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RESUMO

Durante os ultimos séculos as industrias petroquimicas vém buscando a exceléncia na melhoria dos
seus produtos. No entanto, tais buscas lancam um grande desafio aos pesquisadores, como a
utilizacdo de fontes renovdveis de combustiveis e, conseqiientemente, menos agressivas ao meio
ambiente. Desta forma, os pesquisadores vém trabalhando no sentido de produzir e aperfeicoar
novas fontes energéticas, dando-se preferéncia a aquelas que também sejam ecologicamente
corretas, como a energia solar, a energia edlica, e a biomassa. Dentre as vdrias possibilidades de
combustiveis renovéveis, se encontram os biodieseis, combustiveis produzidos a partir de graxos
animais (banha ou sebo animal), e 6leos vegetais como soja, canola, pinhdo manso, girassol,
mamona, oiticica, dentre outros. O biodiesel pode cumprir um papel importante no fortalecimento
da base agroindustrial brasileira e incremento da sustentabilidade da matriz energética nacional com
geracdo de emprego e beneficios ambientais relevantes, pois se trata de um combustivel renovavel,
biodegraddvel e assim, ambientalmente correto. Para otimizar o processo de sintese do biodiesel de
soja, pode-se utilizar o planejamento fatorial completo 23 com repeti¢do. Tal ferramenta € eficaz e
imprescindivel para o desenvolvimento de processos, principalmente quando um grande nimero de
varidveis estd envolvido. E um conjunto de técnicas matemdticas e estatisticas, cuja aplicacio
permite selecionar a combinagdo de niveis 6timos na obten¢do da melhor resposta para uma dada
situacdo, ou seja, otimizar a resposta de um determinado processo. Desta forma, esse trabalho teve
como objetivo otimizar o processo de produgdo de biodiesel de soja verificando se hd interacao
estatisticamente significativa para os fatores estudados (tempo, quantidade de catalisador e razao
molar 6leo/ metanol). Para a realizacdo deste trabalho, realizou-se a caracterizacdo fisico-quimica
do 6leo de soja de acordo com as metodologias padrdo e, em seguida, procedeu-se a sintese do
biodiesel de acordo com o planejamento fatorial 2 com repeticao e sua posterior caracterizagdo. A
partir dai, aplicou-se todos os resultados na planilha desenvolvida e verificou-se quais fatores e
niveis foram mais significativos. De acordo com os resultados obtidos, pode-se constatar que o
rendimento percentual em massa € um parametro que tem seus valores diretamente afetados pela
modificacdo nas condi¢Oes de sintese do biodiesel. Pode-se constatar também que as propriedades
fisico-quimicas do biodiesel de soja ndo sofreram alteragdes para as diferentes condicdes de sintese.
Desta forma as condi¢des ideais de sintese do biodiesel de 6leo de soja sdo: Razdo molar

6leo:dlcool de 1:6, concentracao do catalisador igual a 2% e tempo de sintese de 3 horas.

PALAVRAS CHAVE: Biodiesel; Otimizacao; Planejamento fatorial.



ABSTRACT

During the last centuries petrochemical industries are striving for excellence in improving their
products. However, such searches launched a challenge to researchers, the use of renewable fuels
and therefore less harmful to the environment. Thus, researchers have been working to produce and
refine new energy sources, giving preference to those that are also environmentally friendly, such as
solar energy, wind energy, and biomass. Among the various possibilities of renewable fuels are the
biodiesels, fuels produced from fatty animal (lard or animal fat), and vegetable oils such as soybean,
canola, jatropha, sunflower, castor oil, oiticica, among others. Biodiesel can play an important role
in the strengthening of the Brazilian agro-industrial base and increase the sustainability of the
national energy generating employment and significant environmental benefits because it is a
renewable fuel, biodegradable and therefore environmentally friendly. In order to optimize the
process of soybean biodiesel synthesis using 23 full factorial design repeat, such a tool is effective
and necessary to develop processes, especially when a large number of variables are involved. This
tool is a set of mathematical and statistical techniques, the application allows you to select the
combination of optimal levels to obtain the best response to a given situation, that is, to optimize the
response of a given process. According to the results, it can be seen that the percentage yield mass
is a parameter that has its values directly affected by the change in biodiesel synthesis conditions. It
can also be seen that the physicochemical properties of soybean biodiesel not changed for different
synthesis conditions. In this manner the ideal conditions for soybean oil biodiesel synthesis are: Oil

Molar Ratio: alcohol of 1: 6 catalyst concentration equal to 2%, and synthesis time of 3 hours.

KEYWORDS: Biodiesel; Optimization; Factorial design
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1. INTRODUCAO

Durante os ultimos séculos as industrias petroquimicas vém buscando a
exceléncia na melhoria dos seus produtos. No entanto, tais buscas lancam um grande
desafio aos pesquisadores: a utilizacdo de fontes renovdveis de combustiveis e,
conseqiientemente, menos agressivas a0 meio ambiente.

Segundo TAVARES (2009), o Brasil, acompanhando o movimento mundial de
iniciativas favoraveis ao combate do efeito estufa, lancou em dezembro de 2004 o
Programa de Producdo e Uso do Biodiesel e introduziu, a partir de janeiro de 2005, o
biodiesel na matriz energética nacional, estabelecendo percentuais minimos de mistura
de biodiesel ao diesel. O biodiesel surge entdo como fonte alternativa de energia e tem
recebido grande atencdo nos ultimos anos em funcdo, principalmente, da escassez de
fontes energéticas mais usuais como o petréleo.

Desta forma, os pesquisadores vém trabalhando no sentido de produzir e
aperfeicoar novas fontes energéticas, dando-se preferéncia a aquelas que também sejam
ecologicamente corretas, como a energia solar, a energia edlica, e a biomassa. Dentre as
varias possibilidades de combustiveis renovaveis, se encontram os biodieseis,
combustiveis produzidos a partir de graxos animais (banha ou sebo animal), e dleos
vegetais como soja, canola, pinhdo manso, girassol, mamona, oiticica, dentre outros
(SANTOS, 2010).

O biodiesel pode cumprir um papel importante no fortalecimento da base
agroindustrial brasileira e incremento da sustentabilidade da matriz energética nacional
com geracdo de emprego e beneficios ambientais relevantes, pois se trata de um
combustivel renovével, biodegraddvel e assim, ambientalmente correto (FARIAS,
2012).

O Brasil é um pais com grande potencial para exploracio de biomassa. Ha
disponibilidade de terras, clima propicio a produ¢do de sementes oleaginosas para fins
alimenticio, quimico e energético (GONDIM, 2009).

Levando em consideragdo as questdes ambientais, a utiliza¢do desta nova matriz
energética proporcionard uma reducao significativa no padrdo de emissdes de materiais
particulados, 6xidos de enxofre e outros gases que contribuem para o efeito estufa
(MITTELBACH, 1985). Além disso, a adicdo do biodiesel ao petrodiesel, de forma
geral, melhora as suas caracteristicas, possibilitando a reducdo dos niveis de ruido e

melhorando a eficiéncia da combustao (GALLO, 2003).
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Quimicamente, o biodiesel pode ser definido como um éster monoalquilico de
acidos graxos derivados de lipideos de origem natural e pode ser produzido através de
uma reacdo de transesterificacdo entre um triglicerideo e um dlcool de cadeia curta
(metanol ou etanol) na presenc¢a de um catalisador dcido ou basico (PELISSON, 2008).

Para o mecanismo da reagdo catalisada por base, inicialmente o dlcool reage com
a base formando o alcéxido e deixando o catalisador na sua forma protonada. O ataque
nucleofilico do alcéxido ocorre no grupo acila do triglicerideo gerando um
intermedidrio tetraédrico do qual o éster e o alcéxido correspondente do diglicerideo é
formado. Este por sua vez, desprotona o catalisador e regenera a funcdo alcodlica no
diglicerideo, o qual estd agora apto a reagir com a segunda molécula de dalcool,
comecando outro ciclo catalitico (ALMEIDA, 2007).

Em contrapartida, nos processos industriais hd varios fatores ou varidveis que
afetam a qualidade do produto final. Com o intuito de solucionar este problema, o
Planejamento Experimental Estatistico vem sendo considerado uma ferramenta eficaz e
imprescindivel para o desenvolvimento de processos, principalmente quando um grande
nimero de varidveis estd envolvido. Tal ferramenta é um conjunto de técnicas
matematicas e estatisticas, cuja aplicacdo permite selecionar a combinagcdo de niveis
6timos na obtencdo da melhor resposta para uma dada situacdo, ou seja, otimizar a
resposta de um determinado processo (BARROS NETO, 2009).

Dentre as diversas vantagens da utilizacdo do planejamento fatorial, destacam-
se, a reducdo do nimero de ensaios sem prejuizo, o estudo simultineo de diversas
varidveis, separando seus efeitos, a determinacdo da confiabilidade dos resultados, a
realizacdo da pesquisa em etapas, num processo interativo de acréscimo de novos
ensaios, selecdo das varidveis que influenciam um processo com numero reduzido de
ensaios, representacdo do processo estudado através de expressOes matemadticas, e

elaboragdo de conclusdes a partir de resultados qualitativos (BUTTON, 2005).
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2.

OBJETIVO GERAL

Otimizar as condi¢des reacionais do processo de producdo de biodiesel de soja através

da reacdo de transesterificacdo, via rota metilica, em meio bésico, aplicando um planejamento

fatorial 23 como ferramenta estatistica.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)
b)

c)

d)
e)

g
h)

Realizar caracterizagdes fisico-quimicas do dleo de soja;

Utilizar o planejamento fatorial 23 com repeti¢cdo para otimizar o processo de sintese
do biodiesel metilico de soja por meio das varidveis selecionadas;

Sintetizar, por meio da reacdo de transesterificacdo, via catdlise bdsica, ésteres
metilicos a partir do 6leo de soja;

Realizar a caracterizagdo fisico-quimica do biodiesel de soja;

Avaliar as varidveis independentes, tempo de reacdo, razdo molar o6leo/dlcool,
porcentagem de catalisador e tempo de sintese, que exercem maior influéncia sobre o
rendimento em massa do biodiesel de soja via rota metilica.

Avaliar as varidveis independentes, tempo de reacdo, razdo molar o6leo/dlcool,
porcentagem de catalisador e tempo de sintese, que exercem maior influéncia sobre as
propriedades fisico-quimicas, viscosidade, massa especifica, indice de acidez, indice
de saponificacdo, dgua e sedimentos, teor de umidade, ponto de fulgor e combustao.
Determinar as condic¢des ideais do processo de sintese do biodiesel de soja;
Determinar a taxa de conversao do biodiesel sintetizado nas condi¢des definidas como

ideais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem como objetivo fazer uma breve explanacdo sobre assuntos gerais que
serdo abordados no presente trabalho, com o intuito de fornecer as informacdes necessarias ao

leitor para o melhor entendimento do tema proposto.
3.1 SITUACAO ENERGETICA MUNDIAL

Desde o comego das civilizacdes o homem vem buscando fontes energéticas para
suprir suas necessidades. Tais buscas o levam a diversas fontes, tanto renovaveis como nao-
renovaveis.

Historicamente, o sistema energético global tem sido dominado pelos combustiveis
que emitem altos niveis de gases que contribuem para o efeito estufa. De acordo a Agéncia
Internacional de Energia (AIE), 87% de todo o combustivel consumido no mundo é de origem
nao-renovavel. Esses combustiveis sdo de origem f6éssil, e resultam de um processo de
decomposicdo da matéria organica (CAVALHO, 2014). Os combustiveis fésseis além de
causarem poluicdo do meio ambiente por dispersarem uma grande quantidade de gases
poluentes na atmosfera terrestre, agem contra a sustentabilidade causando o aquecimento
global.

Pesquisas atuais t€ém demonstrado que a producdo mundial de petréleo, uma das
principais fontes energéticas mundiais, chegou ao seu dpice, devendo declinar ao longo dos
proximos 50 anos, até o seu desaparecimento como fonte de energia, restando apenas para
fins industriais (NASCIMENTO, 2010).

Por outro lado, encontram-se as energias alternativas, como energia solar, energia
edlica e energia de biomassa, dentre a energia de biomassa ganha destaque os combustiveis
alternativos, Etanol, bioetanol e o biodiesel, combustiveis oriundos de fontes energéticas
renovaveis, contribuem para um desenvolvimento sustentdvel, diminuindo indice de gases
poluentes emitidos na atmosfera, sendo assim ambientalmente corretos, que precisam ser
melhores aproveitados para constru¢do de um desenvolvimento com sustentabilidade

(FARIAS, 2011).
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3.2 SITUACAO ENERGETICA NO BRASIL

A Figura I apresenta o balan¢o final do consumo nacional de energia por fontes no

ano de 2014, com as participacOes das diferentes fontes energéticas.

Figura 1: Distribui¢do do consumo nacional de energia no ano 2014.

BRASIL (2014)

Gésnatural 7,1%

lenha 6,3%
1
Querosene 1,4% Bagago de cana
GIP3,1% 108%

Oleo diesel ' 18 8%

Oleo combustivel
15%
Etanol 5,1%

Fonte: Ministério de Minas e Energia.

Segundo o Ministério de Minas e Energia (MME), o Brasil utiliza, majoritariamente,
os combustiveis fosseis como fonte de energia. O dleo diesel € a fonte energética mais
utilizada nacionalmente, correspondendo cerca 19% de toda energia consumida no pais.
Outra fonte energética que também ganha destaque € a hidrelétrica, correspondente a cerca de
17% de toda energia consumida.

De acordo com o balanco energético nacional (figura 2) apenas cerca de 19% dos
combustiveis utilizados pelo setor de transportes no Brasil no ano de 2014 sao oriundos de
fontes renovaveis. J4& o consumo de o6leo diesel ultrapassou 45% de todo combustivel

consumido pelo setor.
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Figura 2:Consumo energético nacional pelo setor de transporte em 2014.

Qutras
1,5%

de Aviagio 18%
42%

Fonte: Ministério de minas e energia.

Como observado, as energias renovdveis ainda sdo pouco utilizadas na matriz
energética nacional. No entanto, o Brasil tem capacidade para liderar o mercado de energia
renovaveis do mundo, porque existe matéria-prima renovdvel em abundancia para produgdo
de biocombustiveis (CAIXETA, 2009), além da elevada producdo de oleaginosas devido a
seu extenso solo fértil, que propicia o cultivo dessas plantas (Marcos L. G. et al, 2009).

Também foram criadas politicas pra a implantacdo dessas fontes energéticas na matriz
nacional. Em 13 de janeiro de 2005 foi publicada a Lei n° 11.097 que introduziu o biodiesel
na matriz energética brasileira, ampliando a competéncia administrativa da ANP, que passou
desde entdo a denominar-se Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis e
assumiu as atribuicdes de especificar e fiscalizar a qualidade dos biocombustiveis e garantir o
abastecimento do mercado, em defesa do interesse dos consumidores. Esta lei prevé a adi¢ao
do biodiesel ao diesel mineral. O combustivel obtido dessa mistura também chamado
Ecodiesel pode ter vérias propor¢des de biodiesel, sendo que em novembro de 2014 entrou em
vigéncia o uso da adicdo de 7% de biodiesel no diesel comercializado nacionalmente,
denominando-se de B7.

A seguir serd feito um breve relato sobre as principais fontes energéticas utilizadas no

Brasil e no mundo.

19



3.3 FONTES ENERGETICAS NAO RENOVAVEIS

As fontes energéticas ndo renovaveis sdo aquelas que se encontram na natureza em
quantidades limitadas e se extinguem com a sua utilizacdo. Uma vez esgotadas, as reservas

ndo podem ser regeneradas.

3.3.1 CARVAO MINERAL

O carvdo mineral foi um dos primeiros combustiveis fosseis a ser utilizado em grande
escala, e até hoje ainda ocupa lugar de destaque no cendrio mundial. Atualmente, o uso dessa
fonte esta basicamente restrito ao setor industrial (HUBE et al.,2008). No Brasil, seu uso se da
principalmente nas industrias siderdrgicas e na geracdo de energia elétrica. No entanto, esse
combustivel é considerado “sujo”, pois emite uma grande quantidade de gases prejudiciais,

tanto ao meio ambiente como a saude humana (SANTOS, 2010).

3.3.2 GAS NATURAL

O gés natural € uma mistura de hidrocarbonetos leves que permanecem em estado
gasoso, sendo que ndo possui cheiro, nem cor e € conhecido por ser uma substincia com
pouca ou quase nula toxicidade. Esse combustivel é muito utilizado no setor industrial e
energético. Na natureza, ele € originalmente encontrado em acumulagdes de rochas porosas
no subsolo (terrestre ou marinho). Frequentemente encontra-se associado ao petréleo
(SANTOS et al., 2007).

O consumo desse combustivel no Brasil se da, principalmente, nos setores industrial e
energético, mas a sua utilizac@o no setor de transporte vem aumentado significativamente nos

dltimos anos (SANTOS, 2010).

3.3.3 PETROLEO E SEUS DERIVADOS

De todas as energias fdsseis, o petroleo € a que ocupa maior destaque na matriz
energética nacional, como foi visualizado na (figura 1).
A busca por fontes de energia para reduzir o esforco manual, movimentar usinas e

veiculos tem acompanhado a histdria das civilizagdes. No final do século XIX, Rudolph
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Diesel, inventou o motor a combustdo interna que leva seu nome. Em seus ensaios utilizou
petréleo cru e 6leo de amendoim, mas devido ao baixo custo e alta disponibilidade do
petroleo na época, este passou a ser o combustivel largamente usado nestes motores
(SUAREZ, 2007).

A descoberta da abundancia do petréleo e de sua potencialidade energética
desencadeou no inicio do século 20 uma nova revolugdo industrial, principalmente pelo
surgimento dos primeiros veiculos utilizando o motor desenvolvido por Rudolf Diesel
(KUCEK, 2004).0s primeiros motores tipo diesel eram de injecao indireta. Tais motores eram
alimentados por petréleo filtrado, dleos vegetais e até mesmo por 6leos de peixe.

Ap6s a morte de Rudolf Diesel, a indudstria do petréleo criou um tipo de 6leo que
denominou de "Oleo Diesel" que, por ser mais barato que os demais combustiveis, passou a
ser largamente utilizado.O dleo diesel é um combustivel derivado do refino do petréleo
proveniente das diversas etapas de processamento do petréleo bruto. E utilizado em motores
de combustdo interna e ignicdo por compressdo, empregado nas mais diversas aplicacdes:
automovel, 6nibus, caminhdes, locomotivas, maquinas de grande porte, navios, dentre outros
(GALVAO, 2007).

O seu problema, € que se trata de uma fonte energética ndo renovavel. Além disso, seu
emprego em grande escala pode agravar ainda mais os problemas ambientais que o mundo
vem sofrendo, isso porque o setor de transportes € principal responsdvel pelo aumento dos
indices de poluentes da atmosfera, pois a queima desse combustivel emite gases como didxido
e monoxido de carbono, 6xidos de nitrogénio (NOy) e compostos sulfurados, que sdo os
principais gases que estdo associado diretamente com os problemas do efeito estufa, chuva

dcida e problemas de saide nos seres humanos (ALTIPARMAK et al., 2007).
3.4 FONTES ENERGETICAS RENOVAVEIS
As fontes energéticas renovaveis vém ganhando destaque por seu uso sustentado nao

provocar danos ao meio ambiente. Dentre as fontes renovaveis consideradas adequadas,

encontram-se a energia edlica, energia solar e as energias oriundas da biomassa.
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3.4.1 ENERGIA EOLICA

A energia edlica apresenta-se como uma forte candidata a suprir as necessidades
energéticas da matriz mundial, isso por que se trata de uma fonte de energia considerada
limpa, pois ndo emite gases poluentes e ndo gera residuo. E também uma das fontes mais
baratas de energia, podendo competir em termos de rentabilidade com as de energia
tradicionais. No entanto, o fato da energia edlica ser uma energia higiénica, limpa, renovavel
e ecoldgica ndo significa que seu impacto ambiental seja nulo. Esse tipo de energia, porém,
ajuda a reduzir a contaminacdo causada pela queima dos combustiveis fosseis (ARCHER et

al., 2005).

Segundo estimativas do conselho mundial de energia, se 1% da area terrestre fosse
utilizada da geragdo de energia edlica, a capacidade mundial de geracdo seria equivalente ao
total produzido por todas as outras fontes. No Brasil, o potencial edlico e de 143 GW, onde 30
GW poderiam ser efetivados em projetos de pequeno e médio prazo, isSo por que em menos
de seis meses o aerogerador recupera a energia que foi gasta para ser fabricado (ARCHER et

al., 2005).

3.4.2 ENERGIA SOLAR

A energia solar € outra fonte com grande potencial energético, isso por que € a energia
primaria mais abundante em nosso planeta. A quantidade de radiagdo que atinge o planeta
anualmente € equivalente a 7.500 vezes mais do que o consumo de energia primaria de sua
populacdo (SANTOS, 2010).

A energia solar apresenta uma serie de vantagens como, ser renovavel, ndo emite
gases poluentes nem residuos, ocupa pouco espaco, acessivel em lugares remotos e baixa
necessidade de manutencdo. Mas por outro lado apresenta também algumas desvantagens

como, custos elevados, dependéncia climatica e baixa capacidade de armazenamento.

3.4.3 ENERGIA DE BIOMASSA

Uma das energias renovéveis foco de muitos estudos € a energia de biomassa, tendo-se

um maior destaque para os bicombustiveis, que podem ser definidos como combustiveis
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renovaveis derivados de matéria-prima bioldgica, que incluem o bioetanol, ou simplesmente

etanol, o biodiesel e biogas (SANTOS, 2010).

3.4.3.1IMATERIA-PRIMA

Segundo a Agencia nacional de petrdleo, gds natural e bicombustiveis (ANP), existe
atualmente 53 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela entidade para operagdo no
Pais.

Dentre as plantas ja investigadas para a producdo do biodiesel, destacam-se algumas
oleaginosas como a soja, o girassol, a mamona, o amendoim, e outras (PARENTE, 2003). O
Brasil por ter uma grande drea agricultdvel e uma diversidade de plantas adequadas para uso
na obtencao do biodiesel soma uma série de vantagens com a adi¢do dessa fonte energética na
matriz energética nacional.

Segundo a ANP, através do boletim mensal do biodiesel, publicado em dezembro de
2015, de todo biodiesel comercializado no territério nacional no més de novembro de 2015,
aproximadamente 70% € oriundo de 6leo extraido dos graos de soja (figura 3). Outra matéria-
prima que também vem se destacando € o sebo bovino, correspondendo a quase 25% da

matéria-prima utilizada para a produgdo do biodiesel brasileiro.

Figura 3:matérias-primas utilizadas para a produ¢do de Biodiesel (perfil nacional)

Novembro/ 2015

Oleo de Algodio

4,15% Outros Materiais Graxos

0,807

Oleo de Fritura 0,84%

Gordura de Porco 0,71%

Gordura de Frango
0,05%

Fonte: Boletim mensal da Anp
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2.4.3.2 OLEO DE SOJA

Dentre as diversas oleaginosas, uma que ganha destaque no Brasil € a soja, pois se
trata da principal matéria-prima produzida em escala industrial para obtencdo do biodiesel. E
relevante e féacil reconhecer que essa oleaginosa apresenta a maior potencial para servir de

modelo ao desenvolvimento de um programa nacional de biodiesel (KUCEK, 2004).

Figura 4: Grios de soja.

Fonte: http://www.portaldoagronegocio.com.br

O cultivo da soja originou-se na regido leste da China, o qual passou por evolugdo
entre duas espécies de soja selvagem, que foram domesticadas e melhoradas por cientistas da
antiga China. Sua importancia na dieta alimentar da antiga civilizacdo chinesa era tal, que a
soja, juntamente com o trigo, o arroz, o centeio € o milheto, era considerado um grao sagrado,
com direito a cerimoniais ritualisticos na época da semeadura e da colheita (CANDEIA,
2008).

No Brasil, a introducio da soja iniciou-se com os primeiros materiais genéticos vindos
dos Estados Unidos e testados no Estado da Bahia em 1882, trazida por Gustavo Dutra
(professor da Escola de Agronomia da Bahia), a fim de estudar o cultivo como uma cultura
forrageira. A partir da década de 70, a cultura da soja teve sua ascensdo, ou seja, evoluiu
significativamente, devido a politica de subsidios ao trigo, visando autos suficiéncia

(SISTEMA DE PRODUCAO DE SOJA, 2010).
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Cerca de 99% dos triacilglicerideos presentes no 6leo de soja sdo compostos pelos
acidos graxos: estedrico, linolénico, palmitico, oléico e linoléico (MA e HANNA, 1999;

NETO et al., 2000), conforme pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1. Composicio dos 4cidos graxos do Oleo de soja.

Acidos Graxos Saturados N? de Carbonos Concentracio (%)
Laurico C 12:0 0.1 (max.)
Miristico C 14:0 0.2 (max.)
Palmitico C le:0 99-122
Estearico C 18:0 3=-54

Aragquidico C 20:0 02-05
Behénico C22:0 03-07

Lignocerico C 24:0 0.4 (max.)

Acidos Graxos Insaturados N” de Carbonos Concentracio (%)

Palmitoléico C 16:1(9) Tracos =02
Oléico C18:1(9) 17.7-26

Linoléico C 18:2 (9.12) 497 =569
Linolénico C 18:3(9,12.15) 55-95
Gadoléico C20:1(5) 0,1-03

Ericico C22:1 0.3 (max.)

Fonte: Embrapa

Portanto, o 6leo de soja, que surgiu como um subproduto do processamento do farelo
tornou-se um dos lideres mundiais no mercado de 6leos. O mesmo possui inumeras
aplicabilidades, e sendo também fonte de matéria-prima para as margarinas, maionese, etc.

(MORETTO e FETT, 1998). A sua mais recente aplicacdo € para a produgao do biodiesel.

3.5 BIOSIESEL

Segundo a Agéncia Nacional de Petréleo, Gds Natural e Biocombutiveis (ANP),
Biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovdvel que podem substituir, parcial ou
totalmente, combustiveis derivados de petréleo e gds natural em motores a combustdo ou em
outro tipo de geracdo de energia. Ainda segundo a ANP os dois principais biocombustiveis

liquidos usados no Brasil s@o o etanol extraido de cana-de-actcar e, em escala crescente, o
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biodiesel, que é produzido a partir de 6leos vegetais ou de gorduras animais e adicionado ao
diesel de petréleo em propor¢des varidveis.

O biodiesel apresenta-se como um combustivel alternativo estabelecendo um ciclo de
carbono onde o CO,; é absorvido pela planta, no processo de fotossintese, onde uma parte da
energia excedente é armazenada na forma de 6leo. Esse 6leo € extraido e utilizado na

producdo biodiesel, e apds sua combustio, o CO; € liberado para atmosfera novamente (figura

5) (GALVAO, 2007).

Figura 5: Ciclo de Carbono.

Fonte: vibes project

Os 6leos vegetais como matéria prima para a sintese de combustivel tém sido muitos
estudados nas ultimas décadas. O biodiesel oferece também vantagens socioecondmicas
interessantes, pois gera empregos € contribui para fixacdo do homem do campo e ndo requer
alteracdo nos motores, podendo ser usado puro ou em misturas, e ainda devido a sua
lubricidade, podendo aumentar a vida ttil do motor (RAMOS et al., 2004).

Dentre as fontes de biomassa consideradas adequadas e disponiveis para a
consolidagdo de programas de energia renovével, os Oleos vegetais obtidos a partir de
algumas oleaginosas como soja, mamona, amendoim, girassol, dendé e graxos animais (sebo
bovino), t€m sido priorizados por representarem alternativa para a geracao descentralizada de
energia, atuando como forte apoio a agricultura familiar, criando melhores condi¢des de
infraestrutura em regides carentes, valorizando potencialidades regionais e oferecendo
alternativas a problemas econdmicos e socioambientais (DEMIRBAS, 2003; RAMOS, 2003;

KUCEK, 2004).
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Por estas razdes, o biodiesel se apresenta como um forte candidato para substituir total
ou parcialmente o petrodiesel, pois apresenta desde vantagens ambientais como também
vantagens econdmicas, podendo ser produzido com uma tecnologia simples e barata
(RAMOS etal., 2004).

De forma geral, o biodiesel pode ser produzido a partir de qualquer 6leo vegetal, mas
nem todo 6leo vegetal deve ser utilizado como matéria para 0 mesmo, isso porque algumas
propriedades nao ideais, como alta viscosidade ou alto teor de iodo, tornam esse combustivel

inadequado para o uso, danificando o motor (KUCEK, 2004).

3.4.1 PROCESSO DE SINTESE DE BIODIESEL

A transesterificacdo de 6leos vegetais tem sido o principal processo para a preparagao
de ésteres alquilicos de acidos graxos (SCHUCHARDT, VARGAS, SERCHELI, 1998).Na
transesterificacio de dleos vegetais, um triacilglicerideo reage com um alcool em presenca de
um catalisador 4cido, bésico ou enzimético, produzindo uma mistura de ésteres de acidos

graxos e glicerol (FARRIAS, 2011).

Figura 6. Reacao de Transesterificacao.

0 O
Yy r—
0 Alcool R1 =
(TJ\RJ_, _ OH
0, 3 it U\‘-T/ 4 4+ HO |
T catalizador R \//\
1 O . “ OH
Catalisador
R3 0. OR4
Triacilglicerideo j%/

Esteres de Acidos Graxos

Fonte: Suarez, 2007.
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O processo consiste de trés reacdes consecutivas e reversiveis (FREEDMAN,
BUTTERFIELD, PRYDE, 1986). O triacilglicerideo € convertido em diacilglicerideo,

monoacilglicerideo e finalmente glicerol, liberando a cada etapa um mol de éster.

Segundo Farrias (2011), a estequiometria da reacdo requer 3 mols de dlcool para cada
mol de triacilglicerideo, entretanto, um excesso de dlcool € necessdrio para deslocar o
equilibrio no sentido da formacgdo dos ésteres. Assim como a razao molar de dlcool para dleo,
outras varidveis também influenciam diretamente no grau de conversdo, como o tipo e teor de
catalisador, a temperatura, o tempo de reagdo, o teor de acidos graxos livres presentes no 6leo
vegetal e a pureza dos reagentes (principalmente no que se refere ao conteudo de dgua).

Existem também na literatura outras intimeras revisdes voltadas especificamente para
a transesterificacdo de triacilglicerideos a partir de processos cataliticos homogéneos
(SCHUCHARDT, SERCHELI, VARGAS, 1998; MA, HANNA, 1999; SRIVASTAVA,
PRASAD, 2000; FUKUDA, KONDO, NODA, 2001; LANG et al., 2001; BONDIOLI, 2004;
VICENTE, MARTINEZ, ARACIL, 2004).

Na reacdo de transesterificacdo, pode-se usar de diferentes tipos de dlcool como
matéria-prima. O metanol e o etanol sdo os alcodis mais utilizados, dando origem,

respectivamente, as rotas metilicas e etilicas (RAMPIN, 2007).

3.5 QUIMIOMETRIA

Como citado anteriormente o processo quimico empregado mundialmente para
producdo de biodiesel € o da transesterificagdo ou alcoolize, na qual o 6leo vegetal reage com
um dlcool na presenca de um catalisador para formar biodiesel e glicerol. Embora a
transesterificacdo seja uma reagdo quimica simples, conforme refere Putt (1997), sdo muitas
as varidveis que afetam seu rendimento, entre elas a razdo molar entre o triglicerideo e o
alcool, a concentragdo do catalisador, o tipo de catalisador, o modo de lavagem dos ésteres e
as condigdes iniciais do triglicerideo. Assim, sdo muitas as condigdes que podem ser
estudadas com vista a um maior rendimento. Dessa maneira, em um planejamento
experimental sdo realizadas mudancgas propositais nas varidveis de entrada de um processo de
modo a observar e identificar mudancas correspondentes na resposta de saida

(MONTGOMERY, 2004). Isso é conseguido por meio de um planejamento experimental
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prévio que facilitard a conducdo dos experimentos de forma a se alcancar uma observagdo
detalhada do fendmeno, mostrando tendéncias e levando ao caminho 6timo (PIGHINELLI,
2007). Mesmo sendo uma importante ferramenta e muito utilizada em uma ampla gama de
processos industriais e laboratoriais, ainda sdo poucos os trabalhos que aliam a otimizagdo a
sintese do biodiesel via transesterificacdo (SILVA, 2010).

No processo para otimizar métodos requer a aplicacio de métodos estatisticos e
matematicos, dessa forma se faz necessdrio o uso da quimiometria, que é uma darea
especificamente destinada 2 andlise de dados quimicos de natureza multivariada. E bastante
comum encontrar experimentos em que o experimentador tem que avaliar diversas
propriedades a0 mesmo tempo, onde as mesmas sdo influenciadas por muitos fatores
experimentais. Usando planejamentos experimentais baseados em principios estatisticos, o
pesquisador pode analisar duas ou mais varidveis a0 mesmo tempo, com isso 0 pesquisador
podem extrair do sistema em estudo o médximo de informacdo util, realizando um niimero
minimo de experimentos (BARROS NETO et al., 2009).

Uma das técnicas amplamente utilizadas € o planejamento fatorial. Esta técnica
quimiométrica é bastante utilizada quando se tem duas ou mais varidveis independentes.
Permite uma combinacdo de todas as varidveis em todos os niveis, obtendo-se, assim, uma
andlise de uma varidvel, sujeita a todas as combinac¢des das demais. O planejamento fatorial é
a Unica maneira de prever possiveis interacdes entre fatores (CALADO; MONTGOMERY,
2003).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados nesse trabalho experimental e

a metodologia empregada para sintese e caracterizacdo do biodiesel de soja.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 EQUIPAMENTOS

Tabela 2: Equipamentos utilizados no processo de sintese e caracterizacdo do biodiesel de

soja.
Item Equipamentos Marca/modelo
1 Analisador térmico Shimadzu/TGA-50.
2 Agitador Mecénico EDUTEC/104
3 Balanca Analitica Tecnal/Mark 210*
4 Estufa com circulacio for¢ada de ar QUMIS/Q-314M243
5 Viscosimetro Saybolt/Astm D 88

4.2.1 REAGENTES

Tabela 3: Reagentes utilizados no processo de sintese e caracterizacdo do biodiesel de soja.

Item Reagentes Marca
1 Acido Cloridrico Dinémica
2 Etanol Vetec
3 Eter Etilico Vetec
4 Hidréxido de potdssio Dinamica
5 Hidréxido de sédio Dinamica
6 Indicador de fenolftaleina Dinamica
7 Metanol Vetec
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4.2 METODOS
4.2.1 CARACTERIZACAO DO OLEO

4.2.1.1 Viscosidade Cinematica: Para a andlise da viscosidade utilizou-se um viscosimetro
(Saybolt/Astm D 88) segundo a norma ASTM D445, no qual se colocou 70 mL da amostra no
aparelho para aquecer até a temperatura desejada. A temperatura das amostras foi controlada
com um termOometro de mercurio e a temperatura do 6leo de aquecimento foi controlada pelo
sistema de aquecimento do aparelho. Apds o equilibrio ser atingido, mediu-se com um
crondmetro o tempo de escoamento da amostra no furo universal na temperatura de anélise.

Obteve-se a viscosidade cinematica, usando a Equacao 2:

(0,224 x (SSU)—185)

VCeC = S0)

Equacio 2.

Onde: SSU € o tempo de escoamento em segundos.

4.2.1.2 Massa especifica (kg/m’): A densidade do biodiesel foi verificada através da técnica
de picnometria. Para isso, primeiramente, foi necessario a calibracdo do picndmetro. Pesou-se
entdo o picndmetro vazio e cheio com dgua a 30°C. A partir da diferenca entre as massas do
picnOmetro vazio e cheio, encontrou-se a massa da dgua utilizada. Sabendo-se a densidade da
dgua a 30°C, foi possivel calcular o volume da dgua através da Equacdo 3. Desta forma, o

volume da 4gua € igual ao volume do picndmetro utilizado.

d= % Equacio 3.

Para a determinacdo da densidade de cada biodiesel, encheu-se o picndmetro
previamente calibrado com o biodiesel e pesou-se. A massa do biodiesel pdde entdo ser
calculada a partir da diferenca entre as massas do picndmetro cheio e vazio. Sabendo-se que o

volume do biodiesel é igual ao volume do picnometro e ja conhecido os valores de massa

utilizados, obteve-se a densidade de cada biodiesel através da Equacado 3.

4.2.1.3 Indice de saponificacao (mg KOH/g de amostra):para determinacdo do indice de
saponificagdo utilizou-se o método recomendado pela Cd 3c — 91 (AOCS, 1993). Pesando 2g
da amostra em um erlenmeyer e adicionando 20 mL de solugdo alcodlica de hidroxido de

potéssio a 4% m/m. Em seguida, adaptando um erlenmeyer a um condensador de refluxo e
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aquecendo até ebulicao branda, durante um periodo de 30 minutos. Posteriormente, adicionar
2 gotas de indicador fenolftaleina e logo apds titular a quente com acido cloridrico 0,5 N
previamente até o desaparecimento da cor rosa. Para a realizagdo do branco o mesmo
procedimento foi realizado com excecao da adicao da amostra. Obteve-se o valor do indice se

saponificagdo através da Equacgdo 4.

VxFCx28

IS = Equacao 4.
Onde, V ¢ a diferenga entre os nimeros de mL do 4cido cloridrico 0,5 N gastos nas
duas titulacdes feitas; FC € o fator de acido cloridrico 0,5 N; e P € o nimero de gramas da

amostra (DANTAS, 2006).

4.2.1.4 Indice de acidez: Para se determinar o indice de acidez presente, pesou-se 2 g da
amostra em um erlemmeyer, posteriormente adicionou-se 25 mL de solucdo de éter-alcool
(2:1) previamente neutralizada em uma solucdo de hidroxido de s6dio 0,1 N. Em seguida
adicionou-se adicionado 2 gotas do indicador fenolftaleina e titulou-se com solucdo de NaOH

0,1 N até ficar com a coloracdo résea. Usando a seguinte equagdo para sua determinagao:

__ VxFCx5,61
P

IA Equagdo 5.
Onde, V € o nimero de mL da solucao hidréxido de sédio 0,1N gasto na solucao; FC é

o fator de hidréxido de s6dio 0,1N; P é o numero de gramas da amostra (DANTAS, 2000).

4.2.1.5 Agua e sedimentos: Na determinagcdo de dgua e sedimentos utilizou-se a norma da
ASTM D 445, que consiste na utilizacdo de 10 mL da amostra que € centrifugada com uma
forca centrifuga de 800 RCF, durante 10 mim em tudo com escala legivel até 0,005 mL.

Verificando-se o volume de dgua e sedimentos que precipitou.

4.2.1.6 Teor de umidade: Para determinacdo do teor de umidade utilizou-se o método
descrito pela AOCS Bc 2-49 (AMERICAN OIL CHEMISTS, 1985), que consiste em pesar 5
g da amostra em cépsula de porcelana (50 mL), previamente aquecida por 1 hora em estufa a
105 °C, resfriada no dessecador e pesada. Em seguida a amostra foi para estufa a 105°C por
uma hora. Posteriormente resfriada no dessecador até temperatura ambiente. Em seguida, a
amostra € pesada apds o resfriamento até obter um peso quase constante. O percentual e

calculado pela equacdo 6.
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ml—-m2

TU(%) = TXlOO Equacio 6.

Onde ml1 € peso (g) da amostra pesada e m2 & peso, em g, da amostra pesada apds o

aquecimento.

4.2.1.7 Ponto de fulgor e combustdo: A determinacdo do ponto de fulgor foi realizada de
acordo com a norma ASTM D93, que consiste em colocar aproximadamente 75 mL da
amostra do 6leo, ou seja, até a marca registrada da parte interna da cuba teste. Em seguida,
colocou-se o termOmetro (+90 a 350 °C) no local determinado pelo equipamento e a chama
teste acesa. A fonte de ignicdo serd aplicada. O ponto de fulgor é notado quando a fonte de
igni¢do aplicada provoca um lampejo distinto no interior da cuba teste.

O ponto de combustiao também foi verificado com a mesma metodologia do ponto de
fulgor, a unica diferenca € a temperatura deste s6 e marcada, quando a amostra permanece em

combustao.
4.2.1 SINTESE DO BIODIESEL

Para a otimizacdo do procedimento de sintese do biodiesel de soja, foi utilizado um
planejamento fatorial 2° com repeticio, utilizando-se 3 fatores e 2 niveis os quais podem ser
observados na Tabela 4. Para facilitar os célculos desenvolveu-se uma planilha no Excel

(Apéndice A).

Tabela 4. Fatores e niveis utilizados no experimento.

Niveis
Fatores
) (+)
Concentragdo do
2% 3%
catalisador
Razio Oleo / Metanol 1:3 1:6
Tempo 3 horas 4 horas
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Em seguida foi construida a tabela dos coeficientes de contraste para um planejamento

fatorial 2° (Tabela 5) e, a partir desta, foram obtidas as combinacdes a serem realizadas nos

ensaios (Tabela6).

Tabela 5. Coeficientes de contraste para um planejamento fatorial 2

1 2 3 12 13 23 123
-1 -1 -1 1 1 1 -1
1 -1 -1 -1 -1 1 1
-1 1 -1 -1 1 -1 1
1 1 -1 1 -1 -1 -1
-1 -1 1 1 -1 -1 1
1 -1 1 -1 1 -1 -1
-1 1 1 -1 -1 1 -1
1 1 1 1 1 1 1

Tabela 6. Razao 6leo/dlcool, concentragdo do catalisador e tempo de sintese.

Fatores
Ensaios
1 2 3
1 1 para 3 2% 3h
2 1 para 6 2% 3h
3 1 para 3 3% 3h
4 1 para 6 3% 3h
5 1 para 3 2% 4h
6 1 para 6 2% 4h
7 1 para 3 3% 4h
8 1 para 6 3% 4h
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Logo apds foi realizado um sorteio com o objetivo de se determinar a ordem de
realizacdo dos ensaios e em seguida foram iniciados os experimentos, sempre em duplicata.
Para a sintese do biodiesel, foi utilizado o seguinte procedimento experimental:

a) Pesou-se 150 g de dleo de soja e transferiu-se para um béquer de 500 mL;

b) Pesou-se x g de KOH P.A. de acordo com o planejamento fatorial e adicionou-se ao béquer
contendo o 6leo de soja;

c) Pesou-se x g de metanol P.A. de acordo com o planejamento fatorial e adicionou-se ao
béquer contendo a mistura do item b;

d) Manteve-se o sistema em agitacdo, a 400 rpm, durante o tempo previsto no planejamento
fatorial;

e) Terminada a sintese, transferiu-se a mistura (biodiesel + glicerina) para um funil de
decantac¢do e deixou-se decantar durante 24 horas;

f) Separou-se a glicerina do biodiesel;

g) Lavou-se o biodiesel com dgua a 50°C até completa remo¢do do KOH em excesso,
constatado através da medida do pH;

h) Secou-se o biodiesel durante 1 hora em estufa a 100°C para garantir a eliminacdo total da
umidade;

i) Pesou-se a quantidade de biodiesel obtida;

j) Armazenou-se o biodiesel sintetizado em frasco de pldstico para posterior andlise.

k) Através da massa de 6leo e biodiesel obtida, calculou-se o rendimento percentual em

massa utilizando a Equacdo 1.

%R = % Equacao 1.

4.3 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

A mesma caracterizacdo feita para o 6leo também foi feita para o biodiesel obtido,
com acréscimo da determinacdo do valor de sédio e potéssio existente em cada amostra de

biodiesel e da taxa de conversao por andlise térmica.

4.3.1 Soédio e potassio: Para determinagdo do sédio + potdssio no biodiesel, preparou-se
uma solu¢@o de 4cido cloridrico 0,5 mol/L, sendo essa concentracio méaxima recomendada
para se evitar danos ao equipamento. Essa solucdo foi utilizada tanto na lavagem quando na

dissoluc@o das amostras. Para a calibracdo do equipamento utilizou uma solucdo padrdo de
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NaCl. Ambas as andlises foram feitas em um fotdbmetro de chama.

4.3.2 Taxa de conversao: Para a andlise, cerca de 5 mg da amostra foi pesada em cadinho de
platina, e submetido a faixa de temperatura de 30 a 800°C, a uma razao de aquecimento de
10°C/min, fluxo de 50 mL/min de nitrogénio como gis de arraste.As analises de

termogravimétricas foram realizadas utilizando um equipamento Shimadzu, modelo TGA-50.

Realizada a caracterizacdo fisico-quimica do biodiesel obtido, utilizando a planilha
desenvolvida, verificou-se quais fatores e niveis sdo mais significativos para cada parametro
e, a partir dai, foram determinadas quais as condi¢des ideais de sintese do biodiesel

proveniente do 6leo de soja.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DO OLEO

Como ja mencionado no presente trabalho, a reacdo de transesterificacdo pode ser
influenciada por propriedades indesejadas do dleo, o que dificulta diretamente a efici€ncia da
reacdo, influenciando qualidade do biodiesel enquanto combustivel. Desta forma, se faz
necessaria realizar a caracterizacao fisico-quimica do 6leo de soja utilizado para a sintese. Na
tabela 7 encontram-se os resultados dos parametros fisico-quimicas medidos para o dleo
utilizado na sintese.

Tabela 7. Anilise fisico-quimica do 6leo.

Parametro Media
Viscosidade 35,975 mm?/s
Massa Especifica 913,704 kg/m’
Indice de Saponificacdo 95,827 1mgKOH/g
Indice de Acidez 0,5228 mg KOH/g

Agua e Sedimentos -

Teor de Umidade 0,8 %
Ponto de Fulgor 299 °C
Ponto de Combustio > 310 °C

De acordo com os resultados de viscosidade verificou-se que o 6leo de soja apresentou
valor coerente com as literaturas (CANDEIA, 2008; FARIAS, 2011) que obtiveram valores
de 38,4 e 33,7mm%/s respectivamente. Esse valor elevado era esperado uma vez que 6leos
vegetais possuem cadeias grandes, um elevado peso molecular, como mostra (ALPTEKIN ;
CANAKCI, 2008).

Com relacdo ao indice de saponificacdo, € pertinente destacar que esta propriedade
esta em total coeréncia com os resultados obtidos para a massa especifica, uma vez que a
massa especifica corrobora para a ocorréncia destes fatores. E sabido também que altos

valores implicam na ocorréncia de reagdes indesejdveis na transesterificacdo, o que pode
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dificultar o processo de lavagem do biodiesel e afetar o rendimento do produto final
(SANTOS, 2010).

Com relagdo ao indice de acidez, obteve-se um valor de 0,5228 mg KOH/g, estando
dentro das condi¢des ideais para transesterificacdo. Freedmanet al. (1984) e Silva (2005)
relatam que se a acidez do 6leo for menor que 1 mg KOH/g, ndo é necessario neutraliza-lo,
pois, deste modo, a reacdo procederd com maior efici€éncia.No que competem a umidade,
ambos enfatizaram que todas as matérias-primas deveriam ser anidras, com isto, o dleo
deveria obter valor abaixo ou igual a 0,5% de teor de dgua, que € ideal para a reacdo de
transesterificacdo, em virtude de ndo ocasionar a formagdao de sabdo, além de favorecer o
rendimento da reacdo. Portanto, o 6leo que apresentava-se com um teor de umidade acima de
0,5 % passou por um tratamento prévio ate completa remog¢ao do exerco de umidade.

Ja com relagdo a dgua e sedimentos, como visto na tabela 4, nada foi detectado para
este parametro, o que confirma que o processo de secagem foi eficiente. Os valores obtidos
para massa especifica, ponto de fulgor e de combustio confirmam o que ja foi discutindo nas

propriedades acima.

5.2 OTIMIZACAO DO PROCESSO DE SINTESE DO BIODIESEL DE SOJA E SUA
CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

Para atingir a maior quantidade com a melhor qualidade do biodiesel € necessario
estabelecer padroes de qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminantes que nao
venham prejudicar a qualidade das emissdes da queima, bem como o desempenho, a
integridade do motor e a seguranga no transporte € manuseio. Além disso, devem ser
monitoradas possiveis degradacdes do produto durante o processo de estocagem (LOBO et
al., 2009).

Em vista da mencionada relevancia no padrao de qualidade do biodiesel, o rendimento
percentual em massa e algumas propriedades fisicas e quimicas foram determinadas no
biodiesel de soja. Na tabela 8 estdo apresentados os resultados obtidos, em duplicata, e sua

respectiva média calculada, para rendimento percentual em massa do biodiesel sintetizado.
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Tabela 8. Resultados do rendimento percentual em massa dos ensaios.

Ensaio *R1 (%) **R2 (%) Média (%)
1 97,19 98,65 97,92
2 98,61 98,11 98,92
3 88,36 91,39 89,88
4 95,21 95,39 95,30
5 95,13 95,97 95,55
6 98,77 97,41 98,09
7 91,26 93,43 92,34
8 95,77 98,74 97,25

*R1: 1° Resposta; **R2:2° Resposta

Com base nos resultados de rendimento mdssico, Tabela 8, foi possivel avaliar o efeito
das varidveis independentes (porcentagem de catalisador, tempo e razdo molar 6leo/dlcool),
através da andlise estatistica. Para se ter uma idéia mais concreta sobre quais fatores e niveis
sdo mais significativos, calculou-se o erro padrio, o produto do erro pelo t de student para 8
ensaios realizados, e os efeitos de primeira, segunda e terceira ordem (Ver tabelas 9 e 10).
Com o intuito de dinamizar o processo, todos estes cédlculos foram realizados utilizando uma

planilha no Excel desenvolvida para esse fim.

Tabela 9. Valores do erro e do produto do mesmo pelo t de student.

Erro S*T

0,6579 1,5131

Tabela 10.Efeitos de primeira, segunda e terceira ordem.

Efeitos

1 2 3 12 13 23 123

3,330 3,785 0,445 1,835 0,397 1,764 0,654

Comparando-se os valores dos efeitos com o produto do erro pelo t de student, pode-se
observar que os efeitos significativos sdo apenas os efeitos de 1* primeira ordem 1 e 2 por
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serem, em modulo, maiores que o valor desse produto. Todos os outros valores, inclusive o
efeito também de 1* ordem 3, podem ser desconsiderados por se apresentarem bem proximos
(de mesma grandeza) do valor do produto Erro*t de student. Portanto, estes efeitos ndo
apresentaram influéncias significativas nas respostas.

Outra forma de visualizar essas constatagdes € analisando a tabela 11 a seguir:

Tabela 11. Relacdo entre ensaios e media dos resultados.

Ensaios Fator 1 Fator 2 Fator 3 Media (%)
1 1:3 2% 3h 97,92
2 1:6 2% 3h 98,92
3 1:3 3% 3h 89,88
4 1:6 3% 3h 95,30
5 1:3 2% 4h 95,55
6 1:6 2% 4h 98,09
7 1:3 3% 4h 92,43
8 1:6 3% 4h 97,25

Ao analisarmos a tabela 11 observamos dois comportamentos.
1. Em relagio & razdo molar Oleo/Alcool pode-se constatar que ao sair do nivel (-) para o
nivel (+), houve um aumento no rendimento percentual obtido para o biodiesel;
2. Em relacdo a concentracdo do catalisador pode verificar que ao sairmos do nivel (-)

para o nivel (+), houve uma diminui¢ao no rendimento percentual em massa do biodiesel.

Com base na analise das tabelas (8, 9, 10 e 11) podemos constatar que as melhores
condic¢des de sintese para o biodiesel de soja, em relacdo ao rendimento percentual em massa
€ razdo molar 6leo/élcool igual a 1:6, concentracdo do catalisador de 2% com tempo de
sintese de 3 horas, pois como verificado nas tabelas acima, o tempo ndo influencia no
rendimento do biodiesel. Portanto, a utilizacdo do menor tempo possivel trds beneficios como
menor gasto de energia e maior producdo. O valor obtido para o ensaio o rendimento nas
condi¢cOes ideais (98,92%) esta bem acima do valor apresentado por (PEDROSO, 2010 e
GERIS 2008) que obtiveram rendimentos de 94,32% e 93% respectivamente, estando também

dentro da norma da ANP que exige que esse rendimento seja de 96,5 %.
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Pode-se ainda identificar este mesmo comportamento analisando-se o modelo

geométrico.

+++
97.25 %

98.92 %
3 -

97.92 %

Neste modelo, os nimeros dentro do circulo representam os ensaios realizados, os

Figura 8. modelo geometrico.

valores fora do circulo sdo as respostas, e os trés sinais ao lado de cada circulo representam os
trés fatores razao Oleo/metanol, concentracdo do catalisador e tempo de sintese,
respectivamente, com seus dois niveis (-) e (+). Fazendo a mesma relacdo entre os contrastes
apresentados na tabela 8 € possivel identificar os comportamentos ja descritos.

Assim, como para os resultados de rendimento percentual em massa, faz necessdria a
andlise de todos os outros parametros fisico-quimicos citados anteriormente, e a andlise dos
valores dos efeitos com o produto do erro pelo t de student, e assim poder identificar quais

efeitos serdo significativos para a cada propriedade do biodiesel.

53 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG) E TERMOGRAVIMETRIA
DERIVADA (DTG) DO OLEO DE SOJA E DO BIODIESEL SINTETIZADO

As curvas TG/DTG do 6leo de soja podem ser visualizadas nos Gréaficos 1. Pode-se
observar que o 6leo de soja apresentou uma tnica perda de massa que ocorreu na temperatura
de 415 °C. Essa unica etapa de decomposicdo pode ser atribuida a volatilizacdo e/ou

decomposic¢do dos triglicerideos.
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Grafico 1: TG/DTG do dleo de soja

Na tabela 12 estdo apresentados os valores obtidos para a TG e DTG do 6leo e do

biodiesel de soja sintetizado, alem das perdas de massas e a temperatura em que ocorreram as

mesmas.

Tabela 12: Perdas de massa para o 6leo e Biodiesel de Soja.

Perda de Faixa de Temp. Perda de Massa
Amostras
massa Temp. (°C) Maxima (°C) Massa (%) Residual (%)
Oleo de Soja 1 292 -610 417 100 0,0
Biodiesel de 1 120 — 278 248 78,9 0.0
2 278 — 539 400 21,1 ’

soja

Com relacdo as curvas de TG/DTG para o biodiesel, observou-se que o mesmo
apresentou duas perdas de massa. A primeira, quando atingiu a temperatura de 120 °C ate a
temperatura de 278 °C, referente a volatilizacdo e/ou decomposi¢cdo dos ésteres metilicos,
tendo seu pico maximo na temperatura de 248 °C, e perda de massa de 78,9% (Ver Tabela
12). A segunda perda de massa ocorreu em aproximadamente 417,0 °C, referente a presenca

de 6leo ndo convertido em biodiesel. O resultado mostra ainda que houve um percentual de

21,1% de triglicerideos ndo convertidos em ésteres metilicos.
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Grifico 2: TG/DTG do biodiesel de soja.

Observa-se que essa volatilizagdo ocorre em temperaturas menores que a do 6leo de
soja, o que indica que a reacdo foi executada, pois uma diminuicdo na temperatura de
volatilizagdo apds reacdo indica a formagdo de biodiesel. A perda de massa referente a
amostra de biodiesel mostra que a conversao dos triglicerideos em ésteres metilicos nio foi
satisfatoria, mostrando que a conversao estd abaixo dos padrdes exigidos na legislacdo (maior

que 96 %) (BRASIL, 2012).
5.4 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO BIODIESEL DE SOJA

Na tabela 13 estdo representados os valores dos efeitos com o produto do erro pelo t de
student para cada propriedade fisico-quimica analisada. Na mesma pode-se se observar que
nao houve efeito significativo para a os parametros fisico-quimicos analisados, pois em todos
os ensaios os valores apresentados para cada efeito foram, em mdédulo, menores ou de mesma

grandeza que o produto do erro pelo t de student.
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Tabela 13. Valores de cada efeito e produto do erro pelo t de student.

Efeitos
Parametro s*t
1 2 3 12 13 23 123
Viscosidade 0,015 0,090 0,002 0,004 0,004 0,056 0,008 0,086
Massa
-0,628 2,074 -2,683 -0,323 0,057 0,437 0,894 2,160
Especifica
Indice de
1,084 1,604 2,409 2,066 0,872 1,931 0,753 2,450
Saponificagcao
Indice de
0,033 0,033 0,033 0,034 0,033 0,034 0,031 0,077
Acidez
Aguae
ND ND ND ND ND ND ND ND
Sedimentos
Teor de
-0,099 0,050 0,099 0,049 0,099 -0,049 -0,149 0,140
Umidade
Ponto de
2,125 0,125 -0,125 0,375 1,625 -1,125 1,125 2,555
Fulgor
Ponto de
-1,000 -0,250 0,500 1,250 0,500 -0,750 -0,250 2,263
Combustio
Sodio +
ND ND ND ND ND ND ND ND
Potassio

ND = Nao detectado

Analisando os valores médios para toda a caracterizagdo fisico-quimica realizada nas
oito amostras de biodiesel de soja, apresentados na tabela 13, observa-se que todos os
resultados obtidos estdo dentro dos intervalos permitidos pela Agencia Nacional de Petrdleo,

Gas Natural e Bicombustiveis.

5.4.2Viscosidade cinematica

A tabela 14 apresenta os valores em duplica e a média para viscosidade cinemaética do
biodiesel de soja. Todos os valores apresentados abaixo apresentam-se dentro das
especificacdes estabelecidas pela resolucio ANP N°7/2008 que estabelece que os valores de

viscosidade entre (3,0 - 6,0 mm2/s).
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Tabela 14. Resultado em duplicata e media para a viscosidade do biodiesel de soja.

Ensaio R1 (mm?/s) R2 (mm?%/s) Média (mm?/s)

1 3,4325 3,5596 3,4960
2 3,5720 3,4336 3,5026
3 3,6058 3,6913 3,6485
4 3,6479 3,6798 3,6638
5 3,5748 3,5088 3,5418
6 3,6528 3,4953 3,5740
7 3,6427 3,5542 3,5984
8 3,6544 3,5577 3,6060

A viscosidade € uma propriedade importante porque possui relacdo diretamente com o
mecanismo de atomizacdo (pulverizacdo) das moléculas no estdgio inicial da combustdo e é
um ponto determinante no comportamento do motor podendo prejudicar o funcionamento do
sistema de injecdo, refletindo no processo de combustdo e, consequentemente, na poténcia
maxima do motor. A alta viscosidade do combustivel pode causar também o entupimento e
formacdo de depdsitos prejudicando as pecas do motor (FARIAS, 2011).

Comparando-se os valores da viscosidade da matéria-prima (tabela 7) com os valores
da viscosidade do biodiesel (tabela 14), observa-se que houve uma diminui¢do nos valores da
mesma, fato também observado por Zhenget al. (2006). Essa diminui¢do € um fator positivo,
uma vez que essa significativa diminuicao se da pelo fato da cadeia dos ésteres ser menor que
a dos triglicerideos. Portanto, essa propriedade funciona como indicativo que a conversdo dos
acidos carboxilicos em ésteres metilicos foi eficiente. Outro ponto importante a ser levado em
consideragcdo € que esse valor da viscosidade estd dentro dos parametros estabelecidos pela

resolucao da Agencia Nacional de petréleo, gas Natural e Bicombustivel (ANP).

5.4.2 Massa Especifica

Na tabela 15 estdo apresentados os valores em duplica e a média para massa especifica
do biodiesel de soja. Todos os valores apresentados abaixo apresentam-se dentro das
especificagdes estabelecidas pela resolugdo ANP N°7/2008 que estabelece que os valores de

viscosidade entre (850 —900 kg/m’).
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Tabela 15: resultado em duplicata e media para a massa especifica do biodiesel.

Ensaio R1 (kg/m®) R2 (kg/m?) Média (kg/m”)

1 881,6991 884,1352 8829172
2 884,8965 882,0037 883,4501
3 880,9379 882,3082 881,6230
4 879,5676 879,8721 879,7199
5 881,6991 879,5676 880,6334
6 880,0244 878,9586 879,4915
7 880,1766 876,6748 878,4257
8 880,7856 876,0658 878,4257

A massa especifica do biodiesel estd diretamente ligada com a estrutura molecular de
seus componentes. Quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do alquiléster, maior a
densidade deste biocombustivel. Para o biodiesel de soja a massa especifica foi verificada em
duplicata nas oito amostras sintetizadas e calculada a média (Tabela 15), onde todos os
valores apresentaram-se dentro da faixa recomendada pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gés
Natural e Biocombustiveis, que é de 850 a 900 kgm™ (BRASIL - ANP, 2008). Comparando a
massa especifica do biodiesel com a do dleo, observa-se que assim como a viscosidade houve
uma diminui¢do do valor da massa especifica, indicando também que a conversdo dos dcidos
carboxilicos em ésteres metilicos foi eficiente.

A densidade do combustivel afeta diretamente o motor e a emissdo de gases, pois um
combustivel de alta densidade pode gerar fumaca e grande liberacdo de material particulado
(ALPTEKIN e CANAKCI, 2008). Tal fato provém dos sistemas de injecao de diesel/biodiesel
que medem o combustivel em volume. Entdo, se houver grande variacdo na densidade, a
poténcia do motor fica comprometida devido a diferencas na massa de combustivel injetado

(BAHADUR et al., 1995).

5.4.3 Indice de Saponificacio

O indice de saponificacdo foi determinado nas oito amostras de biodiesel sintetizadas
(Tabela 16), atendendo a normativa da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e

Biocombustivel que recomenda apenas a anotagdo do valor.
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Tabela 16:Resultados em duplicata e media para o indice de saponificagdo do biodiesel.

Ensaio R1(mg KOHg"') R2(mgKOHg') Média (mg KOHg")
1 195,3521 192,7891 194,0706
2 193,272 192,6686 192,9703
3 193,4626 192,7078 193,0852
4 192,0263 197,1927 194,6095
5 195,6714 201,3151 198,4933
6 196,5997 198,6601 197,6299
7 191,6608 192,6135 192,1371
8 196,3137 197,5143 196,914
5.4.4 Indice de Acidez

O monitoramento da acidez deste biocombustivel € de grande importancia durante o
processo de producdo e na estocagem, na qual a alteracdo dos valores neste periodo pode
significar a presenca de dgua (LOBO et al., 2009). Na tabela 17 estio apresentados os valores

em duplicata, e a média calculada para o indice de acidez.

Tabela 17: resultados em duplicata e media para indice de acides do biodiesel de soja.

Ensaio R1(mg KOHg") R2(mg KOHg') Média (mg KOHg™)
1 0,2684 02713 0,2699
2 0,2700 0,2674 0.2687
3 0.2717 0,2629 0,2673
4 0 0,2700 0,1350
S 0,2637 0,2684 0,2660
6 0,2693 0,2686 0,2690
7 0,2706 0,2700 0,2703
8 0,2651 0,2708 0,2680

O indice de acidez foi determinado nas oito amostras de biodiesel de sintetizadas

(Tabela 17), onde todos os valores se apresentaram dentro da faixa recomendada pela Agéncia
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Nacional do Petréleo, Géas Natural e Biocombustivel (BRASIL - ANP, 2012), a qual
estabelece um limite de 0,5 mg KOHg'1 . Conforme relatam Ferrari e Sacabio (2005),
Albuquerque (2006), Loboet al. (2009) e Suarez et al. (2009), a reacdo de transesterificacao €
influenciada diretamente pela qualidade da matéria-prima, sendo o ideal utilizar 6leos com
acidez inferior a 2 mg KOH g"' de 6leo, pois para valores acima desse limite hd a
possibilidade de formagdo de produtos indesejaveis, influenciando diretamente sobre a

qualidade final do biodiesel.

5.4.5 Agua e Sedimentos e Teor de Umidade

Com relagdo ao teor de 4gua e sedimentos presentes no biodiesel, foram analisadas as
oito amostras de biodiesel em duplicata, mas nada constou. Isso demonstra que o processo de
lavagem e secagem das sinteses foram eficientes. Com relagdo ao teor de umidade, observa-se
que apds o tratamento prévio do 6leo, seu valor caiu significativamente, ficando com valores

iguais ou proximos a zero.

5.4.6 Ponto de fulgor e combustiao
Na tabela 18 estdo apresentados os valores em duplica e a média para ponto de fulgor

e de combustio para o biodiesel de soja.

Tabela 18: Resultados em duplicata e médios para ponto de fulgor e combustdo para

biodiesel de soja.

Ponto de fulgor Ponto de combustao
Ensaio R1(°C) R2(°C) Média (°C) R1 (°C) R2 (°C) Média (°C)
1 174 174 174 194 194 194
2 174 168 171 194 188 191
3 175 177 176 194 192 193
4 171 171 171 194 192 193
5 173 175 174 194 195 194,5
6 174 170 172 194 192 193
7 171 173 172 194 191 192,5
8 175 171 173 194 192 193
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Com relag@o ao ponto de fulgor e combustado, sdao influenciados pelo peso molecular e
composi¢cdo estrutural das amostras. Ao comparamos os valos do ponto de fulgor e de
combustdo do biodiesel com os valores dos mesmos para o 6leo, observa-se que houve
também uma diminuicdo significativa de ambos. Portanto, essa propriedade também funciona
como indicativo de que a conversdo dos dcidos carboxilicos em ésteres metilicos foi eficiente.

Todos os valores obtidos para o pontos de fulgor estdo dentro da faixa estabelecida
pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gds Natural e Biocombustivel, que regulamenta que o
ponto de fulgor deve ser maior que 100°C. Para o ponto de fulgor, quanto maior for o peso
molecular, maior serd a energia necessdria para este produzir um fulgor ou entrar em
combustio. E pertinente destacar que um alto ponto de fulgor é um indicativo de maior
seguranca no que diz respeito a transporte e armazenamento deste combustivel.

Cabe ainda ressaltar que valores muito elevados implicam em maiores dificuldades
para os motores queimar esse combustivel, provocando um maior desgaste das pegas ja que o

motor passard a operar em temperaturas mais elevadas (SANTOS, 2010).
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6. CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com os resultados obtidos, pode-se constatar que o rendimento percentual
em massa ¢ um parametro que tem seus valores diretamente afetados pela modificacido nas

condi¢Oes de sintese do biodiesel.

Pode-se constatar que o aumento da razdo molar Oleo/Alcool, de 1:3 para uma razo
molar 1:6, aumenta significativamente o rendimento percentual em massa do biodiesel. Ainda
com relacdo ao rendimento percentual em massa, pode se constatar que a concentragdo do
catalisador influéncia no mesmo, sendo a melhor condi¢do de sintese com um catalisador de
2%. Constatou-se também que o tempo € uma varidvel que ndo influenciou no rendimento do

biodiesel.

Com relagdo a conversdo do 6leo em biodiesel, pode-se constatar que a conversdao nao
foi satisfatdria, correspondendo uma taxa de conversdo de 78,89% estando essa conversao dos

triglicerideos e ésteres metilicos abaixo dos padrdes exigidos (maior que 96%).

Pose-se contatar que as trés varidveis estudadas ndo influenciaram nas propriedades
fisico-quimicas do biodiesel de soja. Desta forma, pode-se concluir que as condi¢des ideais de
sintese do biodiesel de 6leo de soja sdo: Razdo molar 6leo:dlcool de 1:6, concentracdo do

catalisador igual a 2% e tempo de sintese de 3 horas.
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8. APENDICES
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22
zn t2 3 media t1 t2 3 media 0,001406 variancia do ensaio
24 5169 5091 495 5060 34325 4913 4875 4356 4390 35596 0,037494 erro
26 4797 4763 495 4874 35720  &119 5992 4997 G068 34336 00862 st
26 48,46 484 48,15 4831  -3,6058 47,34 4913 47,16 4725 -3,6913
4818 4741 4738 47,78 36479 4T AT AT4 4T 4739 38798
48,87 48,94 48,53 4870 -3,5748 50,08 49.3 49,06 4956 -3,5088
4753 4728 4791 47,72 36528 50,19 502 4929 4974 34953
4816 4816 4753 4785 36427 4903 4818 489 4897 35842 167 153 115 141 29893
E 484 48,37 47 47,70 -3,6544 4931 48,78 48,53 48,92  -35577
] plan2 ,FT 0 — —

Pronta |

@ ol oy @8
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3. PLANILHA UTILIZADA PARA CALCULAR A MASSA ESPECIFICA.

esel [Modo de Compati | =A™

do | Inseir  layoutdaPigina  Formulas  Dados  Revisio  Exibigdo @ - = x

[ R === e 3 AutoSoma ~
Arial sl - A A £ S Quebrar Texto Automaticamente | Geral - ﬁ ! wmm i B ﬂ Eﬁ
‘ ’j =3 - it *‘ o — =3 H (8] Preencher - |
Colar N I 8§ ~|iE- s = s = 0 00 Formatacdo Formatar  Estilos de | Inserir Excluir Formatar Classificar Localizar e
| - | L) A s (52 % w8 £3) Condicional ~ como Tabela = Célula ~ - - - <2Limpar~  eFiltrar - Selecionar
1Aread=Trar\sfm = Fonte G Alinhamento ey Namera e} Estilo Células Edigao |
I N16 - @ £
A B 1 c L b E — 6 [ H [ t [ J [ w [ L [ m [N o0 [ =
5 1 i = 1 El ] -1 8795676 8798721 8797199  -0.3045 Tempo de sintese 3h |
6 El El 1 1 El El 1 8816991 8795676 880,6334 21315
7 1 El 1 -1 1 A -1 830,024 878,9585 879.4915 1,0858
3 -1 1 1 E El 1 -1 880,1766 B76,6748 8784257 35018
9 1 1 1 1 1 1 1 880,7856 8760658 8784267 47199
10|
1
2| 8829171742 -8829171742 8829171742 8829171742 8829171742 8829171742 8829171742 5,93435711
3| 8834500609 -833.4500609 -883.4500609 -883,4500609 -883.4500609 8834500609 8834500609 8,36837077
-881,6230207 8816230207 8816230207 -881,6230207 881.6230207 -881,6230207 881.6230207 1,87766768
879.7198538 §79.7193538 -879.7198538 679,7198633 -879,7198533 -879,7198533 -879.7198538 0,09272433
16| -880.6333739 -880,6333739 880.6333739  B80,6333739 -880,6333739 -880,6333739 880.6333739 454349216 [ 1
7| 8794914738 -879.4914738 879.4914738 -879.4914733 8794914733 8794914733 8794914738 1,13587304
B734257004 BTB4257004 8784257004 -8784257004 -878.4257004 8784257004 -B784267004 12,2627926
19| 8784257004 678.4257004 878.4257004 878,4257004 8734257004 8784257004 8784257004 22,2770202
0 =
21 | -0,6280 2,0745 2,6835 0,3235 0,057 04377 0,8945 Efeitos 3,5308 var conj
23 |PRIMEIRO ENSAIO SEGUNDO ENSAID
DOPIC  MDOPIC  MTOTAL VDOPIC MDOPIC  MTOTAL 0,88269216 variancia do ensaio
65,68 30,59 385 65,63 3059 88.66 0,93951698 erro
65,68 3059 88.71 65,68 3059 8852 21609 st
65,68 30,59 88,45 65,68 3059 88,54
65,68 3059 88,36 65,68 3059 8838
65,68 3059 88,5 65,68 3059 88,36
65,68 3059 88,39 65,68 3059 8832
65,68 3059 884 65,68 3059 8817

32| 65,68 3059 8844 65,68 3059 8813
|- - —
e a2 T — Tl

4. PLANILHA UTILIZADA PARA CALCULAR O INDICE DE ACIDEZ.

Inicio | Inserr  layoutdaPigina  Formulas  Dados  Revisio  Exibicio @ - = x
[ - [ = = |
I  a -0 - || S Quebrar Tedo Automaticamente | Geral - H = o= E‘ B | e E)
‘ e 5 By - o0 00 Formatach: Formatar  Estilos de | I Excluir Format lal e Classificar Local |
Colar e A - = 0 ormatacio  Formatar  Estilos de | Inserir Exciuir Formatar assificar Localizar &
| - & (i) )| & ‘_ il e _|% % o5 23 Condicional ~ como Tabela ~ Célula~ - - - <2 Limpar=  cFiftrar~ Selecionar~
||Area de Transt... Fonte = Alinhamenta i Nimera = Estilo Células Edigio
| 2 @ £ | =(H2+12)/2
Bl B G Dol Bl b G i il b Mol M . Blsslees Qluel 2 3
1] 1 2 3 12 13 23 123 R1 Desvio Nivel Nivel
2] El -1 -1 1 1 1 -1 0,26849 0,26993] -0.00288 Fatores (@] e Ensaios RM (dleo/Alc.) Concentragio do catali
3| 1 -1 -1 El -1 1 1 027007 0,00267 RM (8leo/Alc.} Gparal  12parat 1 Gparal 0,50%
4| -1 1 -1 -1 1 -1 1 027177 0,00882 Concentragio do catalisado  0,50% 1% 2 12paral 0,50%
il 1 1 -1 1 -1 -1 -1 0 -0,27005 Tempo de sintese 2h 4h 3 Gparal 1%
i| -1 -1 1 1 -1 -1 1 028375 -0,00458 4 12paral 1%
Ll 1 -1 1 -1 1 -1 -1 026935 0,00068 5 6paral 0,50%
737' 5i) ! 1 -1 -1 1 -1 027061 0,0006 6 12paral 0,50%
9| 1 1 1 1 1 1 1 026514 | 000574 7 6Gparail 1%
10 8 12parai 1%
11
-0,26993 -0,26993 -0,26993 0,26993 0,26993 026993 -0,26993 83E-06
026874 -0,26874 -0,26874 -0,26874 -0,26874 0,26874 0,26874 7,1E-06
-0,26736 0,26736 -0,26736 -0,26736 0,26736 -0,26736 0,26736 78E-05
0,13502 0,13502 -0,13502 0,13502 -0,13502 -0,13502 -0,13502 0,07292
16 | -0,26609 -0,26609 026609 0,26609 -0,26609 -0,26609 0,26609 2,26-05
026901 -026901 026901 -0.26901 026901 -0.26901 -0.26901 4,6E-07
-0,27031 0,27031 0,27031 -0,27031 -0,27031 0,27031 -0,27031 37E-07
026801 026801 026801 0,26801 0,26801 0,26801 0,26801 33E-05
0,03323 0,03327 0,03309 0,03408 0,03354 0,03487 0,03148 Efeitos 0,00457 var conj
n m1 v m2 2 14 1A 0,00114 variancia do ensaio
1 2,0268 02 01 20053 02 01 026848 027137 0,03379 erra
2 2,0149 02 01 2035 0.2 01 027007 026741 0,07772 st
3 2,0023 02 01 20695 0.2 01 027177 0,26295
4 2,016 01 01 20151 02 01 0 027005
5 2,0632 02 01 20272 02 01 026375 0,26843
6 2,0203 02 01 20254 0.2 01 026935 026867
7 2,0109 02 01 20154 0.2 01 027061 027001
8 2,0524 02 01 20089 02 01 026514 027088
=
WA+ W] Plan2 4T 4 | m

Pronta | Média: 0,251808782  Contagem: 8  Sama: 2,014470253 0 F—!

Soma das células selecionadas e 02:09

21/05/2016
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PLANILHA UTILIZADA PARA CALCULAR INDICE DE SAPONIFICACAO.

O Planejamento fatorial 23

| Iniio | Inserir  layoutdaPigina  Fémulas  Dados  Revisdo  Exibigio @ - 7 x
,13 % = — — nE m— e’ - i X AutoSoma ~
Arial <0 - [A A | | SiquebrarTexto Automaticamente | Geral - i H LI% cm ?‘ -!! ﬁ
— L = o i = I = —= &= = ] Preencher ~ |
Colar e o e [ A A L T e = <0 00| Formatacio  Formatar Estilosde | Inserir Excluir Formatar Classificar  Localizar &
- | & ||| S A el B s ot (52 % ol 3] Condicional - como Tabela = Célula - - <2 Umpar~  ¢Filtrar~ Selecionar~
Area deTranst... | Fonte = Alinhamento = Nimero = Estilo Células Edigio |
| M1 - @ e |
®_c_ [ o | E F | & [ H ] 1 i K_ [ L _[om N R O R —— 3 = T
= 3 12 13 23 123 R1 R2 Média  Desvio 1 Nivel Nivel
2 -1 1 1 1 -1 195352 192,789 194,071 256296 Fatores ) ) Ensaios RM (dleo/Alc.) Concentracio do catalisado Tempo de sintg
3 -1 -1 -1 1 1193272 192,669 19297 060336 R (dleo/Alc.) Gparal 12 para1 1 ®&paral 0,50% 2h
4 E] El 1 E 1 193463 192,708 193,085 0,75481 Concentragio do catalisado  0,50% 1% 2 12paral 0,50% 2h
5 E] 1 = E] 4 192,026 197,193 194,500 -5,16643 Tempo de sintese 2h 4h 3 Bperal 1% 2h
6 1 1 -1 -1 1 195671 201315 198,483 -564375 4 12paral 1% 2h
7 1 E] 1 1 1 1986 19866 197,63 -2,06031 5 Gparal 0,50% 4h
8 1 -1 -1 1 -1 191,661 192613 192,137 -0,95269 6 12paral 0,50% ah
9 1 1 i 1 1 196,314 197514 196,914 -120061 7 6Gparal 1% 4h
10 8 12paral 1% 4ah
1 =|
742 194,071 194,071 194,071 194,071 -194,071 6,56876
192,97 19207 192,97 19297 19297 0,36405
193,085 193,085 133085 193,085 193,085 0,56974
194,609 194,609 -194,609 -194,609 -194,609 26,692
198483 198,493 108493 198493 198,493 31,8519
19783 197,63 197,63 -197,63 19763 4,24480
192,137 -192,137 -192,137 192,137 -192,137 090761
196914 196914 196914 196914 196914 144146
260966 2,06619 087238 193146  0,7539 Efeitos 4,54002 var conj
1,13501 variancia do ensaio
1,06537 erro
2,45034 st
SEGUNDO
vai Va2 va3 Vb FC RES1 RES2 RES3 RTOTAL
2,04 78 8 81 221 00922 194744 192,966 100,658 192,789
2,08 82 ] 78 221 009922 192122 194886 190,999 192,669
30 204 E] 79 83 221 00922 193921 196268 187,934 192708
3 2,02 77 79 70 221 09922 139032 197,240 195206 197,193
32 2,05 74 72 78 221 09922 203179 206,973 193794 201315
4 4 b W] Plan2 <F3 o | im

Pronta |

| Inico | Inserit  layoutdaPigina  Férmulas  Dados  Revis: Exibig e
[ ¥ =z (R e i _ e —1 = e 3 AutoSoma ~
Arial ~ji0 - |A A B = Quebrar Texto Automaticamente Numero 4 i ﬁ -
w |==mo il N e A
Colar 0 T | 7, = 2 %0 0| Formstacio  Formatar  Estilos de | Inserir Excluir Formatar Classificar Localizar &
- F (08 e s B sk (53 o8 43 Condicional = como Tabela~ Célula~ ~ - &2 Limpar~ ¢ Fiitrar - Selecionar~
Area de Transf.. & Fonte ir} Alinhamento (] Niimero Iri ) Estilo Células Edicdo _
‘ 3 -G fe | =(H2+12)/2
| A B | c | D] E | | G | H K L M N | o E. Q 1=
1 1 2 3 12 13 23 123 R1 Nivel Nivel
2| -1 -1 -1 1 1 1 -1 0.1980 -0.2004 Fatores (E] +) Ensaios R
3 1 -1 -1 -1 -1 1 1 0.0000 0.0000 RM {Alc/gleo) 3parai 6 para 1 1
4 -1 1 -1 -1 1 -1 1 03992 0.2012 Concentracéo do catalisador 2% % 2
5 1 1 -1 1 -1 -1 -1 0.2000 0.0000 Tempo de sintese 3h 4h 3
6 E E] 1 1 -1 -1 1 0,0000 -0,3976 a
o 1 -1 1 -1 1 -1 -1 0,3992 0,0032 5
8 E 1 1 A K] 1 El 0,3984 0,0000 6
| 1 1 1 1 1 1 0,1988 -0,0008 7 |2
10 8
,,1,
12| -0.29821 -0,29821 -0,29821 0,298213 0,296213 0298213 -0,29621 0,040154778
3 1] 0 0 0 1]
14 029861 0298611 -0,29861 -0.29861 0298611 -0,29861 0,298611 0,040474115
5 02 02 0.2 02 -0,2 0.2 -02 0
6 -0,19881 -0,19881 0.198807 0,198807 -0.19881 -0,19881 0,198807 0158097143
17| 0397621 -0,39762 0,397621 -0,39762 0,397621 -0,39762 -0,39762 9,9982E-06
8 -039841 0,398406 0,398406 -0.39841 0,398406 -0.39841 5,00934E-27
19 0,199204 0,199204 0,199204 0,199204 0,199204 0,199204 0,199204 6.,29867E-07
0,0993 0,050395 0,099304 0,0496 0,099109 -0,0498 -0,1494 Efeitos 0,014921 var conj
0,00373026 variancia do ensaio
0,061075858 erro
> 0.1405 st
%
4 4+ M| Plan2 %0 4 T m
Pronta | Média:0,2489 Contagem: 8 Soma:1,9909 ||EH = g ()
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7. PLANILHA UTILIZADA PARA CALCULAR PONTO DE FULGOR.

e o = v -
\ Inicio Inserir Layout da Pigina Farmulas Dados Revisdo Exibigio - T %X
] = ﬁ g || B === 3 AutoSoma ﬂ |
= Quebrar Texto Automaticamente | Geral - | % ! = -E ] ﬂ
_j Ea == T =2 ; 2 [8] Preencher - |
Colar s Z = Formatagio  Formatar  Estilos de || Inserir Excluir Formatar Classificar Localizar e
) £ Mesdlar e Centralizar (62 % o3 Condicional = como Tabela = Célula = - - - & Limpar~ e Filtrar v Selecionar *
Area de Transf... | Fonte | Alinhamento | Namero | Estilo | Células | Edicio |
| 126 -0 &
B.l.c [ p [ E [ £ [ 6 | H [kl ek oo [ oM | N [_o [ » [ o [ R
2 3 12 13 3 123 R1 R2 é Desvio Nivel Nivel
K| -1 1 1 1 = 174 174 174 0 Fatores ) ) Ensaios RM (dlzofAlc )
= o e o 1 1 174 168 171 6 RM (8lea/Alc ) Gpaal 12 parat 1 6paral
1 -1 -1 1 -1 1 175 177 176 -2 Concentracdo do catalisador 0.50% 1% 2 12paral
1 -1 1 -1 1 -1 172 17 171.5 1 Tempo de sintese 2h 4h 3 6paral
-1 k. 1 -1 -1 1 173 176 1745 -3 4 12paral
-1 1 -1 1 -1 -1 174 171 1725 3 5 6paral
1 1 -1 =3 1 -1 71 173 172 2 6 12paral
1 1 1 1 1 1 175 171 173 4 7 6paral
8 12paral
174 -174 174 174 174 -174 0 1
A71 ENal Elgl ENal 171 7 36
176 -176 -176. 176 -176. 176 4
175 A7E 1715 71 ATIs TS 1
1745 1745 1745 1745 1745 1745 9
1725 1725 1725 1725 1725 1725 9
172 172 172 -172 172 -172 4
173 173 173 173 173 173 16
0,250 -0,1250  0,3750  1,6250 1,1250  1,1250 Efeitos 4,9375 var conj
1,234375 variancia do ensaio
1,111024 erro
25554 5™
:.I
44+ b Plan2 473 T m

pronto |

| Inico | Inseir  LayoutdaPigina  Formulas  Dados  Revisio  Exibigio x

7.7 * rial s x
Eii‘ i Arial 10 - |A

- =
— ==t = = - |
S Quebrar Texto Automaticamente | | Geral - ﬁ .@ = ;" Z Attdionm ﬂ [ﬁ

8] Preencher ~ |

Colar [N L & =[5~ TR - e Formatagio  Fermatar  Estilos de | Inserir Excluir Formatar Classificar Localizar &
- & | B | B | % sl e e S s | (58 % ] Condicional ~ como Tabela = Célula = - - ~ <2 Limpar = ¢Fiftrar - selecionar -
Area de Transf.. = Fonte e Alinhamento = Nimera =) Estilo | Células Edigio |
| N14 v (- £
‘ A | 8 [ c [ o [ E [ F [ e [ W [ 3 [ 4 [ K [ v [ » [Ny o [ » [ o [ R
¥ 1 2 3 12 13 23 123 R1 R2 Média Desvio Nivel Nivel )
7 = = 4 1 1 1 5 1 194 0 Fatores ) ) Ensaios RM (6len/Alc )
3 1 -1 -1 -1 -1 1 1 194 138 191 6 RM (dleofAlc.) 6 para 1 12 para 1 1 6paral
4 -1 1 -1 -1 1 -1 1 194 192 193 2 Concentragdo do catalisador 0.50% 1% 2 12paral
5 1 1 -1 1 -1 -1 -1 194 192 193 2 Tempo de sintese 2h 4h 3 6Bparal
6 -1 -1 . 1 -1 -1 1 194 195 194,5 -1 4 12paral
1 -1 1 A 1 A -1 194 192 193 2 5  6paral
E 1 1 E E 1 A 194 191 1925 3 6 12paral
1 1 1 1 1 1 1 194 192 193 2 7 6paral
8 12paral
-194 -194. -194 194 194 194 -194 0 )|
191 191 -191 191 -191 191 19 36 3
-193 193 -193 -193 193 -193 193 4 I !
193 193 -193 193 -193 -193 -1983 4
-194.5 -194.5 1945 1945 -194,5 -194.5 194.5 1
193 -193 193 -193 193 -193 -193 4
-1925 192,5 1925 -192,5 -192,5 1925 -192,5 9
193 193 193 193 193 193 193 4
1,000 0250 0,500 1,250 0500 0750 -0,2500 Efeitos 3,875 var conj
0,96875 variancia do ensaio
0,984251 erro
22638 st
WA ¥ ¥ Plan2 <%0 TN m
e (+)

Pronta |
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