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Tudo na vida tem o tempo certo para acontecer.
Nao havera colheita antes da plantacdo, e, nem
frutos, sem os cuidados necessario para que

crescam saudaveis.
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RESUMO

A demanda energética mundial por fontes em sua maioria de origem f6ssil leva a uma
maior preocupacdo em termos ambientais e de custos. Nesta trabalho de Tese foram
produzidos biodiesel em blendas utilizando como matéria-prima 6leo de dendé (Elaeis
guineensis), algodao (Gossypium hirsutum L) e mamona (Ricinus communis L). A rota
usada foi a transesterificacdo alcalina, e montado um planejamento Box Behnken 23+3
para se avaliar a influéncia da temperatura (40°C, 50°C, 60°C) os trés niveis de
catalisador KOH (0,75%, 1%, 1,25%) e trés niveis de razdo molar (1:8, 1:10, 1:12). Na
caracterizacdo da matéria prima foi usada a metodologia IAL 2008. A acidez dos 6leos
ficou ligeiramente acima do padrdo. O indice de saponificacdo ‘medido estd dentro do
padrao para todos os Oleos, o teor de iodo medido também atendeu ao padrio.
Observou-se que o percentual de catalisador, a razdo molar 6leo:dlcool e a temperatura,
influenciaram no rendimento da reacdo se refletindo na produgdo de biodiesel e de
glicerina. O maior rendimento da glicerina foi verificado na blenda A3E7 (25,94%),
razao molar de 1:8; 50°C e 1,25% de KOH), o maior rendimento do biodiesel na blenda
A3E9 de 99,81% (razao molar 1:10;40°C e 0,75% de KOH) . A acidez das blendas
biodieseis Al variou de 0,31 a 0,57 mgKOH/g, para A2 variou de 0,22 a 0,40 e A3
variou de 0,12 a 0,34, todos com resultados muitos proximos do padrao (0,50 mg/kg). A
massa especifica das blendas, os valores obtidos na maioria estdo abaixo do padrdo
(850-890 m’/kg) excetuando os das blendas Al onde alguns resultados ficaram acima.
A viscosidade cinemadtica atendeu ao padrdo de 3 a 6 mm?/s (RANP 45/14) excetuando
as blendas Al. O teor de éster determinado dos resultados da cromatografia gasosa
quantificou os dcidos graxos presentes nos Oleos e blendas, as blendas Al o maior valor
foi 98,9% (A1ES), A2 99,1% (A2E1) e A3 99,0% (A3E1). O nimero de cetanos variou
de 50 (A1El) a 54,4 (A1E10), A2 51,3 (A2E6) a 54,4 (A2E7) e A3 de 47,6 (A3ES) a
59,1 (A3E6. A estabilidade oxidativa (h), da blenda A1 variou de 3,21 h a 8,63 h, da
blendas A2 os valores variaram de 1,06 h a 3,75 h, das blendas A3 os valores variaram
de 2,47 h a 5,98 h, os resultados apresentaram tempo de indu¢do menor e portanto nao

estdo de acordo com a RANP 45/14 que € de 12 h no minimo.

Palavras-chave: biodiesel, reacdo, anélises, mamona, dend€, algodao.
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ABSTRACT.

The global energy demand for sources mostly of fossil origin leads to a greater concern
in environmental and cost terms. In this work, biodiesel was used in the lists that use
palm oil (Elaeis guineensis), cotton (Gossypium hirsutum L) and castor oil (Ricinus
communis L) as essential oil. one route used was for alkaline transesterification, and set
up for Box Behnken 2 **3 planning to assess the influence of temperature (40°C, 50°C,
60°C) on the three levels of KOH catalyst (0.75%, 1%, 1.25%) and three levels of molar
ratio (1: 8.1: 10.1: 12). At characterization of the raw material was used in the IAL 2008
methodology. The acidity of the oils remained below the standard. The measured
saponification index is within the standard for all oils, or the measured iodine content
also met the standard. Note that the percentage catalyst, a molar oil motive: alcohol and
temperature, influences the reaction yield is reflected in the production of biodiesel and
glycerin. The highest yield of glycerin was registered in A3E7 (25.94%), ratio 1: 8;
50°C and 1.25% KOH), or higher biodiesel yield in the A3E9 range of 99.81% (molar
ratio 1: 10; 40°C and 0.75% KOH). The acidity of the biodegradable agendas A1 ranges
from 0.31 to 0.57 mgKOH / g, for A2 it ranges from 0.22 to 0.40 and A3 varies from
0.12 to 0.34, all with results very close to the standard (0.50 mg / kg). A specific mass
of the agendas, the values reached in most cases are below the standard (850-890 m3 /
kg), except for the Al agendas where some results are above. A kinematic viscosity that
meets the standard of 3 to 6 mm? / s (RANP 45/14) except as Al agendas. The ester
content determined from the gas chromatography results quantifies the chemical tests
present in oils and agendas, such as Al agendas or higher was 98.9% (A1ES), A2
99.1% (A2E1) and A3 99.0% (A3E1). The number of ketones ranged from 50 (A1E1)
to 54.4 (A1E10), A2 51.3 (A2E6) to 54.4 (A2E7) and A3 from 47.6 (A3ES8) to 59.1
(A3E6). The oxidative stability (h), of Al, varies from 3.21 h to 8.63 h, of A2 agendas
with values of 1.06 h to 3.75 h, of A3 agendas with varied values of 2.47 h 5, 98 h, the
previous results of minor induction and therefore do not agree with RANP 45/14 which

is 12 h at least.

Keywords: biodiesel, reaction, analysis, castor, oil palm, cotton.
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Introdugdo

INTRODUCAO

O desenvolvimento social e tecnolégico acompanhado do aumento populacional
mundial tem resultado em uma grande demanda energética mundial capaz de
movimentar as economias e buscar o uso de fontes energéticas mais limpas e de baixa
emissdo de particulados na atmosfera. Isso tem despertado o interesse de diversos
segmentos industriais com o uso das mais diferentes tecnologias disponiveis e as que
estdo sendo estudadas na atualidade (Guimardes et al., 2018).

O Biodiesel, combustivel alternativo substituto similar do diesel {6ssil, responde
hoje por 12% da composi¢do do diesel comercializado no Brasil (Despacho n°® 770/2019
da ANP), esse percentual gradativo é determinado pela Lei 13263/16, a qual dispde
sobre os percentuais de adicdo de biodiesel ao 6leo diesel comercializado no territorio
nacional, além disso, propicia reflexos positivos na diminui¢do da emissdo de gases do
efeito estufa diminuindo a importacdo do diesel fossil.

A producdo de Biodiesel (B100) em 2017 foi de 4,3 milhdes de m* (ANP, 2018),
isso fez com que a matriz energética brasileira renovével fosse de 43,5% (BEN, 2018),
desta forma o uso do Biodiesel ja estd contribuindo para que gradativamente sejam
atendidas as metas de reducdo das emissdes de gases da combustdo - CO; - langadas na
atmosfera, isso colabora para que o Pais possa atender as metas assumidas na COP 21-
Conferéncia das NacOes Unidas sobre Mudanca do Clima- obtendo no uso dos
biocombustiveis biodiesel e dlcool, entre outras, as duas principais fontes renovéveis da
nossa matriz energética.

Em pesquisas realizadas com base no desenvolvimento dos setores publico e
privado, é premente responder a crescente demanda por biodiesel que privilegie o uso
de uma matéria prima de alta producdo de 6leo que nao dependa de safras anuais, que
ndo seja concorrente com a produgdo de alimentos e que tenha rusticidade no manejo,
além de boas rotas de conversdes de biodiesel e um alto poder energético.

As plantas de produgdo de biodiesel instaladas no Brasil, em sua maioria, usam a
rota tecnologica da transesterificacdo dos dleos vegetais e/ou gorduras animais, sendo a
rota alcalina a mais usada por levar a uma rdpida conversdo dos triacilglicerideos em
ésteres alquilicos —Biodiesel- requerendo baixas temperaturas com um ganho energético
satisfatério com o uso de catalisadores de baixo custo e de ficil manuseio.

Na regidao Nordeste do Brasil houve um grande incentivo ao cultivo da mamona

para producgdo de biodiesel na década passada, contudo este material se apresentou fora
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das normas especificadas pela Agéncia Nacional de Petréleo, concernente a Resolugdo
ANP 45/2014, principalmente em relagdo a sua viscosidade que estd acima dos padroes
estabelecidos pela norma. Desta forma, deve-se pensar em alternativas para esse
sistema de producdo, sendo uma delas a utilizagdo de misturas de dleos de diferentes
viscosidades, possa diminuir com a perspectiva da viscosidade.

Neste contexto, objetivou-se trabalhar com blendas de dleos vegetais, anteriores
a transterificagdo, para producdo de biodiesel com foco nos 6leos de mamona (Ricinus
communis L.), algodao (Gossypium hirsutum L.) e dend€ (Elaeais guineensis Jacq),
dispondo como parametros a otimizacdo da transesterificacdo das blendas por rota
basica metilica, trazendo como premissa verificar em quais condi¢cdes o rendimento
producdo do biodiesel é maximizado. A Resolugcdo ANP 45/2014 deverd servir de
padrdo para as andlises, juntamente com os parametros fisicos e fisico-quimicos da
ANVISA.

Diante do exposto, ressaltamos que otimizar os processos de producdo de
biodiesel com a finalidade de maximizar os rendimentos envolve o conhecimento das
etapas de como se comportam os parametros fisico-quimicos da matéria prima antes e
durante cada etapa de processamento, exigindo a observacdo de quais fatores

influenciam positivamente no processo reacional de producao.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Obter, caracterizar e otimizar os biodieseis transesterificados por catdlise

alcalina obtidos através de diferentes propor¢des de Oleos vegetais (Blendas),

compostos de mamona (Ricinus communis L.), algodao (Gossypium hirsutum L.) e

dendé (Elaeais guineensis Jaquim ).

1.1.2  Objetivos especificos

a) Caracterizar os 6leos de mamona, dendé e algoddo quanto a acidez, indice de
saponifica¢ao, indice de per6xido e indice de iodo;
b) Determinar por Cromatografia Gasosa a composi¢ao dos dcidos presentes nos

Oleos e blendas de dleos vegetais de Mamona, Dendé e Algodao;
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c) Obter biodiesel por meio da transesterificacdo alcalina via rota metilica das
blendas dos 6leos de mamona, algodao e dendé Al (50% mamona, 25% dendé e 25%
de algodao), A2 (50% algodao, 25% de mamona e 25% de mamona) e A3 (50% de
dendé, 25% de algoddo e 25% de mamona), utilizando como catalisador KOH e
avaliando as condi¢des 6timas para obtencdo dos seus rendimentos;

d) Avaliar a influéncia das varidveis independentes, temperatura, razao molar
6leo/dlcool, percentual de catalisador nos trés tratamentos Al, A2 e A3, possuindo
como variavel dependente as propriedades fisicas e rendimentos;

e) Avaliar a influéncia das varidveis independentes sobre as varidveis
dependentes (acidez, viscosidade cinemdtica, massa especifica, teor de éster, teor de
dgua, estabilidade oxidativa, teor de enxofre, nimero de cetanos) na producdo do

biodiesel em blendas e quais resultados atenda a Norma RANP 45/14.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A presente revisao bibliogrdfica tem como objetivo ter um conhecimento sobre a
matéria prima a ser usada durante a pesquisa, como também, 0s processos a serem
desenvolvidos e abordados nesse trabalho. Esse embasamento se faz necessdrio para o
conhecimento dos O6leos de dendé€ (Elaeis guineenses Jacq), algodao (Gossypium
hirsutum L) e mamona (Ricinus communis L.) em Blendas, como também para as
andlises posteriores e para a produ¢do do Biodiesel dessas blendas.

Na sequéncia terd a contextualiza das contribuicdes cientificas de autores sobre a
matéria prima, o processo de Transesterificacdo pela rota metilica e alguns parametros
do sistema reacional que influenciam o rendimento da producdo do Biodiesel em

Blendas.

2.1. Oleo de dendé

O dendezeiro (Elaeis guineenses Jacq), Figura 2.1, € uma palmeira oleaginosa
perene e nativa da costa ocidental da Africa, pertencente 2 familia Areacaceae, vegetal
de grande porte, que chegou ao Brasil através do trafico negreiro, aproximadamente no
século XVI. Os primeiros dendezais foram plantados no litoral da Bahia, onde o 6leo de
dendé passou a ser utilizado na culindria, disseminando o cultivo da oleaginosa em
outras regides do Brasil, principalmente na regido amazodnica onde predominam os

cultivos comerciais. (Almeida et al., 2013).

Foto: Agroenergia em Revista 2012.
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2.1.1. Caracterizacao botanica

A espécie Palma pertence ao género Elaeis, ou palma de 6leo, apresenta duas
espécies de grande valor econdmico e genético. A primeira espécie € a Elaeis
guineenses Jacq. de origem do continente africano ¢ amplamente utilizada pelo setor
agroindustrial; a segunda espécie € a Elaeis oleifera (Kunth) chamada de Caiaué, que é
encontrada em paises do continente americano (Garcez e Homma, 2017). Rodrigues et
al., (2008) dizem que os produtos primdrios do fruto do dendezeiro sdo dois tipos: de
Oleo e de torta. Da polpa do fruto (mesocarpo). Figuras 4.1 (a), (b), (c) € extraido o 6leo
de dendé, conhecido no mercado internacional como 6leo de dendé ou de palma ("palm

oil"); da améndoa (endosperma) é extraido o 6leo de palmiste ("palm kernel oil").

(a) (b) (c)
Figura 2.2 - Fruto do dendezeiro (a); Fruto (b) e Cacho de frutos (c¢)

Fonte: Foto do Autor.

Por possuirem intimeras utilidades de valor econdmico, esse vegetal desperta
interesse para o fornecimento de matéria-prima, tanto para a indudstria de 6leos vegetais
como para a industria de biocombustivel (Bentes e Homma, 2010). Associado a esse
despertar de produgdo, chama-se a aten¢do o emprego de mao de obra que esse vegetal
exige no seu manejo (Ramalho Filho et al., 2010).

A producdo mundial de 6leo vegetal atingiu 186,9 milhdes de toneladas em
2016. Dentre as culturas oleaginosas, o dendezeiro, conhecido também como palma de
6leo, é a mais importante cultura oleaginosa cultivada pelo homem, contribuindo com
32% de todo Oleo vegetal produzido no planeta (BiodieselBR, 2018), portanto ele
também acaba sendo o 6leo vegetal mais consumido no mundo.

Em 2017 os dados estimativos do United States Department of Agricultures
(USDA) informam que a area colhida de dendé estd em torno de 20.778.000 hectares

distribuidos por 28 paises da Asia, Africa e América Latina (Figura 2.3), totalizando
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uma producdo de aproximadamente 66.835.000 toneladas de 6leo de palma, dos quais
apenas 17% tem a certificacdo da Roundtable on Sustainable Palm Oil (RSPO) (WWF,
2016).

e —
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Figura 2.3 - Paises Produtores de Dendé.
Fonte: www.indexmundi.com

Na Tabela 2.1 estdo ranqueados os maiores produtores mundiais de Oleo de
dendé (United States Department of Agricultures — USDA, 2017). Espera-se que o
mercado de 6leo de palma atinja pelo menos 93 milhdes de toneladas para atender a

demanda por 6leo prevista até 2050 (Tupinamb4, 2019).

Tabela 2.1 - Ranque dos maiores exportadores de 6leo de dendé - dados de 2017.

Paises produtores Produc¢do (mil/Ton)

Indonésia 25.500

Malasia 17.500
Guatemala 700
Benin 570
Papua Nova Guiné 550
Guatemala 485
Coldmbia 370
Honduras 335
Equador 280
Costa do Marfim 240
Emirados Arabes 220

Fonte: United States Department of Agricultures (USDA) 2017
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2.1.2. Composicao de acidos graxos do dleo de dendé

Em relacdo a composi¢ao de 4cidos graxos, o 6leo de palma contém &4cidos
graxos saturados e insaturados havendo predominincia pelos saturados como o
palmitico e estedarico em maior quantidade. O 4cido oleico monoinsaturado é o principal
acido graxo insaturado, respondendo por 40% do teor de 4cidos graxos e os saturados
consistem em 44% de 4cido palmitico, aproximadamente 5% de 4cido estedrico (Corley
e Tinker, 2003).

Sambanthamurthi et al., (2000) afirmam que esse 6leo oleaginoso possui
aproximadamente 50% de 4cidos graxo saturados, 44% de 4cido palmitico (C16:0) e 5
% de écido estedrico (C18:0). Os 4cidos graxos insaturados sdo cerca de 40 % de acido
oleico (C18:1), 10 % de acido linoleico poli-insaturado (C18:2) e acido linolénico
(C18:3) havendo variagao desses teores.

Rogério et. al. (2012) na determinacdo do teor de 4cidos graxos do 6leo de
dendé, achou para o 4cido palmitico (C16:0) o valor de 34%, para o 4cido oleico
(C18:1) o valor de 44,3% e para o 4cido linoleico (C18:2) o valor de 11,8%. Ha,

portanto certa correlacdo nesses valores em diferentes determinagdes.

2.2 Oleo de mamona

A mamoneira (Ricinus communis L.) também conhecida como ricino ou
carrapateira € uma espécie de origem tropical que vegeta naturalmente desde a latitude
40° Norte até 40° Sul e € cultivada comercialmente em mais de 15 paises, dentre os
principais paises produtores que participam com 92% da producdo mundial estdo a
India, a China e o Brasil (Lopes, 2012).

E uma cultura com destacada aplicacdo industrial por apresentar mais de 85% de
acido ricinoleico (CigH3403) no 6leo de suas sementes, o que lhe confere indice de
viscosidade mais elevado e maior estabilidade entre todos os Oleos vegetais,
combinados com alta lubricidade, especialmente sob condi¢des de baixa temperatura
notadamente para fabricacdo de gasolina de aviacdo, lubrificantes, nylon, corantes,
tintas, sabdes, adesivo e biodiesel (Ogunniyi, 2006). Existe em torno de 7000 espécies
encontrada nas regides tropicais e subtropicais no mundo. O centro de dispersdo e

origem € na Etidpia, nordeste e sudeste da Asia, além da peninsula Arabica, India e
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China. Vale lembrar que, de acordo com Anjani (2012) a peninsula Ardbica é o local

provavel de ser o centro de origem, devido apresentar uma alta diversidade.

2.2.1 Caracterizacao botanica

Pertencente a familia das Euphorbiaceae, a mamoneira vegetal em forma de
arbusto (Figura 2.4a), com sistema radicular que se estende da lateral a profundamente e
tem uma parte aérea ramificada de coloracdo verde a avermelhada podendo variar de
acordo com a sua variedade. As folhas s@o lombadas com formas variadas e sua
inflorescéncia apresenta flores femininas na parte superior e masculinas na parte
inferior. O fruto é uma cdpsula tricoca com espinhos (Figura 2.4 b) e que possui

sementes lisas, oval de tamanho e de coloragdo diferentes (Figura 2.4 c).

(a) (b) (c)

Figura 2.4 - Parte aérea (a); Parte aérea da mamona e Fruto da Mamona (b); e sementes
dos frutos da Mamona (c).
Fonte: Foto do Autor.

2.2.2 Cenario nacional e internacional da mamona.

Os maiores produtores mundiais da mamona sao a India, a China, o Paquistdo, a
Tailandia e o Brasil com o 5° lugar (Biodiesel BR, 2018). O Brasil, que ja figurou entre
0os quatro maiores importadores entre 1998 e 2000, praticamente ndo realizou
importagdes, como também ndo tem importincia entre os paises exportadores de
mamona em baga, no entanto ele se destaca entre os trés principais exportadores ao lado
da India e o Paraguai. A China consome toda sua produgio internamente nio
participando do mercado internacional, ao contrario da India que se coloca como grande

concorrente do Brasil nesse mercado.
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Os trés maiores importadores mundiais s@o a Franga, os Estados Unidos e a
China. O Brasil aparece como segundo maior exportador mundial, mas a uma grande
distancia da India que participou com 85% das exporta¢des mundiais em 2001.

Em nivel nacional, (Figura 2.5) a producio foi de 31,6 mil Ton. de acordo com
dados da CONAB (2019). O Estado da Bahia é o principal produtor, no ano de
2017/208 produziu cerca de 87,5% do total nacional, correspondendo a 17,0 mil
toneladas com produtividade média de 631 kg/ha. Esses dados mostram a concentra¢do
da producdo nacional nos estados do nordeste especialmente no Estado da Bahia,
seguido do Estado do Ceara.

Queiroz (2006) reitera que a semente de mamona € constituida em média por
35% de casca e 65% de améndoa e a sua composicdo quimica varia com a cultivar e a
regido de cultivo. Oliveira (2012) diz que o 6leo obtido a partir da extracdo da semente
tem coloragdo amarelo claro e apesar da extensa variedade, em média, as sementes
possuem de 45 a 55% de 6leo em peso. Em algumas cultivares, como a IAC-2028 e o
teor de 6leo, pode alcancar 47% a cada 100 sementes (cerca de 45 gramas), afirma Savy
Filho ( 2007). Quanto ao percentual do perfil de acidos graxos (tabela 2.2), Aransiola et

al., (2014) relacionam os percentuais de acidos graxos aos encontrados nesse 6leo.

Tabela 2.2 — Acidos graxos constituintes do 6leo de mamona.

Acido Graxo Porcentagem (%)
Ricinoleico (C18:1-OH) 89,6
Oléico (C18:1) 4,90
Estearico (C18:0) 3,10
Palmitico (C16:0) 1,0

Fonte:Aransiola et al., 2014.

Na Figura 2.5 encontra-se a produgio da mamona (10° Ton) para o periodo 2013

a 2018 (previsao) do Nordeste por estados e Brasil.
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Figura 2.5 - Produtores nacionais de mamona safra 2013-2018.
Fonte: Conab - https://www.conab.gov.br/info-agro/safras/serie-historica-das-safras
acesso em 17/08/2018.

2.3. Oleo de algodio

O algodao herbaceo (Gossypium hirsutum L), também denominado algodao
branco, ¢ uma planta de origem tropical que tem como principal produto sua fibra,
basicamente constituida de celulose.

As primeiras referéncias sobre o algodoeiro datam de muitos séculos antes de
Cristo. Nas Américas ha evidéncias de que civilizagdes Incas utilizavam o algodao
arbdreo para o artesanato téxtil em virtude dos vestigios milenares encontrados no Peru.
Na época do descobrimento do Brasil, os indigenas ja cultivavam o algodoeiro
utilizando a fibra na confecgdo de tecidos, o caroco amassado e cozido na alimentagdo e

o sumo das folhas como remédio (RESENDE E MOURA, 1990).

2.3.1. Caracterizacao botanica

E um vegetal herbdceo (anual) ou arbdéreo (perene) que representa em torno de
95% das espécies. Pertencente a familia Malvaceae e género Gossypium (Figura 2.6).
As suas folhas s@o pecioladas e alternadas de coloracdo verde a esverdeada, os produtos
sd0 a pluma e o linter e no fruto do tipo cépsula, no seu interior encontra-se as sementes
geralmente em nimero de oito a dez. Aboissa (2007) nos diz que a semente, coberta

com linter e rica em 6leo, contém em média 60% de caroco e 40% de fibra, a améndoa
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liberada com a quebra das cascas possui de 30 % a 40 % de proteinas e de 35% a 40%
de lipidios. Esse vegetal constitui uma das principais matérias-primas para a inddstria de
6leo comestivel.

O teor de 6leo em sua semente (Figura 2.7) apresenta variacdes quanto ao
cultivo, sendo relatados teores de até 30,15% por semente (Khan et al., 2010). No
semidrido, a producdo de sementes de algoddo alcanca 1.500 kg por hectare (Beltrdo et

al., 2009).

Figura 2.6 - Planta do Algodao.
Fonte: Embrapa Algodao.

Figura 2.7 - Sementes de Algodao.
Fonte: Foto do Autor.
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Quanto aos teores de dcidos graxos, Santos (2010) enfatiza que o 4cido em
maior percentual € o linoleico (C18:2) variando entre 33-59%, em seguida o Palmitico

(C16:0) variando entre 17-31% e o Acido Oleico (C18:1) com 13 a 44%.

2.3.2. Producao nacional e mundial

Os maiores produtores mundiais do algoddo (Figura 2.8) sdo China com 33
milhdes de toneladas, seguido da India com 27 milhdes de toneladas, USA com 18
milhdes de Toneladas e o Brasil com 12 milhdes de Toneladas dados USAD (2017). A
drea plantada mundial de algoddo no biénio 2018/2019 foi de 35 milhdes de ha. ICAC
World Cotton Database, (2018).

No Brasil a producdo Algodao em caroco na safra 2017/2018 foi de 3.007 Mil
Ton. sendo a regido Centro-Oeste a maior produtora, destacando o estado do Mato
Grosso com uma producdo de 1.935,30 Mil Ton. respondendo pelo primeiro lugar. O
Nordeste teve uma producdo de 817,5 Mil Ton., sendo o estado do Maranhdo
responsdvel como maior produtor na safra 2017/2018 com 52,4 Mil Ton (CONAB
2019).

8
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Figura 2.8 - Produtores mundiais de algodao.
Fonte: Comité Consultivo Internacional de Algodao 2018. (International Cotton

Advisory Committee). Unidade 10° Ton.
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Na Tabela 2.3 encontra-se a drea (mil ha), a produ¢do do algoddo em caroco

(mil Ton.) e a produtividade (kg/ha) da cultura do Algodao para a safra de 2017/2018.

Tabela 2.3- Area plantada, produgio e produtividade do algoddo no Brasil.

Brasil Nordeste Centro-oeste
Area Plantada (mil ha) 46,6 44,1 2.5
Produ¢ao(mil Ton) 30,6 28,2 2.4
Produtividade (kg/ha) 658 641 958

Fonte: CONAB-Séries Historicas Safra 2017/2018

Além da sua importancia na industria alimenticia, o 6leo de algoddo também &
matéria-prima para a producdo de biocombustiveis, ocupando no Brasil o terceiro lugar
na producdo de biodiesel, atrds apenas da soja e do sebo (CREMONEZ et al., 2015;
MOTTA, 2014). A producao de algodao com esse objetivo de complementar a producao
de fibra vem sendo incentivada pelo governo em lavouras familiares como uma
alternativa para a geracdo de milhares de empregos em regides muito pobres do Pais
(FARIA et al., 2013).

A qualidade do biodiesel e suas propriedades sdo altamente dependentes da
matéria-prima utilizada, da composicao de dcidos graxos e do processo de conversao do
biodiesel (KNOTHE, 2008). Na busca do biodiesel de composi¢ao ideal para um melhor
rendimento do motor € aconselhdvel que o 6leo vegetal tenha um alto teor de acidos
graxos monoinsaturados (dcido oleico e palmitoleico), moderado teor dos dcidos graxos
saturados e redugdo dos poli-insaturados (dcido linoleico). A presenca de dcidos graxos
monoinsaturados na mistura de biodiesel melhora a estabilidade oxidativa e o
desempenho a baixas temperaturas. Os 4cidos graxos saturados na mistura aumentam o

indice cetano e a estabilidade do biodiesel (ASHRAFUL et al., 2014).

2.4. Biocombustiveis — Fatores que justificam o seu emprego

E importante que se responda o porqué do uso dos Biocombustiveis e em
especial o Biodiesel. Esse emprego comeca durante o século XIX com o impulso
requerido pela industrializacdo em setores da economia que exigiam um ritmo mais
dindmico e rdpido de producdo. A inser¢do desse biocombustivel, o biodiesel como

substituto gradual do diesel na cadeia do modal de transportes, além do beneficio para a
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economia e para o meio ambiente, parte do uso das chamadas tecnologias limpas com a
finalidade de atender a esse modal, como também pela sua reduzida carga de
particulados ter um efeito benéfico para a atmosfera.

Essa producao sendo promissora por ser renovavel, de baixo impacto ambiental
por ndo ter em sua composicio compostos como o enxofre, a sua queima emite
pouquissimo particulados na atmosfera.

A ANP (2018) mantém dados de producdo de matérias primas usadas na
producdo do B100 de diferentes fontes (Figura 2.9), sendo o 6leo de soja (Glycine max
L.) responsével por grande parte dessa oferta de matéria prima. Ao analisar esses dados
da ANP, pode-se constatar que a pesquisa por diferentes fontes para producido de
biodiesel tem a sua importancia, haja vista o aumento da demanda por esse combustivel.
A Figura 2.9 mostra o cendrio das fontes de matérias primas para producdo de biodiesel
no ano de 2017.

A transesterificacdo de um 6leo com monodlcoois, especificamente metanol ou
etanol, promove a quebra da molécula dos triglicerideos gerando mistura de ésteres
metilicos ou etilicos dos &4cidos graxos correspondentes e liberando glicerina como
subproduto. O peso molecular desses monoésteres € proximo ao do diesel (DANTAS,

2006).

janeiro/ 2017

QOutros Materiais Graxos
10,73%
Gordura de Porco
3,73%
Oleo de Palma / Dendé
2,55%

Oleo de Algodio
0,44%

Oleo de Fritura 0,80%

Outras 2,65%
= Gordura de Frango 0,52%

Oleode Canola
0,89%

Figura 2.9 - Perfil Nacional de matérias primas usadas na producdo de biodiesel B100

em Janeiro de 2017. Fonte ANP 2019.
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A similaridade encontrada nos pesos moleculares estende-se as propriedades

fisico-quimicas, Tabela 2.4, o que incentivou o teste dos ésteres graxos como sucedaneo

melhor do diesel que os 6leos vegetais “in natura” (Aragjo et al., 2002).

Na Tabela 2.4 é apresentado algumas caracteristicas fisicas do 6leo diesel e de

alguns 6leos vegetais.

Tabela 2.4 - Comparativo de algumas caracteristicas fisicas do 6leo diesel e de alguns

Oleos vegetais.

Caracteristicas/
, Diesel Soja Algodao Girassol Babacu Dendé Mamona
Oleos
Densidade
0,828 0,920 0,919 0,923 0,921 0,915 0,959
relativa
Visc. Cinematica 1,6-6,0 36 40 37 32 39 297
Inicio destilacao 165 152 - 211 - - -
Residuo de 0,3
0,45 0,42 0,42 0,22 - 0,18
carbono (maéx.)
Numero de
45(min) 36 40 39 38 42 -
cetano
Poder calorifico
8.400 7.850 8.050 7.950 7.800 8.330 8.000
Inf. kcal/l
Agua por
<0,05 <0,08 <0,05 <0,05 <0,05 - 0,20
destilacdo
Ponto de névoa 9-19 13,0 9,0 - 26,0 - -
Enxofre 1,3 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Fonte: Aratjo et. al. (2002).

Outro fator que justifica os estudos e producdo de biocombustiveis, além, das

metas assumidas a serem cumpridas pelo Brasil na COP 21 no ano de 2015, entre as

quais a de redugdo dos teores de CO2, € a expectativa do aumento da demanda por

Biocombustiveis, de acordo com o CNPE (2016), a estimativa de produgao de biodiesel

brasileiro passe de 5,4 bilhdes de litros anuais hoje, para mais de 10 bilhdes de litros

entre 2018 e 2023. Isso representa um aumento de 85% da demanda doméstica. “E uma

grande oportunidade para toda a cadeia de produgdo, como empresas de transporte,

termelétricas e o pessoal do agronegocio”. Estado de Minas (2019).
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A justificativa do uso de biocombustiveis como substituto de diesel de petrdleo é
a similaridade da composi¢do quimica das cadeias desse combustivel e dos encontrados
em Oleos vegetais e gordura animal. Knothe et al., (2007) mostram que essa semelhanca
¢ devido cadeia longa e linear e nao ramificada dos dcidos graxos dos 6leos e gorduras e
as existentes em n-alcanos sdo dos combustiveis diesel convencionais e de boa

qualidade.

2.4.1. Economico e social

A nossa legislacdo, por meio da resolucdo ANP n° 7 DE 19/03/2008 e a Lei n°
11.097 de 13 de janeiro de 2005, define o biodiesel como um “combustivel para uso em
motores a combustdo interna com igni¢do por compressdo, renovavel e biodegradével,
derivado de 6leos vegetais ou de gorduras animais, que possa substituir parcial ou
totalmente o d6leo diesel de origem fossil”. Diferentemente do etanol, o biodiesel ndo ¢é
um produto de composi¢do tnica, mas uma mistura de ésteres de dcidos graxos que
variam conforme a matéria-prima e a rota de produ¢do empregada (ANP, na Resolucdo
n°30/2006). Esta lei determinou aumento consecutivo na mistura com o diesel,
atualmente, desde marco de 2020, o percentual é da ordem 12% (B12) havendo um
aumento de 1% gradativo a cada ano.

Com o aumento do percentual gradativo do biodiesel no diesel, cumpre-se a
legislacdo PLS n° 262 de 2018 (em tramitagc@o para alterar a Lei n° 13.033 de 24 de
setembro de 2014) contribuindo para diminui¢do das emissdes danosas dos particulados
diesel fossil diminuindo efeitos dos gases do efeito estufa (GEE).

Pensando no papel estratégico que os biocombustiveis representam na matriz
energética brasileira que contribui para diminuir os impactos na emissdo de GEE, a
progressdo da mistura B11 além da geracdo de renda e a producdo o Biodiesel, esse
segmento experimenta investimentos em tecnologia e qualificacio de mao de obra a
circulacao de capital no entorno das areas de produ¢do. Em cultivos como a mamona, a
cultura ainda ndo € muito tecnificada, o cultivo dessa oleaginosa oportuniza trabalho e
geragdo de renda na agricultura familiar, estimulando a inclusdo social em algumas
regides do pais (ANGELO, 2018).

Departamentos que representam esse setor, como a Associacdo Brasileira das
Industrias de Oleos vegetais (ABIOVE), enfatizam o potencial agregador desse

segmento nos cendrios econdmico e social, afirmando que nos primeiros cinco anos do
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programa PNPB (2005-2010) foram criados 1,3 milhdo de empregos em toda a cadeia
de producdo e comercializacdo do biodiesel. O incremento do uso do biodiesel e seu
potencial na geracdo de novos empregos sdo acompanhados pela interiorizagdo da
industria, agregacdo de valor e reducdo das disparidades regionais (ABIOVE, 2018).
Em 2015 a demanda mundial de energia atingiu o montante de 13.777 Mtep
(milhdes) de toneladas equivalentes de petrdleo, das quais 81,4% sdo de combustiveis
fosseis, valor 46 vezes maior que a demanda brasileira de energia, com apenas 57,5% de
fontes foésseis (Figura 2.10). Entre as fontes consumidas no mundo, o petréleo
representou 31,4%, o carvao mineral (28,1%), gds natural (21,6%), energia nuclear
(4,9%), energia hidrdulica (2,6%) e outras fontes ndo especificadas (11,4%)

(CANALBIOENERGIA, 2016).

Outras Fontes®

Gasolina® _
1844 | 61%
1,24 Oleo Diegel!  Etangl
Heo H
1,30%
Biodiesel

Figura 2.10- Distribui¢do da matriz energética por fonte no Brasil

Fonte: EPE-2018

A Resolucdo CNPE n° 16, publicada em 29 de outubro de 2018 (CNPE, 2018),
propds um cronograma preliminar, indicando que o aumento do percentual de biodiesel
na mistura com o diesel deve ser de 1% ao ano a partir de 2019, atingindo o valor até
15% em volume, em 2023. A Tabela 2.5 estdo representados os aumentos percentuais

previstos nesta Resolugao.
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Tabela 2.5 Evolucao do percentual de adicao de biodiesel ao diesel.

Percentual de mistura (%) Data a vigorar o percentual de mistura BX
11 1/06/2019
12 1/03/2020
13 1/03/2021
14 1/03/2022
15 1/03/2023

Fonte: EPE a partir de (CNPE, 2018).

2.4.2. Biodiesel - Uso como fonte renovavel de energia

No uso de biodiesel sdo atribuidas algumas vantagens obtidas de fontes de
biomassa renovéveis, entre elas estd a reposicdo. Essas vantagens sdo capazes de
promover o desenvolvimento regional e sustentivel, uma vez que agrega valor ao
combustivel produzido e gera mao de obra qualificada pela inser¢cdo de uma tecnologia
diversificada no meio rural. Outros aspectos importantes sdo a biodegradabilidade, a
diminui¢cdo na emissao de gases do efeito estufa (GEE) e por dltimo a ndo toxicidade da
biomassa usada nos diversos processos de transformacdo do 6leo em biocombustivel,
um produto ausente em sua composi¢cdo de compostos aromadticos, dotado de um
proporcional nimero de cetanos e possui uma alta lubricidade quando comparado com o
diesel de petréleo, (CUNHA 2013).

Quessada et al. (2010) proferem com relagdo ao emprego da biomassa, que a sua
utilizacdo na producdo de biodiesel é uma fonte de energia acessivel e que o seu uso
promove as mudancas climéticas proporcionando, ou melhor dizendo, ocasionando o
desenvolvimento de recursos alternativos que possam substituir os combustiveis fosseis.
Vieira (2018) enfatiza que problemas ambientais de aquecimento global causado pela
emissdo de gis carbOnico proveniente da queima de combustiveis fdsseis t€m
aumentado a atratividade por fontes renovaveis de energia, entre elas a de potencial para
reduzir e/ou eliminar a dependéncia dos derivados de petréleo e de biodiesel.

A preocupacdo com a emissdo cada vez crescente dos GEE leva esse tema se ser
recorrente entre a comunidade mundial, o marco inicial foi a Conferéncia de Estocolmo

em 1972 consolidando o pensamento de ter um olhar mais cuidadoso com as questdes
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ambientais. Posteriormente em 1992 no Rio de Janeiro na Conferéncia do Clima, foram
assinados pelos paises signatdrios compromissos que levariam a reducdo dos GEE,
entretanto nesse evento ndo foram determinados prazos nem metas, portanto sem
eficdcia concreta.

Em 1997 ocorreu outra Conferéncia de Quioto no Japao, a qual foi reunida 55
paises que juntos eram responsaveis por 55% das emissdes gis carbonico na atmosfera.
Nesse documento, os seus signatdrios se comprometeram que até 2012 as emissoes de
carbono seriam reduzidas em 5,2% em relacdo aos niveis de 1990. Portanto, diferente
daquele, esse ja havia metas a serem cumpridas pelos governos, ndo obstante, paises de
economias desenvolvidas como EUA e Riissia ndo assinaram.

Em 2012 na Conferéncia da ONU sobre Desenvolvimento Sustentidvel (Rio
+20), um dos temas discutidos foi sobre a Energia, esse encontro mundial instigava os
paises a adotarem em curto espago de tempo adocdo de usos de energias limpas e
renovaveis. Nessa perspectiva, os Biocombustiveis se inserem perfeitamente nesta
tematica. Esse comprometimento tinha sido assumido pelo Governo Brasileiro em 2010,
na Conferéncia do Clima, de forma voluntdria para a diminui¢do significativa da
emissao dos GEE.

Em 2015 na COP-21 Conferéncia da ONU ocorrido em Paris, a qual abordou o
assunto do clima, foi assinado o primeiro acordo em que os paises signatirios se
comprometeram a reduzir as suas emissOes de gases para que houvesse a reducdo
significativa da temperatura da terra a uma média bem abaixo de 2°C em relagcdo aos
niveis pré-industriais e mantendo esfor¢os para limitar o aumento da temperatura a
1,5°C até o ano de 2025. A

Organizacao Meteoroldgica Mundial (OMM) em relatorio feito em 2019, afirma
que os niveis de dioxido de carbono, que eram de 357,0 partes por milhdo (ppm) em
1994, aumentaram significativamente ao longo do periodo observado, tendo alcancado
405,5 ppm em 2017, sendo previsto no periodo 2018 e 2019 concentracdes de gases
causadores do efeito estufa ainda maiores. A participagcdo Brasileira na COP 21 gerou o
compromisso de reduzir as emissoes de gases de efeito estufa em 37% abaixo dos niveis
de 2005 em 2025, com uma contribui¢do indicativa subsequente de reduzir as emissoes

de gases de efeito estufa em 43% abaixo dos niveis de 2005 em 2030. (MMA, 2019).
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2.4.3. Influéncia climatica

A crescente preocupacdo com as emissdes de particulados gases lancados na
atmosfera chama atenc@o da comunidade cientifica mundial, como também do poder
publico das nagdes, pois cuidar da terra diretamente € cuidar do nosso espaco de
convivéncia. A seguranca energética de que os governos precisam para O
desenvolvimento das na¢des hoje passa por um olhar diferenciado de anos anteriores,
como a ampliagdo do emprego das fontes limpas de energia e o uso da Biomassa na
produgiio de biocombustiveis como geradoras de energias. E importante observar que o
nossa participacao, por assim dizer contribui¢do para a degradacdo da qualidade do ar, é
pouca se tomarmos por base o fator tempo de contribui¢do, uma vez que o processo de
industrializacdo brasileiro comega nos anos 1950 com a implantagdo do nosso parque
fabril, ao passo que paises da Europa e mesmo a Inglaterra e EUA essa contribui¢do foi
precoce com a industrializagdo.

Segundo (2018), a média de energias renovdveis na matriz energética mundial é
de 13%, enquanto no Brasil ja atinge 42% contra a média de 6% dos paises da
Organizacdo para a Cooperacao e Desenvolvimento Econdmico (OCDE). Além disso, a
matriz elétrica brasileira é caracterizada por uma presenca significativa de fontes
renovaveis de energia.

Sobre o aproveitamento da biomassa e beneficios em relacdo a emissao e captura
do CO., Zimmer (2010) e Rodrigues et al. (2014) ressaltam que a produgdo do dendé
(Elaeis guineensis Jacq), além de apresentar um elevado potencial produtivo com
producdo aproximada de 8 ton. 6leo/ha/ano e custo de producdo inferior a algumas
oleaginosas, possui técnicas de produgdo bem desenvolvidas e o balango dos Gases do
Efeito Estufa (GEE) da producdo de 6leo de palma bruto na regido norte do Brasil,
mostra-se que este sistema funciona como um sumidouro de carbono porque ele absorve
cerca de 1,1 vezes mais CO; do que ele libera, ao longo de 30 anos (RODRIGUES et
al., 2014)

2.4.4. Legislacio e acordos internacionais

Santos (2009) ressalta sobre o inicio das atividades do marco regulatério
definido pelo governo brasileiro em 06 de dezembro de 2004 com relacdo a producao de

biocombustiveis no Brasil. Esse relatorio estabeleceu as condi¢des legais para a
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introducdo do biodiesel na matriz energética brasileira de combustiveis liquidos.
Posteriormente com a lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, estabelece a obrigacdo da
adicdo de um percentual minimo de biodiesel ao 6leo diesel comercializado ao
consumidor em qualquer parte do territrio nacional.

Em 1992 a ONU promoveu no Brasil a Conferéncia Mundial em que teve como
resultado um comprometimento dos paises participantes a limitar as suas emissoes de
gases danosos para a atmosfera, tal comprometimento visava estabilizar concentracdes
de gases causadores do efeito estufa na atmosfera, como também impedir a interferéncia
perigosa das atividades humanas no sistema climdtico. Esse evento ficou conhecido
como Cupula da Terra e Convencdo Quadro das Nacdes Unidas sobre Mudanca do
Clima (UNFCCC). (ONU 2019).

Na 21? Conferéncia das Partes (COP 21), realizada em Paris em 2015, também
conhecida como Convenc¢dao do Quadro das Nacdes Unidas sobre Mudanca do Clima
(UNFCCC sigla em inglés) o Brasil como um dos participantes assinou o documento
sintese daquela convencdo sobre mudanca global do clima e, na oportunidade
apresentaram suas metas para a reducdo de emissOes domésticas de gases de efeito
estufa (GEE), chamadas de Intended Nationally Determined Contribution (iNDCs). Para
2025, o Brasil comprometeu-se a reduzir as emissdes de GEE em 37% em relagdo aos
niveis de 2005, para 2030 em 43% na mesma base de comparagdo. (TOLMASQUIM,
2016).

2.5. Biodiesel

O Biodiesel € um combustivel liquido de origem renovavel biodegradavel que
pode ser de origem vegetal, gorduras animais e 6leos de origem microbiana: microalgas,
leveduras e bactérias (ABBASZAADEH et al., 2012). E um combustivel de primeira
geracdo, possuindo o biogds e o Bioetanol como parte dessa classificacdo.

A Lei 9478/97 no seu artigo 6° inciso XX define o Biodiesel como

Biodiesel: biocombustivel derivado de biomassa renovdvel para uso em
motores a combustdo interna com igni¢do por compressdo ou, conforme
regulamentos para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustiveis de origem f6éssil (BRASIL, 1997).
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Essa Lei foi a que deu um amparo legal para o seu uso, pois dispde sobre a
politica energética nacional.

Entre os biocombustiveis, o biodiesel se consolida como uma forte alternativa,
tanto pelo lado econdmico quanto pelo lado ambiental, apresentando grande potencial
de crescimento para substituir o diesel do petréleo (GIRARDI, 2015).

No Brasil a evolucdo da mistura de 2% do biodiesel B100 passa a ser obrigatdria
em 2008 entre janeiro e junho do mesmo ano. Entre julho de 2008 e junho de 2009 o
aumento foi de 3%; entre julho e dezembro de 2009 foi de 4%; entre janeiro de 2010 e
junho de 2014 foi de 5%; entre julho e outubro de 2014 o teor de mistura de biodiesel ao
oleo diesel foi de 6%; entre novembro de 2014 e fevereiro de 2017 foi de 7%; entre
marc¢o de 2017 e fevereiro de 2018 o teor de mistura de biodiesel ao 6leo diesel foi de
8% e entre marco de 2018 e agosto de 2019 foi de 10%. A partir de marco de 2020 a
mistura passou a ser de 12%, em volume, conforme Lei 13.263/2016. As informacdes
foram coletadas através do Boletim Estatistico da ANP (2019).

Em 2018 (Figura 2.10) é apresentado o montante de B100 produzido no pais
atingindo 5.350.036 m3 contra 4.291.294 m3 do ano anterior, aumento de 24,67% no
biodiesel disponibilizado no mercado interno (ANP 2019). O percentual de B100
adicionado compulsoriamente ao diesel mineral manteve-se em 11%. A principal
matéria-prima foi o 6leo de soja (72%), seguido do sebo bovino (14%) BEN (2017).
Esses aumentos deverdo continuar para atender a legislacdo em vigor (Lei 13263/16) a
qual determina que os aumentos da adi¢do do biodiesel no diesel sejam gradativos com
percentuais anuais, em marco de 2020 o valor corresponde a 12%. Na Figura 2.12
apresenta a producdo de biodiesel no pais no periodo 2005 a 2018. A capacidade
nominal autorizada no més de janeiro foi de 777.548 m*/més e no mesmo periodo a
produgio mensal de biodiesel foi 466.932 m?, ANP (2020). E na Figura 2.13 mostra a
evolucdo mensal da produgdo de biodiesel B 100 no ano de 2019. Fonte ANP 2020.
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Figura 2.11 - Gréfico da Evolucdo da Producdo de Biodiesel B100 de 2005 a 2018.
Fonte: ANP Conforme Resolugdao n°171/2014.
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Figura 2.13 - Grafico da Evolucao mensal da Producao de Biodiesel B100 no ano

2019.

Fonte: ANP Conforme Resolucdo n°171/2014.

A qualidade do biodiesel e suas propriedades sdo altamente dependentes da

matéria-prima utilizada, da composi¢ao de acidos graxos e do processo de conversdao do

biodiesel (KNOTHE, 2008). Na busca do biodiesel de composicao ideal para um melhor

rendimento do motor € aconselhdvel que o 6leo vegetal tenha um alto teor de acidos

graxos monoinsaturados (acido oleico e palmitoleico), moderado teor dos dcidos graxos

saturados e reducdo dos poli-insaturados (acido linoleico). A presenca de acidos graxos
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monoinsaturados na mistura de biodiesel melhora a estabilidade oxidativa e o
desempenho a baixas temperaturas. Os 4cidos graxos saturados na mistura aumentam o

indice cetano e a estabilidade do biodiesel (ASHRAFUL et al., 2014).

2.5.1. Fatores que interferem na producao de biodiesel

H4 uma constante preocupacdo de aperfeicoamento nas rotas e etapas de
producgdo do biodiesel. As rotas de produgao t€m recebido atengdo na busca por melhora
nos seus rendimentos. Diversos fatores concorrem isoladamente ou de forma associada

para os aumentos nos processos de produgao.

2.5.1.1. Tipo de 6leo

A escolha da matéria prima é fundamental para se definir a rota e procedimentos
técnicos coma finalidade da producdo de Biocombustiveis. Essa escolha comecga por
uma andlise da qualidade e quantidade da matéria prima, seu cardter de revogabilidade e
a sua na pronta disponibilidade. O uso energético do dleo passa pelo conhecimento da
sua composicdo e o estado que esse 6leo apresenta para o processo de transformacao.
Essa analise responde pela sua composi¢do em acidos graxos mono e/ou polinsaturados,
a andlise do seu poder calorifico (poder de queima) e sua miscibilidade (densidade e
viscosidade).

Knothe (2006) chama a atenc¢do para que a andlise da matéria prima deva ser
analisada, além da produtividade frente a oferta e diversidade de outras oleaginosas em
Ton/ha, o efeito sobre os custos de produg@o que seja retorndvel economicamente. Silva
(2011) diz que a qualidade do biodiesel € influenciada pela composicao dos dcidos
graxos, o tamanho da cadeia desses 4dcidos e também a presencga de insaturagdes. Com
relagdo ao tamanho da cadeia, quanto maior for a molécula, maior o nimero de cetanos
que propicia melhores condi¢des a combustdo. Ao passo que quanto maior o nimero de
insaturacoes (duplas ligacdes) torna-se menos estdveis quimicamente e predispondo o

biodiesel a uma rdpida oxidagao.
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2.5.1.2 Razao molar

Constitui a razdo molar o quantitativo de alcool necessario para ocorrer de forma
satisfatéria a produgdo de éster.

A razdo estequiométrica da reacdo de transesterificacdo, figura 2.13, demanda 3
mols de dlcool para um mol de triacilgliceridio, dispondo como produto final 3 mols de
ésteres alquilicos de acidos graxos além de 1 mol de glicerol (VICENTE et al 2004).
Para que ndo haja reversibilidade, sdo empregadas quantidades de dlcool acima do
recomendando para maiores conversoes (SILVA 2011).

Noureddini et al. (1998) diz que, embora a relagdo molar de dlcool: trigliceridio
seja de 3:1, as relagdes molares mais altas sdo usadas para acentuar a solubilidade e
aumentar o contato entre as moléculas. Ajani et al. (2013) trabalhando com dleo
verificou que o aumento na razdo molar conduz a um aumento na conversao do teor de
éster, todavia € necessdrio observar que existe um valor 6timo para a conversio, que a
partir desse valor o rendimento da reacdo decresce. Uma grande quantidade de dlcool
em relacdo ao 6leo usado pode minimizar o contato das moléculas de triacilgliceridos
nos sitios ativos do catalisador, por isso que o planejamento devera ser montado para

que o resultado maximize o rendimento.

2.5.1.3. Tipo de alcool

Os dlcoois utilizados na reacdo de Transesterificacdo e Esterificacdo sdo os de
cadeia curta, normalmente o metanol (CH30H) e o etanol (C;HsOH). Segundo Lima
(2004), esses sao normalmente mais usados por razOes de natureza fisica e quimica
(cadeia curta e polaridade). O metanol apresenta-se como alternativa mais viavel devido
principalmente, a polaridade de sua cadeia, menor massa molar, melhor solubilidade do
catalisador, além de reagir mais rapidamente com o triacilglicerideo (DEMIBRAS,

2005; FERRARI et al., 2005),.

2.5.1.4 Intensidade de agitacao

Para efetividade da dindmica de uma mistura é necessario que oS seus
constituintes entre em contato, ou seja, haja uma interagcdo das particulas e 0 movimento

gere uma miscibilidade entre ambos, efetivada pelo aumento da agitacdo. No processo
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de Transesterificagdo, o dlcool e o catalisador como ndao sdo misciveis no odleo,
necessitam que o movimento proporcione essa homogeneizacdo e em consequéncia o
aumento efetivo e menor tempo da reacdo. Lora e Venturini (2012) dizem que o 6leo e o
dlcool por constituir um sistema bifdsico, a velocidade de agitacdo condiciona a
transferéncia de massa pelo choque das particulas favorecendo a ripida
homogeneizagdo do 6leo com o élcool, ela tem sido relatada como uma varidvel critica

em toda a etapa da reacao.

2.5.1.5 Temperatura

Esta varidvel € uma das que mais influéncia no processo de conversdao do 6leo
em biodiesel pelas duas rotas de produgdo a esterificacdo e a transesterificacao por que
ha uma transferéncia de energia entre as moléculas do 6leo. A temperatura afeta a
constante termodinamica de equilibrio da reacdo, como também a constante das taxas
cinéticas. FElevadas temperaturas favorecem a transferéncia de massa devido a
diminuicdo da viscosidade. Kumar e Sureshkumas (2015) avaliaram as condi¢des de
reacdo para otimizacdo da sintese de Biodiesel de Sapoti (Manikara zapota L),
utilizando o catalisador KOH e metanol como agente transesterificante cujo rendimento
de 94,83% de Biodiesel foi conseguido com a temperatura de 50°C.

Alvarez et al., (2008) reiteram sobre o processo de produgdo de biodiesel por
aquecimento convencional, afirmando que o calor € transferido a reagdo a partir da sua
superficie quente do reator por condugdo e conveccdo, estabelecendo um gradiente
térmico entre a superficie quente e a massa dos reagentes. Fato que tende a condicionar

a velocidade da reacdo a transferéncia de calor.

2.5.1.6. Intensidade e tipo de catalisador

Os processos de conversdo de 6leos e gorduras em biodiesel se forem feitos sem
a presenga de um catalisador demoram muito e encarecem o processo. Ferreira (2007)
afirma que os catalisadores diminuem a energia necessdria para que ocorra a reagao.
Esses podem ser os 4cidos, os bdsicos e os enzimdticos, sendo os alcalinos os mais
empregados devido a maior disponibilidade e baixo custo, além de demandar menor

tempo no processo.
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2.6. Rotas de producao de biodiesel

2.6.1. Esterificacao

O emprego dessa rota de producdo de biodiesel a qual o processamento envolve
Oleos de acidez elevada é concomitantemente o teor de dcidos graxos livres € acentuada,
portanto o método refere-se basicamente a conversdo dos 4dcidos graxos em ésteres
(LORA e VENTURINI, 2012). O uso dessa rota depende da qualidade da matéria prima
e podera ser usada como um pré-tratamento para a reacao de Transesterificacdo, além de
aproveitar matérias primas de baixa qualidade para potencializar a producdo de
Biodiesel. Suarez et al., (2009) diz que essa rota de producdo exige também matéria
prima menor exigéncia de pureza e de uma menor simplificacdo da etapa de

purificagdo matérias primas.

2.6.2. Pirolise

A conversdo, também conhecido como craqueamento térmico, € definida como
uma substincia em outra a elevadas temperaturas com ou sem o auxilio de um
catalisador. Este método de obteng¢do de combustivel envolve, como o préprio nome
diz, a queima do material vegetal, ou seja, decomposicdo térmica dos triacilglicerideos e
com a sua consequente transformacdo em outros sub-produtos. O mecanismo desse
método foi proposto por Vonghia et al., em 1996.

O mecanismo da reacdo ocorre em duas fases, de acordo com esses autores. Na
primeira etapa, durante a decomposi¢do térmica dos triacilglicerideos, ha formacao de
acidos carboxilicos devido a quebra das ligagdes C-O localizadas entre a parte
correspondente ao glicerol e o restante da molécula correspondente aos dcidos graxos.
Tal etapa € chamada de craqueamento primdrio. Na segunda etapa, denominada
craqueamento secunddrio, as espécies obtidas na primeira etapa sofrem quebras
adicionais levando a formagdo de compostos organicos com menor tamanho de cadeia,
dentre eles hidrocarbonetos saturados e/ou insaturados (QUIRINO, 2009).

Rocha et al., (2004) dizem que nesse processo de conversdo térmica ocorre
ruptura de ligacdes carbono-carbono e na formacao de ligacdes carbono oxigénio. Mais
apropriadamente a pirélise € um processo de oxidacdo - reducdo na qual uma parte da

biomassa € reduzida a carbono, entretanto, a outra parte é oxidada e hidrolisada dando
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origem a fendis, carboidratos, dlcoois, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos. Esses
produtos primérios combinam-se entre si para dar moléculas mais complexas tais como

ésteres e produtos poliméricos.

2.6.3. Transesterificacao

A transesterificacdo como rota de producdo € a mais usada pelas plantas de
producdo de biodiesel instalada no Brasil existindo no pais hoje 50 plantas industriais de
biodiesel instaladas. A ANP € a agéncia que tem recebido diversos estudos que
viabilizem melhoras dos rendimentos da producdo em suas diversas etapas (ANP,
2020), a meu ver, isso € fruto do aumento da demanda por esse combustivel
contribuindo para a reducao dos GEE.

A transesterificacdo € uma reacdo reversivel em 3 etapas (Figura 2.13) com
triacilgliceridio reagindo com um é&lcool de cadeia curta, normalmente metanol ou
etanol na presenca de um catalisador. Nas etapas hd primeiramente a quebra do
triacilgliceridio formando um éster, seguida da quebra do diacilgliceridio formando
outro éster e finalmente a quebra do monoacilgliceridio formando o terceiro éster e o
glicerol (PIGHINELLLI, 2010). Essa € a estequiometria minima para que ocorra a reagao
¢ 1 mol de triacilgliceridio para 3 mol de élcool. Lotero et al., (2006) proferem que essa
reacdo também chamada de alcodlise envolve a reacdo catalitica de triglicerideos (6leos
vegetais e gorduras) com um &lcool de cadeia linear simples, tais como o metanol,
etanol, propanol e butanol para a formacao de glicerol( subproduto) e os monoalquil-

ésteres que constituem o biodiesel.
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Figura 2.12 - Etapas do Processo de Transesterificagdo (Fonte: Moser, 2009).

A defini¢do da rota de producdo envolve diversos fatores que juntos indicam a
viabilidade da producdo de forma eficaz e competitiva. Além das rotas de producdo de
biocombustiveis jd conhecidas hoje, a pesquisa estd sendo capaz de desenvolver
tecnologias alternativas e especificas para aproveitar diversas matérias primas
disponiveis. A utilizacdo de diversos materiais é importante, pois a vanguarda de
pesquisar leva a solugdes de diversos problemas desse segmento de biocombustiveis. A
transesterificacdo usando a tecnologia alcalina, por exemplo, patenteada na Bélgica em
1937 e utilizada até hoje na industria mundial de biodiesel, ou seja, houve adaptacdes e
melhoramentos da rota tecnoldgica.

Essa ideia de adaptar uma tecnologia a matéria prima disponivel ndo é nova, em
1945 o pesquisador Keim, da Colgate-Palmolive, desenvolveu e patenteou um processo
de obtencdo de biodiesel a partir de 6leos 4cidos, como o 6leo de peixe com acidez
superior a 20 %. No processo, os dcidos graxos livres eram esterificados, ou seja,
transformados em biodiesel usando como catalisador o acido sulfirico (ou outro acido

mineral forte) até que a mistura reacional apresentasse baixo teor de 4cidos graxos

livres.
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Suarez (2010) diz que o poder calorifico do biodiesel fornece uma quantidade de
energia cerca de 10% menor que o diesel de petréleo, mas o seu desempenho no motor é
praticamente o mesmo no que diz respeito a poténcia e ao torque, por ser mais viscoso
proporciona maior lubricidade que o diesel mineral, além disso, possui estruturas
moleculares mais simples que o diesel, sendo a viscosidade comparativamente menor,
apresenta maior eficiéncia de queima, reduzindo significativamente a deposicdo de

residuos nas partes internas do motor.

2.7. Caracteristicas fisico-quimicas dos éleos vegetais e biodiesel

2.7.1. Indice de acidez

Esse indice expressa nos 6leos o grau do estado de degradagcdo da matéria prima
utilizada para a producgdo do biodiesel, ou seja, ¢ um indicativo importante do estado de
conservagdo do 6leo quando em processos de conversao na presenca de catalisadores
alcalinos como os hidréxidos influencia na efici€ncia, uma vez que quanto mais alta a
acidez menor serd a eficiéncia de conversdo do biodiesel. Oleos com valores de acidez
maior que 3% podem ser usados para a producdo, mas a conversao do teor de éster sera
menor, foi o que constatou Felizardo et al., (2006) trabalhando com 6leos residuais com
diferentes valores de acidez.

Machado et al., (2016) em um estudo do potencial oleoquimico do d6leo de coco
baiano (Cocos nucifera), confirmam que o uso de 6leos com baixa acidez tem como
resultado a maximizagdo da conversao de éster. Segundo a Resolugdo RDC ANVISA n°
270, o valor maximo permitido para o indice de acidez que garante uma boa conversao é
de 0,6 mg KOH/g. Santos et al., (2016) declaram que matéria-prima de baixa qualidade,
o indice de acidez € elevado pela presencga de dcidos graxos livres e que portanto o seu
uso nao é adequado a producdo de biodiesel via transesterificacdo por catdlise alcalina
pois levam a reagdes secunddrias como a saponifica¢do, diminuindo o rendimento de
biodiesel.

Moretto e Fett (1998) define esta andlise como o nimero de miligramas de
Hidréxido de Potdssio (KOH) necessdrio para neutralizar os 4cidos livres de um
miligrama de amostra de 6leo ou gordura aplicdvel a 6leos brutos e refinados, vegetais,

animais e gorduras animais. Pela RDC 270 (Resolu¢do de Diretoria Colegiada) da
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ANVISA de 22/09/2005, os valores maximos permitidos para os indices de acidez para
Oleos e gorduras refinadas sao 0,6 mg KOH/g (ANVISA, 2018).

2.7.2. Indice de saponificacao

Saponificar um indicativo da hidrélise, amostra de um lipideo por meio quimico
basico, € o nimero de mg de KOH necessario para saponificar 1 g da amostra de
gordura. Esta andlise é importante no processo de transformacio do dleo vegetal em
biodiesel, pois influencia no rendimento do processo de conversdo, a producdo de
Biodiesel a partir de uma matéria prima com acidez elevada obviamente o teor de 4cidos
graxos livre € alto e com isso consome o catalisador bésico diminuindo o processo de

conversao.
2.7.3. Indice de peréxido

Indice de peréxido é considerado uma andlise importante, pois evidencia o inicio
da reacdo de oxidacdo em uma amostra. Pignelli (2010) diz que o biodiesel € susceptivel
a oxidagdo quando exposto ao ar, essa propriedade pode estar associada a existéncia de
ligacdes insaturadas corroborando a importancia dessa andlise prévia. Moretto e Fett
(1998) mostram que a oxidagcdo estd diretamente ligada com os acidos graxos
insaturados, pois o oxigénio atmosférico reage com as suas duplas ligacoes.

A reagdo de oxidacdo produz peréxidos e hidroperdxidos. Estes compostos
produzem, por reacdes paralelas, outros compostos como aldeidos e cetonas que ddo o
odor e 0 ranco ao alimento. Cecchi (2003) ressalta que a determinacio do Indice de
Peréxido (I.P.) mede o estado de oxidacdo de dleos e gorduras, por isso que peroxidos
s30 os primeiros compostos formados quando uma gordura deteriora. Vale ressaltar que

a ANVISA recomenda o valor méximo para 6leos de 10 meg/kg.
2.7.4. Indice de iodo

Define-se indice de iodo como o nimero de gramas de iodo adsorvido por 100
gramas de 6leo ou gordura, essa andlise mede o grau de insaturagdo de gorduras e 6leos
Camargo et al., (2016). Escorsim (2016) analisando 6leo de algas Acutodesmus

obliquus como matéria-prima para producdo de biodiesel, afirma que este indice € um
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pardmetro que estd relacionado com a quantidade de 4cidos graxos insaturados, os quais
sdo de grande importancia para estabilidade oxidativa dos lipideos.

O teor de 4cidos graxos insaturados (duplas ligacdes) presente em um 6leo € um
indicativo da predisposi¢do deste a rancidez oxidativa ou oxidacdo do odleo e/ou
biodiesel, quando associado a umidade elevada, a deterioracio do dleo serd mais rapida.

Castro (2014) descreve que essa andlise refere a porcentagem de 6leos ndo
saturados presentes na matéria gordurosa que reagem com o iodo (I2), rompendo as
ligacdes duplas presentes na molécula. Portanto, pela quantidade de iodo consumida na
reacdo € determinado o nimero de ligacdes duplas na matéria gordurosa. Vale destacar
que o indice de iodo €é importante na hidrogena¢do de dleos e gorduras.

Na Tabela 2.5 sdo mostrados valores do indice de iodo de alguns O6leos

refinados.

Tabela 2.6 - Indice de iodo de 6leos refinados.

Oleos Vegetais Indice de iodo (g 1/100g) Fonte
Algodao 99-113 SWERN (1979)
Pinhdo-manso 97 CETEC(2005)
Mamona 81-91 FREIRE (2001),/ A.O.A.C
Babagu 16 CASTRO (1999)
Dendé 49-55 A.O0.C.S
Amendoim 80 - 106 ANVISA (1999)
Gergelim 104 - 120 ANVISA (1999)
Girassol 103 - 124 ARAUJO (1994)
Soja 120 - 141 CECCHI (2003)

Fonte: Costa (2006).

2.8. Caracteristicas fisicas do biodiesel e glicerina

2.8.1. Rendimento da producio do biodiesel e glicerina

O rendimento € um indicador de como o processo de producdo se comportou

diante das varidveis que influenciaram na sua formacdo, reflete efetivamente a
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influéncia de cada varidvel sozinha ou associada na formagao das blendas de biodiesel
refletindo o seu bom e 0 mau aproveitamento nos processos produtivos.

As equagdes 3.7 e 3.8 foram usadas na determinacdo do rendimento das
amostras de biodiesel, como também da glicerina bruta produzida e separada por
decantacao.

Silva (2016) quantificou o rendimento massico do biodiesel de blendas de
mamona e amendoim produzidos por ultrassom usando-se a relacdo entre a massa de
biodiesel produzida pelo a massa de 6leo que lhe deram origem obtendo um rendimento

do 91,83%.

2.8.2. Secagem do biodiesel

A secagem na produgdo de biodiesel tem por finalidade diminuir o teor de dgua
das amostras quantificando-as e deixando-as a niveis aceitdveis, por ser um material
potencialmente higroscopico, portanto susceptivel a oxida¢do hidrolitica. Essa
diminui¢do proporciona um aumenta a estabilidade oxidativa do biodiesel. A RANP

45/14 estabelece esse padrao maximo de 200 mg/kg.

2.8.3. Analise cromatografica do éleo e do biodiesel.

Esta técnica tem por finalidade o conhecimento dos dcidos graxos presentes no
6leo ou gordura para sua quantificacdo expressa em percentuais desses dcidos presentes
na amostra de 6leo. A andlise cromatografica do biodiesel tem por finalidade determinar
o percentual de éster presente nas dreas e os tempos de retencdo dentro da coluna do
cromatégrafo gasoso. A determinagcdo do Teor de éster que representa quanto do dleo
matéria prima foi convertido em monoalquiéster, 0 método usado é normalizacdo de
area.

E também por essa andlise que se determina a massa molar do 6leo que serd
pressuposto para a determinacdo do quantitativo de dlcool a ser utilizado em nosso

trabalho.
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2.8.3.1. Massa molar das blendas de 6leos

A massa molar das blendas de Oleos foi determinada a partir dos dados
cromatograficos dos dcidos presentes nas amostras e de acordo com o planejamento

para todas as blendas A1, A2 e A3, conforme as propor¢des do planejamento proposto.

2.8.4. Estabilidade a oxidacao

Um parametro a ser medido e ser observado no biodiesel € a estabilidade a
oxidagdo desse combustivel produzido uma vez que, como o seu uso ndo é imediato o
combustivel deve manter as propriedades e qualidade de producgdo, ao ser exposta ao ar
torna-se susceptivel a degradacdo oxidativa. Meher et al.,(2006) salientam que a
estabilidade oxidativa do biodiesel estd diretamente relacionada com o grau de
insaturacao dos alquilésteres presentes, além da posicdo das duplas ligacdes na cadeia
carbonica. Bouaid (2007) refor¢a que a concentracdo de alquilésteres com alto grau de
insaturacdo varia de acordo com a matéria prima utilizada na produ¢do do biodiesel,
quanto maior o nidmero de insaturagdes presentes, mais susceptivel estd a molécula a
degradacdo tanto térmica quanto oxidativa, formando produtos insoldveis que
ocasionam problemas de formacdo de depdsitos e entupimento no sistema de injecao de
combustivel dos motores de ignicdo por compressao.

O método Rancimat que é o método de determinacdo desse nivel de oxidagdo
foi aceito como padrio na norma EN 14112 na RANP 45/14 por principios a
determinagcdo do periodo de inducdo (PI) — tangente da curva condutividade elétrica
pelo tempo — que € obtido pela oxidagdo da amostra, que por sua vez forma produtos de
oxidacdo voldteis — como acidos carboxilicos, cetonas e peroxidos (JAIN E SHARMA,
2010) — quando entram em contato com a dgua deionizada, eleva bruscamente sua
condutividade (Figura 2.14). A RANP 45/14 especifica um tempo minimo para a
estabilidade oxidativa de 12 h.
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Figura 2.13 - Principio da medida da estabilidade oxidativa

Fonte: JAIN e SHARMA, 2010

2.8.5. Viscosidade cinematica

O estudo de como se comportou a viscosidade cinemdtica das diferentes blendas
de biodiesel destacado neste trabalho, bem como por estd de acordo com as diferentes
condi¢des do planejamento, evidenciou a influéncia da constituicio da sua cadeia
carbOnica, a temperatura do planejamento, a razdo molar e o percentual de catalisador.
Lora e Venturini (2012) evidenciam que este parametro do biodiesel, a viscosidade,
afeta atomizacdo do combustivel no momento da sua injecao na camara de combustao.

Lobo et al., (2009) mostram que a fluidez que o 6leo apresenta sob determinada
temperatura € parametro a ser avaliado em um biodiesel que influencia no processo de
injecdo na camara de combustdo do motor. Alta ou baixa viscosidade da blenda
ocasiona heterogeneidade na combustdo do biodiesel, havendo uma diminuicdo da
eficiéncia da atomizagdo na camara de combustdo podendo ocasionar a deposi¢do de
residuos nas partes internas do motor, esse comportamento da viscosidade ocorre devido
ao comprimento da cadeia carbonica do biodiesel ou devido a seu grau de saturacao.

A medida que a viscosidade é feita através de viscosimetros, um equipamento
que mede o tempo para um volume de liquido, 6leo ou o Biodiesel, flui sob gravidade
através de um capilar de vidro calibrado no viscosimetro e mantido na temperatura
desejada.

A viscosidade pode ser usada como um pardmetro para o controle da producao

de biodiesel. A diferenca entre a viscosidade da matéria-prima e do biodiesel produzido
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pode ser usada para confirmar a conversdo dos dleos vegetais ou gorduras animais em
ésteres (FILIPPIS e GIAVARINI et al., 1995). Podemos evidenciar neste estudo
analisando as tabelas 4.18 a 4.21 e 4.23.

Cavalcante (2016) nos diz que a Viscosidade € considerada a propriedade dos
fluidos correspondentes ao transporte microscépio de quantidade de movimento de
difusdo molecular, estd diretamente associada a resisténcia que o fluido oferece ao
escoamento /ou deformacao.

A viscosidade cinematica foi determinada nas blendas de Oleos e biodiesel,
nessas situacOes esses se comportam de acordo com a norma n° RANP 45/14 que
determina o limite entre 3,0 a 6,0 mm?/s para o biodiesel e 6leos vegetais, cujos valores
deverio situar-se entre 23,2 a 53,0 mm?/s (LOBO et al., 2009).

Oliveira et al., (2016), em um trabalho de caracterizacio fisica e fisico-quimica
de oleos vegetais, determinou a viscosidade do 6leo de soja 34 mm?/s, do 6leo de

girassol 32 mm?/s, do 6leo de amendoim 39,60 mm?/s, do 6leo do de crambe 50,16

mm?/s e do 6leo de oiticica 133,90 mm?/s.

2.8.6. Teor de éster

Esta andlise fisica quantifica determina a taxa de conversdo dos ésteres
alquilicos de 4cidos graxos formados ao final do processo de transesterificacdo das
Blendas A1, A2 e A3 dos 6leos vegetais algodao, mamona e dendé em biodiesel. Nesta
andlise foi usada a cromatografia gasosa equipado com detector de ionizacdo em chama
(DIC), ela foi é regulamentada pela RANP 45/2014 e acrescida com a norma europeia
EN14103. Além disso, essa andlise usa um padrdo interno com padronizagdo interna e
quantificagdo com calibracdo por um ponto. O Heptadecanoato de metila foi o padrao
interno usado no nosso trabalho, esse método quantificou ésteres graxos metilicos com

cadeias de 14 a 24 carbonos saturados ou insaturados.

2.8.7. Teor de agua

O biodiesel ¢ um material com certo grau de higroscopicidade, segundo Lobo el
al. (2009) a 4gua promove a hidrdlise resultando em 4cidos graxos livres. Devido a essa
caracteristica, Silva (2011) informa que o biodiesel sendo material organico e a se

umidade presente no combustivel for significativo, ocasiona problemas como a
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formagcdo de incrustagdes e borra ocasionando um maior desgaste do motor. A
Resolucdo da ANP 45/2014 recomenda que esse teor de dgua seja de no méaximo 200
mg/kg. O mesmo autor afirma que a umidade no Oleo dificulta a reacdo de
transesterificagdo facilitando a formacdo de sabdo e de emulsdes, reduzindo o
rendimento da reagdo, por isso o indicativo de uso de 6leos desumidificados para as
reacoes, além de uma predisposicdo maior a oxidacao hidrolitica.

A determinagdo do teor de dgua dos 6leos e blendas de biodiesel foi realizada de
acordo com o método descrito pela AOCS Bc 2-49 (AMERICAN OIL CHEMISTS
SOCIETY,2008). Este método consiste na perda de massa da amostra determinado pela
razdo entre massa de dgua pés-secagem de Oleos e blendas e a massa de 6leo que deu
origem, expresso em percentagem. A massa de 6leo é aquecida em estufa a 105°C e a

dgua contida no 6leo € removida.

2.8.8. Massa especifica

A massa especifica dos 6leos, em especial o biodiesel, estd diretamente ligada
com a estrutura molecular das suas moléculas (ALMEIDA et al., 2011). Essa
propriedade fluidodinamica é definida como quantidade de massa por unidade de
volume do combustivel que € injetado no motor, quanto maior o comprimento da cadeia
carbonica do alquiléster, maior serd a massa, no entanto esse valor decrescerd quanto
maior for o nimero de insaturagdes.

Lora e Venturini (2012) dizem que o aumento desse indice impacta diretamente
a queima na camara de combustido dos motores de ciclo diesel, uma vez que o biodiesel
provém de 6leos vegetais e quanto mais densos € menos compressiveis que o diesel, a
quantidade do combustivel injetado e o sincronismo da inje¢do serdo diretamente
afetados por esse parametro, pois as gotas sendo maiores, a atomiza¢ao serd menor.

Cavalcante (2010) ressalta que o conhecimento da massa especifica de um
combustivel € uma propriedade que afeta diretamente as caracteristicas de desempenho
do motor, além de diversas destas caracteristicas de desempenho, como numero de
cetano e calor de combustio estdo intimamente relacionadas a densidade. Essa
propriedade fluidodindmica deve ser considerada na avaliacio do funcionamento de
motores a injecdo por compressdo (motores diesel). Como a bomba injetora alimenta o

motor com volumes constantes, para cada condicdo de operagdo, a variacdo da
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densidade promove alteracdo da massa de combustivel injetada (ZUNINGA et al.,
2011).

Tesfa et al., (2010) afirmam que a poténcia produzida pelo motor € diretamente
proporcional a massa de combustivel queimada. Assim, a densidade deve ser controlada
em uma faixa para evitar variacdes na poténcia produzida para um mesmo volume
injetado na camara. A densidade confere as seguintes influéncias: a) No motor: quanto
maior a densidade, para uma dada quantidade de ar, menor o consumo especifico e
maior a poténcia gerada; b) Nas emissdes: o aumento da densidade provoca um
aumento na producdo de CO e de particulados. Para esse determinagdo, foi usada NBR

14065-13 e ASTM D 4052-16 especificacdo 850,0 a 900,0 kg/m*

2.8.9. Numero de cetanos

Produzir de acordo a um padrido previamente definido e aceito é garantia de
confiabilidade no produto e /ou modelos previamente determinados, nos combustiveis
diesel foi definido como norma padrdo o Nimero de Cetanos, que € um indicativo da
qualidade de ignicdo do combustivel (KNOTHE et al., 2006), a norma que define o
padrao é ASTM D 613. Este parametro mede a facilidade da queima do combustivel
diesel, ou seja, o poder de auto inflamacao.

O ndmero de cetano ¢ a medida da qualidade de igni¢cdo do Oleo diesel e
determina o tempo necessdrio para que o combustivel entre em combustdo apos a sua
injecdo (GERPEN, 2007).

Lora e Venturini (2012) proferem que o padrdo dessa queima completa é
comparado com o desempenho da queima do n-hexano (CisHzs), produto parafinico
comercializado o qual € atribuido um numero de padrdo igual a 100. Ele é considerado
medidor da velocidade de igni¢do dentro da cdmara de combustdo (qualquer que seja a
velocidade de ignicdo), periodo entre o inicio da injecdo e a consequente queima
completa da combustdo. Uma combustao de boa qualidade ocorre com uma ignicao
rapida seguida de uma combustdo suave e completa do combustivel. Um nimero
adequado de cetano alto favorece o bom funcionamento do motor proporcionando uma
queima completa - Biodiesel BR(2019) Padrdes de Qualidade do Biocombustivel.

Knothe et al., (2007) diz que esse parametro € influenciado pelo grau de

instauracao, sendo diminuido com o aumento da insaturacao e maior com o aumento do
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tamanho da cadeia. Os mesmos autores dizem que valores muito elevados desse indice
fazem com que a combustdo ocorra entre o combustivel e o ar antes da mistura
adequada, porém se esse valor for muito baixo poderdo ocorrer falhas no motor
representado por trepidagdo e aumento excessivo de temperatura devido a combustio
completa. Knothe et al. (2006) acharam valores para esse indice variando de NC 51,2
para o biodiesel de algodao e 56,2 para o dend€. Especificagdes européias determinam
um nimero de cetano de biocombustivel de pelo menos 51, enquanto que nos EUA o
limite minimo de NC é mais baixo 47. Ruschell et al., (2014).

Canha et al., (2012) afirmam que o menor o nimero de insaturagdes presentes
no 6leo, ou seja, duplas ligagdes das moléculas, proporciona um maior o nimero de
cetano do combustivel, o que resulta numa melhor "qualidade da combustao". Por outro
lado, um aumento do teor de cadeias saturadas provoca também um aumento no ponto
de turvacdo e temperatura limite de filtrabilidade, o que representa maior sensibilidade
aos climas frios. Entretanto, um elevado nimero de insaturacdes torna as moléculas
menos estaveis quimicamente, o que pode provocar inconvenientes devido a sua menor
estabilidade oxidativa e maior tendéncia para polimerizar com a consequente formacgao
de residuos solidos durante o armazenamento e transporte, desta forma tanto os ésteres
alquilicos de 4cidos gordos saturados (laurico C12:0, palmitico (C16:0), esterdrico
C18:0) como os de poli-insaturados (linoleico C18:2, linolénico C18:3) possuem alguns
inconvenientes.

De uma forma geral, um biodiesel com predominincia de acidos gordos
combinados e mono-insaturados (oleico C18:1, ricinoleico C18:10H) sdo os que
apresentam os melhores resultados em termos da qualidade do biodiesel produzido

(RAMOS, 2011).

2.8.10. Teor de enxofre

A quantificacdo de enxofre em combustiveis € de grande interesse econdmico e
ambiental devido a acdo corrosiva de seus compostos e a formacdo de gases toxicos
como o0 SOz e o SO3 durante a combustdo dos produtos. Os Biodieseis por serem de
composi¢ao organica sdo desprovidos de enxofre composto presente no diesel, mas tem

acdo de lubricidade, com isso lubrifica as partes mdveis na camara de combustao.
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2.8.11. Analise estatistica

Otimizar um processo € testar e descobrir que condi¢des 0 maximiza, como
também que varidveis leva ao rendimento maximo de um processo de producdo. Neto
et. al,, (2003) dizem que essa otimizacdo € conseguida aliando metodologias de
superficies de respostas com planejamentos fatoriais.

Objetivando atingir as respostas da maximizac¢do, foi montado um planejamento

Box Behnken estatistico fatorial 23*3

com 3 repeticdoes no ponto central especificado na
Tabela 3.2, em que as varidveis independentes serdo a razao molar, a temperatura e o
percentual de catalisador KOH e como varidvel dependente o rendimento de biodiesel e
da glicerina.

Durante o processo foi determinada a influéncia das varidveis independentes
sobre as propriedades fisicas, a viscosidade e massa especifica, o teor de éster e nimero
de cetanos, a estabilidade oxidativa e o teor de enxofre das blendas de biodieseis. Com
base nos resultados a serem obtidos, foi avaliado como cada varidvel independente
influencia na resposta de forma mais significativa.

Ao término do processo, os resultados foram submetidos a anélise de variincia e
as médias serdo comparadas pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade, a superficie de
respostas foi usada para a visualizacdo dos resultados das andlises. O Programa
Statistica 10 (statistica®,2010) ¢ a ANOVA foram utilizados, sendo consideradas
diferengas ao nivel de significancia de p < 0,05 para comprovar a significancia

estatistica do modelo matemaético obtido para as varidveis dependentes.
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3. METODOLOGIA

Sao descritas as etapas e processos realizados na produgdo de Biodiesel em
blendas de mamona, algoddo e dendé, a caracterizacdo fisica quimica dos 6leos e do

biodiesel e suas propriedades fisicas.

3.1. Local de trabalho

Os experimentos foram desenvolvidos nos Laboratérios de medidas Fisicas e
Laboratério de andlises Quimicas da Unidade Académica de Engenharia Alimentos-
LEA, da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), no Departamento de
Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE),
Laboratério de Combustiveis da UFPE- Universidade Federal de Pernambuco (LAC) e
Laboratério de Recursos Renovéveis da Universidade Federal de Campina Grande

UFCG (LABFREN).

3.2. Matéria-prima

As matérias primas utilizadas para producdo de biodiesel foram os 6leos de
mamona, algodio e dendé e as blendas desses dleos, os quais foram caracterizados de
modo a atender determinadas especificidades em que produto final obtido atenda os
padrdes de qualidade exigidos pela ANP Resolugdo ANP N° 45, DE 25.8.2014.

As matérias-primas utilizadas para os experimentos foram adquiridas por meio
de doacdo de vdrias Empresas. Os 6leos de mamona e algodao foram doados pela
empresa ACQ & Comércio e Desenvolvimento LTDA - Brasilia/DF e o de dendé (FT-
EP-006) foi doado pela empresa AGROPALMA S. A — Belém/Para.

3.3. Caracterizacao fisico-quimica das matérias-primas e das blendas

Para determinagdo da qualidade da matéria prima, ou seja, dos 6leos de mamona,

algodido e dendé, juntamente com das blendas, foram caracterizados quanto ao indice de

acidez, indice de saponificacdo, indice de iodo e indice de perdxido.
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3.3.1. Indice de acidez

O indice de acidez mede o estado de conservacdo do 6leo em 4cidos graxos
livres, ele € expresso em mg de KOH por grama de 6leo. Para a determinagdo deste
indice de acidez foi utilizada a metodologia descrita pelo Instituto Adolfo Lutz (IAL,
2008) que consiste na pesagem de 2 g da amostra, adicdo de 25 mL da solugdo de éter
etilico e dlcool etilico (2:1) e adi¢do do indicador fenolftaleina para posterior titulacdo
com hidréxido de potdssio 0,1 M até observacdo do ponto de viragem que passa a ter a

coloragdo résea persistente. Para expressdo dos resultados foi utilizada a Equagdo 3.1

_561.V.f
m

1A (3.1)

em que:
IA= Indice de acidez tituldvel, mg KOH/g 6leo
V= volume do KOH gasto na titulagdo, mL
f = fator de corre¢do do KOH 0,1 M = 0,983

m = massa da amostra, g

3.3.2. Indice de saponificaciio

Esta anélise expressa a massa em miligramas de KOH que se faz necessério para
saponificar um grama de 6leo da amostra. A andlise foi feita em triplicata, seguindo-se
a metodologia do TAL (2008).

Em um Becker de 250 mL pesa-se 2 g da amostra, adiciona-se 20 mL de uma
solucdo de KOH a 4%, que € colocada para aquecimento a 60°C em um adaptador de
refluxo por 30 minutos. Findo este tempo a amostra € colocada para arrefecer e,
colocada 2 gotas do indicador fenolftaleina. Titula-se a amostra com uma solugdo de
HCL 0,5 M até ficar incolor. Anota-se os valores e repete-se o teste do branco. Procede-

se os célculos conforme Equacido 3.2.

_(B—A). NycL - fHcL - PMkoH
m

IS (3.2)

em que:
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IS = mg KOH.g'!

B = volume gasto na titulacdo do branco, mL

A = volume gasto na titulacdo da amostra, mL

Nucr =normalidade da solu¢ao de HCL

S HcL = fator de corre¢do do HCL = 0,998

PMxkon = massa molar do Hidréxido de Potdssio = 56,1

m = massa da amostra, g
3.3.3. Indice de iodo

Este indice mede o grau de insaturacdo presentes nos Oleos ou gorduras,
expressa a porcentagem de iodo absorvido por grama da amostra. A anélise foi realizada
em triplicata seguindo-se a metodologia do Instituto Adolfo Lutz - IAL 2008.

Pesa-se 0,25 g da amostra em um Erlenmeyer de 250 ml, sd@o colocados 20 mL
da Solu¢do de Wigs, a amostra € agitada e deixada em repouso por 30 minutos ao abrigo
da luminosidade. Findo este tempo € colocada na amostra 10 mL da solu¢do de iodeto
de potassio a 15% e 100 mL de 4dgua destilada e titulada com Tiossulfato de sodio a 0,1
M até clarear levemente, em seguida € adicionado 2 mL de uma solu¢do de amido
continuando a titulacdo até o desaparecimento da coloracdo azul. Prepara-se uma

amostra em branco e anotam-se os valores medidos. O resultado € determinado pela

Equacao 3.3.

__ (VB-VA). M. 12,25
o m

|

(3.3)

em que:
I =% iodo
VB= volume Tiossulfato de sédio de gasto na titulagdo da amostra, mL
VA= volume Tiossulfato de sddio gasto na titulagdo do branco, mL
M = molaridade da solu¢do de Tiossulfato de sédio, 0,1 mol/l

m = massa da amostra, g
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3.3.3. Indice de peréxido

Com essa determinacdo mede-se o grau de oxidagdo da amostra do dleo,
expresso em termos de miliequivalentes de peréxido por 1000 g da amostra que oxida
o iodeto de potdssio. Essa determinacdo foi feita em triplicata, seguindo-se a
metodologia do Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2008).

Em um becker de 250 mL pesou-se 5 g da amostra, sendo adicionados 30 mL de
uma solugdo de dcido acético-cloroférmio e em seguida adiciona-se 0,5 mL da solugdo
de 1odeto de potassio (KI) e, deixa-se protegido da luminosidade por 1 minuto.
Acrescenta-se em seguida 30 ml de d4gua destilada mais amido e titula-se com a solucao
do tiossulfato de s6dio em constante agitacio com o emprego de um agitador
magnético. Os valores gasto na titulacdo sdo anotados e, repete-se O mesmo

procedimento para o teste do branco. Para o cdlculo do indice de iodo € utilizada a

Equacgao 3.4
A-B). N.f. 1000
IP= ( ) f (3.4)
m
em que:
IP= meq.kg’!

A = Solugao de iodeto de potassio gasta para titular a amostra, mL
B = Solug¢ao gasta para titular o branco, mL
N = normalidade da solucdo de Tiossulfato de sédio = 0,1 eq/litro
f = fator de correcao do Tiossulfato = 1,014

m = massa da amostra, g

3.4. Planejamento experimental

Com o objetivo da otimizag@o do rendimento das blendas de Biodiesel de dleos
de mamona, algoddao e dendé, além da busca pela melhor condi¢do reacional com o
objetivando maximizar cada varidvel e suas condicdes, foi determinada a melhor taxa de
conversdao no processo de transesterificacdo das trés blendas. Dessa forma, foram
analisados os parametros fisicos produzidos e caracterizados de acordo a Resolugdo n°
45 de 25 de agosto de 2014, da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP).
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Foi realizado um planejamento fatorial Box Behnken 23completo com doze
pontos fatoriais (+1 e -1) (Tabela 3.1) para estimar os fatores nos trés niveis (baixo,
médio e alto) e 3 pontos centrais (0) totalizando 15 experimentos que sdo: concentracao
do catalisador e razao molar 6leo: metanol e temperatura do sistema reacional (Tabela
3.2). Este planejamento experimental como também a metodologia de superficie de
resposta foi utilizado na otimizac@o das varidveis do processo, para tanto foram usados
nas andlises estatisticas os programas Statistica 7.0 e o Origin 6.0.

Na Tabela 3.1 é apresentada a matriz do planejamento para as varidveis

codificadas na produc¢do de blendas de biodiesel

Tabela 3.1 Matriz do planejamento das varidveis codificadas do trabalho.

50% S0 %~ 50% Dendé
Proporcio Mamona Algodao
Al 25% A2 25% A3 25%
Algodao Mamona Mamona
25% Dendé 25% Dendé 25% Algodao
Niveis
Ensaios -1 0 +1
(A) Razdo Molar 1:8 1:10 1:12
6leo: metanol
(B) Temperatura
A 40 50 60
°C)
(C) Concentragao
KOH (% m/m) 0,75 1,0 1,25

Na Tabela 3.2. é apresentado a matriz do planejamento experimental para

producdo de biodiesel e glicerina.

47



Metodologia

Tabela 3.2. - Planejamento experimental da producdo de blendas de biodiesel e

glicerina.
ENSAIO R(mol) T(°C) Cat(%)
1 - 1:8 - 40 0 1,0
2 + 1:12 - 40 0 1,0
3 - 1:8 + 60 0 1,0
4 + 1:12 + 60 0 1,0
5 - 1:8 0 50 - 0,75
6 + 1:12 0 50 - 0,75
7 - 1:8 0 50 + 1,25
8 + 1:12 0 50 + 1,25
9 0 1:10 - 40 - 0,75
10 0 1:10 + 60 - 0,75
11 0 1:10 - 40 + 1,25
12 0 1:10 + 60 + 1,25
13 0 1:10 0 50 0 1,0
14 0 1:10 0 50 0 1,0
15 0 1:10 0 50 0 1,0

Al- corresponde a 50% da amostra do 6leo mamona; 25% da amostra do 6leo de algodao e 25%
da amostra do 6leo de dendé;

A2- corresponde a 50% da amostra do 6leo algodado; 25% da amostra do 6leo de mamona e 25%
da amostra do 6leo de dendg;

A3- corresponde a 50% da amostra do 6leo dendé; 25% da amostra do 6leo de algoddo e 25%

da amostra do 6leo de mamona.

R(mol) € a relacdo molar; Cat(%) € a porcentagem de catalisador KOH; T(°C) temperatura em

graus.

3.5. Métodos cromatograficos

Foi utilizada a cromatografia gasosa como método fisico de separacdo de
componentes dos Oleos. Essa andlise foi realizada no Laboratério de Cromatografia
Gasosa do DEQ-Departamento de Engenharia Quimica da UFPE. Com essa
metodologia foram identificados e quantificados os acidos graxos presentes e o teor de
ésteres convertidos no processo. A Resolu¢do RANP 45/14 especifica o valor minimo

de 96,5% de conversao dos ésteres para o biodiesel.

3.6. Analises cromatograficas de éleos e blendas de biodiesel

As amostras dos dleos vegetais (mamona, algodao e dendé), das blendas Al, A2,
A3 e dos biodieseis produzidos foram analisadas no Laboratério de Cromatografia do

DEQ-Departamento da Engenharia Quimica da UFPE, para determinar o perfil graxo
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das fases, a determinacdo do teor de éster foram analisadas por cromatografia gasosa
(CG), segundo metodologia proposta por Follegatti-Romero et al. (2012). As andlises
foram realizadas em cromatégrafo a gids CG-Master (CIOLA & GREGORY) e as
injecdes no equipamento foram feitas com volumes de 1 pL. Os compostos foram
separados usando uma coluna Carbomax com 60m , Di ( didmetro interno) de 0,25 mm
e espessura da fase externa de 1 pL, além das injecdes com Temperatura de vaporizacao
(Tvap.) de 220°C e Temperatura de deteccao (Tdetec.) igual a 230°C. Foi realizada uma
rampa de programacdo de temperatura iniciando com 180°C por 19 minutos com
aquecimento de 10°C/min até 210°C permanecendo por 19 minutos e aumentando até
230°C e permanecendo por 23 minutos, o gas de arraste, fase mdvel foi o He) com

vazdo de 20 mL/min em todo o split 1:20.

3.7. Preparo das solucdes padrio e curvas de calibracio do cromatégrafo

g2aso0so

Antes do inicio das determinagdes, as amostras foram esterificadas e os padroes
foram diluidos em hexano (20 g/L) e injetados individualmente no cromatégrafo para
determinacdo do tempo de retencdo de cada composto e ajuste das condicdes de
operacdo do aparelho com relagdo a temperatura de coluna e vazao do gas de arraste. A
partir desses dados prévios, foi construida a metodologia e ajustados e calibrados com a
inje¢do de Ip L da mistura dos ésteres diluidos em hexano contendo alcool n-hexilico
(10 g/L) como padrao interno.

As curvas de calibracdo para os ésteres sdo obtidas por regressdo linear,
plotando-se a area do analito/drea do padrdo interno versus concentragdo do analito
utilizando o software Peak Simple 4.54 de 32 bits da PeakSimple Chromatography
Software da SRI Instruments. Os coeficientes de correlagdao obtidos estdo préoximos da
unidade. Apds a calibragao do método, realizaram-se as inje¢des das solugdes padrao
em concentracoes conhecidas para determinar a reprodutibilidade da andlise

cromatogréfica.

3.8. Massa molar das blendas de oleos

A reacdo de transesterificacdo envolve trés reacdes sucessivas. Inicialmente o

triglicerideo € convertido em diglicerideo, em seguida a monoglicerideo convertido em
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glicerol e éster como produto final. Como o processo € reversivel, usa-se uma razao
molar maior para garantir a conversdo completa da reacdo. De acordo com Chaves
(2008), a estequiometria dessa reacao requer 1 mol de triglicerideo e 3 moles de dlcool,
0 aumento quantitativo do dlcool proporciona um aumento no rendimento do processo
reacional permitindo uma separagdo do glicerol/biodiesel com mais facilidade.

A quantificacdo do valor da massa molar do 6leo foi calculada com base no
perfil graxo, empregando a Equacdo 3.5 (ANAND et al., 2010). A massa molar média
do 6leo consiste no somatério do percentual (%) molar de cada 4cido graxo que o
compdem, multiplicado por trés vezes a sua massa molar e dividido pelo somatério do

percentual (%) dos 4cidos graxo.

MM(’)leo = [3 (Z %Mac.graxos . MMac.graxos)] + (MMglicerina - MHZO) (3-5)

onde,

%0 M acido graxos = percentual molar do 4cido graxo

MM jicerine — Mu20 - diferenga entre a massa molecular da glicerina e as trés
moléculas de d4gua que substituem a glicerina. = 38,04

MM .c. graxos = massa molar de cada 4cido graxo existente na molécula, g.mol'l);

MM s1eo = massa molar do 6leo, g.mol™!.

A partir do cédlculo da massa molar das blendas Al, A2 e A3 de acordo com o
planejamento experimental do trabalho, a densidade e a massa molar do metanol e da

amostra, foi calculada pelo quantitativo de dlcool de cada blenda .
3.9. Quantitativo de metanol
Foi calculado dividindo-se a massa do 6leo pela massa molar da blenda. O

resultado é multiplicado pela massa molar do metanol, e pelo produto entre a razio

molar e a densidade do metanol, conforme a Equacgdo 3.6

MO
MM

Q=—2_MM,,.R.d (3.6)
b

em que:

Q = quantidade do dlcool, mL

50



M, = massa do dleo da blenda, mol.
MM, = massa molar do 6leo da blenda, mol.

MM, = massa molar do metanol, mol.

Metodologia

R = numero de vezes da relacdo do quantitativo de dlcool em relagdo a amostra

de 6leo de acordo com o planejamento.

d = densidade do metanol.

3.10. Procedimento na obtencao dos biodieseis

As etapas do processo para obtencdo do biodiesel A1, A2 e A3 proveniente dos

Oleos de mamona, dendé e algoddo, seguiram o fluxograma de acordo com na Figura

3.1.

BLENDA DE SUMIDIFICACAD

DOOLED | »

}

i METANOL +
TRANSEST ERIFICACAO b
A CATALISADCE

1

DE CANT ACAO SEPARACAO
BIODIESEL E r—_ DA
GLICERIMA GLICERINA
SEPARACAO DO SECACEM NO
BIODIESEL E 2 ROT OVAPOR
LAYAGEM

}

ANALISE S

RENDIMENT O

RENDIME NT O

Figura 3.1. - Fluxograma da producgao das blendas de biodiesel e glicerina
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O sistema reacional foi constituido por um balao de vidro de fundo redondo de
1000 mL. O conjunto foi colocado em uma placa de aquecimento com rotagdo e
temperatura controlada como também o tempo de reagdo, Figura 3.2

Para a obtengdo dos ésteres metilicos, foram utilizadas as tré€s blendas em
proporcdo dos 6leos de mamona, dendé e algoddo de acordo com planejamento
experimental mantendo-se as seguintes condicdes: a razao massica 6leo:metanol variou
de 1:8; 1:10; 1:12 (m/m), catalise alcalina variou de 0,75%, 1,0% e 1,25% m/m de
hidréxido de potdassio (KOH) em relagdo aos peso (g) dos o6leos. As temperaturas do
planejamento foram foram 40°C , 50°C e 60°C e mantidos sob agitacido de 300 rpm,

o tempo de reacdo foi de 1h.

(a) (b)

Figuras 3.2 —Sistema reacional para producao do biodiesel (a) e (b).

Fonte: Fotos do autor.

Previamente as amostras (blendas de 6leo) a serem transesterificadas tinham
90 g. Em um becker de 250 mL foram pesadas as proporgdes dos 6leos de acordo com
o planejamento experimental para cada blenda.

Em seguida o material foi colocado em estufa a 105°C por 1 h com a finalidade
de diminuir a o teor de dgua blenda de 6leo. Decorrido este tempo retiraram-se as
amostras foram colocadas no dessecador por 20 minutos, procedeu-se nova pesagem
para calcular o teor de umidade das amostras. Paralelamente, em um becker de 100 mL
pesou-se o catalisador conforme o planejamento (p/p) do peso da blenda de hidréxido
de potassio KOH, este foi dissolvido no metanol em valores calculados por
estequiometria de acordo com a Equagao 3.5 e, aquecido a temperatura de acordo com o
planejamento até sua completa dissolvicao, conjuntamente com o metanol e adicionado
a blenda na mesma temperatura, mantido por 1 h sob agitacio com a finalidade de

proporcionar uma maior interacao do 6leo com o metanol Figura 3.2 (a) e (b).
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Decorrido esse tempo (lh), as amostras foram colocadas em um funil de
decantacdo, pelo tempo de 12 h com a finalidade de separar a glicerina do biodiesel
junto com o metanol, (Figura 3.3) sendo retirada e coletada em um recipiente, restando,
portanto, no funil apenas o biodiesel e o metanol. Esse material em seguida foi lavado
com &gua acidificada (HCI 0,1 M) com a finalidade de retirar o metanol, Figura 3.4.
Essa etapa foi realizada medindo-se o pH da dgua até sua neutralidade. Essa medic¢ao foi
realizada com um phmetro digital marca Quimis do Laboratério de Andlises Quimicas

da Engenharia de Alimentos da UFCG.

(@)
Figura 3.3 - Inicio da separacdo da glicerina (a) diferentes fases da decantacao (b) e
estdgio final da separacao (c).

Fonte: Foto do Autor.

(b)

Figura 3.4 Lavagem do biodiesel (a) e (b), acondicionamento do biodiesel (c).

Fonte: Foto do Autor.
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3.11. Caracterizacao do biodiesel

As blendas foram submetidas a caracterizacdo fisica e fisico-quimica para
verificar se estdo de acordo com a padronizacdo exigida para o biodiesel conforme a

Resolucao RANP 45/14 da Agéncia Nacional Petréleo Gés Natural e Biocombustiveis.

3.12. Secagem do biodiesel

As blendas Al, A2, A3 de biodiesel produzidas foram submetidas a uma
secagem por destilacdo a pressdo reduzida usado um rotoevaporador a viacuo da marca
Quimi modelo Q 344 M do LEA- Laboratério de Engenharia de Alimentos da UFCG.
(Figura 3.5 a e Figura 3.5 b). Previamente, as amostras foram pesadas em uma balanga
analitica da marca Marconi Modelo AL 500C e apds foi feita a secagem com a
finalidade de quantificar o teor de 4gua evaporado de cada amostra. A temperatura foi
de 80°C o tempo ensaio foi de 30 minutos a uma rotacio de 80 RPM.

Apés secagem, as amostras foram envasadas em recipiente de vidro Ambar
etiquetadas, pesadas e mantidas a temperatura ambiente e ao abrigo da luz direta para
evitar a oxidacdo do biodiesel (Figura 3.6). O rendimento (%) foi determinado de

acordo com a Equacdo 3.7.

b

Figura 3.5- Secagem das blendas de biodiesel no rotavapor (a) e (b).

Fonte: Foto do Autor.
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Figura 3.6 - Biodiesel apds secagem.

Fonte: Foto do Autor.

3.13. Caracteristicas fisicas do biodiesel

Foram realizadas no Laboratério de Combustiveis da Universidade Federal de
Pernambuco LAC/UFPE e no Laboratério da Engenharia Quimica da Universidade

Federal de Pernambuco ( UFPE).

3.13.1. Rendimento

O rendimento do processo de transesterificacdo foi obtido entre a razdo de
massa do produto produzido dividido pela massa de 6leo ou da blenda. A equagdo 3.7
mostra o rendimento do biodiesel. A equacdo 3.8 mostra o rendimento da glicerina

obtido pela razdo de massa de glicerina produzida dividida pela massa de dleo ou da

blenda.

ns :%x 100 3.7)
NG ==X 100 (3.8)

em que:

nc= rendimento da glicerina (%)
nB = rendimento da biodiesel (%)
mo = massa do 6leo usado na transesterificagao;

mb = massa do biodiesel produzido.
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mc = massa da glicerina produzida.

3.13.2. Acidez dos biodiesel.

A acidez para cada blenda de biodiesel pelo método potenciométrico de acordo

com IAL (2008), utilizando a equagdo 3.1

3.13.3. Viscosidade cinematica.

A viscosidade cinematica dos 6leos de mamona, dendé e algodao e das blendas
Al, A2, A3, assim como das blendas das biodiesel, foram medidos a temperatura de
40°C de acordo com ASTM D445-12, em um viscosimetro capilar Cannon-Fenske da
marca SCHOTT-GERATE, modelo AVS350 (Figura 3.7) do Laboratério de Fontes
Renovaveis ( LABFREN) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

A metodologia consistiu em colocar 5 mL do volume da amostra de biodiesel no
capilar do viscosimetro e em seguida foi imerso em um banho a 40°C. Succionou-se a
amostra até a primeira marca superior do menisco capilar do equipamento e em seguida
marca-se o tempo, em segundos, de escoamento do liquido até que o mesmo atinja a
segunda marca inferior. As leituras e suas repeticdes dos tempos médios foram lidos no
equipamento, média em segundos (s) das trés repeti¢cdes, multiplicado pela constante do
capilar n° 150 que tem o valor de 0,03388 mm?%s® usado na determinagdo da
viscosidade do biodiesel e, para determinacdo da viscosidade dos dleos foi usado o
capilar 100 cuja constante é 0,01303 mm?/s*, determinada em triplicata utilizando-se a

equacao 3.9
v=K,.t (3.9)
em que:
v = viscosidade cinematica (mm?/s)

K, = Constante do viscosimetro capilar 150 Cannon Fenske (0,03338 mm?/s)

t = tempo médio do escoamento da amostra (s).
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(a) (b) ()
Figura 3.7 - (a),(b),(c) Viscosimetro modelo Cannon-Fenske do LABFREN- UFCG.

Foto: prépria

3.13.4. Massa especifica

A determinacdo da massa especifica das blendas do biodiesel, foi realizada de
acordo com a norma ASTM D 4052, no LITPEG UFPE. Foi usado para a andlise um
densimetro digital de bancada, da marca Anton Paar, modelo DMA-4500 (Figura 3.8), e
para atender a Resolucdo ANP 45/14 essa determinagdo foi realizada a temperatura de
20°C. As amostras foram previamente enumeradas € injetadas no equipamento com
uma seringa previamente preparada, a massa das amostras injetadas foram de 1 ml.

Os resultados para que as amostras atendam a esta norma deverdo estar entre

850-900 kg.m™.

Figura 3.8 Densimetro Digital Anton Parr do LITPEG-LAC.
Fonte: Foto do Autor.

3.13.5. Teor de éster

A quantificacdo da taxa de conversio do O6leo das blendas, apds a

transesterificacdo, foi determinada por cromatografia gasosa e realizada no DEQ —
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Departamento de Engenharia Quimica da UFPE seguindo a metodologia proposta por
Follegatti-Romero et al., (2012). As andlises foram feitas no cromatégrafo a gas CG-
MASTER (CIOLA E GREGORY) com detector de ioniza¢ao por chama (Figura 3.10).
Essa determinacgdo tem por finalidade quantificar o teor de éster metilico do biodiesel e
foi determinado de acordo com a Norma Técnica EN 14103, conforme Resolugdo da
ANP-Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis n° 045/2014, que
especifica como valor aceitdvel o teor de éster acima de 90%.

As amostras de biodiesel foram esterificadas previamente seguindo a
metodologia de Hartman e Lago (1973), que consiste na preparacdo do reagente de
esterificacdo a base cloreto de Amonio (NH4Cl) e hidréxido de s6dio (NaOH), metanol
(CH30H) e 4cido sulftirico (H2SO4) (Figura 3.9 a). Apds a esterificacdo, as amostras
foram acondicionadas sob refrigerag@o (10°C) até a injecdo no cromatégrafo (Fig.3.9 b
e c¢). O Software de leitura PeakSimple Chromatography foi usado para essa
determinacdo tendo como resultado uma tabela com a descricdo do éster, o tempo de
retencdo em minutos. A equagdo 3.9 foi usada para a determinagdo deste teor.

Nesta determinacdo a concentracdo do heptadecanoato de metila (Sigma

Aldrich) calculado foi de 8,764 mg/mL ( 428 mg em 50 ml de hexano), o volume da

solug@o do C:17 foi de ImL e a massa em miligramas da amostra de biodiesel foi de

100 mg.

(a) (b)) (©)

Figura 3.9 - Amostras de Blendas de Biodiesel esterificadas e acondicionadas sob

refrigeragdo em frascos de vidro para as analises cromatograficas.

As injecdes no equipamento (cromatégrafo gasoso) foram feitas com volumes
de 2 p, em que os compostos foram separados usando-se uma coluna Carbomax com 60
m, Di ( didmetro interno) de 0,25 mm e espessura da fase externa de 1 pL. As injecdes

com temperatura de vaporizacdo (Tvap.) de 220°C e temperatura de detec¢do (Tdetec.)
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igual a 230°C. Foi realizada uma rampa de programacdo de temperatura iniciando com
180°C por 19 minutos, com aquecimento de 10°C/min até 210°C, permanecendo por
23 minutos, o tempo programado no Cromatégrafo para determinacdo dessa analise de
teor de éster foi de 45 minutos, e o gds de arraste, fase mével foi o He) com vazio de

2,0 mL/min em todo o split 1:20.

Figura 3.10 - Cromatdgrafo gasoso CG-MASTER (CIOLA E GREGORY) do
Laboratério de Cromatografia do DEQ-UFPE.

Foto: do autor.

A massa do éster foi obtida através da comparacdo, da drea total dos picos
correspondentes com a area do pico heptadecanoato de metila (C :17), utilizado como
referéncia e visualizado através do cromatograma. Os ésteres graxos foram identificados
e relacionados comparando-se a drea dos principais picos do cromatograma através das
medidas dos tempos de retencdo de cada 4dcido graxo dentro da coluna do cromatdgrafo
usando-se como padrdao o heptadecanoato de metila (C17:0). Utilizou-se o software
PeakSimple Chromatography Software da SRI Instruments versdo Peak454-32bit para a
visualizacdo das dreas e os tempos de retencdo. A Equacdo 3.10 foi usada para a

quantificacdo do teor de éster.

(£A) CEI.VEI

P% =
% AEI m

.100 (3.10)

em que:
P% = Teor de éster (im/m)
Y A= somatdrio das drea dos picos dos ésteres, exceto o C17 — heptadecanoato de

metila;
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AEI = area do pico correspondente ao heptadecanoato de metila;
CEI = concentracdo em mg/mL da solucdo do heptadecanoato de metila;
VEI = volume (mL)da solu¢do do heptadecanoato de metila em hexano;

m = massa da amostra (mg) blenda de biodiesel.
3.13.6. Teor de agua

O teor de 4gua das blendas de 6leos pds secagem na estufa foi feito com o
objetivo de diminuir a massa de d4gua da amostra antes da transesterificacdo. A equagdo
3.11 mostra a razdo entre a massa inicial do 6leo e/ou blenda e a massa final do 6leo
e/ou blenda pds estufa a 105°C, esse procedimento quantifica a perda de dgua da

amostra de 6leo.
4 _mi
nagua = m2x100 3.11)

N 4gua = rendimento (%)

m; = massa 6leo (g)

m> = massa 6leo pds-secagem (g)

A determinagdo do teor de dgua das blendas de biodiesel seguiu 0 método de
Karl Fischer. Este método tem como principio a medi¢do de quantidade de Iodo (I2) que
¢ produzido por oxidacdo anddica a partir do iodeto contido no reagente de Karl
Fischer. A corrente no eletrodo do equipamento gerador € desligada tdo logo um ligeiro
excesso de Iodo livre surja no vaso de titulacdo, sendo esse o ponto final da reacdo. O
equipamento tem a sensibilidade de medir uma faixa de dgua contida na amostra entre
10 pg a 200 mg, por isso o limite da norma 45/14 que é 200 mg/kg de amostra. Quanto
a escolha do método Karl Fischer, Fernandes (2015) enfatiza a maior sensibilidade do
uso do método com bons resultados para a essa determinagao.

A andlise foi realizada no LITPEG-LAC-UFPE utilizando-se um Titulador Karl
Fischer marca Metrohm modelo Couldometro 831, Figura 3.11. Usando o método
coulométrico (Karl Fischer) fixando-se a concentracdo maxima admissivel de dgua em

200 mg/kg conforme a norma ASTM D6304.
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As amostras foram pesadas em balanga analitica e anotados os valores, e
injetadas no Titulador ja condicionado e seguida o valor da massa da amostra foi

digitado no equipamento para a determinacao do Teor de dgua.

Figura 3.11 - Titulador Karl Fischer marca Metrohm modelo Couldémetro 831.

Fonte: Foto do Autor.

3.13.7. Estabilidade oxidativa

No LITPEG-LAC-UFPE, foram realizadas as andlises da determinagdo da
estabilidade oxidativa das blendas de biodiesel, para tanto foi utilizado o equipamento
RANCIMAT do fabricante Methorom AG modelo 893 Professional Biodiesel Rancimat
(Figura 3.12 a, b, e c¢). Para essa determinagao usou-se o método EM 14112 que utiliza
uma amostra de 3g de biodiesel. As amostras do alquil éster (biodiesel) sao mantidas em
um vaso de reagdo do equipamento a temperatura de 110 °C e sob um fluxo de ar de 10
Lh!. O periodo de induciio é de 6 h como pressupde a norma padrio. Este periodo de
inducdo € o tempo que cada amostra é exposta a temperatura, induzindo a uma oxidagao
acelerada da amostra.

De acordo com Melo (2013), a presenga de cadeias polinsaturadas nos 6leos os
torna mais susceptiveis a degradacdo oxidativa, especialmente os que apresentam
proporg¢des varidveis de 4cido oleico (C18:1), linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3). O
autor ainda afirma que a presenca de insaturagdes, temperaturas elevadas e do teor de

agua, aceleram a oxidacdo e diminuem a estabilidade oxidativa dos 6leos e biodiesel.
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(a) (b) (c)

Figura 3.12 - Rancimat Modelo Methorom AG modelo 893.

Fonte: Foto do Autor.

3.13.8. Teor de enxofre

A andlise do enxofre foi determinada de acordo com a norma ASTM D5453,
apds a oxidacdo da amostra em um forno aquecido a 1050°C, cuja metodologia é
baseada na detec¢do por fluorescéncia UV. A norma estabelece o valor maximo de
enxofre no biodiesel igual a 10 mgkg'. O equipamento usado foi Multitek S —
Analisador de Enxofre Total- Espectrometro de Fluorescéncia Ultravioleta do LITPEQ-
LAC (Figura 3.13).

Com o auxilio de uma pipeta de Pasteur e uma péra de suc¢do, foi succionado
1,5 mL da amostra previamente homogeneizada e inserida no vial do equipamento
identificado com seu nimero, em seguida € fechado o vial com a tampa e o septo, e
assim € analisada a amostra.

Depois de injetados no equipamento, procede-se a constru¢do de uma curva de
calibracio usando padrdoes conhecidos. Os resultados das andlises foram

automaticamente calculados por comparagdo pelo software especifico do equipamento.
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.
o
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Figura 3.13 - Analisador de Enxofre Total —Espectrometro de Fluorescéncia
ultravioleta do LITPEC LAC- UFPE.
Foto: Pensalab www.pensalab.com.br/products-analisador.

3.13.9. Numeros de cetanos

As andlises na determinacdo do nimero de cetanos das blendas de biodiesel
B100 A1, A2 e A3 foram realizadas no Laboratério de Combustiveis (LAC) da UFPE e
os resultados anotados de acordo com ASTM D613 e RANP 45/14, para tanto foi
utilizado a metodologia proposta por Schuller (2010) (Equacdo 3.12).

Esta determinagao toma por parametro o teor de éster da composi¢do em dcidos
graxos (Tabela 4.2) de cada blenda Al, A2 e A3, os resultados da andlise
cromatogréfica de cada blenda, produto do niimero de cetanos dos ésteres presentes em
cada amostra e o seu quantitativo presente, sendo determinado o percentual de cada
acido graxo presente na blenda e a sua concentragdo, nesse contexto os valores foram

multiplicados pelo NC de cada éster puro.

NciXCi
2:( )
100

Nc = (3.12)

em que:
Nc - ndmero de cetanos
NG - numero de cetanos do éster puro;

Ci - percentual do éster na amostra (blenda).
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3.14. Analise estatistica

Para execucdo do planejamento experimental descrito na Tabela 3.1 e 3.2, foi
utilizado o software Statisitica 8.0 seguindo da metodologia da superficie de resposta
(MSR) para verificar a influéncia das varidveis independentes sobre as varidveis
dependentes. Os fatores observados como varidveis independentes foram: a
temperatura, a concentracdo do catalisador KOH e a razdo molar; como varidveis
dependentes: a acidez, a massa especifica, a viscosidade cinemaética, o teor de éster, o
teor de enxofre, o teor de dgua, a estabilidade oxidativa, niimero de cetanos e o teor de

enxofre das blendas de biodiesel A1, A2 e A3 do planejamento.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Resultados e Discussoes

4.1. Caracterizacao fisico-quimica dos 6leos de mamona algodao e dendé e

blendas

A caracterizac¢do dos 6leos e dos biodieseis produzidos € importante para que se

conheca a qualidade da matéria prima a ser usada na producdo deste biocombustivel e

conhecer quais fatores sdo interferentes nas propriedades fisicas, principalmente a

viscosidade, massa especifica e teor de éster, pois interferem diretamente no

desempenho satisfatério do motor do ciclo diesel.

Na Tabela 4.1 sdao apresentados os valores médios obtidos e desvios padrao das

andlises fisico-quimicas do 6leo de mamona, algodao e dendé, como também das

Blendas de Oleos A1, A2 e A3.

Tabela 4.1- Composicao fisico-quimica obtida dos 6leos de mamona, dendé e algodao e

blendas de 6leos Al, A2, A3.

. Oleos Blendas
Analises
Mamona Algodao Dendé Al A2 A3
Indice de
Acidez 0,91 +£0,0 0,67 +£ 0,005 0,66 + 0,004 1,43 £ 0,31 1,13+0 1,08 = 0,03
(mg/KOH)
Indice de
peréXidO 8,75+0,61 4,85 +0,0 1,90 + 0,04 6,50 + 0,05 7,55+0,12 7,43+0,14
(meqg/kg)
Indice de
145,01 + 132,25 +
Saponificagﬁo 167,39 + 0,81 161,68 £ 0,97 155,85 +0,24 186,65+2,7 145 L1
(mg KOH/g) ’ ’
Indice de
86 +0,5 112 £ 0,75 51 +0,61 87,60+2,8 95,75+1,31 82,6639
iodo(g/100g)
Refraciao
1,476 + 0,001 1,472+0,001 1,456 + 0,006 1,47+0,0 1,46+0,0 1,47+0,0
40° C
Teor de agua
0,06 = 0,05 0,51 + 0,006 0,41 +0,29 0,003+0,001  0,008+0,01 0,06+0,01

estufa (%)

O indice de acidez médio (Tabela 4.1) foi de 0,91, para a mamona, 0,67 para o

algodao e 0,66 KOH/g para o dendé. A Resolugdo RDC ANVISA n° 270 recomenda,

que o miximo para Oleos vegetais seja de 0,6 mg KOH/g, e portanto todos os valores
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encontrados nesta anélise estdo acima odo que recomenda essa resolu¢do. Guimaraes et
al.,(2018) em uma andlise de caracterizagdo fisico-quimica encontraram o valor de 0,20
mg KOH/g para o algodao e 2,39 mg KOH/g para o 6leo dendé.

Todos os resultados da acidez das blendas estdo acima do valor RDC 270 para
6leo, que foram: blenda Al igual a 1,43%, blenda A2, igual a 1,13 % e blenda A3,
1,08%. De acordo com Miyashiro et al.,(2013), quanto menor esse percentual da acidez
menor serd o uso de matéria-prima (6leo ou gordura) para processos de
transesterificagc@o alcalina, que proporciona maior efetividade, ou seja, menor consumo
do catalisador alcalino.

O Indice de peréxido (Tabela 4.1) foi de 8,75 meq/kg para a mamona, 4,85
meq/kg para o algoddo e 1,90 meq/kg para o dend€, para as blendas Al o valor de 6,5
meq/kg, A2 7,55 meq/kg e para A3 7,43 meq/kg. Esses valores estdo dentro dos
parametros da ANVISA (BRASIL, 2004) que estabelece um valor mdximo de 10
meq/kg para 6leos. Segundo Malacrida (2003), valor baixo deste indice € um indicativo
de baixa possibilidade de deterioracdo oxidativa.

O Indice de saponificacdo (Tabela 4.1) foi de 167,39 mg KOH/g para o 6leo de
mamona, 161,68 mg KOH/g para o d6leo de algodao e 155,85 mg KOH/g para o dleo
de dendé. Guimaries et al., (2018) ao caracterizar 6leos, obteve o resultado de 192,2
mg KOH/g para o 6leo de algodao e 242,3 mg KOH/g para o 6leo de dendé. As blendas
A1 o valor encontrado foi de 186,65 KOH/g, as blendas A2 foi 145,01 KOH/g para e as
blendas A3 foi 132,24 KOH/kg. Esses resultados também estdo acima do valor
considerado ideal para 6leos vegetais que é 139-148 mg (BRASIL, 2004). A blenda A3
é a tnica com o Indice de saponificacio 132,25 KOH/g dentro do padrio estabelecido
pela ANVISA.

O Indice de Todo ( Tabela 4.1) foi de 86g/100g I, para a mamona, 112,0 g/100g
I> para o algodao e 51 g/100g I> para o dendé. Guimaraes et al.,(2018) ao caracterizar o
6leo de algodao, achou para o indice de iodo o valor 124,2 e para o 6leo de dendé o
valor 60,7 mgl. Pra a blenda Al o valor encontrado foi de 87,66 g/100g I», para as
blendas A2 o valor foi de 95,75 g/100g 12, e para as blendas A3 o valor foi de 82,66
2/100g I>. Sendo um indicativo do grau de insaturagdo dos 4cidos graxos presentes,
haverd uma predisposicdo maior a diminuicao da estabilidade oxidativa desse dleo e/ou
blenda. Isso é observado no 6leo de algodao (112,0 g/100g I») e na blenda A2 (95,75
2/100g 12) que tem 50% de 6leo de algodao.
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Os valores do Indice de Refracao dos 6leos e das blendas variaram de 1,476 a
1,460, além deles sdao observados também que os valores das blendas A1, A2 e A3 sdo
praticamente iguais. Melo e Pinheiro (2012) relataram que esse indice aumenta com o
aumento do numero de duplas ligacdes conjugadas e com o tamanho da cadeia
hidrocarbonada e que este indice decresce com o aumento do grau de saturacio.

O teor de dgua em estufa nos 6leos variou de 0,41 % a 0,06% em base imida e
entre as blendas variou de 0,035 a 0,06% base imida. Os valores encontrados em todos
os 6leos, exceto o valor do 6leo de algodao e o 6leo de dendé, estdo abaixo do aceitdvel
em matérias-primas oleaginosas para transesterificacdo alcalina. De acordo com
Oliveira et al., (2012) que esses valores serdo de 0,1% de teor de 4gua méaximo para ter
um rendimento satisfatério. Machado et al., (2016) trabalhando com 6leo de Cocos
nucifera, fez a caracterizacdo fisico-quimica e encontrou para o indice de acidez o valor
igual a 0,41 mg KOH/g, para o indice de saponificacdo o valor de 251,67 g/Kg e o
indice de perdxido o valor de 1,97 meq/kg.

A qualidade do biocombustivel € intrinseca as caracteristicas quimicas
(tamanho da cadeia carbdnica, grau de saturacdo e tipos de grupos quimicos) dos acidos
graxos constituintes dos Oleos vegetais. Reis (2014) transesterificando biodiesel de
girassol, soja, canola e milho, constatou que o comprimento da cadeia carbonica, o
nimero de insaturagdes, a configuracao das ligacdes duplas, bem como a natureza de
grupos oxigenados influenciaram na viscosidade dos biodieseis produzidos.

Contudo, 4cidos graxos monoinsaturados (oleico e ricinoleico) sdo considerados
melhores para a producdo do biodiesel por resultar em um equilibrio adequado na

constituicdo dos 6leos (Elicker et al., 2015).
Na Tabela 4.2 estdo apresentadas a composi¢do de 4cidos graxos dos o6leos

vegetais mamona, dendé e algoddao, bem como a composi¢ao das blendas A1, A2 e A3

e o percentual de dcidos saturados e insaturados.
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Tabela 4.2 - Composicao do perfil dos dcidos graxos dos 6leos e blendas do trabalho.

Acidos graxos Oleos vegetais Blendas
Mamona | Algodiao | Dendé Al A2 A3
Laurico (C12:0) - - 0,53 0,11 - 0,24
Miristico (C14:0) 0,26 1,01 0,3 1,59 0,54
Ricinoleico 86,89 - - 41,06 12,28 13,47
(C18:1-OH)
Palmitico 1,44 14,77 42,19 14,41 17,91 27,91
(C16:0)
Acido - 0,16 1,05 0,21 2,62 0,44
Palmitoleico
C16:1)
Estearico (C18:0) 1,13 3,48 4,70 2,59 5,23 3,70
Oleico (C18:1) 4,25 22,96 41,57 18,06 23,32 30,41
Linoleico (C18:2) 5,33 53,95 8,82 1,49 32,24 21,85
Linolénico 0,53 3,98 0,13 1,49 4,81 1,43
(C18:3)
Araquidonico - 0,44 - - - -
(C20:4)
Behenico (C22:1) 0,43 - - 0,31 - -
Saturados (%) 3 18,95 48,43 17,72 24,73 31,85
Monoinsaturados 90,44 23,12 42,62 59,33 38,22 44,32
(%)
Polinsaturados 5,86 57,93 8,97 22,94 37,05 23,28
(%)

Os dados (Tabela 4.2 ) expressam os percentuais de dcidos graxos presentes no
0leo de mamona, evidenciando a maior concentracio do 4cido ricinoleico 86,89%
(Figura 4.1) e em menor quantidade o dcido behenico, 0,43%, entre os insaturados.
Schuller, (2010) encontrou valores para o dcido ricinoleico de 85,7% o que estd abaixo
do valor encontrado neste trabalho. Anthonisen et al., (2007) diz que diferenca
significativa no teor de 6leo extraido das sementes de cultivares de mamona (Ricinus
communis L.) é devido a variacdo da procedéncia dos gendtipos das cultivares, como
também ¢ influenciado por fatores edafoclimaticos em que os produtos bioldgicos
estdo sujeitos. Peres e Lucena (2007) constataram uma maior concentragdo do acido
ricinoleico (80,3%) com peso molecular de 294,43 g/mol que € ligeiramente menor que

o encontrado neste trabalho que foi de 298,46 g/mol.
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Na andlise cromatografica do 6leo de algoddo, (Figura 4.2) é observada uma
predominancia dos ésteres polinsaturados correspondendo a 57,93% seguidos dos
monoinsaturados 23,12%. O 4cido linoleico € o que tem maior percentual (53,95%)
entre os polinsaturados. Dos monoinsaturados o 4cido oleico (22,96%) é o que tem
maior quantidade. Cavalcanti (2013) no seu trabalho de tese caracterizou o algoddo e
achou valores do 4cido graxo C 16:0 de 24,4%, para o acido estedrico (C 18:0) o valor
foi de 1,8% e para o 4cido oleico (C 18:1) valor de 57,55% totalizando os &acidos
saturados em 26,20% e os insaturados em 73,8%.

Sdo observados na Tabela 4.2, que a presenca de insaturagdes em maior € menor
quantidade nas blendas se mantem em uma propor¢cdo préxima das verificadas nos
6leos, o que para algumas andlises fisicas como refracdo, viscosidade e estabilidade
oxidativa interferem nos resultados e parametros. Os valores do peso molecular dos
acidos desse trabalho encontra-se nas tabelas Tabela 7.25 a Tabela 7.31 no apéndice
desta tese.

Allen et al. (1999) encontrou para o 6leo de algodao o percentual de 4cido
oleico ( 18:2) de 54,2% seguido do dacido linoleico ( 18:1) 18,5% e o 4cido
palmitico(16:0) de 22,9%.

Na andlise cromatografica do 6leo de dendé (Figura 4.3) e Tabela 4.2 sdo
observados uma certa equivaléncia dos 4cidos saturados e monoinsaturados
evidenciando em maior quantidade o acido palmitico (C14:0) com 42,19% . Allen et
al. (1999) encontrou para o 6leo de dendé€ 43,9% para o o 4cidos palmitico 39% para o
acido linoleico ( C 18:1).

Na blenda A1 (Figura 4.4) o percentual de 41,06% de 4cido ricinoleico e 18,6%
de 4cido oleico (18:1), sendo os dois maiores percentuais dos dcidos insaturados. Entre
os acidos saturados, o acido palmitico (14:0) é o que tem o maior percentual com
14,41%.

Nos percentuais de 6leos existentes na blenda A2 (Figura 4.5), pela andlise
cromatogrifica, sdo observados uma ligeira predominincia dos ésteres
monoinsaturados correspondendo a 38,22% seguidos dos polinsaturados, 37,05%, e dos
saturados 24,73%. A maior proporcao entre os monoinsaturados foi encontrada no 4cido
oleico, 23,32% e entre os polinsaturados o que teve o maior percentual foi o acido
linoleico (32,24%). Dentre os 4cidos saturados, a maior quantidade encontrada foi do

acido palmitico com 17,91%
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Na andlise cromatogrifica da blenda A3 (Figura 4.6), é observada a
predominancia dos ésteres monoinsaturados correspondendo a 44,32% seguidos dos
saturados 31,85%, e os polinsaturados correspondendo a 23,38%. Nessa blenda A3, os
dcidos monoinsaturados como o 4cido oleico € o de maior quantitativo 30,41%, seguido
do dcido ricinoleico, 13,47%. Dentre os acidos polinsaturados o dcido Linoleico € o de
maior expressao 21,85%, seguido do dcido Palmitico que foi de 27,91%, que é um 4cido
saturado.

Nas Figuras 4.1 a Figura 4.6 estdo representados a composi¢do dos 4cidos
graxos dos 6leos de mamona, algodao e dendé e as blendas de dleos Al, A2 e A3 a

composicdo e dreas dos picos.
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Figura 4.1- Cromatograma do 6leo de mamona.

Foto: do autor.

Ao visualizar o cromatograma do 6leo de mamona (Figura 4.1), sdo observados
os picos referentes a cada dcido graxo, os quais estdo nomeados na Tabela 4.2. O 4cido
estearico (C18:0), apresenta em menor quantidade e, o dcido Ricinoleico (C18:10H)
apresentou maior quantidade correspondente a 86,89%, como era de se esperar
evidenciando o maior pico do cromatograma.

Na Figura 4.2 € apresentado o cromatograma do 6leo de algodao.
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Figura 4.2 - Cromatograma do 6leo de algodao.

Foto: do autor.

No cromatograma (Figura 4.2) sdao observados os picos referentes a cada é4cido

graxo do 6leo de algoddao e que estdo nomeados na Tabela 4.2 .O 4cido linoleico

(C18:2), se apresenta em maior quantidade 22,96%, seguido do 4cido oleico (C18:1)

14,77%, pode-se observar que os dois foram os maiores picos do cromatograma.

Na Figura 4.3 € apresentado o cromatograma do 6leo de dendé

Area ~ ddp (mV)
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Figura 4.3 - Cromatograma do 6leo de dendé.

Foto: do autor.
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Sdo observados no cromatograma (Figura 4.3) os picos referentes a cada 4cido
graxo do 6leo de dendé que estdo nomeados na Tabela 4.2. Os 4cido oleico (C18:1) e o
dcido palmitico (C16:0) s3o os que se apresentam com Os maiores picos no
cromatograma e juntos representam 91,05% da composicdo dos 4cidos presentes,
podendo-se afirmar uma equivaléncia entre dcidos saturados e monoinsaturados.

Na Figura 4.4 ¢ apresentado o cromatograma da blenda Al.
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Figura 4.4 - Cromatograma da blenda Al.
Foto: do autor.

Na Figura 4.4 encontra-se o cromatograma da blenda Al que tem na sua
composi¢cdo madssica 50% de mamona, 25% de algoddo e 25% de dendé. Pode-se
observar que os maiores picos sdo para o dcido ricinoleico (C 18:10H ) entre os
insaturados em maior drea seguido pelo 4cido linoleico.

Na Figura 4.5 ¢ apresentado o cromatograma da blenda A2.
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Figura 4.5 - Cromatograma da blenda A2.

Foto: do autor.

A Figura 4.5 expressa na sua visualizagdo uma menor predominincia do acido

ricinoleico (12,28%), o 4cido linoleico (32,24%) se apresenta em maior quantidade

seguido do 4cido oleico (23,32%). Entre os saturados o acido palmitico (17,91% ) se

apresenta em maior quantidade.

Na Figura 4.6 € apresentado o cromatograma da blenda A3

Area ~ ddp (mV)
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Figura 4.6 - Cromatograma da blenda A3

Foto: do autor.

ricinoleico, mesmo

considerando o percentual de 25% na composi¢do massica da blenda, ndo foi verificado
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em outras blendas, no entanto a sua presenca € significativa. O 4dcido palmitico € entre
os dcidos saturados o que apresenta com maior pico de drea, por conseguinte maior
propor¢ao entre os saturados.

4.2. Quantitativo de metanol na producao de blendas de biodiesel.

A Tabela 4.3 indica o quantitativo (mL) do dlcool metanol na producdo das

blendas de biodiesel A1, A2, A3 conforme a Equacgao 3.6.

Tabela 4.3 - Quantitativo (mL) do dlcool metanol na producao das blendas

Blendas Razao molar
1:8 1:10 1:12
Al 35,78 44,72 53,67
A2 36,76 45,96 55,15
A3 36,92 46,15 55,38
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4.3 - Secagem do biodiesel

Na Tabela 4.4 é apresentado o teor de dgua pdés secagem das blendas de
biodiesel Al, A2, A3.
Tabela 4.4 - Teor de dgua apds secagem das blendas A1,A2,A3.

Blenda Teor agua(g) Blenda Teor agua(g) Blenda Teor agua (g)

A1E1 5,399 A2E1 2,253 A3E1 7,035
A1E2 3,155 A2E2 2,5 A3E2 3,225
A1E3 3,028 A2E3 3,881 A3E3 9,666
A1E4 2,339 A2E4 3,851 A3E4 4,534
A1ES 3,074 A2ES 3,239 A3ES 4,182
A1E6 4,829 A2E6 3,189 A3E6 3,192
A1E7 2,23 A2E7 3,813 A3E7 5,629
A1ES8 1,932 A2ES8 6,627 A3ES8 3,635
A1E9 3,391 A2E9 1,985 A3E9 9,142
A1E10 1,789 A2E10 2,495 A3E10 3,658
Al1E11 2,59 A2E11 8,658 A3E11 4,012
Al1E12 2,582 A2E12 0,517 A3E12 2,988
Al1E13 4,015 A2E13 2,216 A3E13 8,306
Al1E14 2,468 A2E14 4,041 A3E14 5,782
A1E1S 3,077 A2E1S5 1,038 A3E1S 3,199

Na Tabela 4.4 encontram-se os valores referentes ao percentual de dgua retirada
pos secagem com o rotoevaporador das blendas do tratamento Al, A2 e A3. Os valores
no tratamento Al variaram de 5,399g (A1E1) a 1,789g (A1E10), para o tratamento das
blendas A2 o menor valor foi observado foi 0,517g (A2E12) e o maior valor na blenda
A2E11 (8,658g). No tratamento A3 o maior valor encontrado foi 8,306g (A3E13) e o
menor valor 3,192g (A3E6). Considerando a composi¢do das blendas podemos
observar que os menores percentuais de retirada de dgua foi o tratamento A1 que possui
em sua constituicdo 50% do O6leo de mamona pela caracteristica do O6leo mais
consistente. Para as blendas do tratamento A3 observam-se uma semelhanca de
percentuais de retiradas de d4gua quando comparados com os percentuais retirados das

outras blendas.
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Pode-se verificar a pouca eficidcia da secagem por esse método, dessa forma

estudos devem ser conduzidos para aperfeicoar o sistema evidenciando uma maior

pressdo de suc¢do da bomba do rotoevaporador ou um maior tempo de trabalho.

Na Tabela 4.5 ¢€ apresentado o rendimento da dgua retirada de d4gua das blendas

A1,A2,A3.
Tabela 4.5-Rendimento da dgua retirada pos-secagem das blendas de biodiesel A1, A2,
A3.

Blenda Al1E1 Al1E2 Al1E3 AlE4 Al1E5 AlE6 AlE7 AIlES
m.o 90,965 90,142 90,09 90,128 90,046 90,052 90,372 90,076
m.a 5,399 3,155 3,028 2,339 3,074 4,829 2,23 1,932
Na 5,94 3,50 3,36 2,60 341 5,36 2,47 2,14

Blenda Al1E9 AIl1E10 AlE11 AlE12 AlE13 AlEl14 AIlE1S
m.o 90,272 90,281 90,163 90,134 90,104 90,552 90,273
m.a 3,391 1,789 2,59 2,582 4,015 2468 3,077
Na 3,76 1,98 2,87 2,86 4,46 2,73 3,41

Blenda A2E1 A2E2 A2E3 A2E4 A2E5 A2E6 A2E7 A2ES8
m.o 90,080 90,42 90,97 90,099 90,252 90,267 90,811 90,587
m.a 2,253 2,5 3,881 3,851 3,239 3,1898 3,813 6,627
Na 2,50 2,76 4,27 4,27 3,59 3,53 4,20 7,32

Blenda A2E9 A2E10 A2E11 A2E12 A2E13 A2E14 A2E1S
m.o 90,883 90,395 90,127 91,205 90,623 90,06 90,091
m.a 1,985 2,495 8,658 0,517 2216 4,041 1,038
Na 2,18 2,76 9,61 0,57 2,45 4,49 1,15

Blenda A3El  A3E2 A3E3 A3E4 A3E5 A3E6 A3E7 A3ES
m.o 90,0890 90,42 90,97 90,099 90,252 90,267 90,811 90,587
m.a 7,035 3,225 9,666 4,534 4,182 3,192 5,629 3,635
Na 7,77 3,58 10,69 5,00 4,64 3,54 6,24 4,02

Blenda A3E9 A3E10 A3Ell A3EI2 A3E13 A3El14 A3EIS
m.o 90,883 90,395 90,127 91,205 90,623 90,06 90,091
m.a 9,142 3,658 4,012 2988 8306 5782 3,199
Na 10,06 4,05 4,45 3,28 9,16 6,42 3,55

m.o= massa 6leo(g); m.a (g) = massa da dgua pds secagem; 1 . = Rendimento (%)
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Na Tabela 4.5 sdo apresentados os rendimentos da dgua retirada pés secagem
das blendas A2, valores variaram de 1,9g (A1E8) a 5,3 g (A1E1l) e os rendimentos
de 2.14% a 5,94% com issoproporciona um biodiesel com um teor de dgua baixo. Os

valores variaram de 3,31% (A2E12) a 10,69% (A3E3).

4.4 - Rendimento da glicerina bruta

Na Tabela 4.6 sdo apresentados as massas (g) dos 6leos e da glicerina obtido
apos a transesterificacdo alcalina das blendas de biodieseis Al, A2, A3. Esta andlise foi

feita de acordo com a Equacdo 2.1 e 2.2.

Tabela 4.6 Valores das massas dos dleos e glicerina das blendas A1, A2, A3.

Blenda Al1E1 Al1E2 Al1E3 Al1E4 AlES5 AlE6 AlE7 A1ES8
m.o 90,965 90,142 90,09 90,128 90,046 90,052 90,372 90,076
m.g 13,743 19,09 14,254 12,272 13,018 14,697 6,216 18,224

Blenda A1E9 AIl1E10 Al1E11 Al1E12 Al1E13 AlE14 AIl1E15 Total(g)
m.o 90,272 90,281 90,163 90,134 90,104 90,552 90,273 1353,65
m.g 12,685 12,743 13,265 17,051 11,52 12,965 12,704 204,477

Blenda A2E1 A2E2 A2E3 A2E4 A2E5 A2E6 A2E7 A2ES8
m.o 90,089 90,42 90,97 90,099 90,252 90,267 90,811 90,587
m.g 14,674 18,536 15,036 26,37 15,154 17,473 19,808 22,681

Blenda A2E9 A2E10 A2E11 A2E12 A2E13 A2E14 A2E15 Total(g)
m.o 90,883 90,395 90,127 91,205 90,623 90,06 90,091 1356,879
m.g 1849 20,118 11,06 15,08 19,871 18,138 19,863 272,352

Blenda A3E1 A3E2 A3E3 A3E4 A3E5 A3E6 A3E7 A3ES
m.o 90,524 90,08 90,388 90,65 90,19 90,13 90,195 90,446
m.g 1,727 17,68 21,313 23437 16,12 17,721 23,401 19,469

Blenda A3E9 A3E10 A3E11 A3E12 A3E13 A3E14 A3E1S Total(g)
m.o 90,13 90,155 90,216 90,20 90,244 90,227 90,247 1324,022
m.g 17,727 20,21 18,48 23,283 20,277 19,957 20,553 295,455

m.o = massa 6leo(g); m.g (g) = massa da glicerina bruta.
Na Tabela 4.6 sdo observadas que nas blendas Al o menor valor produzido da

glicerina foi 6,216 g (A1E7) evidenciando uma boa produgdo de biodiesel dessa
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blenda, e o maior valor verificado foi 19,09 g (A1E2). O total de 6leo usado em todo o
tratamento Al foi 1353,65g e 204,477 g de glicerina bruta produzida.

Nas blendas A2 o maior valor produzido para glicerina foi de 26,37g observado
na blenda A2E4. O menor valor produzido foi 11,06 g da blenda A2E11. O total de
6leo usado na produgdo do tratamento A2 foi 1356,987 g e com uma producdo de
glicerina de 272,352 g.

Nas blendas A3 o maior valor produzido para glicerina foi de 23,44g observado
na blenda A3E4. O menor valor produzido foi de 1,72 g da blenda A3E1. O total de
Oleo usado na producgdo do tratamento A3 foi 1324,022 g e com uma produgdo de
glicerina de 295,455 g.

Na Tabela 4.7 ¢€ apresentado o rendimento (ng da glicerina das blendas de

biodiesel.
Tabela 4.7 Rendimento de glicerina das blendas A1, A2, A3.
R T Cat

Blenda mng%) Blenda ng%) Blenda ng%)
mo)  (°C) (%) i ) :

- (1:8) -(40) 0(1,0) AlE1 15,11 A2E1 16,29 A3E1 17,38
+(1:12)  -(40) 0(1,0) A1E2 15,82 A2E2 20,50 A3E2 19,63
-(1:8) +(60) 0(1,0) Al1E3 21,18  A2E3 23,50 A3E3 23,69
+1(:12)  +(60) 0(1,0) Al1E4 13,62 A2E4 4273 A3E4 25,85
-(1:8) 0(50)  -(0,75) A1ES 1446 A2ES 16,79 A3ES 17,87
+(1:12) ~ 0(50)  -(0,75) A1E6 16,32  A2E6 19,53 A3E6 19,66
-(1:8) 0(50) +(1,25) Al1E7 6,89 A2E7 21,81 A3E7 2594
+(1:12) ~ 0(50)  +(1,25) AI1ES8 20,23  A2E8 25,04 A3E8 21,52
0(1:10) -(40) -(0,75) A1E9 14,05 A2E9 20,34 A3E9 19,67
0(1:10)  +(60)  -(0,75) Al1E10 14,13 A2E10 2226 A3E10 2242
0(1:10) -(40)  +(1,25) AlE11 14,69 A2E11 12,27 A3E11 2048
0(1:10)  +(60) +(1,25) Al1E12 18,93 A2E12 16,72 A3El12 25,54
0(1:10)  0(50) 0(1,0) Al1E13 12,79 A2E13 2193 A3E13 25,75
0(1:10)  0(50) 0(1,0) AlE14 14,32 A2E14 2041 A3E14 22,12
0(1:10)  0(50) 0(1,0) Al1E15 14,10 A2E15 22,05 A3E15 22,77

Mg =rendimento da glicerina das blendas(%).

Na Tabela 4.7 sdo observados que os rendimentos da glicerina bruta Al, variou

de 6,88% (A1E7) com a razdo molar de 1:8 50°C e 1,25% de KOH, ao maior
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rendimento que foi 21,18% (A1E3) com a razao molar 1:8 e 60°C e 1% de KOH,
indicando no tratamento uma variagdo média de 15%. Os rendimentos da glicerina A2
variou de 12,27% (A2E11) com a razido molar de 1:10 40°C e 1,25% de KOH a 25,04%
(A2E15) com a razdo molar de 1:12 50°C e 1,25% de KOH, indicando uma variagcao
média de 20,07%. Os rendimentos da glicerina A3 variou de 17,37% (A3E1l) com a
razdo molar de 1:8 40°C e 1,0% de KOH a 25,94% (A3E7) com a razdo molar de 1:8
50°C e 1,25% de KOH indicando uma variagdo média de 22,32%.

Na Figura 4.7 é apresentado o Gréfico de Pareto do rendimento da glicerina Al
cujas varidveis independentes sdo razdo molar, temperatura e percentual de catalizador
(KOH) e mostra a interacdo entre essas varidveis que influenciam na concentra¢do de

glicerina.

Grifico de Pareto do Rendimento da Glicerina Al em funcio da Razio molar,
Temperatura e Catalisador KOH

T(°C)Q) -385892

(1)R(mol)(L) 7418897

(2)T(°C)L) 7262873
R(mol)(Q) - 414428
(3)Cat(%)(L) 1580705

Cat(%)(Q) 0579204

p=05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.7 Gréfico de Pareto do rendimento da glicerina Al.

De acordo com o gréifico de Pareto (Figura 4.7) nenhuma das varidveis
estudadas teve influéncia significativa na reacdo de transesterificacdo, considerando o
intervalo de confianca de 95%, indicando que a diminui¢do das trés varidveis
independentes, varidveis negativas, contribuem para o aumento dos rendimentos da
glicerina Al. Os dados ndo significativos desta determinacdo se encontram na Tabela
7.32 nos apéndices dessa tese.

Na Figura 4.8 é apresentada a relacdo da temperatura e da razao molar do

rendimento da glicerina Al.
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Figura 4.8 Rendimento da glicerina A1 em funcdo da razdo molar e temperatura.

Esses valores se maximizam com temperaturas e razdo molar mais alta no caso
proximo de 60°C e a razdo molar 1:12 e, valores fora desses limites dardo rendimentos

menores sdo observados em uma situagdo oposta. A equacdo 4.1 expressa o rendimento
da glicerina A1 em func¢do das varidveis independentes.

z = 13,736 + 1,045x + 0,859x2 + 1,023y + 1,836y + 0,103 4.1)
em que:
z=rendimento biodiesel A1l

x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente temperatura

A Figura 4.9 € apresentada a relacdo entre as varidveis percentual de catalisador

e razdo molar como varidveis independentes e o rendimento da glicerina A1 como
varidvel dependente.

80



Resultados e Discussoes

ERLESRTT VLS L

Lo/ AN BT

Figura 4.9 - Rendimento da glicerina A1 em fung¢do do catalisador e razdo molar.

Sao observadas na Figura 4.9 que a razdo molar exerceu mais influéncia do que
o percentual do catalisador no rendimento da glicerina Al, s6 hd aumento nesse
rendimento, quando o percentual do catalisador se aproxima do percentual méaximo,

observando valores de 19% de rendimento. A equacgdo 4.2 expressa o rendimento em

funcdo das varidveis independentes.

z = 13,736 + 1,045x + 0,859x2 + 0,22y — 0,12y% + 2,86 4.2)
em que:

z=rendimento glicerina Al

x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente catalisador

Na Figura 4.10 € apresentada a relacdo entre as varidveis temperatura e
catalisador KOH no rendimento da glicerina Al.
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Figura 4.10 - Rendimento da glicerina A1 em funcdo da temperatura e catalisador.

Na Figura 4.10 pode ser observado que os valores do rendimento da glicerina A1l

sd0 maximizados quando a temperatura for de 60°C e 1:12 e o percentual de

catalisador variar de 0,75% a 1,25%, nessas condi¢des o rendimento assume o valor

maximo de 19,61%. A equacdo 4.3 expressa o rendimento em funcdo das varidveis
independentes.

z =13,736 + 1,023y + 1,837y% + 0,22x — 0,12x2 + 1,90 4.3)

em que:
z=rendimento glicerina Al

x= varidvel independente catalisador

y= varidvel independente temperatura

No Gréifico de Pareto, Figura 4.11, encontra-se os dados estatisticos

significativos a 95% para producdo de biodiesel Al utilizando o planejamento 2°*3
pontos centrais, com as varidveis independentes razao molar, temperatura e percentual
de catalizador (KOH), bem como a interac@o entre essas varidveis que influenciam na

concentracao de biodiesel.
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Grifico de Pareto da relacio das variiveis Temperatura, catalisador KOH e Razio molar
do Biodiesel Al

(1)Razao molar{L}) -3,95234

(3)Catalisador KOH(L)

-3,70316

Catalisador KOH(Q)

(2)Temperatura(L)

Temperatura(Q) 6756682

Razido molar(Q)

p=,05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.11- Gréfico de Pareto do rendimento biodiesel Al.

A Figura 4.11 mostra que as varidveis razdo molar metanol/6leo e a varidvel
independente  percentual do catalisador (KOH) se mostraram significativas. O
diagrama de Pareto apresenta graficamente os efeitos significativos ao nivel de
confianca utilizado.

Na Tabela 4.8 € apresentada a analise de variancia (ANOVA) para determinacao
do rendimento de biodiesel Al.

Tabela 4.8- ANOVA do rendimento de blendas biodiesel Al.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L)  112,9429 1 112,9429 15,62086  0,004222
Razao molar(Q) 0,0001 1 0,0001 0,00002 0,996960
(2)Temperatura(L) 8,1871 1 8,1871 1,13234 0,318339
Temperatura(Q) 3,3008 1 3,3008 0,45653 0,518302
(3)Catalisador
99,1514 1 99,1514 13,71338  0,006015
KOH(L)
Catalisador
16,1014 1 16,1014 2,22694 0,173967
KOH(Q)
Error 57,8421 8 7,2303
R? (%) 80,51
Total SS 296,6972 14
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Sdo observados na Tabela 4.8, a significancia da razdo molar metanol/6leo linear
e catalisador KOH também linear. Este modelo apresenta o R? igual a 80,51% .da
variacdo obtida.

E observada na Figura 4.12 a relacdo entre as varidveis independentes razio

molar e temperatura e a sua influencia na varidvel dependente rendimento do biodiesel
Al.

= - 20
£ 7 B < 90
= B < 33
g? <86
=z B <84
zz Bl < 32
G B <30
z

Figura 4.12- Superficie de resposta do rendimento do biodiesel Al em fung¢do da

temperatura e razdo molar metanol/6leo.

Observando-se a Figura 4.12 percebe-se que a varidvel dependente €
maximizada com a razdo molar mais alta do planejamento (1:12), entretanto ndo se
observa uma influéncia significativa da varidvel temperatura, nesse sentido hd uma leve
tendéncia a diminuicdo da varidvel dependente com a temperatura de 60°C. A equagdo

4.4 expressa o rendimento em fun¢do das varidveis independentes.

z=92,53 — 3,757x + 0,006x2 — 1,012y — 0,946y% — 5,609 (4.4)
em que:
z=rendimento biodiesel A1l
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente temperatura.
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Na Figura 4.13 € apresentada a relacdo entre as varidveis independentes razio

molar e percentual do catalisador (KOH) sobre a varidvel dependente rendimento das
blendas de biodiesel Al.

? Bl = 96
gg Il <95
E = B < 91
£ 2 1 < &7
z 2 B <53
"

L

B < 79

Figura 4.13 - Rendimento biodiesel Al em fun¢do da razdo molar e catalisador.

Na Figura 4.13 percebe-se o rendimento e a relagdo entre as varidveis
independentes razdo molar e percentual de catalisador sobre o rendimento das blendas
de biodiesel Al. O grafico mostra que o rendimento € maximizado quando a razdo

molar for (1:8) e, os menores percentuais do catalisador KOH, havendo a influéncia de

diminuic@o dessa varidvel se for usado 1,25% do catalisador KOH.

z=92,53 —3,757x + 0,0055x2 — 3,52y — 2,09y2 — 1,96 4.5)
em que:
z= rendimento biodiesel A1

x= varidvel independente razao molar

y= variavel independente catalisador.
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A Figura 4.14 mostra a relacdo entre as varidveis independentes temperatura e

percentual do catalisador (KOH), sobre a varidvel dependente rendimento das blendas
de biodiesel Al.

= H = 20
= Hl < 59
z B < 67
E [_]<85

5 & B < 53

- = Hl < 51

=2 < 79

=z
=
£

Figura 4.14- Rendimento do biodiesel A1 em fun¢do da temperatura e catalisador.

Observando-se a Figura 4.14, pode-se notar que o rendimento assume valores

maiores quando percentuais do catalisador KOH sdo maiores, pode-se notar também
que nao hd uma influéncia muito significativa da varidvel temperatura nessa relacdo,

havendo uma tendéncia de diminui¢do de rendimento com valores muito acentuados
dessa variavel.

z=92,53 — 1,01y — 0,946y% — 3,521x — 2,089x? — 3,752 (4.6)
em que:

z=rendimento biodiesel A1

x= varidvel independente catalisador

y= varidvel independente temperatura.

O Grafico de Pareto, Figura 4.15, apresenta os dados estatisticos significativos a
95% para producao de Glicerina A2.
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(2)TEMPERATURA(L)

(HURAZAO MOLAR(L)

CATALISADOR(Q)

RAZAO MOLAR(Q)

TEMPERATURA(Q)

(3)CATALISADOR(L)

p=,05

Efeito estimado (Valor absoluto)
Figura 4.15 - Gréfico de Pareto para o rendimento da glicerina A2.

No Gréfico de Pareto, Figura 4.15, encontram-se os dados estatisticos
significativos a 95% para produgdo de biodiesel A2 utilizando o planejamento 23*3
pontos centrais, com as varidveis independentes razdo molar, temperatura e percentual
de catalizador (KOH), bem como a interagdo entre essas varidveis que influenciam na
concentracao da glicerina A2

A influéncia das varidveis independentes foi significativa apenas ao componente
linear temperatura ndo sendo, portanto a razao molar e o percentual de catalisador, deste
modo as varidveis que se apresentaram efeitos positivos indicam que o aumento de seus
niveis influenciou positivamente no aumento do rendimento em massa e as de efeito
negativo deverdo serem mantidas nos niveis baixos para haver o mesmo efeito de

aumento do rendimento da glicerina A2

Na Tabela 4.9 € apresentada a andlise de varidancia (ANOVA) para

determinagdo do rendimento da glicerina A2.
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Tabela 4.9- Andlise de variancia (ANOVA) para determinacdo do rendimento de

glicerina A2.
Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 108,0873 1 108,0873 3,643236  0,092713
Razao molar(Q) 47,7173 1 47,7173 1,608379  0,240380
(2)Temperatura(LL) 160,2383 1 160,2383 5,401062  0,048614
Temperatura(Q) 1,8058 1 1,8058 0,060868  0,811343
(3)Catalisador
1,1881 1 1,1881 0,040047  0,846382
KOH(L)
Catalisador
67,1186 1 67,1186 2,262327  0,170966
KOH(Q)
Error 237,3434 8 29,6679
R? (%) 62,52
Total SS 633,2187 14

Como o modelo empirico de regressdo dos dados experimentais da resposta
percentual para rendimento de glicerina A2 € estatisticamente significativo, foi
construida a superficie de resposta para a andlise das influéncias das varidveis em

estudo sobre a resposta que estd representada nas Figuras 4.16;4.17;4.18.

A Figura 4.16 mostra a rela¢do entre a razdo molar e temperatura na formacao
das blendas de glicerina A2.

- 30
<27
<22
Il <17
<12

(o/0) TV BTN SNIIRTY

Figura 4.16 Rendimento da glicerina A2 em fun¢do da razdo molar e temperatura.
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O rendimento da glicerina A2 como varidvel dependente (Figura 4.16) e a
relacdo das outras duas varidveis (razao molar e temperatura) mostra que essa interacao
¢ maximizada quando essas varidveis assumiram a temperatura de 60°C e a razdo molar
1:12 havendo uma diminuicdo significativa com 0s menores percentuais quais sejam
razao molar 1:8 e temperatura de 60°C. Assumindo essas condi¢des o rendimento foi de

30%. Para o rendimento satisfatorio, o modelo linear gerado resultou na equagao 4.7.

z = 21,462 + 3,676x + 3,595x2 + 4,4764y + 0,699y% — 4,649 4.7)
em que:

z=rendimento glicerina A2

x= varidvel independente razdo molar

y= varidvel independente temperatura.

Na Figura 4.17 é apresentado a relacdo da temperatura e do catalisador KOH
no rendimento da glicerina A2.

~

&

27

¢z - 35
zZ <33
7z <28
77 <23
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Figura 4.17- Rendimento da glicerina A2 em fun¢do da temperatura e percentual de

catalisador KOH.

Na Figura 4.17 estd representado o rendimento da glicerina A2 como varidvel
dependente e as varidveis independentes temperatura (°C) e porcentual de catalisador

(KOH). A maximizagdo da varidvel dependente € verificada com a temperatura mais
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elevada (60°C) e 1% do KOH (0,9 g), ocorrendo um diminui¢cdo da varidvel resposta
com os valores extremos do catalisador e as baixas temperaturas. Assumindo essas

condig¢des, o rendimento serd de 35%. Para o rendimento satisfatério, o modelo linear
gerado resultou na equacgio 4.8.

z = 21,462 + 4,475x + 0,699x? — 0,385y — 4,264y? + 7,271 (4.8)
em que:

z=rendimento glicerina A2
x= varidvel independente temperatura

y= variavel independente catalisador

Na Figura 4.18 ¢ apresentado a relacdo do catalisador e razdo molar sobre o
rendimento da glicerina A2.

Il =35
" Il <35
B < 30
0 <25
<20
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Figura 4.18- Rendimento da glicerina A2 em fun¢do da razio molar e do catalisador

A Figura 4.18 expressa o rendimento da glicerina A2 (varidvel dependente)
com as varidveis independentes razdo molar e percentual de catalisador KOH. A
maximizacdo do rendimento foi empregado valor da razdo molar maior ( 1:12) e o
catalisador KOH em 1% correspondendo a 0,9 g de KOH, ocorrendo uma diminui¢do

da varidvel resposta quando o percentual do catalisador for de 0,75% ou 1,25% e a

90



Resultados e Discussoes

razdo molar for ligeiramente abaixo de 1%. Assumindo essas condicdes, o rendimento
foi de 35%.

. Para o rendimento satisfatério, o modelo linear gerado resultou na equagao 4.9.

z = 21,462 + 3,676x + 3,595x% — 0,385y — 4,264y? + 5,175 4.9)
em que:
z=rendimento glicerina A2
x= varidvel independente razao molar

y= variavel independente catalisador

Na Figura 4.19 € apresentado o Grafico de Pareto que mostra o rendimento da
glicerina A3 como varidvel dependente, em funcdo das varidveis independentes

temperatura, percentual de KOH e razao molar.

(2)Temperatura(L) 3,599
(3)Catalisador(L)
Razao molar(Q)
Catalisador(Q) ,9157176
Temperatura(Q) ,5453031

(1)Razédo molar(L) 13157221

p=,05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.19 - Grifico de Pareto para a otimizacdo do rendimento da glicerina A3.

No Gréfico de Pareto, Figura 4.19, encontram-se os dados estatisticos
significativos a 95% para producdo de glicerina A3. A varidvel temperatura linear € o
percentual de catalisador (KOH) linear foram muito significativos e apresentaram efeito
positivo.

Na Tabela 4.10 sao apresentados os dados da ANOVA na determinacdo desse

rendimento.
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Tabela 4.10 -Andlise de varidancia (ANOVA) para determinacdo do Rendimento de
Glicerina A3.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 0,3983 1 0,39826 0,09968 0,760293
Razao molar(Q) 6,6672 1 6,66715 1,66873 0,232496
(2)Temperatura(L) 51,7598 1 51,75979 12,95503  0,006989
Temperatura(Q) 1,1880 1 1,18804 0,29736 0,600414
(3)Catalisador
24,0699 1 24,06988 6,02448 0,039659
KOH(L)
Catalisador
3,3503 1 3,35025 0,83854 0,386585
KOH(Q)
Error 31,9628 8 3,99534
R* (%) 72,95
Total SS 118,1433 14

A andlise de variancia para o rendimento da glicerina A3 (Tabela 4.10) mostra, a
temperatura e o catalisador como significativos ambos de forma linear, o que pode ser
comprovado pelos valores de F e P, R* foi 72,95% da variacdo obtida. A razdo molar foi
a varidvel ndo significativa e que menos influenciou na produg¢do da glicerina.

Na Figura 4.20 € apresentado o rendimento da glicerina A3 em funcdo da

temperatura e razao molar.
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Figura 4.20- Rendimento de glicerina A3 em fun¢@o da razdo molar e temperatura.

92



Resultados e Discussoes

H4 um aumento gradual do rendimento a partir de 50°C até 60°C, a outra
variavel (razao molar) contribui pouco com a maximiza¢ao do rendimento havendo uma
tendéncia dessa contribui¢do com a razao molar 1:10. Nessas condicdes, o rendimento
assumiu valores médximo 26,0%. Para a condi¢do 0,75% de catalisador e 8:1 para razao
molar € a condicdo minima de producdo de glicerina e portanto maior produgdo de
biodiesel. equacdo 4.5 representa o rendimento glicerina A3 em funcdo dessas duas

varidveis. Para o rendimento satisfatério, o modelo linear gerado resultou na equacio
4.10.

z = 23,548 + 0,223x — 1,344x? + 2,54y — 0,57y% + 0,782 (4.10)

em que:
z=rendimento glicerina A3
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente temperatura

Na Figura 4.21 estd ilustrado o rendimento das blendas de glicerina A3 em

funcdo da temperatura e catalisador KOH.
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Figura 4.21 Rendimento de glicerina A3 em fun¢do da temperatura e catalisador KOH.

Na Figura 4.21 mostra o rendimento da glicerina A3 como varidvel dependente e
as varidveis independentes temperaturas e percentual de catalisador. H4 um aumento
gradual do rendimento com a temperatura de 60°C e o KOH a 1,25%, nesse caso havera

a maximiza¢do do rendimento nessas condi¢des com valores de no maximo 24,00%
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A equacdo 4.11 representa o rendimento glicerina A3 em funcdo dessas duas
variaveis.

z = 23,548 — 0,224x — 1,344x? + 1,735y — 0,0291y% + 1,876 4.11)
em que:

z=rendimento glicerina A3

x= varidvel independente temperatura

y= varidvel independente catalisador

.A Figura 4.22 estéd apresentada o rendimento das blendas de biodieseis A3 e a
influencia de duas varidveis sobre esse rendimento.
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Figura 4.22-Rendimento de glicerina A3 em func¢do da razdo molar e catalisador KOH.

Na Figura 4.22 estdo representados o rendimento da glicerina A3 como varidvel
dependente e as varidveis independentes porcentagem de KOH e a razdo molar. O
rendimento para essa associagdo assume valores maximos para valores do KOH igual a
1,25% e a razao molar de 1:10. Com essas condi¢cdes o rendimento assume valores de
no méaximo de 26%. Na Tabela 4.10 ¢ apresentado o rendimento (1) do biodiesel das

blendas Al, A2 e A3. equagdo 4.12 representa o rendimento glicerina A3 em funcdo
dessas duas varidveis.
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z = 23,548 + 2,54x — 0,57x% + 1,735y — 0,953y2 — 1,121

em que:

z=rendimento glicerina A3

x= varidvel independente razao molar

y= variavel independente catalisador.

(4.12)

Na Tabela 4.11 estao representados os rendimentos (1) das blendas de biodiesel

Al, A2, e A3 para efeito comparativo em funcdo das trés varidveis ( temperatura,

catalisador e razdo molar metanol :6leo) .

Tabela 4.11 - Rendimento (np)do biodiesel das blendas Al, A2 e A3

R T Cat
Blenda nn% Blenda nbn% Blenda nb%)

(mol)  (°C) (%)
-(1:8) -40) 01,00 AlE1 93,01 A2E1 95,09 A3E1 98,70
+(1:12)  -40) 01,00 AlE2 87,62  A2E2 91,28 A3E2 95,14
-(1:8)  +(60) 001,00 AIlE3 96,83 A2E3 9497 A3E3 96,64
+1(:12)  +(60) 0(1,00 AlE4 88,90 A2E4 88,22 A3E4 90,87
-(1:8)  0(50) 0(0,75) AI1ES5 96,27 A2E5 96,55 A3ES 97,36
+(1:12)  0(50) -(0,75) AI1Ee6 90,53 A2E6 92,26 A3E6 94,69
-(1:8)  0(50) +(1,25) AIl1E7 92,99  A2E7 95,71 A3E7 95,09
+(1:12)  0(50) +(1,25) AI1ES8 81,99  A2E8 93,26 A3E8 90,69
0(1:10) -(40) -(0,75) A1E9 95,97 A2E9 96,90 A3E9 99,81
0(1:10) +(60) -(0,75) Al1E10 91,19 A2E10 93,08 A3E10 9495
0(1:10) -(40) +(1,25) AIl1E11 89,62 A2E11 89,33 A3El1l 9531
0(1:10)  +(60) +(1,25) Al1E12 81,20 A2E12 91,72 A3El12 8341
0(1:10) 0(50) 0(1,0) Al1E13 92,54 A2E13 94,39 A3E13 94,02
0(1:10) 0(50) 0(1,0) AlE14 92,50 A2E14 9490 A3E14 95,19
0(1:10) 0(50) 0(1,00 Al1E15 92,55 A2E15 95,86 A3El15 94,15

Mo = rendimento do biodiesel das blendas (%).

Na Tabela 4.11 verificam-se os valores decodificados e reais para as varidveis de

estudo e da resposta rendimento das blendas de biodiesel A1, A2, A3 que variou em Al

de 81,2% (A1E12) com a razdo molar de 1:10, 60°C e 1,25% de KOH a 96,27% (A1ES)
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com razdo 1:8, 50° e 0,75% KOH entre os ensaios 1 a 12, e nos pontos centrais
variando entre 89,33% a 94,39%. A2 de 88,22% (A2E4) com a razdo molar de 1:12,
60°C e 1,0% de KOH a 96,90% (A2ES5) com razao 1:10, 40° ¢ 0,75% KOH entre os
ensaios 1 a 12, e nos pontos centrais variando entre 89,33 a 94,39%. A3 de 90,69%
(A3E8) com arazdao molarde 1:12 50°C e 1,25% de KOH a 99,81% (A3E9) com razao
1:10, 40° e 0,75% KOH.

Na Figura 4.23 encontra-se o Grafico de Pareto das blendas de biodiesel A2.

(URAZAO MOLAR(L) -3,37452
TEMPERATURA(Q)
(3)CATALISADOR(L)

(2)TEMPERATURA(L)

RAZAO MOLAR(Q)

CATALISADOR(Q) 1282619

p=035

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.23 Grifico de Pareto para rendimento de biodiesel A2.

No grafico de Pareto, Figura 4.23, encontram-se os dados estatisticos
significativos a 95% para producio de biodiesel A2, nele sdo observados que a razdo
molar foi significativa e a varidvel independente temperatura. A varidvel razao molar
linear apresentou efeito negativo e, a temperatura componente quadritica apresentou
efeito positivo, tendo a primeira um nivel de significancia maior. As outras varidveis

nao foram significativas.
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A Tabela 4.12. Anédlise de varidncia (ANOVA) para determinacdo do

rendimento de biodiesel A2.

Tabela 4.12 - ANOVA rendimento do biodiesel A2.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(DRazdao molar(L) 37,36801 1 37,36801 11,38741 0,009720
Razao molar(Q) 0,87630 1 0,87630 0,26704 0,619302
(2)Temperatura(L) 2,65536 1 2,65536 0,80919 0,394631
Temperatura(Q) 17,42546 1 17,42546 5,31018 0,050127
(3)Catalisador
9,61192 1 9,61192 2,92911 0,125358
KOH(L)
Catalisador
0,05398 1 0,05398 0,01645 0,901107
KOH(Q)
Error 26,25217 8 3,28152
R2 (%) 71,99
Total SS 93,71120 14

A andlise de variancia para o rendimento da Biodiesel A2 é observada na Tabela
4.12 considerando apenas os parametros que foram significativos. Este modelo foi
estaticamente significativo, pois apresenta 71,94% da variacdo obtida como o modelo
empirico de regressdo dos dados experimentais da resposta percentual para rendimento
de biodiesel. Em estudo sobre a resposta que estd representada na Figura 4.24, foi
construido a superficie de resposta para a andlise das influéncias das varidveis

temperatura e razao molar.

Na Figura 4.24 estdo representados o rendimento do biodiesel A2 como varidvel

dependente em func¢do da razdo molar e a temperatura.
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Figura 4.24 Rendimento de biodiesel A2 em funcdo da razao molar e temperatura.

Na Figura 4.24 a maximizagdo da varidvel dependente ¢€ verificada com os
valores da razdo molar mais elevada que no planejamento estatistico corresponde ao
valor 1:12 e igual valor para a temperatura de 50°C, ocorrendo um diminui¢do da
variavel resposta quando a temperatura é 40°C ou 60°C que no planejamento sdo os
valores extremos do planejamento, a mesma resposta para o baixo rendimento €
verificado quando a razdo molar assume o menor valor 1:8. Assumindo essas condicdes

o rendimento sera de 94%.

A equacdo 4.13 representa o rendimento A3 em funcdo dessas duas variaveis.

z =95,050 — 2,161x — 0,487x2 — 0,576y — 2,172y2 — 1,22 4.13)
em que:
z= rendimento biodiesel A2

x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente temperatura

Na Figura 4.25 esta apresentado o rendimento das blendas de biodiesel A2 e a
influéncia das varidveis catalisador e razdo molar
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(/) TN PSRDOY OPIPUIY

Figura 4.25 Rendimento de biodiesel A2 em funcdo da razao molar do catalisador
KOH.

Na Figura 4.25 estdo representados os rendimentos do biodiesel A2. A
maximizacdo da varidvel dependente € verificada com os valores da Razdo molar mais
elevada, que no planejamento estatistico corresponde ao valor 1:12, havendo uma
gradual diminuicdo dessa varidvel, quando os valores menores sdo verificados. Situacdo
oposta € verificada com a varidvel independente porcentagem do catalisador (KOH),
quando se assume valores maiores (1,25% de KOH) se observa uma gradual diminui¢io

do rendimento. Assumindo essas condi¢des o rendimento serd de 94%. A equagdo 4.14

representa o rendimento biodiesel A2 em fungdo dessas duas varidveis.

z = 95,050 — 2,161x — 0,487x% — 1,096y — 0,121y? — 2,75 (4.14)
em que:

z= rendimento biodiesel A2

x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente catalisador

Na Figura 4.26 é apresentada a relacdo do percentual de catalisador e a
temperatura no rendimento da biodiesel A2.
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Figura 4.26 - Rendimento de biodiesel A2 em fun¢do da temperatura e o catalisador
KOH.

Na Figura 4.26 estio representados o rendimento do biodiesel A2 como varidvel
dependente e as varidveis independentes temperaturas e porcentagem de catalisador
(KOH). A maximizagdo da varidvel dependente € verificada com os valores da
temperatura de 50°C, observando um gradual aumento dessa varidvel resposta, quando o
porcentual do catalisador KOH for de 0,75%. Com essas condi¢des, o rendimento

assume valores de 93,57%. A equacdo 4.15 representa o rendimento A2 em fungdo
dessas duas varidveis.

z = 95,050 — 0,576x — 2,172x2 — 1,096y — 0,121y? — 2,649 (4.15)
em que:

z=rendimento biodiesel A2

x= varidvel independente temperatura(L)

y= varidvel independente catalisador (L)

Na Figura 4.27 encontra-se o Gréfico de Pareto do rendimento das blendas de
biodiesel A3.
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(2)TEMPERATURA(L) -3,588]

(3)CATALISADOR(L) -3,47064

(DRAZAO MOLAR(L) 2,54935

RAZAO MOLAR(Q) 835832

CATALISADOR(Q) ,8299874

TEMPERATURA(Q) 0838015

p=,05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.27 - Gréfico de Pareto para o rendimento dos biodieseis A3.

No Gréfico de Pareto, Figura 4.27, encontram-se os dados estatisticos
significativos a 95% para producdo de biodiesel A3. Foram significativas a temperatura
o catalisador e a razdao molar todos de forma linear.

Na Tabela 4.13 estd representado a analise de varidncia (ANOVA) para
determinagdo do rendimento de biodiesel A3.

Tabela 4.13 - ANOVA do rendimento de biodiesel A3.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 33,6036 1 33,60360 6,49921 0,034209
Razao molar(Q) 3,6121 1 3,61213 0,69862 0,427506
(2)Temperatura(L) 66,5685 1 66,56849 12,87489 0,007103
Temperatura(Q) 0,0363 1 0,03631 0,00702 0,935273
(3)Catalisador
62,2784 1 62,27838 12,04515 0,008435
KOH(L)
Catalisador
3,5618 1 3,56179 0,68888 0,430615
KOH(Q)
Error 41,3633 8 5,17041
R? (%) 80,45
Total SS 211,6226 14
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Pode ser observado na Tabela 4.13, a andlise de variancia para o rendimento da

biodiesel A3 considerando-se apenas os parametros que foram significativos. Este
modelo apresenta 80,45% da variagcdo obtida.

Na Figura 4.28 é apresentado o rendimento de biodiesel A3 em fungdo da
temperatura e da razao molar.
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Figura 4.28 Rendimento blendas de biodiesel A3 em fun¢do da razdo molar e

temperatura.

Um aumento gradual do rendimento com os menores valores da temperatura
(40°C) € observado na Figura 4.28. A outra varidvel (razdo molar) contribui para a
maximizac¢do do rendimento quando esta for de 1:8. Com essas condi¢des, o rendimento

assume valores de no maximo 96,00%. A equacdo 4.16 representa o rendimento A3 em
funcdo dessas duas variaveis.

z = 94,450 — 2,049x + 0,989x? — 2,285y — 0,0982y2 — 3,77 (4.16)
em que:

Z= rendimento biodiesel A3

x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente temperatura
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Na Figura 4.29 € apresentada a influencia do catalisador KOH e da razdo molar
metanol/6leo no rendimento das blendas de biodieseis A3.
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Figura 4.29 - Rendimento de biodiesel A3 em fun¢do da razdo molar e
catalisador.

Na Figura 4.29 esta representados o rendimento do biodiesel A3 como variavel
dependente e as varidveis independentes Porcentual de catalisador (KOH) e razdo
molar. H4 um aumento gradual do rendimento com os menores valores da razdo molar
(1:8). A outra varidvel percentual de catalisador (KOH) contribui para a maximizagao
do rendimento quando este assume o valor de 1:8. Com essas condi¢des, o rendimento

assume valores de no maximo 96,00%. A equacdo 4.17 representa o rendimento A3 em
funcdo dessas duas varidveis independentes.

z = 94,450 — 2,05x + 0,989x? — 2,79y — 0,982y2 — 2,983 4.17)
em que:

z= rendimento biodiesel A3
x= varidvel independente razao molar
y= varidvel independente catalisador.

A Figura 4.30 € apresenta através da superficie de respostas a influencia da

temperatura e catalisador KOH na formagdo do rendimento das blendas de biodieseis
A3.
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Figura 4.30 - Rendimento de biodiesel A3 em fun¢do da temperatura e
catalisador KOH.
Na Figura 4.30 estdo representados o rendimento do biodiesel A3 como varidvel
dependente e as varidveis independentes percentual de catalisador (KOH) e temperatura.

Hé um aumento gradual do rendimento com os menores valores da temperatura (40°C).
A outra varidvel percentual de catalisador (KOH) contribui para a maximizagdo do
rendimento quando este assume o valor de 0,75%. Com essas condigdes, o rendimento

assume valores de no maximo 98,00%. A equacdo 4.18 representa o rendimento A3 em
funcdo dessas duas varidveis.

7z =94,45 —2,89x — 0,099x? — 2,79y — 0,982y2 — 1,06 (4.18)
em que:
z=rendimento biodiesel A3

x= varidvel independente temperatura

y= varidvel independente catalisador.
4.5. Acidez do Biodiesel

Na Tabela 4.14 encontram-se os resultados das médias dos indices de acidez
das blendas de biodiesel A1,A2, A3.
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Tabela 4.14 - Indice de Acidez das Blendas de Biodiesel A1, A2, A3.
Acidez das Blendas de Biodiesel (mg KOH / g)

Al A2 A3
Al1E1 0,48+0,042 A2E1 0,27+0,012 A3E1 0,34+0,020
Al1E2 0,560,055 A2E2 0,350,080 A3E2 0,28+0,071
A1E3 0,57+0,020 A2E3 0,22+0,038 A3E3 0,230,066
A1E4 0,53+0,027 A2E4 0,250,014 A3E4 0,24+0,003
A1ES 0,46+0,018 A2ES 0,30+0,027 A3ES 0,21+0,006
A1E6 0,39+0,045 A2E6 0,31+0,121 A3E6 0,12+0,007
A1E7 0,40+0,028 A2E7 0,40+0,092 A3E7 0,25+0,028
A1ES 0,460,029 A2ES8 0,31+0,056 A3ES8 0,210,034
A1E9 0,400,168 A2E9 0,22+0,043 A3E9 0,22+0,032
A1E10 0,42+0,056  A2E10 0,27+0,057 A3E10 0,28+0,009
Al1E11 0,57+0,048  A2E11 0,27+0,078 A3E11 0,23+0,049
Al1E12 0,570,018  A2E12 0,450,066 A3E12 0,33+0,060
A1E13 0,310,077  A2E13 0,33+0,029 A3E13 0,20+0,037
Al1E14 0,31+0,028  A2E14 0,30+0,281 A3E14 0,26+0,067
A1E1S 0,39+0,073  A2E15 0,40+0,017 A3E1S 0,27+0,057

Observa-se pelos resultados da tabela 4.14, que o indice de acidez das blendas
Al estdo de acordo com o padrdo de qualidade para esse combustivel conforme a
Resolugcdo n® 45 de 2014 (RANP45/14), a qual determina o valor mdximo de 0,50
mg/KOH. Amostras A1E2, A1E3, A1E4, variaram de 0,53 a 0,57 mg KOH/g o mesmo
valor 0,57 mg KOH/g foi observados nas amostras A1E11 e A1E12. Os valores para
esse indice variou de 0,31 da blenda A1E13 e A1E14 até valores acima do padrao como
0,57 mg KOH/g das blendas A1E3 e A1El1 e A1E12.

O Indice de acidez para as blendas A2 todos os valores ficaram abaixo do limite
de 0,50 mg KOH/g, observando o valor de 0,22 mg KOH/g das blendas A2E3 e A2E9
até o valor maximo de 0,45 mgKOH/g verificado na blenda A2EI12. Igual
comportamento € observado para todos os valores das blendas A3, o menor valor foi
de 0,12 mg KOH/g das blendas A3E6 e o valor maximo de 0,34 mg KOH/g verificado
na blenda A2E1. Os desvios padrdo apresentaram valores baixos evidenciando uma boa

condug¢do na determinacao dessa andlise.
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Muchave et al., (2016) obteve um indice de acidez 0,4 mg KOH/g para o
biodiesel de mamona e diz que, este indice indica que as condi¢cdes para a
transesterificacdo aplicadas foram excelentes, pelo fato de ter sido obtido um valor
dentro das especificacdes das normas de RANP 45/14, que deve ser de 0,5 mg KOH/g.
A norma EN 14104 especifica um valor mdximo para esse indice de 0,8 mg KOH/g.

Vieira et., al (2018) acharam o valor de 0,4 mg KOH/g para o 6leo de palma
(Elaeis  guineenses Jack) em uma caracterizagdo fisico-quimica apds a
transesterificagao metilica.

Na Figura 4.31 € apresentado o Grafico de Pareto da acidez das blendas de

biodiesel Al.

Grifico de Pareto da Acidez (mg KOH/g) da Blenda Al

T(°CNQ) -4,5085
R (mol)(Q) -2,34758

(3)Cat (%)(L)
Cat (%)(Q) 792228

(2)T(°C)(L)

(1)R (mol)(L) 1908211

p=05

Efeito estimado ( Valor abscluto)

Figura 4.31 Grafico de Pareto da acidez das blendas Al.

Na Figura 4.31 encontra-se o Grafico de Pareto para a acidez (mg KOH/g) das
blendas de biodieseis Al, o resultado do efeito significativo a 95% de confianca
(p<0,05) das trés varidveis independentes, razdo molar (mol), temperatura (°C) e
percentual do KOH (%). Analisando as duas varidveis temperatura e razao molar, ambas
foram significativas em termos quadraticos, sendo a temperatura a que mais apresentou
efeito significativo e, seguida da razdo molar e, portanto indicando que deverdo serem
mantidos no nivel mais baixo (-1) ambas para obter os melhores rendimentos.

Na Tabela 4.15 encontra-se a ANOVA da acidez das blendas de biodiesel Al.
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Tabela 4.15 ANOVA acidez blendas Al.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L)  0,000112 1 0,000112 0,03641 0,853419
Razao molar(Q) 0,017031 1 0,017031 5,51253 0,046836
(2)Temperatura(L)  0,000800 1 0,000800 0,25893 0,624587
Temperatura(Q) 0,062801 1 0,062801 20,32657 0,001980
(3)Catalisador
0,013613 1 0,013613 4,40593 0,069041
KOH(L)
Catalisador
0,001939 1 0,001939 0,62763 0,451078
KOH(Q)
Error 0,000112 1 0,000112 0,03641 0,853419
R? (%) 78,47
Total SS 0,114773 14

Na Figura 4.32 a acidez das blendas de biodiesel Al é mostrada e a relacdo da

razdo molar temperatura como varidvel independentes.
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Figura 4.32- Acidez das blendas Alem func¢do da razdo molar e temperatura.

A Figura 4.32 mostra a acidez (mg KOH/g), em funcdo das duas varidveis
temperatura e razao molar. Esses valores estardo dentro do padrdo da norma RDC 45/

14 quando a temperatura estiver no intervalo de 45°C a 55°C e a razdo molar valores
de 1:9al:11.

107



Resultados e Discussoes

A equacdo 4.19 representa o rendimento acidez biodiesel Al em funcdo das duas
varidveis independentes.

z = 0,337 + 0,004x + 0,068x% + 0,01y + 0,013y?
em que:

(4.19)

z=rendimento acidez biodiesel A1l
x= varidvel independente razdo molar

y= varidvel independente temperatura.

Na Figura 4.33 mostra a acidez das blendas de biodiesel Al em funcio das

varidveis independentes razdo molar e catalisador KOH.
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Figura 4.33 - Acidez das blendas biodiesel A1 em fun¢do da razdo molar e do

catalisador KOH.

A Figura 4.33 mostra a acidez (mg KOH/g), em funcdo das duas varidveis

catalisador KOH(%) e razao molar. Esses valores estardo dentro do padrdo da norma
RDC 45/14 no intervalo de catalisador de 0,75% a 1,0% e a razao molar no intervalo

de 1:8 a 1:12. A razdo molar 10:1 com 0,75% de KOH foi verificados na producdo
dessas blendas os menores valores de acidez.

A equacdo 4.20 representa o rendimento acidez biodiesel Al em funcdo das duas
varidveis independentes.

z = 0,337 + 0,004x + 0,068x2 + 0,041y + 0,023y2

(4.20)
em que:
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z= rendimento acidez biodiesel Al
x= varidvel independente razdo molar

y= variavel independente catalisador.

Na Figura 4.34 mostra a acidez das blendas de biodiesel Al em funcdo das

variaveis independentes temperatura e catalisador KOH.
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Figura 4.34 - Grifico da acidez das blendas Al em funcdo da temperatura e o

catalisador KOH.

A Figura 4.34 mostra a acidez (mg KOH/g), em funcdo das duas varidveis catalisador
KOH(%) e temperatura (°C). Esses valores estardo dentro do padrdo da norma RDC 45
/14, quando a temperatura estiver no intervalo de 40°C a 60°C e os valores da razdo

molar for 0,75% a 1%. A equacdo 4.21 representa o rendimento acidez biodiesel A1 em

funcdo das duas varidveis independentes.

z=0,337 + 0,1x + 0,13x? + 0,04y + 0,023y? (4.21)
em que:

z=rendimento acidez biodiesel A1l

x= varidvel independente temperatura

y= varidvel independente catalisador.
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Na Figura 4.35 € apresentado o Grafico de Pareto da acidez das blendas de

biodiesel A2.

Grifico de Pareto da Acidez das Blendas de Biodiesel A2

(3)Cat. (%)(L) 1,708866
T(COQ 1.383754

R (mol)(Q)

@T (CYL) 4142706

Cat. (%)(Q) -234535

(DR (mol)(L) 1553515

p=05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.35 - Grafico de Pareto da acidez das blendas de biodiesel A2.

De acordo com o Gréfico de Pareto para a acidez A2 (Figura 4.35) as trés

variaveis estudadas, temperatura, razdo molar e percentual do catalisador (KOH), ndo

tiveram influéncia significativa na reacdo de transesterificacao, considerando o intervalo

de confianca de 95%, mostra que o catalisador KOH de forma linear, foi o que mais

influencia na acidez das blendas A2, seguido da temperatura e a razao molar, mesmo

nao sendo significativo. Os dados do resultado da ANOVA da acidez A2 encontra-se na

tabela 7.34 nos apéndice dessa tese.

Na Figura 4.36 mostra a acidez das blendas de biodiesel A2 em funcio das

varidveis independentes temperatura e razao molar.
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Figura 4.36 Acidez das Blendas A2 em func¢do da razdo molar e temperatura.

A Figura 4.36 indica pelos resultados a acidez (mg KOH/g), em fun¢do das duas
varidveis razdo molar e temperatura, essas duas varidveis influenciam a acidez em seus

valores médximos quando a temperatura for de 50°C e a razdo molar for de 1:10, nessa

condicOes a acidez assume valores acima de 0,34 mg KOH/g, o que ndo €

recomendavel. O menor valor para acidez foi 0,23 mg KOH/g quando a temperatura
40°C e/ou 60°C e a razdo molar for de 1:8 e/ou 1:12. A equacdo 4.22 representa o

rendimento acidez biodiesel A1 em fun¢do das duas varidveis independentes.

z = 0,343 + 0,004x — 0,022x% + 0,01y — 0,49y? (4.22)
em que:

z=rendimento acidez biodiesel A2

x= varidvel independente razdao molar

y= varidvel independente temperatura

Na Figura 4.37 € apresentado os resultados da acidez das blendas de biodiesel

A2 em func¢do das varidveis independentes razdo molar e catalisador KOH.
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Figura 4.37- Acidez das blendas de biodiesel A2 em funcdo da razdo molar e
catalisador KOH.

A Figura 4.37 exibe pelos resultados a acidez (mg KOH/g), em funcdo das duas
variaveis razao molar (mol) e catalisador KOH (%). Essas duas variaveis influenciaram
a acidez em seus valores mdximos quando o catalisador foi 1,25% e a razdo molar foi
de 1:10 a 1:12 nessa condicdes a acidez assumiu o valor de 0,4 mg KOH/g e o menor

valor para acidez foi 0,28 mg KOH/g quando o catalisador KOH assumiu o valor

0,75% e a razdo molar foi de 1:8 e/ou 1:12, nessa ultima condi¢do € o ideal para

transesterificacdo alcalina. A equacdo 4.23 representa o rendimento acidez biodiesel Al

em funcdo das duas varidveis independentes.

z=0,343 + 0,004x + 0,022x2 + 0,041y + 0,008y2 (4.23)
em que:
z= rendimento acidez biodiesel A2

x= varidvel independente razdo molar

y= variavel independente catalisador.

A Figura 4.38 mostra a acidez das blendas de biodiesel em fun¢do do catalisador
KOH (%) e temperatura (°C).
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Figura 4.38 - Gréfico da acidez das blendas A2 em funcdo da temperatura e
catalisador KOH.
A Figura 4.38 mostra o catalisador KOH (%) e temperatura (°C) duas varidveis
independentes, influenciam a acidez em seus valores mdximos de 0,4 mg KOH/g,
quando a catalisador for de 1,25% e a temperatura for de 50°C, e assume o menor valor

para acidez serd 0,24 mg KOH/g quando a temperatura for de 40°C e/ou 60°C e o

catalisador for de 0,75%. A equacdo 4.24 representa o rendimento acidez biodiesel Al

em funcio das duas varidveis independentes.

z=0,343 + 0,01x — 0,05x2 + 0,041y + 0,008y2 (4.24)
em que:
z= rendimento acidez biodiesel A2

x= varidvel independente temperatura

y= varidvel independente catalisador.

Na Figura 4.39 é apresentado o Grafico de Pareto da acidez das blendas de
biodiesel A3.
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Grafico de Pareto da Acidez das Blendas de Biodiesel A3

Cat (%)(Q) 1.247976

(3)Cat (%)(L)
T CC)NQ) 6174197
R (mol)(Q)

(DR (mol)(L)

AT COM®)

p=05
Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.39 - Gréfico de Pareto da acidez das blendas de biodieseis A3.

O grafico de Pareto para a acidez A3 (Figura 4.39) mostra influéncia nao
significativa das varidveis independentes, o catalisador KOH de forma quadrética, foi o
que mais influenciou na acidez das blendas A3. A ANOVA da acidez A3 encontra-se

na tabela 7.36 no apéndice dessa tese.

Na Figura 4.40 estdo os resultados da acidez das blendas de biodiesel A3 em

funcdo das varidveis independentes razdo molar e temperatura.
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Figura 4.40 - Gréfico da acidez das blendas A3 em fun¢do da razdo molar e

temperatura.
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Na Figura 4.40 percebe-se pelos resultados os valores da acidez (mg KOH/g),
em funcdo das duas varidveis a razdo molar e temperatura, essas duas varidveis
influenciaram a acidez em seus valores mdximos de 0,30 mg KOH/g, quando a razdo
molar foi 1:12 e a temperatura for de 50°C, e assumiu o menor valor para acidez de
0,24 mg KOH/g quando a temperatura foi 60°C e a razdo molar 1:10. A equacdo 4.25

representa o rendimento acidez biodiesel A3 em funcdo das duas varidveis
independentes.

z=0,267 + 0,01x + 0,018x% — 0,004y — 0,02y?

em que:

(4.25)

z=rendimento acidez biodiesel A3
x= varidvel independente razdo molar

y= variavel independente temperatura.

Na Figura 4.41 observa-se a acidez das blendas de biodiesel A3 e a influéncia

das varidveis independentes catalisador e razdo molar.
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Figura 4.41- Grafico da acidez das blendas de biodiesel A3 e a influéncias das

variaveis independentes razao molar e catalisador KOH.
Essas duas varidveis (Figura 4.41) influenciaram a acidez em seus valores

maximos de 0,3 mg KOH/g, quando a catalisador foi de 1,0% e a razdo molar foi de

1:12, do mesmo modo essa acidez assume o menor valor de 0,2 mg KOH/g quando a
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razdo molar 1:10 e o catalisador for de 1,25%. A equacdo 4.26 representa o rendimento

acidez biodiesel A3 em funcio das duas varidveis independentes.

z=0,267 +0,01x + 0,018x2 — 0,014y — O,O4y2 (4.26)
em que:
z=rendimento acidez biodiesel A3

x= variavel independente razdo molar

y= variavel independente catalisador.

Na Figura 4.42 € apresentado a influencia da temperatura e o catalisador sobre a
acidez das blendas de biodieseis A3.
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Figura 4.42 - Grifico da acidez das blendas de biodiesel A3 em func¢do da temperatura

e catalisador KOH.

Visualizando a Figura 4.42 percebemos que a acidez (mg KOH/g) em func¢ao
das duas varidveis a temperatura (°C) e catalisador KOH(%) mostra que as varidveis
influenciam a acidez em seus valores maximos de 0,26 mg KOH/g, quando a catalisador
for de 1,0% e a temperatura for de 50°C, do mesmo modo essa acidez assume o0 menor
valor de 0,18 mg KOH/g quando a temperatura for de 40°C e/ou 60°C e o catalisador

for de 1,25%. A equacdo 4.27 representa o rendimento acidez biodiesel A3 em funcdo
das duas varidveis independentes.
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z=0,267 — 0,004x — 0,02x* — 0,014y — 0,04y? (4.27)

em que:
z= rendimento acidez biodiesel A3
x= varidvel independente temperatura

y= variavel independente catalisador.
4.6 - Viscosidade cinematica dos 6leos e das blendas de biodiesel
Na Tabela 4.16 encontram-se os valores das viscosidades cinematicas e tempos
médios dos Oleos de mamona, dendé e algodao e, na Tabela 4.17 encontram-se as

viscosidades cinemaéticas das blendas de biodiesel com os tempos médios de

escoamento do biodiesel.

Tabela 4.16 - Viscosidade cinematica e tempos médios dos 6leos de mamona, algoddo

e dendé.
Viscosidade
Tempo de Tempo médio de
i cinematica
Oleo escoamento(s) Escoamento(s)
(mm?/s)

12535

Mamona 12617 12547 164,49
12489
2574

Dendé 2557 2573 33,27

2588
2620

Algodao 2615 2608 33,99
2590

Santos (2010) determinando a estabilidade oxidativa de 6leos de algoddo e
dendé, achou o valor da viscosidade do algoddo de 33,9 mm?%/s valor similar ao
encontrado no nosso trabalho que foi de 33,9 mm?/s para o algoddo e para o dendé o

valor de 42,4 mm?/s bem inferior ao encontrado no nosso trabalho que foi de 164,40
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mm?/s, esse mesmo autor diz esses valores da viscosidade altos é provavelmente
devido a composicdo maior de compostos polinsaturados presentes, o que torna a cadeia

mais rigida.

Tabela 4.17 - Viscosidade cinematica das blendas de Oleos de mamona, dendé e

algodao.
Viscosidade
Tempo de Tempo médio de
Blenda cinematica
escoamento(s) escoamento(s)
(mm?/s)
2916
3117
Al 3034 39,62
3068
3733
3825
A2 3779 49,35
3778
3309
3075
A3 3194 41,71
3199

Na Tabela 4.17 estdo representados os valores da viscosidade cinemdtica
(mm?/s) como também os tempos médios de leitura das blendas de biodiesel A1,A2,A3.
Analisando os resultados das duas tabelas e comparando-as hd um aumento compativel
dos resultados das blendas haja visto que o 6leo de mamona tem uma viscosidade

acentuada e, 0 mesmo entra na composicao de todas as trés blendas.
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Na Tabela 4.18 € apresentada a viscosidade cinematica das blendas de biodiesel
Al.

Tabela 4.18 - Viscosidade cinemadtica e tempos medidos das blendas de biodiesel Al

Blendas de Biodiesel Viscosidade Cinematica Tempo médio de
B100 (mm?/s) leitura(s)
Al1E1 7,610,030 225,51
A1E2 7,53+0,001 223,05
A1E3 7,44 +0,001 225,17
Al1E4 7,52+ 0,006 221,86
A1ES 7,410,003 230,15
A1E6 7,68+0,009 215,22
A1E7 7,180,014 221,07
A1E8 7,38+0,011 220,80
A1E9 7,37+0,013 215,50

A1E10 7,19+0,022 220,33
Al1E11 7,350,006 216,96
A1E12 7,24+0,019 221,23
A1E13 7,380,017 230,66
Al1E14 7,69+0,013 217,91
A1E15 7,270,009 225,51

Na Tabela 4.18, é observado os valores obtidos da viscosidade e tempo de
retencdo das blendas Al. As respostas variaram de 7,18 mm?/s> da amostra A1B7 ao
valor maximo de 7,69 mm?/s> da amostra A1B14, valores acima do limite recomendado
pela norma 45/14 que é de 6 mm?/s, observa-se também a diminuicdo significativa da
viscosidade cinemadtica de todas as blendas B100, quando comparado com as
viscosidades dos Oleos que lhe deram origem, mas esta propor¢do nao se mostra
suficiente para atender aos limites da norma, provavelmente devido a viscosidade da
mamona constituinte da blenda em maior graus nas amostras Al.

Melo (2019) trabalhando com 6leo de mamona e blendas com 6leo de soja achou
para a mamona o valor de 250,30 mm?/s e a soja com o valor de 33,15 mm?/se valor é
diminuido para 111,6 mm?/s na propor¢do da blenda 1:2 (mamona:soja), e o valor de
60,6 mm?*/s quando a proporcio da blenda for 2:1 (soja:zmamona). O menor tempo de

leitura foi observado nas blendas A1E7 (215,22s), semelhante ao tempo de retengdo da
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blenda A1E10 (215,50 s), havendo uma diferenca pouco significativa entre os dois
tempos. Sendo o primeiro submetido a uma razdo molar maior (1:12) indicando, com
1sso mais diluidos no alcool.

Na Figura 4.43 ¢ apresentado o grafico da viscosidade cinemadtica de cada blenda

de biodiesel Al.

Vacrid sl sungibiv (n i)
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Figura 4.43 - Grifico da viscosidade cinemética (mm?/s) das Blendas A1.

Sdo observados na Figura 4.43 que a viscosidade das blendas AlE1l a A1E3
com valores variando de 225,51 a 225,17 mm?/s, valores similares na blenda A1ES,
AI1E10 mm?/s e A1E12.

Na Figura 4.44 encontra-se o Grafico de Pareto para viscosidade cinematica
(mm?/s) das blendas de biodiesel Al.

Na Figura 4.44 ¢ apresentado o grafico de Pareto da viscosidade das blendas Al.

Grifico de Pareto da Viscosidade cinemitica (mm®/s) das Blendas dos Biodieseis Al

Cat. (%)(Q) 1.77985

R (mol)(Q) -1,33216

(3)Cat. (%)(L) -1,20546
@I COL) -1,13313
(DR (mol)(L) 1,133133

TCOW

p=.03

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.44 - Grafico de Pareto para viscosidade cinemética das blendas biodiesel Al.
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Na Figura 4.44 nenhuma varidvel foi significativa sendo o catalisador KOH a
varidvel que mais influenciou de forma quadrética, a varidvel dependente viscosidade.
A ANOVA dessa andlise ndo significativa encontra-se na tabela 7.41 no apéndice dessa

tese.

A Figura 4.45 mostra a influéncia da razio molar e a temperatura na

viscosidade cinemética (mm?/s) nas blendas de biodieseis Al.
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Figura 4.45- Grifico da viscosidade cinemadtica das blendas Al em fun¢do da razdo
molar e temperatura.
Observando-se a Figura 4.45 os maiores valores da viscosidade cinemaética
foram quando a razdo molar assumiu o valor de 1:12 com a temperatura de 40°C. Os
valores da varidvel dependente foi verificado com a temperatura de 60°C e razdo molar

de 1:10. A equagdo 4.28 representa o rendimento viscosidade cinemadtica A1 em funcdo
das duas varidveis independentes.

z = 7,447 + 0,588x + 0,102x% — 0,059y — 0,023y?

em que:

(4.28)

z=rendimento viscosidade cinematica biodiesel Al
x= varidvel independente razdo molar

y= varidvel independente temperatura

A Figura 4.46 mostra a influéncia da razdo molar (mol) e o catalisador KOH na

viscosidade cinematica (mm?/s) nas blendas de biodieseis Al.
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Figura 4.46 - Gréfico da viscosidade cinemdtica das blendas A1l em func¢do da razdo

molar e o catalisador KOH.

Na Figura 4.46 sdao observadas que a viscosidade cinemdtica assume valores
maiores quando o catalisador KOH for 1% e a razdo molar 1:12 o mesmo ocorrendo em
menor valor com a razdo molar de 1:8. Os valores de viscosidade menor sao observados

com o catalisador assumindo o valor de 1,25%. A equacdo 4.29 representa o rendimento

viscosidade cinemdtica A1 em funcdo das duas varidveis independentes.

z = 7,447 + 0,588x + 0,102x% — 0,063y — 0,136y?

(4.29)
em que:

z= rendimento viscosidade cienmatica biodiesel Al
x= varidvel independente razdo molar

y= varidvel independente catalisador.

A influéncia da temperatura e o catalisador KOH na viscosidade cinemadtica

(mm?/s) nas blendas de biodieseis A1¢é evidenciado visualizando a Figura 4.47.
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Figura 4.47 Grifico que representa a viscosidade cinemdtica das blendas Al em
funcao do catalisador KOH e temperatura.
A viscosidade cinemdtica (mm?/s) assume os maiores valores quando o
catalisador foi 1% e a temperatura variou de 40°C a 50°C. A equagdo 4.30 representa o

rendimento viscosidade cinematica A1 em fun¢do das duas varidveis independentes.

z = 7,447 — 0,588x — 0,023x% — 0,0625y — 0,136y (4.30)

em que:

z=rendimento viscosidade cinematica biodiesel A1
x= varidvel independente catalisador

y= varidvel independente temperatura

Na Tabela 4.19 € apresentada a viscosidade cinemdtica (mm?/s) das blendas
B100 de biodiesel A2.
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Tabela 4.19- Viscosidade cinemética e tempos medidos das blendas de biodiesel A2.

Blendas de Biodiesel Viscosidade Cinematica Tempo médio de
B100 (mm?/s) leitura(s)
A2E1 5,74+0,019 172,06
A2E2 5,54+0,029 165,96
A2E3 5,42 £0,003 162,51
A2E4 5,46+ 0,007 163,58
A2ES 5,67+0,007 169,94
A2E6 5,76+0,011 172,79
A2E7 5,35+0,030 160,29
A2E8 5,310,005 159,19
A2E9 5,650,011 169,31

A2E10 5,89+0,012 176,50
A2E11 5,35+0,023 160,50
A2E12 5,31+0,019 159,04
A2E13 5,47+0,006 163,99
A2E14 5,68+0,004 170,17
A2B15 5,34+0,006 159,93

Na Tabela 4.19, sdo observado os valores obtidos da viscosidade e tempo de
retencao das blendas A2.

As respostas variaram de 5,31 mm?/s da amostra A2E12 e A2E8 ao valor
maximo de 5,89 mm?/s da amostra A2E10, nesse caso sdo observados todos os valores
abaixo do valor limite méximo recomendado pela norma ANP 45/14 que é de 6 mm?/s,
os resultados demonstram que houve uma diminui¢do significativa da viscosidade
cinemadtica de todas as blendas B100, quando comparado com as viscosidades dos 6leos
e das blendas que lhes deram origem.

Os menores tempos de escoamento foram observados nas blendas A2E12
(159,04 s), semelhante ao tempo de retencdo da blenda A2E8 (159,19s), havendo uma
diferenga pouco significativa entre os dois tempos. Sendo o primeiro submetido a uma
razao molar maior (1:12) indicando, com isso mais diluidos no alcool.

Na Figura 4.48 € apresentado o grafico da viscosidade cinemdtica das blendas

de biodieseis A2.
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Figura 4.48 - Gréfico da Viscosidade cinemdtica (mm?/s) das blendas A2.

Figura do autor (2018).

E observada na figura 4.48 uma dispersio dos valores de viscosidade cinematica
para esse tratamento.

Na Figura 4.49 encontra-se o Gréfico de Pareto para viscosidade cinematica
(mm?/s) das blendas de biodieseis A2, o resultado do efeito significativo a 95% de
confianga (p<0,05) das trés varidveis independentes, razdo molar (mol), temperatura

(°C) e porcentual do KOH (%).

Grifico de Pareto da Viscosidade cinemitica (mm®/s) das Blendas A2

(3)Cat. (%)(L) -4,27288

)T CO)L) - 517925

T (°C)(Q) -498469

(DR (mol)(L) -284859
Cat. (%)(Q) - 252167

R (mol)(Q) - 111423

p=05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.49 - Gréfico de Pareto para viscosidade cinemética das blendas biodiesel A2.

Na Tabela 4.20 estdo os dados da ANOVA da viscosidade cinematica das
blendas de biodieseis A2.
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Tabela 4.20- ANOVA viscosidade cinematica das blendas A2.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 0,001512 1 0,001512 0,08114 0,782987
Razao molar(Q) 0,000231 1 0,000231 0,01241 0,914026
(2)Temperatura(L) 0,005000 1 0,005000 0,26825 0,618525
Temperatura(Q) 0,004631 1 0,004631 0,24847 0,631567
(3)Catalisador
0,340312 1 0,340312 18,25752  0,002714
KOH(L)
Catalisador
0,001185 1 0,001185 0,06359 0,807270
KOH(Q)
Error 0,149117 8 0,018640
R? (%) 70,27
Total SS 0,501493 14

Na Figura 4.49 e Tabela 4.20, sdo observados que s6 catalisador KOH(%), foi

significativo de forma linear, o ndo sendo as outras varidveis de forma linear e/ou

quadratica significativas.

Na Figura 4.50 sdo apresentadas a influéncia da temperatura e a razdo molar,

varidveis independentes, sobre a viscosidade cinematica como varidvel dependente.
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Figura 4.50 Grifico que representa a viscosidade cinematica das blendas A2 em

funcdo da temperatura e a razao molar.
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Na Figura 4.50 os valores da viscosidade cinemdtica sdo maximizados quando a
temperatura € de 40°C e a razdo molar assume o valores de 1:8 a 1:12. Desse mesmo

modo sdo verificados os valores menores para essa varidvel dependente com a

temperatura de 50°C e razdo molar de 1:10 a 1:12. A equagdo 4.31 representa o

rendimento viscosidade cinemadtica A1 em fun¢do das duas varidveis independentes.

z=5,5—0,014x + 0,008x2 — 0,025y + 0,035y2 (4.31)

em que:

z=rendimento viscosidade cinematica biodiesel A2
x= varidvel independente razio molar

y= varidvel independente temperatura

Na Figura 4.51 s@o apresentadas a influéncia do catalisador KOH e a razdo

molar, varidveis independentes, sobre a viscosidade cinemdtica como varidvel

dependente.
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Figura 4.51 - Grifico que representa a viscosidade cinematica das blendas A2 em

funcdo do catalisador KOH e a razdo molar
s é

Na Figura 4.51 os maiores valores da viscosidade cinemdtica 5,7 mm?
verificada quando na producdo das blendas, o catalisador KOH foi 0,75% e a razdo

molar assumiu os valores de 1:8 a 1:12. A menor viscosidade cinematica 5,3 mm?2.s!

foi verificado com 1,25% do catalisador KOH e a razdo molar de 1:8 a 1:12. E os

menores valores, (menor que 5 ,575mm?.s™), foi verificado quando o catalisador variou
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de 1 % a 1,25% e a razdo molar foi de 0,75% a 1,25%. A equacao 4.32 representa o

rendimento viscosidade cinematica A1 em fun¢do das duas varidveis independentes.

z = 5,497 — 0,14x + 0,08x2 — 0,206y + +0,18y? (4.32)
em que:

z= rendimento viscosidade cinematica biodiesel A2
x= varidvel independente catalisador

y= variavel independente temperatura

Na Figura 4.52 s3o apresentadas a influéncia do catalisador KOH e a

temperatura, varidveis independentes, sobre a viscosidade cinemadtica como varidvel

dependente.
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Figura 4.52 - Grifico que representa a viscosidade cinematica das blendas A2 em

funcdo da temperatura e catalisador KOH.

Na Figura 4.52 os valores de acidez minima foi verificado quando o catalisador

KOH foi 1,25% e a faixa de temperatura verificada foi de 40°C a 60°C, nessas

condi¢des os valores da acidez foi menor que 5,27%.

A equacdo 4.33 representa o rendimento viscosidade cinemdtica Al em fungdo das duas

varidveis independentes.
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z = 5,497 + 0,025x + 0,035x% — 0,206y + 0,018y? (4.33)

em que:
z= rendimento viscosidade cinamatica biodiesel A2
x= varidvel independente temperatura

y= variavel independente catalisador

Na Tabela 4.21 é apresentada a viscosidade cinemdtica (mm?/s) das blendas

B100 de biodiesel A3.

Tabela 4.21 - Viscosidade cinemética e tempos medidos das blendas de biodiesel A3.

Blendas de Biodiesel Viscosidade Cinematica Tempo médio de
B100 (mm?/s) leitura(s)
A3E1 5,610,057 167,01
A3E2 5,68+0,012 170,21
A3E3 5,68 0,001 170,11
A3E4 5,58+ 0,021 167,15
A3ES 5,35+0,008 160,31
A3E6 5,55+0,017 166,30
A3E7 5,46+0,020 163,64
A3ES8 5,510,007 164,95
A3E9 5,690,018 170,57

A3E10 5,57+0,012 166,79
A3E11 5,68+0,027 170,37
A3E12 5,460,012 163,64
A3E13 5,58+0,002 167,22
A3E14 5,48+0,009 164,41
A3E1S 5,62+0,005 168,45

Na Tabela 4.21, pode ser observado os valores obtidos da viscosidade e tempo
de retengdo das blendas A3, de acordo com a normas ANP 45/14.

As respostas variaram de 5,35 mm?%/s da amostra A3ES5, ao valor maximo de
5,69 mm?/s da amostra A3E9, sdo observados todos os valores abaixo do valor limite

recomendado pela norma RANP 45/14 que é de 6 mm?/s, esses resultados demonstram
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que houve uma diminui¢do significativa da viscosidade cinemdtica de todas as blendas
B100, quando comparado com as viscosidades dos 6leos e das blendas que lhe deram
origem.

A Figura 4.53 apresenta a viscosidade cinemdtica mm?/s das blendas A3 de

biodiesel.
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Figura 4.53 Viscosidade cinematica (mm?/s) das blendas A3.

Na Figura 4.53 s3o observadas que na viscosidade desse tratamento A3 também
houve uma dispersdo de resultados como observados nos resultados das blendas A2.

Na Figura 4.54 encontra-se o Gréfico de Pareto para viscosidade cinematica
(mm?/s) das blendas de biodieseis A3, o resultado do efeito significativo a 95% de
confianga (p<0,05) das trés varidveis independentes, razao molar (mol), temperatura

(°C) e percentual do KOH (%).

Grifico de Pareto da Viscosidade cinematica mmY's das Blendas A3

T°CHQ)

-2,50074

AT O)L)

Cat (%)(Q)

(DR (mol)(L)

R (mol)(Q)

(3)Cat (%)(L)

p=05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.54 Grifico de Pareto para viscosidade cinemadtica das blendas biodiesel A3.
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Na Figura 4.54 é observado que dentre as trés varidveis independentes, a
variavel Temperatura, foi significativa de forma quadratica sendo a varidavel que mais
influenciou nessa relacdo, seguida da temperatura de forma linear.

Na Tabela 4.22 ¢ apresentado os dados da ANOVA da viscosidade cinematica
das blendas de biodieseis A3.

Tabela 4.22 - ANOVA viscosidade cinematica A3.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(DRazao molar(L)  0,006050 1 0,006050 0,929429  0,363244
Razao molar(Q) 0,002792 1 0,002792 0,428967  0,530873
(2)Temperatura(LL) 0,017112 1 0,017112 2.628901 0,143592
Temperatura(Q) 0,040708 1 0,040708 6,253702  0,036899
(3)Catalisador
0,000313 1 0,000313 0,048008  0,832054
KOH(L)
Catalisador
0,015600 1 0,015600 2,396543 0,160194
KOH(Q)
Error 0,052075 8 0,006509
R? (%) 62,68
Total SS 0,139533 14

Na Tabela 4.22 encontra-se a andlise de variancia (ANOVA) foi utilizada para
comprovar a significancia estatistica mostrada na Tabela 4.35, nela foi observado que
valor da temperatura foi significativo, também observado no grafico de Pareto na Figura
4.53.

Na Figura 4.55 sao apresentados a influéncia da temperatura e da razdo molar,

varidveis independentes, sobre a viscosidade cinemadtica como varidvel dependente das

blendas de biodiesel A3.
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Figura 4.55 - Grafico que representa a viscosidade cinematica das blendas A3 em

funcdo da temperatura e a razao molar.

Na Figura 4.55 sdo observados que viscosidade cinemadtica das blendas A3
assumiu valores de 5,75 mm?s quando a temperatura for de 40°C e a razdo molar os
valores de 1:8 a 1:12, da mesma forma esse mesma varidvel dependente assumiu
menores valores de viscosidade, quando a temperatura foi de 50°C e a razao molar foi

1:8. A equagdo 4.34 representa o rendimento viscosidade cinemdtica A1 em fun¢do das
duas varidveis independentes.

z =5,56+ 0,03x — 0,028x% — 0,047y + 0,105y2

(4.34)
em que:

rendimento viscosidade cinematica biodiesel A3
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente temperatura

Na Figura 4.56 sdo apresentados a influéncia do catalisador KOH e da razao

molar, varidveis independentes, sobre a viscosidade cinemadtica como varidvel

dependente das blendas de biodieseis A3.
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Figura 4.56 - Grifico que representa a viscosidade cinemadtica das blendas A3 em

funcdo do catalisador KOH e a razdo molar.

Na Figura 4.56 é observado que a viscosidade cinemadtica das blendas A3
assumiu valores de 5,56 mm?/s quando o catalisador KOH foi de 1% e a razdo molar
assumiu valores de 1:10, da mesma forma esse mesma varidvel dependente assumiu
menores valores de viscosidade, quando o catalisador assumiu valores de 0,75% e/ou
1,25% sendo a razdo molar 1:8 o que € preferivel para atender a norma RANP 45/14.

A equacdo 4.35 representa o rendimento viscosidade cinematica Al em fungdo das
duas varidveis independentes.

z =5,56 + 0,028x — 0,027x? — 0,006y — 0,07y? (4.35)

em que:

z=rendimento viscosidade cinematica biodiesel A3

x= varidvel independente razao molar

y= variavel independente catalisador KOH.

Na Figura 4.57 s@o apresentadas a influéncia do catalisador KOH e da

temperatura, varidveis independentes, sobre a viscosidade cinematica como varidvel
dependente das blendas de Biodiesel A3.
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Figura 4.57 - Gréfico que representa a viscosidade cinematica das blendas A3 em

funcdo da temperatura e o catalisador KOH.

Na Figura 4.57 a viscosidade cinemdtica das blendas A3 assume valores de 5,5
mm?/s portanto o menor valor, quando a temperatura for de 50°C e o catalisador KOH
assumir valores de 0,75% e 1,25%, da mesma forma esse mesma varidvel dependente

assume maiores valores de viscosidade 5,75%, quando o temperatura for 40 °C e 0o KOH

assumir o valor de 1,0%. A equacdo 4.36 representa o rendimento viscosidade
cinemdtica Al em func¢do das duas varidveis independentes.

z = 5,56 — 0,046x + 0,105x% — 0,006y — 0,065y (4.36)

em que:

z=rendimento viscosidade cinematica biodiesel A3
x= varidvel independente temperatura

y= variavel independente catalisador.

4.7. Massa especifica das Blendas de Biodiesel

Na Tabela 4.23, encontram-se os resultados obtidos para a massa especifica
(kg/m?) do Tratamento A1 das blendas de biodiesel. A norma técnica ASTM D 4052-

16 preconiza que os valores limites para essa analise é 850 — 900 kg/m°.
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Tabela 4.23 Massa especifica (kg /m?) da blenda A1.

Blenda Massa especifica (kg/ m?)
Al1E1 901,7
A1E2 900,1
A1E3 899,4
Al1E4 900,7
A1ES 901,4
A1E6 899,3
A1E7 898,4
A1E8 900,6
A1E9 899,4

A1E10 899,1

AlE11 899,2

A1E12 899,1

A1E13 897.9

Al1E14 899,1

A1E15 900,2

O Método ASTM D 4052-16 (850 — 900 kg/m?) foi o método seguido para
analisar a massa especifica das blendas Al. Sdo observados que valores variaram de
900,7 kg/m> a 901,4 kg/m* acima do padrio.

Na Figura 4.58 ¢& apresentado os valores da massa especifica das blendas de

biodiesel Al.
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901,5
901,0 <
900,5
900,0

899,5

899,0 [ ] [ ] [ ]

Massa especifica Blenda A1(Kg/m?)

898,5 o

898,0 o
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Blendas Biodiesel Al

A Figura 4.58 - Massa especifica (kg/m?) das blendas de biodiesel Al.
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O grifico da Figura 4.58 mostra uma ligeira concentrac¢do dos valores da massa

especifica das blendas A1E9 a A1E12 cujos valores variaram de 899 kg/m?.

Nas Figuras 4.59 encontra-se o Gréfico de Pareto para a Massa Especifica

(kg/m’) das blendas de biodieseis Al, o resultado do efeito significativo a 95% de

confianca (p<0,05) das trés varidveis independentes, razao molar (mol), temperatura

(°C) e porcentual do KOH (%). essas varidveis ndo foram significativos, em termos

lineares ou quadraticos mas, a razao molar foi a varidvel que apresentou o maior efeito

sobre a massa especifica ((kg/m?.

R (mol)(Q)

@T COL)

(3)Cat (%)(L)

TCOQ

Cat (%)(Q)

(DR (mol)(L)

Grifico de Pareto da Massa especifica Blenda Al

-1,84303 |

-,604038

-590346

p=,05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.59 - Grifico de Pareto da massa especifica blendas de biodieseis Al.

A Figura 4.59 representa o Gréfico de Pareto da massa especifica da blendas

Al e mostra a ndo significncia das trés varidveis independentes, temperatura, razao

molar metanol : 6leo e o percentual do KOH, os dados da ANOVA dessa andlise

encontra-se na Tabela 7.36 no apéndice dessa tese. Na Figura 4.60 estd apresentado o

grifico da massa especifica Alem fun¢do da razdo molar e temperatura.

136



Resultados e Discussoes

I > 501
B < 5006
2 [ <9001
g B <8996
:’é B <5991
q
2g
E
"y

Figura 4.60 - Massa especifica das blendas Alem funcio da razdo molar e temperatura.

A Figura 4.60 mostrou a massa especifica (kg/m®), em funcdo das duas
varidveis temperatura e razdo molar. Esses valores sdo maximizados quando a
temperatura for 40°C ou 60°C e a razdo molar valores de 1:8 e/ou 1:12 de forma
associada. E assume valores menores com a razao molar de 1:10 e a temperatura de

50°C. A equagdo 4.37 representa o rendimento da massa especificas Al em func¢do das

duas

z = 889,067 — 0,025x + 1,067x% — 0,263y + 0,342y? (4.37)
em que:
z=rendimento massa especifica A1l
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente temperatura

Na Figura 4.61 estdo representadas as varidveis independentes catalisador KOH

(%) e razdo molar (mol) sobre a varidvel dependente massa especifica (kg/m?) das
blendas de biodiesel Al.
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Figura 4.61 - Grafico da massa especifica das blendas Alem func¢do da razdo molar e
catalisador KOH.

A Figura 4.61 mostra a massa especifica (kg/m?), em funcio das duas varidveis
independentes, catalisador KOH e razdo molar. A varidvel dependente assume os
valores maiores no intervalo 0,75% a 1,255 do catalisador e na razdo molar de 8:1 e
12:1.Nessa condi¢des e, os menores valores para massa especifica desse tratamento €
verificado razao molar assume for de 10:1 e 1,25% do catalisador. A equacdo 4.38

representa o rendimento da massa especificas Al em funcdo das duas varidveis
independentes.

z = 889,067 — 0,025x + 1,067x% — 0,237y — 0,208y? (4.38)
em que:
z=rendimento massa especifica Al

x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente catalisador KOH

Na Figura 4.62 estao representadas a massa especifica das blendas Al,em funcdo
do catalisador KOH e temperatura.
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Figura 4.62 - Grafico da massa especifica das Blendas Alem funcdo do catalisador
KOH e temperatura.
Sdo observados na Figura 4.62, que a massa especifica das blendas de biodiesel
A1l como varidvel dependente, assumem maiores valores no intervalo de 40°C a 50°C
e 0 KOH foi de 0,75%. Para atender a norma ASTM D4052-16, esses valores foram de

1% de catalisador e 60°C. A equacdo 4.39 representa o rendimento da massa

especificas Al em funcao das duas varidveis independentes.

z = 889,067 — 0,263x + 0,34x? — 0,237y — 0,208y? (4.39)
em que:
z=rendimento massa especifica Al

x= variavel independente catalisador KOH

y= varidvel independente temperatura
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Na Tabela 4.24 é apresentado os valores da massa especifica das blendas de

biodiesel A2.

Tabela 4.24 - Massa especifica das blendas A2.

Ensaio Resultado (kg/m?)
A2E1 889,6
A2E2 889,8
A2E3 889,1
A2E4 889,3
A2ES 890,2
A2E6 889,2
A2E7 889,8
A2ES 892,7
A2E9 889,5

A2E10 889,2

A2E11 894.,0

A2E12 890,3

A2E13 889,6

A2E14 889,5

A2E15 888,7

Na Tabela 4.24 estao representados os resultados obtidos para a massa especifica
(kg/m?) das blendas de biodiesel A2, as blendas A2E1 e A2ES8 se apresentam acima
do padrao da RANP 45/14, todas as outras atendem a norma ASTM D 4052-16.

Na Figura 4.63 € apresentada a massa especifica das blendas de biodiesel A2.
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Figura 4.63- Massa especifica (kg/m>) das blendas de biodiesel A2.

Fonte: Do autor (2018)

Sao observadas na Figura 4.63 uma predominancia em praticamente todas as

blendas de valores da massa especifica de 889 a 890 Kg/m®.

Na Figura 4.64 encontra-se o Gréfico de Pareto para a massa especifica (kg/m?)

das blendas de biodieseis A2, o resultado do efeito significativo a 95% de confianca

(p<0,05) das trés varidveis independentes, Razdo molar (mol), temperatura (°C) e

Porcentual do KOH (%),

(3)Cat (%) (L)

Cat (%)(Q)

@)T (*C)yL) -1,63372

(DR (mol)(L) 7515109

T(CCHQ)

R (mol)(Q) 06813922

Grifico de Pareto da Massa especifica (kg/m”) das Blendas de Biodiesis A2

p=.05
Efeito Estimado (Valor absoluto)

Figura 4.64 - Grifico de Pareto para a massa especifica (kg/m?) das blendas de

biodieseis A2.
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Na Figura 4.64 o Grifico de Pareto para a massa especifica (kg/m?) das blendas
de biodieseis A2, é observado que foi significativa de forma linear a interacdo do
catalisador KOH, ndo sendo as outras duas significativas. O grafico mostra o efeito

positivo dessa varidvel, sendo os outros ndo significativos.

Na Tabela 4.25 encontra-se a ANOVA da Massa especifica das blendas de
biodiesel A2.

Tabela 4.25- ANOV A massa especifica blendas biodieseis A2

Fatores Soma dos GL Med,lzf F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 0,66125 1 0,661250 0,564769  0,473871
Razao molar(Q) 0,00776 1 0,007756 0,006625 0,937130
(2)Temperatura(L) 3,12500 1 3,125000 2,669039  0,140959
Temperatura(Q) 0,19391 1 0,193910 0,165617  0,694707
(3)Catalisador
KOH(L) 9,46125 1 9,461250 8,080783  0,021723
Catalisador
KOH(Q) 5,80776 1 5,807756 4,960361 0,056545
Error 9,36667 8 1,170833
R2 (%) 67,22
Total SS 28,57333 14

Na Figura 4.65 estdo representados as varidveis independentes temperatura (°C)
e razdo molar (mol) sobre a varidvel dependente massa especifica (kg/m3) das blendas
de biodiesel. Sdo observados com a menor valor da temperatura e a razao molar acima
de 10:1 os valores pra a massa especifica ficardo acima do valor do padrdo. Valores da

razdo molar 8:1 e faixa de temperatura d 50°C a 60°C a varidvel dependente assume o

valor de 890 kg/m®.

142



Resultados e Discussoes

B - 890
Z [1<8895
3:{ Bl <5885
-
>
]
=
44
E]
_)i

Figura 4.65 - Grafico da massa especifica das blendas A2 em funcao da razao molar e
temperatura.

Sdo observados na Figura 4.65 que os valores da massa especifica para tender a

norma RANP 45/14 a temperatura devera ser acima de 40°C e a razdo molar 8:1 a 12:1,

assumindo essas condi¢des os valores foram menores que 889,5 kg.m™. A equacio 4.40

representa o rendimento da massa especificas A2 em funcdo das duas varia’veis

independentes.
z = 889,267 — 0,288x + 0,458x% — 0,625y + 0,229y? (4.40)
em que:

z=rendimento massa especifica A2
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente temperatura

Na Figura 4.66 estdo representados as varidveis independentes catalisador
(KOH) e razdo molar (mol) sobre a varidvel dependente massa especifica (kg/m?) das

blendas de biodieseis A2.
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Figura 4.66 - Grafico da massa especifica das blendas A2 em fun¢do da razao molar e
catalisador KOH.

Na Figura 4.66 os valores da massa especifica assume valores maiores quando o

catalisador KOH for 1,25% e a razdo molar for de 1:8 a 1:12. Os menores valores sdo

observados quando a razdo molar estiver no intervalo de 0,75% a 1% e a razdo molar de

8:1a10:1. A equacdo 4.41 representa o rendimento da massa especificas A2 em fung¢ao
das duas

z = 889,267 + 0,288x — 0,446x% + 1,09y + 1,225y (4.41)

em que:
z=rendimento massa especifica A2
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente catalisador

Na Figura 4.67 estdo representados as varidveis independentes catalisador

(KOH) e temperatura ( °C ) sobre a varidvel dependente massa especifica (kg/m?) das
blendas de biodieseis A2.
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Figura 4.67 - Grafico da massa especifica das Blendas A2 em funcdo do catalisador
KOH e temperatura.
Na Figura 4.67 a massa especifica das blendas de biodiesel A2, assume valores
maiores quando o catalisador KOH for 1,25% e a temperatura estiver no intervalo de
40°C a 60°C. Os menores valores sdo observados quando o KOH assumiu valores entre

1% e 0,75% e a temperatura estiver entre, 50° e 60°C. A equacdo 4.42 representa o

rendimento da massa especificas A2 em fungdo das duas

z = 889,267 — 0,625x + 0,229x% + 1,09y + 1,225y (4.42)
em que:
z=rendimento massa especifica A2
x= varidvel independente temperatura

y= variavel independente catalisador.

Na Tabela 4.28 é apresentada a massa especifica das blendas A3.
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Na Tabela 4.26 sao apresentados os valores da massa especifica das blendas de
biodieseis A3.
Tabela 4.26 - Massa especifica das blendas A3.

Ensaio Resultado (kg/m?)
A3E1 886,9
A3E2 890,9
A3E3 886,6
A2E4 886,2
A2ES 889,7
A3E6 886,5
A3E7 886,7
A3ES8 885,7
A3E9 887,2
A3E10 886,4
A3E11l 886,7
A3E12 885,7
A3E13 893,3
A3E14 887,8
A3E15 892,0

Na Tabela 4.26, sao observados que todas as blendas de biodieseis A3
encontram-se dentro do padrio para a massa especifica (m’/kg) das blendas de
biodieseis A3 método ASTM D 4052-16.

Na Figura 4.68 estdo apresentados os valores da massa especifica (kg/m?) das

blendas de biodieseis A3.
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Figura 4.68- Massa especifica (kg/m’) das blendas dos biodiesel A3.

Fonte: Do autor (2018)

Na Figura 4.68 estd configurada a relacio da massa especifica (m3/kg) das

blendas de biodiesel A3. Observa-se que houve uma maior concentragdo dos resultados

dos valores das blendas entre 885 e 888 (kg/m?).

A Figura 4.69 mostra o Grifico de Pareto e a relacdo das varidveis

independentes razdo molar, temperatura e percentagem do catalisador KOH nas blendas

de biodiesel A3.

Cat (%)(Q)

TCOQ

R (moD)(Q)

AT O

(3)Cat (%)(L)

(DR (mol)(L)

Grifico de Pareto da Massa especifica (kg/m”) da Blenda A3

p=,05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.69 - Grifico de Pareto da massa especifica das blendas de biodieseis A3.

147



Resultados e Discussoes

O Griéfico de Pareto (Figura 4.69) para a massa especifica (kg/m?), é observado
que a uUnica varidvel que foi significativa de forma quadratica foi o catalisador KOH(%),
nao sendo as outras de forma linear e/ou quadrética significativas.

Na Tabela 4.27 € apresentada a ANOVA das blendas de biodieseis A3 e o

resultado da influéncia das trés varidveis independentes sobre a varidvel dependente

massa especifica das blendas A3.

Tabela 4.27 - ANOVA da massa especifica das blendas A3.

Fatores Soma dos Med,‘? F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 0,04500 1 0,04500 0,011140 0,918542
Razao molar(Q) 6,89641 1 6,89641 1,707208  0,227657
(2)Temperatura(L) 5,78000 1 5,78000 1,430841 0,265874
Temperatura(Q) 15,01641 1 15,01641 3,717317  0,089993
(3)Catalisador
KOH(L) 3,12500 1 3,12500 0,773595  0,404752
Catalisador
KOH(Q) 23,38564 1 23,38564 5,789122  0,042770
Error 32,31667 8 4,03958
R2 (%) 60,13
Total SS 81,05733 14

Na Figura 4.70 estdo representadas as varidveis independentes razao molar (mol)

e temperatura (°C) sobre a varidvel dependente massa especifica (kg/m?) das blendas de
biodieseis A3.

Il - 591
I < 58591
I <390
[ < 889
[] <888
I < 887
. [l <556
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Figura 4.70 - Grafico da massa especifica das blendas A3 em func¢do da razdo molar e
temperatura.
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Na Figura 4.70 sdo observados que a massa especifica das blendas de biodieseis
A3 como varidvel dependente em funcdo das outras duas varidveis independentes,
assumem valores maiores quando a temperatura for de 50°C e a razdo molar assumir
valores de 1:10. Os menores valores sao observados quando a razao molar for 1:8 e a

temperatura 60°C. A equacdo 4.43 representa o rendimento da massa especificas A3 em
funcdo das duas varidveis independentes.

z = 881,033 — 0,075x — 1,367x% — 0,850y — 2,017y?

(4.43)
em que:

z=rendimento massa especifica A3
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente temperatura

Na Figura 4.71 estdo representados as varidveis independentes razao molar

(mol) e catalisador (KOH) sobre a varidvel dependente massa especifica (kg/m3) das
blendas de biodieseis A3.

) I > 5891
4 B - 551
Z I < 390

. B [ < 889

22 ] <888

2% I < 887

7z = B < 886

27 B < 555

X

7 %

“3

w
-

Figura 4.71 - Grafico da massa especifica das blendas A3 em funcdo da razdo molar e

catalisador KOH.

Na Figura 4.71 é observada a massa especifica das blendas de biodiesel A3
como variavel dependente em fungdo das outras duas varidveis independentes. Essa

assume valores maiores quando a a razdo molar for 1:10 e o catalisador for de 1%. Os
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menores valores sdo observados quando o catalisador (KOH) assumir os valores de

0,75% ou 1,25% e a razdao molar for 8:1 ou 12:1. A equacdo 4.44 representa o

rendimento da massa especificas A3 em fungdo das duas varidveis independentes.

z = 881,033 — 0,075x — 1,367x% — 0,625y — 2,517y? (4.44)
em que:
z= rendimento massa especifica A3
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente catalisador

Na Figura 4.72 sdo apresentados a relacio do percentual de catalisador e

temperatura no rendimento da massa especifica das blendas de biodieseis A3.

7 I > 5890
z I < 389
Z ] <887

A B <885

3«;; B < 883
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Figura 4.72- Gréfico da massa especifica das blendas A3 em func¢do do catalisador
KOH e temperatura.
Na Figura 4.72 sdo observados que a massa especifica das blendas de biodieseis
A3 como varidvel dependente em fungdo das outras duas varidveis independentes. Essa
assume valores maiores quando a temperatura for de 50°C e o catalisador for 1%. Os
menores valores sdo observados quando o catalisador for 0,75% e 1,25% e a

temperatura 60°C. A equagdo 4.45 representa o rendimento da massa especificas A3 em

funcdo das duas varidveis independentes.
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z = 881,033 — 0,855x — 2,02x? — 0,63y — 2,52y? (4.45)

em que:
z= rendimento massa especifica A3
x= varidvel independente temperatura

y= variavel independente catalisador

4.8. Graficos expressam a relacao entre massa especifica de cada blenda e as

viscosidades cinematicas correspondentes.

Na Figura 4.73 mostra o grafico da relacdo entre viscosidade cinematica

(mm?/s) e massa especifica (kg/m3) das blendas de Biodiesel Al.

GVESWR

Figura 4.73 - Relagao entre viscosidade cinemadtica e massa especifica das blendas Al.

Analisando a Figura 4.73 percebe-se que a relacdo entre a viscosidade
cinemadtica das blendas Al e a massa especifica Al, hd uma concentracdo de valores
no intervalo de 7,2 mm?%*s a 7,5 mm?s e de massa especifica de 899 kg/m* a 905
kg/m?.

Figura 4.74 mostra a relacdo entre a viscosidade cinemdatica (mm?/s) e a massa

especifica (kg/m?) das blendas B100 de biodiesel A2.
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Figura 4.74 - Relacdo entre viscosidade cinemadtica e massa especifica das blendas A2.

Analisando a Figura 4.74 que mostra a relac@o entre a viscosidade cinematica

das blendas A2 e a massa especifica A2, ndo se observa uma concentragdo de valores

havendo uma variacdo das relacdes com uma ligeira concentracdo entre as leituras 5,4

mm?/s a 5,5 mm?/s e de massa especifica de 889 kg/m* a 890 kg/m°.

A Figura 4.75 Mostra a relacdo entre a viscosidade cinemdtica (mm?%/s) e a

massa especifica (kg/m®) da blenda de biodiesel A3.
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Figura 4.75 Mostra a relagiio entre a viscosidade cinemadtica (mm?/s) e a massa

especifica (kg/m?) das blendas de biodieseis A3.
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Analisando a Figura 4.75 que mostra a relacdo entre a viscosidade cinemética
das blendas A3 e a massa especifica A3, se observa uma ligeira concentracdo de valores
da massa especifica entre os valores 886 kg/m® a 889 kg/m? e leituras da viscosidade

5,45 mm?%/s a 5,7 mm?/s.

4.9 Teor de éster.

Na Tabela 4.28 € mostrado o teor de éster da blendas de biodiesel calculado
conforme a equacdo 3.9. Foi determinado com os resultados dos picos das dreas dos
ésteres dcido miristico (C 14:0), 4cidos palmitico (C 16:0), dcido pamitoleico (C16:1),
acido estearico (C 18:0), acido oleico (C 18:1), acido linoleico (C 18:2), acido
araquidonico (C 20:4),acido ricinoleico (C 18:1 OH), 4cido metil-heptadecanoato (C
17:0), acido linolénico (C 18:3).

Tabela 4.28 Teor de éster das blendas de biodiesel Al.

Blenda de Biodiesel A1 Teor de Ester (%)
AlE1 76,6
Al1E2 93,3
A1E3 92,1
A1E4 94,5
A1ES 92,1
A1E6 93,4
A1E7 85,7
A1E8 98,9
A1E9 96,3

A1E10 73,4
AlE11 76,5
A1E12 96,9
A1E13 90,7
Al1E14 72,9
A1E15 95,5

153



Resultados e Discussoes

A conversdo das blendas A1 do teor de éster oscilou de 72,9% na blenda A1E14
a 98,9% na blenda A1ES8, cinco blendas tiveram os seus resultados abaixo de 90% de
conversdo e todos os outros tiveram seus valores acima de 90%, portanto um bom
resultado considerando todo o processo, s6 dois valores atendeu a resolucao da ANP n°
45/14, a qual exige um teor de ésteres igual ou superior a 96,5% para a producio de
biodiesel mas, os encontrados nessa pesquisa foram valores muito préximo do padrao.

Na Figura 4.76 estd apresentado o Grafico de Pareto, e os dados estatisticos
significativos a 95% para producdo o teor de éster das blendas de biodiesel Al,
utilizando o planejamento 2°*> pontos centrais, com as varidveis independentes razio

molar, temperatura e percentual de catalizador (KOH).

Grifico de Pareto do Teor de Ester das Blendas de Biodiesel Al

(R (mol)(L) 1126171

R (mol)(Q) - 866031

@T o)

4759412

TCOQ ,3635659

Cat (%)(Q)

(3)Cat (%)(L)

p=.05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.76 - Gréfico de Pareto do teor de éster das blendas de biodiesel Al

Sao observados no grafico de Pareto que nenhuma das varidveis independentes
foram significativas sendo a razdo molar a que mais influenciou e deveré ser mantida no
nivel mais alto (+1) para que a varidvel dependente, teor de éster, tenha um maior
percentual.

A ANOVA dessa determinacao ndo significativa, encontra-se no apéndice desse
trabalho.

Na Figura 4.77 é apresentada a influéncia da temperatura e a razdo molar na

formacao do teor de éster das blendas de biodiesel Al.
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Figura 4.77 Teor de éster das blendas de biodiesel Al em fun¢do da temperatura de

catalisador KOH.

Sao observadas na Figura 4.77 que os valores miximos de teor de éster da
blendas de biodiesel Al, foram verificados quando a razdo molar foi de 12:1 e a
temperatura assumiram o valor de 40°C a 60°C. A equacdo 4.46 representa o

rendimento do teor de éster das blendas Al em funcdo das duas varidveis
independentes.

z = 86,367 + 4,2x + 4,754x* + 1,775y — 1,997y? +1,754 (4.46)
em que:
z=rendimento teor de éster das blendas Al
x= varidvel independente razdo molar

y= variavel independente temperatura

E apresentada na Figura 4.78 a influencia da varidvel razio molar e o
catalisador KOH na formacao do teor de éster das blendas de biodieseis Al.
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Figura 4.78-Teor de éster das blendas de biodiesel Al em funcdo da razao molar de
catalisador KOH.
Na Figura 4.78 € observado que os valores maximos de teor de éster da blendas
de biodiesel Al, sdo verificado quando a razao molar foi de 12:1 e o catalisador KOH

foi de 0,75% a 1,25%. A equacdo 4.47 representa o rendimento do teor de éster das

blendas Al em funcdo das duas varidveis independentes.

z = 86,367 + 4,2x + 4,754x? + 35y + 1,404y? — 0,221

(4.47)
em que:

z= rendimento teor de éster das blendas Al
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente catalisador

Na Figura 4.79 € apresentada a influéncia da temperatura (°C) e o catalisador

KOH na formagdo do teor de éster das blendas de biodieseis Al.
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Figura 4.79. Temperatura e razao molar no teor de éster das blendas Al.

Na Figura 4.79 o teor de éster ¢ maximizado quando a temperatura for de 50°C e
o catalisador assumir os valores de 0,75% ou 1,25%. A equacdo 4.48 representa o
rendimento do teor de éster das blendas Al em funcdo das duas varidveis

independentes.

z =186,367 + 1,775y — 1,996 y% + 0,35x + 1,404x2 + 8,95

(4.48)
em que:

z=rendimento teor de éster das blendas Al
x= varidvel independente catalisador

y= varidvel independente temperatura.
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Na Tabela 4.29 sao apresentados os resultados para o teor de éster das blendas
de biodiesel A2.
Tabela 4.29 - Teor de Ester das Blendas de Biodiesel A2.

Blenda de Biodiesel A2 Teor de Ester(%)
A2E1 98,9
A2E2 96,0
A2E3 94,2
A2E4 99,1
A2ES 97,5
A2E6 98,5
A2E7 87,7
A2ES8 96,3
A2E9 91,3

A2E10 76,7
A2E11 97,9
A2E12 75,1
A2E13 87,3
A2E14 80,5
A2E15 92,7

A Tabela 4.29 mostra a conversdo das blendas de biodiesel A2. A variacdo
oscilou de 75,1% na blenda A2E12 a 98,9% na blenda A2El, com conversio
satisfatoria de acordo com a resolucdo da ANP n° 45/14, a qual exige um teor de
ésteres igual ou superior a 96,5% para a producao de biodiesel.

Na Figura 4.80 € apresentado o gréifico de Pareto e a influéncia das trés varidveis
percentagem de catalisador KOH, temperatura e razdo molar sobre o teor de éster das

blendas de biodieseis A2.
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Figura 4.80 Grafico de Pareto do teor de éster das blendas de biodiesel A2.

O Gréfico de Pareto mostra que a varidvel independente razdo molar

metanol:6leo, foi significativa a 95% devendo ser mantida no nivel (-1) de 1:8 para

que os valores médximos do teor de éster sejam atingidos, sendo

a temperatura

(quadrética) mesmo ndo sendo significativa mas, influenciou de forma positiva o teor de

éster A2.

Tabela 4.30 - ANOVA do Teor de éster das blendas de biodiesel A2

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 16,8200 1 16,8200 0,414341 0,537786
Razao molar(Q) 368,0010 1 368,0010 9,065274  0,016792
(2)Temperatura(L) 190,1250 1 190,1250 4,683507 0,062386
Temperatura(Q) 0,2010 1 0,2010 0,004952  0,945626
(3)Catalisador
6,1250 1 6,1250 0,150882  0,707827
KOH(L)
Catalisador
12,1856 1 12,1856 0,300179  0,598720
KOH(Q)
Error 324,7567 8 40,5946
R? (%) 65,12
Total SS 931,0973 14
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Sao observadas na Tabela 4.30 as componentes da ANOVA das blendas de
biodiesel A2 o coeficiente de determinaciio R? foi de 65,12% e o valor de p 0,016.

E apresentada na Figura 4.81 a influéncia das duas varidveis independentes

razdo molar e temperatura na formacao do teor de éster das blendas de biodiesel A2.
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Figura 4.81- Teor de éster das blendas de biodiesel A2 em funcdo da temperatura e da
razao molar.

O valor maximo para o teor de éster das blendas A2 foi verificado com a razao

molar de 8:1 e 12:1 com a temperatura de 40°C, com essas condicdes, o teor ficard

proximo de 99%. A equagdo 4.49 representa o rendimento do teor de éster das blendas
A1l em funcgdo das duas varidveis independentes.

z = 86,833 + 1,45x + 9,983x% — 4,875y + 0,233y2 -2,692 (4.49)

em que:

z=rendimento teor de éster das blendas A2
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente temperatura.

Na Figura 4.82 € mostrada a influéncia das duas varidveis independentes razao

molar e percentual de catalisador na formacgdo do teor de éster das blendas de biodieseis
A2.
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Figura 4.82 - Teor de éster das blendas de biodiesel A2 em fun¢@o da razdao molar de

catalisador KOH.

Na Figura 4.82 mostra o teor de éster como varidvel dependente assume os
maiores valores com a Razdo molar 1:8 e/ou 1:12 e o catalisador assumindo os valores
de 0,75% a 1,25%, nessas condi¢des de producdo o teor de éster alcanca o percentual

de 98%. A equagdo 4.50 representa o rendimento do teor de éster das blendas Al em

funcdo das duas varidveis independentes.

z = 86,833 + 1,45x + 9,983x% — 0,875y — 1,82y2 -4,64 (4.50)
em que:

z=rendimento teor de éster das blendas A2

x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente catalisador.

E apresentada na Figura 4.83 o teor de éster A2 e a influencia das varidveis

independentes catalisador KOH e temperatura.
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Figura 4.83- Teor de éster das blendas de biodiesel A2 em funcdo da temperatura de
catalisador KOH.
E observado na figura 4.83 que o teor de éster da blenda A2 assume valores
maximos quando o KOH for de 1% e a temperatura for de 40°C. A equacgdo 4.51

representa o rendimento do teor de éster das blendas Al em fun¢do das duas varidveis
independentes.

z = 86,833 — 4,88x + 0,233x% — 0,875y — 1,82y% +11,43 (4.51)

em que:

z=rendimento teor de éster das blendas A2
x= varidvel independente temperatura

y= varidvel independente catalisador.
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Na Tabela 4.31 € mostrado o teor de éster das blendas de biodieseis A3.

Tabela 4.31 - Teor de éster das blendas de biodiesel A3.

Blenda de Biodiesel A3 Teor de Ester (%)
A3E1 77,6
A3E2 95,1
A3E3 85,0
A3E4 96,0
A3ES 75,2
A3E6 93,3
A3E7 92,1
A3ES8 90,0
A3E9 89,6

A3E10 97,6
A3E11 99,0
A3E12 95,8
A3E13 76,0
A3E14 74,6
A3E15 77,6

Na Tabela 4.31 estdo os resultados do teor de éster das conversdes das blendas
A3. A conversdo oscilou de 74,6% na blenda A3E14 a 99,0% na blenda A3E11, teor de
éster com conversado satisfatéria conforme a resolucdo da ANP 45/14 a qual exige um
teor de ésteres igual ou superior a 96,5% para a produgdo satisfatoria de biodiesel.

Na Figura 4.84 € apresentada o grafico de Pareto e a influéncia das trés variaveis
percentagem de catalisador KOH, temperatura e razdo molar sobre o teor de éster das
blendas de biodieseis A3, observa-se que todas as varidveis independentes foram

significativas de forma linear.
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Figura 4.84 - Gréfico de Pareto do teor de éster das blendas de biodiesel A3.

A Tabela 4.32 apresenta a ANOVA do teor de éster das blendas de biodiesel

A3, observando-se a significancia pelos valores correspondentes de F e P das trés

varidveis independentes.

Tabela 4.32 ANOVA teor de éster biodiesel A3.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 247.531 1 247.5312 11,38064  0,009735
Razao molar(Q) 18,762 1 18,7616 0,86259 0,380184
(2)Temperatura(L) 21,451 1 21,4513 0,98625 0,349744
Temperatura(Q) 376,963 1 376,9631 17,33147  0,003152
(3)Catalisador
56,180 1 56,1800 2,58296 0,146686
KOH(L)
Catalisador
321,354 1 321,3539 14,77475  0,004921
KOH(Q)
Error 174,002 8 21,7502
R? (%) 84,88
Total SS 1150,573 14
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Na Figura 4.85 estdo representadas a relacdo da temperatura e razdo molar sobre
o teor de éster das blendas de biodieseis A3
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Figura 4.85 - Teor de éster das blendas de biodiesel A3 em fun¢do da razdo molar e
temperatura.
Observando a Figura 4.85 os valores do teor de éster das blendas de biodiesel A3

assumem valores maximo em toda a faixa de temperatura experimental ( 40°C a 60°C)

e a razdao molar for de 12:1. A equacgdo 4.52 representa o rendimento do teor de éster
das blendas A3 em funcdo das duas varidveis independentes.

z = 76,067 + 5,563x + 2,254x* + 1,64y + 10,104y? + 11,98 (4.52)
em que:

z=rendimento teor de éster das blendas A3
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente temperatura.

Na Figura 4.86 estdo representadas a relacdo do catalisador e razdo molar sobre
o teor de éster das blendas de biodieseis A3.
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Figura 4.86 - Teor de éster das blendas de biodieseis A3 em fun¢do do catalisador e
temperatura.
Na Figura 4.86 observam-se que o teor de éster das blendas de biodiesel A3
assume valores maximo quando a razdo molar foi de 10:1 ou 12:1 e o catalisador

assumiu valores de 0,75% ou 1,25%. A equagdo 4.53 representa o rendimento do teor

de éster das blendas A3 em funcdo das duas variaveis independentes.

z =176,067 + 5,563x + 2,254x2 + 2,65y + 9,329y2 + 11,742 (4.53)

em que:

z=rendimento teor de éster das blendas A3
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente catalisador.

Na Figura 4.87 é apresentada a relacdo da temperatura e do catalisador na
formacao do teor de éster das blendas de biodieseis A3.
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Figura 4.87- Teor de éster das blendas de biodiesel A3 em funcao da temperatura de

catalisador KOH.

Na Figura 4.87 sdo observados que o teor de éster desse tratamento &

maximizado quando as temperaturas forem de 40°C e 60°C e o catalisador o percentual

de KOH for de 0,75% e 1,25%. A equacgdo 4.54 representa o rendimento do teor de éster

das blendas A3 em funcdo das duas varidveis independentes.

z =76,067 + 1,638x + 10,104x> + 2,65y + 9,329y? + 7,82 (4.54)
em que:

z=rendimento teor de éster das blendas A3
x= varidvel independente temperatura

y= variavel independente catalisador.
4.10. — Tempo de retencao do acido graxo.

A Tabela 4.33 expressa os tempos de retencdo de cada dcido graxo no

cromatégrafo gasoso das blendas de biodiesel A1 na determinagao do teor de éster.
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Tabela 4.33 - Tempo de retencdo de cada 4cido graxo no cromatdgrafo gasoso das

blendas de biodiesel Al.

Tempo de retenciao (min)

Blenda
C14:0 C1e6:1 C17:0 C18:0 C18:1 C18:2 C20:0 C18:10H

AlE1 326 599 8,19 11,35 1243 14,78 184 42,14
Al1E2 327 5,97 8,2 11,38 12,44 14,77 18,52 42,02
A1E3 322 591 8,11 11,22 12,29 14,62 18,32 42,00
A1E4 328 599 821 11,34 1245 14,77 18,47 42,07
A1ES 326 597 8,19 11,35 1243 14,74 18,42 42,01
A1E6 33 6,01 8,23 11,42 1245 148 18,54 42,05
A1E7 327 59 8,22 11,37 12,46 14,77 18,46 42,01
A1ES8 326 596 8,16 11,3 12,37 14,71 18,38 42,07
A1E9 327 594 8,15 11,29 12,36 14,67 18,42 42,06

A1E10 325 594 8,14 11,28 12,35 14,64 18,35 41,98
Al1E11l 325 594 814 11,27 12,33 14,63 18,33 41,95
Al1E12 325 593  g§12 11,20 12,31 14,64 18,30 41,89
Al1E13 323 5,80 8,07 11,17 12,22 14,52 18,19 41,76
Al1E14 323 5,89  8.09 11,20 12,23 14,53 18,23 41,78
A1E1S 324 589 8,07 11,17 12,20 14,46 18,13 41,52

Na Tabela 4.33 sdo observados um maior tempo (minutos medidos) de retencao
conforme aumenta o numero de carbono da cadeia cada éster, essa tendéncia se repete
em todas as blendas. O 4cido ricinoleico C18:10H tem o maior tempo de retencdo
devido a presenca da oxidrila (OH) presente no 12° carbono da sua cadeia e que devido
a composi¢ao da serpentina do cromatégrafo ha uma maior retencdo da saida desse
acido e, que devido a essa blenda ter em sua composi¢do 50% em massa do dleo de
mamona hd um tempo maior quando comparado com as outras blendas A2 e A3. Esse
maior tempo de retencdo € devido a reacdo entre as ligacdes fortes de pontes de
hidrogénio, entre os OH do 4cido ricinoleico e do material da coluna do cromatdgrafo
que tem em sua composicdo também o OH, o estabelecimento dessas ligacdes
proporciona um maior tempo de saida do dcido ricinoleico da coluna do cromatégrafo.

Na tabela 4.34 sao apresentados os valores dos tempos de retencio de cada acido
graxo no cromatégrafo gasoso na determinagdo do teor de éster das blendas de biodiesel

A2.
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Tabela 4.34 - Tempos de reten¢do de cada dcido graxo no cromatégrafo gasoso das

blendas de biodiesel A2.

Tempo de retenciao (min)

Blenda
C14:0 Ci16:1 C17:0 C18:0 C18:1 C18:2 C20:0 C18:10H

A2E1 322 592 8,07 11,19 12,33 14,770 18,15 41,61
A2E2 324 595 8,12 11,23 12,37 14,74 18,19 42,58
A2E3 322 594 8,13 11,28 12,29 14,82 18,29 41,66
A2E4 323 594 8,13 11,27 1242 14,81 18,28 41,65
A2ES 322 591 8,08 11,17 12,32 14,68 18,12 41,55
A2E6 325 595 814 11,24 12,37 14,772 18,22 41,62
A2E7 320 5,87 8,05 11,14 12,23 14,56 18,14 41,47
A2ES 322 590 8,07 11,18 12,27 14,61 18,14 42,50
A2E9 325 595 8§14 11,28 12,38 14,74 18,26 41,55

A2E10 324 596 8,15 11,29 12,37 14,61 18,34 41,56
A2E11 320 583 799 11,46 12,54 14,37 17,96 40,73
A2E12 324 648 8,08 11,16 12,21 14,52 18,13 41,14
A2E13 326 595 8,16 11,30 12,38 14,75 18,37 41,81
A2E14 327 599 821 11,36 12,46 14,83 18,37 41,87
A2E15 325 596 8,16 11,31 12,39 14,73 18,44 41,82

Observa-se na Tabela 4.34, que a blenda A2 possui um maior tempo de
retengdo (segundos medidos) conforme aumenta o numero de carbono da cadeia cada
éster e, que essa tendéncia se repete em todas as blendas. O acido ricinoleico C18:10H
tem o maior tempo de retencdo devido a presenca da oxidrila (OH) presente no 12°
carbono e que devido a composicdo da serpentina do cromatégrafo hd uma maior
retencdo da saida desse 4cido e, que devido a essa blenda ter em sua composi¢ao 50%
em massa do 6leo de mamona hd um tempo maior quando comparado com as outras
blendas A2 e A3.

E observada pouca variacdo nos valores dos tempos de retencio de cada dcido
graxo, havendo uma similaridade de valores anotados. Os graficos que mostram os
tempos de retencdo de cada 4cido graxo deste trabalho correspondem as Figuras 7.1 a

7.24 e estdo nos anexos deste trabalho.
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Na Tabela 4.35 sdo apresentados os valores dos tempos de retencdo de cada
acido graxo no cromatégrafo gasoso na determinacdo do teor de éster das blendas de
biodiesel A3.

Tabela 4.35 - Tempos de reten¢do de cada dcido graxo no cromatdgrafo gasoso das

blendas de biodiesel A3.

Tempo de retencio (min)

Blenda
C14:0 C16:1 C17:0 C18:0 C18:1 C18:2 C20:0 C18:10H

A3E1 323 594 814 11,26 1247 14,71 18,21 41,70
A3E2 320 594 8,06 11,17 12,37 14,59 18,08 42,61
A3E3 321 5,89 8,03 11,16 12,33 14,53 17,94 41,56
A3E4 321 593 809 11,19 12,37 14,59 18,09 41,58
A3ES 324 598 8,13 11,23 12,40 14,62 18,14 41,52
A3E6 3,16 588 796 11,05 12,24 1445 17,90 41,25
A3E7 3,18 586 7,88 11,20 12,60 14,80 17,95 41,72
A3ES8 228 627 847 11,24 12,73 1498 18,55 41,40
A3E9 323 6,51 814 1146 1244 14,68 1824 41,65
A3E10 320 591 8,07 11,14 12,34 14,57 18,17 41,52
A3E11 323 594 8,12 10,67 12,34 14,61 18,27 41,51

A3E12 323 594 812 11,132 12,36 14,62 18,24 41,54
A3E13 323 595 8,11 10,90 12,34 14,59 18,21 41,45
A3E14 323 594 8,14 11,26 1247 14,71 18,21 41,70
A3E1S5 320 594 8,06 11,17 12,37 14,59 18,08 41,90

Na Tabela 4.35 sdo apresentados os valores dos tempos de retencdo de cada
acido graxo no cromatégrafo gasoso na determinacdo do teor de éster das blendas de
biodiesel. Sdo observados um maior tempo (minutos medidos) de retengdo conforme
cadeia do éster aumenta, essa tendéncia se repete em todas as blendas. O 4cido
ricinoleico C18:10H tem o maior tempo de reten¢do devido a presenca da oxidrila (OH)
presente no 12° carbono e que devido a composi¢ao da serpentina do cromatdégrafo ha
uma maior retencdo da saida desse acido, (Martini et al.,2018) trabalhando com 6leo de
mamona em um cromatografo gasoso, o tempo de retencdo foi de 58,4 minutos valor
bem superior a média dos tempo de reten¢do dos trés tratamentos Al, A2 e A3.

Sao observadas pouca variagdo nos valores dos tempos de retencdo de cada

acido graxo, havendo uma similaridade de valores anotados. Os gréaficos que mostram
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os tempos de retenc¢do de cada dcido graxo, estdo nos apéndices (figuras 7.1 a 7.8) deste

trabalho.

4.11 Teor de agua das blendas de biodiesel

Na Tabela 4.36 estdo representados os resultados do teor de dgua (mg/kg) das

blendas de biodiesel A1,A2 e A3.

Tabela 4.36 Teor de dgua das blendas de biodiesel A1, A2, A3

Blenda Teor de Blenda Teor de Blenda Teor de
agua(mg/kg) agua(mg/kg) agua(mg/kg)
AlE1 2363,70 A2E1 1550,93 A3E1 1525,60
Al1E2 2121,40 A2E2 1502,33 A3E2 1347,87
A1E3 1197,60 A2E3 1492,14 A3E3 1130,09
Al1E4 2308,70 A2E4 1612,20 A3E4 1146,94
A1ES 2262,90 A2ES 1520,77 A3ES 1519,39
A1E6 1405,90 A2E6 1469,94 A3E6 1222,64
A1E7 1729,10 A2E7 1470,19 A3E7 1149,85
A1ES 1778,70 A2ES8 1367,30 A3ES8 1199,95
A1E9 1371,80 A2E9 1466,51 A3E9 1023,80
A1E10 1434,10 A2E10 1449,06 A3E10 1036,40
Al1E11 1213,00 A2E11 1332,31 A3E11 1093,84
A1E12 1207,60 A2E12 1888,30 A3E12 1114,32
A1E13 602,60 A2E13 1507,02 A3E13 1158,10
Al1E14 1618,60 A2E14 1564,05 A3E14 894,48
A1E15 1503,66 A2E15 1635,60 A3E1S5 1581,64

Os valores de todas as blendas (Tabela 4.36) ficaram acima do limite da norma
45/14 que determina um valor méximo de 200 mg/kg de material. Os valor minimo foi
verificado na blenda A1E3 de valor 602,60 mg/kg e o maior valor foi verificado na
blenda A1E1 de valor 2363,70 mg/kg. Todos os resultados nido atenderam a norma

45/14.
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A Figura 4.88 apresenta o Grifico de Pareto dos efeitos das trés varidveis
independentes razdo molar (mol), temperatura (°C) e catalisador(%) KOH sobre a
varidvel dependente teor de 4gua das blendas de biodieseis Al.

Grifico de Pareto do Teor de dgua (mg/kg) da s Blendas Al

R(mol)(Q) -2,5367

@T CCO)@) - 691916
TCOQ) -,548036
(3)Cat (%)(L) - 410016

Cat (%)(Q) 282875

(HR(mol)(L) 0460827

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.88 - Diagrama de Pareto dos efeitos das varidveis independentes sobre a teor

de dgua das Blendas de Biodieseis Al.

Na Figura 4.88 a varidvel razdo molar metanol/6leo quadritica se mostrou
significativo no grau estatistico adotado de 95% de confianca para a anélise do teor de

dgua das blendas de biodieseis Al.

Na Tabela 4.37 estdo representados os valores da ANOVA do teor de dgua das
blendas Al.
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Tabela 4.37 - Andlise de varidncia (ANOVA) teor de 4gua blendas Al

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 471 1 471 0,002124  0,964374
Razao molar(Q) 1427932 1 1427932 6,434830  0,034890
(2)Temperatura(L) 106237 1 106237 0,478748  0,508570
Temperatura(Q) 66648 1 66648 0,300344  0,598621
(3)Catalisador
37305 1 37305 0,168113  0,692554
KOH(L)
Catalisador
17757 1 17757 0,080018  0,784454
KOH(Q)
Error 1775254 8 221907
R? (%) 48,27
Total SS 3431818 14

Na analise dos dados da Tabela 4.37 mostra os dados da ANOV A significativos

para o teor de dgua das blendas de biodiesel A1,A2, A3, diante disso percebe-se que a

Unica varidvel significativa modelo quadrético foi a razdo molar.

A Figura 4.89 € apresenta o grafico que expressa o efeito da razdo molar e da

temperatura (°C) sobre o teor de dgua das blendas de biodiesel Al.

LRP Y iy SRR Y

. > 2200
B <2100
@ < 1900
L] <1700
B < 1500
Bl < 1300
B <1100

Figura 4.89 Grifico da relacdo entre a razao molar e temperatura sobre a teor de dgua

das blendas Al.
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Na Figura 4.89 os menores valores do teor de 4gua das blendas de biodieseis Al,
que ¢é desejavel,, € verificado quando é a razdo molar for de 10:1 e a temperatura
assumir o valor entre 40°C e 60°C. A equagdo 4.55 representa o rendimento do teor de
dgua das blendas Al em fun¢do das duas varidveis independentes. A equacdo 4.55

representa o teor de d4gua em funcdo das duas varidveis independentes.

z =1241,62 + 7,675x + 621,878x? — 115,238y + 134,353y% — 137,635

em que:

(4.55)

z=rendimento teor de dgua das blendas A1
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente temperatura.

A Figura 4.90 € apresentado o grafico que expressa o efeito da razio molar e

catalisador KOH sobre o teor de 4gua das blendas de biodiesel Al.

I > 2000
B < 1900
_ 1< 1700
? = < 1500
z g Bl < 1300
ng B < 1100
£ £
=
te
A

Figura 4.90 - Grifico da relacdo entre a razao molar e o catalisador KOH sobre a teor
de 4dgua das blendas Al.

Na Figura 4.90 os menores valores para o teor de dgua das blendas de biodiesel
€ verificado quando a razdo molar for 10:1 e o percentual de catalisador variar de 0,75%

a 1,25%. A equacdo 4.56 representa o rendimento do teor de 4gua das blendas Al em

funcdo das duas varidveis independentes.

z =1241,62 + 7,675x + 621,878x? — 68,29y + 134,353y% + 19,115  (4.56)

174



Resultados e Discussoes
em que:
z=rendimento teor de 4gua das blendas A1
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente catalisador KOH.

A Figura 4.91 é apresentado o grafico que expressa o efeito da temperatura e

catalisador KOH (5) sobre o teor de d4gua das blendas de biodiesel Al.

Bl > 2200
B < 2200

_ B <2100
- [1<2000

&2 1 < 1900

% s I < 1300

,3:% B < 1700

zZ -~

[~

72

2z

Figura 4.91 - Grafico da relacdo entre o catalisador KOH e a temperatura sobre a teor

de 4gua das blendas Al.

A Figura 4.91 apresenta a superficie resposta teor de dgua das blendas de
biodiesel Al em funcdo das varidveis catalisador KOH e a temperatura . Verifica-se que
o teor de 4gua assume valores menores quando o catalisador for 1,25% e a temperatura

50°. A equagdo 4.57 representa o rendimento do teor de dgua das blendas Al em
funcdo das duas varidveis independentes.

z = 1241,62 — 115,24x + 134,358x? — 68,23y6 — 69,346y% + 629,55  (4.57)

em que:

z=rendimento teor de 4gua das blendas A1
x= varidvel independente temperatura

y= variavel independente catalisador KOH.
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Na Figura 4.92 mostra o Gréfico de Pareto para o teor de 4gua das blendas de
biodieseis A2, o resultado do efeito significativo a 95% de confianca (p<0,05) das trés

varidveis independentes, razao molar (mol), temperatura (°C) e percentual do KOH (%).

Grifico de Pareto do Teor de Agua (mg/kg) das Blendas de Biodieseis A2

@TCCHL) 1.471341

Cat(%)(Q) 7947201

R(mol)(Q)

1220937

(3)Cat(%)(L) 3788525

TCOWQ)

(DR(mol)(L) | 205272

p=.05
Efeito estimado (Valor Absoluto)

Figura 4.92 - Diagrama de Pareto dos efeitos das varidveis independentes sobre a teor

de dgua das blendas de Biodieseis A2.

O gréafico de Pareto na Figura 4.92 mostra que ndo foram significativas a
influencia das trés varidveis independentes temperatura (°C), a razdo molar metanol :
6leo e o catalisador KOH, e os resultados dessa interacdo estdo na Tabela 7.44 no
apéndice dessa tese.

A Figura 4.93 € apresentado o grafico que expressa o efeito do razdo molar e da

temperatura ( °C ) sobre o teor de 4gua das blendas de biodiesel A2.
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Figura 4.93 - Grifico da relacdo entre a razdo molar e a temperatura sobre a teor de
agua das blendas A2.

Na Figura 4.93 € observados que o teor de dgua das blendas de biodiesel A2,
como varidvel dependente assumiu valores menores quando a temperatura for de
40°C e a razdao molar de 1:12 e 1:8, sdo observados ainda que essa varidvel dependente
tem os seus valores aumentados, o que ndo € recomendavel, com a temperatura de 60°C

e os valores de 1:8 e 1:12 da razdo molar. A equacdo 4.58 representa o rendimento do

teor de dgua das blendas A2 em funcdo das duas varidveis independentes.
z = 1568,89 — 10,283x — 53,243x2 + 73,703y + 23,753y% — 39,62 (4.58)
em que:

z=rendimento teor de dgua das blendas A2
x= varidvel independente razao molar

y= variavel independente temperatura.

A Figura 4.94 € apresentado o grifico que expressa o efeito do razio molar

(mol) e da catalisador KOH (%) sobre o teor de 4gua das blendas de biodiesel A2.
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Figura 4.94 Grafico da relacdo entre a razdo molar e o catalisador KOH sobre a teor

de 4gua das blendas A2.

Sao observados que o teor de dgua das blendas de biodieseis A2, como varidvel
dependente e as varidvel independentes razdo molar e temperatura, assume menores
valores com a temperatura de 40°C e o catalisador 0,75% e 1,25%. Assumindo valores
maiores com a razdo molar 1:12 e 1% de catalisador KOH. A equacdo 4.59 representa

o rendimento do teor de 4gua das blendas A2 em funcdo das duas varidveis
independentes.

z = 1568,89 — 10,28x — 53,243x? + 18,98y — 58,6y + 97,5 (4.59)

em que:

z=rendimento teor de dgua das blendas A2
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente catalisador.

A Figura 4.95 apresenta o grafico que expressa o efeito do catalisador KOH (%)

e da temperatura ( °C ) sobre o teor de d4gua das blendas de biodiesel A2.
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Figura 4.95 - Grafico da relacdo entre o catalisador KOH e a temperatura sobre a teor

de 4gua das blendas A2.

Sao observados que o teor de 4gua das blendas de biodiesel A2, como varidvel
dependente e as varidveis independentes temperaturas e catalisador KOH assumem
valores menores com a razdo molar de 1:8 e 1:12 e a temperatura de 40°C. A equacgdo

4.60 representa o rendimento do teor de 4dgua das blendas A2 em funcdo das duas
varidveis independentes.

z = 1568,89 + 73,70x + 23,75x% + 18,98y — 58,6y? Eq. 4.60

em que:
z=rendimento teor de 4gua das blendas A2
x= varidvel independente temperatura

y= varidvel independente catalisador.

Na Figura 4.96 encontra-se o Gréfico de Pareto dos efeitos das trés varidveis

independentes razdo molar (mol), temperatura (°C) e catalisador(%) KOH sobre a

variavel dependente teor de dgua das blendas de biodiesel A3.
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Efeito do Catalisador (KOH) e Razio molar (mol) e Temperatura sobre o Teor de dgua
(mg/kg) das Blendas de Biodieseis A3

R (mol)(Q) -1,26562

@T CO@) -930131

Cat (%)(Q) 713306

(DR (mol)(L) -672849
T (*C)(Q) 5316902

(3)Cat (%)(L)

p=.05
Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.96 - Grifico de Pareto dos efeitos das varidveis independentes sobre a

teor de dgua das blendas de biodieseis A3.

Na Figura 4.96 o Grafico de Pareto para o teor de dgua das blendas de Biodieseis
A3,mostra que que ndo houve varidvel ou interacdo que apresentasse significancia
estatistica a 95% de confianca.

No apéndice dessa tese, estio os dados da ndo significancia das interacdes das
varidveis independentes (temperatura (°C), a razao molar metanol : 6leo e o catalisador
KOH) sobre a varidvel dependente teor de dgua das blendas A3. (Tabela 7.43) e que
ficou demonstrado na Figura 4.122.

A Figura 4.97 € apresentado o grafico que expressa o efeito do razdo molar e da

temperatura ( °C ) sobre o teor de agua das blendas dos biodieseis A3.
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Figura 4.97 - Gréfico da relagdo entre a razdo molar e a temperatura sobre a teor de

agua das blendas A3.

Sado observados na Figura 4.97 que o teor de dgua das blendas de biodiesel A3,
assume valores menores quando a razao molar for 1:10 e a temperatura de 60°C, efeito
contrario é verificado quando a razdo molar for 8:1 e 12:1 em toda a faixa de
temperatura experimental, 40°C a 60°C. A equagdo 4.61 representa o rendimento do

teor de 4gua das blendas A3 em funcdo das duas varidveis independentes.

z =1211,407 — 50,941x + 141,043x% — 70,42y — 64,825y? (4.61)
em que:

z=rendimento teor de dgua das blendas A3
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente temperatura

Na Figura 4.98 ¢ apresentado o grafico que expressa o efeito do catalisador

KOH (%) e da razao molar (metanol:6leo) sobre o teor de dgua das blendas de biodiesel
A3.
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Figura 4.98 - Gréfico da relagdo entre o catalisador KOH e a temperatura sobre a teor

de 4gua das blendas A3.

Sao observados na Figura 4.98 que o teor de dgua das blendas de biodiesel A3,
como varidvel dependente e as varidveis independentes razdo molar e catalisador KOH,
quando a razdo molar for de 1% e o percentual de KOH for 0,75% e 1,25%, os valores
serdo menores, efeito contrario € verificado quando o catalisador for 0,75% e 1,25% e
arazdo molar 8:1 e 21:1. A equacdo 4.62 representa o rendimento do teor de dgua das

blendas A3 em func¢do das duas varidveis independentes.

z =1211,407 — 50,941x + 141,043x> — 30,533y — 79,49y? (4.62)

em que:
z=rendimento teor de dgua das blendas A3
x= varidvel independente razao molar

y= variavel independente catalisador

Na Figura 4.99 € apresentado o grafico que expressa o efeito do catalisador

KOH e da temperatura sobre o teor de dgua das blendas de biodiesel A3.
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Figura 4.99 - Grifico da relacd@o entre a razdo molar e o catalisador KOH sobre a teor

de 4gua das blendas A3.

A Figura 4.99, mostra que o rendimento do teor de 4gua das blendas de biodiesel
foi menor quando catalisador assumiu valores de 0,75% e 1,25% com a temperatura
60°C. Efeito contrério € observados quando o catalisador valor de 1% e a temperatura se

manter no intervalo de 40° C a 50°C. A equacdo 4.63 representa o rendimento do teor

de 4gua das blendas A3 em fun¢do das duas varidveis independentes.

z =1211,407 — 70,42x — 64,825x> — 30,533y — 79,5y? (4.63)

em que:

z=rendimento teor de dgua das blendas A3
x= varidvel independente temperatura

y= varidvel independente catalisador

4.12 Estabilidade Oxidativa dos Oleos de Mamona, Algodao e Dendé, das
Blendas dos Oleos e Blendas de Biodiesel A1, A2, A3.

A Tabela 4.38, apresenta os valores obtidos da estabilidade oxidativa ( h ) dos

6leos de mamona, dend€ e algodao e as blendas dos 6leos Al, A2 e A3.
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Tabela 4.38 Estabilidade oxidativa dos 6leos e blendas A1, A2, A3.

Oleos Blendas de Oleos
Estabilidade
Mamona Algodao Dendé Al A2 A3
Oxidativa(h)
21,87 0,54 23,71 7,98 3,35 5,26

Os valores da estabilidade oxidativa dos dleos de mamona e dendé atendem a
RANP 45/14 que é minimo de 12 h e a do 6leo de algoddo com o valor de 0,54 h ndo
atende a resolugdo 45/14. O valor da estabilidade oxidativa do dendé 21,87 h foi muito
proxima da encontrada por Guimaraes et al., (2018) que foi de 21,4 h .

A Tabela 4.39, apresenta os valores obtidos da estabilidade oxidativa das
blendas de biodiesel A1, A2 e A3.

Tabela 4.39 Estabilidade oxidativa das blendas de biodiesel Al, A2, A3.

Blenda Estabilidade Blenda Estabilidade Blenda Estabilidade
(h) (h) (h)
AlE1 3,21 A2E1 3,55 A3E1l 3,63
A1E2 4,27 A2E2 2,13 A3E2 3,52
A1E3 5,46 A2E3 2,32 A3E3 4,78
A1E4 3,21 A2E4 2,10 A3E4 2,71
A1E5 4,87 A2E5 3,02 A3ES 2,86
A1E6 3,86 A2E6 2,18 A3E6 5,28
A1E7 4,46 A2E7 3,24 A3E7 5,19
A1ES8 4,34 A2ES8 2,04 A3ES 2,47
A1E9 6,03 A2E9 3,75 A3E9 6,66
A1E10 4,37 A2E10 1,91 A3E10 4,01
Al1E11 5,21 A2E11 1,81 A3E11 4,83
Al1E12 4,97 A2E12 1,06 A3E12 3,89
Al1E13 7,72 A2E13 1,67 A3E13 5,98
AlE14 8,63 A2E14 2,23 A3E14 4,84
Al1E15 8,15 A2E15 1,15 A3E15 4,94

Sdo observados na Tabela 4.39 que os biodiesel das blendas apresentaram a
estabilidade oxidativa menor que os 6leos que lhe deram origem, Zheng et al., (2006)
dizem que essa constatacdo € positiva e ocorre devido a significativa diminui¢ao pelo

fato da cadeia dos ésteres serem menores do que a dos triglicerideos.

184



Resultados e Discussoes

Os valores da estabilidade oxidativa observados na Tabela 4.42, em sua maioria
sdo menores que o padrdo especificado pela RANP 45/14 que € de 12 h. As blendas A1
variaram de 3,21 h (A1E4) a 8,63 h (A1E14) e a repetibilidade no ponto central foram
observados os maiores valores. Nas blendas A2 s@o observados valores também
menores que variaram de 0,15 h a 3,55 h, portanto muito baixos devido a
composi¢cdo dessa blenda ser 50% do 6leo de algoddao muito susceptivel a oxidagdao
atmosférica. As blendas A3 apresentaram valores de 0,86 h (A3E5) a 6,66 h (A3E9) e,
no ponto central os valores variaram de 4,84 ha 5,98 h .

A estabilidade oxidativa do 6leo de algodido apresenta-se com os menores
valores, diferente dos outros dois 6leos que influenciaram na estabilidade das blendas de
6leos com reflexos na diminui¢do nas blendas de biodiesel, isso devido a ter em sua
constituicdo uma cadeia poli-insaturada maior que os outros 6leos constituintes, o que

predispde a maior degradacdo pela reacdo com o oxigénio atmosférico.

Na Figura 4.100 encontra-se o Gréfico de Pareto para a estabilidade oxidativa

das blendas de biodieseis Al.

Grifico de Pareto da Estabilidade oxidativa (h) das Blendas de Biodieseis Al

R (mol)(Q) 5909376
T(°C)Q)
Cat (%)(Q)

(1)R (mol)(L)

)T (°C) (L) -315631

(3)Cat (%)(L) - DB6683

p=,05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.100 - Diagrama de Pareto dos efeitos das varidveis independentes sobre a

estabilidade oxidativa das blendas de biodieseis Al.

Os dados da Figura 4.100 mostra que foram significativas a influencia das trés
varidveis independentes temperatura (°C), a razao molar metanol : 6leo e o catalisador

KOH, e os resultados dessa interacdo no grau estatistico adotado de 95% de confianga
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para a estabilidade oxidativa das blendas de biodieseis Al. Das trés varidveis a que mais
contribuiu para essa interag¢do foi a razdo molar metanol : 6leo, seguido da temperatura
e do percentual de catalisador . Sao observados que todos sdo influenciados de forma
quadratica.

Na Tabela 4.40. Andlise de variancia (ANOVA) na determinagcdo da
estabilidade oxidativa das blendas de biodieseis Al.

Tabela 4.40 - Analise de varidncia (ANOVA) da estabilidade oxidativa Al.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1Razao molar(L) 0,67280 1 0,67280 1,06370 0,332543
Razao molar(Q) 22,08776 1 22.08776 3492072  0,000358
(2)Temperatura(L) 0,06301 1 0,06301 0,09962 0,760360
Temperatura(Q) 10,46256 1 10,46256 16,54130  0,003598
(3)Catalisador
0,00281 1 0,00281 0,00445 0,948471
KOH(L)
Catalisador
6,61343 1 6,61343 10,45582  0,011993
KOH(Q)
Error 5,06009 8 0,63251
R? (%) 78,00
Total SS 40,25449 14

Na andlise dos dados da Tabela 4.40 que mostra os dados da ANOVA
significativos para a estabilidade oxidativa das blendas de biodiesel Al, todas as
varidveis apresentaram o modelo quadratico.

A Figura 4.101 apresenta a interacdo da temperatura (°C) e a razdo molar (mol)

na estabilidade oxidativa das blendas de biodiesel Al.
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Figura 4.101 Grifico da relacdo entre a temperatura e razao molar das blendas A1 da
estabilidade oxidativa .

E observado na figura 4.101 que o aumento da estabilidade oxidativa das

blendas é proporcionada quando a razdo molar for 10:1 e a temperatura for de 50°C. A

equacdo 4.64 representa o rendimento da estabilidade oxidativas das blendas Al em

funcdo das duas varidveis independentes.

z=8,167 — 0,29x — 2,45x*> — 0,089y — 1,68y> (4.64)
em que:

z=rendimento estabilidade oxidativa das blendas A1l
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente temperatura

Na Figura 4.102 ¢ apresentado o grafico que expressa o efeito do catalisador

KOH (%) e da razao molar (mol) sobre a estabilidade oxidativa das blendas de biodiesel
Al.
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Figura 4.102 Gréfico da relagdo entre o catalisador e razdo molar das blendas Al da
estabilidade oxidativa .
Observando a Figura 4.102 que os maiores valores da estabilidade oxidativa
dessas blendas sdo observadas quando o catalisador for de 1% e a razdo molar for de

10:1. A equagdo 4.65 representa o rendimento da estabilidade oxidativa das blendas

A1l em funcdo das duas varidveis independentes.

z=8,167 — 0,29x — 2,45x* — 0,02y — 1,34y? (4.65)

em que:

z=rendimento estabilidade oxidativa das blendas A1

x= varidvel independente razao molar

y= variavel independente catalisador KOH

A Figura 4.103 é apresentado o grafico que expressa o efeito do catalisador

KOH (%) e temperatura sobre a estabilidade oxidativa das blendas de biodiesel A1l
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Figura 4.103 - Relacdo entre a temperatura e catalisador KOH da estabilidade oxidativa

das blendas Al.

Na Figura 4.103 sdo observados que os maiores valores da estabilidade

oxidativa das blendas de biodiesel Al é verificado quando o percentual do catalisador
KOH foi de 1% e a temperatura assumir o valor de 50C. A equagdo 4.66 representa o

rendimento da estabilidade oxidativa das blendas Al em fung¢do das duas varidveis

independentes.

z =8,167 — 0,09x — 1,683x% — 0,02y — 1,34y? (4.66)

em que:
z= rendimento estabilidade oxidativa das blendas Al
x= varidvel independente temperatura

y= variavel independente catalisador KOH

Na Figuras 4.104 encontra-se o Grafico de Pareto para a estabilidade oxidativa
das blendas de biodieseis A2, o resultado do efeito significativo a 95% de confianca
(p<0,05) das trés varidveis independentes, razdo molar (mol), temperatura (°C) e
percentual do KOH (%). A temperatura de forma linear e a razdo molar também de

forma linear foram as duas varidveis significativas que apresentaram o maior efeito
sobre a estabilidade oxidativa Al.
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Grifico de Pareto de Efeitos Padronizados: Estabilidade oxidativa A2 (h)

(2)T(°C)L) -2,4138

(1)R (mol)(L)

R (mol)(Q) $oea7s

(3)Cat (%)(L) 1,6992
-927193

Cat (%)(Q)

T(CHQ)

=
Efeito Estimado (Valor absoluto)
Figura 4.104 Diagrama de Pareto dos efeitos das varidveis independentes sobre a
Estabilidade oxidativa das Blendas de Biodieseis A2.
Na Tabela 4.41 é apresentado a andlise de variincia dos dados da estabilidade
oxidativa das blendas de biodieseis A2.

Tabela 4.41 - Analise de varidncia (ANOVA) da estabilidade oxidativa A2.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(DRazao molar(L)  1,692800 1 1,692800 5,324073  0,049892
Razao molar(Q) 1,630785 1 1,630785 5,129028  0,053327
(2)Temperatura(L) 1,852812 1 1,852812 5,827332  0,042245
Temperatura(Q) 0,115785 1 0,115785 0,364159 0,562920
(3)Catalisador
0,918013 1 0,918013 2,887267 0,127708
KOH(L)
Catalisador
0,273339 1 0,273339 0,859686  0,380948
KOH(Q)
Error 2.543617 8 0,317952
R2 (%) 71,31
Total SS 8,864693 14

Na andlise dos dados da Tabela 4.41 e Figura 4.103, mostra os dados da
ANOVA significativos para a estabilidade oxidativa das blendas de biodiesel Al, todas
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as varidveis apresentaram o modelo quadratico, o emprego do modelo linear

resultou
na Equacdo 4.67.

Na Figura 4.105 € apresentado o gréfico que expressa a temperatura (°C) e da

razdo molar (mol) sobre a estabilidade oxidativa das blendas de biodiesel A2.
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Figura 4.105 Grifico da relacdo entre a temperatura e razao molar das blendas A2 da

estabilidade oxidativa.

Observando os dados da Figura 4.105 a estabilidade oxidativa das blendas dos

biodiesel A2 sdo maximizados ( maior que 4 h ) quando a temperatura foi 40°C e a

razdo molar fo de 8:1. A equacdo 4.67 representa o rendimento da estabilidade

oxidativa das blendas A2 em fun¢do das duas varidveis independentes.

z=1,683 —0,46x + 0,67x* — 0,481y + 0,18y?

(4.67)
em que:

z=rendimento estabilidade oxidativa das blendas A2
x= varidvel independente razao molar

y= variavel independente temperatura.

A Figura 4.106 € apresentado o grafico que expressa o efeito do catalisador

KOH (%) e razao molar sobre a estabilidade oxidativa das blendas de biodieseis A2.
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Figura 4.106 Gréfico da relagdo entre o catalisador KOH e razao molar sobre a

estabilidade oxidativa das blendas A2.

Observando a Figura 4.106 verificou-as que os valores da estabilidade oxidativa
das blendas A2 foram maximizados ( maior que 3,5 h) quando a razdo molar foi 8:1 e
o percentual do catalisador foi 0,75%. A equacdo 4.68 representa o rendimento da

estabilidade oxidativa das blendas A2 em fun¢do das duas varidveis independentes.

z = 1,683 — 0,46x + 0,656x? — 0,04y + 0,272y? (4.68)

em que:

z=rendimento estabilidade oxidativa das blendas A2
x= varidvel independente razao molar

y= variavel independente catalisador.

Na Figura 4.107 é apresentado o grafico que expressa o efeito do catalisador

KOH (%) e Temperatura sobre a estabilidade oxidativa das blendas de biodiesel A2.
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Figura 4.107-Grafico da relacdo entre o catalisador KOH e temperatura sobre a
estabilidade oxidativa das blendas A2.

Observa-se na Figura 4.107, que a estabilidade oxidativa assumiu o maior valor

com ao temperatura de 40°C e o catalisador for de 0,75%. A equagdo 4.69 representa o

rendimento da estabilidade oxidativa das blendas A2 em fun¢do das duas varidveis
independentes.

z=1,683 —0,48x + 0,18x% — 0,34y + 0,271y? (4.69)

em que:

z= rendimento estabilidade oxidativa das blendas A2

x= varidvel independente temperatura

y= varidvel independente catalisador.

A Figura 4.108 apresenta o Grafico de Pareto que expressa a estabilidade
oxidativa das blendas A3de biodiesel.
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Grifico de Pareto da Estabilidade oxidativa (h) das Blendas A3

R (mol)(Q)

1975832

(2T (°C)L) -,948691

(1)R (mol)(L) 723924

(3)Cat. (%)(L) -709329

T(°C)Q) 5519639

Cat. (%)(Q)

p=,05
Efeito estimado (Valor absoluto)
Figura 4.108 - Grafico de Pareto dos efeitos das varidveis independentes sobre a

Estabilidade oxidativa das blendas de biodiesel A3.

O Griéfico da Figura 4.108 mostra que nao foi significativa a influencia das trés
varidveis independentes temperatura (°C), a razdo molar metanol : 6leo e o catalisador

KOH, e os resultados dessa interacao estdo na Tabela 7.43 no apéndice dessa tese.

A Figura 4.109 apresenta o grafico que expressa o efeito da temperatura ( °C ) e

arazdo molar sobre a estabilidade oxidativa das blendas de biodiesel A3
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Figura 4.109 - Gréfico da relagcdo entre a razao molar e temperatura sobre a

estabilidade oxidativa das blendas A3.
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A Figura 4.109 mostra que a estabilidade das blendas de biodieseis serdo
maiores quando a temperatura for de 40°C e a razdo molar for 10:1. A equacdo 4.70

representa o rendimento da estabilidade oxidativa das blendas A3 em funcdo das duas
variaveis independentes.

z=15,253—-0,31x — 1,24x? — 0,41y — 0,48y?

(4.70)
em que:

z= rendimento estabilidade oxidativa das blendas A3
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente temperatura.

A Figura 4.110 é apresentado o griafico que expressa o efeito do catalisador

KOH (%) e arazao molar sobre a estabilidade oxidativa das Blendas de biodiesel A3.
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Figura 4.110- Gréfico da relac@o entre o catalisador KOH e razdo molar sobre a
estabilidade oxidativa das blendas A3.
A Figura 4.110 mostra que o valor da estabilidade oxidativa das blendas de
biodiesel foram maiores quando a razao molar foi 10:1 e o percentual de catalisador foi

0,75%. A equagdo 4.71 representa o rendimento da estabilidade oxidativa das blendas

A3 em funcdo das duas variaveis independentes.

z=15,253 —0,31x — 1,25x% — 0,304y — 0,06y? 4.71)
em que:
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z= rendimento estabilidade oxidativa das blendas A3
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente catalisador.

A Figura 4.111 ¢ apresentado o gréfico que expressa o efeito do catalisador
KOH (%) e da temperatura ( °C )

sobre a estabilidade oxidativa das blendas de
biodiesel A3.
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Figura 4.111 - Gréfico da relagdo entre o catalisador KOH e temperatura sobre a
estabilidade oxidativa das blendas A3.
Observando a Figura 4.111 percebe-se o valor da estabilidade oxidativa foi
maior quando o catalisador KOH foi de 0,75% e a temperatura estiva no intervalo de
40°C a 50°C, nessas condicOes a estabilidade assume valor acima de 5,5 h. A equagdo

4.70 representa o rendimento da estabilidade oxidativa das blendas A3 em funcdo das
duas varidveis independentes.

z =5,253 — 0,406 — 0,348x?> — 0,304y — 0,058y? (4.72)
em que:

z= rendimento estabilidade oxidativa das blendas A3

x= varidvel independente temperatura

y= varidvel independente catalisador.
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4.13 Teor de enxofre
Na Tabela 4.42, encontram-se os resultados obtidos para a andlise Teor de
Enxofre (mg/kg) do Tratamento A1 Método ASTM D 5453. O valor maximo devera

ser de 10 (mg/kg) de acordo com a RANP 45/14.

Tabela 4.42 -Teor de enxofre das blendas Al.

Ensaio Teor de enxofre (mg/kg)
Al1E1 0,6
A1E2 2,8
A1E3 1,3
Al1E4 2,3
A1ES 1,7
A1E6 0,9
A1E7 1,7
A1ES8 1,1
A1E9 1,1
A1E10 0,9
A1E11 24
A1E12 2,7
A1E13 1,5
Al1E14 1,7
A1E15 0.8

Na Tabela 4.42 os resultados para o teor de enxofre das blendas de biodiesel
A1, s@o observados que todos os valores atendem a resolucio RANP 45/14, cujos os
resultados deverdo ser menores que 10 mg/kg . Sdo observados ainda que o menor valor
foi verificado na blendas A1IE1 de 0,6 mg/kg e o maior valor foi verificado na blenda
A1E2 de 2,8 mg/kg.

A Figura. 4.112 esta representa grafico dos valores do teor de enxofre das

blendas de biodieseis Al.
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Figura 4.112 Teor de enxofre total (mg/kg ) dos biodiesel Al.
Fonte: Do autor (2018)

Sao observadas na Figura 4.112 que houve uma dispersao dos valores massa
especifica Al e os valores variaram de 0,6 mg/kg (A1E1) até o valor de 2,7 ( A1E2).

Na Figura 4.113 encontra-se o Grafico de Pareto para o teor de enxofre (mg/kg)
das blendas de biodieseis Al, o resultado do efeito significativo a 95% de confianca
(p<0,05) das trés varidveis independentes, razdo molar (mol), temperatura (°C) e

percentual do KOH (%).

Grifico de Pareto do Teor de Enxofre (mg/kg) das Blendas de Biodieseis Al

(3)Cat (%)(L) 1.54255

TCOW -1,06913
(DR (mol)(L)

@T O L) 1402318
Cat (%)(Q) - 052927

R (mol)(Q) 0105854

p=05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.113 Gréfico de Pareto do teor de enxofre das blendas Al.
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O Gréfico de Pareto, Figura 4.113, mostra que ndo houve influéncia
positivamente e significativas das varidveis independentes sobre o teor de enxofre do

tratamento Al. Os dados da ANOVA dessa andlise encontra-se na Figura 7.37 no
apéndice dessa tese.

Na Figura 4.114 € apresentada a relacdo da temperatura e razao molar sobre o
teor de enxofre das blendas de biodieseis Al.
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Figura 4.114 Teor de enxofre das blendas Al em fun¢do da razdo molar e

temperatura.

Na Figura 4.114 s@o observados que o teor de enxofre das blendas de biodiesel
A3 como varidvel dependente em fungdo das outras duas varidveis independentes. Esse
por sua vez assume valores maiores quando a temperatura foi de 50°C e razdao molar
assume valores acima de 1:10, adotando o valor maior quando for 1:12. Os menores
valores, que sdo os ideais nessa andlise, sdo observados quando o razdo molar for 1:8

com a temperatura de 50 °C. A equagdo 4.72 representa o rendimento do teor de

enxofre das blendas Al em funcdo das duas varidveis independentes.

z = 1,333 + 0,225x — 0,042x% + 0,375y + 0,421y?

(4.72)
em que:

z=rendimento teor de enxofre das blendas A1l
x= varidvel independente razao molar

y= variavel independente temperatura.
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Na Figura 4.115 s@o apresentadas a relacdo do catalisador KOH e razdo molar
sobre o teor de enxofre das blendas de biodieseis Al.
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Figura 4.115 - Teor de enxofre das blendas Al em funcdo da razdo molar e catalisador
KOH.

Sao observadas na Figura 4.115 que o Teor de enxofre das blendas de biodieseis

Al como varidvel dependente em funcdo das outras duas varidveis independentes,

assumem valores maiores quando a razdo molar for de 1:12 e o catalisador KOH

assumir o valor de 1,25%. Efeito contrario € verificado com os menores valores. A

equacgdo 4.73 representa o rendimento do teor de enxofre das blendas Al em funcado
das duas varidveis independentes.

z =1,333 + 0,225x + 0,004x% + 0,4125y + 0,021y?

(4.73)
em que:

z=rendimento teor de enxofre das blendas A1l
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente catalisador.

Na Figura 4.116 sdo apresentadas a relacdo do catalisador KOH e temperatura
sobre o teor de enxofre das blendas de biodieseis Al.
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Figura 4.116 -Teor de enxofre das blendas A1l em funcio do catalisador KOH e

temperatura.

E observado na Figura 4.116 que a massa especifica assume valores maiores
com a temperatura de 40°C quando o catalisador KOH assumir o valor de 0,75% a
1,25%. Efeito contrario € verificado os menores valores da varidvel dependente. A
equacgdo 4.74 representa o rendimento do teor de enxofre das blendas Al em func¢do
das duas varidveis independentes.

z = 1,333 + 0,038x + 0,421x% + 0,413y + 0,021y2 (4.74)

em que:

z=rendimento teor de enxofre das blendas Al

x= varidvel independente catalisador

y= variavel independente temperatura.

Na Tabela 4.43, encontram-se os resultados obtidos para o teor de enxofre

(mg/kg) do tratamento A2 Método ASTM D 5453.
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Tabela 4.43 - Teor de enxofre das blendas A2.

Ensaio Teor de enxofre (mg/kg)
A2E1 L4
A2E2 1,0
A2E3 1,1
A2E4 2,6
A2ES 0,7
A2E6 1,4
A2E7 1,2
A2E8 0,5
A2E9 2,0
A2E10 1,7
A2E11 0,9
A2E12 1,8
A2E13 0,8
A2E14 2,5
A2E15 2,8

Na Tabela 4.43 encontra-se o teor de enxofre desse tratamento A2,este variou
de 0,5 mg/kg (A2E8) menor valor, ao maior valor 2,8 mg/kg (A2E1LS).
Na Figura. 4.117 estao representados os valores do teor de enxofre das blendas

de biodiesel A2.

3,0 4
2,5 .

2,0 o

Teor de Enxofre (mg/Kg)

0,5+ .

T T T T T T T T T T T T T T T T T
A2E1 A2E2 A2E3 A2E4 A2E5 A2E6 A2E7 A2E8 A2E9A2EIMA2E11A2EI2A2E13A2E14A2E1S -

Blenda de Biodiesel A1

Figura 4.117 - Teor de Enxofre total das blendas de biodiesel A2.
Fonte: Do autor (2018).
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S@o observadas na Figura 4.117, que os resultados teor de enxofre desse
tratamento ndo ocorreu concentracdo em torno de um valor havendo uma dispersao de
resultados.

Na Figura 4.118 encontra-se o Grafico de Pareto para o teor de enxofre (mg/kg)
das blendas de biodieseis A2, o resultado do efeito significativo a 95% de confianca
(p<0,05) das trés varidveis independentes, razdo molar (mol), temperatura (°C) e

percentual do KOH (%). As varidveis independentes nio foram significativas.

Grifico de Pareto do Teor de enxofre (mg/kg) das Blendas de Biodieseis A2

R (mol)(Q)

Cat (%0)(Q)

()T (°C)(L) 8123796
(3)Cat (%)(L)

(DR (mol)(L) 5262198

T("OWQ

p=05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.118 - Grafico de Pareto do teor de enxofre das blendas biodiesel A2.

Na Figura 4.118 encontra-se o Grafico de Pareto para o teor de enxofre (mg/kg)
das blendas de biodieseis A2, o resultado do efeito significativo a 95% de confianca
(p<0,05) das trés varidveis independentes, razdo molar (mol), temperatura (°C) e
porcentual do KOH (%). As variaveis independentes ndo foram significativas, sendo a
razdo molar quadratica a varidvel que mais influenciou nessa relagdo. .Os dados da
ANOVA dessa andlise encontram-se na Figura 7.38 no apéndice dessa tese.

Na Figura 4.119 sdo apresentadas a relagdo da razdo molar e temperatura sobre

o teor de enxofre das blendas de biodieseis A2.
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Figura 4.119 - Teor de enxofre das Blendas A2 em fun¢do da razdo molar e
temperatura.

Na Figura 4.119 € observado o teor de enxofre das blendas de biodiesel A2
como varidvel dependente em funcdo das outras duas varidveis independentes. Essa
assume valores maiores quando a temperatura for de 60°C e razdo molar assume valores
de 1:10. Os menores valores sdo observados quando o razdo molar for 1:8 e 1:12 com

a temperatura de 40 °C. A equacdo 4.75 representa o rendimento do teor de enxofre das
blendas A2 em funcdo das duas varidveis independentes.

z=2,033 +0,138x — 0,579x% + 0,237y + 0,708y?

(4.75)
em que:

z=rendimento teor de enxofre das blendas A2
x= varidvel independente razao molar

y= variavel independente temperatura.

Na Figura 4.120 ¢€ apresentada a relacdo da razdo molar o catalisador KOH
sobre o teor de enxofre das blendas de biodieseis A2.
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Figura 4.120-Teor de enxofre das blendas A2 em func¢do do catalisador KOH e razdo
molar.

Na Figura 4.120 € observado que o teor de enxofre das blendas de biodieseis A2
como varidvel dependente em funcdo das outras duas varidveis independentes. Essa
varidvel dependente assume valores maiores quando o KOH for 1% e razdo molar
assumiu o valor de 1:10. Os menores valores sdo observados quando o razao molar for

1:8 com o KOH 1,25% e 0,75%. A equacdo 4.75 representa o rendimento do teor de

enxofre das blendas A2 em funcdo das duas varidveis independentes.

z = 2,033 +0,138x — 0,579x% — 0,175y — 0,504y?

(4.76)
em que:

z=rendimento teor de enxofre das blendas A2

x= varidvel independente razdo molar

y= varidvel independente catalisador KOH.

Na Figura 4.121 sdo apresentadas a relacdo da temperatura e o catalisador KOH
sobre o teor de enxofre das blendas de biodieseis A2.
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Figura 4.121 Teor de enxofre das blendas A2 em funcdo do catalisador KOH e
temperatura.

Na Figura 4.121 € observado que o teor de enxofre das blendas de biodiesel A2
como varidvel dependente em fungdo das outras duas varidveis independentes. Essa
assume valores maiores quando o KOH foi 1% e a temperatura foi de 60°C. Os menores
valores sdo observados quando o KOH foi de 1,25% com a Temperatura de 40°C. A

equacdo 4.76 representa o rendimento do teor de enxofre das blendas A2 em funcio
das duas varidveis independentes.

z=2,033+0,24x + 0,71x* — 0,175y — 0,504y? 4.77)
em que:

z=rendimento teor de enxofre das blendas A2
x= varidvel independente temperatura.

y= variavel independente catalisador KOH.

Na Tabela 4.44, encontram-se os resultados obtidos para a teor de enxofre
(mg/kg) do tratamento A3 método ASTM D 5453.
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Tabela 4.44 - Teor de enxofre blenda A3.

Ensaio Teor de enxofre (mg/kg)
A3E1 1,1
A3E2 2,8
A3E3 0,9
A2E4 29
A2E5 L4
A3E6 L4
A3E7 1,2
A3ES 1,1
A3E9 3.8
A3E10 1,0
A3E11 1,3
A3E12 2.9
A3E13 1,2
A3E14 0,9
A3E15 1,7

A Tabela 4.44 mostra que o teor de enxofre desse tratamento A3 variou de 0,9
mg/kg (A3E3 e A3E14) menor valor, ao maior valor 3,8 mg/kg (A3E9).
A Figura. 4.122 estdo representados os valores do Teor de Enxofre das blendas

de biodieseis A3.

Teor de enxofre (mg/Kg)
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A3EIA3E2A3E3A2E4A2ESA3EGA3ETAZESASEA3EIA3EIA3EIA3EIA3EIA3ELS --

Blenda Biodiesel A3

Figura 4.122 Teor de Enxofre total (mg/Kg) do Tratamento Al
Fonte: Do autor (2018)
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Observa-se na Figura 4.122 uma concentracdo de resultados entre 1,1 a 1,4
mg/kg, havendo valores diferentes dessa concentracdo como o encontrado na blenda
A3E9 ( 3,8 mg/kg).

Na Figura 4.123 encontra-se o Grafico de Pareto para o teor de enxofre (mg/kg)
das blendas de biodieseis A3, o resultado do efeito significativo a 95% de confianca
(p<0,05) das trés varidveis independentes, razdo molar (mol), temperatura (°C) e

percentual do KOH (%). As varidveis independentes nio foram significativas.

Grifico de Pareto do Teor de Enxofre (mg/kg) das Blendas de Biodieseis A3

T CCNQ) -1,56001

(1)R (mol)(L)
@T CO)L) - 486201
(3)Cat (%)(L) - 411401

Cat (%)(Q) 338778

R (mol)(Q) 3218389

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.123 - Grafico de Pareto do teor de enxofre das blendas biodiesel A3.

Na Figura 4.123 € observado que o teor de enxofre das blendas de biodieseis A3
como varidvel dependente em funcdo das outras trés varidveis independentes a
temperatura, razdo molar e catalisador, ndo foram significativos e, portanto os dados

da ANOVA dessa analise encontra-se na Tabela 7.39 do apéndice dessa tese.

Na Figura 4.124 € apresentado o teor de enxofre das blendas A3 e a relagdo das

duas varidveis independentes.
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Figura 4.124 - Teor de enxofre das blendas A3 em funcdo da razdo molar e

temperatura.

A Figura 4.124 mostra a relacdo da temperatura (°C) e da razdo molar (mol) no

teor de enxofre das blendas de Biodiesel A3. A varidvel temperatura assume valores
menores quando essa € de 50°C e a razdo molar for 1:8. Os valores dessa varidvel
dependente € maximizado quando a temperatura foi 40 °C e/ou 60 °C e a razdo molar

assumiu os valores crescentes a partir de 1:8. A equacdo 4.77 representa o rendimento

do teor de enxofre das blendas A3 em funcdo das duas varidveis independentes.

z=1,267 + 0,45x — 0,158x?> — 0,162y + 0,817y?

(4.78)
em que:

z=rendimento teor de enxofre das blendas A3
x= varidvel independente razido molar

y= varidvel independente temperatura.

A Figura 4.125 mostra a relag@o entre o catalisador KOH e a razdo molar das
blendas de biodieseis A3.
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Figura 4.125 Teor de enxofre das blendas A3 em funcio do catalisador KOH e razao

molar.

A Figura 4.125 mostra que a varidvel dependente teor de

enxofre, serd menor quando o catalisador KOH foi 1% e a razdo molar foi 1:8. E assume
valores maiores quando o KOH variar de 1% a 1,25%, e a razdo molar foi de 1:12. A

equacgdo 4.77 representa o rendimento do teor de enxofre das blendas A2 em func¢do
das duas varidveis independentes.

z=1,267 + 0,45x — 0,158x?> — 0,138y + 0,167y? 4.79)

em que:

z=rendimento teor de enxofre das blendas A3
x= varidvel independente razdao molar

y= variavel independente catalisador.

A Figura 4.126 mostra a relacdo do catalisador KOH e a temperatura ( °C )
sobre o teor de enxofre das blendas de biodieseis A3
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Figura 4.126 - Grafico que representa o teor de enxofre das blendas A3 em fung¢do do

catalisador KOH e temperatura.

Na Figura 4.126 € observado que as amostras apresentam um menor teor de
enxofre quando a temperatura for de 50 °C e o catalisador KOH variar de 1% a 1,25%, e

os maiores valores sdo verificados nas temperaturas de 40 °C ou 60 °C e o KOH variar

de 1 % a 1,25%. A equagdo 4.77 representa o rendimento do teor de enxofre das

blendas A2 em funcdo das duas varidveis independentes.

z=1,267 — 0,163x + 0,817x%> — 0,138y + 0,167y

em que:

(4.80)

z=rendimento teor de enxofre das blendas A3
x= varidvel independente temperatura

y= varidvel independente catalisador.
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4.14 Nuameros de Cetanos

A Tabela 4.45 apresentam os resultados do nimero de cetanos das blendas Al,
A2, A3.
Tabela 4.45 - Numero de cetanos das blendas B100 do biodiesel A1, A2 e A3

Blenda NC Blenda NC Blenda NC
Al1E1 50,0 A2E1 53,7 A3E1 53,7
A1E2 52,7 A2E2 52,9 A3E2 55,6
A1E3 51,3 A2E3 53,6 A3E3 57,7
Al1E4 51,3 A2E4 52,9 A3E4 56,3
A1ES 51,4 A2ES 52,3 A3ES 57,8
A1E6 52,3 A2E6 51,3 A3E6 59,1
A1E7 52,9 A2E7 54,5 A3E7 53,4
A1ES8 51,3 A2ES8 51,4 A3ES8 47,6
A1E9 53,0 A2E9 54,0 A3E9 54,9

A1E10 54,4 A2E10 53,1 A3E10 56,1

Al1E11 53,3 A2E11 55,1 A3E11l 56,0

A1E12 52,3 A2E12 55,5 A3E12 56,7

Al1E13 54,2 A2E13 53,4 A3E13 56,9

Al1E14 51,7 A2E14 54,3 A3E14 56,4

A1E15 52,1 A2E15 53,6 A3E1S 55,0

Nas blendas de biodiesel Al os resultados variam de 50,0 (A1El) a 54,4
(A1E10) e visualizando os outros resultados todos foram valores acima de 50.

Para as blendas A2 os resultados observados foram de 51,3 (A2E10) o menor
valor ao maior valor observado 55,5 (A2E12). Quanto as blendas A3 o valor de 57,8 (
A3ES) foi o maior valor e 47,6 (A3ES8) foi o menor valor e o Unico valor dentre as 45
blendas menor que 50. KNOTHE et al., (2006) diz que o numero de cetanos dos
biodiesel € geralmente mais elevado que o do diesel convencional ficando préximo de
50 e, ainda que esse indice seja menor com o aumento do graus de insaturacdes e
maior com o aumento da cadeia carbonica. Analisando a Tabela 6.2 da composi¢ao dos
acidos graxos observa-se que houve um aumento do numero de cetanos com o aumento
das insaturagdes analisando o conjunto dos Oleos e blendas que deram origem aos

biodiesel.
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Pullen e Saeed (2014) em trabalho de determinag¢do de numero de cetanos de
biodiesel de diferentes Oleos, afirma que o aumento deste indice € influenciado pelo
aumento do comprimento da cadeia de 4cidos graxos, e diminui a medida que se
aumenta a instauracdo ( quando hd pelo menos uma ligacdo dupla ou tripla entre
carbonos. Na Tabela 4.48 € observados a comprovagdo desse afirmacdo quando se
compara as trés blendas Al (82,27% de insaturacio), A2 (75,27% de insaturagcdo) e A3
(67,6% de insaturacdo), ha uma ligeira tendéncia de elevacdo nesse indice com o
aumento da insaturagao.

Na Figura 4.127 encontra-se o Grafico de Pareto para o numero de cetanos das
blendas de Biodieseis Al, o resultado do efeito significativo a 95% de confianca
(p<0,05) das trés varidveis independentes, razdo molar (mol), temperatura (°C) e
percentual do KOH (%), nao foram significativos, em termos lineares ou quadriticos
mas, sdo observados que a razdo molar a varidvel que apresentou o maior efeito sobre
o numero de cetanos, seguindo-se a varidvel catalisador KOH, ambos de forma

quadratica, a Temperatura foi a varidvel que menos influenciou os resultados.

Grafico de Pareto do Numero de cetanos das Blendas de Biodiesel A1

R mol)(Q) 2_1:3?21?
Cat (%)(Q)
(LR (moh(L)

(3)Cat (%)(L)

@T CO@) 0922786

T (CC)(Q) (0557253

p=05

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.127 - Grafico de Pareto dos efeitos das varidveis independentes sobre o

numero de cetanos das Blendas de Biodieseis Al.

O gréfico da Figura 4.127 mostra que ndo foram significativas a influencia das

trés varidveis independentes temperatura (°C), a razdo molar metanol : d6leo e o
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catalisador KOH, sobre a varidvel dependente nimero de cetanos das blendas de

biodiesel Al, os resultados dessa interacdo estdo na Tabela 7.46 no apéndice dessa tese.

Na Figura 4.128 estdo representados o nimero de cetanos

das Blendas de
Biodiesel A1, como

varidvel dependente e as varidveis independentes Temperaturas e
Razao molar.
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Figura 4.128 - Gréfico da relacdo entre a razao molar e a temperatura sobre o numero
de cetanos das blendas de biodiesel Al.
Na Figura 4.128 estd representado o nimero de cetanos das blendas de biodiesel
Al, como varidvel dependente e as varidveis independentes catalisador KOH e razdo

molar. A equacdo 4.78 representa o rendimento do numero de cetanos das blendas Al

em funcio das duas varidveis independentes.

z=52,677 + 0,25x — 1,31x? + 0,38y — 0,033y?

(4.81)
em que:

z=rendimento do numero de cetanos das blendas A1
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente temperatura.

Na Figura 4.129 € apresentada a superficie de resposta da interacdo o catalisador

e razdo molar na formacao do numero de cetanos das blendas de biodieseis Al.
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Figura 4.129 - Grafico da relacdo entre a razdo molar e o catalisador KOH sobre o

numero de cetanos das blendas de biodiesel Al.

Contribuem para a maximizacao do nimero de cetanos das blendas de biodiesel
Al quando a razdo molar assume o valor de 1:10 e a varidvel temperatura como
variavel independente contribuem no intervalo de 40 °C a 60°C. A equacgdo 4.79

representa o rendimento do nimero de cetanos das blendas Al em fun¢do das duas
varidveis independentes.

z =52,677 + 0,25x — 1,31x?> — 0,163y + 0,617y? (4.82)

em que:
z=rendimento do nimero de cetanos das blendas A1l
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente catalisador.

Na Figura 4.130 estdo representados o nimero de cetanos das blendas de

biodiesel A1, como varidvel dependente e as varidveis independentes catalisador KOH e
temperatura.

215



Resultados e Discussoes

AN SEpURE Sep
SO 2D QAN

Figura 4.130 - Gréfico da relacdo entre a temperatura e o catalisador KOH sobre o

numero de cetanos das blendas de biodiesel A1l

Contribuem para a maximizacao do nimero de cetanos das blendas de biodiesel
A1l quando a temperatura variar de 40°C a 60°C e o percentual de catalisador for 0,75%.

A equacdo 4.80 representa o rendimento do numero de cetanos das blendas Al em

funcdo das duas varidveis independentes.

z=52,677 + 0,037x — 0,033x?> — 0,162y + 0,617y? (4.83)

em que:

z=rendimento do nimero de cetanos das blendas A1l
x= varidvel independente temperatura

y= varidvel independente catalisador.

Na Figuras 4.131 encontra-se o Gréfico de Pareto para o nimero de cetanos
das blendas de biodieseis A2, o resultado do efeito significativo a 95% de confianca
(p<0,05) das trés varidveis independentes, razdo molar (mol), temperatura (°C) e
percentual do KOH (%), foram significativos a razdo molar quadratica, a interacdo do
catalisador de forma linear e, a razdo molar linear e a temperatura quadrética. A razio

molar quadrética foi a que mais influenciou positivamente seguido do catalisador
modelo linear.
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Grifico de Pareto do Numero de Cetanos das Blendas de Biodiesel A2

R (mol)(Q) 3.97501]

(3)Cat (%) (L)

(R (mol)(L) -3,22288

T(OQ) -2.43714

Cat (%)(Q) 3779524

AT COM®)

p=105

Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.131 - Grafico de Pareto dos efeitos das varidveis independentes sobre o

numero de cetanos das blendas de biodiesel A2.

Na Tabela 4.46 € apresentado a ANOVA da andlise Numero de cetanos das

blendas de biodiesel A1, A2, A3.

Tabela 4.46 - ANOVA para o nimero de cetanos das blendas A2.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 3,92000 1 3,920000 10,38697  0,012186
Razao molar(Q) 5,96314 1 5,963141 15,80076  0,004090
(2)Temperatura(L) 0,04500 1 0,045000 0,11924 0,738766
Temperatura(Q) 2,24160 1 2,241603 5,93966 0,040746
(3)Catalisador
4,20500 1 4,205000 11,14215 0,010262
KOH(L)
Catalisador
0,05391 1 0,053910 0,14285 0,715297
KOH(Q)
Error 3,01917 8 0,377396
R2 (%) 84,93
Total SS 20,03600 14

Na andlise dos dados da Tabela 4.46 mostra os dados da ANOVA significativos

para nimero de cetanos das blendas de biodiesel A1,A2, A3, as varidveis temperatura
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modelo quadratico e linear, assim como o catalisador KOH modelo linear e quadratico e
o catalisador KOH linear, foram significativos.

Figura 4.132 mostra a relagdo da temperatura e razdo molar como varidveis

independentes € o ndmero de cetanos das blendas de biodiesel A2 como varidvel
dependente.
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Figura 4.132 - Gréfico da relagdo entre a temperatura e o razdo molar sobre o

numero de cetanos das blendas de biodiesel A2.

A Figura 4.132 mostra que o nimero de cetanos assume valores maiores

quando a razdo molar 10:1 com a temperatura 40°C ou 60°C. A equacdo 4.84 representa

o rendimento do numero de cetanos das blendas A2 em funcdo das duas varidveis
independentes.

z =53,767 — 0,7x — 1,271x*> — 0,075y + 0,779y? (4.84)
em que:

z=rendimento do nimero de cetanos das blendas A2
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente temperatura.

A Figura 4.133 estao representados a relagdo da razdo molar e catalisador KOH

como varidveis independentes e o ndimero de cetanos das blendas de biodieseis A2
como varidvel dependente.
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Figura 4.133 Gréfico da relagdo entre a razdo molar e o catalisador KOH sobre o

numero de cetanos das blendas de biodieseis A2

A Figura 4.133 mostra que o nimero de cetanos assume valores maiores

quando a razdo molar for proxima de 10:1 com percentual de KOH 1,25%. A equacgdo

4.85 representa o rendimento do nimero de cetanos das blendas A2 em funcdo das duas
varidveis independentes.

z=53,767 — 0,7x — 1,271x*> — 0,075y — 0,121y? (4.85)

em que:

z=rendimento do numero de cetanos das blendas A2
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente catalisador.

Na Figura 4.134 estao representados a relagdo da temperatura e catalisador KOH

como varidveis independentes e o nudmero de cetanos das blendas de biodieseis A2
como variavel dependente.
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Figura 4.134 - Gréfico da relacdo entre a temperatura e o catalisador KOH sobre o
numero de cetanos das blendas de biodiesel A2.
A Figura 4.134 mostra que o nimero de cetanos da blenda de biodiesel A2
assumiu valores maiores quando o catalisador KOH foi 1,25% com a temperatura 40°C

ou 60°C. A equacdo 4.86 representa o rendimento do nimero de cetanos das blendas

A2 em funcgdo das duas varidveis independentes.

z=53,767 — 0,75x + 1,781x% + 0,73y — 0,1212y? (4.86)

em que:
z=rendimento do numero de cetanos das blendas A2
x= varidvel independente temperatura

y= variavel independente catalisador KOH.

A Figura 4.135 mostra o Grafico de Pareto da relagdo das trés varidveis do

numero de cetanos das blendas de biodiesel A3.
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Grafico de Pareto do Numero de cetanos das Blendas de Biodiesel A3

3)Cat (Y)(L) -1,83089

()T ("CXL) 8509756

R (mol)(Q) 6044024

Cat (%)(Q) 5343268

(DR (mol)(L) _ 515743

T(ONQ)

p=;05
Efeito estimado (Valor absoluto)

Figura 4.135 Gréfico de Pareto dos efeitos das varidveis independentes das blendas de

biodiesel A3.

A Figuras 4.135 mostra o Grafico de Pareto para o nimero de cetanos das

blendas de biodieseis A3, o resultado do efeito significativo a 95% de confiancga.

Nenhuma das trés varidveis foi significativa na determinacao deste indice.

A Figura 4.136 representada a relacdo da temperatura e razdo molar

como

variaveis independentes € o numero de cetanos das blendas de biodieseis A3 como

varidvel dependente.

Figura 4.136 - Gréfico da relagdo entre a temperatura

Il > 58
P < 58
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22 B < 54
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23

e a razdo molar sobre o

numero de cetanos das blendas de biodiesel A3.
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A Figura 4.136 mostra que os maiores valores para o numero de cetanos foi
conseguido quando a temperatura foi 60°C e a razdo molar estiver no intervalo 8:1 a

10:1. A equacdo 4.87 representa o rendimento do nimero de cetanos das blendas A3

em funcdo das duas varidveis independentes.

z=56,1—0,5x — 0,863x% + 0,825y + 0,59y? (4.87)

em que:
z=rendimento do numero de cetanos das blendas A3
x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente temperatura.

Estd apresentado na Figura 4.137 a relacdo entre a razdo molar e o catalisador

KOH sobre o numero de cetanos das blendas de biodieseis A3.
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Figura 4.137- Gréfico da razdo molar e catalisador sobre o numero de cetanos das
blendas de biodiesel A3.
Observando a Figura 4.137 os maiores valores para o numero de cetanos na
interacdo entre essas duas varidveis, razdo molar e catalisador KOH, é conseguida
quando a razao molar assumiu o valor 10:1 e 0,75% como catalisador. A equacgao 4.88

representa o rendimento do numero de cetanos das blendas A3 em fungdo das duas

varidveis independentes.

z=56,1—0,5x — 0,86x> — 1,775y — 0,763y? (4.88)
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em que:

z=rendimento do nimero de cetanos das blendas A3

x= varidvel independente razao molar

y= varidvel independente catalisador.

E apresentada na Figura 4.138 a relagdo da temperatura e catalisador KOH sobre
o numero de cetanos das blendas de biodieseis A3.
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Figura 4.138 -Gréfico da temperatura e catalisador KOH sobre o numero de
cetanos das blendas de biodiesel A3.
A Figura 4.138 mostra que o numero de cetanos das blendas de biodieseis
assume os maiores valores quando a temperatura for 60°C e o catalisador KOH for de
0,75%, nessas condi¢des, o valor desse indice foi acima de 58. A equacdo 4.89

representa o rendimento do numero de cetanos das blendas A3 em funcdo das duas
varidveis independentes.

z = 56,1+ 0,825x + 0,588x> — 1,775y — 0,763y? (4.89)

em que:
z=rendimento do nimero de cetanos das blendas A3
x= varidvel independente temperatura

y= varidvel independente catalisador.
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4. CONCLUSOES

A caracterizacdo fisico-quimica dos 6leos usados neste trabalho estd de acordo
com os padrdes ou em um limite aceitavel, estando acima dos padroes da ANVISA para
acidez e saponificacdo, no processo de transesterificacdo alcalina ocorreu sintese
completa evidenciado pelos rendimentos em glicerina e biodiesel.

Por meio da cromatografia gasosa dos 6leos e blendas obteve-se a composi¢ao
dos 4cidos presentes em maior e em menor quantidade. Nas blendas A1(50% de
mamona,25% de algodao e 25% de dend€) constatou-se a predominancia dos acidos
monoinsaturados, evidenciando o dcido ricinoleico (C18:10H) presente em maior
quantidade no 6leo de mamona. Nas blendas A2 (50% de algoddo,25% de mamona e
25% de dendé) a predominéincia dos mono e poli-insaturados é evidenciado pelo acido
linoleico (C18:2) seguido do oleico (C 18:1) com essa composi¢do se mostra a pouca
estabilidade oxidativa da blenda A2 com a predominancia do 4cido oleico (C 18:1)
seguido de linoleico (C 18:2).

Foi obtido biodiesel em blendas de 6leos transesterificados pela rota metilica. O
planejamento usado foi o Box Behnken 2°*® satisfatério para andlise da influéncia das
varidveis independentes (temperatura, percentual de catalisador e razdo molar
metanol/6leo) evidenciado pela sintese completa da reacdo do rendimento de biodiesel e
da glicerina. Os maiores rendimentos de biodiesel foi verificado na blenda A3E9 cujo
valor 99,81% (razdo molar 1:10; 40°C e 0,75% de KOH), como o maior valor da
glicerina foi verificado na blenda A3E7 25,94% (razao molar de 1:8; 50°C e 1,25% de
KOH).

A superficie da resposta mostra que a melhor condi¢do para as blendas Al para
a acidez com valores menores que 0,49% foi 50°C, razdo molar metanol:6leo igual a
10:1 e 0,75% de KOH. Para as blendas A2 a faixa de temperatura de 50°C 10:1 de
razdo molar e 0,75% de catalisador. Para as blendas A3 a melhor condicdo foi razdo
10:1, 0,75% ou 1,25% de catalisador e a faixa de temperatura de 40°C a 60°C. Para
viscosidade cinemdtica das blendas Al, quando a razdo molar foi 1:10, 1,25% de
catalisador e 60°C, essas atendem ao limite de aceitagdo pela RANP 45/14 (3 a 6
mm?/s), para as blendas A2 os valores foram 1:12 razao molar, 0,75% de catalisador e

50°C e, para a as blendas A3 a razdo molar 1:8, 50°C e 0,75% de KOH.
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E possivel afirmar através da medida da viscosidade dos Gleos vegetais que
deram origem as blendas comprovado pelo produto final da transesterificacio que o
processo foi efetivo.

Os valores dos resultados para massa especifica das blendas Al para atender a
norma foram razao molar 1:10 1,25% de KOH e a uma temperatura de 50°C, para as
blendas A2 1:8 de razdo molar, 1% de catalisador e a uma temperatura de 60° e para as
blendas A3 a razdo molar foi 1:8, a 1,25% de catalisador a uma temperatura de 60°C.

Para o teor de éster das blendas A1, foram observados que com a razao molar de
1:12, 1,25% de catalisador a uma temperatura de 60°C os valores para essa andlise
foram acima de 98%. Para as blendas A2 os valores de rendimento méximo foram 1%
catalisador e razdo molar 1:12 e 40°C.

Para o teor de dgua das blendas A1 os resultados que proporcionaram valores de
acordo com o padrao (até 200 mg/kg) foi 1,25% de catalisador , a razdo molar 1:10 a
50°C de temperatura, para as blendas A2 esses valores foram 40°C , 0,75% de
catalisador e uma razao molar de 1:8. Para as blendas A3 os valores encontrados foram
0,75% de catalisador, uma razao molar de 1:10 e a temperatura de 60°C.

Para os resultados da estabilidade oxidativa das blendas Al para que atendam
ao padriao de 12h ( RANP 45/14) sdo 50°C 1:10 de razdo molar e 1% de catalisador.
para as blendas A2 os valores foram 1:8 de razdo molar, 0,75% de catalisador e 40°C. e,
Para as blendas de biodiesel A3 os valores encontrados foram 40°C, 1:10 de razao
molar e 0,75% de catalisador KOH.

O trabalhou evidenciou que o teor de enxofre da blenda Al assumiu valores
satisfatério menores que 1% quando a razdo molar foi 1:8 a temperatura foi de 50°C e a
variacdo do catalisador foi de 0,75% a 15.Para as blendas A2 a razdo molar foi 1:8, a
temperatura 40°C e 1,25% de catalisador. Para as blendas A3 a razdo molar 1:8, a
temperatura 50°C e o catalisador variar de 1% a 2%.

Os resultados do teor do numero de cetanos das blendas Al deste trabalho,
levaram a resultados acima de 50, quando a razdo molar 1:10, o percentual de
catalisador de 0,75% e a temperatura 40°C a 60°C . Para as blendas A2 1:10 para a
razdo molar, 1,25% de catalisador e a temperatura sendo de 40°C ou 60°C preferindo-se
a menor temperatura pela eficiéncia energética. Para as blendas dos biodiesel A3 os
resultados que levam ao melhor rendimento foi a temperatura a 60°C, razao molar de

10:1 € 0,75% de catalisador.
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5.1. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS.

- Determinar as viscosidades cinematicas das blendas B100, A1, A2, A3 nas
temperaturas de 40°C e 100°C para verificar como se comportam os biodiesel nessas
faixas de temperaturas.

- Determinar o tempo de conversdo das blendas A1,A2,A3 nas temperaturas de
0°C, 5°C, 10°C, 20°C, 30°C.

- Fazer a secagem das blendas aumentando o tempo e pressdo de succdo do
rotovapor e comparando com a secagem a 105°C em estufa pelo tempo de 24 h .

- Calcular o teor de dgua e a estabilidade oxidativa pds secagem na estufa.

- Calcular o ponto de fulgor, o teor de monoglicerideos, diglicerideos e, o teor de
alcool das blendas.

- Estudar alternativas para a destinacao do subproduto da transesterificacdo que
¢ glicerina bruta  produzida, caracterizando-a fisico-quimicamente e, como se
comportam as propriedades fisicas das blendas com a adicdo desse subproduto em

percentuais no biodiesel.
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7 . APENDICE

Nas Figuras 7.1 a Figura 7.8 encontram-se os tempos de reten¢des (minutos)
dos 4cidos graxos das blendas de biodiesel A1 no cromatégrafo gasoso durante a
determinacdo do teor de éster.

Na Figura 7.1 encontra-se o tempo de reten¢do (minutos) do C14:0 das blendas

de biodiesel A1 no cromatdgrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.

Tempo de retencio (minutos) do acido C 14:0 das Blendas de Biodiesel Al

3,31

3,30 °

3,29

3,28 °

3,27

3,26

3,25

Tempo (minutos)

3,24

3,23 ° )

3,22 °

3,21

A1E1 A1E3 A1E5 A1E7 A1E9 A1E11 A1E13 A1E15
Blenda

Figura 7.1 Tempo retencdo C 14:0 biodiesel Al.

Na Figura 7.2 encontra-se o tempo de retengdo (minutos) do C16:1 das blendas

de biodiesel A1 no cromatégrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.
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Tempo de retencio (minutos) do acido C 16:1 das Blendas de Biodiesel Al

6,02

6,00

5,98

5,96

5,94

Tempo (minutos)

5,92

5,90

5,88

A1E1 A1E3 A1E5 A1E7 A1E9 A1E11 A1E13 A1E15

Blenda

Figura 7.2 Tempo retencdo C 16:1 biodiesel Al.

S@o observados na Figura 7.3 o tempo de retencdo (minutos) do C17:0 das
blendas de biodiesel A1 no cromatégrafo gasoso durante a determinagdo do teor de

éster.

Tempo de retencio (minutos) do acido C 17:0 das Blendas de Biodiesel Al

8,24

8,22

8,20

Tempo (minutos)

8,08

8,06

A1E1 A1E3 A1E5 A1E7 A1E9 A1E11 A1E13 A1E15
Blenda

Figura 7.3 Tempo retencdo C 17:0 biodiesel Al.
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Na Figura 7.4 mostra o tempo de reten¢do (minutos) do C18:0 das blendas de

Biodiesel A1 no cromatdgrafo gasoso durante a determinacao do teor de éster.

Tempo de retencio (minutos) do acido Ricinoleico C 18:0 das Blendas de Biodiesel Al

Tempo (minutos)

11,44
11,42
11,40
11,38
11,36
11,34
11,32
11,30
11,28
11,26
11,24
11,22
11,20
11,18
11,16

A1E1 A1E3 A1E5 A1E7 A1E9 A1E11 A1E13 A1E15

Blenda

Figura 7.4 Tempo retencdo C 18:0 biodiesel Al.

Na Figura 7.5 mostra o tempo de retencao (minutos) do C18:1 das blendas de

biodiesel Al no cromatdgrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.

Tempo (minutos)

Tempo de retencio (minutos) do acido C 18:1 das Blendas de Biodiesel Al

12,48
12,46
12,44
12,42
12,40
12,38
12,36
12,34
12,32
12,30
12,28
12,26
12,24
12,22
12,20
12,18

A1E1 A1E3 A1E5 A1E7 A1E9 A1E11 A1E13 A1E15

Blenda

Figura 7.5 Tempo retencdo C 18:1 biodiesel Al.
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Na Figura 7.6 mostra o tempo de retencdo (minutos) do C18:2 das blendas de

biodiesel Al no cromatégrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.

Tempo de retencio (minutos) do acido C 18:2 das Blendas de Biodiesel Al

14,85

14,80

14,75

14,70

14,65

14,60

Tempo (minutos)

14,55

14,50

14,45 d

14,40

A1E1 A1E3 A1E5 A1E7 A1E9 A1E11 A1E13 A1E15
Blenda

Figura 7.6 Tempo retencdo C 18:2 biodiesel Al.

Na Figura 7.7 mostra o tempo de retencdo (minutos) do C 20:0 das blendas de

biodiesel Al no cromatdgrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.

Scatterplot ( 10v*15c)
Tempo de retencio (minutos) do acido C 20:0 das Blendas de Biodiesel Al

18,60

18,55
18,50
18,45
18,40
18,35

18,30

Tempo (minutos)

18,25

18,20

18,15

18,10

A1E1 A1E3 A1E5 A1E7 A1E9 A1E11 A1E13 A1E15

Blenda

Figura 7.7 Tempo retencdo C 12:0 biodiesel Al.

251



A Figura 7.8 mostra o tempo de reten¢cdo (minutos) do C18:1 OH das blendas

de biodiesel A1 no cromatégrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.

Tempo de retencio (minutos) do acido Ricinoleico C 18:1(OH) das Blendas de Biodiesel
Al

42,2

421

Tempo (minutos)
&
o

A1E1 A1E3 A1E5 A1E7 A1E9 A1E11 A1E13 A1E15
Blenda

Figura 7.8 Tempo retencdo C 18:1(OH) biodiesel Al.

Da Figura 7.9 a Figura 7.16 mostra o tempo de retencio (minutos) dos Acidos
Graxos das blendas de biodiesel A2 no cromatdgrafo gasoso durante a determinagdo do

teor de éster.

Tempo de Retenciio( minutos) do Acido C14:0 no cromatégrafo gasoso das Blendas de
Biodiesel A2

3,27 t °

3,26 | °

3,25 |

3,24

C 14:0

3,23

3,22 t

3,20 } ° °

A2E1 A2E3 A2E5 A2E7 A2E9 A2E11 A2E13 A2E15
Blenda

Figura 7.9 Tempo retencdo C 14:0 biodiesel A2.

252



Na Figura 7.10 mostra o tempo de reten¢do (minutos) do C16:1 das blendas de

biodiesel A2 no cromatégrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.

Tempo de Retencao( minutos) do Acido C16:1 no cromatégrafo gasoso das Blendas de
Biodiesel A2

6,48 °

5,96
5,90

Termpo de retencao (minutos)

5,83

A2E1 A2E3 A2E5 A2E7 A2E9 A2E11 A2E13 A2E15
Blenda

Figura 7.10 Tempo retencdo C 16:1 biodiesel A2.

Na Figura 7.11 mostra o tempo de retengdo (minutos) do C17:0 das blendas de

biodiesel A2 no cromatdgrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.

Tempo de Retenciio( minutos) do Acido C17:0 no cromatégrafo gasoso das Blendas de
Biodiesel A2

8,08 ° )

8,06

8,04

Termpo de retencio (minutos)

8,02

8,00
°

7,98
A2E1 A2E3 A2E5 A2E7 A2E9 A2E11 A2E13 A2E15

Blenda

Figura 7.11 Tempo retencao C 17:0 biodiesel A2.
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Na Figura 7.12 mostra o tempo de reten¢do (minutos) do C18:0 das blendas de

biodiesel A2 no cromatégrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.

Tempo de Retencao( minutos) do Acido C18:0 no cromatégrafo gasoso das Blendas de

Termpo de retencao (minutos)

11,50

11,45

11,40

11,35

11,30

11,25

11,20

11,15

11,10

Biodiesel A2

A2E1 A2E3 A2E5 A2E7 A2E9 A2E11 A2E13

Blenda

Figura 7.12 Tempo reten¢do C 18:0 biodiesel A2

A2E15

Na Figura 7.13 mostra o tempo de retengdo (minutos) do C18:1 das blendas de

biodiesel A2 no cromatdgrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.

Tempo de Retenciio( minutos) do Acido C18:1 no cromatégrafo gasoso das Blendas de

Termpo de retencio (minutos)

12,60

12,55

12,50

12,45

12,40

12,35

12,30

12,25

12,20

12,15

Biodiesel A2

A2E1 A2E3 A2E5 A2E7 A2E9 A2E11 A2E13

Blenda

Figura 7.13 Tempo retenc¢do C 18:1 biodiesel A2

A2E15
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Na Figura 7.14 mostra o tempo de reten¢do (minutos) do C18:2 das blendas de

biodiesel A2 no cromatégrafo gasoso durante a determinacao do teor de éster.

Tempo de Retencao( minutos) do Acido C18:2 no cromatégrafo gasoso das Blendas de

Termpo de retencao (minutos)

14,9

14,8

14,7

14,6

14,5

14,4

14,3

Biodiesel A2

A2E1 A2E3 A2E5 A2E7 A2E9 A2E11 A2E13

Blenda

Figura 7.14 Tempo reten¢do C 18:2 biodiesel A2

A2E15

Na Figura 7.15 mostra o tempo de reten¢do (minutos) do C 20:0 das blendas de

biodiesel A2 no cromatdgrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.

Tempo de Retenciio( minutos) do Acido C20:0 no cromatégrafo gasoso das Blendas de

Termpo de retencio (minutos)

18,5

18,4

18,3

18,2

18,1

18,0

17,9

Biodiesel A2

A2E1 A2E3 A2E5 A2E7 A2E9 A2E11 A2E13

Blenda

Figura 7.15 Tempo retenc¢ao C 20:0 biodiesel A2

A2E15
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Na Figura 7.16 mostra o tempo de retencao (minutos) do C18:1 OH das blendas

de biodiesel A2 no cromatégrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.

Tempo de Retencio( minutos) do Acido C18:10H no cromatégrafo gasoso das Blendas de

42,8
42,6
42,4
42,2
42,0

41,8

Termpo de retencao (minutos)

Biodiesel A2

A2E1 A2E3 A2E5 A2E7 A2E9 A2E11 A2E13 A2E15
Blenda

Figura 7.16 Tempo retencdo C 18:1 OH biodiesel A2

Da Figura 7.17 a Figura 7.24 mostra o tempo de retencdo (minutos) dos acidos

graxos das blendas de biodiesel A3 no cromatégrafo gasoso durante a determinacdo do

teor de éster.
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A Figura 7.17 mostra o tempo de retencdo (minutos) do C14:0 das blendas de

biodiesel A3 no cromatégrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.

Tempo de Retencio (minutos) do Acido C 14:0 no Cromatégrafo gasoso das Blendas de
Biodiesel A3

3,24 ° (] ° ° e o )
3,16 e °

Tempo de retencio (minutos)

2,28 L)

A3E1 A3E3 A3E5 A3E7 A3E9 A3E11 A3E13 A3E15
Blenda

Figura 7.17 Tempo retencdo C 14:0 biodiesel A3.

Na Figura 7.18 mostra o tempo de retengdo (minutos) do C16:1 das blendas de

biodiesel A3 no cromatdgrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.

Tempo de Retenciio (minutos) do Acido C 16:1 no Cromatégrafo gasoso das Blendas de
Biodiesel A3

6,51 °

6,27 ]

Tempo de retencio (minutos)

5,93 [ ] [ ] ° [ ] [ ] [ ] [ ]

5,86 °

A3E1 A3E3 A3E5 A3E7 A3E9 A3E11 A3E13 A3E15
Blenda

Figura 7.18 Tempo retenc¢do C 16:0 biodiesel A3.
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Na Figura 7.19 mostra o tempo de reten¢do (minutos) do C17:0 das blendas de

biodiesel Al no cromatégrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.

Tempo de Retencio (minutos) do Acido C 17:0 no Cromatégrafo gasoso das Blendas de

Biodiesel A3

8,47 °
2
=]
=
g
g
=
®
[
g 814 o o . o
< °
= 809 /—//
< ° e °
g_ 8,03 °
g
= 7,96 °

7,88 °

A3E1 A3E3 A3E5 A3E7 A3E9 A3E11 A3E13 A3E15
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Figura 7.19 Tempo retencao C 17:0 biodiesel A3.
Na Figura 7.20 mostra o tempo de reten¢do (minutos) do C18:0 das blendas de
biodiesel A3 no cromatégrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.

Tempo de Retencio (minutos) do Acido C 18:0 no Cromatégrafo gasoso das Blendas de
Biodiesel A3

11,460 °

11,260
11,200

11,132

11,050

10,900 °

Tempo de retencio (minutos)

10,670 °

A3E1 A3E3 A3E5 A3E7 A3E9 A3E11 A3E13 A3E15
Blenda

Figura 7.20 Tempo retenc¢do C 18:0 biodiesel A3.
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Na Figura 7.21 mostra o tempo de reten¢do (minutos) do C18:1 das blendas de

biodiesel A3 no cromatégrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.

Tempo de Retencio (minutos) do Acido C 18:1 no Cromatégrafo gasoso das Blendas de
Biodiesel A3

12,73 [}

12,60 °

12,44 °

12,37 ) ) ° )
12,33 ° e o ®

Tempo de retencio (minutos)

12,24 °

A3EA1 A3E3 A3E5 A3E7 A3E9 A3E11 A3E13 A3E15
Blenda

Figura 7.21 Tempo retencdo C 18:1 biodiesel A3.

Na Figura 7.22 mostra o tempo de retengdo (minutos) do C18:2 das blendas de

biodiesel A3 no cromatdgrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.

Tempo de Retenciio (minutos) do Acido C 18:2 no Cromatégrafo gasoso das Blendas de
Biodiesel A3

14,98 °

14,80 ®

14,68 °

14,59 ° ° ® ®

Tempo de retencio (minutos)

14,53 )

14,45 °

A3EA1 A3E3 A3E5 A3E7 A3E9 A3E11 A3E13 A3E15
Blenda

Figura 7.22 Tempo retencao C 18:2 biodiesel A3.
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Na Figura 7.23 mostra o tempo de retencdo (minutos) do C 20:0 das blendas de

biodiesel A3 no cromatégrafo gasoso durante a determinacdo do teor de éster.

Tempo de Retencio (minutos) do Acido C 20:0 no Cromatégrafo gasoso das Blendas de

18,55

18,27
18,21
18,14
18,08

Tempo de retencio (minutos)

17,90

Biodiesel A3

A3EA1 A3E3 A3E5 A3E7 A3E9 A3E11 A3E13 A3E15
Blenda

Figura 7.23 Tempo retencdo C 20:0 biodiesel A3.

Na Figura 7.24 mostra o tempo de reteng¢do (minutos) do C18:1 OH das blendas

de biodiesel A3 no cromatdgrafo gasoso durante a determinac¢do do teor de éster.

Tempo de Retenciio (minutos) do Acido C 18:1 OH no Cromatégrafo gasoso das Blendas

42,61

41,90

41,65
41,52
41,40

Tempo de retencio (minutos)

41,25

de Biodiesel A3

A3EA1 A3E3 A3E5 A3E7 A3E9 A3E11 A3E13 A3E15
Blenda

Figura 7.24 Tempo reten¢do C 18:10H biodiesel A3.
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Da Tabela 7.1 a Tabela 7.6 estdo os dados cromatogrificos dos dcidos graxos
desta tese.

Na Tabela 7.1 sdo apresentados os resultados da composicdo cromatografica
dos écidos graxos do 6leo de mamona.

Tabela 7.1 - Acidos graxos presentes no 6leo de mamona.

Massa molar

Acidos graxos Concentracao (%) (g/mol)

Acido Ricinoleico C18:10H 86,89 298,46
Acido Linoleico Ci8:2 5,33 280,44
Acido Oleico Ci18:1 4,25 282,46
Acido Estedrico C18:0 1,13 284.48
Acido Behenico C22:0 0,43 340,58
Acido Linolénico C18:3 0,53 278,43
Acido Palmitico Cl16:0 1,44 256,42

Na Tabela 7.2 sdo apresentados os resultados da composi¢do cromatografica
dos 4cidos graxos do 6leo da blenda Al.

Tabela 7.2 - Acidos graxos presentes na blenda Al.

Acidos graxos Concentracao (%) Massa
molar(g/mol)
Acido Ricinoleico C18:10H 41,06 298,46
Acido Linoleico Cl18:2 1,49 280,44
Acido Oleico C18:1 18,06 282,46
Acido Estedrico C18:0 2,59 284,48
Acido Palmitoleico C16:1 0,21 254,41
Acido Palmitico C16:0 14,41 256,42
Acido Miristico C14:0 0,3 228,37
Acido Behenico C22:0 0,31 340,58
Acido Laurico Cl12:0 0,11 200,32
Acido Linolénico C18:3 1,49 278,43

Na Tabela 7.3 sdo apresentados os resultados da composicdo cromatografica

dos 4cidos graxos do 6leo de algodao.
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Tabela 7.3 - Acidos graxos presentes no 6leo de algodio.

Massa molar

Acidos graxos Concentracao (%)
(g/mol)
Acido Palmitoleico Cl6:1 0,16 254,41
Acido Palmitico C16:0 14,77 256,40
Acido Linoleico Cl18:2 53,95 280,44
Acido Estegrico C18:0 3,48 284,48
Acido Miristico Cl14:0 0,26 228,37
Acido Araquidénico  C20:0 0,44 304,47
Acido Oleico C18:1 22,96 282,46
Acido Linolénico C18:3 3,98 278,43

Na Tabela 7.4 sdo apresentados os resultados da composicdo cromatografica

dos 4cidos graxos do 6leo da Blenda A2.

Tabela 7.4 - Acidos graxos presentes na blenda A2.

Massa molar

Acidos graxos Concentracao (%)
(g/mol)
Acido Ricinoleico C18:10H 12,28 298.46
Acido Linoleico Cl18:2 32,24 280,44
Acido Oleico C18:1 23,32 282.46
Acido Estedrico C18:0 5,23 284,48
Acido

Cl16:1 2,62 254,41

Palmitoleico
Acido Palmitico C16:0 17,91 256,42
Acido Miristico Cl14:0 1,59 228.37
Acido Linolénico C18:3 4,81 278,43
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Na Tabela 7.5 s@o apresentados os resultados da composi¢do cromatogréfica

dos dcidos graxos do 6leo dendé.

Tabela 7.5 - Acidos graxos presentes no 6leo de dendé.

Acidos graxos

Concentracao (%)

Massa molar

(g/mol)
Acido Laurico Cl12:0 0,53 200,32
Acido Linoleico C18:2 8,82 280,44
Acido Oleico C18:1 41,57 282,46
Acido Estearico C18:0 4,70 284,48
Acido
Palmitoleico Cl16:1 1,05 254,41
Acido Palmitico C16:0 42,19 256,42
Acido Miristico Cl14:0 1,01 228,37
Acido Linolénico C18:3 0,13 278,43

Na Tabela 7.6 sdo apresentados os resultados da composicdo cromatografica

dos 4cidos graxos da blenda A3.

Tabela 7.6 - Acidos graxos presentes na blenda A3.

Acidos graxos

Concentracao (%)

Massa molar

(g/mol)

Acido Ricinoleico  C 18:1 OH 13,47 298,46
Acido Linoleico C18:2 21,85 280,44
Acido Oleico C18:1 30,41 282,46
Acido Estesrico C18:0 3,70 284,48
Acido Palmitoleico Cl16:1 0,44 254,41
Acido Palmitico C16:0 27,91 256,42
Acido Miristico C14:0 0,54 228,37
Acido Linolénico C18:3 1,43 278,43
Acido Laurico Cl12:0 0,24 200,32
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Sao apresentadas da Tabela 7.7 a Tabela 7.22 a ANOVA cujos efeitos ndo

significativos foram observados nos resultados da tese. Esses dados foram compilados

do software statistica versao 8.0 usados nas analises dos dados.

Tabela 7.7 - ANOVA do rendimento da glicerina Al.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 8,7320 1 8,73205 0,550400 0,479366
Razao molar(Q) 2,7248 1 2,72480 0,171750  0,689450
(2)Temperatura(L) 8,3686 1 8,36863 0,527493  0,488365
Temperatura(Q) 12,4509 1 12,45086 0,784805 0,401519
(3)Catalisador
0,3964 1 0,39640 0,024986  0,878318
KOH(L)
Catalisador
0,0532 1 0,05322 0,003355 0,955233
KOH(Q)
Error 126,9192 8 15,86490
R2 (%) 20,25
Total SS 159,1457 14
Tabela 7.8 - ANOVA do rendimento da teor de éster Al.
Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 141,120 1 141,1200 1,268260  0,292739
Razao molar(Q) 83,454 1 83,4539 0,750009 0,411692
(2)Temperatura(L) 25,205 | 25,2050 0,226520 0,646842
Temperatura(Q) 14,708 | 14,7078 0,132180  0,725602
(3)Catalisador
0,980 1 0,9800 0,008807  0,927538
KOH(L)
Catalisador
7,280 | 7,2801 0,065427  0,804570
KOH(Q)
Error 890,164 8 111,2705
R2 (%) 23,73
Total SS 1167,077 14
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Tabela 7.9 - ANOVA do da acidez do biodiesel A2 para a determinagdo da acidez A3.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 0,000113 1 0,000113 0,024134  0,880392
Razao molar(Q) 0,001733 1 0,001733 0,371844  0,558919
(2)Temperatura(L) 0,000800 1 0,000800 0,171620  0,689561
Temperatura(Q) 0,008926 1 0,008926 1,914774  0,203815
(3)Catalisador
0,013613 1 0,013613 2,920223  0,125852
KOH(L)
Catalisador
0,000256 1 0,000256 0,055006  0,820461
KOH(Q)
Error 0,000113 1 0,000113 0,024134  0,880392
R? (%) 40,43
Total SS 0,062600 14

Tabela 7.10 - ANOVA acidez do biodiesel A3.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L)  0,000800 1 0,000800 0,215367  0,654959
Razao molar(Q) 0,001185 1 0,001185 0,319082  0,587645
(2)Temperatura(L) 0,000113 1 0,000113 0,030286  0,866166
Temperatura(Q) 0,001416 1 0,001416 0,381207  0,554121
(3)Catalisador
0,001512 1 0,001512 0,407179  0,541236
KOH(L)
Catalisador
0,005785 1 0,005785 1,557444  0,247328
KOH(Q)
Error 0,029717 8 0,003715
R2 (%) 27,12
Total SS 0,040773 14
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Tabela 7.11 - ANOV A massa especifica das blendas Al.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 0,00500 1 0,005000 0,004043  0,950862
Razao molar(Q) 4,20103 1 4,201026 3,396770  0,102567
(2)Temperatura(LL)  0,55125 1 0,551250 0,445717  0,523164
Temperatura(Q) 0,43103 1 0,431026 0,348509  0,571254
(3)Catalisador
0,45125 1 0,451250 0,364861  0,562552
KOH(L)
Catalisador
0,16026 1 0,160256 0,129576  0,728189
KOH(Q)
Error 0,00500 1 0,005000 0,004043  0,950862
R? (%) 37,02
Total SS 15,70933 14
Tabela 7.12 - ANOVA massa especifica das blendas Al.
Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 0,00500 1 0,005000 0,004043  0,950862
Razao molar(Q) 4,20103 1 4,201026 3,396770  0,102567
(2)Temperatura(L)  0,55125 1 0,551250 0,445717  0,523164
Temperatura(Q) 0,43103 1 0,431026 0,348509  0,571254
(3)Catalisador
0,45125 1 0,451250 0,364861  0,562552
KOH(L)
Catalisador
0,16026 1 0,160256 0,129576  0,728189
KOH(Q)
Error 9,89417 8 1,236771
R2 (%) 37,12
Total SS 15,70933 14

266



Tabela 7.13 - ANOVA teor de enxofre das blendas A3.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1DRazao molar(L) 0,151250 1 0,151250 0,279016  0,611681
Razao molar(Q) 1,238526 1 1,238526 2,284751  0,169100
(2)Temperatura(LL) 0,451250 1 0,451250 0,832437 0,388236
Temperatura(Q) 0,018526 1 0,018526 0,034175 0,857936
(3)Catalisador
0,245000 1 0,245000 0,451960 0,520346
KOH(L)
Catalisador
0,938526 1 0,938526 1,731331  0,224694
KOH(Q)
Error 0,151250 1 0,151250 0,279016  0,611681
R? (%) 40,51
Total SS 7,289333 14
Tabela 7.14 - ANOVA teor de enxofre das blendas A3.
Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 1,62000 1 1,620000 1,812799 0,215074
Razao molar(Q) 0,09256 1 0,092564 0,103580 0,755823
(2)Temperatura(L) 0,21125 1 0,211250 0,236391 0,639863
Temperatura(Q) 2.46256 1 2,462564 2,755638 0,135493
(3)Catalisador
0,15125 1 0,151250 0,169250 0,691579
KOH(L)
Catalisador
0,10256 1 0,102564 0,114770 0,743498
KOH(Q)
Error 1,62000 1 1,620000 1,812799 0,215074
R? (%) 39,56
Total SS 11,82933 14
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Tabela 7.15 - ANOVA teor de enxofre das blendas A3.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1DRazao molar(L) 0,027612 1 0,027612 1,283991  0,289973
Razao molar(Q) 0,038164 1 0,038164 1,774645  0,219507
(2)Temperatura(LL) 0,027612 1 0,027612 1,283991  0,289973
Temperatura(Q) 0,002010 1 0,002010 0,093478  0,767606
(3)Catalisador
0,031250 1 0,031250 1,453136  0,262468
KOH(L)
Catalisador
0,068126 1 0,068126 3,167867 0,112976
KOH(Q)
Error 0,172042 8 0,021505
R? (%) 54,12
Total SS 0,374960 14
Tabela 7.16- ANOVA teor de enxofre das blendas A3.
Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(DRazao molar(L) 0,027612 1 0,027612 1,283991  0,289973
Razao molar(Q) 0,038164 1 0,038164 1,774645  0,219507
(2)Temperatura(L) 0,027612 1 0,027612 1,283991  0,289973
Temperatura(Q) 0,002010 1 0,002010 0,093478  0,767606
(3)Catalisador
0,031250 1 0,031250 1,453136  0,262468
KOH(L)
Catalisador
0,068126 1 0,068126 3,167867 0,112976
KOH(Q)
Error 0,172042 8 0,021505
R? (%) 54,12
Total SS 0,374960 14
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Tabela 7.17 - ANOVA teor de enxofre das blendas A3.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1Razao molar(L) 0,027612 1 0,027612 1,283991 0,289973
Razao molar(Q) 0,038164 1 0,038164 1,774645 0,219507
(2)Temperatura(LL) 0,027612 1 0,027612 1,283991 0,289973
Temperatura(Q) 0,002010 1 0,002010 0,093478 0,767606
(3)Catalisador
0,031250 1 0,031250 1,453136 0,262468
KOH(L)
Catalisador
0,068126 1 0,068126 3,167867 0,112976
KOH(Q)
Error 0,172042 8 0,021505
R? (%) 54,12
Total SS 0,374960 14

Tabela 7.18 - ANOVA estabilidade oxidativa A3.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 0,76880 1 0,768800 0,524066 0,489737
Razao molar(Q) 5,72700 1 5,727001 3,903914  0,083586
(2)Temperatura(L) 1,32031 1 1,320313 0,900015 0,370551
Temperatura(Q) 0,44694 1 0,446939 0,304664  0,596051
(3)Catalisador
0,73811 1 0,738113 0,503148  0,498269
KOH(L)
Catalisador
0,01239 1 0,012385 0,008443  0,929050
KOH(Q)
Error 11,73592 8 1,466990
R? (%) 42 86
Total SS 20,53789 14
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Tabela 7.19 - ANOVA teor de dgua A2.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 845,8 1 845,84 0,042137  0,842486
Razao molar(Q) 10466,8 1 10466,82 0,521419  0,490802
(2)Temperatura(L) 43456,5 1 43456,47 2,164845  0,179408
Temperatura(Q) 2083,1 1 2083,13 0,103774  0,755604
(3)Catalisador
2881,2 1 2881,16 0,143529  0,714654
KOH(L)
Catalisador
12678.2 1 12678,16 0,631580 0,449708
KOH(Q)
Error 160589,7 8 20073,71
R? (%) 31,09
Total SS 233034.,4 14
Tabela 7.20- ANOVA teor de dgua A3
Soma dos Média
Fatores F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 20760,1 1 20760,09 0,452726  0,520002
Razao molar(Q) 73451,5 1 73451,46 1,601794  0,241263
(2)Temperatura(L) 39671,8 1 39671,81 0,865143  0,379515
Temperatura(Q) 15515,9 1 15515,91 0,338363  0,576795
(3)Catalisador
7458.,5 1 7458,48 0,162651  0,697292
KOH(L)
Catalisador
23331,7 1 23331,66 0,508805  0,495935
KOH(Q)
Error 366846,1 8 45855,76
R2 (%) 34,07
Total SS 556390,9 14
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Tabela 7.21 - ANOVA numero de cetanos Al.

Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1)Razao molar(L) 0,50000 1 0,500000 0,378459  0,555520
Razao molar(Q) 6,32026 1 6,320256 4,783920  0,060181
(2)Temperatura(L) 0,01125 1 0,011250 0,008515 0,928746
Temperatura(Q) 0,00410 1 0,004103 0,003105 0,956927
(3)Catalisador
0,21125 1 0,211250 0,159899  0,699714
KOH(L)
Catalisador
1,40410 1 1,404103 1,062792  0,332736
KOH(Q)
Error 10,56917 8 1,321146
R? (%) 45,87
Total SS 19,52400 14
Tabela 7.22 - ANOVA ndmero de cetanos A3
Soma dos Média
Fatores GL F valor P valor
quadrados quadratica
(1DRazao molar(L) 2,00000 1 2,00000 0,265991 0,619981
Razao molar(Q) 2,74673 1 2.74673 0,365302 0,562321
(2)Temperatura(L) 5,44500 1 5,44500 0,724159 0,419523
Temperatura(Q) 1,27442 1 1,27442 0,169492  0,691373
(3)Catalisador
25,20500 1 25,20500 3,352147  0,104495
KOH(L)
Catalisador
2,14673 1 2,14673 0,285505 0,607640
KOH(Q)
Error 60,15250 8 7,51906
R? (%) 39,36
Total SS 99,19733 14

271



