésio de Bioenergia e Biocombustiveis do Mercosul,
2014, Foz do Iguagu.

ANAIS DO Il Simpésio de Bioenergia e Biocombustiveis do Mercosul. , 2014.

2. CHENDYNSKI, L. T., ANGILELLI, K. G., FERREIRA, B. A. D., RODRIGUES, C. H. F., BORSATO,
D.
PONTOS DE NEVOA E FLUIDEZ EM BIODIESEL PRODUZIDOS POR MISTURAS DE LIPIDIOS In:
Il Simpdsio de Bioenergia e Biocombustiveis do Mercosul, 2014, Foz do Iguagu.

ANAIS DO Il Simpésio de Bioenergia e Biocombustiveis do Mercosul. , 2014.

Trabalhos publicados em anais de eventos (resumo)

1. SILVA, H. C., BORSATO, D., FERREIRA, B. A. D.,, CHENDYNSKI, L. T., SILVA, L. R. C.
Difusdo multicomponente durante o processo de salga de ovos de codorna. Influéncia da resisténcia
oferecida pela pelicula In: 38a Reunido da Sociedade Brasileira de Quimica, 2015, Aguas de Linddia -
SP.

Anais da 38a Reunido da Sociedade Brasileira de Quimica. , 2015.



61

2. CHENDYNSKI, L. T., ANGILELLI, K. G., FERREIRA, B. A. D., SILVA, H. C., RODRIGUES, C. H.
F., BUOSI, G. M., BORSATO, D.

Modelagem de misturas quaternarias de ftriglicerideos para sintese do biodiesel: aplicagdo de
catalisador inorganico como variavel discreta In: 38a Reunido Anual da Sociedade Brasileira de
Quimica, 2015, Aguas de Lindéia -SP.

ANAIS DA 38a REUNIAO ANUAL DA SOCIEDADE BRASILEIRA DE QUIMICA. , 2015.

3. BORSATO, D., FERREIRA, B. A. D, SILVA, H. C., CHENDYNSKI, L. T., SPACINO, K. R,
ANGILELLI, K. G., MOREIRA, 1.
Otimizagdo conjunta do fator de protecao relativo de biodiesel B100 em mistura com antioxidantes
naturais In: 38a Reunido da Sociedade Brasileira de Quimica, 2015, Aguas de Linddia-SP.

Anais da 38a Reunido da Sociedade Brasileira de Quimica. , 2015.

4. FERREIRA, B. A. D., SILVA, H. C., CHENDYNSKI, L. T., ROMAGNOLI, E. S., SILVA, E. T,,
MOREIRA, |., BORSATO, D.

Utilizacao de redes neurais do tipo Perceptron de Multiplas Camadas para a segmentagdo de
amostras de gasolina C por regido de origem In: 38a Reunido Anual da Sociedade Brasileira de
Quimica, 2015, Aguas de Lindéia- SP.

Anais da 38a Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica. , 2015.

5. SILVA, L. R. C., ROMAGNOL]I, E. S., MOREIRA, I., SILVA, H. C., WALKOFF, A. R., BORSATO, D.,
ANTUNES, S. R., RODRIGUES, C. H. F., CHENDYNSKI, L. T.
Classificagdo de amostras de alcool hidratado por regido de origem: Aplicagdo de redes neurais do
tipo mapa auto-organizaveis In: 54° Congresso Brasileiro de Quimica, 2014, Natal.

Anais da 54°CBQ/ABQ. , 2014.

6. BOVOLENTA, Y. R., WATANABE, L. S., CHENDYNSKI, L. T., ACQUARO Jr, V. R., NIXDOREF, S.
L.
Espectroscopia de infravermelho préoximo aplicada na determinagdo de umidade e glicose em
amostras de farinha de trigo integral In: 3°Congresso Analitica Latin america, 2013, Sdo Paulo.

Anais do Analitica Latin America. , 2013.

7. MADEIRA, T. B.,, CHENDYNSKI, L. T., ALMEIDA, M. B., ACQUARO Jr, V. R., NIXDOREF, S. L.
Optimized conditions for carbohydrates hydrolysis of wholemeal flour analyzed by high performance
liquid chromatography with electrochemical detection In: 15th International Symposium on Advances
in Extration Technologies, 2013, Jodo Pessoa.

Anais do ExTech., 2013.

8. CHENDYNSKI, L. T., MADEIRA, T. B.,, MARQUES, L. M., HIROOKA, E. Y., CAMARA, C. A. P,
NIXDORF, S. L.
Quantificagdo de carboidratos totais em farinhas de trigo produidas sob diferentes condigdes hidricas
com atraso na colheita dos graos In: 3°Congresso Analitica Latin america, 2013, Sdo Paulo.

Anais do Analitica Latin America. , 2013.

9. ACQUARO Jr, V. R., MADEIRA, T. B., SILVA, M. B., CHENDYNSKI, L. T., BORTHOLAZZI, D. P.,
NIXDOREF, S. L.
Teor de carboidratos em cafés sollveis comercializados no Brasil In: XIV Congresso Latino
Americano de Cromatagrafia e Técnicas Relacionadas, 2012, Florianépolis.

Anais do Colacro. , 2012.

10. GORLA, F. A., SANCHES, J. G., PAULI, E.D., CRISTIANO, V., MARQUES, L. M., CHENDYNSKI,
L. T., FELICIO, A. L. de S. M., NIXDORF, S. L.
Comparativo entre métodos analiticos e equipamentos na determinagédo de cafeina em café soluvel
'spray-dried' In: 2°Congresso Analitica Latin America, 2011, Sdo Paulo.

Anais do Analitica Latin America. , 2011.

11. FELICIO, A. L. de S. M., GORLA, F. A, ABREU, J. E., CHENDYNSKI, L. T., NIXDORF, S. L.,
YABE, M.J.S. ,
DETERMINAGAO DO PONTO DE EFEITO SALINO NULO PARA AMOSTRAS DE AREA DE



62

PLANTIO DE CANA-DE-ACUCAR In: 342Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, 2011,
Floriandpolis.
Anais da 342 Reunido Anual da Soiedade Brasileira de Quimica. , 2011.

Trabalhos publicados em anais de eventos (resumo expandido)

1. CHENDYNSKI, L. T., MADEIRA, T. B., NIXDORF, S. L.
QUANTIFICACAO POR HPLC-HPAEC-PAD DE CARBOIDRATOS TOTAIS EM FARINHAS DE
TRIGO INTEGRAL ELABORADA POR GAOS NO ESTADIO DE MATURACAO FISIOLOGICA
COLHIDOS COM ATRASO In: 22° Encontro Anual de Iniciagdo Cientifica e 3° Encontro Anual de
Iniciagcdo Tecnoldgica e Inovagao, 2013, Foz do Iguacu.

Anais do 22° EAIC. , 2013.

2. MARQUES, L. M., CHENDYNSKI, L. T., SANCHES, J. G., ISHIKAWA, A. T.
AVALIACAO DA COR E ACIDEZ DOS VINHOS DE MESA BORDO ELABORADOS NO SUDOESTE
E OESTE DO PARANA In: 21° Encontro Anual de Iniciagdo Cientifica e 2° Encontro Anual de
iniciagdo Tecnoldgica e Inovagao, 2012, Maringa.

Anais do XXI EAIC. , 2012.

3. SANCHES, J. G., GORLA, F. A, CHENDYNSKI, L. T., MARQUES, L. M.
DETERMINAGCAO DA CAPACIDADE ANTIOXIDANTE DE VINHOS DE MESA PARANAENSES
ELABORADOS COM A VARIEDADE BORDO In: 21° Encontro Anual de Iniciacdo Cientifica e 2°
Encontro Anual de iniciacdo Tecnolégica e Inovacéao, 2012, Maringa.

Anais do XXI EAIC. , 2012.

4. CHENDYNSKI, L. T., MADEIRA, T. B., BORTHOLAZZI, D. P., SILVA, M. B., MARQUES, L. M.,
NIXDORF, S. L.
QUANTIFICACAO DE CARBOIDRATOS EM CAFE SOLUVEL COMERCIAIS POR HPLC-HPAE-
PAD In: 21° Encontro Anual de Iniciacdo Cientifica e 2° Encontro Anual de iniciagdo Tecnoldgica e
Inovacao, 2012, Maringa.

Anais do XXI EAIC. , 2012.

5. CHENDYNSKI, L. T., MARQUES, L. M., SANCHES, J. G., NIXDORF, S. L.
Aplicacao de NIR comercial para a avaliagdo de desempenho de medi¢cao de umidade e comparagao
com métodos classicos In: XX Encontro Anual de Iniciagdo Cientifica, X Encontro de Pesquisa da
UEPG, 2011, Ponta Grossa.

Anais do XX EAIC. , 2011.



