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RESUMO

ASSIS, VICTOR HUGO SANTOS. Universidade Estadual da Paraiba / Embrapa Algodao;
maio, 2014; Otimizacao da sintese de biodiesel a partir dos 6leos das sementes de mamona e

amendoim. Prof. Dr. José Germano Véras Neto.

Focar no estudo das caracteristicas do biodiesel tem demonstrado ser uma ferramenta
adequada para encontrar um ponto 6timo em sua producao. Neste sentido, a quantidade certa de
reagentes utilizados e o tempo requerido com o minimo desperdicio possivel sdo etapas
fundamentais no processo de producdo do biodiesel. Esses fatores sdao importantes para as
inddstrias, que buscam quantidade e qualidade com o auxilio de andlises e ferramentas que
permitam avaliar as melhores condicdes para obtencdo do biodiesel. Assim, objetivou-se com
este trabalho otimizar as condicdes reacionais do processo de obteng¢do do biodiesel metilico a
partir da mistura de 6leo de sementes de mamona BRS Energia e amendoim BR1, utilizando um
planejamento experimental proposto por Brereton. As varidveis independentes selecionadas
foram temperatura, catalisador, razdo Oleo/dlcool, tempo da reacdo e proporcdo de dleo de
amendoim/mamona. Para a primeira etapa da pesquisa foi utilizado um planejamento com 4
varidveis (N = 4) e 5 fatores (k=5), totalizando 16 resultados, com a finalidade de selecionar as
varidveis que influenciam significativamente o processo de otimizacdo da mistura
mamona/amendoim na produc¢do de biodiesel. As varidveis dependentes foram rendimento
madssico, indice de saponificacdo, densidade e indice de acidez. Com os resultados obtidos,
verificou-se que todas as varidveis foram significativas pelo teste ¢ de Student (p<0,05), exceto

o rendimento madssico no efeito da temperatura..

Palavras-chave: biodiesel, planejamento experimental Brereton, Otimizagao.
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ABSTRACT

ASSIS, VICTOR HUGO SANTOS. Universidad State ad Paraiba / Embrapa Cotton; May, 2014;
Optimization of the biodiesel synthesis from both peanut and castor bean seed oils. Prof. Dr.

José Germano Véras Neto.

Focus on the study of the characteristics of biodiesel has proven to be an adequate tool for
finding an optimal point in its production. In this sense, the right amount of reagents and the time
required with the minimum possible waste are critical steps in the biodiesel production. These
factors are important for industries seeking quantity and quality, employing analysis and tools to
assess the best conditions for obtaining biodiesel. Thus, the aim of this work was to optimize the
reaction conditions to obtain the methyl biodiesel from the mixture of both castor bean BRS
Energia and peanuts BR1 seedoils, using an experimental design proposed by Brereton. The
independent variables were temperature, catalyst, oil/alcohol ratio, reaction time and proportion
of peanut/castor oil. For the first stage of this research, an experimental design with 4 variables
(N =4) and 5 factors (k = 5) was performed, totaling 16 results, in order to select the variables
that significantly influence the optimization process of blend castor/peanut in the biodiesel
production. The dependent variables were mass yield, saponification number, density and acid
number. With the obtained results, it was found that all the variables were significant byusing

Student's 7 test (p<0.05), except the mass yield in the temperature effect.

Keywords: biodiesel, Brereton experimental design, optimization
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1. INTRODUCAO

O aquecimento global é um fendmeno natural, que ocorre em ciclos e que contribui
para distincdo das eras geoldgicas. Entretanto, o aumento significativo da temperatura da
Terra nos ultimos anos apresenta-se como invulgar. Alguns cientistas imputam esse
processo acelerado a: liberagdo de imensas massas de gases que podem promover o efeito
estufa, emitidos antropogenicamente na atmosfera por industrias e automodveis, por
exemplo; diminui¢cao da camada de ozdnio que protege a Terra da incidéncia excessiva de
raios solares na regido do ultravioleta, como no caso dshidrofluorcarbonetos (CFC's); e
diminui¢do de dreas verdes do planeta por desmatamentos e queimadas, que poderiam
absorver parte das substincias emitidas por atividades humanas (HOECKMAN et al.,
2012).

Dentre os gases mais significativos na formagdo do efeito estufa se destaca o
diéxido de carbono, que é produzido basicamente pela queima de combustiveis fosseis.
Assim, como forma de diminuir os efeitos deletérios dos derivados de petréleo, do carvdo
mineral e do xisto betuminoso, que também sdo ndo-renovaveis (PIMENTA et al., 2011),
diversos paises t€ém proposto estudos para exploracdo de novas fontes energéticas que
permitam fornecer quantidades suficientes para o aumento das demandas mundiais de
combustiveis (SRIVASTAVA e PRASAD, 2000). Ao mesmo tempo, discussoes a respeito
das questdes ambientais t€m colocado a humanidade frente a necessidade de optar por
fontes renovaveis de energia e por esse motivo novas areas de interesse e oportunidades
para pesquisas e desenvolvimento na academia e na industria estdo surgindo com o intuito
de suprir essas necessidades.

Uma opcdo que vem sendo apontada é a utilizacdo de energia proveniente da
biomassa que poderia contribuir para o desenvolvimento sustentavel nas dreas ambientais,
social e econdmica (BRAGA et al., 2008). As biomassas para producdo de energia sao

provenientes de vegetais lenhosos e ndo lenhosos, de residuos organicos e biofluidos



(Figura 1).Como o Brasil domina a tecnologia cadeia produtivade biodiesel, esse
biocombustivel ¢ uma das prioridades do Governo Federal em termos de geracdo de
energia, haja vista o potencial energético e a capacidade de produtiva de plantas
oleaginosas por agricultores familiares. Um combustivel dessa natureza permite um bom
equilibrio entre os desenvolvimentos agricola, econdmico e ambiental (MEHER et al.,

2006).
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Figura 1 - Fonte: Balanco Energético Nacional - BEN. Brasilia: MME, 1982.

<http://www.aneel.gov.br/aplicacoes/atlas/biomassa/5_3.htm> extraido em 09 de abril de

2014.

A defini¢do de biodiesel é dada pela Agéncia Nacional de Petrdleo, G4s Natural e
Biocombustiveis — ANP, considerando a Medida Proviséria No. 214, de 13 de setembro de
2004, como um combustivel para motores a combustdo interna com ignicdo por
compressdo, renovavel e biodegradavel, derivado de dleos vegetais ou de gorduras
animais, podendo substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de petréleo.

A Sociedade Americana para Testes e Materiais (American Society for Testing and

Materials - ASTM), define, quimicamente, biodiesel como sendo ésteres alquilicos de



acidos carboxilicos de cadeia longa, provenientes de fontes renovaveis como 6leos vegetais
ou gorduras animais derivada de lipidio agricola renovavel, como O6leos vegetais ou
gordura animal (ZHANG et al., 2003). "

Entretanto, ha uma diversidade de desafios tecnoldgicos na consolidagao do
biodiesel como fonte de combustivel permanente. O Plano Nacional de Agroenergia 2006-
2011 (MAPA, 2006) apontou desafios a serem vencidos no periodo: aprimorar as atuais
rotas de producdo de biodiesel, com valorizagdo do etanol como insumo, e
desenvolvimento de novas rotas; desenvolver e aprimorar rotas tecnoldgicas de producao
de biodiesel; melhorar a eficiéncia dos processos de producdo de biodiesel, dentre outros.

No Brasil diversas fontes alternativas podem ser utilizadas para a extracdo de dleos
vegetais para a producdo de biodiesel, dentre elas: mamona, dendé, babacu, girassol, coco,
algodao, amendoim, canola, maracujd, abacate, oiticica, linhaca, tomate e nabo forrageiro.
Entre as gorduras animais, destacam-se o sebo bovino, os 6leos de peixes, o 6leo de
mocotd, a banha de porco, entre outros. (HOLANDA, 2003)

Além de Sleos vegetais e gorduras animais, outros materiais como 6leos e gorduras
residuais, provenientes de processos doméstico, comercial e industrial (como frituras de
alimentos) podem ser utilizados como matéria-prima para a producao de biodiesel. Porém,
mudancas no processo de reagdo devem ser necessdrias devido a presenca de dgua e de
acidos graxos livres. (KNOTHE et al., 2006).

Apesar da diversidade de fontes alternativas para a producdo de biodiesel, uma
quantidade considerdvel ndo apresenta as condicdes técnicas ideais, tais como indice de
acidez elevado, viscosidade acima dos limites maximos permitidos, custo do 6leo maior
para usos distintos da producdo de biodiesel, problemas inerentes ao 6leo de semente de
mamona. As caracteristicas favordveis para a producdo de biodiesel do 6leo de semente de
mamona sio o ganho energético de 15.983,44 MJ ha™', equivalente a aproximadamente 415
litros de 6leo diesel (CHECHETTO et al., 2010), além do alto rendimento de éleo em sua
semente, podendo ser comparado até com as sementes de amendoim, ambas com quase 50
% em massa.

Para contornar os inconvenientes do uso do 6leo da semente de mamona, € possivel
avaliar a mistura desse com outros 6leos, como o da semente de amendoim, que é
considerado uma das mais importantes leguminosas, junto com o feijao e a soja. Esta
proeminéncia do amendoim ndo é s6 como alimento proteico e energético de reconhecida
qualidade, mas também como uma dos principais fontes de Oleo, com amplas

possibilidades de aproveitamento na industria, inclusive como substituto para éleo diesel.



Em outra vertente, € importante salientar que o melhoramento das caracteristicas do
biodiesel demonstra ser uma ferramenta de uso necessario para encontrar um ponto 6timo
em sua producdo, como por exemplo, a quantidade certa de reagentes utilizados e o tempo
necessario para a producdo do biodiesel com o minimo desperdicio possivel. Esses fatores
sdo importantes para as industrias que buscam quantidade e qualidade excelente com o
auxilio de andlises, em que essas ferramentas podem contribuir para avaliacdo das
melhores condi¢des para obtencdo do biodiesel.

Assim sendo, o objetivo deste trabalho foi otimizar as condi¢des reacionais do
processo de obtencdo de biodiesel por rota metilica a partir da mistura dos 6leos de

sementes de mamona e de amendoim.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Biodiesel

Biodiesel ¢ uma mistura de ésteres alquilicos de 4cidos carboxilicos de cadeia
longa, acidos graxos, proveniente de 6leos vegetais, de gordura animal, de algas e de 6leos
e gorduras residuais, dentre outras. A defini¢ao legal de biodiesel no Brasil é dada pela Lei
n. 11.097, de 13 de janeiro de 2005, norma que introduz este combustivel na matriz
energética brasileira. O artigo 4 dessa lei altera o inciso XXV do artigo 6 da Lei n. 9.478,

de 6 de agosto de 1997, que dispde sobre a politica energética nacional:
"biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso
em motores a combustdo interna com ignicdo por
compressdo ou, conforme regulamento para geracdo de
outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem fossil". (BRASIL,

2005).

Diversas rotas para producdo do biodiesel podem ser utilizadas, tais como
craqueamento, micro emulsificagdo, pirdlise e esterificacio (SINHA et al., 2008;
SHARMA e SINGH, 2008; SCHWAB et al., 1987; DEMIRBA, 2002; RAMADHAS et al.,
2004). Entretanto, a transesterificacdo é mais utilizada em plantas industriais, por uma
série de caracteristicas positivas, tais como ser conduzida em condi¢des normais,

principalmente em temperatura e pressao, a obtencdo de alto rendimento e grau de pureza

elevado do produto (YAN et al., 2009; NOUREDDINI e ZHU, 1997).

2.2 Transesterificacao
A transesterificacdo, ou alcodlise, € um processo de obtencdo de ésteres de dcidos
carboxilicos de cadeia longa, por meio da reagdo de um dlcool de cadeia curta, como

metanol, etanol ou butanol, com o 6leo ou gordura. Entretanto, como o processo € lento e



apresenta baixo rendimento, é adicionado um catalisador, 4dcido ou bdsico sdo os mais
comuns. O que ocorre na reagdo € a transformacgdo de um éster, 6leo ou gordura, em outro,
biodiesel, através da troca dos grupos alcoxidos, ocorrendo a quebra da molécula de
triacilglicerdis em outros ésteres menores.

A reacdo ocorre em trés etapas consecutivas, com obtencdo de um éster em cada
etapa, com a quebra sequencial dos triacilglicer6is em diacilglicerdis, estes em
monoacilglicerdis e, finalmente, em éster, sendo o glicerol obtido como subproduto.

A transesterificacdo pode ser utilizada para producdo de biodiesel em uma grande
quantidade de fontes de dleos vegetais, gorduras animais, de residuos e algas. Na literatura
sdo citados mais de 350 fontes distintas de matérias prima para producdo de biodiesel
(HOECKMAN et al., 2012; SHAHID e JAMAL, 2011; SINGH e SINGH, 2010; ONG et
al., 2011; BASHA et al., 2009), sendo que a produgdo € usualmente escolhida de acordo
com a disponibilidade regional ou nacional (ONG et al., 2011). As fontes mais comuns em
paises selecionados sdo: soja, nos Estados Unidos e Argentina, colza na Alemanha, como
de resto em toda a Europa, dendé na Maldsia e mamona na India (SHARMA et al., 2008).
No Brasil, com dados de janeiro de 2014 (ANP, 2014), a producao foi de 70,9% para soja,
24,8% de gordura bovina e 2,5% de algodao.

2.3 Fontes alternativas de d6leos e gorduras para producao de biodiesel

Apesar das fontes de Oleos citados na se¢do 2.2 terem produgdo suficiente para
atender as demandas nacionais por biodiesel atualmente, ha um perspectiva de crescimento
em seu uso e isto afetard a producdo de Oleos para alimentagdo humana, como o
proveniente da soja, € serd necessario um aumento significativo de plantagdo para obter
6leos ndo comestiveis, como o caso de mamona. Assim sendo, diversas fontes alternativas
estdo sendo pesquisadas, dentre as quais: mamona, dendé€, babagu, girassol, coco, algodao,
amendoim, canola, maracujd, abacate, oiticica, linhaga, tomate e nabo forrageiro. Entre as
gorduras animais, destacam-se o sebo bovino, os 6leos de peixes, o 6leo de mocotd, a
banha de porco, entre outros. (HOLANDA, 2003)

Hoeckman et al. (2012) citam como potenciais fontes de 6leo para producdo de
biodiesel camelina, canola, coco, milho, pinhdo manso, cartamo e girassol. Ong et al.
(2011) citam mostarda, pinhdo manso, algodao e tamanu (Calophyllum inophyllum). Na
esteira deste raciocinio, duas fontes alternativas sdo extremamente promissoras para
obtencdo de O6leo para biodiesel no Brasil: a semente da mamona, por politica

governamental de incentivo da producdo desta oleaginosa, e a semente do amendoim, que



possuem Oleos de excelente qualidade e que t€ém importante participagdo em sua produgao

de agricultores familiares.

2.4 Mamona

A mamoneira, cientificamente denominada Ricimuscomunis L., conhecida
popularmente como carrapateira, é planta da familia Euphorbidceas. A mamoneira é uma
oleaginosa (planta que possui como utilidade priméria a extracdo de 6leo). E uma planta
espontanea e fértil, difundida em praticamente todo o territorio brasileiro, tendo ja ocupado
posicdo de destaque no agronegocio brasileiro, com potencial para soerguer e contribuir
para o desenvolvimento agricola sustentavel do Pais. (BRAGA et al., 2008). De acordo
com Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2013) em mar¢co de 2013 a
producdo brasileira de mamona chegou a 26.584 toneladas e o Nordeste foi responsavel
por 94,3% desta produgio.

O ¢6leo da mamona € matéria prima para fabricacdo de muitos produtos elaborados
como pldsticos, fibras sintéticas, esmaltes, resinas e lubrificantes. Na drea médica, com a
existéncia dos biopolimeros, tem-se uma revolu¢do na producdo de 6rgaos artificiais do
corpo humano usando esse 6leo.

Ao extrair o 6leo da mamona a partir das sementes, obtém-se a torta que é o bagaco
da semente que pode ser utilizado como fertilizante capaz de restaurar terras esgotadas. As
folhas da mamoneira servem como alimento para o bicho da seda e, misturadas a
folhagens, aumentam a producao de leite das vacas. A haste possui celulose prépria para a
fabricacdo de papel e fornece matéria prima para producao de tecidos rusticos. Apesar de
improépria para consumo, esse vegetal tem uma série de vantagens podendo ser considerado

um "petréleo verde".

2.4.1 historia

A mamona chegou ao Brasil através dos portugueses com a finalidade de utilizar
seu Oleo para iluminagdo e lubrificacdo de eixos de carroga. A origem, entretanto, nao €
certa, mas relatos apontam que seu cultivo ja era praticado ha pelo menos 4.000 anos na
Asia e na Africa. Escritos na Grécia antiga mencionam o emprego da mamona para
iluminacao e na produ¢do de unguentos.

No Brasil, o clima tropical contribuiu para o alastramento da mamona, a ponto de
ser encontrada em quase todo o territério brasileiro. Entre as décadas de 60 até o final da

década de 80 o Brasil era o maior produtor de mamona, nos tempos atuais se tornou o



terceiro, perdendo para a China e India, que sdo responsdveis por aproximadamente 90%
da produ¢do mundial. No Brasil, o maior produtor € o estado da Bahia, com cerca de 85%

da producao brasileira (ADITAL, 2009).

2.4.2 oleo e torta

Obtém-se 6leo de mamona, com composicdo indicada na Tabela 1, a partir da
semente da planta, que possui caracteristicas quimicas incomuns quando comparadas a
outros Oleos vegetais, associada basicamente a presenca do 4cido ricinoleico, que é um
acido graxo hidroxilado pouco frequente nos dleos vegetais e que no 6leo de mamona esta

presente na faixa de 84% a 91 % da sua composicao.

Tabela 1 - - Massa molar média do 6leo da semente de mamona.

Acido Graxo Referéncia (%) Massa molar (g/mo)
Ricinoleico 80,5 298,46
Oleico 3,0 282,31
Linoleico 4,2 280,47
Palmitico 1,0 256,42
Estearico 1,0 284,47
9,10-Di-hidroxi-estearico 0,7 316,48
Eicosanédico 0,3 312,53
Linolénico 0,3 278,43

Fonte: adaptada de COSTA et al. 2004.

Por meio da ricinoquimica muito produtos elaborados podem ser obtidos em
diversos setores como o médico, farmacéutico, cosmético e aeronautico. Entre as
aplicacdes mais promissoras do 6leo de mamona estdo as préteses de poliuretano e o
biodiesel (CANGEMI et al., 2010).

Desde 1984, o Grupo de Quimica Analitica e Tecnologia de Polimeros (GQATP)
da USP de Sao Carlos, dentre outros grupos, desenvolve pesquisas com polimeros
poliuretanos derivados de 6leo de mamona. Esse material tem se mostrado totalmente
compativel com organismos vivos, ndo apresentando qualquer tipo de rejeicdo e

despertando enorme interesse para aplicacio em cirurgia ortopédica (IGNACIO et al.,



1997). Dessa forma, o polimero € biocompativel, ou seja, o organismo humano nao o
enxerga como corpo estranho, devido a estrutura molecular do 6leo de mamona
(ECOVIAGEM, 2003).

Em termos do uso do 6leo de mamona para producdo de biodiesel, o Programa
Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB) tem sido articulado pelo Governo
Federal e escolheu a mamona como uma matéria prima prioritaria para a producdo de
biodiesel devido principalmente ao apelo social que possui, incrementando a geracdo de
emprego e renda em regides pouco favorecidas do pais, como o semidrido nordestino. Mas
um problema que vem sendo enfrentado pelo PNPB € a alta no preco do litro de 6leo de
mamona, com o avan¢o da inddstria ricinoquimica, visto que o valor estimado em 2004
estava entre R$ 0,25 a R$0,30 e nos dias atuais o valor chega a cerca de R$ 1,00. Isso esta
fazendo com que grande parte da produ¢do de mamona seja comercializada para a
inddstria ricinoquimica e nao para a producao de biodiesel.

Por outro lado, a torta de mamona apresenta aproximadamente 1,2 toneladas para
cada tonelada de 6leo extraida, valor que pode variar, dependendo da semente utilizada e
do cultivo (COSTA et al., 2004). Por ser téxica a mamona ndo pode entrar na cadeia
alimentar, mas passando por um processo de desintoxicacdo, a torta da mamona pode ser
utilizada como complemento em ragdes animais devido ao seu elevado valor protéico, ja
que possui 42,5% de proteina bruta. Entretanto, o processo de desintoxicacdo é
relativamente caro e por esse motivo o Brasil vem utilizando a torta mais como um adubo
organico, sem nenhum tipo de tratamento.

Além da possivel uso em ra¢do animal, a torta de mamona € uma excelente fonte de
nitrogénio, fosforo, potéssio e cdlcio, sendo capaz de restaurar terras esgotadas. A adi¢cdo
de torta de mamona ao solo, com dosagens variando de acordo com a cultura e o tipo de
solo e da riqueza ou nao de nutrientes, além de suprir as necessidades nutricionais das
plantas, aumenta o pH do solo, eleva o conteido de carbono e promove a melhoria geral na

parte fisica do solo (LEAR, 1959).

2.5 Amendoim

O amendoim, cientificamente denominado Arachis hypogaea L., é planta da familia
Fabaceae. O amendoim tem grande importincia econdmica, principalmente na industria
alimenticia, por ser muito nutritiva, com teor de proteina de 33 % em média, bem como
teor de 6leo na faixa de 48 % (MELO FILHO e SANTOS, 2010). Pode ser consumido cru,

torrado, assado, ou em forma de pacoca, bolos, tortas, doces, sorvetes, pastas, na forma de
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farinha (MELO FILHO e SANTOS, 2010), dentre outras. Também ¢é largamente utilizado
como recheio ou componente de chocolates e bombons.

Oleo de amendoim é frequentemente utilizado na culindria porque tem um sabor
suave e queima a uma temperatura relativamente elevada. O amendoim também € usado
para a alimentacdo de aves de jardim. Os amendoins t€m uma variedade de usos finais
industriais, como em tintas, vernizes, 6leos lubrificantes, roupas de couro, mobilidrio e
inseticida.

No segmento de biodiesel, o 6leo do amendoim puro foi um dos primeiros a ser
utilizado em motor de combustdo interna entre 1896 e 1901, propostos pelo proprio
Rudolph Diesel. Porém o alto custo de produ¢do ndo estimula as empresas a produzir
biodiesel, ja que o que se paga pelo combustivel é menos do que pelo 6leo puro, com alto
valor agregado. Um dos caminhos para tornar o amendoim a principal fonte de biodiesel

no Brasil € investir no melhoramento genético, por exemplo, (GODOY et al., 2003).

2.5.1 historia

O amendoim € uma oleaginosa originada da América, sendo utilizada como planta
domesticada pelas civilizagdes indigenas sul-americanas ha 3.800 anos. Até a época pré-
colombiana o amendoim s era cultivado na América do Sul, América Central e México,
sendo levado posteriormente para a Africa e Asia, gracas aos colonizadores portugueses e
espanhdis.

No Brasil, a producdo de amendoim teve grande importancia até o inicio dos anos
70, ocupando papel de destaque no suprimento interno de 6leo vegetal e na exportacao de
subprodutos. Nesta época a producdo de amendoim estava quase que exclusivamente
concentrada nos estados de Sdo Paulo e Parand, que participavam com 90% da produgdo
nacional. Suas principais finalidades eram para alimenta¢do de animais, através do farelo e
do 6leo vegetal para o consumo direto, mas com a expansdo da sojicultura alterou a
producdo e consumo do amendoim no Brasil.

Além de a politica agricola brasileira diminuir os recursos investidos na cultura do
amendoim, outros aspectos favoreceram seu declinio, como crescentes custos de producao,
baixo rendimento por drea, susceptibilidade as variacdes climdticas e intensas variagdes
nos precos durantes a comercializacdo. Pequenos e médios produtores continuaram a
produzir amendoim devido ao baixo nivel tecnolégico exigido (FREITAS et al., 2005).

O estado de Sa@o Paulo continua sendo um grande produtor de amendoim no Brasil

atualmente, pois pesquisas agrondmicas garantem que a rotagdo da cultura da cana-de-
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acucar, que possui grande producdao no estado de Sdo Paulo, com o amendoim € uma

pratica benéfica e que reduz os custos de producao agricola.

2.5.2 oleo e torta

O amendoim possui diversos aspectos nutricionais, pois € rico em 6leo, proteina,
vitaminas E, B e complexos minerais. A farinha desengordurada pode ser utilizada na
fabricacdo de subprodutos alimentares, constituindo um alimento muito rico
nutricionalmente. O teor de 6leo no amendoim varia conforme a cultivar, tendo valor
médio de 44% (MORETTO e FETT, 1998). O 6leo do amendoim pode ser extraido por

prensagem mecanica ou por solventes organicos.

Tabela 2 - massa molar média do 6leo da semente de amendoim.

Acido Graxo Referéncia (%) Massa molar (g/mo)

Palmitico 8-14 256,42
Oléico 35-69 282,31
Linoléico 12-43 280,47
Estearico 1-4,5 284,48
Araquidico 1-2 304,46
Eicosenoico 0,7-1,7 312,53
Beénico 1,5-4,5 340,58
Lignocérico 0,5-2,5 368,63

Fonte: adaptada de CODEX alimentarius CODEX standard for named vegetable
OICS (CODEX stan 210-1999).

Na alimentacdo humana o 6leo de amendoim, com composi¢do indicada na Tabela
2, traz uma série de vantagens em relagdo a outros 6leos, pois € rico em diversas vitaminas
e ajuda na diminui¢do do LDL (colesterol de baixa densidade, denominado de colesterol
“ruim”) e previne a formagdo de codgulos nas artérias, evitando doencas cardiacas. O
consumo de 6leo de amendoim também atua na prevencdo de doengas neuroldgicas,
estimulando o sistema imunoldgico e o sistema nervoso. O 6leo de amendoim € rico em
vitamina E, nutriente antioxidante que fortalece as células e, assim, atua contra o
envelhecimento precoce. Além disso, o d6leo possui dmega 6, um renovador celular

(HARUML, 2010).
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A torta de amendoim contém entre 2 e 7% de 6leo, 45 a 55% de proteina e 4 a 10%
de fibra, dependendo do método de extracao utilizado, da cultivar e do local de cultivo. A
extragdo por prensagem mecadnica origina uma torta mais rica em Oleo, destinada a
alimentacdo animal. Caso o teor de 6leo seja menor que 2% e a extragdo tenham ocorrido
em condi¢des higiénicas, pode-se fazer farinha para consumo humano. Outro uso comum
uso é como fertilizante (WEISS, 1983).

Apesar dos 6leos de mamona e de amendoim terem uma grande quantidade de usos,
a aplicacdo como fonte para produgdo de biodiesel apresenta-se como destacada. Neste
sentido, poucos trabalhos focam na possibilidade de misturas de Oleos para resolver
inconvenientes que os mesmos tenham como viscosidade elevada para o caso do biodiesel
produzido com o6leo de semente de mamona por exemplo. Abaixo serdo descritos alguns

poucos trabalho publicados com misturas de 6leos para produgdo de biodiesel.

2.6 Misturas de dleos para producao de biodiesel

Meneghetti et al. (2007) propuseram sintetizar biodiesel a partir das misturas
mamona com soja € com algodao por metandlise. O rendimento e as propriedades fisico-
quimicas viscosidade cinemética e densidade foram determinadas para avaliar a qualidade
do biodiesel produzido. Neste trabalho foi avaliado que a mistura entre 6leos de mamona
com soja ou com algodao ndo alteraram significativamente o rendimento da reacdo e que,
portanto, € possivel a mistura de 6leos para produzir biodiesel.

Maceédo et al (2009) produziram biodieseis a partir de misturas de 6leos de mamona
e de babacu em diferentes propor¢cdes massicas. Neste estudo verificou-se a viabilidade de
adicionar 30 % de 6leo de mamona ao 6leo de babacgu, com viscosidade dentro dos padrdes
de qualidade para biodiesel.

Albuquerque et al (2009) fizeram um estudo prospectivo de producdo de biodiesel a
partir de 6leos de mamona, soja, algoddo e canola e de suas misturas bindrias e analisando
as propriedades fisico-quimicas viscosidade, densidade e indice de iodo. A faixa de
concentracdo das misturas bindrias variou de 20 a 80 % v/v. Os inconvenientes
determinados nas amostras de biodiesel de apenas um 6leo foram o indice de iodo para
6leo de soja e viscosidade e densidade para o 6leo de mamona fora dos limites da norma
européia para o controle de qualidade de biodiesel, DIN — 14214. O biodiesel proveniente
de misturas de 6leo de mamona acima de 60 % com algoddo ou canola tiveram suas
propriedades fisico-quimicas fora dos limites estabelecidos. O mesmo inconveniente

ocorreu para misturas de 6leo de mamona acima de 80 % com o6leo de soja. As demais
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misturas estiveram com as propriedades fisico-quimicas dentro dos padrdes da norma
européia.

Barbosa et al (2010) produziram biodiesel de misturas de 6leo de mamona com soja
por etandlise e hidréxido de potdssio como catalisador. Neste trabalho, o rendimento da
mistura aumentou com a diminui¢do da proporcao entre 6leo de mamona e dleo de soja,
chegando a uma propor¢do de 25 % em que o biodiesel foi mais facilmente purificado.

Oliveira (2012) defendeu uma dissertacdo de mestrado sobre produgdo de biodiesel
etilico em escala piloto a partir de blendas de 6leo bruto de mamona e de 6leo refinado de
farelo de arroz, utilizando catalisador homogéneo basico. Neste estudo verificou-se a
viabilidade de adicionar 30 % de 6leo de mamona ao 6leo de arroz, sem prejuizo da
qualidade do biodiesel produzido.

Moura (2012) produziu biodiesel metilico da mistura mamona e soja nas
propor¢des 30 e 70 %, utilizando duas etapas, a primeira de transesterificacio e uma
segunda etapa de esterificacdo. As condi¢des reacionais foram de 1 % de hidréxido de
s6dio como catalisador, tempo de reacao de 90 minutos para a transesterificacdo.

Rahman et al. (2014) estudaram a performance de 6leo diesel com biodiesel
proveniente dos 6leos de semente de pinhdo manso e de dendé. Foi constatado que as
emissdes de HC e CO foram diminuidas, mas NOx foi aumentada em relacdo ao diesel
puro.

Apesar da possibilidade de misturas entre dois 6leos para produzir biodiesel, uma
maior quantidade de estudos é necessdria inclusive com uso de técnicas de otimizacdo de
experimentos para obter resultados com confianca estatistica e para obter as condig¢des
esperadas com o menor nimero de experimentos. Na secdo seguinte estdo apresentados

alguns trabalhos que apresentam como objetivo otimizar a producdo de biodiesel.

2.7 Otimizacao das condicoes reacionais para obtencao de biodiesel

Ramakrishnan e Jash (2014) estudaram as condi¢des reacionais para otimizacao do
rendimento e viscosidade cinematica de biodiesel proveniente de dleos vegetais usados em
nimki, fritura indiana com, farinha refinada. As condi¢des experimentais utilizadas para
montagem do planejamento experimental foram: temperatura de 40 e 60 °C; concentra¢io
de catalisador entre 0,5 e 1,5 %; razdo molar 4lcool/6leo de 3:1 e 12:1 e tempo reacional de
1 e 3 horas. Entretanto, as varidveis foram otimizadas individualmente, otimizacao
univariada, sem uso de um planejamento fatorial ou assemelhado. As condi¢des 6timas

para o rendimento foram obtidas na temperatura de 40 °C e concentracdo de catalisador de
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1 %, com rendimento médio de 92 % aproximadamente. Em termos do tempo 6timo de
reacdo e a massa molar ndo foi possivel escolher a melhor condi¢io. Resultados nao foram
claros em termos da viscosidade cinematica.

Dias et al (2014) estudaram as condicdes reacionais 6timas para sintese de biodiesel
por etandlise de 6leo de girassol, de 6leos residuais e métodos para purificacdo do
biodiesel com dgua. Foi feito inicialmente um estudo preliminar, em 14 experimentos,
variando temperatura de reacdo (30 — 80 °C), tempo reacional (0,5 — 4,0 h), razdo molar
alcool: oleo (2:1 — 12:1) e quantidade de catalisador (0,3 — 2 %). As condicdes Gtimas,
temperatura de reacdo (30 — 50 °C) e razao molar alcool: 6leo (6:1 — 12:1), em uma hora de
tempo reacional e 1 % de catalisador, foi utilizado nos 6leos virgens e residuais. Para
avaliar a qualidade do biodiesel foi seguida a norma européia, EN 14214. O biodiesel de
6leo da semente de girassol teve rendimentos variando de 75,2 a 97,7 %. As condigdes
ideais selecionadas foram para ambos os 6leos, virgem e residual, 45 °C de temperatura e
6:1 de (razdo molar alcool: dleo).

Ong et al. (2014) estudaram o 6leo de Calophyllum inophyllum como potencial
matéria prima para produgao de biodiesel. A condi¢do 6tima foi obtida com razdo alcool:
6leo de 9:1com 1 % de catalisador, a 50 °C e 2 horas de tempo reacional. Apds a obtencao
do biodiesel de C. inophyllum, misturas biodiesel/diesel foram testadas na performance de
motor e caracteristicas de emissdo de gases. A mistura foi considerada satisfatoria,
indicando que Calophyllum inophyllum € uma fonte de 6leo para produgdo de biodiesel
dentro das condi¢des estabelecidas por normas americanas e europeias.

Fadhil e Ali (2013) produziram biodiesel de 6leo de peixe de Silurus triostegus
Heckelem rota metilica. Foram estudadas as seguintes varidveis: catalisador, tipo
(hidréxido de sodio e de potdssio) e percentagem (0,25 e 1,0%); razdo molar dlcool: 6leo
(3:1, 6:1, 9:1 e 12:1); temperatura reacional (32 45 e 60 °C); tempo (30, 60, 90 e 120 min.),
e multiplicidade de etapas (um ou duas etapas de transesterificacdo) no rendimento de
biodiesel. A condicdo 6tima encontrada, 96 % de rendimento, foi com hidréxido de
potdssio como catalisador a 0,5 %, razao molar de 6:1, 32 °C de temperatura e tempo

reacional de 60 minutos.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Matéria prima
As sementes de mamona e amendoim utilizadas para a obtencdo de seus respectivos
6leos foram adquiridas em um Consércio Mamona/Amendoim no Campus IV da UEPB,

localizado no municipio de Catolé do Rocha, PB.

Figura 2 - Prensa hidrdulica de 15 toneladas (Fonte: Propria).
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Os 6leos de mamona e amendoim foram obtidos no Laboratério de Quimica
Analitica e Quimiometria (LQAQ), Campus I da UEPB, em Campina Grande-PB, através
de uma prensagem a frio, utilizando-se uma prensa hidraulica (Figura 2). Em seguida, para
a purificac@o dos 6leos foi realizada a degomagem para o 6leo de mamona, que consiste na
retirada de fosfatideos, proteinas e outras substancias coloidais. Neste processo, adiciona-
se dgua deionizada ao Sleo bruto, que sofre leve aquecimento (aproximadamente 70 °C)
por um tempo de30 min A mistura obtida é centrifugada para a separacdo da fase aquosa e
a purificagdo do 6leo. Ja para o 6leo de amendoim houve a centrifugagdo para que todo

residuo soélido contido fosse retirado.

3.2 Caracterizacao fisico-quimica dos 6leos de mamona e amendoim
As andlises de caracterizacdo fisico-quimica dos 6leos de mamona e amendoim e,
em seguida, dos biodieseis preparados a partir de suas misturas, foram realizadas no

LQAQ-UEPB.

3.2.1 Indice de saponificagdo

Para a determinacdo do indice de saponificagdo foi empregado o método titulo
métrico, que emprega fenolftaleina como indicador e 4cido cloridrico a 0,5 mol L™ como
titulante, conforme descrito na metodologia de Albuquerque (2006).

Nesta determinacdo pesou-se inicialmente 2 g da amostra em um erlenmeyer de 125
mL e, em seguida, adicionou-se 25 mL da solu¢do alcodlica de hidréxido de potassio 4 %
m v, Colocou-se a mistura em refluxo por 30 minutos com aquecimento a 70 °C. Logo
ap6s adicionaram-se 4 gotas de fenolftaleina 1 % m v e titulou-se a quente com dcido
cloridrico a 0,5 mol L'atéo ponto final.

O indice de saponifica¢do € dado pela Equagao 1:

VxCx56
P

IS =

(Equacgao 1)

Onde IS € o indice de saponificacdo, dado em mg de KOH por grama de biodiesel; V é o
volume gasto, em mL, na titulacdo; C € a concentracio do 4cido cloridrico; e P é a massa

da amostra, em gramas.
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3.2.2 Densidade
A densidade foi determinada utilizando-se um densimetro digital Mettler Toledo,

Densito 30PX, medida em kgm'3, conforme descrito na metodologia de Albuquerque

(2006).

3.2.3 Indice de acidez

Para determinar o indice de acidez, pesou-se 2 g da amostra em um erlenmeyer de
125 mL e adicionou-se 25 mL de uma solugdo éter/alcool (2:1), previamente neutralizada
com hidroxido de sédio 0,1 mol | Posteriormente, foram adicionadas a mistura duas
gotas de fenolftaleina 1 % m v e titulou-se com hidréxido de sédio 0,1 mol L™ até o ponto
final, conforme descrito na metodologia da Albuquerque (2006).

O indice de acidez foi determinado por meio da Equagdo 2:

VxCx5,61
P

1A = (Equacao 2)
Onde IA ¢ o Indice de acidez, dado em mg de KOH por grama de biodiesel; C é a

concentracao de hidréxido de s6dio, em mol L'l; e P a Massa da amostra, em gramas.

3.2.4 Viscosidade cinemdtica

A viscosidade cinemdtica foi determinada utilizando viscosimetro de Ostwald-
Fenske para liquidos transparentes, N° 200, em banho termostatizado (Figura 3). Esta
determinac¢do baseia-se no tempo de escoamento de uma quantidade de amostra a 40 °C.

Para determinar a viscosidade adicionou-se 20 mL da amostra de biodiesel no
orificio de entrada do Viscosimetro de Ostwald-Fenske e aqueceu-se em banho-maria.
Ap6s atingir o equilibrio térmico em 40 °C por 20 min. cronometrou-se o tempo de
escoamento da amostra. O frasco receptor foi colocado em posicao tal que o filete da
amostra que sai do tubo atingiu a parte do menisco superior, Figura 4, sendo acionado o
crondmetro. Quando o biodiesel se desloca do menisco superior e atinge o inferior, o

crondmetro € acionado.
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Figura 3 - Imagem do (a) viscosimetro de Ostwald-Fenske e (b) banho termostatizado.

(Fonte: Prépria).

enisco superlor

Figura 4 - Desenho esquemdtico do escoamento do biodiesel pelo viscosimetro de

Ostwald-Fenske em banho termostatizado. (Fonte: Propria).

Para calcular a viscosidade absoluta foi utilizada a equagao 3:

(Equacao 3)
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Onde 11 € a viscosidade especifica do biodiesel a 40 °C, dado em mmzs'l; F € a constante

do viscosimetro (200); e t € o tempo de refluxo, em segundos.

3.3 Planejamento experimental Brereton

O planejamento experimental Brereton composto de quatro niveis e cinco fatores,
totalizando 16 ensaios, foi utilizado com a finalidade de apresentar as condi¢des reacionais
Otimas que influenciam significativamente o processo de otimizagdo da transesterificacao
dos 6leos de mamona e de amendoim para produgdo de biodiesel. A matriz experimental
serviu para direcionar a aplicacdo do experimento tendo como varidveis independentes
selecionadas: temperatura, catalisador, razdo 6leo/dlcool, tempo da reacdo e proporcdo de

oleo de amendoim/mamona, Tabela 3.

Tabela 3-Niveis estudados para as varidveis experimentais no planejamento Brereton

proposto.
Varidveis
Fatores
-2 -1 1 2

Temperatura (°C) 40 50 60 70

Catalisador (%) 1,0 2,0 3,0 4,0

Razao 6leo/dlcool 1:4 1:6 1:8 1:10

Tempo da reagdo (min) 60 80 100 120
Propor¢dao amendoim/mamona 30/70 40/60 50/50 60/40

Em seguida, os experimentos foram conduzidos conforme a matriz de
planejamento, Tabela 4, tendo como varidvel dependente o rendimento madssico do
biodiesel de mamona e amendoim. Os niveis codificados também sdo mostrados, entre

parénteses, na Tabela 4.



20

Tabela 4 — Matriz proposta para planejamento experimental Brereton.

Temperatura | Catalisador Razao Tempo da reacdo Propor¢do
°O) (%) Sleo/édlcool (min) Amendoim/Mamona (%)

1 40 (-2) 1(-2) 1:4 (-2) 60 (-2) 30/70 (-2)
2 40 (-2) 2(-1) 1:6 (-1) 120 (+2) 40/60 (-1)
3 50 (-1) 2(-1) 1:10 (+2) 80 (-1) 30/70 (-2)
4 50 (-1) 4(+2) 1:6 (-1) 60 (-2) 50/50 (+1)
5 70 (+2) 2(-1) 1:4 (-2) 100 (+1) 50/50 (+1)
6 50 (-1) 1(-2) 1:8 (+1) 100 (+1) 40/60 (-1)
7 40 (-2) 3(+1) 1:8 (+1) 80 (-1) 50/50 (+1)
8 60 (+1) 3(+1) 1:4 (-2) 100 (+1) 30/70 (-2)
9 60 (+1) 2(-1) 1:8 (+1) 60 (-2) 60/40 (+2)
10 50 (-1) 3(+1) 1:4 (-2) 120 (+2) 60/40 (+2)
11 60 (+1) 1(-2) 1:10 (+2) 120 (+2) 50/50 (+1)
12 40 (-2) 4(+2) 1:10 (+2) 100 (+1) 60/40 (+2)
13 70 (+2) 4 (+2) 1:8 (+1) 120 (+2) 30/70 (-2)
14 70 (+2) 3(+1) 1:10 (+2) 60 (-2) 40/60 (-1)
15 60 (+1) 4 (+2) 1:4 (-2) 80 (-1) 40/60 (-1)
16 70 (+2) 1(-2) 1:6 (-1) 80 (-1) 60/40 (+2)
3.4 Sintese do biodiesel

3.4.1 Rota reacional

A sintese do biodiesel foi realizada em um sistema de refluxo conjugado a um baldo

de duas vias e acoplado a um sistema de aquecimento e rotacao controlado (Figura 5).
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Figura 5 - Imagem do sistema de refluxo para sintese de biodiesel (Fonte: Propria).

Na obtencdo do biodiesel por transesterificacdo de triglicerideos o processo se
baseia na reacdo do 6leo vegetal com um &lcool, em presenca de catalisador. Para isso
foram adotados os seguintes passos: inicialmente foi pesado hidréxido de potdssio, em uma
balanca analitica e, paralelamente, em um baldo de duas vias foi adicionado o alcool
metilico absoluto para a formagdao do metéxido. Posteriormente, foi adicionado o 6leo em
temperatura controlada até o fim do tempo reacional, conforme o planejamento

experimental (Tabela 4).

3.4.2 Processo de purificacdo do biodiesel produzido

Apbs o tempo reacional, a mistura foi transferida para um funil de decantacio,
Figura 6, onde foi conduzida a separacdo do glicerol do biodiesel apds 24 horas de tempo

de decantacdo. Em seguida, foi processada a lavagem do biodiesel com 4gua destilada,
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para a retirada do glicerol e de residuos de dlcool e catalisador. O processo de purificacio é
encerrado quando pH 7,00 é alcangado e, além disso, ndo € perceptivel a presenca de

glicerol.

Figura 6 - Imagem do biodiesel em sistema de purificacio (Fonte: Propria).

Posteriormente, o biodiesel foi condicionado em um béquer e submetido ao
processo de tratamento térmico, em estufa de circulagdo de ar for¢ada, mantida a 100°C
durante 180 minutos para a remoc¢dao de dgua residual nas amostras que niao foram

descartadas no processo de lavagem(Figura 7).
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Figura 7 - Imagem do biodiesel em estufa para tratamento térmico (Fonte: Prépria).

Em seguida o biodiesel foi acondicionado em um dessecador durante 60 minutos
até alcancar o equilibrio térmico com o meio ambiente, Figura 8. Por fim, foi mensurada a
massa do Oleo transesterificado em balancga analitica e amostra foi envasada e rotulada(

Figura 8).

Figura 8 - Imagem do biodiesel em dessecador (A), balanca analitica(B) e envasada e
rotulada(C) (Fonte: Prépria).

3.4.3Cdlculo do rendimento mdssico

O rendimento mdssico (R) é dado pela Equacao 4:
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R=—""""x100% (Equacao 4)

Onde MPFT € a massa, em gramas, do produto final transesterificado e OMA € a massa da

mistura dos 6leos de mamona e de amendoim.

3.5 Analise estatistica
Os resultados obtidos foram analisados pela anlise de regressao (p<0,05) e os
modelos de regressdo ajustados os coeficientes de regressdo pelo teste t (Student),

utilizando-se o programa STATISTICA 9.0.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise fisico-quimica do 6leo da semente de mamona e amendoim
Foi realizada a caracterizacdo fisico-quimica dos 6leos de sementes de mamona e
amendoim para os parametros indice de acidez, indice de saponificacao e densidade(Tabela

5).

Tabela 5 — Andlise fisico-quimica do 6leo da semente.

Parametros Oleo de Mamona Oleo de amendoim Referéncia
Indice de acidez < 0,3 g dcido
0, 154 0,393
(mg KOH/g) oleico/100g
Indice saponificaciio
32,780 76,869 177-187
(mg KOH/g)
Densidade (g/cm®) 0,9151 0,9197 0,915-0,923

Segundo Albuquerque (2006), a reacdo de transesterificacdo € influenciada
diretamente pela qualidade da matéria prima, sendo o ideal utilizar 6leos com acidez
inferior a 0,2 gKOH/ 100 g de dleo, pois para percentuais acima desse valor referido
ocorrerd a formagdo de produtos indesejdveis, os quais influenciam diretamente na
qualidade final do produto. Segundo Silva e Targino (2013), uma taxa elevada de acidez
pode comprometer a vida util do motor, jd que apresenta acdo corrosiva. A corrosdao de
tanques de armazenamento e elementos de transferéncia, o envelhecimento prematuro do
combustivel, das pecas de 6leo e do motor sdo todos relacionados a acidez.

Em termos de densidade, Silva e Targino (2013) explicam que o 6leo apresenta um

nivel mais elevado do que o biodiesel, uma vez que ocorre um aumento do tamanho das
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cadeias carbOnicas do éster na transesterificacdo, diminuindo a densidade. Segundo
Verduzco (2011), o aumento na densidade de biodiesel pode afetar o funcionamento do
sistema de injecao do automovel.

Quanto maior for a taxa do indice de saponificagdo maior serd a quantidade de
formacdo de sabao, caracteristicas que ao longo do tempo podem danificar a vida util do

motor dos automoveis.

4.2.Analise fisico-quimica do biodiesel de mamona e amendoim

. O modelo experimental adotado na pesquisa foi executado com a finalidade de
selecionar as varidveis que influenciam de forma mais significativa o processo de
otimizagdo do biodiesel de mamona/amendoim. a matriz experimental evidencia os valores
das andlises fisico-quimicas para as varidveis densidade, (kg m™) e indice de

saponificagao(mg de hidréxido de potdssio consumido por grama de 6leo) (Tabela 6).



Tabela 6 - Matriz de planejamento e varidveis em estudo

Variaveis Densidade  Indice de Saponificacio
kg m” (mgKOHg™)

1 2 2 2 -2 2 2 2 2 2 -2 2 2 2 -2 -2 0,9030 32,04 37,57 34,81

3 -1 -1 2 -1 -2 1 1 -1 1 -2 2 2 1 2 -2 0,9081 37,64 36,21 36,93

5 2 -1 -2 1 1 -1 1 -2 2 2 1 2 -2 -1 -1 0,8978 39,03 37,58 38,30

7 2001 1 -1 1 2 2 2 1 2 -2 -1 -1 2 -1 0,8977 37,08 37,80 37,44

9 1P -r 1 -2 2 2 1 2 2 -1 -1 2 -1 -2 1 0,8937 37,65 34,19 35,92

11 1 -2 2 2 1 2 2 -1 -1 2 -1 -2 1 1 -1 0,9104 38,34 37,63 37,98

13 2 2 1 2 -2 -1 -1 2 -1 -2 1 1 -1 1 -2 0,9068 3491 34,86 34,89

15 1 2 -2 -1 -1 2 -1 -2 1 1 -1 1 -2 2 2 0,9024 35,69 37,01 36,35
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4.2.1 Densidade

E possivel verificar que as densidade obtidosdo biodiesel (Tabela 6) tiveram valores mais
baixos em relagdo aos 6leos. Os biodieseis 4, 5, 7, 9, 10 e 12 apresentaram densidade dentro da
legislacdo vigente para biodiesel segundo a ANP, com valores de 0,850-0,900 g cm™. Os demais
biodieseis encontram-se um pouco acima do limite legal, 0,9021-0,9325 ¢ cm™, resultados

similares aos obtidos por Amaral (2007).

Tabela 7 — Efeitos para os fatores, coeficiente de regressdo e os erros padrdo correspondentes

para a Densidade.

Coeficiente de Valor de Valor de
Fatores Efeitos Erro Padrao
Regr65550 tealculado tiabelado
Media 0,118 0, 0295 0,0000001443 817740, 8177 2,262
Efeitos principais
X1 (Temperatura) 0,003004 0,00075094 0,000000067 44832.2388 2,262
X2 (Catalisador) -0,0096 -0,0024 0,000000067  -143283,5821 2,262
X3(Razao
-0,00026 -0,000065134  0,000000067 -3888,5970 2,262
oleo/alcool)
X4(Tempo da
-0,010411 -0,0026027 0,000000067  -155385,0746 2,262
reacao)
XS5(Proporc¢ao
-0,0104 -0,0026 0,000000067  -155223,8806 2,262
Amendoim/Mamona)

Os coeficientes de regressao das medidas de densidade obtidas pelas varidveis de entrada
sdo apresentados na Tabela 7. E possivel observar que todas as varidveis de entrada sdo
estatisticamente significativas a 95 % de confianga, utilizando teste t-Student. Também ¢é
possivel verificar que para se atingir condi¢des ideais da densidade, valor mais préoximo possivel
do centro da faixa definida pelas normas nacionais, 0,875 g cm'3, deve-se utilizar temperaturas
mais baixas, na faixa de 40 a 50 °C, concentracdo de catalisador mais alta, entre 3 e 4%, razao
6leo/dlcool com valores de 1:8 a 1:10, tempo da reacdo em de 100 a 120 minutos e a propor¢ao
amendoim/mamona em percentagem com maior quantidade de amendoim.

Para os cdlculos dos coeficientes de regressdo e andlise dos efeitos foram utilizados
quatro niveis para cada uma das varidveis. Foram utilizadas dez varidveis fantasmas (dummy),

estabelecendo, assim, 9 graus de liberdade. O valor de t € calculado pela razdo entre os efeitos



29

padronizados pelo erro padrdo da medida, Equacdo 5, onde & € o valor do efeito e &P € erro

padrdo do efeito.

tcalculado:(g% (Equagdo 5)
4.2.2 Indices de saponificacdo

Os dados das médias obtidas para os indices de saponificacdo dos biodieseis do 6leo de
mamona e amendoim nao apresentam nenhum resultado que lhes caracterizem fora dos padroes
ou normas. As normas de controle de qualidade de biodiesel para comercializagdo nao
estabelecem limites aceitdveis para o indice de saponificacdo, indicando apenas que uma menor
quantidade de produtos saponificdveis no 6leo permitird obter um biodiesel de melhor qualidade.
Com relagdo as formulacdes (Tabela 6) que os biodieseis de mamona e amendoim que
apresentam o maior valor seriam a amostra 2 com o valor de 40,06 mg KOH/g, cujas
caracteristicas sdo temperatura 40 °C, catalisador 2%, razdo 6leo/ alcool 1:6, tempo de reacdo
(min) 120 min e propor¢cao amendoim/mamona 40 a 60%; ja para o menor valor estaria a
amostra 1 com o valor de 34,81 mg KOH/g, temperatura de 40 °C, catalisador 1%, razao 6leo/

alcool 1:4, tempo de reac@o 60 min e propor¢cao amendoim/mamona 30 a 70%.

Tabela 8 — Efeitos para os fatores, coeficiente de regressdo e os erros padrdo correspondentes

para o Indice de saponificacdo.

Coeficiente Erro Valor de Valor de
Fatores Efeitos
de Regressao Padrao tealculado ttabelado
Media 147,8452 36,9613 0,0553 2673,5118 2,262
Efeitos
principais
X 1(Temperatura) -0,9396 -0,2349 0,0377 -24,9231 2,262
X 2(Catalisador) -0,5212 -0,1303 0,0377 -13,8249 2,262
X 3(Razao
-0,6216 -0,1554 0,0377 -16,4881 2,262
oleo/alcool)
X 4(Tempo da
2,1684 0,5421 0,0377 57,5172 2,262
reacio)
X 5(Proporc¢ao
0,9004 0,2251 0,0377 23,8833 2,262

Amendoim/Mamona)
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Na Tabela 8 do estudo de coeficiente de regressdo, observou-se que para se atingir
melhores condigdes, alcancar o centro da media sendo o ideal. E possivel observar que todas as
varidveis de entrada sdo estatisticamente significativas a 95 % de confianca, utilizando teste t-
Student. Também é possivel verificar que para se atingir condi¢des 6timas para o indice de
saponificacdo devem-se utilizar temperaturas mais altas, na faixa de 60 e 70 °C, catalisador com
maior elevacdo de 3 e 4 %, razdo 6leo/dlcool com valores mais elevados de 1:8 a 1:10, tempo da
reacdo mais baixos em torno de 60 min e 80 min e a propor¢cdo amendoim/mamona em
porcentagem a menores niveis de 30:70 e 40:60.

. Todas as varidveis de entrada foram significativas a 95 % de confianca(Tabela 8). Foram
utilizadas 10 varidveis fantasmas estabelecendo assim 9 graus de liberdade, para os célculos dos
efeitos foram utilizado quatro niveis:- 2, -1, 1 e 2..

Na Tabela 9 estd evidenciada a matriz e os valores das analises fisico-quimica para as
varidveis em estudo, sendo o rendimento dado em porcentagem, e indice de acidez, dado em mg

KOH/g com 2 repeti¢des e a média do somatdrio das repeti¢oes.



Tabela 9 - Matriz de planejamento e varidveis em estudo

Variaveis Rendimento (%) Indice de Acidez (mgKOH/g)

1 2 02 2 2 2 2 -2 2 2 2 -2 2 -2 -2 -2 86,55 0,22 0,22 0,22

3 -1 -1 2 -1 -2 1 1 -1 1 -2 2 2 1 2 -2 78,5 0,08 0,06 0,07

5 2 -1 -2 1 r -1 1 -2 2 2 1 2 -2 -1 -1 80,59 0,06 0,06 0,06

7 2001 1 -1 1 2 2 2 1 2 -2 -1 -1 2 -1 68,83 0,08 0,06 0,07

9 1M -1 1 -2 2 2 1 2 -2 -1 -1 2 -1 -2 1 76,96 0,08 0,08 0,08

11 1 2 2 2 1 2 -2 -1 -1 2 -1 -2 1 1 -1 99,2 0,42 0,39 0,41

13 2 2 1 2 2 -1 -1 2 -1 -2 1 1 -1 1 -2 60,07 0,06 0,08 0,07

15 1 2 -2 -1 -1 2 -1 -2 1 1 -1 1 -2 2 2 39,08 0,08 0,08 0,08
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4.2.3Rendimento

Observa-se na Tabela 9 que o maior rendimento massico foi obtido quando se utilizou
uma temperatura de 60 °C, quantidade de catalisador de 1 %, razdo 6leo/dlcool de 1:10, tempo de
120 min. e propor¢do de 6leo de amendoim por mamona de 50:50 € o menor rendimento foi
observado quando utilizou temperatura de 60°C, quantidade de catalisador de 3 %, razdo
6leo/dlcool de 1:4, tempo de 100min. e propor¢do entre os 6leos de 30:70, sendo os menores niveis
para as variaveis em estudo.

Resultados semelhantes foram encontrados por Zhang (2010), quando utilizou niveis
elevados de razdo 6leo/dlcool, podendo alcangar o rendimento méssico de 99,20 %, e para os
niveis mais baixos a reacdo de transesterificacdo ndo favoreceu a conversdo de ésteres,

influenciando diretamente no rendimento massico.

Tabela 10 — Efeitos para os fatores, coeficiente de regressdo e os erros padrdo correspondentes

para o rendimento maéssico.

Coeficiente de Erro Valor de  Valor de
Fatores Efeitos
Regressao Padrao tealculado ttabelado
Media 275,7076 68,9269 0,4256 647,8092 2,262
Efeitos
principais
X 1(Temperatura) 0,384 0,096 0,2900 1,3241 2,262
X 2(Catalisador) -32,4172 -8,1043 0,2900 -111,7834 2,262
X 3(Razao
25,084 6,271 0,2900 86,4966 2,262
oleo/alcool)
X 4(Tempo da
3,6548 0,9137 0,2900 12,6028 2,262
reacio)
X 5(Proporc¢ao
3,2084 0,8021 0,2900 11,0634 2,262
Amendoim/Mamona)

Na tabela 10 do estudo de coeficiente de regressdo observou-se que para se atingir
melhores condi¢es alcancar o centro da média sendo o ideal. E possivel observar que todas as
varidveis de entrada sdo estatisticamente significativas a 95 % de confianca, utilizando o teste t-
Student. Também é possivel verificar que para se atingir condi¢des ideais para o rendimento,

valor mais baixo possivel, deve-se utilizar, catalisador com maior concentragdo entre 3 e 4%,
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razao Oleo/dlcool com valores mais baixos de 1:4 a 1:6, tempos de reacdo mais baixos em torno
de 60 e 80 min e propor¢cao amendoim/mamona em porcentagem em menores niveis de 30:70 e
40:60.

Os valores de t indicam que X2, X3, X4 e X5 foram significativos (p<0,05), exceto X1
que ndo apresentou significancia (Tabela 10).

Foram utilizadas 10 varidveis fantasmas, estabelecendo, assim, 9 graus de liberdade. Para
os célculos dos efeitos foram utilizados quatro niveis:- 2, -1, 1 e 2. Esses efeitos padronizados
(ou valor de teucuado) S30 calculados para cada varidvel pela equacdo 5, onde & é o valor do

efeito e &P ¢é erro padrao do efeito.

4.2.4. Indice de acidez

Como pode ser observado na Tabela 11, os experimentos ndo obtiveram nenhuma
amostra fora do padrao, ja que segundo a ANP o indice de acidez tem que ser inferior a 0,50 mg
KOH/g. A amostra que teve mais aproximac¢do do limite foi a de numero 11 com valores na

primeira repeticdao de 0,42 mg KOH/g e na segunda 0,39 mg KOH/g

Tabela 11 — Efeitos para os fatores, coeficiente de regressdo e os erros padrao correspondentes

para o indice de acidez.

Coeficiente Erro Valor de Valor de
Fatores Efeitos
de Regressao Padrao tealculado ttabelado
Media 0,5052 0,1263 0,0035  144,3429 2,262
Efeitos
principais
X 1(Temperatura) 0,0252 0,0063 0,0024 10,5000 2,262
X 2(Catalisador) -0,1112 -0,0278 0,0024  -46,3333 2,262
X 3(Razao
0,0296 0,0074 0,0024 12,3333 2,262
o6leo/alcool)
X 4(Tempo da
0,0332 0,0083 0,0024 13,8333 2,262
reacio)
X 5(Proporc¢ao
0,0188 0,0047 0,0024 7,8333 2,262
Amendoim/Mamona)

Observou-se que para se atingir melhores condi¢des e alcancar o centro da média como

sendo o ideal, hd necessidade de ajustes do coeficiente de regressdo obtido na pesquisa (Tabela
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11). E possivel observar que todas as varidveis de entrada foram(p<0,05). Também é possivel
verificar que para se atingir condi¢Oes ideais para o indice de acidez, valor mais baixo possivel,
deve-se utilizar temperaturas mais baixas, na faixa de 40 °C e 50 °C, catalisador com maior
elevacdo de 3 e 4 %, razdo 6leo/dlcool com valores mais baixos de 1:4 a 1:6. Propde-se que se
utilize um tempo da reacdo em minutos entre 60 min e 80 min e a propor¢cao amendoim/mamona
em porcentagem com tendéncia a menores niveis (30/70 e 40/60).
Os valores X 1, X 2, X 3, X 4 e X 5 foram significativos (p<0,05) (Tabela 11).
Na avaliacdo das varidveis dummy foi estabelecido 9 graus de liberdade epara os calculos
dos efeitos foram utilizado quatro niveis:- 2, -1, 1 e 2.. Acrescente-se que a média dos dois

valores foram utilizadas para minimizar o efeito.
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos para a otimizagdo da sintese do biodiesel proveniente da
mistura de 6leos de sementes de mamona e amendoim, estabelecem-se as seguintes conclusdes:

1) Quanto a densidade das amostras de biodiesel proveniente da mistura de dleos de
sementes de mamona e amendoim, as amostras 4 (50 °C, 4,0 % de catalisador, 1:4 propor¢ao
6leo/alcool, 60 minutos e 50/50 em proporcao de 6leo de amendoim/mamona) 5 (70 °C, 2,0 % de
catalisador, 1:4 6leo/alcool, 100 minutos e 50/50 amendoim/mamona), 7 (40 °C, 3,0 % de
catalisador, 1:8 d6leo/alcool, 80 minutos e 40/60 6leo de amendoim/mamona), 9 (60 °C, 2,0 % de
catalisador, 1:8 6leo/alcool, 60 minutos e 60/40 de amendoim/mamona), 10 (50 °C, 3,0 % de
catalisador, 1:4 6leo/dlcool, 120 minutos e 60/40 de amendoim/mamona) e 12 (40 °C, 4,0 % de
catalisador, 1:10 proporcdo o6leo/dlcool, 100 minutos e 60/40 de amendoim/mamona) estdo
dentro dos limites da legislacdo vigente para a comercializa¢do de biodiesel, com valores entre
0,850 a 0,900 g.cm™. Vale salientar que todas as varidveis independentes foram significativas a
95 % de confianca pelo teste-F a partir dos coeficientes de regressao.

2) Quanto ao indice de saponificacdo e indice de acidez das amostras de biodiesel
proveniente da mistura de 6leos de sementes de mamona e amendoim, todas as amostras tiveram
valores abaixo do limite méximo legal e todas as varidveis independentes foram significativas a
95 % de confianca estatistica pelo teste-F a partir dos coeficientes de regressao.

3) Quanto ao rendimento mdssico das amostras de biodiesel proveniente da mistura de
Oleos de sementes de mamona e amendoim, o maior rendimento massico foi obtido na amostra
11 (60 °C, 1 % de catalisador, razdo 6leo/alcool 1:10, 120 min. e 50:50 de amendoim/mamona) e
o menor rendimento foi observado na amostra 8, quando utilizou 60 °C, 3 % de catalisador,
razdo Oleo/dlcool de 1:4, 100 min. e proporcdo entre os Oleos de 30:70. Em termos da
significancia estatistica a 95 % de confianga das varidveis independentes para estudar o
rendimento da reacdo de transesterificacdo, apenas a temperatura ndo foi importante baseada no

teste-F.
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