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RESUMO

BESSEGATTO, Talita. Producédo e andlise quimiométrica de biodiesel a partir de
0leo de pinhdo manso. 2015. 52 p. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharel em
Quimica Industrial), Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco,
2015.

No Brasil, os 6leos vegetais mais comumente usados para a obtencéo do biodiesel
sdo os Oleos de milho, mamona, girassol, soja, algodao, palma, entre outros. No
entanto, recentemente, o pinhdo manso (Jatropha curcas L.) esta sendo considerado
como uma boa opcao agricola, por ser um Oleo de excelente qualidade. Este
trabalho teve como proposta estudar a producao de ésteres utilizando como matéria-
prima 6leo de pinhdo manso. O 6leo foi submetido a analises fisico-quimicas tais
como: indices de acidez, indice de saponificacdo, teor de acidos graxos livres e
umidade. A rota utilizada foi a etanolise com diferentes catalisadores H2SO4 e H3PO4
em diferentes concentragdes, variando a razdo molar 6leo:alcool (1:9 e 1:18). Para a
producédo do biodiesel foi empregado reacédo de transesterificacdo, que foi realizada
sob temperatura de 65°C e por uma hora de reacdo. Observou-se que o tipo de
catalisador, sua concentracdo e a razdo molar oOleo:dgua influenciaram no
rendimento da reacdo. A amostra de biodiesel foi submetida a andlises fisico-
guimicas como indice de acidez, umidade, densidade e viscosidade. Os resultados
destas andlises foram comparados aos valores vigentes das normas da Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Através dos resultados
do rendimento do biodiesel foi usado a quimiometria para otimizar o experimento.

Palavras-chave: pinhdo manso, biodiesel, reacédo, analises.



ABSTRACT

BESSEGATTO, Talita. Production and chemometric analysis of biodiesel from
jatropha oil. 2015. 52 p. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharel em Quimica
Industrial), Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco, 2015.

In Brazil, vegetable oils commonly used for obtaining biodiesel oils are corn, castor
beans, sunflower, soybean, cotton, palm, among others. However, recently, jatropha
(Jatropha curcas L.) is being considered as a good agricultural option, for being an
excellent quality oil. This work aimed to study esters production using as raw material
jatropha oil. The oil was subjected to physical and chemical analysis such as acid
index, saponification index, free fatty acids content and humidity. The route used was
ethanolysis with different catalysts H2SO4 and H3PO4 at different concentrations
varying the molar ratio of oil: ethanol (1: 9 and 1:18). For the production of biodiesel
was used the transesterification reaction, which was held under 65°C temperature
and the reaction time was one hour. It was observed that the type of catalyst,
concentration and molar ratio of oil: water influenced on the reaction yield. The
biodiesel sample was subjected to physical-chemical analysis as acid value,
moisture, density and viscosity. The results of these analyzes were compared with
the current values of the standards of the Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP). Through the biodiesel vyield results it was used
chemometrics to optimize the experiment.

Keywords: jatropha, biodiesel, reaction, analysis.
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1 INTRODUCAO

A excecao de energia hidroelétrica e da energia nuclear, a maior parte da
energia consumida mundialmente tem a sua origem no petréleo, no carvdo ou no
gas natural. As reservas mundiais destas fontes energéticas sao limitadas, sendo
necessario procurar novas fontes de energia alternativas. Nesta perspectiva
surgiram o0s Oleos vegetais. De fato estes constituem uma fonte de energia
renovavel, possuindo um conteudo energético proximo ao diesel fossil (FELIZARDO,
2003). O biodiesel possui forte apelo social, pois é capaz de gerar emprego e renda
no campo, assim como diminuir a dependéncia brasileira dos mercados
internacionais de energia.

O biodiesel é um biocombustivel constituido de ésteres de alquila
usualmente produzidos da reacdo de transesterificacdo de um triacilglicerol com
alcool, geralmente metanol ou etanol na presenca de catalisador homogéneo ou
heterogéneo (Figura 1) (GAMA, GIL e LACHTER, 2010).

HaC—0COR, R4COOR4 H,C—OH
catalisador + |
HC—OCOR; + 3Ry—0OH _———= R COOR; + HC—OH
+
HaC—OCOR: R3yCOOR, HC—0OH
Triacilgliceridea Mistura de Glicarol
ésteres

Figura 1- Transesterificacdo de triacilglicerdis (triacilglicerideo) onde R representa a cadeia
carbbnica dos acidos graxos e R’, a cadeia carbonica do alcool reagente.
Fonte: GERIS, 2007.

A transesterificacdo de 6leo com monoalcoois (alcodlise), especificamente
metanol e etanol, promove a quebra da molécula dos triglicerideos, gerando mistura
de ésteres metilicos ou etilicos dos &cidos graxos correspondentes, liberando
glicerina como coproduto. O peso molecular desses monoésteres € proximo ao do
diesel (DANTAS, 2006).

O Brasil até pouco tempo atras, era um pais dependente do mercado externo
no que diz respeito ao consumo de Oleo diesel. Com o objetivo de reduzir a
importacédo, o Governo Federal langcou em 2005 um programa de incentivo ao plantio
de oleaginosas para a producdo do biodiesel, investindo em pesquisas na area de
energias alternativas, e, tendo por meta até 2008, que 2% de todo o 6leo consumido
no pais fosse oriundo de combustivel vegetal (DALCHIAVON, 2008).

Na busca de alternativas para amenizar os problemas aliados a questédo de

esgotamento das reservas de petroleo e a busca por fontes de energia renovavel
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esta a questao de priorizar o investimento em energias alternativas, a partir dai, tém-
se estudado o desenvolvimento de tecnologias limpas. Dentre essas, tem-se a
utilizacdo de biomassa na producdo de combustivel, o biodiesel, a partir de 6leos
vegetais (como o pinhdo manso) e gorduras, tanto in natura como residuais.
Também ndo se deve deixar de mencionar 0os ganhos ambientais, sejam eles
advindos da reducédo direta das emissdes de gas carbbnico, como da fixacdo de
carbono atmosférico pela fotossintese, durante o crescimento das culturas que
produzem o Oleo. Contudo, é preciso manter e aumentar 0s investimentos nos
projetos de biodiesel, inserindo o Brasil no que ha de mais moderno em termos de
biocombustiveis (TEIXEIRA, 2010).

O futuro do biodiesel depende de gorduras animais ou vegetais (oleaginosas)
sendo que essas precisam de alta producdo de 6leo por hectare e baixos custos de
producdo. Resultados de pesquisas abrem mercado para o pinhdo manso (Jatropha
curcas L.) que foi incluido como uma alternativa para fornecimento de matéria-prima
devido a expectativa de alta produtividade em 6leo e seu baixo custo de producao,
por ser perene (DALCHIAVON, 2010).

Diante de estudos, pode-se observar que o potencial de producdo do pinh&o
manso encontrado na literatura mundial varia desde 500 kg/ha/ano (plantios jovens e
areas marginais) até 12ton/ha/ano (plantios com 5 anos ou mais, em solos com boa
fertilidade e precipitacdo pluviométrica adequada). Suas sementes contém cerca de
35% de teor em Oleo e sdo toxicas para o consumo humano e animal, devido a
presenca de ésteres de forbol. Por este motivo, este 0Oleo é adequado
essencialmente para a producao do biodiesel (IAPAR, 2007).

A partir do exposto acima, este trabalho tem como objetivo estudar a
viabilidade e o rendimento da reacdo de producdo de biodiesel, a partir de
monoésteres etilico (biodiesel) de pinhdo manso com dois tipos de catalisadores,

acido fosforico e acido sulftrico.



15

2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo a producdo de biodiesel a partir de 6leo

de pinhdo manso.

2.1 OBJETIVO GERAL

Esta pesquisa tem por objetivo geral estudar a producdo de monoéster etilico
(biodiesel) a partir de 6leo de pinhdo manso utilizando-se diferentes catalisadores e

guimiometria.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para a producao do biodiesel os objetivos especificos sao:

e Extracdo do 6leo de pinhdo manso;

e Caracterizar as propriedades do 6leo de pinhdo manso por meio de anélises
fisico-quimicas;

e Promover a reacao de transesterificacao utilizando-se planejamento fatorial e
analise de superficie de resposta;

e Encontrar as condicbes que proporcionam o0s maiores e melhores
rendimentos (razdo molar Gleo/alcool, porcentagem de catalisador, tipo de
catalisador);

e Determinar as propriedades fisico-quimicas do biodiesel produzido
(densidade, umidade e indice de acidez).



16

3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 BIODIESEL

O biodiesel pode ser definido como um combustivel composto de alquil
ésteres de acidos graxos de cadeia longa derivados de Oleos vegetais ou de
gorduras animais (ANP 42, 2009), que pode ser obtido por diferentes processos tais
como cragueamento, transesterificacdo ou pela esterificacdo (BRITO, 2008).

Entre muitas vantagens, o biodiesel € um combustivel biodegradavel,
apresentando baixa emissdo de COz, e sendo também compativel com combustivel
fossil nos motores a diesel comerciais, ndo exigindo praticamente nenhuma
mudanca ou adaptacdo dos mesmos (KNOTHE et al, 2006).

Por ser uma fonte energética renovavel baseada em biomassa, o biodiesel
apresenta uma série de beneficios ambientais, como o aproveitamento de residuos
agricolas e industriais, a reducdo do volume de material enviado para os aterros
sanitarios e a reducdo da poluicdo atmosférica, em especial nos grandes centros
urbanos. Além disso, a producéo de biodiesel pode estimular a geracdo de trabalho
e renda, principalmente nas fases de coleta de matéria-prima e de processamento,
especialmente em areas pouco desenvolvidas (HINRICS e KLEINBACH, 2003).

De acordo com Ramos (2003), pode-se dizer que o biodiesel tem as
seguintes caracteristicas:

a) E livre de enxofre e aromaticos;

b) Tem alto numero de cetano (um indicador da qualidade de ignicdo de um
combustivel diesel);

c) Possuiteor médio de oxigénio em torno de 11%;

d) Possui maior viscosidade e maior ponto de fulgor que o diesel convencional;

e) Possui nicho de mercado especifico diretamente associado a atividades
agricolas;

f) Tem preco de mercado relativamente superior ao diesel comercial.

Recentemente, a demanda para o biodiesel aumentou ainda mais com as

ascensoOes do preco do petroleo, e ao desenvolvimento de medidas do governo que
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promovem e incentivam o uso dos combustiveis biolégicos ou outros combustiveis
renovaveis para o transporte (VICENTE, 2007).

Atualmente a maior parte da energia consumida no mundo ainda provém do
petréleo, do carvao e do gés natural. Essas fontes sdo limitadas e com previsdo de
esgotamento para o futuro, portanto, a busca por fontes alternativas de energia é de
suma importancia. Nesse contexto, 0s 0leos vegetais aparecem como uma
alternativa para substituicdo ao 6leo diesel em motores de ignicdo por compressao.
Esta possibilidade é bastante atrativa tendo em vista o aspecto ambiental, por ser
uma fonte renovavel de energia (BRITO, 2008).

Comparado ao diesel convencional, o biodiesel reduz em até 78% as
emissdes de gas carbdnico, pois permite que se estabeleca um ciclo fechado de
carbono, ou seja, a planta que sera utilizada como matéria-prima, enquanto em fase
de crescimento, absorve o CO: e o libera novamente quando o biodiesel é queimado
na combustdo do motor (D’ARCE, 2005). E, em alguns casos, reduz em até 100%
as emissdes de enxofre. A queima do biodiesel gera 90% menos particulados,
aquela cinza que forma a fumacga negra (HINRICS e KLEINBACH, 2003).

O biodiesel pode ser utilizado puro ou em misturas com o diesel convencional,
em diferentes proporcdes. As misturas podem receber denominagcbes de acordo
com os percentuais de biodiesel adicionados & mistura, como por exemplo, B20 para
misturas contendo 20% deste biocombustivel (WUST, 2004).

Mesmo com um preco superior, segundo Costa Neto et. al. (2000), se o
processo de obtencdo deste biocombustivel for otimizado, permitindo uma boa
recuperacdo de glicerol (subproduto da reacdo da transesterificacdo) e do alcool,
seu preco pode se tornar bastante competitivo.

3.2 MATERIAS-PRIMAS PARA PRODUCAO DO BIODIESEL

3.2.1 Pinh&o Manso (Jatropha curcas L.)

O pinhdo manso pertence a familia Euphorbiaceae que compreende

aproximadamente 8000 espécies, com cerca de 320 géneros. O género Jatropha, ao

gual o pinh&o manso pertence, possui, entre herbaceas e arbustivas, em torno de
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160 espécies, das quais muitas produzem Oleo. A espécie de Jatropha mais

estudada € a J. curcas L., conhecida por pinhdo manso (MUNCH & KIEFER, 1989).
A planta é um arbusto grande o qual pode alcancar uma altura de 3,0 a 5,0

metros, o didmetro do tronco em torno de 20 cm e possui crescimento rapido

(CASTELLANOS, 2006; PINHAO MANSO, 2007).
X - k{“v-vv:

Figura 2 - Planta do Pinhdo Manso.

Fonte: http://www.klimanaturali.org/2009/07/pinhao-manso-jatropha-curcas-I.html.

O pinhdo manso (Jatropha curcas L.), € uma oleaginosa que, ainda ndo é
utilizada na cadeia alimentar humana ou animal, mas € considerada uma matéria-
prima potencial para o Programa Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB).
A espécie possui algumas caracteristicas potenciais desejaveis para uso como
biodiesel, que a tornam interessante ao programa, tais como: rendimento de graos e
oleo, boa qualidade do 6leo para producéo de biodiesel, adaptabilidade a diferentes
regioes, precocidade e longevidade, alternativa de diversificacdo, possibilidade de
insercdo na cadeia produtiva da agricultura familiar, entre outras (DURAES e
LAVIOLA, 2009).

No entanto, existem alguns desafios técnicos e cientificos para a insergéo do
pinhdo manso na matriz energética de biocombustiveis no Brasil, que podem ser
analisados através de trés aspectos. O primeiro aspecto se refere a tecnologia de
producéo e produtividade da cultura: necessidade de conhecimentos cientificos que
fundamentem e déem base genética aos descritores botanicos, melhoramento e
sistemas de producdo. O segundo aspecto esta relacionado com as limitacdes
normativas para o cultivo do pinhdo manso: registro de cultivares (RNC) e
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exploracdo comercial. E por ultimo, a qualidade do 6leo vegetal e aproveitamento da
torta: presenca de fatores antinutricionais, alergénicos e toxicos (como a curcina e
ésteres de forbol) (DURAES e LAVIOLA, 2009).

Suas desvantagens séo: baixa resisténcia ao frio, ma qualidade da madeira,
sementes toxicas, a torta que sobra ndo pode ser usada para alimentacdo animal,
devido as suas propriedades toxicas, entre outras (PINHAO MANSO, 2007).

Suas vantagens sdo: severo na natureza, pois pode crescer e sobreviver com
poucos cuidados em terra marginais (de pouco fertilidade); crescimento rapido e
planta de vida longa; planta de facil propagacéo; sementes ndo comestiveis (toxica),
nem levadas por passaros ou animais; suportou com sucesso as secas em Orissa -
india (PINHAO MANSO, 2007). Além destes fatores, pode-se observar que as
sementes do pinhdo manso contém cerca de 35% de teor em 6leo (IAPAR, 2007).

3.2.2 Etanol

Como radical substituinte do glicerol do triglicerideo constante do 6leo de
pinhdo manso, pode-se utilizar o radical metoxi ou etdxi. Neste trabalho foi utilizado
o radical etoxi derivado do etanol anidro, por se de facil aquisicdo e ndo apresentar

toxicidade como o metanol.

3.2.3 CATALISADORES

Duas opg¢des (Acido sulfarico: H2SOs e Acido fosforico: HsPQO.) foram
utilizadas em funcdo de facilidade de aquisicdo e por formarem sistemas
homogéneos com as fases alcool 6leo da reacdo. Em producdo industrial, essa
opcao € muito boa, pois sdo acidos sdo acessiveis de serem adquiridos e 0s

catalisadores terdo uma facil dissolu¢éo no alcool.
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3.3 COMPOSICAO DE OLEOS E GORDURAS

Os lipidios podem ser classificados, de maneira genérica como “compostos
encontrados nos organismos vivos, geralmente insolUveis em agua, mas sollaveis
em solventes organicos”. A razdo desta solubilidade é porque os lipidios e solventes
organicos sao apolares, portanto possuem afinidade. Em contrapartida, a agua é
polar, portanto ndo possui afinidade com lipidios. (BOBBIO & BOBBIO, 2003).

H ?
H-C—0—C—R
|9
H-C—0—C—R
B
H-C—0—C—R

N
Lipidio

Figura 3 — Estrutura quimica geral de lipideos.

Fonte: http://www.mundoeducacao.com.br/quimica/classificacao-dos-lipidios.htm

A andlise da composicdo de acidos graxos constitui 0 primeiro passo para a
avaliacdo da qualidade do 6leo bruto e/ou seus produtos de transformacédo. Para a
determinacdo da composicao, em termos de acidos graxos, podem ser utilizados
métodos cromatograficos e por ressonancia magnética nuclear (COSTA NETO et.
al., 2000).

Os &cidos graxos saturados organizam-se em cristais. Outra caracteristica € a
atracdo de Van der Waals forte, e devido a isso, eles possuem ponto de fusdo
elevado. A configuracao cis da ligacdo dupla de um acido graxo insaturado interfere
na organizacao cristalina, causando reducdo da atracdo de Van der Waals entre as
moléculas. Por esta razao, acidos graxos insaturados possuem pontos de fusao
mais baixos que acidos graxos saturados (SOLOMONS, 2002).

Um aspecto importante a ser considerado na caracterizacdo de 6leos é o
indice de saponificacdo. Por meio deste indice é possivel estimar o peso molecular
da gordura, parametro que pode ser utilizado em calculos de rendimento de reagcbes
(WUST, 2004).
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3.4 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A mistura de ésteres metilicos ou etilicos, conhecida hoje como biodiesel, é
comumente obtida pela reacdo de transesterificacdo dos triacilglicerideos com um
alcool de cadeia menor (metanol ou etanol) na presenca de um catalisador
(usualmente alcalino) (KNOTHE et al., 2006).

O processo global de transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras € uma
sequéncia de trés reacgdes reversiveis e consecutivas, em que os monoglicerideos e
os diglicerideos séo os intermediarios (DANTAS, 2006).

De acordo com Costa Neto (2000), o excesso de agente transesterificante
(alcool primério) faz-se necessario devido ao carater reversivel da reacdo. A reacado
de transesterificacdo deve ser completa, acarretando auséncia total de &cidos
graxos remanescentes e o biocombustivel deve ser de alta pureza, contendo
somente tracos de glicerina, de catalisador residual ou de alcool excedente da
reacao.

Nos casos em que a reacao € catalisada por uma base, geralmente a matéria-
prima utilizada ndo deve possuir teor de acidos graxos livres, pois esses durante o
processo podem reagir com o catalisador alcalino formando sabdo, que acabam
gerando emulsdes dificultando assim a separacdo dos produtos formados
(éster/glicerina) (SUAREZ, 2007).

A literatura aponta que a reacdo de transesterificacdo sofre os efeitos das
variacbes causadas pelo tipo de alcool, pelas propor¢cdes necessarias de alcool,
diferentes catalisadores, teor do catalisador, velocidade de agitacdo da mistura,
temperatura e pelo tempo de reacdo (RABELO, 2001).

Estudos de Knothe et al (2006), mostram que o conteldo de acidos graxos
livres (AGL) do Oleo vegetal deve ser inferior a 0,5%, porém, até o nivel de 5%, a
reacdo ainda podera ser realizada com catalisadores alcalinos, mas um excesso
adicional de catalisador devera ser utilizado para compensar a perda para a reagcao
de saponificagao.

As reacOes de transesterificacdo, utilizando diferentes tipos de alcodis e,
catalisadores acidos e béasicos, tém sido as mais utilizadas na producédo de biodiesel
(WUST, 2004).

Atualmente, € vantajoso o uso do etanol sobre o0 uso do metanol, pois esse &

obtido de derivados de petrdleo. No entanto, o metanol pode ser produzido a partir
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da biomassa, entdo essa suposta vantagem ecoldgica do etanol pode desaparecer
(PARENTE, 2003).

3.4.1 Catalisadores basicos

A alcodlise pode ser conduzida por varias rotas, em que diferentes tipos de
catalisadores podem ser empregados, sendo estes podendo ser classificados como
homogéneos ou heterogéneos (KUCEK, 2004).

Catalisadores homogéneos alcalinos sdo o0s mais utlizados na
transesterificacdo para a obtencao do biodiesel, pois, a catalise alcalina proporciona
processos muito mais rapidos que catalisadores acidos. Os hidroxidos de sodio e
potassio (NaOH e KOH), respectivamente, sdo mais comumente empregados por
apresentarem vantagens econdémicas. Embora, a conversdo dos triglicerideos em
ésteres seja mais rapida com o emprego de NaOH, o uso de KOH proporciona
beneficios ambientais (KUCEK, 2004).

Ja os catalisadores basicos heterogéneos apresentam boas vantagens, pois
nao sao corrosivos, ndo agridem o meio ambiente, podem ser recuperados,
apresentam vantagem econdmica e elevada reatividade. Na presenca destes, a
mistura constitui um sistema bifasico, em que a reacdo é retardada por causa da
resisténcia de difusdo entre as fases, entretanto a reacdo pode ser acelerada com o
aumento da temperatura e agitacdo. O rendimento também sofre influéncia quanto a
concentracado do catalisador, como um aumento do mesmo, afetando o rendimento
da reacgéo (LIU et. al., 2008).

3.4.2 Catalise acida

Quando os ésteres de glicerina possuem alto teor de acidos graxos livres,
este caminho de producdo de biodiesel € utilizado, como é o caso de Oleos ja
utilizados para frituras, sendo o acido sulfurico usualmente empregado como
catalisador (BRANCO, 2007).
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A razdo molar da matéria-prima empregada geralmente é de 1:30 em relacao
ao alcool, estando o limite de temperatura entre 55 a 80 °C e a fracdo na mistura
para reacao € de 0,5 a 1,0 % (BRANCO, 2007).

Esta alternativa de produgao apresenta-se muito mais lenta que a via alcalina,
possuindo uma conversao de aproximadamente 99%, sendo que as dificuldades

para separacao do glicerol serdo as mesmas do processo alcalino (BRANCO, 2007).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 EXTRACAO DO PINHAO MANSO

As sementes de pinhdo manso foram fornecidas pela empresa Silofértil —
Dério Rost & Cia. Ltda., localizada na cidade de Pato Branco, Sudoeste do Estado
do Parani. A extracdo do Oleo foi realizada em uma prensa mecanica, que

gentilmente foi cedida pela empresa para a execu¢ao desta pesquisa.

4.2 CARACTERIZACAO DO OLEO DO PINHAO

Apoés a extracdo do 6leo de pinhdo manso, realizou-se as andlises do teor
de acidos graxos livres, umidade e indice de acidez. Essas analises sdo de suma
importancia para avaliar qualidade do 6leo.

4.3 PREPARACAO DO ALCOXIDO

Os alcoxidos foram preparados utilizando-se concentracdes de 1% e 2% dos
catalisadores, acido fosférico e sulfarico. Os volumes de etanol utilizados foram
equivalente as proporcdes molares de 1:9 (61 mL) e 1:18 (121 mL), nos quais foram
dissolvidos catalisadores.

Os catalisadores acidos, (HsPO4 e H2SOa4), foram dissolvidos no alcool sob
aquecimento constante. Os 6leos de pinhdo manso também foram mantidos sob

aguecimento e agitacao constante.
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4.4 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

As solucbes dos catalisadores foram adicionadas no 6leo de pinhdo manso.
A reacdo se inicia com a diferenca de coloracao rpida da amostra e com opacidade
do meio reacional.

O meio reacional (6leo de pinhdo manso, o alcool e o catalisador) foram
acondicionados em temperaturas entre 65-66°C, pois segundo a literatura, o uso de
temperaturas mais préximas ao ponto de ebulicdo do etanol proporciona maior
rendimento da reacdo, sendo que a temperatura ndo deve exceder 78 °C
(ENCINAR, 2002).

Figura 4 — Reacéo de transesterificagéo.
Fonte: Prépria.

4.5 DECANTACAO

Apb6s o tempo de reacdo, transferiu-se a mistura para o funil de decantacéo.
As amostras foram decantadas por 24 horas. Este tempo de acondicionamento das

amostras no funil de decantacdo € necessario para que haja completa separacéo do
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biodiesel dos residuos de glicerina, alcoois remanescente e das solu¢des acidas dos

catalisadores.

Figura 5 — Decantagéo do biodiesel.

Fonte: Prépria.

4.6 AQUECIMENTO/ SECAGEM DO BIODIESEL

Apos a decantacgéo, o biodiesel é retirado do funil de decantagéo, para efetuar
a secagem. A secagem consiste em aquecer o biodiesel a 105 °C de modo que se
garanta uma parcial evaporacdo de &agua e etanol. Para que ocorra a total
evaporacao é necessario que se faca a rotoevaporacgao, pois ha interacdes entre as
moléculas de agua e biodiesel. A seguir, apresenta-se o fluxograma das etapas
operacionais realizadas em laboratério para a produgéo do biodiesel a partir do dleo
de pinhdo manso através da reacao de transesterificagdo. As etapas essenciais que
foram utilizadas para produzir o biodiesel foram: a extracdo do 6leo de pinhao
manso, 0 aquecimento prévio do 6leo de pinhdo manso, adicdo de catalisador acido
no &lcool, mistura de 6leo e alcool + catalisador para ocorrer o inicio da reacdo de
transesterificacdo, apds a reagcdo ocorre formacdo de éster e (glicerina,
posteriormente é feita a decantacdo para que ocorra a separacdo dos produtos
obtidos, onde a fase superior corresponde ao produto principal, o biodiesel. Ja na
fase inferior, encontram-se glicerina (subproduto da reacéo), residuo de catalisador,
excesso de alcool que ndo reagiu, agua e alguns tracos de ésteres e glicerideos. Os
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ésteres (biodiesel) formados sofrem o processo de aquecimento para secagem e

remocao da umidade. E, finalmente, obtém-se o produto desejado: o biodiesel.

N
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Figura 6 — Fluxograma das etapas das atividades realizadas em laboratério para a producédo do
biodiesel a partir do 6leo de pinhdo manso.
Fonte: Prépria.



28

4.7 ANALISES FISICO-QUIMICAS

4.7.1 indice de acidez

A andlise de acidez define o teor de acidos graxos contidos na amostra,
sendo assim, essa analise € o primeiro passo para a avaliacdo da qualidade do Oleo
bruto. Esse parametro € definido como o numero de miligramas de KOH necessério
para neutralizar os &cidos graxos livres de 1 g de amostra, o indice de acidez revela
o estado de conservacao do 6leo. A decomposicao dos glicerideos é acelerada por
aquecimento e pela luz, e a rancidez é quase sempre acompanhada da formacéao de
acido graxo livre (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).

Para a andlise do indice de acidez, pesou-se 2g de amostra em um
Erlenmeyer de 125 mL e adicionaram-se uma solucédo de éter de petréleo — alcool
etilico (2:1), previamente neutralizado. Em seguida titulou-se a amostra com uma
solucao de Hidroxido de sodio 0,1N, utilizando como indicador a fenolftaleina a 1%.

O célculo do indice de acidez baseou-se na seguinte equagéo:

VxFx5,61

indice de acidez = D

Eq.(1)

Onde:

V= volume gasto na titulacdo de NaOH 0,1N;
F= fator de correcao da solucdo de NaOH 0,1N;
5,61= equivalente-grama do KOH.

P= massa da amostra em gramas.

4.7.2 Acidos graxos livres

A determinacao de acidos graxos livres é dada pela porcentagem (em peso)
de acidos graxos livres, em relacdo a um acido graxo especifico, geralmente o acido
oléico (PM = 282 g) ou outro acido graxo predominante na amostra (GONCALVES,
2006). Nesse caso
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% de acidos graxos livres = indice de acidez/1,9858.

O célculo para a porcentagem de 4cidos graxos livres baseou-se no indice
de saponificacdo que é gasto para os acidos totais, e indice de acidez que € para 0s

acidos graxos livres. O calculo utilizado baseou-se na seguinte equacao:

0% 4cid I _ indice de acidez x 100 Eq. (2
0 ACIAos BraxOs VIES = thdice de saponificagdo a-(2)

4.7.3 Umidade e volateis

O teor de umidade foi determinado baseando-se no principio da perda de
massa pela amostra quando aquecida em condicdes de teste. Para esta
determinacado, pesou-se 5 g da amostra em uma cépsula de aluminio previamente
seca em estufa e resfriada em dessecador, anotou-se 0 peso da amostra e 0 peso
da amostra mais 0 peso da capsula de aluminio. Levou-se a amostra em estufa a
105°C por 5 horas. Depois de decorrido o tempo retirou-se a amostra e resfriou-se
em dessecador até temperatura ambiente em seguida pesou-se a amostra.

_ . (Pi—Pf)x100
Umidade e volateis = Pa Eq.(3)

Onde:

Pi= peso inicial da amostra mais o peso da capsula
Pt = peso final da amostra mais a capsula.

Pa= peso da amostra em g.

4.7.4 Densidade

A determinacdo de densidade foi feita através do método do picnémetro.
Inicialmente foi pesado o picnémetro pré-calibrado vazio, em seguida determinado a
temperatura da amostra, apos isso foi pesado o picnémetro juntamente com a

amostra. Para o calculo usou-se a seguinte equagao:



30

massa (g)

Densidade (g/mL) = Eq.(4)

volume (mL)

4.7.5 Viscosidade

A viscosidade deve ser determinada com o uso do viscosimetro de 100 mL. A
técnica € realizada anotando-se o tempo de escoamento de todo o volume do
biodiesel. As analises foram realizadas em duplicatas. Segundo a ANP 310 a

viscosidade deve ser analisada a 40°C.

4.7.6 indice de saponificacéo do 6leo

O indice de saponificacdo do 6leo foi determinado pesando-se em um baldo
de fundo redondo contendo cerca 2 g de amostra adicionaram-se 20 ml de solucéo
etandlica de KOH a 4%. Este baldo foi adaptado ao tubo refrigerante de refluxo;
aquecendo até ebulicdo branda durante 30 minutos. Logo apds, resfriou-se a
amostra. A esta solucao foi adicionou 2 gotas de fenolftaleina e titulou-se com HCI
0,5 mol L. Para o célculo do indice de saponificacéo, utilizou-se a seguinte férmula:

. o (P — A) x 28,05
Indice de Saponificagdo (IS) = b Eq.(5)

Onde,
P=volume (mL) da solugcéo de HCI gasto na titulacdo do padréo
A= volume (mL) da solucéo de HCI gasto na titulacdo da amostra

P= peso da amostra em gramas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos na caracterizacdo fisico-quimica do éleo de pinhdo

manso e do biodiesel estdo apresentados a seguir.

5.1 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DO OLEO DE PINHAO MANSO

A matéria-prima exerce grande influencia nos resultados do produto final,
portanto, as caracteristicas fisico-quimicas avaliadas do 6leo de pinhdo manso
foram: indice de acidez, teor de acidos graxos livres, umidade e indice de
saponificacdo conforme explicitado nos itens 4.7.1, 4.7.2, 47.3 e 4.7.6,
respectivamente.

Os resultados dos parametros do indice de acidez, porcentagem de &cidos
graxos livres, umidade e indice de saponificacdo (Tabela 1) compbdem as
caracteristicas do 6leo de pinhdo manso utilizado para producédo de biodiesel deste

trabalho.

Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de pinh&o manso.

Parametros Amostra
indice de acidez (mg KOH/g) 20,11
Acidos Graxos Livres (%) 10,27
Umidade (%) 0,05
indice de saponificacdo (mg KOH/g) 196,04

Fonte: PROPRIA.

Nota-se que 0 0Oleo que usou-se para a producdo do biodiesel possui alta
porcentagem de &cidos graxos livres e de acidez. Por esta razéo fica evidente a
dificuldade de uma completa transesterificacdo quando se utiliza o 6leo de pinhao
manso.

O oleo apresentou 0,05 % de umidade, valor este adequado, se comparado

com as normas de ANP que permite um percentual médio de 0,05 %.
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O teor de acidos graxos livres e umidade sdo relevantes, pois podem
influenciar no sucesso da reacdo de transesterificacdo. Segundo Dantas (2006), a
umidade promove a desativacdo do catalisador e a formacdo de &cidos graxos
livres. Os altos valores do indice de acidez e dos teores de acidos graxos livres
influenciam na hidrélise do biodiesel e promovem reacfes de oxidacdes indesejaveis
neste tipo de combustivel.

A alta acidez encontrada no 6leo pode ter sido decorrente entre outros
fatores como citado por Dantas (2006), das condi¢cdes de armazenamento do pinhao
manso, que permaneceu na empresa fornecedora da matéria-prima durante trés
anos armazenados a temperatura ambiente. Nestas condi¢cdes provavelmente pode
ter ocorrido a hidrélise dos triglicerideos do 6leo do fruto comprometendo sua
gualidade, e elevando a acidez.

Segundo Morretto (1998) a acidez livre de uma gordura decorre da hidrolise
parcial dos triglicerideos, e por esta razdo apresenta-se como uma variavel
relacionada com a natureza e qualidade do dleo.

Padrdes britanicos identificam apenas uma categoria com um teor maximo
de AGL de 20%. O valor de mercado desses 0leos com altos teores de AGL é de um
terco a um quarto dos 6leos vegetais refinados. Quando estes 6leos séo utilizados
como matérias-primas para producao de biodiesel séo tratados, e é estimado que a
economia no custo da matéria-prima pode reduzir de 25 a 40% em relacao ao Oleo
de soja virgem, por exemplo. Quando se emprega a sintese dos ésteres usando

catélise acida, alega-se uma estratégia de maior economicidade ainda.

5.2 CONVERSAO E CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DO BIODIESEL

Os experimentos inicialmente eram para serem feitos com catalisadores
alcalinos (NaOH e KOH), mas no momento em que adicionava o etanol com o
catalisador no 6leo ocorria a reacédo de saponificacdo, devido a alcalinidade elevada
e grande indice de AGL no 6leo. Isto ocorre, pois catalisadores alcalinos ndo séao
eficientes para a esterificagdo de AGL, e desta maneira empregou-se uma nova
estratégia, na qual utilizou-se como catalisadores, o acido sulftrico (H2SO4) e o

acido fosforico (HsPOa4), empregados separadamente para a producéo de biodiesel.
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No projeto foram executados quatro tratamentos para cada catalisador,
todos realizados em duplicata, perfazendo um total de 16 experimentos. Os
resultados dos rendimentos foram utilizados para se determinar os valores ideais
gue proporcionariam o melhor rendimento das reacdes.

o Para calcular o peso médio do 6leo, fez-se o0 seguinte célculo:
indice saponif. > 196,04 mg — 1g
3 mol de KOH - 168000 mg — X X: 856,97 g
o Para calcular o volume de alcool utilizado na proporgéo 1:9:
MM do 6leo de pinh&o - 856,97 g — 100 g de 6leo (0,11669 mol)
Massa/volume de alcool utilizados:
1 mol 6leo = 9 molalcool
0,11669 mol 6leo = 1,0502 mol alcoolx46= 48,31g de R-OH

Densidade de 6leos > 0,89 —1 mL
Quantidade R-OH - 48, 31g-T
T: 60,39 mL de &lcool para a reacédo

o Para calcular o volume de alcool utilizado na propor¢éo 1:18:

o Massa de alcool = 96,62 g e volume = 120,775 mL

o Para calcular a massa de biodiesel que deve ser produzida a cada 100

gramas de 6leo, fez-se o célculo:

Oleo + 3 &lcool — biodiesel + glicerina
856,979 + 3x46 — biodiesel + 92¢g

Resulta em biodiesel = 903g
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MM do 6leo Quantidade de biodiesel produzido com 1 mol do 6leo

856,979 -- 903 g
100g-2Z Z:105,367 g € massa de biodiesel que deve ser produzido.

(valor tedrico)

o Para calcular o rendimento do biodiesel em 100 gramas de 6leo, fez-se o
calculo:
105, 367 g — 100%

Valor pratico—n % n %: conversdo dos experimentos.

Os delineamentos experimentais foram construidos de acordo com estudos
prévios do grupo de pesquisa de producdo de biodiesel desta universidade. Dois
delineamentos foram realizados, sendo que um para cada tipo de catalisador &cido.
As matrizes dos delineamentos (Tabelas 2 e 3) para a producao de biodiesel a partir
de Oleo de pinhdo manso utilizando-se acido sulfdrico e fosférico mostram a
diversidade do numero de tratamentos necessarios para este tipo de delineamento

experimental.

Tabela 2 - Matriz de planejamento 22 para experimentos de hidrélise de trigliceridios de 6leo de

pinhdo manso com o catalisador acido sulfirico, H2SOa.

Tratamentos F1 F2 Razdo molar 6leo:alcool [H2SO4] % Rendimento (%)

1 -1 -1 1:9 1 2,6
2 -1 -1 1:9 1 10,6
3 +1 -1 1:18 1 40,7
4 +1 -1 1:18 1 45,7
5 -1+l 1:9 2 15,9
6 -1+ 1:9 2 23,0
7 +1 +1 1:18 2 28,9
8 +1 +1 1:18 2 39,5

Fonte: PROPRIA.
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Tabela 3 - Matriz de planejamento 22 para experimentos de hidrélise de trigliceridios de éleo de

pinhdo manso com o catalisador acido fosférico, HzPOa.

Tratamentos F1 F2 Razéo molar dleo:alcool [H3PO4] % Rendimento (%)
1 -1 -1 1.9 1 7,8
2 -1 -1 1.9 1 7,9
3 +1 -1 1:18 1 22,6
4 +1 -1 1:18 1 22,7
5 -1 +1 1:9 2 8,3
6 -1 +1 1:9 2 12,3
7 +1 +1 1:18 2 41,6
8 +1 +1 1:18 2 40,7

F1 Fator 1 razao molar éleo:alcool — 1:90 e 1:18
F2 Fator 2 teor de acido sulfurico (1 e 2%) ou teor de acido fosférico (1 e 2%).

Fonte: PROPRIA.

As amostras de biodiesel provenientes dos tratamentos 4 e 6 (Tabela 2) e do

tratamento 7 (Tabela 3) foram elegidas como as melhores amostras com melhor

rendimento para producdo de biodiesel a partir de 6leo de pinhdo manso. Os

resultados da caracterizacdo do biodiesel provenientes destes tratamentos neste

estudo (Tabela 4) podem ser comparados com alguns parametros especificados

pela ANP para biodiesel puro.

Tabela 4 — Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel regulamentado pela ANP e de amostras

produzidas neste estudo.

indice de acidez Umidade Viscosidade Densidade
(mg KOH/qg) (%) (25 mL) (g/mL)
ANP310 0,80 0,050 37,0 seg. 0,85-0,89
Tratamento 4 1,9 0,083 42,1 seq. 0,85
Tratamento 6 3,4 0,134 43,3 seq. 0,86
Tratamento 7 2,5 0,106 39,8 seg. 0,85

Fonte: PROPRIA.

Altos indices de acidez tém um efeito bastante negativo sobre a qualidade do

oleo, a ponto de torna-lo impréprio para a alimentacdo humana ou até mesmo para
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fins carburantes. Além disso, a pronunciada acidez dos 6leos pode catalisar reacdes
intermoleculares dos triacilglicerois, ao mesmo tempo em que afeta a estabilidade
térmica do combustivel na cadmara de combustdo. Também, no caso do emprego
carburante do 6leo, a elevada acidez livre tem acgdo corrosiva sobre os componentes
metalicos do motor (DANTAS, 2006).

Pode-se perceber que o valor da acidez das amostras de biodiesel
provenientes dos tratamentos (4, 6 e 7) encontra-se um pouco acima do valor
exigido pela ANP. A Agéncia Nacional do Petrdleo permite um indice de acidez de
0,80 (mg/KOH/g) porém as amostras produzidas neste estudo apresentaram indice
de 1,9 a 3,4 (mg/KOH/g). Como consequéncia os valores AGL também diminuem
ficando em torno de 0,95 até 1,7%, valores estes inferiores se comparados com a
matéria-prima de origem (6leo de pinhdo manso). Pode-se concluir com este fato,
gue grande parte de AGL é eliminado durante o processo.

A umidade também se encontra um pouco acima do valor exigido pela ANP,
mesmo apds a amostra ser submetida ao aquecimento até 110°C por cerca de 2
horas para a eliminagcdo total de agua. Acredita-se que a dificuldade de eliminar
completamente a agua presente nas amostras deve-se ao fato de que a agua nao
deva estar livre no meio reacional.

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia carb6nica
e tem influéncia no processo de queima na camara de combustdo do motor. Alta
viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustdo do biodiesel, devido a
diminuicdo da eficiéncia de atomizacdo na camara de combustdo, ocasionando a
deposicao de residuos nas partes internas do motor.

Os sabdes residuais, bem como os glicerideos nao reagidos (mono-, di- e
triglicerideos) e os produtos da degradacdo oxidativa do biodiesel, aumentam a
viscosidade do biodiesel. Estes contaminantes podem, portanto, ser monitorados
indiretamente através da determinacéo da viscosidade cinematica a 40 °C. A norma
EN 14214 (método analitico EN ISO 3104) estabelece um intervalo aceitavel de
viscosidade de 3,5 a 5,0 mm?/s, enquanto a norma ASTM D6751 (método analitico D
445) permite um intervalo pouco mais amplo, de 1,9 a 6,0 mm?/s. A RANP 07/08,

além dos métodos analiticos ja citados, recomenda também o método ABNT NBR
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10441. A faixa de viscosidade permitida pela RAP 07/08 é de 3,0 a 6,0 mm?/s (LOBO, 2009).

A viscosidade das amostras de biodiesel foram maiores quando comparadas com a viscosidade regulamentada pela ANP.
Isto implica em uma maior resisténcia ao escoamento destas amostras provenientes de 6leo de pinhdo manso. O tempo médio
para o biodiesel escoar é em torno de 37 segundos, porém nestas amostras o tempo médio de escoamento variou de 39,8 a 43,3s.
E interessante ressaltar que estas andlises néo foram realizadas na temperatura de 40°C, conforme recomendado pela ANP.

A densidade permaneceu constante para todas as amostras. O parametro da ANP sugere que a densidade deve ser entre
0,85g/mL e 0,89g/mL, portanto, as amostras de biodiesel produzidos a partir de 6leo de pinhdo mando apresentam-se dentro das

normas.

5.3 OTIMIZACAO DOS EXPERIMENTOS ATRAVES DA CONVERSAO DA PRODUCAO DE BIODIESEL UTILIZANDO ACIDO
SULFURICO (H2S04).

O conjunto de dados do rendimento do Oleo de pinhdo manso em biodiesel foi submetido ao teste t para testar a
significancia dos fatores (Tabela 5) e a andlise de variancia (ANOVA) (Tabela 6).

Tabela 5- Analise de efeito estimado para rendimento do biodiesel utilizando-se &cido sulfarico (H2SOa4) como catalisador.

. -95% +95% . -95% +95%
Coeficiente Coeficiente
Erro- Intervalo Intervalo Erro- Intervalo Intervalo
de ~ t(4) p de ~
~ padréo de de ~ padréo de de
regressao . . regressao . :
Fator confianga confianca confianca confianca
Intersecéo 25,862 1,983 13,039 0,000200 20,356 31,369 25,862 1,983 20,356 31,369
F1 25,675 3,967 6,472 0,002936 14,661 36,689 12.838 1,983 7,331 18,334
F2 1,925 3,967 0,485 0,652861 -9,089 12,939 0,9625 1,983 -4.544 6,469
F1 por F2 -10,925 3,967 -2,754 0,051159 -21,939 0,08865 -5,463 1,983 -10,969 0,0443

Fonte: PROPRIA.
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Tabela 6- Andlise de coeficientes de regressdo para rendimento do biodiesel

utilizando-se acido sulfurico (H2SO4) como catalisador.

Coeficiente Erro- ~95% +95%
Fator ~ ~ t(4) p Intervalo de Intervalo de
deregressdo padrao , )
confianca confianca
Intersecéao 25,862 1,983 13,039 0,000200 20,356 31,369
F1 12.838 1,983 6,472 0,002936 7,331 18,334
F2 0,9625 1,983 0,485 0,652861 -4,544 6,469
F1 por F2 -5,463 1,983 -2,754 0,051159 -10,969 0,0443

Fonte: PROPRIA.

O conjunto de dados também foi submetido e analisado por regresséo linear
multipla e os modelos matematicos que representam o rendimento do biodiesel
utilizando-se &cido sulfarico foram expressos pela equacdo 6, levando-se em
consideragao somente os termos significativos:

R(%) = 25,86 + 12,84 [razdo molar 6leo: ilcool] Eq.6

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Rendimento (%)
2**(2-0) design; MS Residual=31,47125
DV: Rendimento (%)

(1)F1 6,472446

1by2 -2,7541

(2)F2 4852759

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Figura 7- Gréfico de Pareto representando os efeitos do rendimento de biodiesel na utilizacdo
darazédo molar 6leo:alcool (F1) e teor de acido H,SO4 (F2).

Fonte: Propria.
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Os resultados obtidos foram tratados e os resultados estdo apresentados na
forma de grafico de Pareto (Figura 7). A partir do grafico de Pareto foi possivel
observar que a variavel F1 (razdo molar 6leo: alcool) apresentou efeito significativo
sobre o rendimento do biodiesel a partir do 6leo de pinhdo manso. Em contrapartida
a variavel F2 (% de acido sulfarico) néo foi significativa, o0 que também ocorre com a
interacdo entre F1(razdo molar 6leo: alcool) e F2 (% de acido sulfurico). Isto denota
gue a concentracdo de acido sulftrico (1 ou 2%) nao ir4 influenciar no rendimento.
Pode-se dizer que 1% de catalisador (acido sulfurico) € a melhor opcdo para a
producéo de biodiesel.

Ao analisar o grafico de representacdo geométrica verifica-se que partindo de
niveis inferiores para niveis superiores de razdo molar (6leo: alcool), os valores da
variavel dependente (rendimento %) aumenta. Isto confirma que este fator possui
efeito positivo sobre o rendimento da reacdo. JA o fator concentracdo de acido

sulfurico néo foi significativo e portanto, esta analogia ndo pode ser feita da mesma

maneira.
Predicted Means for Variable: Rendimento (%)
2**(2-0) design; MS Residual=31,47125
Model includes: Main effects, 2-way inter.
(95,% confidence intervals are shown in parentheses)
1 19,45 (8,F44,30,46) 34,2 (23,%9,45,21)
[N}
w
6,6 (-4,41,17,61) 43,2 (32,19,54,21)
-1 ! 0
-1 1
F1

Figura 8. Gréafico de representacdo geométrica em funcdo dos efeitos de rendimento na
producao de biodiesel utilizando razdo molar 6leo: alcool (F1) e teor de &cido sulflrico H2SO4
(F2).

Fonte: Prépria.
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Ao analisar o grafico de representacdo geométrica verifica-se que quanto
maior os niveis do fator F1 (razdo molar 6leo: alcool), maior sera o rendimento, ou
seja, esse fator apresenta um efeito positivo. Em contrapartida, ao analisar o fator F2
(teor de H2SOa) verifica-se que quanto maior o nivel ndo ocorre um rendimento
maior, assim sendo, o fator F2 ndo apresenta um efeito positivo. Desta forma,
definimos que quando se usa acido sulfurico como catalisador na reacdo de
transesterificacdo do biodiesel, nas mesmas condi¢bes reacionais, um fator que
apresenta efeito positivo sera razdo molar 6leo: alcool, ja a porcentagem de
catalisador (H2SO4) usado ndo sera de grande contribuicdo para um melhor

rendimento.

Fitted Surface; Variable: Rendimento (%)
2**%(2-0) design; MS Residual=31,47125
Fitted Surface; Variable: Rendimento (%) DV: Rendimento (%)
2**(2-0) design; MS Residual=31,47125
DV: Rendimento (%)

F2

I > 40
I <40
[ <30
<20
I <10

(@) (b)

Figura 9 - Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) em funcdo dos efeitos do

rendimento na producéo de biodiesel utilizando razdo molar 6leo: alcool (F1) e teor de acido
H2S04 (F2).
Fonte: Prépria.

Os modelos experimentais e resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 2, sendo as corridas de 1 a 8 pertencentes ao planejamento experimental. As
variaveis independentes foram razdo molar 6leo: alcool e teor de &cido sulfurico
(H2S04), e a variavel dependente foi o rendimento. Os graficos de superficie de
resposta e contorno estdo apresentados na Figura 9 e mostram os efeitos dos
fatores razdo molar 6leo: alcool e teor de &cido sulfurico (H2SOa4), bem como
determinam o0s pontos 6timos para cada variavel para a maxima reposta de
rendimento obtida.

Nos graficos de superficie de resposta e curvas de contorno, pode-se

observar que quanto maior a razdo molar maior sera o rendimento. Entretanto, ao
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analisar a concentracdo de acido sulfurico, verifica-se que este nao influencia no
rendimento, sendo que tanto no grafico de superficie de resposta quanto no de
curvas de contorno, ambos os resultados indicam o mesmo comportamento. Desta
forma, definimos com base nos graficos que as melhores condi¢gbes para produzir
um biodiesel com uma maior taxa de conversédo é usando uma razdo molar 1:18 e
nao levar em consideracédo o teor (1% ou 2%) de acido sulfarico, sendo que esse

nao demonstrou valor significativo na conversao do biodiesel.

Tabela 7- Andlise de variancia (ANOVA) para os efeitos do rendimento na producdo de biodiesel
utilizando razdo molar 6leo: alcool (F1) e teor de &cido H2SO4 (F2), e os valores de soma dos

quadrados, f calculado e nivel de significancia.

Fatores SQ gl QM F p
F1 1318.411 1 1318.41 41.89256 0.002936
F2 7.411 1 7.41 0.23 0.652861
F1x F2 238.711 1 238.71 7.60 0.051159
Residuo 125.885 4 31.47
Total 1690.419 7

Fonte: PROPRIA.

SQ: soma dos quadrados; QM: quadrado médio; gl: grau de liberdade; F: F calculado; p: nivel de
significancia (a) 5%; F1: raz8o molar éleo: &lcool; F2: teor de acido H2SO4; F1 x F2: interagédo entre
F1 e F2. Os valores em vermelho séo estatisticamente significativos. F tabelado: Fi; 4005 = 7,71. R?=
92,55 %.

A andlise de variancia (Tabela 7) para os modelos gerados mostra e confirma
gue o modelo proposto é significativo, ao nivel de 5% de significancia. Quanto maior
a razdo molar o6leo: alcool melhor sera o modelo. E considerando-se que o teste F
calculado foi maior que o F tabelado, e quando o resultado da razéo foi maior que 4,
o modelo é considerado preditivo. (Razdo Fcalculado/Ftabelado: 49,71 / 7,71 =
34,64).
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5.4 OTIMIZACAO DOS EXPERIMENTOS ATRAVES DO RENDIMENTO DA
PRODUCAO DE BIODIESEL UTILIZANDO-SE ACIDO FOSFORICO (H3zPOa).

Tabela 8- Andlise de efeito estimado para rendimento do biodiesel utilizando-se

acido fosforico (HsPOa4) como catalisador.

Intervalo Intervalo

Fatores Efeitos Erro- t(4) p de de
padrao confianga confianca

-95% +95%

Intersecdo 20.487 0.513 39.952 0.000002 19.064 21.911

F1 22.825 1.026 22.256 0.000024 19.977 25.673

F2 10.475 1.026 10.213 0.000518 7.627 13.323

F1 por F2 8.025 1.026 7.825 0.001440 5.177 10.873

Fonte: PROPRIA.

Tabela 9- Anadlise de coeficientes de regressdo para o rendimento do biodiesel

utilizando-se &cido fosforico (HsPOa4) como catalisador.

Intervalo Intervalo

Fatores Efeitos Erro- t(4) p de de
padrao confianga confianga
-95% +95%
Intersecdo  20.487  0.512805 39.952 0.000002  19.064 21.911
F1 11.412 0.512805 22.256 0.000024 9.988 12.836
F2 5.237 0.512805 10.213 0.000518 3.813 6.661
F1 por F2 4.012 0.512805 7.825 0.001440 2.588 5.436

Fonte: PROPRIA.
Os dados obtidos foram analisados por regressao linear multipla e o modelo

matematico que representa o rendimento do biodiesel utilizando-se acido fosférico
foi expresso pela equacdo 7, levando-se em consideracdo somente 0s termos

significativos:

R (%) = 20,48 + 11,41 [razdo molar 6leo: alcool] + 5,24 [teor de acido fosforico]
+ 4,01 [razdo molar 6leo: alcool x teor de acido fosférico  Eq.(7)
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Rendimento (%)
2**(2-0) design; MS Residual=2,10375
DV: Rendimento (%)

(HF1 /%/ % / 22,25506
(2)F2 /// 10,21344
1by? / 7,824615

é/

o
o
a

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 10- Gréafico de Pareto representando os efeitos do rendimento de biodiesel na utilizagao
darazado molar 6leo: alcool (F1) e teor de acido HzPO4 (F2).

Fonte: Prépria.

O conjunto de dados foi modelado e deu origem ao grafico de Pareto (Figura
10). A partir do grafico de Pareto foi possivel observar que as variaveis Fl(razdo
molar o6leo: alcool) e F2 (% de &cido fosforico) apresentaram efeito significativo
sobre a resposta, rendimento da reacdo. Observa-se também, que a interacdo entre
F1 (razdo molar Oleo: alcool) e F2 (% de acido fosforico) foi significativa. Dessa
forma, isto implica que o aumento do rendimento dentro dos niveis adotados ocorreu
de forma diferenciada. Por exemplo, analisando-se o nivel inferior (-1) do fator F1
em relacdo ao nivel F2, o incremento para o rendimento foi de 31,21% (7,85% para
10,30%), ao passo que analisando o nivel superior (1) do fator F1 o incremento do
rendimento passa a ser de 81,68% (22,65% para 41,15%).



Predicted Means for Variable: Rendimento (%)
2**(2-0) design; MS Residual=2,10375

Model includes: Main effects, 2-way inter.

(95,% confidence intervals are shown in parentheses)

10,3 (7,45,13,15) 41,15 (38,3,44,)
1 [, ]
[N}
L
7,85 (8,,10,7) 22,65 (19,8,25,5)
-1 [t ]
-1 1

F1
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Figura 11. Gréafico de representacdo geométrica em funcdo dos efeitos do rendimento na

producdo de biodiesel utilizando razdo molar 6leo: alcool (F1) e teor de acido HsPO4 (F2).

Fonte: Prépria.

Fitted Surface; Variable: Rendimento (%)
2**(2-0) design; MS Residual=2,10375
DV: Rendimento (%)

N SR

(@)

Figura 12. Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) em funcdo dos efeitos do

I > 40
I < 40
[ <30
[ <20
I <10

F2

-10 -

Fitted Surface; Variable: Rendimento (%)
2**(2-0) design; MS Residual=2,10375

DV: Rendimento (%)

(b)

0,2

0.4

0,6

0,8

10

W > 45
M <45
M <40
<35
[ <30
<25
<20
B <15
12 <10

rendimento na producéo de biodiesel utilizando razao molar éleo: alcool (F1) e teor de acido

HsPO, (F2).

Fonte: Prépria.
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Os modelos experimentais e resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 3, sendo as corridas de 1 a 8 pertencentes ao planejamento experimental. As
variaveis independentes foram razdo molar 6leo: alcool e teor de acido fosforico
(H3sPOa4), e a variavel dependente foi o rendimento. Os gréficos de superficie de
resposta e contorno estdo apresentados na Figura 12 e mostram os efeitos dos
fatores razdo molar 6leo: alcool e teor de acido fosférico (HsPOs), bem como
determinam 0s pontos Otimos para cada varidvel para a maxima resposta de
rendimento obtido.

Nos graficos de superficie de resposta e curvas de contorno, pode-se
observar que quanto maior a razdo molar maior sera o rendimento. E, ao analisar a
concentracdo de acido fosférico, verifica-se que este também influéncia no
rendimento conversao, isso ocorre porque o acido fosférico € um &cido mais fraco do
gue o acido sulfarico e quanto menor o grau de ionizacdo menor sera o numero de
hidrogénio que vai atacar a carbonila, tanto no grafico de superficie de resposta
guanto no de curvas de contorno, ambos o0s resultados indicam o mesmo
comportamento. Desta forma, definimos com base nos graficos que as melhores
condi¢cBes para produzir um biodiesel com uma maior taxa de rendimento é usando
uma razdo molar 1:18 e levar em consideracao o teor de acido fosforico a 2%, sendo

gue esse demonstrou um valor significativo no rendimento do biodiesel.

Tabela 10- Andlise de variancia (ANOVA), coeficientes de regressao para os efeitos do rendimento
na producdo de biodiesel utilizando razao molar 6leo: alcool (F1) e teor de acido HsPOas (F2), e os

valores de soma dos quadrados, f calculado e nivel de significancia.

Fatores SQ gl QM F p
F1 1041.961 1 1041.961 495.2897 0.000024
F2 219.451 1 219.451 104.3143 0.000518

F1x F2 128.801 1 128.801 61.2246 0.001440

4

7

Residuo 8.415 2.104

Total 1398.629
Fonte: PROPRIA.

SQ: soma dos quadrados; QM: quadrado médio; gl: grau de liberdade; F: F calculado; p: nivel de
significancia (a) 5%; F1: razdo molar 6leo: alcool; F2: teor de acido H3PO4; F1 x F2: interagdo entre
F1 e F2. Os valores em vermelho séo estatisticamente significativos. F tabelado: Fz; 4; 005 = 6,59. R?=
99,39 %.
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A analise de variancia (Tabela 10) mostra que o modelo, bem como os fatores
F1 e F2 séo significativos, ao nivel de 5% de significancia. Considerando-se o teste
F, o modelo foi preditivo, pois os valores de F calculado foram superiores aos do F
tabelado e o resultado da raz&o foi maior que 4. (Raz&do Fcalculado / Ftabelado:
220,28/6,59 = 34,64).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foram avaliados os fatores: razdo molar 0leo extraido e alcool
e concentragao de acidos sulfurico ou fosférico, conforme o tipo de experimento para
a obtencédo de ésteres de acidos graxos a partir do 6leo de pinhdo manso obtido por
transesterificacao.

Os procedimentos para a obtencdo dos ésteres por meio de reacfes de
catalise acida com razdo molar 1:9 ndo apresentaram bons resultados. Por meio de
16 experimentos, constatou-se que razdao molar, o tipo de catalisador e a
concentracdo do catalisador foram os fatores que mais influenciaram nas reacoes.

Com base nesses resultados pode-se concluir que as reacbfes de
transesterificacdo utilizando-se 6leo de pinhdo manso tem maior rendimento quando
se utiliza razd8o molar 6leo:alcool 1:18 e como catalisador o acido sulfarico na
concentracdo de 1,0% que tem maior desempenho pois o acido sulfurico € um acido
forte e um pequeno teor de acido € suficiente para ionizar 0 meio e atacar a
carbonila.

As matérias-primas, bem como, os reagentes utilizados nas reacdes de
transesterificacbes podem absorver umidade do meio, dificultando este tipo de
reacdo, ou ainda, gerando biodiesel de baixa qualidade. E interessante sugerir que a
reacao deve ocorrer em sistema fechado como um mini-reator 0 que aumentaria as
chances de se obter um produto com melhor qualidade.

O biodiesel produzido neste trabalho apresentou boas caracteristicas fisico-
guimicas, mas com baixo rendimento. Uma sugestéo interessante para se aumentar
eficiéncia deste tipo de biodiesel, seria a de aumentar o tempo de reacdo, pois
guando se utiliza um catalisador acido, a reacdo de transesterificacdo apresenta-se
muito mais lenta do que a da via alcalina.

A quimiometria aplicada no delineamento experimental e na analise
estatistica do conjunto de dados foi eficaz para se detectar fatores que podem afetar
o rendimento de reacdes de transesterificacdes para obtencéo de biodieseis a partir

de 6leo de pinhdo manso.
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