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Resumo

O presente trabalho avaliou os pontos de névoaidef de biodiesel obtidos pela
reacdo de transesterificacdo de misturas de dlemjde gordura bovina e de ave, utilizando
hidroxido de sodio como catalisador inorganico ota mrmetilica. A analise de variancia
indicou que os modelos propostos podem ser utdggohra fins preditivos, pois foram
significativos com p=0,008 e “R 1,0000 para o Ponto de Névoa e com p= 0,0003 e
R?=0,9877 para o Ponto de Fluidez. Além disso, parhos os casos estudados, o desvio de
regressao se mostrou nao significativo. O valon@gpode ser obtido quando se utiliza 75,0%
de dleo de soja, 20,0% de gordura de ave e 5,086rdeira bovina. A modelagem utilizando
o delineamento experimental de mistura simplex roefé mostrou ser eficiente e
relativamente simples como estratégia de otimizggédendo ser considerado de grande
utilidade na pesquisa e desenvolvimento de biocsthiais.
Palavras-chave

Delineamento experimental, mistura ternaria, podo#uidez e de névoa

Revista Brasileira de Energias Renovaveis, v.3){.316, 2014


https://core.ac.uk/display/328077859?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

Abstract

The present study evaluated pour and cloud poifitbiadiesel produced by
transesterification reaction of mixtures of crudglsean oil, beef tallow and poultry fat, using
sodium hydroxide as catalyst in inorganic methylteo The analysis of variance indicated
that the proposed model can be used for predigtivposes, as were significant with p =
0.0021 and R= 0,9911 for the Cloud Point and p = 0.0023 afd=R0.9903 for the Pour
Point. Moreover, in both cases studied, the devategression showed insignificant. The
optimum value was obtained when using 75.0% soylodlarb.0% beef tallow and 20,0%
poultry fat. The modeling using the response serfaethodology is efficient and relatively
simple as optimization strategy can be consideesy wseful in the research and development

of biofuels.
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Introducao

Durante décadas desde a descoberta dos combu$bssess, o petroleo tem sido a
principal matéria prima, porém este ndo é um rectegaovavel, além de ser extremamente
poluente. A fim de fornecer energia de maneiraesudvel, renovavel e degradavel, o
biodiesel tem se destacado como uma fonte enexgdternativa ndo téxica (BORSATO et
al., 2012; CINI et al., 2013; SIMOES, 2013; HAYYARQ13).

O biodiesel € um exemplo pratico do emprego da assa para producdo de
energia, sendo que este apresenta diversas vastagbne o diesel de petréleo como
baixa/minima toxidade e ser proveniente de fonte®vaveis (BORSATO et al., 2012 e
PEREIRA, 2012).

Além das vantagens relacionadas a fatores amtsergaoldgicos e econdmicos
(NURTIFRI, 2013 e CANESIN, 2014), € necessariorcdaa melhorias nas propriedades
combustiveis tais como a auséncia de enxofre e @stwgparomaticos, nao havendo formacéo

de di6éxido de enxofre; nimero de cetano elevaddapio, elevado poder de autoignicédo e
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combustdo; maior ponto de fulgor, que fornece uranseguranca pela baixa volatilidade,
apesar de reduzir a lubrificacdo do motor (CANDE2B0S8).

A gueima do biodiesel gera diéxido de carbono, wa dases responsavel pelo
efeito estufa, porém o mesmo é consumido pelastgslaoleaginosas utilizadas para a
extracdo do Oleo utilizado na sintese. Portantqyrha diminuicdo dos impactos ambientais
referentes aos subprodutos gerados a partir daustétbdeste combustivel, sendo que para
ser obtido um ciclo fechado é necessario utilizaota etanolica (BORSATO et al., 2010;
MAIA, 2011)

Ha mais de 100 anos um inventor chamado RudolpbeDid858-1913) projetou
motor do ciclo Diesel para funcionar com 6leos w&ige sendo que esse era mais eficiente
gue os motores a vapor da época. Demonstrou essgomabastecendo o motor com 6leo de
amendoim durante uma exposicdo parisiense (SIM@ER). Entretanto, a aplicacéo direta
de Oleos vegetais no motor pode gerar alguns damasesmo, pois pode ocorrer combustdes
incompletas e problemas na atomizacdo do combusiaxgdo as caracteristicas fisico-
quimicas desses 6leos, tais como a alta viscosidamearater poliinsaturado (FERRARI,
OLIVEIRA, SCABIO, 2005).

Transesterificacdo também ndo é um processo receetelo que cientistas ja
utilizavam, em 1853, essa reacdo para fornecer ustivil para veiculos na Africa do Sul
antes da 2Guerra Mundial (DEMIRBAS, 2003).

E importante lembrar que o Brasil se destaca narmemundial energético com os
biocombustiveis. Na bioenergia, a cana-de-agcUcarbéen se sobressai pelos avangos
tecnoldgicos, na fase agricola e na industrial oatanol e a “bioeletricidade”, para que estes
sejam produtos competitivos. Com relacéo ao bietliasmaior parte produzida no Brasil é
utilizada, por enquanto, para atendimento da nodwaconformidade prevista por lei
(TOLMASQUIM, 2012). De acordo com as propostas uktentabilidade, pode-se produzir
biocombustiveis a partir de 6leos de frituras esdbo bovino (ORIVES et al.,, 2014),
reduzindo ainda mais os riscos de poluicdo ambieatzssados por esses materiais quando
descartados erroneamente na natureza. A alta digjptade e baixo pre¢o da gordura animal
esta gerando interesse industrial, com a suaag#iz em conjunto com o 6leo de soja para a
producao de biodiesel, pode diminuir custos (BORSAT al.,2010; ORIVES et al., 2014).
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O presente trabalho objetiva estudar as caradtadstisico-quimicas de biodiesel
(ponto de névoa e ponto de fluidez) obtido pelg&eale transesterificacdo de misturas de

Oleo de soja, gordura bovina e de ave.

Materiais e métodos

A reacdo de transesterificagdo dos triglicerideses) antioxidantes, da mistura de
6leo de soja refinado (ImcopalLondrina-PR), gordura de ave (Big Frango, RolasRR) e
gordura bovina comercial Crisfaffoi efetuada com alcool metilico PA ACS (Anidtpl
99,8%), juntamente com catalisador inorganico hiididdde sédio (NaOH, F. Maia97,0%),
sob refluxo e aquecimento controlado a 65°C, cowiliaude um termémetro, e agitacdo
magnética em um baldo de 3 bocas especifico paessi(Laborglas®, 250mL) acoplado em
um condensador (Vidrolabd):

Lavou-se a referida com 100 mL de uma solucgéo ide &cético glacial 0,25%(v/v),

a 80°C e, em seguida, com agua destilada a 80°Cpiténeutro.

O ponto de névoa e de fluidez foi realizado em eaipiente préprio para esse tipo
de teste, com um termémetro externo (ASTM 5C-8@ntido a -20°C por uma mistura de
gelo e cloreto de sodio, e um outro termémetro (MIBIC-86) na amostra para mensurar a
temperatura em que a amostra inicia a solidificdpaato de névoa) e a temperatura em que
a amostra deixa de fluir (ponto de fluidez), emfoonidade com a norma ASTM D2500-05
(ASTM International, 2005).

Foi utilizado delineamento experimental de mistsiagplex-centroide, contendd-2
1 ensaios com uma repeticdo no ponto central, gncepresenta 0 numero de variaveis
independentes. representadas na equacao, foecr de 6leo de soja), XTeor de Gordura
bovina) e % (Teor de gordura de ave). As analises estatistozasn realizadas n8tatistic

9.0. As respectivas proporc¢des do delineamento estésaptadas na Tabela 1.

Tabela 1. Delineamento experimental de misturaplsixacentroide

Proporcdes (%)

Oleo de soja Gordura Bovina  Gordura de ave
1 1,00 0,00 0,00
2 0,00 1,00 0,00
3 0,00 0,00 1,00
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4 0,50 0,50 0,00
5 0,50 0,00 0,50
6 0,00 0,50 0,50
7 0,33 0,33 0,33
8 0,33 0,33 0,33

Resultados e discussao
A Tabela 2 mostra o delineamento experimentalzatilo e os valores obtidos para o

ponto de névoa e de fluidez.

Tabela 2. Resultados do delineamento experimeatalisturas simplex-centroide

Ponto de Névoa (°C) Ponto de Fluidez (°C)
1 3,00 -2,00
2 22,00 14,00
3 9,00 3,00
4 15,00 8,00
5 5,00 0,00
6 13,00 9,00
7 9,00 7,20
8 9,10 7,00

Com a aplicacao do delineamento experimental deuraisimplex-centroide, foram
obtidos os modelos a seguir, contendo apenas pw4gesignificativos em nivel de 5%,
representados pelas equacdes 1 e 2 para as resgastaariaveis dependentes do Ponto de
Fluidez (Y1) e do Ponto de Névoaf) respectivamente.

Y1=-2,13% + 14,27% + 3,32% + 10,47%X (1)

Y, = 3,00% +22,00% + 9,00% — 10,00xx; — 4,00 xx3- 10 %X3 — 49,65x0x3 (2)

Onde x representa a propor¢cdo de 6leo de sojade gordura bovina, esxde
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gordura de ave.

As analises de variancia (Tabela 3 e 4) indicaramap modelos propostos podem
ser utilizados para fins preditivos, pois foramnéfigativos com p=0,03 e & 1,0000 para o
Ponto de Névoa e p= 0,0003 &R,9877 para o Ponto de Fluidez. Além disso, paiaos 0s
casos estudados, o desvio de regressao se modtra@ignificativo.

Tabela 3.Andlise de variancia para a resposta ponto dean@@)

Fonte de variagdo G.L. Soma dos quadrados  Quadradoédio F p
Modelo 5 248,56 49,71 33,16 0,03
Erro total 2 3,00 1,50

Total ajustado 7 251,56 35,94

Tabela 4.Andlise de variancia da resposta ponto de flu{@e}

Fonte de variagdo G.L. Soma dos quadrados Quadradoédio Fp

Modelo 3 185,73 61,91 107,29 0,0003
Erro total 4 2,31 0,58

Total ajustado 7 188,04 26,86

A regido de combinacéo ternéaria entre as varidréginais (gordura de ave, gordura
bovina e 6leo de soja) pode ser observada por desocurvas de nivel apresentadas na
Figura 1. A figura obtida mostra as regifes de @it para a variavel dependente, ponto de

névoa e fluidez, obtidas pelo modelo matematico.

Figura 1. Superficie de resposta para (a) Ponto de Fluitigr € para (b) Ponto de Névoa

(°C) a partir do delineamento experimental proposto
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Com base na Figuras la e 1b observa-se que a K&@gidn para o ponto de névoa e
fluidez, situa-se proxima ao ponto central do delinento experimental.

O gréfico de Pareto contendo apenas os efeitosisadivos (Figuras 2a e 2b), em nivel
de 95% de confianca, mostra a ordem de importadasavariaveis empregadas no modelo
preditivo obtido. Os valores ao lado do retangefresentam os valores da estatistica do teste

FIGURAZ.( )Gr’fi o de Pareto para Ponto de Ei@C) e (b) para o Ponto de Névoa (°C)
a partir do delineamento experimental propos
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A Figura 3 mostra a otimizacdo multirresposta dasaveis empregando o software
Statistica 9.0.Foi estabelecido o valor alvo de 4 °C para o pdetaevoa e 0 °C para o ponto
de fluidez.A figura mostra que o valor 6timo pode ser obtidarggdo se utiliza 75,0 % de

Oleo de soja, 20,0 % de gordura de ave e 0,5 Yodkiga bovina na producao do biodiesel
sob as condi¢cOes descritas.

FIGURA 3. Otimizagdo conjunta multirresposta dotpatte Névoa e do ponto de Fluidez
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4. CONCLUSAO

A modelagem utilizando o delineamento experimed&almisturas simplex-centroide
pode ser considerada de grande utilidade na pesguigsenvolvimento de biocombustiveis,
sendo que a partir dos graficos obtidos, observans® boa otimizacdo e ajuste ao modelo

apresentado.

5. AGRADECIMENTOS

A CAPES, CNPQ e Fundagdo Araucéria pela concessdmolsas de estudos como
auxilio financeiro, a UEL e ao Laboratério de Pésae Analise de Combustiveis pela

infraestrutura e equipamentos concedidos.

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.

ASTM InternationalASTM D2500-05 - Standard Test Method for Cloud PairPetroleum
Products 2005.

BORSATO, D.; MAIA, E. C. R.; DALL'ANTONIA, L. H.; SLVA, H. C.; PEREIRA, J. L.
Cinética da oxidacdo do biodiesel de 6leo de smjanéstura com TBHQ: Determinagédo do
tempo de estocagem. Quimica Nova. v.35, n.4, pr8332012.

BORSATO, D.; DALL'ANTONIA, L. H.; GUEDES, C. L.; MAA, E. C. R.; FREITAS, H.
R.; MOREIRA, I.; SPACINO, K. R. Aplicacédo do delamento simplex-centroide no estudo
da cinética de oxidac&do de biodiesel B100 em nastom antioxidantes. Quimica Nova, V.
33,n. 8, p. 1726-1731,2010.

CANDEIA, R. A. Biodiesel de soja: Sintese, degraaae mistura binarias.Tese.Universidade
Federal da Paraiba. 2008.150p.

CANESIN, E. A;; OLIVEIRA, C. C.; MATSUSHITA, M.; DAS, L. F.; PEDRAO, M. R.
SOUZA, N. E. Characterization of residual oils baodiesel producion. Electronic Journal of
Biotechnology. v. 17, p.39-45, 2014.

CINI, J. R. M.; BORSATO, D.; GUEDES, C. L. B.; Sl H. C.; COPPO, R. L.
Comparacdo dos métodos de determinacédo estabiliokidativa do biodiesel B100 em
mistura com antioxidantes sintéticos. Aplicacdo diineamento simplex-centroide com
variavel de processo. Quimica Nova. v. 36, n.19484, 2013.

FERRARI, R. A.; OLIVEIRA, V. S.; SCABIO, A. BIODIEEL DE SOJA - Taxa de

conversdo em ésteres etilicos, caracterizacaoogsiomica e consumo em gerador de

Revista Brasileira de Energias Renovaveis, v.&){.316, 2014



energia. Quimica Nova. v. 28, n. 1, p. 19-23, 2005.

HAYYAN, A.; HASHIM, M. A.; MJALLI, F. S.; HAYYAN, M .; ALNASHEF, I. M. A novel
phosphonium-based deep eutectic catalyst for Betgroduction from industrial low grade
crude palm oil. Chemical Engineering Science, v.0381-88, 2013.

MAIA, E. C. R. Estudo da oxidagdo do biodiesel B1®® mistura com antioxidantes.
Aplicacédo do delineamento simplex-centroide. 206fl Pissertacdo (Mestrado em Quimica).
Universidade Estadual de Londrina, Londrina.

DEMIRBAS, A. Biodiesel fuel from vegetables oilsavicatalytic and non-catalytic
supercritical alcohol transesterification and otheathods: a survey. Energy Conversion and
Management, v. 44, p.2093-2109, 2003.

NURTIFRI, I.; MANIAM, G. P.; HINDRYAWATI, N; YUSOFF M. M.; GANESAN, S.
Potencial of feedstock and catalysts from wastbiadiesel preparation: A review. Energy
conversion and Management. v. 74, p. 395-402, 2013.

ORIVES, J. R.; GALVAN, D.; COPPO, R. L.; RODRIGUES, H. F. , ANGIELLI, K. G,
BORSATO, D. Multiresponse optimisation on biodiesddtained, through, a ternary mixture
of vegetable oil and animal fat: Simplex-centroidexture design application. Energy
Conversion and Management, p.398-404, 2014.

PEREIRA, C. M. P.; HOBUSS, C. B.; MACIEL, J. V.; RREIRA, R. L.; DEL PINO, F. B.;
MESKO, M. F.; JACOB-LOPEZ, E.; NETO, P. C. BiodiesRenovéavel derivado de
microalgas avancgos e perspectivas tecnolégicasniQaiNova, v. 35, n. 10, p. 2013-2018,
2012.

SIMOES, D. M. B. Viabilidade de utilizacdo de magu(Trichilia emética) para a producéo
do biodiesel. 2013. Universidade de Lisboa.

TOLMASQUIM, M. T. Perspectivas e planejamento dtosenergético do Brasil. Estudos
Avancados. v. 26, n. 74, 2012.

Revista Brasileira de Energias Renovaveis, v.&){.316, 2014



