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"O motor diesel pode ser
alimentado com OJleos vegetais e
podera ajudar consideravelmente o
desenvolvimento da agricultura nos
paises onde funcionar. Isto parece
um sonho do futuro, mas eu posso
predizer com inteira convic¢cdo que
esse modo de emprego do motor
diesel pode, num tempo dado,
adquirir uma grande importancia”.

Rudolph Diesel (Século XIX)

“O Senhor é o meu Pastor e

nada me faltara...”

Salmo 23
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RESUMO

,OTIMIZACAO DO PROCESSO DE PRODUGCAO DE BIODIESEL ETILICO DO
OLEO DE GIRASSOL (Hellianthus annus) APLICANDO UM DELINEAMENTO
COMPOSTO CENTRAL ROTACIONAL (DCCR)

Mestranda: Aniger Teresa Costa Aranha Chaves
Orientador: Fernando Carvalho Silva
Co-Orientador: Antonio Gouveia de Souza

O biodiesel é uma oportunidade estratégica e tecnoldgica para o Brasil e
pode ser extraido de fontes renovaveis como 6leos vegetais e gorduras
animais. A espécie girassol (Hellianthus annus) possui um teor médio de
6leo entre 48 a 52 % que, ao ser transformado em biodiesel, produz um
combustivel com uma série de vantagens ambientais em relacdo ao
combustivel fdssil. Neste estudo, fez-se a avaliacdo do processo de
producdo do biodiesel etilico a partir do 6leo de girassol refinado, do
comércio local, usando trés variaveis (tempo de reacgao, teor de KOH, e
razao Oleo:etanol), empregando um Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) simétrico e de segunda ordem, constituido de um
fatorial 23, com 8 ensaios, 3 pontos centrais e 6 pontos axiais, totalizando
17 experimentos. Com base neste planejamento fatorial, superficies com
curvas de respostas e andlise de variancia foram realizadas para avaliagcao
dos efeitos e a significancia dos modelos das varidveis das respostas,
rendimento em massa de biodiesel e teor de ésteres. Para a producao do
BEG, ao nivel de confianca de 95 % com R? = 0,75437 (75 %), o maior
rendimento em massa foi alcancado com os fatores razdo o6leo:etanol
entre 1:7; 1:10 e 1:10; 1:12, e com os tempos de 40 e 150 minutos,
respectivamente, com rendimento observado de 90 %. Em funcao do teor
de ésteres com relacdo ao coeficiente de determinagdao, a modelagem nao
se mostrou muito adequada, apresentando R* = 0,66114 (66 %). O maior
valor de teor de ésteres registrado foi de 99,9 % utilizando um menor
tempo e maior quantidade de catalisador. Das andlises fisico-quimicas,
pode-se observar que o BEG e suas misturas B5 e B10 encontram-se
dentro dos limites estabelecidos pela ANP.

Palavras-chave: biodiesel, 6leo de girassol, transesterificacdo, Delinea-
mento Composto Central Rotacional.



ABSTRACT

OPTIMIZATION OF THE BIODIESEL PRODUCTION OF ETHYL BIODIESEL
FROM SUNFLOWER OIL (Hellianthus annus) UTILIZING CENTRAL
ROTATABLE COMPOSITE DESIGN (CRCD)

Mestranda: Aniger Teresa Costa Aranha Chaves
Orientador: Antonio Gouveia de Souza
Co-Orientador: Fernando Carvalho Silva

Biodiesel is a strategic and technological opportunity to Brazil and may be
obtained from renewable sources like vegetable oils and animal fats. The
sunflower (Hellianthus annus) has an average amount of oil between 48-
52 % that, converted in biodiesel, represents a fuel with a series of
environmental advantages in relation to fossil fuel. In this study, it was
made the evaluation of the production process of the ethyl biodiesel from
sunflower oil refined, purchased from local trade, utilizing three variables
(reaction time, KOH amount and oil:ethanol ratio) and using a Central
Rotatable Composite Design (CRCD) symmetrical and of second order,
constituted of a factorial 23, with 8 tests, 3 central points, and 6 axial
points, totalizing 17 experiments. In accord with this factorial planning,
surfaces and curves of responses and variance analysis were evaluated to
verify the effects and the significance of the models for the responses
variables, biodiesel yield in mass and the esters content. For BEG
production, at confidence level of 95 % with R? = 0,754377 (75 %), the
greater biodiesel yield in mass was reached, with the factors oil:ethanol
ratio between 1:7; 1:10 and 1:10; 1:12, and with the times of 40 and 150
minutes, respectively, with performance of 90 %. In function of the esters
content, with relation to determination coefficient, the regression model
do not presented good results, with R? = 0,66114 (66 %). The bigger
value of the esters content recorded was of 99,9 %, utilizing low time and
a greater catalyst amount. In relation to physical chemistry analysis, it
was observed that the BEG results and its moistures (B5 and B10) are
according to ANP limit values established.

Keywords: biodiesel, sunflower oil, transesterification, Central Rotatable
Composite Design.



CAPITULO I

INTRODUCAO



1. INTRODUCAO

Atualmente muito se discute em nivel mundial sobre a
importancia de se buscar novas rotas alternativas de energia. Nesse
contexto, os 6leos vegetais e as gorduras animais tém atraido atencao
como fonte renovavel em potencial para a producdao de biodiesel como
combustivel alternativo, sendo este considerado um combustivel
biodegradavel, ndao-téxico, possuidor de baixa emissao de gases poluentes
em relacdo ao diesel e capaz de proporcionar um novo comércio para o
setor da agroindustria.

O Brasil ja provocou uma verdadeira revolugao energética ao
construir uma cadeia em torno da conversdo de cana-de-agucar em
etanol. Mais uma vez o pais estad diante da chance de repetir a faganha
com o biodiesel, que é um programa audacioso, que combina
modernizagdo energética, sustentabilidade econémica e inclusdo social.

O pais tem em sua geografia grandes vantagens agronomicas,
por se situar em uma regiao tropical, com altas taxas de luminosidade e
temperaturas meédias anuais, associada a disponibilidade hidrica e
regularidade de chuvas, tornando-se um pais com maior potencial para
producdo de energia renovavel (MONTEIRO et al, 2005). O Brasil tem um
potencial de cerca de 150 milhdes de hectares, sendo 90 milhdes
referentes a novas fronteiras e outros 60 milhdes referentes a terras de
pastagem, que podem ser convertidas em exploracao agricola (IBGE,
2008).

O Brasil apresenta uma grande diversidade de opgdes de
oleaginosas (Figura 1.1) para producao de biodiesel, tais como, palma,
babacu e dendé no Norte, soja, algodao, girassol e o amendoim no Sul,
Sudeste e Centro-Oeste e a mamona, que além de ser a melhor opgao do
semi-arido nordestino, apresenta-se também como alternativa as demais
regioes do pais (FAGUNDES et al, 2004).



Figura 1.1. Potencial de expansdo agricola no Brasil. Fonte: (EMBRAPA,
2008).

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) estima que a atual producao brasileira de biodiesel seja da ordem
de 840 milhdoes de litros anuais (BIODIESEL, 2008). Esse nivel de
producao constitui um grande desafio para o cumprimento das metas
estabelecidas no ambito do Programa Nacional de Produgdo e Uso do
Biodiesel (PNPB). A politica foi estabelecida por meio da lei n® 11097 de
13 de janeiro de 2005, que obriga a introducao de 2 % de biodiesel na
matriz energética, fato ja ocorrido no primeiro dia do ano de 2008.
Segundo a ANP, o Brasil hoje tem 44 usinas autorizadas, 55 usinas em
fase de aprovacdao e 80 estao em construcao, fazendo um total de 179
usinas, sendo 10 no Norte, 33 no Nordeste, 64 no Centro-Oeste, 46 no
Sudeste e 26 na regido Sul do pais (ANP, 2007).

A capacidade de producao gera uma grande expectativa de
sucesso, pois nos cinco primeiros leildes realizados pela ANP, entre
23.11.2005 e 14.12.2007, os produtores de biodiesel venderam a
Petrobras e a Refap 885 milhdes de litros. No sexto e sétimo leildes,
venderam mais 380 milhdes de litro, somando 1,2 bilhdes de litros de

biodiesel. Em dezembro, as duas produtoras de éleo diesel vdo comprar



mais 100 milhdes de litros para fazer estoque, perfazendo um total de 1,3
bilhdes de litros. Outros leildes serdo feitos para garantir o abastecimento
do segundo semestre (ANP, 2008).

O crescimento da capacidade produtiva instalada ja permite
discussodes sobre a antecipacao das datas previstas em lei para o aumento
do percentual de biodiesel no diesel de 2 % para 5 % (SUAREZ, 2007). E
um sinal de que o programa brasileiro sera bem sucedido.

A perspectiva de expansao da producao de biodiesel no Brasil,
com projecoes para o periodo de 2005-2035 pode ser observada na Figura
1.2, que mostra que o Brasil poderd produzir, apenas para mercado
interno, um volume aproximado de 50 bilhGes de litros, sendo a maior
parcela produzida por transesterificacao (80 %) e o restante por
cragueamento. Estima-se que a producao de biodiesel para os mercados
interno e externo, no final do periodo, sera equivalente, conforme a Figura
1.3. Entretanto, nos primeiros dez anos, o mercado interno absorvera a
totalidade da producao (BIODIESEL, 2008).
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Figura 1.2. Estimativa da producdao de biodiesel para consumo interno.
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Figura 1.3. Estimativa da producdo total de biodiesel.

O biodiesel é uma politica energética moderna, pois é produzido
a partir de fontes renovaveis. Em vista disso, o biodiesel é usado com
éxito em paises como Alemanha, Franca, Italia, Maldsia, Argentina e
Estados Unidos. Ha mais de dez anos, a Alemanha é o maior produtor e
consumidor do mundo, responsavel por 42 % da producao mundial, ou
seja, cerca de 13 milhdes de toneladas de biodiesel sdao distribuidos na
forma pura (B100), isentos de aditivos, para toda a rede de
abastecimento de combustiveis (BIODIESEL-BR, 2008).

Com a evolucao da producao de biodiesel mundial, de acordo
com a American Biofuels Association, as vendas de biodiesel podem
alcancar 7.600 milhdes de litros por ano ou substituir 8 % do consumo de
diesel nas rodovias americanas. Essa estimativa pode ser observada na
Figura 1.4 (BIODIESEL, 2008).

O uso do biodiesel pode atender a diferentes demandas do
mercado nacional e internacional, contudo o biodiesel pode substituir o
diesel de origem fdssil em qualquer das suas aplicacdes. No entanto, a
insercdo deste biocombustivel na matriz energética de qualquer pais,
deverd ocorrer de forma gradual, para garantir a irreversibilidade do

processo.
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Figura 1.4. Evolugcao da producao de biodiesel no mundo.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo geral

Avaliar as condicdes de reacdes do processo de producao de
biodiesel etilico de girassol através da reacao de transesterificacdo em
meio bdasico, em escala de laboratério, aplicando o Delineamento

Composto Central Rotacional (DCCR) como ferramenta estatistica.

1.1.2. Objetivos especificos

a) Obter biodiesel de girassol através da reacdo de transesterificacao;

b) Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de girassol, do BEG e
das misturas, segundo as normas internacionais do “Standard Methods
for the Analysis of oil, fats and derivatives” (SMAOFD) e “American
Society for Testing and Materials” (ASTM);

c) Utilizar a técnica de Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)
de segunda ordem com trés fatores, trés repeticdes no ponto central e
seis pontos axiais, para o processo de producdo do biodiesel etilico a
partir do 6leo de girassol, variando a quantidade de é&lcool etilico,
catalisador (hidroxido de potassio) e tempo de reacdao. A partir desse
planejamento, determinar qual dessas varidveis exerce maior influéncia

sobre o rendimento em massa de biodiesel e teor de ésteres.



d) Determinar as condigOes ideais do processo aplicando a metodologia
de superficie de respostas e o ajuste dos modelos por andlise de
variancia (ANOVA);

e) Avaliar as qualidades do biodiesel etilico puro, de acordo com
Regulamento Técnico n® 04/2004 e das misturas biodiesel/diesel,
segundo o Regulamento Técnico n® 02/2006, ambos da ANP,
empregando as normas internacionais “American Society for Testing
and Materials” (ASTM) e do “Comité Européen de Normalisation” (CEN).
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Girassol

Girassol (Hellianthus annus), nome botanico Hellianthus do
grego Helius, para sol e annus para flor, € a mais pura tradugao de uma
flor que gira procurando o sol a todo instante. O girassol é uma flor que
inspira muitos artistas, poetas, decoradores, inclusive foi a inspiragao para
Van Gogh pintar um dos quadros mais caros do mundo. Também é
matéria-prima para a fabricacdo de um dleo muito apreciado no mundo
inteiro.

O girassol é nativo da América do Norte, podendo ser encontrado
desde as planicies do Canada até a América do Sul (TAVARES et al, 2006).
No Brasil, a regido de maior producao é a Centro-Oeste, com destaque
para os estados de Mato-Grosso e Goidas (BRASIL, 2006). Dentre as
caracteristicas do girassol, a planta apresenta caule ereto, geralmente ndo
ramificado, apresenta altura entre 1,0 a 2,5 metros. Cada pé de girassol
possui de 20 a 40 folhas, a sua inflorescéncia é do tipo capitulo, os seus
grdos sao chamados de aquénius, com numero variando de 800 a 1700
por capitulo. O sistema é radicular pivotante bastante ramificado. O
girassol apresenta ainda uma polinizacdo cruzada e seus principais
agentes polinizadores sao o0s insetos, especialmente as abelhas
(EMBRAPA, 2007).

A semente do girassol é botanicamente um fruto composto por
pericarpo (casca) e semente propriamente dita (polpa). Os hibridos
atualmente cultivados tém até 25 % de casca e 75 % ou mais de polpa. O
rendimento de dleo do fruto por semente inteira é de 48-52 % (TAVARES
et al, 2006).

A qualidade do 6leo é determinada pela quantidade e qualidade
dos acidos graxos insaturados que os compode. De acordo com a Tabela
2.1, pode-se verificar o perfil de acidos graxos do 6leo de girassol, com

destaque para o acido linoléico, rico em 6mega-6.



Tabela 2.1: Perfil de acidos graxos do

oleo de girassol.

ACIDOS GRAXOS

TEOR PORCENTUAL (g/100 g)

Miristico (C14:0)
Palmitico (C16:0)
Palmitoléico (C15:1)

0,1
5,8 - 6,6

L
-

Estearico (C18:0) 3,8-5,2
Oléico (C18:1) 16,0 - 23,8
Linoléico (C18:2) 64,6 - 71,5
Linolénico (C18:3) 0,1-04
Arquitico (C20:0) 0,2-0,4
Gadoléico (C20:1) 0,1-0,3
Behémico (C22:0) 0,6 -0,8

Erdcico (C22:1) -

_ Lignocérico (C24:0) 0,1
~Acido graxos saturados 11,6
Acido graxos monoinsaturados 23,1
Acidos graxos poliinsaturados 65,3

Fonte: EMBRAPA, 2007.

O dleo de girassol destaca-se por suas excelentes caracteristicas
fisico-quimicas, cuja producdao da oleaginosa estd entre as maiores
culturas do mundo (CONAB, 2007), apresentando viabilidade técnico-
ambiental para a producao de biocombustiveis (SOUZA e FERRARI, 2007).

O girassol é uma boa alternativa e se insere no mercado de 6leos
por apresentar ciclo rapido entre 90 e 140 dias e pode ser cultivado como
safrinha (CAETANO, 2006).

As Tabelas 2.2, 2.3 e 2.4 apresentam a produtividade e teor de
6leo de cultivares de girassol avaliadas nas Regides Sul, Centro-Oeste,
Norte e Nordeste na safra 2005/06 e safrinha 2006 (EMBRAPA, 2007).

Tabela 2.2: Produtividade e teor de 6leo de cultivares de girassol
avaliados na Regiao Sul, safra 2005/06 e safrinha 2006.

PRODUTIVIDADE (kg/ha) TEOR DE OLEO (%)

MUNICIPIOS Minima  Maxima  Média  Minimo  Maximo  Média
Campo Mourdo/PR 1333 2723 2081 34,9 43,9 20,0
Campo Mourdo/PR 1053 2457 1889 41,7 57.1 47,7

Maringé/PR 1553 2914 2366 38.9 46,4 43,6

Londrina/PR 1384 2240 1818 39,2 499 44,5

Londrina/PR 1415 2449 1908 36,7 51,2 43.4

Trés de Maio/RS 1270 2299 1833 41,2 49.9 452
Tjui/RS 1018 2431 1730 396 47,2 43,3
Tjui/Rs 1051 2390 1803 38.3 49,1 41,6

Passo Fundo/RS 1101 2468 1956 37.2 48.8 432

Fonte: EMBRAPA, 2007.



Tabela 2.3: Produtividade e teor de 6leo de cultivares de girassol
avaliados em diferentes regides do Norte e Nordeste, safra 2005/06 e
safrinha 2006.

) PRODUTIVIDADE (kg/ha) TEOR DE OLEO (%)
MUNICIPIOS
Minima Maxima Média Minimo Maximo Média
Vilhena/RO 1839 2673 2268 40,5 50,5 46,6
Vilhena/RO 1623 2872 2390 39,2 50,3 46,5
Vilhena/RO 1249 2588 1955 39,0 51,5 44,5
Vilhena/RO 1681 2425 2126 38,0 52,7 45,6
Vilhena/RO 1839 2673 2268 40,5 50,5 46,6
Ipanguagu/RN 1631 2493 2076 35,8 48,6 40,5
Teresina/PI 2525 3463 3037 36,2 51,0 43,9
Barreiras/BA 2159 3569 3033 42,3 53,6 47,6
Frei Paulo/SE 1678 3275 2769 - - -
Frei Paulo/SE 1540 3488 2556 - - -
Anapurus/MA 1413 1694 1532 - - -

Fonte: EMBRAPA, 2007.

Observa-se ainda a evolucdo da area cultivada de acordo com o
grafico mostrado na Figura 2.1 (EMBRAPA, 2007). O levantamento feito
pela CONAB para a safra 2005/06 prevé uma area plantada com girassol
acima de 100.000 hectares (BRASIL, 2006).

Tabela 2.4: Produtividade e teor de odleo de cultivares de girassol
avaliados em diferentes regidoes do Centro-Oeste, safrinha 2006.

, PRODUTIVIDADE (kg/ha) TEOR DE OLEO (%)
MUNICIPIOS Minima Maxima Média Minimo Maximo Média
S30 José Q. 1099 1855 1561 41,7 49,5 44,9

Marcos/MT
Campos N. 1719 3156 2634 40,7 50,0 45,7
Parecis/MT
Campos N. 1188 3500 2428 40,5 50,3 45,0
Parecis/MT
Canarana/MT 774 1439 1175 35,6 48,1 40,3
Sinop/MT 788 1911 1467 37,1 50,8 43,2
Caceres/MT 611 2278 1469 38,1 45,7 43,8
Planaltina/DF 2720 4571 3696 40,5 51,8 46,6
Chapadao do 1082 1568 1407 36,7 45,3 41,0
Sul/MS
Dourados/MS 1183 1809 1426 38,0 43,9 40,7
Dourados/MS 1024 1625 1460 38,5 51,2 42,1
Anapolis/GO 1119 3241 1799 - - -

Fonte: EMBRAPA, 2007.
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Figura 2.1. Evolucao da area cultivada com girassol no Brasil.

O girassol, a nivel mundial, teve uma crescente demanda de
33,3 % entre 2002/03 a 2006/07, como se observa no grafico da Figura

2.2 em relacdo a producao das principais oleaginosas (milhdes de

toneladas) (EMBRAPA, 2007).
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As principais perspectivas futuras do girassol no Brasil se dao
pela safra de verao, ocorrendo no Rio Grande do Sul (julho-agosto), no
Parana (agosto-outubro) e a safrinha com maior expansao (fevereiro-
marco) ocorrendo no sudoeste de Goids, Mato Grosso e Mato Grosso do
Sul, no Norte do Parand e Sao Paulo, ainda Rio Grande do Sul e
finalmente Roraima (maio-junho) (EMBRAPA, 2007).

2.2. Constituintes de Oleos e Gorduras

A primeira distingdo entre um dleo e uma gordura é a sua
aparéncia fisica. Os o6leos sdo definidos como substancias liquidas a
temperatura ambiente, enquanto que as gorduras caracterizam-se como
substancias sélidas.

Os oOleos sao substancias de origem vegetal e as gorduras de
origem animal, sendo ambas insolUveis em agua e solUveis em solventes
organicos. Sao formados, principalmente por triglicerideos ou
triacilglicerideos, resultante da combinagdo entre trés moléculas de acidos
graxos e uma molécula de glicerol (MORRISON, 1973), (SYKES, 1969).

Os acidos graxos presentes nos 6leos e gorduras sdo constituidos
geralmente por acidos carboxilicos de cadeia longa e que podem ser
saturados ou insaturados (MARKLEY, 1960).

2.3. Biodiesel

“O biodiesel é um produto ainda jovem no Brasil, mas que
amadurece com pressa” (CAETANO, 2006). E um combustivel alternativo
de queima limpa produzido de recursos renovaveis e biodegradaveis,
ambientalmente correto, sucedaneo ao 6leo diesel mineral e constituido
de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos, obtido
da reacao de transesterificacao de qualquer triglicerideo com um alcool de
cadeia curta, etanol ou metanol, na presenca de um catalisador. O
processo gera dois produtos: biodiesel (mistura de ésteres) e glicerina,
produto valorizado no mercado de sabdes, industria farmacéutica e
cosmética (PARENTE, 2003).
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No Brasil, a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis - ANP, por intermédio da Lei 11097 de 13 de janeiro de
2005, que dispde sobre a introducdao do biodiesel na matriz energética
brasileira (BIODIESEL, 2007), definiu o biocombustivel como sendo
“combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustao interna ou, conforme regulamento, para outro tipo de geragao
de energia, que possa substituir parcialmente ou totalmente combustiveis
de origem fossil”. J& para o biodiesel, a definicio na mesma lei é:
“biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustao interna com ignigdo por compressao ou, conforme
regulamento, para outro tipo de geracao de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustiveis de origem fdssil”. Quimicamente o
biodiesel pode ser classificado como um combustivel constituido por
ésteres alquilicos de acidos carboxilicos de cadeia longa, provenientes de
fontes renovaveis como 6leos vegetais ou gorduras animais, que podem
ser utilizados diretamente em motores de ignicao por compressao (motor
do ciclo diesel) (NETO et al, 2000).

A determinacdo das caracteristicas do biodiesel de girassol sera
feita mediante as especificagdbes das normas descritas pela Associagao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais,
American Society for Testing and Materials - ASTM, International
Organization for Standadization - ISO e Comité Européen de
Normalisation — CEN.

O percentual de ésteres segue-se o método da Norma Européia -
Projeto Norma Européia (prEN) 14103, onde o valor minimo para o teor de
ésteres é de 96,5 %.

A Tabela 2.5 apresenta as especificagcdbes do biodiesel B100,
segundo a resolucao ANP n© 42, que serdo exigidas para que esse produto
seja aceito no mercado brasileiro.

Com relagdo ao aspecto técnico e ambiental, o biodiesel
apresenta vantagens e desvantagens. As principais caracteristicas

vantajosas frente ao diesel mineral sao:



Tabela 2.5: Especificacao do biodiesel B100.
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CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
ABNT ASTMD EN/ISSO
re - 7148 1298
o 3 _ ’ ’ _
Massa especifica a 20 °C kg.m 14065 4052
Visc;osidade cinematica a 40 °C mm?.s7! - 10441 445 EN ISO 3104
Agua e sedimentos, max. % volume 0,050 - 2709 -
Contaminacao total mg.kg™ - - - EN 12662
Ponto de fulgor, minimo °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster % massa - - - EN 14103
D o
Destilacao; 92155/; vol. recuper., oC 360 (5) ) 1160 )
Residuo de carbono, max % massa 0,10 - 4530 EN ISO 10370
! ) - 189 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 9842 874 ISO 3987
Enxofre total % massa ) ) 4294 -
- 5453 EN ISO 14596
. - . 1 10 - - EN 14108,
Sodio + Potassio, max. mg.kg } ) EN 14109
Célcio + Magnésio, mg.kg™? - - - EN 14538
Fésforo mg.kg™? - - 4951 EN 14107
Corrosividade ao Cu, 50 °C, max. - 1 14359 130 EN ISO 2160
NUumero de cetano - - - 613 EN ISO 5165
Ponto de entLllrp])gn;ento de filtro, oC ) 14747 6371 )
L i . mg KOH.g* 0,80 14448 664 -
Indice de Acidez, max. _ _ EN 14104
% massa 0,02 - 6584 -
Glicerina livre, max. - - EN 14105,
- - EN 14106
0, -
Glicerina total, max. o massa 0,38 6584
- - EN 14105
L, - 6584 -
o, -
Monoglicerideos Yo Mmassa ) A EN 14105
L, - 6584 -
0, -
Diglicerideos Yo massa _ A EN 14105
o, - 6584 -
0, -
Triglicerideos Yo massa _ A EN 14105
Metanol ou etanol, max. % massa 0,5 - - EN 14110
Indice de Iodo - - - EN 14111
. N o
Estabilidade a oxidagao, 110 °C, h 6 ) _ EN 14112

min.

Fonte: ANP, 2004.

a) O biodiesel é isento de enxofre e compostos aromaticos (WANG et al,

2000), proporcionando uma combustao mais limpa e sem a formagao

de SO, (gas que provoca a formacao de chuva acida) e de compostos

cancerigenos (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos).

b) O biodiesel possui um maior ponto de fulgor (temperatura minima na

qual a mistura combustivel-ar torna-se inflamavel) em relagdo ao
diesel mineral (FERNANDO e HANNA, 2001), o que significa que o
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biodiesel nao é inflamavel nas condicdes normais de transporte,
manuseio e armazenamento, proporcionando uma maior seguranga em
sua utilizagao.

c) A composicao quimica homogénea e presenca de oxigénio (teor médio
em torno de 11 %) no biodiesel contribuem para uma combustdao mais
completa e eficiente em relagao ao diesel mineral, o que implica numa
diminuicdo nos principais residuos - material particulado (66 %),
hidrocarbonetos (45 %) e mondxido de carbono, CO (47 %) (TECBIO,
2007), (McCORMICK et al, 2001), (SCHUMACHER et al, 2001).

d) O biodiesel possui um alto nimero de cetano (em torno de 56, ou seja,
18 % maior que o diesel mineral), com conseqliente elevado poder de
auto-ignicao e de combustao, aspecto que se reflete de modo especial
na partida “a frio”, no ruido do motor e no gradiente de pressdao nos
motores diesel (NETO et al, 2000), (MIC, 1985).

e) O biodiesel possui uma viscosidade apropriada para queima nos
motores diesel, aspecto que se reflete no mecanismo de atomizacgao do
jato de combustivel (sistema de injecdo) no processo de combustdo
(FERNANDO e HANNA, 2001).

f) O biodiesel é biodegradavel, ndao toxico e possui uma excelente
capacidade lubrificante, proporcionando uma maior vida util aos
equipamentos dos motores diesel nas quais sera empregado (NETO et
al, 2000).

g) Contribui para a geracao de empregos no setor primario, que no Brasil,
é de suma importancia para o desenvolvimento social. Com isso, evita
o éxodo do trabalhador do campo, reduzindo o inchaco das grandes
cidades e favorecendo o ciclo da economia auto-sustentavel, essencial
para a autonomia do pais.

JA as desvantagens do biodiesel contém as seguintes
caracteristicas:

a) Uma menor estabilidade oxidativa, decorrente das ligacdes insaturadas
existentes nas cadeias carbdnicas provenientes dos acidos graxo, fato

que pode comprometer a armazenagem e utilizacdo do biocombustivel,
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porém pode ser superada pela utilizacdo de aditivos que melhorem a
conservagao do biodiesel (TECBIO, 2007).

Um maior ponto de névoa, ou seja, uma maior temperatura inicial de
cristalizacdo do 6leo, propriedade que esta relacionada a fluidez do d6leo
e implica negativamente no bom funcionamento do filtro de
combustivel, bem como do sistema de alimentacao do motor quando o
mesmo é acionado sob baixas temperaturas. Esse inconveniente pode
ser amenizado realizando-se um pré-aquecimento do d6leo (NETO et al,
2000) e alternativamente, pelo uso de aditivos e da mistura
biodiesel/diesel mineral (TECBIO, 2007).

c) A produgdo intensiva da matéria-prima de origem vegetal leva a um

d)

esgotamento das capacidades do solo, o que pode ocasionar a
destruicao da fauna e flora, aumentando, portanto o risco da
erradicacao de espécies e o possivel aparecimento de novos parasitas,
como o parasita causador da malaria.

O menor poder calorifico do biodiesel, ou seja, uma menor quantidade
de energia por unidade de massa pelo biodiesel quando ele é
queimado. Entretanto, essa desvantagem frente ao diesel mineral é
bastante pequena na ordem de 5 % e como o biodiesel possui uma
combustao mais completa, o consumo especifico sera equivalente ao
do diesel mineral (TECBIO, 2007).

2.4. Processo de Producao de Biodiesel

Os Odleos vegetais mais comuns se conseguem por extracdo

quimica ou mecanica, a partir de sementes oleaginosas. Basicamente os

Oleos vegetais podem ser usados de quatro formas:

a)
b)
c)
d)

In natura;

Mistura 6leo vegetal e 6leo diesel;

Processo de craqueamento catalitico fluido (CCF);
Transesterificacao.

Estudos utilizando o&leos vegetais in natura (sem nenhuma

modificagao) em motores do ciclo diesel foram realizados e foi constatado
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gue ocorre maior desgaste do motor em relacao ao diesel e biodiesel, e
odor desagradavel dos gases de exaustdo, levando a recomendagao
contraria ao uso de 6leos vegetais em motores diesel com injegdo direta
(ALMEIDA, 2001).

Estudos com misturas de éleos vegetais in natura em oleo diesel
na proporgao de 30 % para oOleo vegetal para 70 % de diesel, realizados
no Instituto de Pesquisa Tecnoldgica - IPT e a PETROBRAS, obtiveram
resultados pouco satisfatérios. Dentre os problemas observados,
registrou-se a reducgao da eficiéncia do motor e o aumento do consumo,
nao obstante a reducao das emissdes (HOLANDA, 2004).

O Craqueamento Catalitico Fluido (CCF) é um processo muito
complexo realizavel em plantas industriais de porte de uma refinaria de
hidrocarbonetos, equipada com unidade especial para este fim. O dleo
vegetal, na presenca de um catalisador especifico, recebe um tratamento
térmico entre 400 a 500 °C e se transforma em hidrocarbonetos de
cadeias menores.

A transesterificacdo € um termo geral utilizado para designar
uma reagdo quimica relevante em sintese organica, pela qual ocorre a
troca de um grupamento alcodlico de um determinado éster por outro
alcool (OTERA, 1993).

O biodiesel é obtido a partir da reacdo de transesterificacao (que
na realidade se constitui numa alcodlise) de um éleo vegetal na presenca
de alcoois primarios, sendo que essa reacdo € promovida geralmente por

um catalisador basico (ver Figura 2.3).

0
Rl—C—O—R'
HaC—0—CO—R; cat.  GH20H 9
H—$—O—CO—R2 + 3 R'OH Hﬁ:OH + R;—C—0O—R'
H,C—0—CO—R3 CH,0H Q
R3_C_O_RI
Triglicerideos ou Alcool Glicerol Misturas de ésteres
Triacilglicerideos de acidos graxos

Figura 2.3. Reacao de transesterificacao do 6leo vegetal com alcool prima-
rio, produzindo ésteres alquilicos.
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Essa reacdao é uma seqléncia de trés etapas de reacles
reversiveis em que os diglicerideos e os monoglicerideos sdao os
intermediarios. Nesta reacao sdo necessarios trés mols de alcool para
cada mol de triglicerideo (VARGAS et al, 1998).

Na pratica, € sempre utilizado um excesso de alcool de modo a
aumentar o rendimento em ésteres (deslocar a reacao para o lado dos
produtos) e permitir a separagao do glicerol formado. Na maioria dos
casos é utilizado como catalisador KOH ou NaOH. (FERRARI et al, 2005).

Para o mecanismo da reacao catalisada por base (veja Figura
2.4), primeiro o alcool reage com a base formando um alcéxido e
deixando o catalisador em sua forma protonada (Equacao 2.1). O ataque
nucleofilico do alcéxido ocorre no grupo acila do triglicerideo gerando um
intermediario tetraédrico (Equacdo 2.2), do qual o éster e o alcbxido
correspondente no diglicerideo é formado (Equacao 2.3). Este desprotona
o catalisador e regenera a fungao alcoéolica no diglicerideo (Equacao 2.4) o
qual agora esta apto para reagir com a segunda molécula do alcool,

comecgando um outro ciclo catalitico.

ROH + KOH=—=ROK" + H,0 (2.1)
R;COO—CH, R;COO—CH,
R,COO—CH f‘ OR—‘RZCOO—$H OR
H—C—OCR"™ H—C—0C—R3
H O H O (2.2)
Rlcoo—$H2 R1COO—$H2
R,COO—CH  OR R,COO—CH  + ROOCR;
H—$—gj%—R3 H—C—0"
H o) H (2.3)
R;COO—CH; R;COO—CH;
R,COO—CH +H20—‘R2COO—$H + OH’
H—C—0" H—C—OH
H H (2.4)

Figura 2.4. Mecanismo basico da reacdo de transesterificagao.



18

Diglicerideos e monoglicerideos sao produzidos pelo mesmo
mecanismo para uma mistura de ésteres e glicerol (VARGAS et al, 1998).

O metanol e o etanol sao os alcoois primarios mais produzidos
em escala industrial. A rota industrial metilica € um processo que utiliza
menos equipamentos e tem uma maior polaridade, um menor consumo
energético, sendo mais econbémico e com maior produtividade se
comparada nas mesmas condicdes a rota etilica (TECBIO, 2007). Como
desvantagens, o metanol é um reagente de alta toxicidade e
tradicionalmente obtido de fontes fosseis (WRIGHT et al, 1944).

A rota etilica apresenta desvantagens por possuir um carbono a
mais na cadeia que o metanol, tornando os ésteres etilicos produzidos
mais misciveis na glicerina. Por esta razao, os ésteres etilicos elevariam o
nimero de cetano otimizando a combustao nos motores diesel (TECBIO,
2005). Mas, as grandes vantagens do etanol para o Brasil de consideravel
importancia sao o fato de ser um produto oriundo da biomassa (cana-de-
aclcar) e ainda ter como suporte os conhecimentos tecnoldgicos
desenvolvidos desde a implantagao do projeto pré-alcool.

Apds a fase de transesterificacdo, obtém-se uma massa reacional
final que é constituida por duas fases (ésteres sobrenadantes e glicerina),
gue sao separaveis por centrifugacdo ou decantacao, conforme podemos

observar na Figura 2.5.

Figura 2.5. Separacao dos ésteres e glicerina apds reacao de transesterifi-
cagao.

A purificacdo dos ésteres ocorre pelo processo de lavagem e

borbulhamento de ar, que deve seguir as especificacbes exigidas pela
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Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) e esse

processo € mostrado na Figura 2.6.

Figura 2.6. Demonstracao da lavagem e borbulhamento de ar da reacao
de transesterificacao.

O co-produto da reagcao de transesterificacdo, e que constitui
rentabilidade no processo, é a glicerina, que tem aplicagdes importantes
na producdo de resinas alquilicas (um dos principais componentes
encontrados nas formulacdes de lacas, tintas e vernizes), cosméticos e
produtos farmacéuticos (SHISHIDO et al, 1998).

O biodiesel, para ser usado como combustivel, deve apresentar
algumas caracteristicas técnicas que sao consideradas imprescindiveis. Em
primeiro lugar, a reagdao deve ser completa, acarretando a auséncia total
de acidos graxos livres e o biocombustivel deve ser de alta pureza, ndo

contendo glicerina, catalisador residual ou alcool excedente da reagao.

2.5. Biodiesel de Girassol

Para a producdao de biodiesel de girassol se evidencia uma
vantagem, pois para a reagdo de transesterificacdo do 6leo de girassol,
nao necessita de aquecimento e, consequentemente, gasto de energia,
como se observa em outros dleos vegetais e suas respectivas reacgoes
(COSTA, 2006).

O estudo da cadeia produtiva do Oleo de girassol, conforme

Figura 2.7, se deu em 1980 pela Embrapa Soja, que coordena o Programa
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Nacional de Pesquisa de Girassol (PNP - Girassol), gerando razoavel
volume de informagdes do sistema de produgao do girassol. O girassol se
insere no mercado de odleos fazendo relagdo alimento (éleo x torta) x
agroenergia, onde industrias, cooperativas, associacbes e agricultores
guerem  produzir o6leo comestivel e, preferencialmente, seu
biocombustivel, favorecendo uma nova perspectiva de cultivo e renda

para o agricultor.

Producao de girassol ... :
H Agricultura !

; ¢ familiar

Industria

Producdo de 6leo de girassol

v v
Producéo de biodiesel Oleo refinado
. Subproduto: glicerina l
\4
Biodiesel purificado

Consumidor

\4

Consumidor

Figura 2.7. Fluxograma do estudo da cadeia produtiva do 6leo de girassol.
Fonte: EMBRAPA, 2007.

Estudos realizados por SOUZA e FERRARI (2007) produziram
ésteres etilicos em um reator encamisado de 5 litros, no qual reagiu a 45
oC dleo refinado de girassol, etanol anidro e NaOH como catalisador. Parte
do biodiesel separado por decantagao, foi coletado e em seguida destilado,
para separagao do etanol e sequencialmente submetido a nova etapa de
destilacao para obtencao de biodiesel purificado e a outra parte foi
neutralizada por sucessivas lavagens com solugao 0,5 % de HCl. As
analises fisico-quimicas foram conduzidas segundo a ANP (2005). Foi
concluido que o biodiesel de girassol obtido pelo processo de destilacao

apresenta melhores caracteristicas e maior pureza dos ésteres obtidos.
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Quanto as demais caracteristicas, o biodiesel destilado equipara-se ao
biodiesel lavado.

Estudos visando uma otimizacdo para o processo de
transesterificacdo de 6leo de girassol foram realizados por PIGHINELLI et
al (2006), usando etanol anidro e NaOH como catalisador. Os ensaios para
a otimizacao teve como suporte a metodologia de superficie de resposta
(Response Surface Metodology - RMS) com planejamentos fatoriais,
usando o programa computacional STATISTIC 6.0. Os estudos
computacionais mostraram ser um modelo confidvel devido os parametros
obtidos. Os efeitos foram significativos a um nivel de 90 % (p<0,10). Foi
feita também uma analise de varidncia com teste F para verificar se 0 Feaic
era superior ao Fwp € 0 modelo apresentou regressao sgnificativa
(Fcaic>Ftab). O Feaic para a falta de ajuste foi inferior ao Fp, garantindo
assim que nao ha falta de ajuste do modelo.

ENCIMAR et al (2002) fizeram uso do planejamento experimental
na transesterificacdo etilica do dleo de alcachofra, que tem composigdo
quimica similar ao 6leo de girassol, alcancando rendimento maximo de
94,5 % para a razdo molar etanol/dleo de 12:1, 1 % de NaOH e 75 ©°C.

Estudo cinético do biodiesel de girassol e analises fisico-quimicas
realizados por TAVARES et al (2006) indicaram uma boa qualidade para o
biodiesel, apresentando baixo indice de acidez, baixos teores de umidade
e de glicerina. Os perfis TG do biodiesel, nas razdes de aquecimento de
10, 15 e 20 °C.min}, apresentaram caracteristicas térmicas semelhantes.

Esses mesmos autores (TAVARES et al, 2006) obtiveram
biodiesel a partir do d6leo do girassol e foram determinadas as suas
propriedades fisico-quimicas e realizado o estudo do comportamento
térmico do biodiesel (B100) e suas misturas com o diesel mineral (B5,
B10, B15, B20, B25 E B50), utilizando a termogravimetria. P6de-se
concluir que o biodiesel de girassol obtido apresentou resultados
satisfatdrios quanto as suas caracteristicas fisico-quimicas, obedecendo as
normas estabelecidas pela ANP; as curvas de TG das misturas

apresentaram perfis semelhantes ao do biodiesel e diesel, havendo um
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deslocamento do perfil a medida que a porcentagem do biodiesel
aumentava; o biodiesel apresentou estabilidade térmica até 170 °C e
apresentou energia de ativacdo aparente de 78 kJ.mol™! na razdo de

aquecimento de 10 °C.min"! de acordo com o método de Coats-Redfer.

2.6. Delineamento Composto Central (DCC)

Delineamento de Experimentos (DOE) é o plano formal para a
conducao do experimento, ou seja, sao testes conduzidos de forma
planejada, onde os fatores (ou varidveis controladas) sao alterados de
modo a avaliar-se seu impacto sobre uma variavel resposta.

Quando se necessita desenvolver ou melhorar um processo, o
pesquisador precisa planejar um experimento para avaliar os efeitos que
suas variaveis independentes tém sobre as respostas. (RODRIGUES e
IEMMA, 2005).

Segundo HAALAND (1989), trés caminhos para resolucao de um
problema experimental podem ser apresentados de forma esclarecedora.
Para conduzir experimentos de duas ou trés varidveis, por exemplo, as
possibilidades sdao: Andlise Univariada, Matriz com todas as combinacdes e
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR).

O primeiro caminho (Analise Univariada) (ver Figura 2.8 (a))
seria um procedimento experimental o “one-at-a-time”, onde é avaliada
uma das variaveis estudadas a diferentes condigdes e as demais sdo
fixadas. Este caminho ndo é muito eficiente, pois ndo seria possivel
detectar os efeitos de interacdao entre as variadveis, tornando as condigdes
limitadas a uma regiao.

O segundo caminho, referente a Figura 2.8 (b), se constitui na
busca do resultado procurado através de uma matriz, onde todas as
combinagdes sdo investigadas até obtencao de uma solucao final. Este
tem a vantagem de explorar todo o espago experimental, e tem a
desvantagem de necessitar de um numero grande de medidas.

O terceiro caminho seria a resolugao do problema através de um

planejamento estatistico conhecido como Planejamento Experimental
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Fatorial (Figura 2.8 (c)). A solugcao do projeto experimental pode ser feita
usando um numero menor de medidas e explorando todo o espago
experimental. Para o planejamento fatorial completo, é necessario a
realizacao de dezessete ensaios, sendo oito ensaios fatoriais,
representados pelos vértices do cubo mais seis ensaios nos pontos axiais
para testar o modelo de segunda ordem e mais trés ensaios repetitivos na
condicao central, podendo se calcular o erro experimental quando se toma
o cuidado de repetir pelo menos trés vezes a condicao do ponto central,
indispensavel para avaliar a reprodutividade do processo. E possivel ainda,
elaborar um modelo matematico, que se validado estatisticamente, pode
ser usado para obtencdao da Superficie de Resposta e através desta analise
determinar as condicdes otimizadas, conhecendo-se a significancia

estatistica das respostas.

|

I
(a) (b) (©

Figura 2.8. Analise Univariada (a). Matriz com todas as combinacgoes (b).
Delineamento Composto Central Rotacional (c).

O numero de planejamentos experimentais fatoriais necessarios
depende principalmente do nimero de varidveis independentes a serem
estudadas inicialmente. No caso de duas ou trés varidveis independentes
ou fatores, ndao devemos realizar um fatorial fracionado, sendo mais
recomendado um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) ou
Planejamento Fatorial com Pontos Axiais ou ainda Planejamento Estrela
[RODRIGUES & IEMMA, 2005].

A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR), do inglés

“Response Surface Methodology” (RMS), é uma técnica de otimizacao
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baseada em planejamentos fatoriais. A MSR ¢é essencialmente um
conjunto de técnicas estatisticas, compostas por planejamento e analise
de experimentos, que procura relacionar respostas com os niveis de
fatores quantitativos e suas interacdes (CUSTODIO, 2000).

Estudos feitos por MOURA et al (2006), para a obtencao das
melhores condicdes operacionais para a producao de biodiesel etilico de
0leo de peixe, foram realizados aplicando um modelo fatorial completo
(23), com dois niveis (+1 e -1), seis pontos axiais (-o e +a) e trés pontos
centrais, onde as varidveis independentes foram: teor de catalisador,
guantidade de etanol e temperatura. Através da anadlise de varidncia
(ANOVA) o modelo mostrou-se preditivo e significativo em nivel de
confianca de 95 %, sem falta de ajuste dentro da faixa avaliada. O
coeficiente de determinagdo R? foi de 0,78 em fungdo da variavel
dependente teor de ésteres, ou seja, 78 % das variacdes no rendimento
em ésteres sao explicadas pelo modelo ajustado. A partir das Superficies
de Respostas verifica-se que a varidvel concentracdao de Hidroxido de
Sdédio (NaOH) e a temperatura (°C), dentro da faixa avaliada, nao
influenciaram a conversdo de triacilgliceréis em ésteres. Entretanto, a
concentracao de etanol apresentou efeito positivo, com melhores
resultados quando utilizada entre 35,5 e 44 % (v/m), em relagdo ao dleo.
A temperatura, dentro da faixa avaliada (39 a 65,2 °C), nao apresentou
influéncia significativa no rendimento em ésteres etilicos, permitindo a
escolha da menor temperatura avaliada sem perdas na taxa de conversao
em ésteres. A utilizacdo de baixas temperaturas confere maior protecao
oxidativa aos acidos graxos poliinsaturados presentes no dleo de peixe.

PIGHINELLI (2007) realizou a otimizacgdo do processo de
producdo de biodiesel de girassol, para encontrar as condicdes 6timas de
operacao, através da MSR juntamente com o planejamento fatorial. E
concluiram que essa metodologia € uma ferramenta adequada para a
otimizacdo do processo de producdao de biodiesel de girassol. Para
melhores rendimentos, a razao molar deve estar entre 17 e 22 e o

catalisador deverd estar entre 0,8 e 0,4 % (m/m).
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MOTHE et al (2005) produziram biodiesel metilico a partir de
6leo de mamona, variando o tempo de reagdo, a quantidade de
catalisador e a temperatura e a partir de um planejamento experimental
estatistico, software Statistic'™ 5.5, determinaram as varidveis que
exercem maior influéncia sobre o rendimento da reacgdo. Segundo o
Grafico de Pareto a quantidade de NaOH é a variavel que mais interfere no
rendimento, e isso ocorre de forma inversa (valor negativo do
coeficiente), ou seja, quanto maior a quantidade de NaOH, menor é o
rendimento. Os Graficos de Superficie de Resposta, que permitem uma
visualizagdo tridimensional do efeito de duas varidveis sobre o
rendimento, ilustraram que os valores de rendimento sao maiores quando
se usa menor quantidade de catalisador, maior tempo e maior
temperatura de reacao.

SILVA et al (2005) avaliaram a transesterificacdao do 6leo de
mamona com etanol na presenca do catalisador hidroxido de sdédio, como
opgao para a produgao de biodiesel no Brasil, pois a mamona é bastante
disponivel no pais. As \varidveis estudadas foram temperatura,
concentracdo de catalisador e razdo Oleo:alcool. Eles usaram a
metodologia do planejamento fatorial e a andlise de superficie de resposta
para entender o comportamento da transesterificacdao do dleo de
mamona. Entre os trés parametros estudados, a temperatura nao
influenciou muito na reagdo, pois o oleo é soluvel em etanol em
temperatura ambiente. A concentracdo do catalisador e a razdo
6leo:etanol aumenta a conversao de ésteres, porque eles tem influéncia
positiva na resposta. A maior conversdao em ésteres foi obtida a 30 ©C,
com elevada quantidade de catalisador (acima de 1,3 %, m/m) e baixa
razao Oleo:etanol (abaixo de 1:19), ou com baixa quantidade de
catalisador (entre 0,8 e 1,2 %, m/m) e baixa razdo 6leo:etanol (acima de
1:19).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Equipamentos

No processo de transesterificacdo, foi utilizado um agitador
mecanico a 900 rpm RW20, IKA LABORTECHNIK; balanca analitica
Ficculab L-séries, LT - 320, max. 320 g; cromatégrafo a gas (CG) modelo
VARIAN CP8200, injetor 1177 com divisao de fluxo e um detector
Ionizacdo em Chamas (DIC) e uma coluna capilar VARIAN (WCOT silica
fundida), fase estacionaria 5 % fenil 95 % dimetilpolisiloxano com 30
metros de comprimento, 0,25 mm diametro interno e 0,25 um de
espessura do filme; densimetro digital (Anton Paar DMA-4500); Capilar de
rotina Cannon-Fenske, n® 100, 150 e 300; Ponto de Fulgor (Walter Herzog
GmbH HFP 360); espectrometro infravermelho MB-102 da Bomem sem
transformada de Fourier; viscosimetro Hvb 438 (Walter Herzog GmbH);
aparelho para determinacdao do teor de enxofre RX-350 S (Tanaka
Scientific Limited).

3.2. Reagentes e Solventes

O oleo de girassol refinado foi obtido no comércio local. Os
demais reagentes e solventes utilizados foram: hidroxido de potassio (85
%, Merck); etanol (P.A., pureza = 99,8 %, Merck); mistura padrao de
ésteres metilicos (100 %, Chromatographie Service GmbH); acido
cloridrico (37 %, CQA); acido acético glacial (99,7 %, CQA); amido soluvel
(P.A., Isofar); &cido sulfurico (95,0-98,0 %, Quimex); biftalato de
potassio (99,5 %,Cromoline Quimica Fina); carbonato de calcio (99,0 %,
Merck); carbonato de litio (98,5 %, Merck); cloroformio (99,3 %,
Quimex); dicromato de potassio (99,9 %, Merck); éter etilico (99,5 %,
Proquimios); fenolftaleina (Reagen); hexano (98,5 %, Proquimios);
hidréxido de sdédio (97,0 %, Quimex); iodeto de potassio (99,5 %,

Quimex); iodo resssublimado (99,8 %, Isofar); solucao de Wijs (Merck);
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tetracloreto de carbono (99,9 %, Sigma); tiossulfato de sddio

pentahidratado (99,5 %, Merck).

3.3. Planejamento Experimental

A escolha da melhor estratégia do planejamento experimental

depende principalmente do niumero de varidveis independentes. Sobre o

rendimento da reacao de transesterificacdo do odleo de girassol, foi

utilizado o planejamento estatistico Delineamento Composto Central

Rotacional (DCCR) e os resultados foram avaliados através da aplicacao

de Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) e Analise de Residuos.

Seguiu-se as seguintes etapas para a otimizagao do processo de produgao

do biodiesel etilico de girassol (BEG):

a) Através de um levantamento bibliografico, foram selecionadas as
variaveis que mais influenciam no processo de producao de biodiesel,
tanto a partir do éleo de girassol como para as demais oleaginosas
(MUKESH, 1993), (VARGAS, 1998), (SILVA, 2006), (SALDANHA,
2006), (RODRIGUES, 2005), (PIGHINELLI, 2006), (OLIVEIRA, 2004),
(MOURA, 2006), (MOTHE, 2005), (MENEGHETTI, 2004);

b) O método de Planejamento Experimental DCCR (HAALAND, 1989) foi
escolhido para trés variaveis. Ele consistiu em um planejamento fatorial
23 com oito ensaios (2 x 2 x 2), mais seis pontos axiais e trés pontos
centrais (PC), totalizando dezessete experimentos, para avaliar a
influéncia dos fatores, no programa computacional STATISTICA 7.0, no
qual as varidveis independentes foram: razao 6leo:alcool, quantidade
de KOH e tempo de reacgao;

c) Os experimentos do item 3.4 foram realizados e para cada um foram
adquiridas duas respostas, isto €, duas varidaveis dependentes: o
rendimento de biodiesel em massa, obtido por analise gravimétrica
(item 3.5) e o rendimento em ésteres, por analise cromatografica (item
3.6.2);

d) Foram calculados os efeitos das varidveis com os respectivos erros,

analisando estatisticamente a 95% de limite de confiangca (p < 0,05);
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e) Foram realizadas Andlise de Residuos, que consiste: no Teste de
Significancia do ajuste do modelo, baseados na Analise de Variancia
(ANOVA), para verificar a qualidade desse ajuste; na determinacdo do
Coeficiente de Determinacdo (R?), que fornece uma medida da
proporcao da variacao (através da Equacao de Regressao); e no Teste
F, que avalia se essa Analise de Regressao foi significativa ou ndo;

f) Curvas de Contorno e Superficies de Respostas foram geradas para
definir as faixas 6timas operacionais de cada variavel, para o processo
BEG.

A Figura 3.1 ilustra o planejamento fatorial com cinco niveis,
onde formam o modelo linear (L), os niveis -1, +1 e 0 e o modelo
guadratico (Q), os niveis -1,68, -1, 0, +1 e +1,68, que resulta em uma

distribuicao ortogonal.

+1,68 (0; +1,68)

“ (-1;+1‘ ‘H;H)

0
.MQ (D)

. ® ®
;-1 \/ G+1;-1)
-1,68 (0;-1,68)

-1,68 -1 0 +1 +1,68

Figura 3.1. Planejamento estrela 23.

Os valores das variaveis independentes selecionadas para cada
processo seguem na Tabela 3.1. A massa do 6leo de girassol, a agitagao e
a temperatura usada em cada experimento foram mantidas constante em
100 g, 1000 rpm e temperatura ambiente (aproximadamen-te 30 ©C),

respectivamente.

Tabela 3.1: Planejamento fatorial 23 para BEG.
Variaveis Nivel (-1,68) Nivel (-1) PC (0) Nivel (+1)Nivel (+1,68)
Biodiesel etilico
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Razdo molar 6leo:EtOH 1:7,64 1:9 1:11 1:13 1:14,36
Teor de KOH (%) 0,7 1 1,5 2,0 2,3
Tempo de reacao (min) 39,5 60 90 120 140,5

3.3.1. Efeito dos fatores

O efeito principal foi calculado como a média dos efeitos
individuais e permitiu definir qual o efeito médio da varidvel examinada
sobre as condigdes das demais, usando as variaveis codificadas (sinais (+)
e (-)). Matematicamente o efeito principal pode ser representado pela
Equacao 3.1, em que o “y” corresponde a média dos efeitos individuais da
medida, os sinais “(+) e (-)"” correspondem ao nivel alto e nivel baixo e

n” corresponde ao numero total de experimentos do planejamento
(RODRIGUES e IEMMA, 2005).

22 20) (3.1)

Efeito principal =

A estimativa do efeito da interacdao das variaveis “x;” e “x,”, por
exemplo, foi fornecida pela média da diferenga entre as médias do efeito

I A\Y

da variavel “x;” em relacdao ao nivel alto (+) e ao nivel baixo (-) da

variavel “x,"”, de acordo com a Equacao 3.2.

20 =2 )= =) (3.2)

(xx,) =

Para a estimativa do desvio padrao dos ensaios experimentais
(desvio padrao associado a uma observacao), a partir dos pontos centrais,
utilizou-se a Equacao 3.3, em que n é o numero de ensaios no ponto

central utilizados para a estimulagao do desvio padrao de cada ensaio, y,
sdo as respostas dos ensaios e 3 é a média das respostas dos ensaios

realizados no ponto central.

(3.3)

Cada efeito calculado é uma combinacdo linear de diferentes
valores de respostas e as respostas dos ensaios experimentais sao

independentes, assim os valores dos desvios padrdes dos efeitos foram
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calculados pela Equagao 3.4, onde q, sao constantes da combinagao linear

e o, sao desvios padrdes de cada ensaio:
o= > a o} (3.4)

3.3.2. Analise de residuos

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

Dessa forma, usou-se para esses calculos a Equagao 3.5, na qual
0 6 é o coeficiente de regressdao do modelo, t € o grau de liberdade a 95
% e EP(6) é o erro padréo.

IC(8)ys,, = 0 £ [t x EP(6)] (3.5)

Os testes foram baseados na Andlise de Variancia (ANOVA), que
sdo Uteis para aferir a qualidade da aproximacdo gerada a partir de um
conjunto de dados e requerem a obtencdo de alguns parametros
estatisticos, como a média e as somas dos quadrados dos desvios.

Para facilitar o entendimento da ANOVA, é necessario interpretar
o significado de cada soma quadratica: Soma Quadratica da Regressao
(SQr) representa a soma dos desvios das previsdes feitas pelo modelo,
em relacdo a média global; Soma Quadratica Residual (SQ;) representa a
soma das diferencas entre os valores observados e os valores previstos;
Soma Quadratica Total (SQr) representa a soma dos desvios dos valores
observados, em relagdo a média global.

Num modelo bem ajustado, a Soma Quadratica Residual (SQ;)
deve ser pequena de forma que os valores observados e o0s valores
previstos sejam préximos. Através da equacao SQr = SQr + SQ;, nota-se
que isso equivale dizer que a SQt deve ser aproximadamente igual a SQg.
A Soma Quadratica Residual pode ser dividida em duas parcelas, assim:

SQr = SQep + SQra, onde a Soma Quadratica devido ao erro puro (SQegp)
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nos dara uma medida do erro aleatdério, ou seja, do erro inerente aos
nossos experimentos, nao tendo nada a ver com o modelo ajustado; e a
Soma Quadratica devida a falta de ajuste (SQga) fornece uma medida da

falta de ajuste do modelo.

3.3.3. Metodologia de superficie de resposta
A superficie de resposta foi estimada pela Equacdo 3.6, em que

X1, X2 € X3 sao as variaveis referentes aos fatores g, (ponto de
intersegao), p,,B,ep, (referentes aos efeitos lineares), pS,,.5, ¢ B
(referentes aos efeitos quadraticos) e B,,8; ¢ B,, (referentes aos efeitos

de interacao duas a duas) sao os coeficientes de regressao obtidos pelo

método de minimos quadrados; e ¢ (i = 1, 2...) é o erro experimental
correspondente a vy;.

Y. =B+ Bx, + Bx, + B, +1311x12 "'13223622 +:B33x32 + L%, + X% + B, x; +E; (3.6)

3.4. Procedimento de Producao de Biodiesel Etilico de Girassol

O processo de producao do BEG, para os 17 ensaios de acordo
com o planejamento experimental consiste, em geral, nas seguintes
etapas: secar o d6leo em estufa a 90 °C durante cinco horas; preparar o
catalisador com a mistura do hidréoxido de potassio com o alcool etilico,
em seguida adiciona-lo ao éleo e manter sob agitacdo até a separacao dos
ésteres da glicerina (Figura 3.2(a)); destilar o dalcool em excesso;
transferir para um funil de separagao, adicionar uma pequena quantidade
de glicerina pura para facilitar a separacao das fases biodiesel/glicerina e
deixar em repouso por doze horas (Figura 3.2(b)); separar a glicerina do
biodiesel (Figura 3.2(c)); adicionar solucao de HCl 1 % e iniciar o processo
de borbulhamento de ar (Figura 3.2(d)); cessar o borbulhamento e deixar
em repouso por até 20 minutos (Figura 3.2(e)) e repetir o mesmo
procedimento com agua destilada até que o pH da dgua de lavagem atinja
o valor de 7,0, proximo ao da agua destilada (Figura 3.2(f)); secar o

biodiesel purificado na estufa a 110 °C por cinco horas.
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Figura 3.2. Etapas de producao do biodiesel de girassol.

3.4.1. Calculo da massa molar média do dleo de girassol

A massa molar média do 6leo foi calculada por intermédio da
Equacgdo 3.7, que consiste no somatoério do % molar de cada acido graxo
que o compdem, multiplicado pela sua massa molar e por trés, e dividido

pelo somatério da % molar dos acidos graxo.

0
_ Z ( /omolardo ac. graxo 'XMMac.gano )

MM, = Y
z ( Omolar do ac. graxo )

X3 + 38,04 (3.7)

onde 0 MMg, representa a Massa Molar média do 6leo vegetal (g.mol™);
MMécidograxo é a Massa MOIar dO éCldO graXO; O/Omolardoac,graxo é (0] Percentual
molar do acido graxo e 38,04 é a diferenca entre a massa molecular da

glicerina e as trés moléculas de agua que substituem a glicerina.

3.4.2. Preparacao das misturas biodiesel/diesel
As misturas de biodiesel/diesel foram preparadas com fragdes
volumétricas de 5 e 10 % de biodiesel. Os volumes de biodiesel
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lnewessdiius pdia piepaiagdo de 100 mL da amostra B5, por exemplo,
corresponde a uma mistura composta por 5 mL de biodiesel puro mais 95

mL de diesel B puro.

3.5. Calculo do Rendimento da Reacao

O biodiesel, obtido em cada ensaio do planejamento fatorial, foi
produzido através da reacao de transesterificacdo, ou alcodlise, de déleos
trigliceridicos por alcool mono-hidroxilado (etanol). Tal processo foi
composto por trés reacdes consecutivas e reversiveis, nas quais foram
formados ésteres, glicerina e diglicerideos e monoglicerideos como
intermediario. Sua estequiometria requer 1 mol de triglicerideos para 3
mols de alcool, mas devido ao fato desta reacao ser reversivel, um
excesso de alcool se fez necessario para promover um aumento no
rendimento da producao dos ésteres alquilicos. Assim, os triglicerideos
que compdem os Oleos vegetais foram transformados em monoésteres
(SAAD, 2006).

O rendimento de Biodiesel em massa (%R) foi definido como o
valor que expressa a massa do biodiesel purificado (mpiog) vezes a Massa
Molar média do dleo de girassol (MMgeo) em relagdo a Massa Molar média
do Biodiesel (MMyioq) vezes a massa do 6leo (Mgeo), cOmo é demonstrado

na Equacao 3.8.

mbiodx MMéleo X 100 (38)
m oleo X MM biod

%R =

O rendimento em ésteres (E), ou seja, o teor de ésteres é
definido como a soma do percentual de todos os ésteres etilicos obtidos

por analise cromatografica.
3.6. Caracterizacdo do Oleo e do Biodiesel de Girassol
3.6.1. Andlises fisico-quimicas

As andlises do 0leo de girassol seguiram as normas

internacionais do Standard Methods for the Analysis of oils, fats and
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derivatives (SMAOFD), American OQOil Chemists Society Official and
Tentative Methods (AOCS) e American Society for Testing and Materials
(ASTM). Os métodos para a especificacdo da matéria-prima encontram-se
na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Propriedades e métodos para a especificacdo do d6leo de
girassol.

Propriedades Métodos
~ Indice de acidez (mg KOH.g™* 6leo) SMAOFD 2.201
Indice de saponificacdo (mg KOH.g™! 4leo) SMAOQFD 2.202
Percentual dos acidos graxos SMAOQFD 2.301
_ Indice de perdxido (%) SMAOFD 2.501
Indice de iodo (cg iodo.g™t) AOCS 1-25
Umidade e matéria volatil (%) SMAOFD 2.602
Viscosidade Cinematica a 40 °C (mm?Z.s™?) ASTM D 445
Densidade a 20 °C (kg.m3) ASTM D 4052

As amostras de biodiesel etilico de girassol (B100) e as suas
respectivas misturas ao 6leo diesel (B5, B10) foram analisadas seguindo
normas internacionais ASTM, Associacao Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) e “Comité Européen de Normalisation” (CEN), segundo o
Regulamento Técnico da ANP n° 04/2004 para biodiesel puro e
Regulamento Técnico n° 02/2006 para misturas biodiesel/diesel. Os

métodos para a especificacao dos produtos sao mostrados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Algumas propriedades e métodos para a especificacao do bio-
diesel e misturas.

Propriedades Métodos
Viscosidade Cinematica a 40 °C (mm?Z.s™?) ASTM D 445
Massa especifica a 20 °C (kg.m™) ASTM D 4052
Ponto de Fulgor (°C) ASTM D 93
Enxofre Total (% massa), max. ASTM D 4294

3.6.2. Analise cromatografica

Foi utilizado um cromatodgrafo a gas, modelo VARIAN CP-3800,
acoplado a um detector de ionizacgo em chama (CG-DIC), para
quantificagdo, da conversdao em ésteres na reagao de transesterificagdo,
das amostras de biodiesel etilico de dleo de girassol, equipado com um

injetor de divisao de fluxo (1:50) e uma coluna capilar de silica fundida
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VARIAN (5 % fenil e 95 % dimetilpolisiloxano) com dimensdes de 30 m x
0,25 mm d.i. e 0,25 um de espessura do filme e as seguintes condicoes
cromatograficas: 1,0 uL de volume de amostra injetada; hélio com 99,95
% de pureza, como gas de arraste; 1,2 mL.min™! de fluxo da coluna; 300
OC de temperatura no detector; 290 °C de temperatura no injetor;
programacao de temperatura no forno de 150 °C por 1 min, de 150 a 240
oC com 10 °C.min"! e 240 °C por 2 min, de 240 a 300 °C com 15 °C.min!
e 300 °C por 5 min. Inicialmente injetou-se um padrao de mistura de
ésteres metilicos utilizando o mesmo método, para a identificacdo dos
picos no cromatograma de cada amostra de biodiesel.

Para a determinacdo da composicdo do percentual de acidos
graxos do oleo de girassol, foi utilizado um método que consiste em
preparar ésteres metilicos de acidos graxos, a partir do 6éleo e depois
analisados no CG-DIC utilizando as mesmas condigcdes anteriores
(SMAOFD, 1987). O percentual de acidos graxos é obtido pela Equacgao
3.9, que converte o teor de ésteres em teor de acidos graxos.

MM . graxo -
% AcidosGraxos = #x Ester(%) (3.9)

ester

Em que %Acidos Graxos indica o percentual do acido graxo, o
MMac.graxo € @ Massa molar do acido graxo € 0 MMgser € @ massa molar do

respectivo éster; e Ester(%) é o percentual do éster.

3.6.3. Analise espectroscopica na regiao do infravermelho

As amostras de BEG foram avaliadas por espectroscopia de IV
para confirmacdo da conversao dos acidos graxos em ésteres obtidos pelo
CG-DIC.

A analise consistiu em adicionar a amostra de 6leo ou biodiesel
sobre uma pastilha de Brometo de Potdssio (KBr), atravessar um raio
monocromatico de Iluz infravermelha pela amostra, e registrar a
quantidade de energia absorvida. Repetiu-se esta operagao ao longo de
uma faixa de comprimentos de onda de interesse, nesse caso na faixa de
4000-400 cm™.



CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracterizacao do Oleo de Girassol

4.1.1. Composicao quimica do dleo de girassol

O dleo de girassol foi submetido a uma metandlise em meio
alcalino e os ésteres obtidos foram analisado por cromatografia gasosa.

A Tabela 4.1 apresenta o teor de acidos graxos presentes no
0leo. Os valores obtidos da composicdo quimica, em termos de &acidos
graxos do Oleo de girassol, estdao de acordo com os dados da literatura
para a composicao média do dleo de girassol (KNOTHE, 2002),
(RODRIGUES, 2002).

Tabela 4.1: Percentual de acidos graxos no éleo de girassol.

Acidos Graxos Massa .
Simbologia Nome IUPAC Nome Trivial Molar
C 08:0 Ac. Octandico Ac. Caprilico 144 1,59
C 10:0 Ac. Decangico Ac. Céprico 172 1,01
Cc12:0 Ac. Dodecandico Ac. Laurico 200 0,50
C 14:0 Ac. Tetradecandico Ac. Miristico 228 0,336
C 16:0 Ac. Hexadecandico Ac. Palmitico 256 11,50
C 18:1 Ac. 9-octadecendico Ac. Oléico 282 55,02
C 18:2 Ac. 9,12-octadecadiendico Ac. Linol€ico 280 7,67
C 18:3 Ac. Octadecatriendico Ac. Linolénico 278 0,97

A massa molar média do 6leo foi calculada de acordo com a

Equacgao 3.7, obtendo-se o seguinte resultado:

MM = 861,22 g.mol ™'

Girassol
Observou-se ainda que a composicao quimica do dleo de girassol

€ baseada principalmente nos seguintes acidos graxos:

Acido Oléico WWOH

Acido Linoléico /WWwOH
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0

Acido Palmitico NW\W
OH

As estruturas moleculares dos ésteres alquilicos variam segundo
as caracteristicas estruturais dos acidos graxos dos oOleos vegetais
precursores do biodiesel. O tamanho e o numero de insaturacdoes da
cadeia carbbnica sdo fatores determinantes de algumas propriedades do
biodiesel. Como exemplo, observa-se que a elevacdo do numero de
cetano, do calor de combustdao (medida do conteldo energético) e dos
pontos de fusdo e de ebulicdo do combustivel sao reflexos do aumento no
comprimento da cadeia dos ésteres. J& o aumento no numero de
insaturagdes ocasiona uma diminuicdo da estabilidade oxidativa, além de
diminuir também os valores do calor de combustdo, do nimero de cetano
e dos pontos de fusdao e ebulicdo. Mas, por outro lado, uma cadeia mais
insaturada eleva a fluidez (parametro relacionado com a viscosidade e a
cristalizacdo) do combustivel (NETO et al, 2000), (LIN, 1991),
(ALBUQUERQUE, 2006).

4.1.2. Analise fisico-quimica do 6leo de girassol

Realizou-se a caracterizacdo fisico-quimica do d6leo de girassol
para determinar a sua qualidade, para tanto foram determinados a
umidade, indice de acidez, indice de perdéxido, indice de saponificacao,
viscosidade cinematica, massa especifica e indice de iodo. Embora ndo
exista uma especificagao oficial para os 6leos vegetais, de acordo com a
literatura, constatou-se que as mesmas estao adequadas para producao
do biodiesel. A Tabela 4.2 apresenta os resultados das analises fisico-
guimicas do odleo de girassol expressos em termos da média de trés

ensaios.

Tabela 4.2: Ensaios fisico-quimicos do éleo de girassol.

Parametros Oleo de girassol  Ref. (PIGHINELLI, 2006)
. Teor de umidade (%) 0,06 0,04
Indice de acidez (mg KOH.g™* bleo) 0,06 0,3
Indice de peroxido (%) 8,06 1,80
Indice de iodo (cg I,.g7%) 123,64 148,00

Indice de Saponificacdo (mg KOH.g™!) 90,34 186,00
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Viscosidade Cinematica (mm?.s™1) 33,203 -
Massa especifica a 20 °C (kg.m™3) 0,92 0,92

A reacao de transesterificacdo é diretamente influenciada pela qualidade
do dleo, ou seja, o ideal é que o d6leo apresente indice de acidez inferior a
2,0 mg KOH.g™* de 6leo e teor de umidade inferior a 5 %, pois a reagdo é
prejudicada quando a umidade ultrapassa o valor permitido (CANAKCI,
2001). Observou-se que o indice de acidez e teor de umidade
apresentaram valores iguais.

O 6leo de girassol apresentou indice de perdéxido em torno de
8,06 %, indicando um estado de oxidagdo de 6leos e gorduras dentro do
limite esperado, pois segundo MALACRIDA (2003), os 6leos ndao devem
ultrapassar 10 meq.1000 g™! de éleo.

A viscosidade cinematica apresentou um valor de 33,20 mm?.s7?},
correspondendo ao parametro permitido pela ANP. De acordo com
MORETTO (1998), a viscosidade aumenta com o comprimento das cadeias
carbonicas dos acidos graxos dos triglicerideos e diminui quando aumenta
a insaturacgao.

O indice de saponificacdo (I.S.) encontrado para o d6leo de
girassol foi baixo (90,34 mg KOH.g™'), mostrando que o 6leo possui baixo
teor em matéria saponificavel, em comparacdo a outros dleos vegetais,
como o 6leo de soja, milho e andiroba que apresentam 1.S. 177,8, 179,8 e
193,84 mg KOH.g™! respectivamente (SILVA, 2005).

O indice de iodo do dleo de girassol (123,64 cg I.g7!) concorda
com os dados da composicdo quimica do mesmo, possuindo um maior
teor em ésteres insaturados (McCORNICK et al, 2001).

4.1.3. Anadlise espectroscopica na regiao do IV do dleo de girassol
A Figura 4.1 ilustra o espectro infravermelho do dleo de girassol

e apresentam bandas de absorcao caracteristicas aos grupos funcionais

(SILVERSTAIN et al, 2002). Para efeito de identificacdo, a Tabela 4.3

apresenta os valores das bandas de absorgdo obtidas a partir do espectro
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mostrado na Figura 4.1, relacionados aos respectivos grupos funcionais

caracteristicos desse 06leo.

70

60
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204
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204——FF+"" """+
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Figura 4.1. Espectro na regido do infravermelho do éleo de girassol.

Tabela 4.3: Valores de absorcao no infravermelho do 6leo de girassol.

Banda (cm™) Intensidade Atribuicao
2929 Muito forte Vas CH,
2850 Muito forte vs CH,
1740 Forte Vas C=0
1461 Média ds CH,
1375 Média &s CH3
1265 Fraca Vvas C-0
725 Média p CH,

As bandas que aparecem em 2929 e 2850 cm! referem-se,
respectivamente, as vibracdes de estiramentos assimétrico (vas CHz) e
simétrico (vs CHz) do grupo metileno. Em 1740 cm™, apareceu uma banda
com forte intensidade atribuida ao estiramento da C=0. Ja em 1461 cm},
a banda foi atribuida a deformagao angular simétrica no plano metileno (8s
CH;). Em 1375 cm™ a banda com intensidade média é referente a
deformacgdo angular simétrica C-H do grupo metila (CHs). Em 1265 cm™
apareceu a banda C-O-C referente a deformacdo axial do grupo funcional
dos ésteres, e em 725 cm™ tem a banda referente as deformacdes fora do

plano do CH..

4.2. Producéo do Biodiesel Etilico do Oleo de Girassol
O biodiesel etilico de 6leo de girassol foi produzido pela reacao

de transesterificacdo desse 6leo refinado, obtido no comércio local (acidez
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de 0,06 mg KOH.g™! de 4leo), com etanol anidro (pureza de 99,8 %) em
excesso e utilizando hidréoxido de potassio como catalisador.

A opcgao pelo dleo refinado foi feita para eliminar os efeitos
causados pelos componentes ndo gliceridicos presentes nos dleos vegetais
brutos, sobre o rendimento da reacao de transesterificacao. Segundo
ZAGONEL et al (2000), na etandlise do d6leo de soja nao refinado, o alto
teor de fosfatideos (emulsificantes) e alto indice de acidos graxos livres
dificultam o processo de separacdo de fases e a purificacao dos ésteres,

com a formagao de sabao, respectivamente.

4.3. Calculo da Razao Molar

O calculo da razao molar Oleo:alcool para uma reagao de
transesterificacdo de um 6leo de origem vegetal ou gordura animal, se faz
necessario a relacdo estequiométrica que é de 1 mol de lipidio para cada 3

mols de alcool, para formar 3 mols de ésteres e 1 mol de glicerina.

?
Rl_C_O_R'
Hz(E—O—CO—Rl cat. (EHZOH %)
HC—0—CO—R,  + 3 R'OH HCOH  + Ry~ C—O—R
H,C—0O—CO—Rj CH,OH Q
R3_C_O_R'
Oleo de girassol Etanol Glicerina Esteres etilicos
1 mol 3 mols 1 mol 3 mols
861,22 g 3x464g 92 g 3x302,40¢

100 g 17,208 g

Teoricamente, a razao molar O6leo:alcool é 1:3. Para a reacao
etilica do 6leo de girassol, essa razao é de 100:17,208 (m/m). Isso quer
dizer que em cada 100g de 6leo sao consumidas, no minimo, 17,208 g de
etanol. Essa reagao de transesterificagao foi catalisada pela base hidréxido
de potassio (KOH) formando o alcéxido (etdxido). Por média, nessa reagao
etanodlica, de 100 g de dleo de girassol adiciona-se 1,5 g de KOH, que

corresponde a 1,44 g dessa base pura. Como a acidez desse Odleo,
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conforme a caracterizagdo fisico-quimica é de 0,60 mg KOH.1 g™! de éleo
(0,06 g de KOH.100 g! de 6leo), entdo foi consumido 0,06 g da
quantidade inicial de KOH (1,44 g), restando apenas 1,38 g. Entretanto,
para producdo do etdxido de potassio (CH3CH,0K) foi consumido 0,8744 g

de etanol (CH3CH,0OH), conforme reacgao abaixo:

KOH + CH3CH,OH CH3CH,OK + H>0
1 mol 1 mol

56,10 g 46,00 g
1,38 g 1,1340 g

de modo que a quantidade de alcool que realmente corresponde a razao

molar o6leo:etanol (1:3) v/v foi de 100:18,342, melhor dizendo, para
transesterificar 100 g de éleo de girassol, é necessario, no minimo, 18,342
g (17,208 g + 1,1340 g) de etanol.

4.4. Planejamento Fatorial para Producdo de Biodiesel Etilico de
Girassol (BEG)

O Biodiesel Etilico de Girassol (BEG) teve como matriz do
Planejamento Experimental o fatorial 2° com trés pontos centrais e seis
pontos axiais, totalizando em 17 experimentos. As variaveis
independentes utilizadas para os niveis -1 e +1 foram a razao 6leo:etanol
de 1:9e 1:13, 0teorde KOH 1 e 2 % (m/m) e o tempo de reagao de 60 e
120 minutos. Ainda como variaveis dependentes, teve-se o rendimento
em massa de biodiesel e o teor de ésteres. A escolha destas condicdes foi
baseada na literatura (MOTHE, 2005). Os rendimentos obtidos estdo
apresentados na Tabela 4.4. Conforme se observa, o teor de ésteres das
17 reacbes foram em torno de 99 %, confirmando a validacdo do

planejamento fatorial do BEG.
4.4.1. Rendimento em massa para o BEG

4.4.1.1. Efeito dos fatores
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Para os efeitos principais, interacdes e erro padrao, os valores

calculados em fungdo do rendimento em massa para o BEG, seguem na

Tabela 4.5, onde os termos lineares estao associados a letra L e os termos

quadraticos com a letra Q.

Tabela 4.4: Matriz de planejamento fatorial 2> para BEG.

Parametros de extrusao Variaveis
Ordem Variaveis Codificadas Variaveis independentes (?ezed??neen:te:)
X1 X2 X3 X4 X2 X3 *R (0/0) *E (0/0)
1 -1 -1 -1 1:9 1,0 60 73,68 99,30
2 -1 -1 +1 1:9 1,0 120 75,90 99,37
3 -1 +1 -1 1:9 2,0 60 74,57 99,40
4 -1 +1 +1 1:9 2,0 120 75,26 99,32
5 +1 -1 -1 1:13 1,0 60 76,13 99,29
6 +1 -1 +1 1:13 1,0 120 88,81 99,44
7 +1 +1 -1 1:13 2,0 60 48,79 99,43
8 +1 +1 +1 1:13 2,0 120 64,55 99,22
9 -1,68 0 0 1:7,64 1,5 90 80,35 99,32
10 1,68 0 0 1:14,36 1,5 90 54,23 99,48
11 0 -1,68 0 1:11 0,66 90 66,11 99,47
12 0 1,68 0 1:11 2,34 90 74,67 99,47
13 0 0 -1,68 1:11 1,5 39,55 83,33 99,44
14 0 0 1,68 1:11 1,5 140,45 84,20 99,30
15 0 0 0 1:11 1,5 90 76,28 99,29
16 0 0 0 1:11 1,5 90 76,35 99,31
17 0 0 0 1:11 1,5 90 78,10 99,29

*R = Rendimento de biodiesel em massa

= Teor de ésteres

Tabela 4.5: Efeitos para os fatores e os erros padrao correspondentes

para o rendimento em massa de BEG.

- o, o,

Fatores Coefic. paE:I:go ta* (3) Valor p* Lim?scé‘;f. Li;fr(,:c::\f.

Média 77,00 0,594395 129,5485 0,000060 74,4455 79,56045
Efeitos principais
xi: Oleo:EtOH (L)  -9,53 0,558266 -17,0679 0,003415 -11,9304 -7,12639
xi: Oleo:EtOH (Q) -7,43 0,614453 -12,0951 0,006766 -10,0756 -4,78807
X2: KOH (L) -5,41 0,558266 -9,6931 0,010476 -7,8134 -3,00930
X2: KOH (Q) -5,24 0,614453 -8,5265 0,013478 -7,8829 -2,59534
x3: Tempo (L) 4,81 0,558266 8,6115 0,013218 2,4055 7,20955
x3: Tempo (Q) 4,22 0,614453 6,8625 0,020581 1,5729 6,86045
Interacoes
X1X2 (L) -12,96 0,729409 -17,7681 0,003153 -16,0986 -9,82185
x1X3 (L) 6,39 0,729409 88,7540 0,012799 3,2469 9,52365
X>X3 (L) 0,39 0,729409 0,5350 0,646158 -2,7481 3,52865

* t., = valor de influéncia no processo (estatistica do teste).
*p = probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade.
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Para que os efeitos calculados sejam estatisticamente
significativos, o valor de p correspondente deve ser menor que 0,05, ao
nivel de significancia de 95 %. Portanto, os valores de "p" na Tabela 4.5
indicam que os fatores xj, X € x3 do modo linear e quadratico e as
interagdes xix> € xiX3, modo linear, sao estatisticamente significativos a
95 %, pois estao dentro do esperado com valores menores que 0,05.

Temos a confirmacao desses dados em forma grafica pelo
Diagrama de Pareto. Esses efeitos padronizados (ou valor de t.;) sao

calculados para cada varidvel e interacdo entre as mesmas pela Equagao
4.6, onde 6 é valor do efeito e EP(6) é erro padrdo do efeito.
6

= 4.6
EP (§) (4.6)

cal

O grafico de Pareto apresenta a significancia dos resultados, com
95 % de confianca, representado pela linha tracejada vermelha,
correspondente ao valor de p = 0,05, confirmando os resultados obtidos
na Tabela 4.5. As alturas das barras fornecem os resultados dos efeitos
das varidveis e estdo dispostas de modo decrescente conforme a Figura
4.2. O célculo dos efeitos lineares e quadraticos indica o quanto deve ser
grande o efeito para ter significado estatisticamente. As varidveis que
apresentaram valores positivos indicam que o aumento de seus niveis
proporciona um maior rendimento em massa, e 0s valores negativos de
forma inversa.

Observando o grafico da Figura 4.2, é possivel afirmar, a partir
do modelo linear e quadratico, que as varidveis X;, X2 e X3 (razao
6leo:etanol, concentracao de KOH e tempo de reagao) e a interagao x;x, €
X1X3 ultrapassaram o valor de p = 0,05, no nivel de confianca 95 %,
comprovando que sao valores estatisticamente significativos. Nota-se que
a interacao razao Oleo:etanol e teor de KOH é a que mais influencia no
processo de producdao de BEG para o rendimento em massa de biodiesel.
Entretanto, essa influencia é negativa, isto &, elevando-se essa interagao
o rendimento da reacdo diminui devido a dificuldade de separacao das

fases biodiesel/glicerina e perda de massa durante a purificacdo em
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funcao da formacao de sais de acidos graxos obtidos da reacdo secundaria

de saponificacdo dos acidos graxos livres.

Rendimento em massa do BEG

Llby2L |

(1)Razéo Oleo:Etanol(L)

Razéo Oleo:Etanol(Q) i

(2)Teor de KOH(L) |

1Lby3L |

(3)Tempo de reagao(L) £

Teor de KOH(Q) |

Tempo de reagéo(Q)

2Lby3L

|
|
I
|
|
L

p=,05

Figura 4.2. Grafico de Pareto para o rendimento em massa do BEG.

4.4.1.2. Andlise de residuos

Os coeficientes de regressao dos fatores e suas interagdes sao
observados na Tabela 4.6, que foram obtidos através dos calculos das
estimativas por intervalo de confianca e o teste das hipdteses para os

coeficientes.

Tabela 4.6: Coeficientes de regressao para o rendimento em massa de
BEG.

. ~ - 95 9% + 95 %

Fatores Coefic. Erro padrao t.* (3) Valor p* Lim. Conf. Lim. Conf.

Média -65,3836 14,56756 -4,4883 0,046226 -128,063 -2,7044
Efeitos principais
X1t C)Ieo:EtOH (L) 22,9867 1,86367 12,3341 0,006509 14,968 31,0055
X1: Oleo:EtOH (Q) -0,9290 0,07681 -12,0951 0,006766 -1,259 -0,5985
X2: KOH (L) 96,1340 5,89797 16,2995 0,003743 70,757 121,5109
X2: KOH (Q) -10,4782 1,22891 -8,5265 0,013478 -15,766 -5,1907
x3: Tempo (L) -0,9464 0,09830 -9,6274 0,010617 -1,369 -0,5234
X3: Tempo (Q) 0,0023 0,00034 6,8625 0,020581 0,001 0,0038
Interacodes
X1X2 (L) -6,4801 0,36470 -17,7681  0,003153 -8,049 -4,9109
X1X3 (L) 0,0532 0,00608 8,7540 0,012799 0,027 0,0794
XoX3 (L) 0,0130 0,02431 0,5350 0,646158 -0,092 0,1176

* t., = valor de influéncia no processo (estatistica do teste).
*p = probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade.
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Observa-se na Tabela 4.6 que todas as varidveis e as interagoes
dos fatores xix; e Xxix3 da interagdo sao estatisticamente significativos,
pois apresentaram valores de p menores que 0,05.

Portanto, para avaliar a qualidade do ajuste do modelo, utilizou-

se os dados da Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Anadlise de variancia do modelo rendimento em massa de
BEG.

Soma Grau de Média Valor F

Efeitos Quadratica liberdade Quadratica Calc Tab Valor p
X1t QIeo:EtOH (L) 309,979 1 309,9786 0,003
X;: Oleo:EtOH (Q) 155,665 1 155,6645 0,007
X5: KOH (L) 99,977 1 99,9766 0,010
X: KOH (Q) 77,359 1 77,3591 0,013
X3: Tempo (L) 78,910 1 78,9104 0,013
X3: Tempo (Q) 50,111 1 50,1112 0,021
Regress&o (R) 2072,953 9 230,28 3,94 3,68
Residuos (r) 408,775 7 58,396
Falta de ajuste (FA) 406,647 5 81,3295 76,43 19,30 0,013
Erro puro (EP) 2,128 2 1,0641
Total 1664,178 16 -
R? 0,75437 - -

A Soma Quadratica Residual (SQ;) do modelo presente, conforme
os dados apresentados na Tabela 4.7, é obtida somando 2,128 (erro puro)
com 406,647 (falta de ajuste), cujo valor corresponde a 408,775. E a
Soma Quadratica da Regressao (SQr) pode ser obtida através da diferenca
entre Soma Quadratica Total (SQt) e a Soma Quadratica Residual (SQ;).
Assim, SQr = 1664,178 + 408,775 = 2072,953. A Média Quadratica é a
Soma Quadratica dividida pelo Grau de Liberdade. O F calculado é a
divisdo Média Quadratica da Regressao (MQgr) pela Média Quadratica
Residual (MQ,).

Portanto, pelo Teste F observou-se que a analise de regressao foi
significativa, visto que o valor calculado de Fmqr/mar), 3,94 ndo € maior
que o F7¢ tabelado (3,68), ou seja, Fca > Fiap € que ndo ha necessidade de
um ajuste no modelo. J& o valor calculado de Fvqra/mqer), 76,43 € maior
que o F7, tabelado (19,30), necessitando de um ajuste para o modelo.

O coeficiente de determinagdo (R?) fornece uma medida da

proporcdo da variacao explicada pela equacgao de regressdo em relagdo a
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variacdo das respostas. Em geral, expressamos o R? em termos de
porcentagem, ou seja, significa quanto em porcentagem nos resultados
podem ser explicados (SARAMAGO e SILVA 2005). O rendimento em
massa do BEG teve valor igual a 0,75437 (75 %) do ajuste do modelo.

A Figura 4.3 apresenta a distribuicdo dos residuos (valores
previstos pelo modelo versus valores observados). De acordo com esse
grafico, verifica-se que os valores calculados em média estao proximos da
reta vermelha e os desvios entre eles estdo distribuidos normalmente, ou
seja, desvios positivos e negativos estdo na mesma proporgdao, nao

havendo um comportamento tendencioso.

Rendimento em massa do BEG
95

90

85

80

75

70

Predicted Values

65

60

55

50

45

40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95

Observed Values

Figura 4.3. Distribuicdo dos residuos: valores previstos pelo modelo ver-
sus valores observados no experimento para o rendimento em
massa do BEG.

4.4.1.3. Metodologia de superficie de resposta

A Equacao 4.7 (equacao z), referente a y;, é obtida em fungao
dos coeficientes de regressao e ajustada aos dados experimentais,
demonstrando quais das varidveis estudadas afetam o rendimento. Abaixo
seguem as fungodes polinomiais para o modelo, e os coeficientes negativos
obtidos explicam a redugao do percentual de rendimento.

e KOH x Oleo:Etanol
z=—6538+22,99x—0,93x> +96,13y —10,48y> — 6,48xy + 4,77 + 1,17y — 66,2 (4.7a)

e Tempo x Oleo:Etanol
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z=—65,38+22,98x—0,93x> — 0,946y +0,0023y> —9,72x +0,053xy + 0,0195y +120,63 (4.7b)
e Tempo x KOH

z=— 6538+96,13x—10,49x> — 0,95y +0,0024y> — 71,28x + 5,83y +0,013xy +140,45 (4.7¢C)
A superficie de resposta define as condi¢cdes mais adequadas que

maximizam o rendimento em massa do BEG. Na Figura 4.4, constata-se

gue a regiao de maior rendimento em massa de biodiesel se encontra em
niveis muito menores.

Rendimento em massa do BEG

Teor de KOH

7 8 9 10 1" 12 13 14 15- 20

Razao Oleo:Etanol

Rendimento em massa do BEG

| EN
B 50
[J40
I o0

Figura 4.4. Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para o

rendimento em massa de BEG, em funcao do dleo:etanol e
KOH.
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Na superficie de resposta e na curva de contorno mostrada nas
Figuras 4.4a e 4.4b, observou-se um rendimento de 80 %, quando tém-se
uma razao o6leo:etanol 1:7 até 1:9 e um teor de KOH de 2,0 a 2,6.

Na superficie de resposta e curva de contorno da interagao dos
fatores tempo de reacdo e razao 6leo:etanol, quando combina-se as
condicOes de razao entre 1:7 e 1:10 e tempo de reacao em até 40 min e
as combinacdes de razao entre 1:10 e 1:12 e tempo acima de 140 min,

obteve-se o rendimento em massa acima de 90 % (Figuras 4.5a 4.5b).

Rendimento em massa do BEG
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I 20
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Figura 4.5. Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para o

rendimento em massa de BEG, em fungdao do tempo e
Oleo:etanol.
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As interacdes teor de KOH entre 0,9 % a 1,7 % e o tempo da
reacao de 140 a 160 minutos, conforme ilustrado nas Figuras 4.6a e 4.6b,

demonstram que o0s maiores rendimentos de biodiesel em massa

ocorreram nos menores niveis de catalisador, confirmando os dados
obtidos nas superficies de respostas anteriores.

Rendimento em massa do BEG
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Figura 4.6. Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para
rendimento em massa de BEG, em fungao do tempo e KOH
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4.4.2. Conversao em ésteres para o BEG

4.4.2.1. Efeito dos fatores

Na matriz de planejamento para producao do BEG, tendo como
variavel de resposta o teor de ésteres, identificou-se os efeitos principais
dos fatores, x; e x3, para o modelo linear, dos fatores x; e x, para modelo
quadratico, e para a interacdo x>xs foram estatisticamente significativos.
Ou seja, estimam que os fatores que mais influenciaram foram a razao
Oleo:etanol e tempo de reacdao, ambos modelo linear, e seus coeficientes

positivos demonstram um aumento no percentual de ésteres (Tabela 4.8).

Tabela 4.8: Efeitos para os fatores e os erros padrao correspondente para
o teor de ésteres de BEG.

- [+) o,

Fatores Coefic:  Ladrgo  te*(3)  Valorpx i PT i cont.

Média 99,30257 0,006164 16109,29 0,000000 99,27604 99,32909
Efeitos principais
Xi: Oleo:EtOH (L) 0,03841 0,005790 6,63 0,021974 0,01350 0,06332
Xi: Oleo:EtOH (Q) 0,04038 0,006372 6,34 0,024008 0,01296 0,06780
X3: KOH (L) -0,00201 0,005790 -0,35 0,761850 -0,02692 0,02290
X,: KOH (Q) 0,08921 0,006372 14,00 0,005064 0,06179 0,11663
X3: Tempo (L) -0,04184 0,005790 -7,23 0,018615 -0,06675 -0,01693
X3: Tempo (Q) 0,01882 0,006372 2,95 0,098109 -0,00860 0,04623
Interacoes
Xi1X> (L) -0,03213 0,007565 -4,25 0,051224 -0,06467 0,00042
Xix3 (L) -0,01147 0,007565 -1,52 0,268558 -0,04402 0,02107
XoX3 (L) -0,12843 0,007565 -16,98 0,003452 -0,16097 -0,09588

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

Para representar e interpretar graficamente os efeitos principais
e de interacdo obteve-se o grafico de Pareto (Figura 4.7), demonstra que
a interacdo teor de KOH e tempo de reagdao é a que mais produz efeito

significativo nas respostas do teor de ésteres.
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Figura 4.7. Grafico de Pareto para o teor de ésteres do BEG.

4.4.2.2. Analise de residuos

Com o objetivo de verificar se estatisticamente a variagao dos

resultados experimentais é produzida por alguns fatores, efetuou-se a

analise de residuo.

Os resultados da andlise de regressdo (Tabela 4.9) apresentaram

coeficientes com niveis maiores que 95 %, ou seja, p < 0,05, para os

efeitos razao éleo:etanol (Q) e teor de KOH (Q), tempo de reacao (L) e

interagao x2xs.

Tabela 4.9: Coeficientes de regressdo para o teor de ésteres de BEG.

- 0, o,

Fatores  Coefic. g3, tw*(3)  Valorp* %N i cont

Média 99’2219 0,151076 658,0924 0,000002 98,77196 100,0720
Efeitos principais
X;: Oleo:EtOH (L) -0,06875 0,019328 -3,5570 0,070750 -0,15191 0,0144
X;: Oleo:EtOH (Q) 0,00505 0,000797 6,3372 0,024008 0,00162 0,0085
X2: KOH (L) 0,02471 0,061166 0,4039 0,725368 -0,23847 0,2879
X3: KOH (Q) 0,17842 0,012745 13,9993 0,005064 0,12358 0,2333
x3: Tempo (L) 0,00489 0,001019 4,8009 0,040752 0,00051 0,0093
x3: Tempo (Q) 0,00001 0,000004 2,9527 0,098109 -0,00000 0,0000
Interacgoes
X1X2 (L) -0,01606 0,003782 -4,2468 0,051224 -0,03234 0,0002
X1X3 (L) -0,00010 0,000063 -1,5170 0,268558 -0,00037 0,0002
XoX3 (L) -0,00428 0,000252 -16,9773 0,003452 -0,00537 -0,0032

* t.a = valor de influéncia no processo (estatistica do teste).

* p = probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade.
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A anélise de variancia para o presente modelo, por meio do teste
F, indicou que a regressao nao foi significativa visto que o valor calculado
Fmar/mar), 3,48 € menor que o valor tabelado Fo; (3,68). Além disso, o
valor calculado de Fmqra/mqery (70) € maior que o Fys tabelado (19,30),

sendo assim o modelo necessita de um ajuste

Tabela 4.10: Analise de variancia do modelo teor de ésteres de BEG.

. Soma Grau de Média Valor F

Efeitos Quadratica liberdade Quadratica Calc Tab Valor p
Xi: QIeo:EtOH (L) 0,005037 1 0,005037 0,021974
X;: Oleo:EtOH (Q) 0,004596 1 0,004596 0,024008
X2: KOH (L) 0,000014 1 0,000014 0,761850
X2: KOH (Q) 0,022429 1 0,022429 0,005064
X3: Tempo (L) 0,005977 1 0,005977 0,018615
X3: Tempo (Q) 0,000998 1 0,000998 0,098109
Regressao (R) 0,14 9 0,015 3,48 3,68
Residuos (r) 0,03 7 0,0043
Falta de ajuste (FA) 0,035522 5 0,007104 70 19,30
Erro puro (EP) 0,000229 2 0,000114
Total 0,105504 16 -
R? 0,66114

O coeficiente de correlacdo para o teor de éster teve um valor
igual a 0,66114 (66 %), portanto a modelagem precisa de ajuste.
Também ao observar-se o grafico de distribuicao de residuos (Figura 4.8),
€ possivel constatar que os valores previstos e os valores observados nao

estao distribuidos uniformemente em torno da curva.

Teor de ésteres do BEG
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Predicted Values

99,34
99,32
99,30

99,28

99,26
99,15 99,20 99,25 99,30 99,35 99,40 99,45 99,50 99,55

Observed Values
Figura 4.8. Distribuicao dos residuos: valores previstos pelo modelo ver-
sus valores observados no experimento para o teor de
ésteres do BEG.
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4.4.2.3. Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)

Apds a realizacdo dos experimentos e analise de residuo, uma
MSR foi executada para otimizacao do processo de producao do BEG.
Baseou-se na construcdo de modelos matematicos empiricos que
empregam fungdes polinomiais lineares ou quadraticas que deram
condicOes de explorar (modelar e deslocar) o sistema até sua otimizagao.
A Equacao 4.10 (equacao z), em funcao dos coeficientes de regressao
sao:

KOH x 6leo:etanol
z=99,42—0,068x +0,005x> + 0,024y + 0,17y* —0,016xy - 0,009x - 0,36y + 0,52  (4.10a)

Tempo x 6leo:etanol
z=99,042-0,068x+0,005x> +0,004y+0,00001y* - 01,x - 0,0001xy—0,006y+0,43  (4.10b)

Tempo x KOH
2=99,42+0,024x+0,17x> +0,004y+0,00001y* - 0,11x — 0,001 1y- 0,004xy-0,14  (4.10c¢)

As superficies de respostas permitem a definicdo das condicdes
mais adequadas que maximizam o teor de ésteres do BEG (Figura 4.9 a
4.11).

Os maiores valores dos teores de ésteres de BEG foram obtidos
quando se utiliza razdo entre O6leo:etanol maior que 1:14 e menor
quantidade de catalisador, resultando biodiesel com teor de ésteres acima
de 99,7 % (Figura 4.9a e 4.9b). No estudo da interacao entre razao
Oleo:etanol e tempo de reacdo quando se utiliza razdo maior que 1:14
com um tempo de até 40 min, resulta um biodiesel com teor de ésteres
acima de 99,5 % (Figura 4.10a e 4.10b). Obteve-se também um maximo
rendimento (acima de 99,9 %) da combinacao de uma quantidade de

catalisador acima de 2,4 % e 40 min de reagao (Figura 4.11a e 4.11b).
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Figura 4.11. Superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) para o
teor de ésteres de BEG, em fungao do tempo e KOH.

4.5. Caracterizacao do Biodiesel e das

4.5.1. Caracterizagcoes fisico-quimicas

Os resultados das analises de

Misturas B5 e B10

viscosidade cinematica, massa

especifica (densidade), ponto de fulgor e enxofre total (para as misturas

B5 e B10) estdo listados na Tabela 4.11.
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Tabela 4.11: Analises fisico-quimicas do BEG e das misturas biodie-
sel/diesel.

Parametros B100 B5 B10 Diesel Limites do diesel tipo
D
Viscosidade cinematica (mm?2.s™1) 7,78 3,40 3,32 3,95 2,50-5,50
Massa especifica (g.cm™3) 0,88 0,86 0,86 0,85 0,82-0,86
Ponto de fulgor (°C) 188 62 69 62 38 (minimo)
Enxofre total (%) 0,00 0,15 0,14 0,16 0,20

De acordo com os limites estabelecidos pela ANP, resolucao 42,
os pontos de fulgor do B100, B5 e B10 estao dentro dos limites
estabelecidos para os parametros estudados. Pelo ponto de fulgor para o
biodiesel de 188 ©°C, relativamente alto, comprovando que o transporte,
manuseio e armazenamento do biodiesel sao seguros.

Os teores de enxofre tiveram valores dentro do aceitdvel pela
ANP, que apresenta diesel tipo D até 0,20.

Dentre esses resultados, é possivel afirmar que as misturas B5,
B10 e o B100 estao dentro dos limites estabelecidos pela portaria
310/2001 e pelo Regulamento Técnico n® 02/2006 da ANP.

4.5.2. Analise espectroscopica na regiao do IV

O éster etilico do dleo de girassol (B100) e as misturas de
biodiesel/diesel (B5 e B10) também foram analisadas pela técnica
espectroscépica na regidao do infravermelho, para avaliar as suas bandas
caracteristicas. Os espectros de IV sao mostrados nas Figuras 4.12a,
4.12b e 4.12c para as amostras de B100, B5 e B10, respectivamente.
Também é apresentado na Figura 4.12d os espectros sobrepostos dessas
misturas, assim como o espectro referente ao do dleo de girassol puro.
Dessa forma, pode-se observar que as bandas caracteristicas dos quatro

espectros sobrepostos apresentam intensidades muito semelhantes.
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Figura 4.12. Espectros de absorcao na regiao do infravermelho das amos-
tras de (a) B100; (b) B5; (c) B10; (d) B100, B5, B10 e dleo
de girassol.

Observa-se no espectro da Figura 4.12a uma banda com
intensidade forte em torno de 1745 cm™, atribuida & deformacdo axial
C=0 do éster, e também préximo a 1200 cm™* uma banda média aparece
relacionada a deformacdo axial C-O do éster. Ainda se observa, em torno

de 800 cm™, uma banda caracteristica do grupo (CH>)x.

4.5.3. Analise cromatografica dos ésteres etilicos do o6leo de
girassol

As amostras dos ésteres etilicos produzidos de acordo com os

resultados no planejamento fatorial, conforme a Tabela 4.4, foram



59

submetidas a analise por CG-FID, para determinacao dos seus respectivos
teores de ésteres. Os resultados da quantificagcdo por normalizagao do
BEG, mostrados através do cromatograma apresentado na Figura 4.13,
demonstraram que todas as amostras realizadas apresentaram perfis de
eluicdes cromatograficas muito semelhantes. Vale ressaltar que o ensaio
de numero 6 foi o que apresentou melhor rendimento em massa dos 17
ensaios realizados, sendo o cromatograma mostrado na Figura 4.13
referente a esse ensaio.

Foi possivel observar, durante as analises cromatograficas das
amostras do BEG que estas apresentaram uma composicdo em ésteres
correspondentes aos seus respectivos acidos graxos contidos no éleo de

girassol.
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5. CONCLUSOES

Esta pesquisa permitiu a otimizacao do biodiesel etilico do dleo
de girassol, aplicando um Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR). Este estudo estatistico mostrou-se uma eficiente ferramenta para
avaliacao dos parametros que exercem maior influéncia sobre o processo
de transesterificacao etilica desse dleo.

O planejamento experimental teve como matriz o fatorial 23 com
trés pontos centrais e seis pontos axiais, analise de variancia (ANOVA) e
metodologia de superficie de resposta.

No processo de producdo do biodiesel etilico, notou-se que o
rendimento em massa a um nivel de confianca de 95 % apresentou um
valor estatisticamente significativo, com R*> = 75 %. Para os valores de
rendimento em massa de BEG nos fatores razao éleo:etanol em condigoes
entre 1:7 e 1:10 com tempo de 40 minutos e nas combinacdes 1:10 e
1:12 com tempo de acima de 140 minutos, foram obtidos rendimentos
acima de 90 %.

Para a conversdo em ésteres do BEG, de acordo com o grafico de
Pareto, constatou-se que as interagdes teor de KOH e o tempo de reagao
foram as que mais produziram efeito significativo nas respostas dos teores
de ésteres em relacao ao coeficiente de determinacdo. A modelagem, para
esse caso, ndo se mostrou muito adequada, tendo em vista o valor de R?
= 66 %, ou seja, a regressao apresentou um valor nao muito significativo.
Os maiores valores dos teores de ésteres de BEG, obtidos quando se
utilizou razdo oOleo:etanol maior que 1:14 e menor quantidade de
catalisador, resultaram em um biodiesel com teor de ésteres acima de
99,7 %. Obteve-se ainda um rendimento maximo de 99,9 % da
combinagao de uma quantidade de catalisador acima de 2,4 % e 40

minutos de reacgao.
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