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Otimizagdo estatistica da sintese de biodiesel a partir de dleo de
girassol em rota metilica

Com a poluigdo causada pelo petrdleo, foi necessario a busca por novas fontes de energia com intuito de mitigar a elevada emissdo de gases de combustdo, assim
os biocombustiveis sdo fontes renovaveis com facil obtengdo da matéria-prima principal. Objetivou-se avaliar a influéncia de alguns parametros e sua relagdo com
o rendimento massico e a caracterizagdo fisico-quimica dos biodieseis sintetizados a partir do 6leo de girassol. Para isso foi utilizado a metodologia de planejamento
experimental, modificando as variaveis de razdo molar, percentual de catalisador e tempo reacional, a sintese ocorreu em temperatura de 60°C e foi analisado as
propriedades para verificar a conformidade com a agéncia Nacional do Petréleo. Como resultado, mostrou-se satisfatério, o rendimento de um biodiesel
apresentou acima de 90% além de ser aprovado na caracterizagdo dos parametros fisico-quimicos de acordo com os padrdes da ANP. O estudo das varidveis que
interferem diretamente no rendimento apresentou conformidade quando comparado a outros autores. Conclui-se que, estudos nesta drea devem ser constante,
aumentando o nimero de publicagdes e incentivando a produgdo e a melhoria nos processos de sintese.

Palavras-chave: Oleo de girassol; Planejamento experimental; Biodiesel.

Statistical optimization of biodiesel synthesis from sunflower oil in
the methyl route

With the pollution caused by oil, it was necessary to search for new energy sources in order to mitigate the high emission of combustion gases, so biofuels are
renewable sources with easy obtaining of the main raw material. The objective was to evaluate the influence of some parameters and their relationship with the
mass yield and the physicochemical characterization of biodiesels synthesized from sunflower oil. For this, the experimental planning methodology was used,
modifying the variables of molar ratio, percentage of catalyst and reaction time. The synthesis took place at a temperature of 60°C and the properties were analyzed
to verify compliance with the National Petroleum agency. As a result, it was satisfactory, the biodiesel yield was above 90% in addition to being approved in the
characterization of physical-chemical parameters in accordance with ANP standards. The study of variables that directly affect performance was consistent when
compared to other authors. It is concluded that studies in this area must be constant, increasing the number of publications and encouraging production and
improvement in synthesis processes.
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Otimizagdo estatistica da sintese de biodiesel a partir de dleo de girassol em rota metilica
LOPES, L. F.; SANTOS, C. M. A.; NASCIMENTO, L. G.

INTRODUGAO

O aumento do numero de veiculos proporciona um trafego intenso nos centros urbanos, este
“excesso é um dos principais responsaveis pelos altos niveis de emissGes atmosféricas como mondxido e
diéxido de carbono, 6xido de nitrogénio, material particulado e os compostos organicos volateis que em
niveis superiores estabelecidos pelos érgdos fiscalizadores” (ESCUCIATTO et al., 2016; RIBAS et al., 2016) ,
tornam o ar imprdprio e nocivo a saude, “podendo agravar ou a formar novas doencas, gerando impactos
negativos no que se refere a perspectiva econémica e social. Queda da produtividade agricola, aumento de
custos dos sistemas de saude, além de prejudicar os ecossistemas ” (DAPPER et al., 2016; CAMPOS et al.,
2017). O uso de biocombustiveis, em especial, o biodiesel representa uma alternativa potencial ao uso de
diesel mineral, conforme Ramos et al. (2017), destacou que biodiesel pode ser classificado como qualquer
“combustivel alternativo, de natureza renovavel, que possa oferecer vantagens socioambientais ao ser
empregado na substituicdo total ou parcial do diesel de petréleo em motores de igni¢cdo por compressdo
interna (motores do ciclo Diesel)” e por ter “caracteristicas fisico-quimicas semelhantes, contribuir com a
reducao de poluentes (efeito de uma combustdo mais limpa) e incentivar a agricultura e o desenvolvimento
rural” (GUIMARAES et al., 2018).

Biodiesel é uma alternativa energética que com sua versatilidade permite que ele seja obtido por
meio das mais variadas fontes de oleaginosas em diferentes regides do mundo. “Os principais empecilhos
em relacdo a producdo de biodiesel sdo atribuidos ao custo da matéria-prima, a competi¢cdo com a produgdo
de alimentos e a sua estabilidade a oxidacdao” (SUOTA et a., 2018).

Estudar a sintese de biodiesel a partir de novas fontes oleaginosas pode atenuar os custos de
producdo que hoje é tdo dependente do uso do dleo de soja, que ja possui uma cadeia produtiva bem
estabelecida. “O dleo de girassol tem uma capacidade de se adaptar a diversas condi¢des de latitude,
longitude e fotoperiodo, além disso, é um cultivo econbmico, rustico e que ndo requer maquinario
especializado” (CORIOLANO et al., 2014). Para Ventura et al. (2010) “o girassol apresenta boa tolerancia a
seca e ao calor, podendo tornar-se uma importante alternativa para o Semiarido brasileiro”. Nesse contexto,
objetivou-se avaliar a influéncia das variaveis na reagdo de transesterificacdo do dleo de girassol. Nesse
trabalho foi utilizado o planejamento fatorial com o intuito de selecionar a melhor condicdo experimental,

além de estudar a caracterizagao fisico-quimica dos biodieseis.

REVISAO TEORICA

O biodiesel é um biocombustivel renovavel que durante a “combustdo libera gas carbonico, maior
responsavel pelo efeito estufa, porém esse gas é consumido pelas préprias plantas oleaginosas” (GALINA et
al., 2010), apresentando um carater ambiental, mitigando os efeitos dos gases de exaustdo e substituindo
parcialmente o petréleo, combustivel fossil considerado como um dos principais responsaveis pela poluicdo
e alteracgdo climatica. Para sua sintese existem diversas rotas reacionais, porém a mais utilizada é o “processo

de transesterificacdo, Figura 1, onde os triglicerideos encontrados em diversos tipos de éleos e gorduras
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reagem com o alcool geralmente metanol ou etanol produzindo ésteres e glicerina” (PEREIRA et al., 2018).
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Figura 1: Reacdo geral de transesterificagdo de triglicerideos. "R" representa grupamentos alquila contendo em média
de 18 a 22 carbonos e R1 é o grupamento alquila utilizado como agente de transesterificagdo.

O biodiesel é uma mistura de com designagdo BX, onde X é o teor em volume de biodiesel, com
carater experimental em 2004 e a Lei n° 11.097/2005 introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira,
em 2008, o combustivel passou a ser comercializado obrigatoriamente na proporc¢do de 2%, a Lei n2 13.033,
de 24 de setembro de 2014 dispdem de percentuais na adicdo de diesel no biodiesel. Segundo Costa et al.
(2020) “entre 2005 e 2017 foram produzidos mais de 29 bilhGes de litros de biodiesel no Brasil, nUmeros que
consolidam o pais como segundo maior produtor e consumidor, antecedido pelos Estados Unidos”.

Na producdo do biodiesel no Pais “a soja continua sendo o principal insumo, equivalendo a
aproximadamente 70% do total. A segunda matéria-prima usada pelas usinas é a gordura bovina, totalizando
16,8%. Outros materiais graxos somam 16,8%. O 6leo de algoddo tem participagdo discreta em torno de
1,3%” (COSTA et al.,, 2020). A diversidade de matérias-primas é um fator importante e determinante
conforme Lima (2018) “o Brasil possui uma grande variedade de sementes e frutos oleaginosos que podem
ser cultivados em diferentes regies do pais, sendo assim, ha a possibilidade de utilizar varios tipos de éleos
vegetais”. “Devido ao rapido crescimento do uso de biodiesel no mercado, este ainda apresenta altos custos
de producdo inerentes ao processo industrial e em relagdo ao custo da matéria-prima. Atualmente a rota
convencional utiliza os dleos refinados, o que resulta em 70% do custo de producdo de biodiesel” (GAMA et
al., 2010).

Segundo Ramos et al. (2017) “outras matérias-primas apresentaram uma importancia marginal.
Mesmo assim, ha certa variabilidade, por esta razdo, a composicdo quimica em acidos graxos do biodiesel
nacional é relativamente variavel”. “Assim, podem-se prever algumas propriedades do biodiesel conhecendo
as propriedades do 6leo que sera utilizado. Para esta finalidade, muitos pardmetros fisicos e/ou quimicos sdo
monitorados como acidez, densidade, viscosidade, entre outros” (ALMEIDA et al., 2011). A Agéncia Nacional
do Petrdleo (ANP) em sua resolucdo n? 45 de 2014 (ANP, 2014) “dispde tanto das propriedades fisico-
guimicas a serem analisadas, quanto limites das mesmas, permitindo que as industrias produtoras e os
orgdos de pesquisas utilizem tais pardmetros para avaliar bateladas ou lotes de biodiesel a partir de métodos
analiticos” (HYPPOLITO et al., 2021).

Neste contexto, a viscosidade cinematica e a massa especifica assumem importante posicdo dentre
as propriedades fisico-quimicas do biodiesel, pois estdo relacionadas a inje¢do do combustivel no motor de
combustdo. Conforme L6ébo et al. (2009), “a alta viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustdo do
biodiesel, devido a diminuicdo da eficiéncia de atomizacdo na cadmara de combustdo, ocasionando a
deposicdo de residuos nas partes internas do motor. “Por outro lado, quando apresenta baixa viscosidade

Revista Ibero-Americana de Ciéncias Ambientais Page |3
v.13-n.9 ¢ Set 2022



Otimizagdo estatistica da sintese de biodiesel a partir de dleo de girassol em rota metilica
LOPES, L. F.; SANTOS, C. M. A.; NASCIMENTO, L. G.

pode colaborar com o desgaste dos componentes do sistema de inje¢do e prejudicar sua pulverizagao,
fazendo com que o jato de combustivel ndo penetre o suficiente na cdmara de combustao, reduzindo a
poténcia, a eficiéncia do motor e aumentando as emissdes de poluentes” (DAPIEVE, 2015). J4 a massa
especifica aumenta conforme “o aumento da cadeia carbonica do alquiléster, no entanto, este valor
decrescera quanto maior for o nimero de insaturagdes presentes na molécula. A presenca de impurezas
também podera influenciar na densidade do biodiesel como, por exemplo, o alcool ou substancias
adulterantes” (LOBO et al., 2009).

“A percentagem de agua presente no combustivel também afeta a qualidade podendo acelerar os
processos de deterioracdo, saturar os sistemas filtrantes e prejudicar as reacdes de combustdo, além do
crescimento microbiano” (MELO, 2012). “Como o biodiesel apresenta certo grau de hidroscopicidade, o teor
de dgua devera ser monitorado durante o armazenamento” (LOBO et al., 2009).

O alto indice de acidez pode causar deposi¢do de sedimentos no motor e desgaste da bomba e filtro
de combustivel. Para Vieira et al. (2017) “o elevado teor de &acidos graxos livres (AGL) contidos em
determinados 6leos vegetais pode influenciar quantitativa e qualitativamente no processamento de
biodiesel. Matérias-primas contendo acidez maior que 0,5% de AGL ndo sdo adequadas para a reac¢do de

I”

transesterificacdo tradicional”. Cada oleaginosa possui quantidades diferentes de acidos graxos, “os acidos
graxos saturados tendem a sofrer solidificagdo com a redugdo da temperatura ambiente, enquanto os
insaturados tendem a ser oxidados pela exposi¢ao as condi¢des de manuseio do 6leo. Sendo assim, ndo existe
matéria-prima ideal e o ajuste das propriedades tem sido realizado pela mistura de matérias-primas e, pelo
uso de aditivos” (RAMOS et al., 2017).

Para analisar as varidveis e entender o quao elas interagem entre si, € necessario realizar um processo
matematico dos ensaios, “o planejamento experimental é uma ferramenta muito importante na andlise de
dados. Seu principal objetivo é verificar quais varidaveis sdo importantes em um determinado experimento,
de forma a otimiza-lo para que se obtenha condi¢des operacionais favoraveis economicamente” (BUENOS et
al.,, 2010; SILVA et al., 2013). “Outra vantagem do planejamento fatorial é que todas as varidveis sdo
estudadas simultaneamente. Quando se utiliza um planejamento 2k, k significa a quantidade de fatores
analisados em 2 niveis” (SILVA et al., 2013). “O efeito principal de um fator é definido como a média da
diferenga entre as respostas causadas por esse fator quando em seu nivel mais alto e as respostas causadas
guando em seu nivel mais baixo” (MELO et al., 2011). O modelo de regressao geral é apresentado abaixo na
equacgao 1.

y(x1,x2,x3) = B0 + B1x1 + B2x2 + 3x3 + f12x1x2 + [13x1x3 + [23x2x3 + e Equagdo 1

Para modelar o resultado apresentando uma facil interpretacdo, “a partir dos valores de rendimento
obtidos para cada experimento, empregando o software Statistic®, foi possivel realizar a analise do grafico
de Pareto, onde os efeitos das varidveis estudadas que influem com maior efetividade encontram-se em

barras mais extensas” (PAGAN et al., 2016).
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METODOLOGIA

A producdo de biodiesel foi realizada em escala de bancada no Laboratério do Centro Universitario
Anhanguera de Niterdi, Niterdi, R). Para isso, utilizou metanol (CH;OH) com 99,8% de pureza da marca
Exodus, éleo de girassol ndo refinado da marca Giroil obtido em mercado varejista, e hidroxido de sddio
(NaOH) em Micro Pérola P.A. com 99,2% de pureza da marca Neon, como catalisador alcalino. O estudo das
variaveis envolveu um planejamento fatorial 23, totalizando 24 experimentos, realizados em triplicata, para
avaliar a influéncia das varidveis independentes: tempo de reacdo, razdao molar e catalisador, no rendimento
da reac3o. Para a construcdo de planilhas e gréaficos, foi utilizado o software Excel® e o software Statistic®
(versdo 10) para calcular a variancia (ANOVA) e o diagrama de pareto, além de obter os resultados dos efeitos
e interagOes das variaveis que influenciam o rendimento.

Com o método de catalise homogéneo, solubilizou-se o hidréxido de sddio em metanol, formando
metdxido de sddio, seguido de aquecimento até 60°C + 2°C. Apds atingir a temperatura, o dleo, previamente
aquecido, foi adicionado ao Erlenmeyer e misturado a solugdo, mantenho a temperatura constante até o
tempo reacional desejado, Figura 1. As variaveis razdo molar (alcool: 6leo), percentual de catalisador e tempo
de reacdo, foram modificados a cada ensaio, conforme a Tabela 1. Apds a reacgdo, os produtos (ésteres
metilicos e glicerol) foram colocados para decantagdo por 24 horas. Ao remover o glicerol, iniciou- se a etapa
de purificagdo, utilizando dgua a uma temperatura de 60°C + 2°C, até que o residuo apresentasse
transparente e o pH proximo de 7,0. A continuar, o biodiesel foi seco em estufa a 110°C por 2 horas, para
remocao de vestigios de dgua e filtrado a vacuo para eliminar quaisquer residuos de glicerina. Entdao pode-se

calcular o rendimento mdssico de acordo com a Equacgao 2.

Decantacdo Lavagem Filtracdo

Figura 2: Descricdo visual das etapas de sintese de biodiesel metilico em escala de bancada.

massa do biodiesel

Rendimento massico = X 100 Equagdo 2

massa da biomassa

Onde:
Massa do biodiesel: massa de biodiesel experimental, em gramas;
Massa da biomassa: massa de dleo vegetal, em gramas.

Tabela 1: Planejamento Experimental 23.

Varidveis Metanol
-1 +1
% Catalisador 0,2 0,6
Razdo Molar 1:2 1:6
Tempo de reagdo (min) 30 60
Revista Ibero-Americana de Ciéncias Ambientais Page |5
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Conforme determinacgdo, foi caracterizado algumas propriedades fisico-quimicas do biodiesel de
acordo com as normas brasileiras, americanas e europeias, como é apresentado pela resolucdo N° 45 de 25
de agosto de 2014 da ANP. O indice de acidez conforme Rossi et al. (2018) “representa a massa necessaria
de um hidréxido alcalino para neutralizar os acidos graxos livres. O valor é resultado em miligramas de
hidréxido alcalino por grama de amostra analisada”. “Em um Erlenmeyer de 125 mL, foram colocados 2 g da
amostra do biodiesel. Em seguida, foram adicionados 25 mL da solugdo neutra de éter etilico/ etanol (2:1).
Adicionaram-se trés gotas de fenolftaleina 1%, que foi titulada com solu¢do KOH 0,1 mol L?! até a
predominancia de uma coloracdo résea” (OLIVEIRA et al., 2018). Assim, o indice de acidez foi determinado

pela Equacdo 3, onde valores ndo devem ultrapassar o limite de (mg KOH g1) 0,50.

1A = VxFcxNxP.M. Equagéo 3
Mamostra
Onde:
V: Volume de KOH usado na titulagdo da amostra, em mililitros;
Fc: fator de corre¢do da solugdo de KOH, 1,057;
N: Normalidade da solugdo de KOH, 0,1;
P.M.: peso molecular do KOH, 56,11;
Mamostra: Massa da amostra, em gramas.

. ——
Figura 3: Analise titrimétrica do indice de acidez de uma amostra de biodiesel.

A massa especifica foi determinada utilizando-se um “picnémetro calibrado com massa previamente
conhecida. O picnémetro foi preenchido com 50 mL de biodiesel a 20°C, e foi determinada a massa do
conjunto. Utilizou-se a Equagdo 4 para se obter a massa especifica” (HYPPOLITO et al., 2021). O limite de

aprovacdo dado pela norma ABNT NBR 7148 esta entre 850,0 — 900,0 (kg m?3).

__ mpb-mp

* 100 Equacdo 4

Onde:

p: massa especifica do biodiesel = kg.m3;

mpb: Massa do picnémetro com biodiesel (g);

mp: Massa do picndmetro vazio (g);

Vp: volume que o fluido ocupa no picnémetro em m3.

P

Figm—'a 4: Método da Picnometria.
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As viscosidades foram feitas utilizando um viscosimetro do tipo Cup Ford (Tech Vision Ltda),
atendendo aos padrées das Normas ASTM D1200 e ABNT NBR5849. Avaliando o orificio para obter uma
equacao correspondente relacionada a cada orificio, Tabela 2. Pela norma ABNT NBR 10441, para limite de
aprovac3o no intervalo de 3,0 - 6,0 (mm?s?).

Tabela 2: Expressdo para viscosidade cinematica.
Orificio expressao da viscosidade cinematica (v) Equagdo

2 v =144 * (t — 18,0) 5
3 v=231%*(t—6,58) 6
4 v =385*(t —4,49) 7
5 v=12,1%(t—2,00) 8
6 v=1492+t—15,56 9
8 v=23140+t—40,14 10

Onde: t é o tempo expresso em segundos.

Para analise do teor de agua foram utilizadas “capsulas de porcelana lavadas submetidas a secagem
em estufa por 1 hora, a 110°C, esfriadas em dessecador e pesadas, (m1). adicionou-se cerca de 5 g da amostra
(MA) nas capsulas, repetindo o processo anterior e obtendo-se (m2)” (SILVA et al., 2019). Os valores foram
adicionados na Equagdo 11 para o calculo do teor de umidade, U (%). Em normas brasileiras ndo existe um

limite, porém as normas D6304; EN/ISO12937, apresentam um valor maximo de 200 teor de dgua (mg kg?).

U %) = W * 100 Equacdo 11

Onde:

m1: massa inicial, gramas;

MA: massa da amostra, gramas;
m2: massa final, gramas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 3 apresenta os rendimentos de cada reac¢do (n), a média (X), o desvio padrao (S) e o
coeficiente de variagdo (CV), com valores menores que 10% indicando que as amostras possuem resultados

homogéneos, com dispersdo menos acentuada.

Tabela 3: Anadlise dos resultados experimentais do biodiesel metilico.

Biodiesel ni n2 n3 X S CV (%)
Bl 75,20 74,20 75,30 74,90 0,61 0,81
B2 55,10 55,50 56,19 55,60 0,55 0,99
B3 85,25 86,10 84,90 85,42 0,62 0,72
B4 78,70 79,46 79,15 79,10 0,38 0,48
B5 84,50 86,10 84,80 85,13 0,85 1,00
B6 64,80 65,70 65,10 65,20 0,46 0,70
B7 92,80 92,60 93,29 92,90 0,36 0,38
B8 87,24 86,45 86,60 86,76 0,42 0,48

O biodiesel B7 (92,90%) possui o maior rendimento mdssico, na amostra foi utilizado valores minimos
de catalisador, porém acompanhado de altos valores de razdo molar (massa de alcool) e tempo, este foi um
fator determinante para que a quantidade de catalisador ndo prejudicasse o processo reacional, como
ocorreu no B2 (55,60%), com nivel mais baixo de razdo molar e elevado percentual de catalisador, os acidos
graxos livres presentes da oleaginosa, “reagem preferencialmente com ion hidréxido, levando a formacgao de

sabdes e evitando a formacgdo de ions alcdxido, que sdo os nucledfilos essenciais a reagdao” (RAMOS et al.,
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Para Silva et al. (2018), “O processo de transesterificacdo se deu com o uso do alcool metilico,

catalisador NaOH a 1%, tempo reacional de 20 minutos, temperatura de 45°C e razdao molar de 6:1,

apresentaram os rendimentos de 75,69% (maracuja), 90,63% (soja), 83,46% (coco)”.

Conforme Luz et al. (2015) “Em reagdo etanoica com catdlise basica NaOH em 30 minutos de reagao

e 50° C, os biodieseis de canola, coco, girassol, milho e soja tiveram rendimentos madssicos de: 72,61%,

66,86%, 71,28%, 71,40%, 72,51%, respectivamente”.

De acordo com Freitas et al. (2022), a Tabela 4, apresentam diversos artigos com diferentes

rendimentos utilizando éleo de girassol como fonte oleaginosa.

Tabela 4: Informacgdes sobre os artigos que tratam sobre a produgdo de biodiesel a partir do 6leo de girassol.

Nome dos Titulo Ano  Resultado
Autores
Transesterification of waste cooking
EBRAHIMI et al. su.nflower oil by porcine pancreas lipase 2017 Conform.e? es.tudc.), o |Tend|mento maximo de biodiesel
using response surface methodology for em condigdes ideais foi de 75%.
biodiesel production
Biodiesel production from sunflower oil Conforme o estudo, o rendimento maximo da produgdo
. . . . o L e )
PIRSAHEB et al. using electrochemical reaction as a green, 2017 de b|~od|ese| (81%) f~0| obtido nas cond’|<;oes Otimas:
low-cost and room temperature method: tensdo de 35V, razdo molar CH3OH / éleo de 18, teor de
Modeling and optimization by RSM agua de 2% e tempo de reagdo de 3 h.
M ti d ble MgO/MgFe204
agnetic an reus_a .e g0/Me e. Os resultados mostraram que na reagdo de produgdo de
nanocatalyst for biodiesel production from o . - e
. L biodiesel em determinadas condig¢des, verificou-se que o
ALAEI et al. sunflower oil: Influence of fuel ratio in 2018 . . S
. . . catalisador tem grande potencial para produzir biodiesel
combustion synthesis on catalytic . . ~ -
. e foi obtida conversdo maxima de 91,2%.
properties and performance
Modified Nanostructure MgO Superbasicity De acordo como o estudo, o rendimento maximo de
QASIM with CaO in Heterogeneous 2019 biodiesel foi de 97%, com razdo molar de 25%,
Transesterification of Sunflower Oil temperatura de reagdo de 65 °C e pressdo atmosférica.
Potassium compounds-Al203 catalyst . .
svnthesized by using the soleel urea Os resultados mostraram que o rendimento experimental
GHAVAMI et al. v ) v 8 8 I 2020 da produgdo de biodiesel foi de 88,74% para o 6leo de
combustion method for transesterification . , .
. . girassol e 82,01% para o 6leo de cozinha usado.
of sunflower and waste cooking oils
Transesterification of sunflower oil to Os resultados mostraram que o maior rendimento da
SALMASI et al biodiesel fuel utilizing a novel K2CO3/Talc 2020 produgdo de biodiesel foi de 98,4%, com o catalisador
’ catalyst: Process optimizations and kinetics com 40% em peso de K,CO3 calcinado a 823 K, de modo
investigations que apresentou a maior atividade catalitica.
JALALMANESH et qudlesel Production from Sunf{ower Oil D.e aFordo como estut?o, 0 maior rendlmgnto f:le
Using K2CO3 Impregnated Kaolin Novel 2021 biodiesel sobre o catalisador K,COs3 / caulim foi de

al.

Solid Base Catalyst

aproximadamente 95,3 + 1,2%.

Fonte: Freitas et al. (2022)

A Tabela 5 apresenta o delineamento do planejamento experimental, onde as varidveis sdo

combinadas conforme cada ensaio.

Tabela 5: Delineamento do planejamento experimental 23.

Biodiesel

% Cat.

RM t (min)

Bl

B2

+

B3

B4

B5

+ |+ |+
'

B6

+ |+ |+

B7

B8

+
+ |+ |+ [+
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Para uma interpretacdo mais detalhada sobre as diferengas médias de rendimento é importante a
realizacdo do teste de Tukey, que serve como complemento para estudo da analise de variancia. “Para isso,
utilizou-se o software Sisvar 5.6, ao nivel de significancia de 95% (p < 0,05) conforme a Tabela 6. Pelo teste,
os resultados mostraram que houve diferenca significativa entre as amostras de biodiesel” (PIGHINELLI et al.,

2008).

Tabela 6: Anadlise estatistica para o rendimento massico.

Biodiesel Rendimento em massa
Bl 74,90 a3
B2 55,60 al
B3 85,42 a6
B4 79,10 a4
B5 85,13 a5
B6 65,20 a2
B7 92,90 a8
B8 86,76 a7

Médias de mesma letra e nimero, nao diferem entre si ao nivel de 95% (p>0,05) pelo teste de Tukey.

Ao apresentar o grafico de coluna, Figura 4, comparando os rendimentos médios dos diferentes tipos
de biodieseis, em geral, a produgado via metilica teve uma proximidade nos valores, acima de 70% na maioria
dos experimentos com exce¢do no B2 e B6. “Mas s0 a partir da realizagdo do teste t e construgdo do diagrama
de Pareto, pode-se chegar a uma conclusdo sobre as melhores condi¢Ges experimentais” (ARRUDA et al.,

2017).

100

90 85,42 85,13 92.90 86,76
P 79,10 ’
S 80 74,90
o
g 70 65,20
2 60 55,60
c
& 50
'
S 40
-
8 30
g 2
=

10

0

B1 B2 B3 B4 BS B6 B7 B8

Biodieseis
Figura 4: Grafico de coluna para a andlise da média dos rendimentos.

A Tabela 7, apresenta o efeito das varidveis, com interagdes de 12 e 22 ordem, sobre o rendimento
da reacdo de transesterificagdo ao nivel de significancia de 95% (p < 0,05), assumindo os valores com efeitos

consideraveis estatisticamente.

Tabela 7: Anadlise estatistica dos efeitos ao nivel de significancia de 95% para metanol.

Lo Coeficiente P
Média 78,12 BO 0,001
x1 -6,45 B1 0,010
x2 7,92 B2 0,008
x3 4,37 B3 0,015
x1x2 3,34 B 12 0,019
x1x3 -0,06 B13 0,055
x2x3 -0,06 B 23 0,080

x1, x2 e x3 sdo os efeitos de interacdo de 12 ordem; x1x2, x1x3 e x2x3 sdo os efeitos de interagdo de 22 ordem.

A Tabela 8 apresenta uma analise estatistica ao nivel de significancia de 5%, “temos 5 chances em
100 de rejeitarmos uma hipdtese que deveria ser aceita, isto €, hd uma confian¢a de 95% de que tenhamos
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tomado uma decisdo correta” (LOUREIRO et al., 2011), dentro deste limite os valores p>0,05 foram
descartados, desprezando seu efeito sobre o rendimento da rea¢do de transesterificacdo, simplificando a
tabela para os que possui efeito consideravel. “O valor-p é definido como a probabilidade de se observar um
valor da estatistica de teste maior ou igual ao encontrado. O valor de corte para rejeitar a hipdtese nula é de
0,05, o que significa que, quando ndao ha nenhuma diferencga, um valor tao extremo para a estatistica de teste

é esperado em menos de 5% das vezes” (FERREIRA et al., 2015).

Tabela 8: Anadlise estatistica dos efeitos ao nivel de significancia de 95% para metanol.
Estimativas de Efeito: Rendimento (%): R = 0,99948: Metanol

Fator Efeito Erro t(1) P -95% +95% Coef. Erro -95% +95%
padrao cnf. cnf. padrao cnf. cnf.

Limit Limit coef. Limit Limit

Média 78,12 0,10 781,20 0,001 76,85 79,39 78,12 0,10 76,85 79,39

x1 -12,91 0,20 -64,55 0,010 -15,45 -10,37 -6,45 0,10 -7,72 -5,18
x2 15,85 0,20 79,25 0,008 13,31 19,38 7,92 0,10 6,65 9,19
x3 8,74 0,20 43,70 0,015 6,20 11,28 4,37 0,10 3,10 5,64
x1x2 6,68 0,20 33,40 0,019 4,14 9,22 3,34 0,10 2,07 4,61

Desconsiderando a influéncia de varidveis abaixo do nivel de significancia de 5%, a Equacao 8 define
o trabalho de sintese do biodiesel etilico. Apds a realizacdo dos experimentos e a obtencdo das respostas
relacionadas a cada ponto experimental, é ajustada uma fungdo matematica para descrever o
comportamento das respostas de acordo com a variacdo dos niveis das variaveis estudadas (NOVAES et al.,
2017).

y(x1,x2,x3) = 78,12 — 6,45 x1 + 7,92 x2 + 4,37 x3 + 3,34 x1x2 Equacgdo 3

Na Figura 5, o diagrama de Pareto apresenta os efeitos de cada varidvel de primeira e segunda ordem
com sua influéncia ao nivel de significancia de 95%, ou seja, p<0,05 para o rendimento da reagdo. “Os efeitos
das variaveis estudadas estdo apresentados no Grafico de Pareto, em que as variaveis que influem com maior

efetividade encontram-se em barras mais extensas” (PAGAN et al., 2016).

Diagrama de Pareto para Efeito Padronizado

(2)Razic Molar _79,25
(1)Catalisador !—54‘55

(3)Tempo 437
1by2 33.4
2by3 -5,85
1by3 -:55
p=,05

Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto)
Figura 5: Diagrama de Pareto para efeito das varidveis no biodiesel metilico com intervalo de confianga de 95%.

Sobre os efeitos de primeira ordem apresentados no diagrama, observa-se que a variavel que mais
influenciou no aumento do rendimento foi a razdo molar. O sinal positivo refere-se que ao passar do nivel -
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1 (1:2) para o +1 (1:6) aumenta o rendimento. O sinal negativo da varidvel catalisador, mostra que menores
valores promovem maiores rendimentos na reagao.

Percebe-se que o aumento do rendimento é diretamente proporcional ao aumento da quantidade
de dlcool, deslocamento do equilibrio quimico da reagdo de transesterificacdo, facilitando também a
formacgdo do ion alcdxido. “Observa-se também que maiores rendimentos também s3do observados para
maiores tempos, diferente do efeito negativo encontrado para altos valores de catalisadores, favorecendo
assim a reac¢do de saponificagcao” (PAGAN et al., 2016).

Na figura 6 observamos a correlacdao entre os valores previstos pelo modelo e os observados
experimentalmente. O grafico apresenta uma homogeneidade, confirmando que houve formagdo de
tendéncia na distribuicdo dos valores previstos pelo modelo, com isto, pode-se afirmar que a formacdo de
residuos possui valores nao significativos.

100
a5
20
85 P

80

[§-] =

Valores Provistos

To

65 o

60

55 -

50
50 55 G0 65 70 5 80 85 90 a5 100

Valores Observados

Figura 6: Valores Previstos pelo modelo gerado comparado aos valores observados experimentalmente.

O grafico apresenta coeficiente do valor de determinac3o R? para rendimento é 0,99948, ou seja
99,94% da variabilidade nos dados foi contabilizada no modelo. Conforme Omar et al. (2011), um modelo é
adequado se possuir pelo pelos 0,75.

Conforme as normas a Tabela 9, apresenta os valores médios dos indices de acidez, massa especifica,
viscosidade cinematica e teor de umidade dos biodieseis metilicos, destes, as amostras B3, B4, B7 e B8
encontram-se dentro do limite de (mg KOH g™) 0,50 méximo para o indice de acidez. “Uma possivel solucio
para se diminuir o indice de acidez, seria submeter o biodiesel a uma etapa de transesterificagdo via catalise
acida, com o intuito de esterificar os acidos graxos ainda presentes no meio” (MELO, 2012).

O trabalho de Suveges et al. (2014) utilizando uma razdo molar de 1:5, obteve 0,14 mg de KOH g%,
valor dentro do padrao ANP.

Conforme Melo (2012) “o conhecimento da massa especifica permite avaliar o funcionamento das
bombas injetoras nos motores. Estas bombas dosam o volume de liquido injetado, variando a relagdo massica
ar/combustivel, ocorrendo reagdes incompletas”. Assim os biodieseis B3, B4, B5 e B7 estdo dentro dos limites
estabelecidos pela ANP, a faixa de 850,0 e 900,0 kg m.

Souza et al. (2007), utilizando 1% como percentual de catalisador e razdo molar de 1:6, obteve e

883,70 kg m™ e Suveges et al. (2014) o valor de 881 kg m™ com razdo molar de 1:5 e Lewandoski et al. (2017)
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nos testes de caracterizacdo fisico-quimica atingiu massa especifica de 853,03 kg m, todos valores dentro
do limite da ANP, o que apresentaram em comum, foram razdes molares bem préximas um do outro.

Para a viscosidade cinematica “escolheu-se o orificio 4 por permitir a medida em um tempo
adequado, isto é, o escoamento nao foi muito rapido, o que poderia causar erros na determinagao do tempo,
nem muito lento, de forma a demandar tempo desnecessario para uma determinacgdo precisa de tempo”
(DUARTE et al., 2017). Assim os biodieseis B3, B4, B7 e B8 apresentaram-se dentro do limite estabelecido
pela ANP. Souza et al. (2007), utilizando 1% como percentual de catalisador e razdo molar de 1:6, obteve
viscosidade cinemaética 4,703 mm?2s™. J& Suveges et al. (2014), o valor de 5,4 mm?2s™.

Todas as amostras de biodieseis estdo de acordo com a especificacdo maxima de 200 mg kg? da

norma ASTM D 6304 (2007). O que reduz possibilidade de biocorrosdo do combustivel.

Tabela 9: Valores médios dos indices de acidez, massa especifica, viscosidade cinematica e teor de umidade dos
biodieseis metilicos.
IA médio Massa especifica Umidade

Biodiesel (mg de KOH g) (kg m*) Viscosidade cinematica (mm?s?) (%)

Bl 1,48 a6 913,00 a8 6,91 a6 60,74 a4
B2 1,54 a7 902,27 a5 6,14 a4 57,40 a3
B3 0,44 a2 860,17 a2 4,99 a2 80,77 a6
B4 0,30 a1 885,97 a3 5,37 a3 31,93 al
B5 0,89 a4 882,57 al 6,14 a4 40,88 a2
B6 1,18 a5 908,13 a6 6,52 a5 76,17 a5
B7 0,30 a1 899,30 a4 4,99 a2 86,15 a8
B8 0,59 a3 912,37 a7 4,60 al 80,82 a7

Médias de mesma letra e niUmero, nao diferem entre si ao nivel de 95% (p>0,05) pelo teste de Tukey.

CONCLUSOES

O resultado mostrou-se satisfatério, a caracterizagdo dos parametros fisico-quimicos de alguns
biodieseis apresentou consonancia com os padrdes da ANP. Os rendimentos obtidos de alguns ndo foram
inferiores a 70%, porém um biodiesel destacou-se com rendimento acima de 90%, considerando um étimo
resultado. O estudo das varidveis que interferem diretamente no rendimento apresentou conformidade

guando comparado a outros autores.
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