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RESUMO

Os Oleos vegetais tém-se mostrado como altermativa promissora para a
substituicio dos combustiveis derivados de petréleo em motores de ciclo diesel.
Um dos problemas enfrentados na atualidade é a alta viscosidade do biodiesel
gerado a partir do 6leo de mamona. Objetivou-se entdo, neste trabalho estudar as
caracterizagdes fisicas e fisico-quimicas dos dleos vegetais (marnona, algodio e
soja), ¢ de suas misturas em 10 formulagdes (formulagdo !: 80% mamona +
10% soja + 10% algoddo; formulagdio 2: 50% mamona + 40% soja + 10%
algoddo; formuiacdo 3: 65% mamona + 25 % soja + 10% algoddo; formulagio
4:65% mamona + 25% soja + 10% algoddo; formulagdo 5: 65% mamona + 10%
soja + 25% algodio; formulagdo 6: 50% mamona + 25% soja + 25% algoddo;
formulagdo 7: 60% mamona + 20% soja + 20% algodio; formulagdo 8: 70%
mamona + 27% soja + 3% algodao; formulagio 9: 55% mamona + 30% soja +
15% algodio; formulacdo 10: 55% mamona + 15% soja + 30% algoddo), ¢ a
obten¢do do biodiesel desses dleos e misturas. Apds serem submetidos a uma
reacdo de transesterificagfio, os referidos 6leos podem ser utilizados como
aditivos ou até mesmo no futuro, como um substituto do dleo diesel
convencional. Os dleos de mamona, algoddo ¢ soja foram obtidos por prensagem
mecénica. A metodologia para obtencio de biodiesel foi realizada pela rota
metilica. Para as caracterizagdes fisico-quimicas foram determinados o indice de
acidez, saponificagio, peroxido, iodo e teor de agua. Para caracterizagdes fisicas
foram determinadas a viscosidade € a densidade em temperaturas
{28,40,50,60)°C. Os valores obtidos nas andlises fisico-quimicas para os oleos
vegetais (soja, algoddo ¢ mamona), foram respectivamente: teor de dgua de 0,06,
0,07 e 0,36 b.u., indice de saponificagio de (163, 180,180)mgKOH/g, indice de
iodo de 10 gl/100g, indice de acidez de (0,4 ,0,4, 0,5) mgKOH/g, indice de
acidez dos biodiesel (0,5, 1,1 6,5) mgKOH/g; indice de refragio de 1,466,
1,451, 1,470. As misturas apresentaram propriedades similares ao diesel, além
de favorecer a reducio da viscosidade do biodiesel puro, através das misturas de
Oleos vegetais, promovendo maior eficiéncia no escoamento. O biodiesel
proveniente das misturas f3, f5 e f6 fot o que obteve as caracteristicas fisicas e
tisico-quimtcas mais adequadas para uso como combustivel alternativo.

Palavras-chave: Oleo de mamona, Oleo de algodio, Oleo de soja, Misturas,

Transesterifica¢o, Caracterizacdo fisico-quimica, Viscosidade.




ABSTRACT

Vegetable oils have been shown as a promising alternative for the replacement of
petroleum fuels in diesel engines. One of the problems today is the high viscosity of
biodiesel generated from castor oil. The objective, then, in this work to study the
physical characterizations and physical-chemical properties of vegetable oils
(rapeseed, cotton and soybeans), and their mixtures in 10 formulations (formulation 1:
80% castor oil + 10% soy + 10% cotton; formulation 2: 50% castor oil + 40% soy +
10% cotton; formuiation 3: 65% castor oil + 25% soy + 10% cotton, castor formulation
4:65% + 25% soy + 10% cotton, 5 formulation: 65% castor + 10% soy + 25% cotton, 6
formulation: 50% castor oil + 25% soy + 25% cotton, 7 formulation: 60% castor oil +
20% soy + 20% cotton; formulation 8: 70% castor oil + 27% soybean + 3% cotton:
formulation 9: 55% castor oil + 30% soy + 15% cotton, 10 design: 55% castor oil + 15%
soy + 30% cotton), and the attainment of these oils and biodiese! blends. After being
subjected to a transesterification reaction, these oils can be used as additives or even
in the future as a substitute for petroleum diesel. The oils of castor, cotton and
soybeans were obtained by mechanical pressing. The methodology used to produce
biodiesel from methanol was carried out along the route. For the physical-chemical
characterizations were determined acid vaiue, saponification, peroxide, iodine and
water content. Physical characterizations were determined for the viscosity and density
at temperatures (28,40,50,60) ° C. The values obtained in the physical and chemical
analysis for vegetable oils (soybean, cotton and castor) were: water content of 0.06,
0.07 and 0.36 bu, saponification index (163, 180.180) mgKOH / g, iodine value of 10
gi/100g index, acidity (0.4, 0.4, 0.5) mgKOH / g, acid value of biodiesel (0.5, 1.1 6.5)
mgKOH / g, refractive index of 1.486, 1.451, 1.470. The mixtures showed similar
properties to diesel, besides favoring the reduction of viscosity of pure biodiesel,
through mixtures of vegetable oils, promoting greater efficiency in the flow. Biodiesel
biends from 3, 5 and 6 is what got the physical and physicochemical more suitable
for use as an alternative fuel.

Keywords: castor oil, cottonseed oil, soybean oil, blends, transesterification, Physico-
chemical, Viscosity.



Introdu¢do

1.0 INTRODUCAO

A procura por novas fontes de energia tem sido impulsionada pela possibilidade de,
no futuro, haver a escassez de petréleo, devido a dois inesperados desequilibrios entre
oferta ¢ demanda em nivel mundial, conhecidos como primeiro € segundo choques do
petréleo. Esta percepgdo ocorreu na década de 70, cujos resultados tem apontado, mais
recentemente, tem-se os derivados de petréleo como os causadores das mudangas
climaticas globais. Em respostas a estas crises o0 mercado sentiu a necessidade de diminuir
a dependéncia do petréleco, o que levou ao investimento no desenvolvimento de tecnologia
de produgdio e uso de fontes alternativas de energia. Neste contexto, tem-se verificado
atualmente um aumento acentuado na demanda do mercado em relagdo a 6leos vegetais
das mais diversas fontes naturais, haja vista que, em razio do processo de
transesterificagdo desses 6leos, produz-se o biodiesel que é um combustivel que pode ser
usados em motores do ciclo diesel em substituigio ao combustivel proveniente do petréleo.

Desta forma, o biodicsel surge como um produto alternativo, biodegradavel e
renovavel, apresentando vantagens em relagdo ao petréleo e seus derivados e contribuindo,
assim, com a redugdo das cmissdes de poluentes no meio ambicente ¢ gerando divisas
internas e externas para o Pais. As vantagens do biodiesel como combustivel em relagdo ao
diesel sdo devidas a auséncia de enxofre, permitindo a redugdo de chuva acida, de
compostos aromdticos e de gases poluentes. O biodiesel possui teor médio de oxigénio,
facilitando a combustdo, possui maior ponto de fulgor, permitindo maior scguranga para
manuseio € armazenamento e menor concentragéio de particulas e de emisséo de CO e CO,
na atmosfera, favorecendo uma reciclagem maior do carbono pelas plantas, por meio do
processo de fotossintese (KNOTHE et al., 2006).

A utilizagdo de biodicsel como combustivel tem gerado expectativas promissoras
no mundo inteiro. No Brasil, os efeitos positivos sdo em razdo de suas vantagens como um
dos paises de alta produgfio de grdos, vastas arcas agricultaveis ¢ mdo de obra disponivel.
Além disso, possui muitas espécies de oleaginosas domesticadas e/ou nativas com grande
possibilidade para exploragdo de Oleos vegetais por regides geograficas diferentes
(KNOTHE et al., 2006).

As matérias-primas para producdo de biodicsel sdo os 6lcos vegetais, as gorduras
animais e Oleos e gorduras residuais; e entretanto, as principais fontes, para sintese de
biodiesel sdo obtidas de 6leo vegetal, dentre as quais se destacam a soja, o algoddo, a
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Introducdo

mamona, 0 dend€, a améndoa do coco de babagu, o girassol, 0 amendoim ¢ a canola, entre
outros. Em virtude de sua importéncia social € econdmica a mamona se sobressai sobre as
outras culturas no semiarido da regido nordeste, de vez que seu custo de produgdo ¢ baixo,
apresenta resisténcia & seca e facilidade de manejo, além de constituir uma das poucas
opgdes agricolas para a geragdo de renda no ambito da agricultura familiar, tendo como
produto principal o 6leo e, como subproduto a torta de mamona, usada como fertilizante
para restaurag@o de terras esgotadas.

O 6leo de mamona porém, ¢ tido como de alta viscosidade, necessitando da
quecbra de suas ligagdes cstergliceridicas, em consequéncia da climinagdo do glicerol, em
razdo de que ha necessidade de se realizar a reagdo de transesterificagdo. Entretanto, o
biodiescl de mamona ainda apresenta viscosidade clevada, logo, uma alternativa para a
reduciio dessa viscosidade seria a mistura do 6leo de mamona com Oleos vegetais de
algoddo ¢ soja, pois os mesmos apresentam viscosidade menor do que a do dleo de
mamona; além disso, sdo dleos que tém aplicagdes industriais, como a utiliza¢do da fibra
do algoddo para fabricag@o de roupas, ¢ o farclo da semente de soja, excelente suplemento
protéico na formulag@o de biscoito e farinha (EMBRAPA, 2009).



Introdugdo

1.1 Objetivos

Este trabalho tem como finalidade determinar as caracteristicas fisico-quimicas
e fisicas dos 6leos de mamona, algoddo e soja, e das misturas desses 6leos (formulagdo 1:
80% mamona + 10% soja + 10% algoddo; formulaggo 2: 50% mamona + 40% soja + 10%
algoddo; formulag@o 3: 65% mamona + 25 % soja + 10% algoddo; formulagdo 4:65%
mamona + 25% soja + 10% algoddo; formulagdo 5: 65% mamona + 10% soja + 25%
algoddo; formulagdo 6: 50% mamona + 25% soja + 25% algoddo; formula¢io 7: 60%
mamona + 20% soja + 20% algoddo; formulagdo 8: 70% mamona + 27% soja + 3%
algoddo; formulagéio 9: 55% mamona + 30% soja + 15% algoddo; formulagdio 10: 55%
mamona + 15% soja + 30% algoddo), para a constituigdo de um biodiescl com menor

viscosidade e de elevado desempenho.

1.2 Objetivos especificos

e Caracterizagdo fisico-quimica dos 6leos de mamona, algoddo e soja, e as misturas
desses 6leos, quanto ao: indice de saponificagdo, indice de iodo, indice de refragdo,

indice de perdxido, teor de dgua, densidade e viscosidade.

e Caracterizagio quimica do biodiesel de mamona, algoddo e soja, e suas misturas,

por espectrometria NIR.

e Estudar a reologia do biodiesel dos 6leos de mamona, algodéo e soja e de suas

misturas.
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2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Oleos vegetais

Os Oleos vegetais ¢ gorduras sdo lipidios que formam uma classe de
macromoléculas com uma caracteristica principal, sua insolubilidade em meio aquoso, ou
seja, sdo substancias hidrofobicas e sabidamente reconhecidas como fontes de reserva de
energia pelos organismos vivos. Podem ser de origem animal, vegetal ou mesmo
microbiana, formadas a partir da condensagdo entre glicerol e acidos graxos em moléculas
de triglicerideos ou triacilgliceréis. Esta ¢ uma defini¢do simples para os 6leos vegetais,
pois uma defini¢do criteriosa, ndo tem sido relatada, a rigor, na literatura consultada. Além
dos dleos vegetais existem os fosfolipidios e os ester6is que sdo lipidios estruturais
presentes nas membranas biologicas (NELSON e COX, 2006).

O o6leo vegetal ¢ extraido dos vaciolos das sementes ou grios de vegetais,
frequentemente conhecidos como oleaginosas, através de processo mecdnico, por
solventes apolares, como hexano ou sistema misto (mecénico e solvente). Outros grios,
como arroz, milho, algoddo e maracuja, também produzem o6leos vegetais de excelente
qualidade como subprodutos de alto valor agregado. Esses vegetais tém teores de 6leo
inferiores a 20% (m/m) em massa de material seco e, por isso, ndo sdo classificados como
plantas oleaginosas.

Os o6leos destinados ao consumo humano sdo submetidos a um processo de refino
cuja finalidade ¢ melhorar sua aparéncia, sabor, odor e estabilidade, por remogdo de alguns
componentes como dcidos graxos livres, proteinas, corantes naturais, umidade ¢ compostos
volateis e inorgénicos que interferem em sua qualidade (FEREIDOON, 2005).

Os acidos graxos que compdem um 6leo vegetal possuem estrutura derivada de um
hidrocarboneto com um nimero par de atomos de carbono, em geral de 12 a 24, as quais
podem ser cadeias saturadas ou insaturadas com dupla ligagdo, com isomeria
conformacional cis. O estado de oxidagdo dos acidos graxos ¢ muito parecido com os
combustiveis fosseis. Neste caso, em particular, os acidos graxos sdo moléculas altamente
reduzidas. Uma observag@o importante, a oxidagdo completa dos acidos graxos em CO; e
H,0 no interior das células ¢ exotérmica ¢ de forma analoga; isto ocorre de forma parecida
nos motores de combustdo interna quando de forma réapida e controlada (KNOTHE et al.,
2006).
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Além do calor de combustio as propriedades dos oleos vegetais (viscosidade,
indice de refracfio, calor especifico, entre outras) sdo dependentes da composigdo de seus
acidos graxos contidos na molécula do triglicerideo. Variagdes da composigdo dos acidos

graxos permitem viabilizar certos Oleos vegetais como materiais promissores para

produgdo de alimentos e/ou de biodiesel.

2.2 Composigiio de dleos vegetais

Os oleos vegetais (triglicerideos) contém diferentes tipos de acidos graxos,
dependendo da origem e do vegetal (mamona, soja, algoddo, amendoim, gergelim, pinhdo-
manso, entre outros). Os dcidos graxos sdo acidos carboxilicos de cadeia longa, em geral
com 4 a 36 atomos de carbono. As cadeias podem ser saturadas ou insaturadas, com duplas
ligagdes, ndo existindo ramificagdese e conter outros grupos funcionais, como hidroxila,
tal € o caso especifico do acido ricinoléico presente no 6leo de mamona (-OH no carbono
12). Assim, os diferentes tipos de acidos graxos podem estar ligados a cadeia do glicerol
em proporgdes varidveis e também com distintos grupos funcionais.

Os diferentes tipos de acidos graxos contidos nos triglicerideos porporcionam
diferentes propriedades fisico-quimicas. Este fato permite realizar uma classificagdo com
basc no perfil ou composigdo de acidos graxos. Como cada 4cido graxo desenvolve
propriedades fisicas e quimicas peculiares, o perfil de 4cidos graxos ¢ o fator de maior
influéncia sobre as propriedades dos 6leos vegetais em relagdo a sua origem (KNOTHE,

2005). As formulas moleculares e suas composigdes para algumas espécies oleaginosas,
estdo descritas na Tabela 1.
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Tabela 1. Composigdo percentual média dos 4cidos graxos de dleos vegetais

. i o,
Acklos Grexce Soja Mamona OleoCZ:ﬁ:atal . A’)Gergelim Algodio
Palmitico (16:0) 7 25
Estearico (18:0) 2 0,8
Oléico (18:1) 34 3 61,5 46 22
Linoléico (18:2) 51 4 15 46 52
Linolénico (18:3) 5 1

Ricinoléico 90
(18:1,12-OH 9¢)

Fonte: Adaptado (FEREIDOON, 2005)

2.3 Oleos vegetais como fontes de alimentos

Os dleos vegetais sdo nutrientes caloricos importantes, essenciais na alimentagdo
humana e animal, visto que proporcionam a fonte mais concentrada de energia de que se
tem conhecimento entre as moléculas naturais de origem bioldgica.

Dependendode sua composi¢do, os acidos graxos que compdem um dleo vegetal,
dependendo de sua composi¢do, possuem o dobro de calorias em relagdo & mesma
quantidade de um polissacaridio. A maior parte da produgéo dos 6leos vegetais ¢ destinada
ao consumo como alimento humano. O uso de 6leo de saladas em frituras, panificagdo ¢
em maioneses, ¢ algumas das aplicagbes, com excegdo dos 6leos de mamona e de colza,
em que os 6leos vegetais sdo em sua, maioria comestiveis.

Essas macromoléculas, quando ingeridas em excesso e/ou sem se considerar a
qualidade ¢ o tipo do 6leo, podem causar graves problemas, como a obesidade, o aumento
de colesterol no sangue e doengas cardiovasculares.

Acidos graxos linoléico (18:2 ou ®6) e linolénico (18:3 ou ®3), ambos
poliinsaturados fazem parte, no entanto, de um grupo especial de acidos graxos cuja
ingestdo ¢ muito importante, pois ajudam na redugéo dos niveis de colesterol no sangue e
desempenham fungdes fisiologicas imprescindiveis nos organismos vivos sendo, portanto,
essenciais a vida (NELSON e COX , 2006).
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2.4 Classificacfio de 6leos vegetais pela origem

Devido a sua importancia econdmica, as principais fontes de leos vegetais que se
destacam, sdo obtidas nesta ordem: soja, algoddo, amendoim, girassol, canola, gergelim,
oliva, dendé, carogo de dendé, coco, peixe, semente de linhaga € mamona.

Ndo ha distingdo entre Oleos quanto & origem botinica comum, mas existem
ocorréncias de alteragdes na composi¢do de acidos graxos, semelhante ao que ocorre com o
oleo de canola e do 6leo de colza com alto teor de acido ertcico, amendoim com alto teor
de acido oléico ¢ baixo teor de acido linoléico (FEREIDOON, 2005).

Os dleos vegetais obtidos de commodities (produto de origem primaria) podem ser
classificados de vérias formas. Alguns dos seus subprodutos sé seriam classificados
usando-se como referéncia, o controle de produgdo de seus componentes gerados como
subprodutos (torta ¢ farinha, entre outros). Exemplos: dleo de milho, éleo de semente de
algoddo, os quais sdo, respectivamente, subprodutos do cereal e da produgdo de fibras.
Além disto, farelo de arroz integral ¢ um subproduto da produgdo de arroz; e como
conseqiiéncia, a produgdo de 6leo ndo € o fator econdmico principal que influencia nas
areas cultivadas para essas culturas (BELTRAO ¢ VALE, 2007).

Dentre as muitas fontes existentes de vegetais o 6leo de mamona ou de ricino,
ganha particular utilizagdo, pois ¢ classificado como o6leo industrial, com miltiplas
utilizagdes. As principais aplicagdes sdo: a produgdo de resinas poliuretanas para fins
industriais, a confecgdo de préteses de ossos ¢ como élco lubrificante de motores. A
mamoneira tem alta produtividade de 6leo e sua concentrag@o na semente ou grio pode ser
superior a 50% (m/m).

O dleo de algoddo é um subproduto do beneficiamento da fibra e do carogo de alto
valor agregado. E comestivel ¢ foi bastante apreciado no passado, quando existiam baixa
produgdo e oferta de soja no Pais. Na semente e/ou carogo, o teor de 6leo ¢ de 15 %(m/m)
¢ com Otimas caracteristicas de scus acidos graxos (FREITAS e PENTEADO, 2006).

O 6leo de soja € um dos mais consumidos mundialmente e seu concorrente direto €
o 6leo de palma. Em virtude de possuir elevada quantidade de ®-3 (linolénico), o qual
reduz trigliceridios e controla arteriosclerose, também se apresenta como importante fonte
de proteina; suas sementes contém cerca de 40% de proteina enquanto a carne de vaca e do
peixe fornece apenas 18% (EMBRAPA, 2009).



Revisdo Bibliogrdfica

2.5 Classificacdo de 6leos vegetais pela composicao de dcidos graxos

Acidos graxos s3o compostos alifaticos que possuem uma cadcia hidrocarbonada ¢
um grupamento carboxila terminal, os quais diferem basicamente uns dos outros, pelo
comprimento da cadeia hidrocarbonada e pelo nimero e posigdio das duplas ligagdes
(FREITAS ¢ PENTEADO, 2006). Ocorrem na natureza como substdncias livres ou
esterificadas ¢ s@o conhecidos pelos scus nomes comuns, como no case dos acidos
butirico, céprico, laurico, miristico, palmitico e estedrico, pertencentes ao grupo dos
saturados; ¢ oléico, linoléico, linolénico, araquidonio ¢ criicico pertencentes ao grupo dos
acidos graxos insaturados (Tabela 2).

A lista de acidos graxos supcra 1000 moléculas diferentes mas, para interesse
comercial, ¢ limitada para um nimero menor, talvez em torno de 20. Ignorando a
membrana lipidica, rica em 4cido linolénico ¢ presente em todo tecido verde, hé trés &cidos
dominantes no reino das plantas: o palmitico, o oldico e o linokico, as vezes
acompanhados de 4cido estearico e de acido linolénico. Qutros acidos graxos ocorrem cm
6leos especiais, incluindo miristico, laurico, eracico e ricinoléico.

Embora scja convenicnte para a catcgoria de Olcos vegetais, a composi¢do de
acidos graxos permite classificd-los com caracteristicas comuns; como exemplo ¢ de
acordo com o perfil de 4cidos graxos, suas caractcristicas fisico-quimicas podem ser
alteradas. Para a mamona, a presenga de acido ricinoléico € inica e permite classifica-lo e
identifica-lo em processos dc adulteragido ou misturas de dleos vegetais ou no biodicsel,
mas & necessario lembrar que a composigio de acidos graxos também permite inferir sobre
o valor nutricional ¢ dc sua cstabilidade oxidativa. Além disso, ¢ importante dar atcngdo
aos menores componentes do 6leo bruto os quais sobram, depois de refind-los, na forma de
pigmentos naturais, bioflafandides, entre outros compostos que, cm pequenas proporgdes
podem ser detectados com técnicas espectroscopicas mais avangadas, como a

espectroscopia foto-actstica (LIMA et al., 2005).
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Tabela 2. Alguns acidos graxos de ocorréncia natural com sua estrutura molecular, ponto de fusdo e nomenclatura

Cadeia . Ponto de fusdo
Estrutura molecular Nome sistematico Nome usual
Carbénica ("C)
12:0 CH;(CH,);0(COOH Acido n-dodecanéico Acido laurico 44,2
14:0 CHj3(CH,),COOH Acido n-tetradecanédico Acido miristico 539
16:0 CHj3(CH;);sCOOH Acido n-hexadecanéico Acido palmitico 63,1
18:0 CH3(CH;)1COOH Acido n-octadecandico Acido estedrico 69,6
20:0 CH;(CH»)5COOH Acido n- eicosacnéico Acido araquidico 76,5
24:0 CH3(CH;),,COOH Acido n-tetracosandico Acido lignocérico 86,0
16:1 (A%) CH3(CH,)sCH=CH=(CH,),COOH Acido n-cis-9- Acido palmitoléico 1-0,5
hexadecendico
18:1 (A7) CH;(CH,);CH=CH(CH,);COOH Acido cis-9-octadecandico Acido oléico 13,4
18:2 CH3(CH,)sCH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH Acido cis,cis-9-,12- Acido linoléico 1-5
@’ octadecadiendico
18:3 (A*'215) CH;CH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH Acido cis,cis,cis-9,12,15- Acido alfa- -11
octadecatriendico linolénico
20:4 CH3(CH,)4CH=CHCH;CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH) Acido cis,cis,cis,cis- Acido -49,5
(AS‘S" I’M) ;COOH 5.8,11,14-icosatetraendico araquiddnico

Fonte: Adaptado (FEREIDOON, 2005)
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2.6 Consideracdes gerais sobre os é6leos de algodio, de mamona e soja

2.6.1 Oleo de algodio

Derivado das sementes Gossypium hirsutum (Americano) ou Gossypium
barbadense (Egipcio), o dleo de algoddo, se destacada entre as dez mais importantes
commodities na produgdo de dleo, devido a sua importincia econdmica e social;
atualmente com 5% superada apenas pela soja, que tem o percentual de 90%. E uma boa
fonte de matéria-prima para a sintese de biodiesel no Brasil, como para a produgdo de
fibra, a qual € responsével por vasta lista de itens para vestuarios.

O carogo de algoddo tem a maior parte da semente constituida de dleo e de proteina
que representam cerca de 40 % no total em massa de amostra seca. A semente inteira
contém 15-24% de 6leo e o carogo cerca de 30-38% (MORETTO e FETT, 1998).

O o6leo pode ser obtido por prensagem ou por métodos de extragdo com solventes
apolares. A qualidade do 6leo e o contetido de acidos graxos livres vdo depender, em parte,
das condigdes climaticas durante o tempo em que o algoddo permanece no campo, até sua
colheita, que podem variar a cada ano, mesmo quando se considera uma mesma regido.

O oleo de algoddo bruto possui odor e sabor caracteristicos e fortes, devido a
presenga de gossipol, fosfolipideos, esterdis, resinas, carboidratos e alguns pigmentos, os
quais sdo eliminados quase que totalmente durante o processo de refino. Este oOleo
apresenta uma composig¢do de aproximadamente de 22% de acido oléico e cerca de 52% de

acido linoléico.

2.6.2 Oleo de mamona

A mamoneira (Ricinus communis L.) é uma planta originaria da Africa; é uma
oleaginosa, pertencente ao grupo das Euforbidceas, o0 mesmo da mandioca e do pinhdo -
manso que, no Brasil, tem condigdes favordveis para exploragdo comercial. Neste
particular, coloca o Brasil como o terceiro pais em nivel de produgéo mundial, sendo a
india e a China os principais produtores (BELTRAO e VALE, 2007).
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O produto principal da mamona ¢ o dleo vegetal e, devido s suas vantagens,
apresenta-se como alternativa para o semiarido, pelas razdes que se sequem:

1. A mamoneira se adapta muito bem ao clima ¢ as condigdes de solo do semiérido;

2. A lavoura da mamona se presta para a agricultura familiar, podendo gerar
emprego e renda aos agricultores;

3. A lavoura de um hectare de mamona pode absorver até oito toneladas de gas
carbono da atmosfera contribuindo, de forma relevante, para o combate do efeito estufa;

4. Possui alto teor de 6leo, com valores de 50 % (m/m).

O teor médio de oleo varia nas sementes de 50% nas principais cultivares
recomendadas. E um éleo com propriedades especiais que, devido & presenca de uma
hidroxila no carbono 12, permite alta solubilidade em ctanol ¢ ¢ considerado o mais denso
¢ viscoso de todos os Oleos vegetais e animais ocorridos naturalmente podendo, também,
ser considerado o mais versatil de todos, com mais de 800 aplicagSes na industria quimica.
Além disso, ¢ utilizado para fabricagdio de produtos como graxas, lubrificantes, vernizes e
cspumas, na claboragdo de proteses ¢ implantes ¢ em substituigdo ao silicone, aplicadas em

cirurgias 6sseas, de mama e de préstata (BELTRAO e VALE, 2007).
2.6.3 Oleo de soja

A soja pertence a familia das leguminosas, plantas cuja semente se encontra dentro
de vagens. E um dos produtos agricolas mais antigos que o homem conhece. Nativa da
China, explorada ha mais de 5000 anos, ¢ uma das mais antigas plantas cultivadas com
destaque no setor econdmico, sendo o Brasil o segundo maior produtor mundial, perdendo
apenas para os Estados Unidos (WEBER, 2007). Por outro lado, possui excelente
capacidade de adaptagdo, semelhante ao cultivo de feijdo, preferindo terras silico-argilosas
férteis, nunca Gmidas nem &cidas podendo, ainda, ser semeadas duas vezes ao ano, de
setembro-outubro e/ou fevereiro-margo.

Da soja produzida no Brasil 40% sdo exportados em grédos, principalmente para a
Europa e a China. Os outros 60% sdo esmagados: cerca de 20% sfo transformados em
6leo, 77% em farclo ¢ o restante entra em outras formas de alimentagdo. Aproximadamente
80% do oleo de soja produzido no Brasil sdo destinados ao mercado interno, ricos em
acidos graxos poliinsaturados ¢ em compostos que apresentam importantes cfeitos
benéficos a sadde humana e animal, haja vista poder ser utilizado, também para sintese de
biodiesel (EMBRAPA SOJA, 2007).
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2.7 Caracteristicas quimicas e fisicos-quimicas dos lipidios
2.7.1 Indice de acidez

Segundo MORETTO ¢ FETT (1998), este indice ¢ definido como o niimero de
miligramas de hidréxido de potassio (KOH) necessario para neutralizar os acidos livres de
um grama de gordura. A acidez livre de uma gordura decorre da hidrdlise parcial dos
glicerideos, razdo por que ndo ¢ uma caracteristica mas, sim, uma variavel relacionada com
a naturcza ¢ a qualidade da matéria-prima, através das quais se observam as condigdes de

conservagdo da gordura.
2.7.2 indice de saponificacio

Conforme IAL (2008), ¢ o nimero de miligramas de hidréxido de potassio
necessario para saponificar um grama de gordura, o qual pode varia para os glicerideos
neutros em relagdo a natureza dos acidos graxos que os constituem, logo, quanto menor for

o peso molecular do acido graxo tanto maior sera o indice de saponificagio.
2.7.3 indice de iodo

£ o nimero de gramas de halogénio, expresso em iodo, absorvidos por 100 gramas
da gordura. E a medida da insaturagdio de uma gordura, haja vista que cada dupla-ligagdo
de um 4cido pode incorporar dois dtomos de halogénio. Devido a esse fato, quanto maior a
insaturagdio de um 4cido graxo maior também sera a sua capacidade de absorgdo de iodo e
em consequéncia, maior sera o seu indice (MORETTO ¢ FETT, 1998). Através da sua
determinagdio sabe-se qual o tipo de éleo, ou seja, se o dleo € secativo (I>140),
semisecativo (80-140g) ou ndo secativo (1<100), CLARO NETO & CHIERICE (2007).

2.7.4 indice de peréxido
E a determinagdo do cation de uma basc necessario para neutralizar compostos

oxidados, expressando o resultado em mili-equivalentes/kg (mEq/kg), que oxidam o iodeto

de potassio nas condig¢des do teste (IAL, 2008).
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2.7.5 indice de refracio

E a relagdo entre a velocidade da luz no ar ¢ no meio constituido pela substincia em
exame, ou seja, ¢ a relagdio entre o seno do angulo de incidéncia e o seno do angulo de
refragdo, o qual aumenta com o aumento do comprimento da cadeia ¢ também com a
insaturagio e por ele se relaciona com o indice de iodo que permite conhecer o grau de

insaturacio das moléculas (IAL, 2008).
2.7.6 Viscosidade

Segundo MACHADO (1996), a viscometria ¢ a pratica experimental de medir a

resposta reologica de materiais submetidos a uma forga, a qual trata da caracterizagio de
um fluido através de instrumentos ¢ métodos. Também pode ser definada por (MOTHE e
CORREIA., 2005), como propriedade fisica de um liquido, ao resistir ao fluxo induzido
pelo cisalhamento.
Aumenta com o comprimento das cadeias dos dcidos graxos dos triglicerideos ¢ diminui
quando aumenta a insaturagdo; ¢ portanto fungio das dimensdes da molécula ¢ de sua
orienta¢@io ou seja aumenta com a hidrogenagdo. Existem trés tipos basicos de viscosidade;
a absoluta, a cinematica, a aparente, segundo (BOBBIO & BOBBIO, 1995):

Viscosidade absoluta: E a viscosidade medida por um sistema de geometria que nio
esta influenciada pela gravidade para obtengdo dessa medida; é expressa em unidades de
Poise ou centiPoise (m.Pa.s).

Viscosidade cinematica: E a viscosidade medida por um sistema de geometria que
usa a gravidade, sua unidade é o Stokes ou centiStokes, em que o Stoke ¢ igual ao Poise,
dividido pela densidade do fluido (1 Stoke = 100 centiStokes = mm?/seg).

Viscosidade aparente: E a viscosidade de um liquido ndio newtoniano; é a
viscosidade em um Gnico ponto ou a uma taxa de cisalhamento (nica; € expressa em
unidades de Poise ou centiPoise.

A viscosidade dinAmica ¢ a viscosidade cinematica mutiplicada pela densidade do
fluido, n= vxp.

A viscosidade dos liquidos é mais relacionada com as forgas de coesdo entre as
moléculas. Dois diferentes comportamentos de fluido sdo notados: Newtonianos e ndo-
newtoniano. O estudo do fluido ndo-newtoniano é mais complicado porque a viscosidade

pode depender do tempo, o que ndo leva ao exame dos dois tipos de fluido ndo-
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newtoniano: tixotrépico e redpetico. Um fluido tixotrépico sofre diminui¢do na

viscosidade com o tempo, enquanto € submetido a tensdo de cisalhamento constante. Um

fluido redpetico ¢ essencialmente o oposto do comportamento tixotrépico, em que aumenta

a viscosidade do fluido com o tempo a que ele € submetido a uma tensfio de cisalhamento

constante.

Pode-se medir a viscosidade dos diferentes fluidos com viscosimetros.
Existem quatro tipos basicos de viscosimetros:

1. Viscosimetro capilar: A viscosidade ¢ medida pela velocidade de escoamento do
liquido através de um capilar de vidro.

2. Viscosimetro rotacional: A viscosidade é medida pela velocidade angular de uma
parte movel separada de uma parte fixa pelo liquido, ¢ a parte fixa ¢, em geral, a parede
do préprio recipiente cilindrico onde esté o liquido. A parte movel pode ser no formato
de palheta ou um cilindro.

3. Viscosimetro de esfera: A viscosidade ¢ medida pela velocidade de queda de uma
esfera dentro de um liquido colocado em um cilindro vertical de vidro.

4. Viscosimetro de orificio: A viscosidade é medida pelo tempo que um volume fixo de

liquido gasta para escoar através de um orificio existente no fundo de um recipiente.

A escolha do tipo de viscosimetro a ser utilizado depende do propésito da medida ¢
do tipo de liquido a ser investigado. O viscosimetro capilar niio ¢ adequado para liquidos
ndo newtonianos, pois ndo permitc variar a tensdo de cisalhamento mas ¢ bom para
liquidos newtonianos de baixa viscosidade. O viscosimetro rotacional € o mais indicado
para estudar liquidos ndo-newtonianos. O viscosimetro de orificio ¢ indicado nas situagdes
em que a rapidez, a simplicidade e a robustez do instrumento e a facilidade de operagdo,
s30 mais importantes que a precisdo e a exatiddo na medida; por exemplo, nas fabricas de
tinta, adesivos e 6leos lubrificantes. Para modelagem dos dados obtidos através dos
viscosimetros utilizam-se modelos matematicos para os fluidos newtonianos (6leos

vegetais). Os modelos matematicos se encontram na tabela 3.

14
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Modelo Formula Contantes Observagoes
empirias
Lei da Poténcia ou t=k(y)" K,n K e n sdo constantes do
Ostwald de waele modelo.
n<lIfluido
pseudoplastico
n>1fluido dilatante
n=1fluido newtoniano
Mizrahi-Bulkley %= Kom+ Kmro’s Kom Kmy, n Fluidos newtonianos
com suspensdo diluida
de particulas.
Casson = Koc+t Kov™®  Koc Kc Fluidos newtonianos

com suspensdo diluida
de particulas.

Fonte: Gehke et al. (1995)

2.7.7 Reologia

Pode ser definida, segundo (BOBBIO ¢ BOBBIO, 1995; MOTHE e CORREIA.,
2005), como o estudo da deformagdo da matéria ou, ainda, o estudo da mobilidade dos

fluidos. O estudo da deformidade de um alimento estd relacionado com o conhecimento

que se tem da quantidade e tipo de agua presente nesse alimento. Para medir o escoamento
determina-se a viscosidade dos fluidos. De acordo com MACHADO (1996) os fluidos

podem ser classificados, reologicamente, como newtonianos e ndo-newtonianos conforme

as Figuras 1 e 2:
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Figura 1-Classificagio dos fluidos, segundo comportamento reolégico
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Figura 2- Comportamentos reolégicos dos fluidos newtonianos e dos fluidos néio- newtonianos, i”:““

independentes do tempo

FLUIDOS NEWTONIANOS: Sdo fluidos em que a viscosidade ¢ igual,
independente da taxa de cisalhamento na qual ¢ medida, a determinada temperatura, ¢
entdio, a deformagdio aumenta de forma continua e linear, independente da tensdo aplicada.
Assim, a relagdio entre tensdio de cisalhamento (1) e taxa de cisalhamento (y) € linear, ou
seja, uma linha reta passando (MOTHE e CORREIA., 2005).

FLUIDOS NAO-NEWTONIANOS: Quando a viscosidade dos fluidos varia pela

aplicagdio de uma forga, ou seja, ha interagdo entre os componentes de um fluido e essas
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interagdes dependem ¢ afetam a velocidade de deformagdo causada por forgas externas;

esses fluidos se difundem em dois subgrupos:
Dependentes do tempo:

REOPETICOS: Com o tempo, os fluidos aumentam a viscosidade com o tempo a um
cisalhamento constante.
TIXOTROPICOS: podem ser mensurados de duas formas:

Fluidos decrescem a viscosidade com o tempo enquanto sdo submetidos a um
cisalhamento constante.
Medidas de viscosidade num curso de velocidade de alta para baixa e vice-versa, obtendo
nas leituras ascendentes, valores diferentes dos obtidos nas leituras descendentes.

A tixotropia e a reopexia podem ocorrer em combina¢do com os comportamentos

de escoamento.
Independentes do tempo:

DILATANTES: A viscosidade aumenta com o aumneto da taxa de cisalhamento, ou seja,
se o material é medido de baixa para alta velocidade e a viscosidade aumenta com o
aumento da velocidade ( gradiente de cisalhamento).

PSEUDOPLASTICOS (com ou sem tensdo de deformagdo inicial): a viscosidade decrece
com o aumento da taxa de cisalhamento. Inluem tintas, emulsdes, ¢ dispersdes de varios
tipos.

PLASTICO DE BINGHAM: E quando o fluido apresenta forgas internas que o impegam
de fluir, até atingir a tensdo de deformagdo inicial e em seguida comega a fluir

apresentando um comportamento newtoniano.

2.8 Biodiesel

E um combustivel renovavel, biodegradavel e ecologicamente correto, constituido

de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos, obtidos por reagdo de

17



Revisdo Bibliogrdfica

transesterificagdo de um triglicerideo com um alcool de cadeia curta (FREITAS e
PENTEADO, 2006).

A definicdo americana para o biodiesel ¢ de um combustivel composto de
monoalquil-éster de cadeia longa de acidos graxos, derivados de Oleos vegetais ou
gorduras animais, designado B100. E produzido tipicamente por meio da reagdo de 6leos
vegetais ou gorduras animais com um élcool, como metanol ou etanol, na presenca de
catalisadores, para se produzir monoalquil ésteres e glicerina, que € removida (FREITAS e
PENTEADO, 2006).

As misturas biodiesel/diesel mineral costumam receber um atributo em sua
designagdo, ou seja, € de consenso mundial utilizar nomenclatura bastante apropriada para
identificar a concentragdo do biodiesel na mistura. E o Biodicsel BX, em quc X ¢ a
porcentagem obrigatéria em volume do biodiesel & mistura, por exemplo, o eco-diesel B-

20, corresponde a uma mistura contendo 20% (v/v) de biodiesel.

2.8.1 Biodiesel no Brasil

O Brasil, devido as suas imensas extensdes territoriais associadas as excelentes
condi¢des climaticas, é considerado um pais privilegiado para a exploragio da biomassa
para fins alimenticios e quimico-energéticos, o que proporciona as maiores vantagens para
liderar a produgdo mundial de biocombustiveis (etanol e biodiesel), promovendo a
substitui¢do de pelo menos 60% da demanda mundial atual de 6leo diesel mineral.

Por outro lado, as diversidades sociais, econdmicas e ambientais geram distintas
motivagdes regionais para a produgdo ¢ consumo de combustiveis da biomassa,
especialmente quando se trata do biodiesel e os aspectos de demanda crescentes por

alimentos.

2.8.2 Considerac¢des gerais das propriedades quimicas do biodiesel

2.8.2.1 Teor de enxofre

Devido ao fato dec élcos vegetais ¢ gorduras animais ndo possuirem cnxofre, o

biodiesel é completamente isento deste elemento.
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2.8.2.2 Poder de solvéncia

O biodiesel possui alto poder de solvéncia, pois ¢ constituido de ésteres de acidos
carboxilicos que se solubilizam em um grande grupo de substéncias organicas. Deve-se ter
cuidado com seu manuscio para s¢ cvitar danos nas pinturas dos veiculos, préximos do

ponto ou local de abastecimento.

2.8.3 Propriedades fisico-quimicas do biodiesel

2.8.3.1 Combustibilidade

E uma medida do grau de facilidade em realizar a combustdo ¢ geragdo de energia
mecénica mais adequada. Em motores de diesel a combustibilidade relaciona as seguintes

propriedades: capacidade calorifica e indice de cetano.

2.8.3.2 Viscosidade cinematica e tensdo superficial

Consistem em uma caracteristica basica importante, pelo fato de definirem a
qualidade de pulverizagdo na injecdo do combustivel, participam também como fatores de
qualidade na combustdo, ressalta-se, que a viscosidade ¢ a principal propriedade do
combustivel, que justifica a razdio do abandono relativamente generalizado do emprego de

Oleos vegetais puros, como combustiveis diesel.

2.8.3.3 Compatibilidade ao uso

Diz respeito a longevidade, ndo somente do motor como dos seus periféricos,
representada pela lubricidade e pela corrosividade (teor de enxofre e acidez do

combustivel).
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2.8.3.4 Compatibilidade ao manuseio

Diz respeito aos transportes, ao armazenamento ¢ a distribui¢do do combustivel,
sendo a corrosividade a toxidez e o ponto de fulgor, as propriedades mais importantes.

As caracteristicas fisicas ¢ quimicas do biodiesel sdo semeclhantes entre si,
independentemente de sua origem, isto €, tais caracteristicas s3io quase idénticas,
independente da natureza da matéria-prima ¢ do agente de transesterificagdo.

O biodiesel proveniente do 6leo de mamona possui alta viscosidade, entretanto, as
demais propriedades sdo intciramente cquivalentes, mas ¢ oportuno ressaltar que ocorrem

variagdes na concentragdo de ésteres metilicos provenientes da matéria- prima.

2.8.4 Propriedades fisicas do biodiesel

2.8.4.1 Viscosidade e densidade

Exercem grande influéncia na circulagdo ¢ inje¢do do combustivel, visto tratar-se
de propriedades fluidodindmicas de um combustivel; logo, quanto maior a viscosidade
maior também a tendéncia do combustivel em causar tais problemas, razio por que o
biodiesel tem maior vantagem sobre o éleo vegetal de origem, devido a4 sua menor

viscosidade.

2.8.4.2 Lubricidade

E a habilidade de um liquido em fornecer lubrificagdo hidrodindmica para prevenir
o desgaste entre as partes que se movem. Como o biodiesel ¢ um combustivel limpo pode

de fato, reduzir a lubricidade do combustivel.

2.8.4.3 Ponto de névoa e de fluidez

O ponto de névoa ¢ a temperatura em que o liquido, por resfriamento, comega a

ficar turvo e o ponto de fluidez é a temperatura em que o liquido ndo mais escoa
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livremente; em relagdo ao biodiesel, variam segundo a fonte de matéria-prima de origem e,

ainda, o alcool utilizado na reagio.

2.8.4.4 Ponto de fulgor

E a temperatura em que um liquido se torna inflamével em presenga de uma chama
ou faisca. Para o biodiesel, que ndo é um combustivel inflamavel em condi¢des normais,
pode ser transportado, manuseado ¢ armazenado servindo, inclusive, para ser utilizado em

embarcagoes.

2.8.4.5 Poder calorifico

O poder calorifico do biodiesel é muito préximo do poder calorifico do dleo diesel
mineral; a diferenca média em favor do 6leo diesel do petroleo se situa na ordem de
somente 5%; entretanto, com uma combustdo mais completa o biodiesel possui um

consumo especifico equivalente ao do diesel mineral.

2.8.4.6 indice de cetano

Quanto maior for o indice de cetano de um combustivel melhor serd a combustdo
no motor diesel. O indice de cetano médio do biodiesel ¢ 60 enquanto para o dleo diesel
mineral este indice varia entre 48 a 52, bastante menor, sendo esta a razdo pela qual o
biodiesel queima muito melhor num motor diesel que o préprio 6leo diesel mineral. As

Tabelas 4, 5 e 6, contém os valores padronizados para cada propriedade acima citada.
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TABELA 4- Norma de padronizacio do biodiesel ASTM D675 1(Estados Unidos)

Propriedade Método de teste Limite a Unidade
Ponto de fulgor (em 5 »
frasco fechado) D93 130,0 min C
Agua e sedimentos D2709 0,050 max % volume
Viscosidade 2
cinematica,40°C X 1,90-6,0 mm’/s
Cinzas sulfatadas D874 0,020 max % massa
Enxofre D5453 0,0015 max ou 0,05 max % massa
Corrosdo da ldmina de D130 N° 3 mix
cobre
Nuamero de cetano D613 47 min
Ponto de névoa D2500 Anotar «
Residuo de
carbono(100% da D4530 0,050 méax % massa
amostra)

Acidez D664 0,80 max Mg KOH/g
Glicerina livre D6584 0,020 max % massa
Glicerina total D6584 0,240 max % massa

Contetudo de fésforo D4951 0,001 max % massa
Temperatura de
destilagio, temperatura oC
equivalente atmosférica, Piiel 0 i
90% recuperados

Fonte: (KNOTHE, 2005)
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TABELA 5- Norma européia EN 14213 para uso de biodiesel como éleo de aquecimento (dleo combustivel)

Propriedade Método de teste Limite Unidade
Teor de ésteres EN 14103 96,5 % (m/m)
Densidade; 15°C EN ISO 3675 860 900 Kg/m’
EN ISO 12185
Viscosidade; 40°C EN I1SO 3104 35 50 mm’/s
ISO 3105
Ponto de fulgor pr EN ISO 3679 120
Teor de enxofre pr EN ISO 20846 10,0 mg/kg
pr EN ISO 20884
Residuo de carbono EN ISO 10370 0,30 % (m/m)
(residuo de destilagdo
de 10% )
Cinzas sulfatadas ISO 3987 0,02
Teor de agua EN ISO 12397 500 mg/Kg
Contaminagio total EN 12662 24 mg/Kg
Estabilidade EN 14112 4.0 H
oxidativa,110°C
Acidez EN 14104 0,50 mg KOH/g
Indice de iodo EN 14111 130 g iodo/100g
Teor de FAME com 4 1
ou mais duplas ligagdes
Teor de EN 14105 0,80 %{(m/m)
monoglicerideos
Teor de diglicerideos EN 14105 0,20 %(m/m)
Teor de triglicerideos EN 14105 0,20 Yo(m/m)
Glicerina livre EN 14105 0,02 %{(m/m)
EN 14106
Ponto de entupimento EN116 0 °C
de filtro a frio
Ponto de fluidez ISO 3016
Poder calorifico DIN 51900-1 35 MJ/Kg
DIN 51900-2
DIN 51900-3

Fonte: (KNOTHE, 2005)
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TABELA 6- Norma de especificagfio provisoria brasileira, ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e

Biocombustivel)

Propriedades Limites Métodos
Ponto de fulgor (°C) 100 min ISO/CD 3679
Agua e sedimentos 0,02 max
Viscosidade cinematica, N
5 ANP 310 D445;EN/ 3104

40°C (mm®/S)
Cinzas sulfatadas (%, m/m)* 0,02 max D874,1SO3987
Enxofre (%,m/m) 0,001 max D5453,EN/ISO14596
Corrosdo da lamina de

n° 1 max DI130;EN/ISO2160
cobre,3h, 50°C
Numero de cetano 45 min D613:EN/ISO5165
Ponto de névoa ANP 310 D6371
Residuo de carbono 0,05 max D4530;EN/ISO 10370
Acidez (mg KOH/g) 0,80 max D664;prEN 14104
Glicerina livre (%, m/m) 0,02 max D6854;prEN 14105-6
Glicerina total (%, m/m) 0,38 max D6854;prEN 14105
95% de recuperagdo do

360 max D1160
destilado (°C)
Fostoro (mg/kg) 10 max D4951; prEN 14107
Densidade especifica ANP 310 D1298/4052
Alcool (%, m/m) 0,50 méx prEN 14110
Numero de iodo prEN 14111
Monoglicerideos (% m/m) 1,00 max D6584; prEN 14105
Diglicerideos (5,m/m) 0,25 max D6584;prEN 14105
Triglicerideos (5,m/m) 0,25 max D6584;prEN 14105
Na+K 10 max prEN 14108-9
Aspecto =
Estabilidade oxidativa

6 min prEN 14112
110°C(h)

Fonte: (KNOTHE, 2005)
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2.9 Reacdo de transesterificagio

O biodiesel pode ser obtido por diferentes tipos de processos, tais como: pirolise
(craqueamento térmico), microemulsdes, hidroesterificagio (hidrélise e esterificagdo) e
transesterificagdo. Segundo Geris ¢ colaboradores 2007, a transesterificagdo da matéria-
prima ¢, atualmente, a melhor rota para a produg@o do biodiesel, sobretudo porque as
caracteristicas fisicas dos ésteres de acidos graxos sdo muito proximas daquelas do diesel.
Além disto, este processo, relativamente simples, reduz a massa molecular para um tergo
em relagdo aos triglicerideos, e também a viscosidade e ainda aumenta a volatilidade
(PINTO et al., 2005).

A reagdo de transesterificagdo ¢ a etapa de conversdo propriamente dita do élco ou
gordura em ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos, que constitui o biodiesel. Este
processo de sintese tem a finalidade de reduzir a viscosidade do 6leo vegetal, o que causa
problemas diversos aos motores de ciclo diesel, além de outras vantagens técnicas, como

redugdo da poluigdo em virtude da emissiio de gases toxicos.

Oleo+ metanol —» Esteres metilicos + Glicerol

Oleo + etanol — Esteres Etilicos + Glicerol

2.9.1 Transesterifica¢io metilica comparada a etilica

No Brasil, a rota etilica tem sido a preferida em virtude da oferta do etanol, de
forma disseminada em todo o territorio nacional. Assim, os custos diferenciais de fretes,
para o abastecimento do etanol em relagdo ao abastecimento de metanol podem, em certas
situagdes, podem influenciar a escolha.

Quanto ao aspecto ecoldgico, o uso do etanol tem maiores vantagens sobre o
metanol, o qual é obtido a partir de derivados do petréleo; no entanto, € importante lembrar
que ele pode ser produzido a partir da biomassa, ressaltando-se que, atualmente, o
biodiesel tem sido obtido via metanol em todo o mundo, pois € oriundo do petréleo.

Mesmo que o biodiesel de metanol tenha mais credibilidade no mundo, ndo

conseguira competir com a escala de oferta do etanol no Brasil, cujas demandas de
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combustivel sdo respectivamente 44% para o Sudeste, 20% para o Sul, 12% para o Centro-
oeste, 15% para o Nordeste e 9% para o Norte (FREITAS e PENTEADO, 2006). Logo, a
estratégia de uso do metanol pode ser utilizada sob o aspecto técnico-econémico, embora

se considere o uso de etanol sob outros aspectos, valendo-se principalmente, da maior

disponibilidade do etanol.

2.10 Espectrometria na regifio do infravermelho préximo (NIR)

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho é uma técnica que
verifica, através de absor¢cdes em faixas de comprimentos de ondas determinadas, a
presenga ou auséncia de grupos funcionais que podem levar 2 estrutura da molécula. E uma
técnica analitica importante, pois tem varias aplicagdes, como o estudo de polimeros,
identificagdo de compostos inorgénicos ¢ organicos, anélises de misturas complexas, como
gasolina e poluentes atmosféricos, controle de qualidade de produtos diversos, mecanismo
de catilise, etc (BARBOSA, 2007). Os espectrofotometros sdo em geral, instrumentos
compostos por um conjunto de componentes do seguinte tipo: Uma fonte de radiagio
eletromagnética, um conjunto de componentes Opticos que levam esta radiacdo até a
amostra, um compartimento de amostra e um ou mais detectores que medem a intensidade
de radiagdo.

Dependendo da finalidade e do fabricante os arranjos Opticos desses instrumentos
podem ser bastante diferentes. Os espectrofotdmetros de absorgdo, operando na regido
espectral do ultravioleta (UV) (200 < *< 380-400 nm), visivel (Vis) (380-400 nm < A<
700-800 nm) e infravermelho proximo (do inglés, near infrared - NIR) (800 nm < A< 2500
nm).

Visando & obtengfio de espectros eletronicos de absor¢@o na regido espectral do
ultravioleta ao infravermeltho, uma molécula ¢ irradiada com radiagdo cletromagnética, a
energia ¢ absorvida se a frequéncia da radiagdio corresponde & frequéncia da vibragdo. O
resultado dessa absorgdo de energia ¢ um aumento da amplitude para a vibragdo, ou scja, a
mola conectada a dois atomos, estira ¢ comprime em uma pequena energia. Como cada
frequéncia absorvida pela molécula corresponde a um movimento molecular especifico,
pode-se descobrir que tipos de ligagdo (grupos funcionais) estdo presentes na molécula.
(MCMURRY,2005).
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2.11 Planejamento Experimental

O Plancjamento Experimental tem sido considerado ferramenta cficaz e
imprescindivel para o desenvolvimento de processos, principalmente quando um grande
namero de variaveis estd envolvido. Tal ferramenta ¢ um conjunto de técnicas matematicas
e estatisticas cuja aplicagdo permite selecionar a combinagfio de niveis 6timos na obtengéo
da melhor resposta para uma situa¢do, ou scja, otimizar a resposta de determinado
processo. Métodos multivariados e univariados, aqueles utilizados quando se tem uma,
duas ou mais variaveis (fatores) envolvidas, transformam dados em informagdo, além de
reduzir o nimero de ensaios realizados nos experimentos e obter resultados mais precisos
(CORREIA, 2002). Os experimentos podem ser :

Com apenas uma classificagdo dos tratamentos sdo denominados delineamentos
inteiramente casualizados ou de classificagdo simples, ou seja, este é o caso mais simples;
entdio a andlise de varidncia (ANOVA) € usada para investigar se os vetores de médias de
tratamento sdo os mesmos ¢, se ndo, qual componente de média difere significativamente.

Viarios tipos de tratamento sdo aplicados ao material experimental,
simultaneamente, denominados de fatoriais. Outra classe ¢ gerada pelos arranjos
hierarquizados dos materiais. (FERREIRA, 1996).

2.12 Planejamento de Mistura

Um planejamento com misturas ¢ aquele em que dois ou mais ingredientes sdo
misturados para formar um produto final e a resposta a ser medida se constitui numa
propriedade intensiva da mistura, sendo fungdo apenas das proporgdes dos componentes
presentes (seja massa, volume, ou n° de moles), e ndo da quantidade total da mistura, tendo
como objetivo obter uma superficic de resposta de mistura, em que sdo realizadas
combinagdes pré-selecionadas dos componentes, resultando em misturas com diferentes
composi¢des (BARROS NETO, et al., 2003).

Uma mistura é uma classe especial de experimento do tipo de resposta no qual o

produto sob investigagio é composto de vérios componentes. As propriedades de uma
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mistura sdo determinadas pelas prorporgdes de seus componentes; além disto, as
propor¢des dos diversos componentes de uma mistura ndo sdo independentes e a soma de
todas as proporg¢des deve resultar sempre no valor 100%.

Em um expererimento do tipo mistura as propor¢des de cada elemento estdo
restritas por uma fronteira. Combinando-se estas fronteiras, cria-se o que se denomina

regido simplex. A configuragdo espacial desta reagido € apresentada na Figura 3.

Xy = 1
(1,0,0)

Xy =1 Xy =1
(0,1,0) {0,0,1)

Figura 3. Configuragio espacial da regido simplex

O sistema de coordenadas do tridngulo permite a visualizagdo das interagdes entre
os trés componentes envolvidos na mistura. Os vértices do tridngulo, X1, X2 e X3,
representam a mistura pura com proporgdo de um componente sendo | ¢ os outros sendo 0.

Os principais tipos de projeto utilizando-se simplex sdo:

Simplex lattice. Os pontos sdo distribuidos uniformemente por toda a regido
compreendida pelo simplex; para pesquisar o comportamento da mistura no interior da
regido simplex, o projeto precisa ser incrementado com pontos interiores;

Simplex centréide. Diferente do Simplex lattice, inclui observagdes para as
misturas nas quais 0s componentes sempre aparecem em proporgdes iguais;

Simplex com pontos axiais. Contém pontos das misturas dentro da regido simplex
¢ sdo recomendados quando se deseja explorar a superficic de resposta, através das
misturas. O projeto denominado incrementado ¢ aquele que recebe, adicionalmente, pontos
axiais interiores e centrdides.

Extreme-vertices. E utilizado quando existem restrigdes as proporgdes dos
componentes da mistura. Os componentes Xi sdo expressos por Ls <xi <Li, em que Li€ 0
limite inferior ¢ deve estar presente quando o componente for indispensavel & mistura; e Ls

¢ o limite superior e deve estar presente sempre que a mistura ndio puder conter mais do

que a proporg¢do indicada para o componente.
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A equagdo geral para as misturas com restrigdes pode ser dada por:

Cl+L2+C3+.~1

Este tipo de projeto restrito produz varidveis altamente correlacionadas, e por isto é
necessario fazer-se um estudo de multicolineridade, através dos coeficientes individuais da
regressdo.

Em adigdo as restrigdes para o conjunto de componentes, tais restrigdes,
denominadas lineares, podem secr introduzidas no problema de mistura em razdo da
consideragdo de outras peculiaridades da pratica experimental. Cada modelo tem uma
determinada aplicagdo, a escolha do modelo de regressdo que o experimentador descjar ou

0 que possuir 0 maior coeficiente de determinagéo ajustado.

Os modelos de ajuste mais comuns utilizados estdo resumidos na Tabela 7

labela /- Modelos de ajuste utilizados no planejamento de misturas.

Modelo Termos Tipo de Mistura

Linear Lineares Aditivo

Quadratico Lineares e quadraticos Aditivo, ndo-linear binario
sinérgico ou antagdnico

Cibico Especial Lineares, quadraticos e cibicos  Aditivo, ndo-linear terndrio

sinérgico ou antagénico

Fonte: (BALESTRASSI, 2002)
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2.13 Quimiometria

Quimiometria ¢ a aplicagdo de métodos estatisticos ou matematicos em dados de
origem quimica. A Sociedade Internacional de Quimiometria (International Chemometrics
Society - ICS) propde a seguinte definigdo:

“Quimiometria ¢ a ciéncia relacionada a medidas realizadas em um sistema ou
processo quimico, obtendo informagdes sobre o estado do sistema através da aplicagdo de
métodos matematicos ou estatisticos. A pesquisa na drea de Quimiometria abrange o
desenvolvimento ¢ a aplicagdo de diferentes métodos em dados de origem quimica.
Métodos estatisticos ou matematicos, como KNN (Nearest Neighbor algorithm), SIMCA,
PCA (Principal Component Analysis), PCR (Principal Component Regression), PLS
(Partial Least Squares), PARAFAC (Parallel Factor Analysis), NPLS (N-way Partial Least
Squares) ¢ redes neurais, sdo os mais utilizados em quimiometria.”

De forma geral, esses métodos ou algoritmos sdo utilizados em técnicas de
otimizagdo, plancjamento, calibragdo multivariada, analise exploratéria, processamento de
sinais, imagens ¢ QSAR (Quantitative structure-activity relationship). Muitos desses
métodos estatisticos ou matematicos também sdo utilizados por outras arcas da ciéncia, tais

como a biologia e medicina, entre outras (FERREIRA et al, 1999).

2.14 Analise Multivariada

As técnicas multivariadas sdo métodos estatisticos apropriados para estudos nos
quais cada unidade experimental ¢ avaliada sob diferentes aspectos, sendo necessirio
considerar simultancamente vérias varidveis que contém intercorrclagdes, isto ¢, as
miltiplas informagdes provenientes de uma unidade experimental, podendo obter-se

interpretagdes que ndo seriam possiveis com o uso da estatistica univariada.

2.14. 1 Anilise de Componentes Principais

Para se extrair informagdes analiticas relevantes dos dados espectrais, € necessaria a
utilizagdo de métodos estatisticos multivariados. A analise por componentes principais

(PCA) é um dos métodos mais difundidos. A PCA reduz o nimero de variéveis espectrais
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a poucas variaveis ortogonais denominadas componentes principais (Brereton, 2000), que
melhor se correlacionam com os valores medidos das propriedades.

A técnica de componentes principais foi descrita, originalmente por Karl Pearson
em 1901 e, se posteriormente, consolidada por Hotelling, em 1933 e 1936, para o propésito
particula de se analisar estruturas de correlagdes (CORNELL,1990).

Embora historicamente, as técnicas de analise multivariada que constam da
literatura cstatistica tenha sido desenvolvidas visando a resolugdo de problemas
especificos, principalmente de biologia e psicologia, elas podem ser utilizadas para
resolver uma gama muito grande de problemas praticos nas diversas arcas do
conhecimento. Na maior parte das vezes os objetivos desses problemas praticos sdo
atingidos com a utilizagdo de mais de uma técnica em uma sequéncia; esta técnica é
aplicada a um conjunto de p variaveis relativas a n individuos. O método consiste na
transformagio do conjunto original de varidveis em outro conjunto, 0os componentes
principais, de dimensdes equivalentes, porém com propriedades importantes.

Cada componente principal ¢ uma combinagdo linear de todas as varidveis
originais. Portanto, a analise é sensivel somente a relagdes lineares entre as variaveis.
Relagdes de ordem superior podem ndo ser detectadas. Os componentes principais sdo
independentes entre si e estimados com o propésito de reter, em ordem de estimagdo, o
maximo de informagdo, em termos de variagdo total contida nos dados iniciais (CRUZ E
REGAZZI1,1994).0 coeficiente de uma variavel individual representa a contribuigdo desta
variavel para o componente principal. Tal valor depende das outras variaveis incluidas no
estudo. Se diferentes conjuntos de varidveis sdo incluidos os coeficientes serdo diferentes.
Os coeficientes dos componentes principais sdo também denominados elementos de
autovetores € a variancia associada a cada componente principal ¢ denominada autovalor.

A anidlise de componentes principais ¢ associada a idéia de redugdo da massa de
dados. Procura-se redistribuir a variagdio observada nas varidveis (eixos originais) de forma
a se obter um conjunto ortogonal de eixos ndo correlacionados. Esta técnica de andlise tem
como principal objetivo a redugéio da dimencionalidade do conjunto original de varidveis,
com a menor perda de informagdes possivel, além de permitir o agrupamento de individuos
(tratamentos, genotipos, etc.) similares, mediante exames visuais em dispersdes graficas no

espaco bi ou tridimensional de facil interpretagdo geométrica.
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2.14.2 Analise de Agrupamento

Trata-se de uma técnica analitica cujo objetivo é desenvolver subgrupos e
identificar grupos significativos de individuos ou objetos. Especificamente, o objetivo é
classificar uma amostra de entidades (individuos ou objetos) em um pequeno nimero de
grupos mutuamente excludentes, com base nas similaridades das entidades. Em geral,
envolve geralmente trés passos, em que:

o primeiro ¢ a medida de alguma forma de similaridade ou associag@o entre as
entidades, para determinar quantos grupos realmente cxistem na amostra.

o segundo ¢ o proprio processo de agrupamento, nos quais as entidades sdo
particionadas em grupos (agrupamentos);

e o dltimo passo € estabelecer o perfil das pessoas ou varidveis para determinar a
sua composi¢do (HAIR ¢ BLACK, 2007),

A Andlise de Agrupamento ¢ também denominada “Cluster Analysis”, e tem por
finalidade reunir, por algum critério de classificagdo, os individuos (ou objectos, locais,
populagdes, amostras etc.) em varios grupos, de tal forma que exista homogeneidade
dentro ¢ heterogeneidade entre cles. A andlisc estuda as semelhangas ou diferengas entre
individuos, independentemente de suas causas, baseando-se em suas caracteristicas.

Em muitos estudos ¢ comum se¢ efctuarem medidas de natureza distinta (p
variaveis) de um conjunto de unidades mostrais. De posse dessas medidas objetiva-se
encontrar a melhor maneira de descrever os padrdes de similaridades muituas do conjunto
de unidades.

Na literatura brasileira se encontram algumas denominagdes para técnica
multivariada, tais como classificagéio, tipologia, taxonomia numérica, conglomerados,
entre outros.

Nas aplica¢des da metodologia da anélise de agrupamento podem ocorrer dois tipos
de interesse:

e Verificar o relacionamento entre individuos (0 mais comum) conhecido como

técnica — Q.

e Verificar o relacionamento entre caracteres (variaveis), conhecido como técnica —

R.
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A maioria das técnicas de agrupamentos comega com o célculo da matriz de
similaridade ou de dissimilaridade que se chamam matriz de proximidade, entre os
elementos observados.

Desta forma, as técnicas de agrupamentos podem ser vistas como forma de resumir
as informagdes sobre os elementos que compdem a matriz de proximidade.

Um problema dessas técnicas € a determinag¢@o de medida de proximidade mais
conveniente, uma vez que as técnicas bascadas em diferentes medidas de proximidade nem
sempre levam aos mesmos resultados; além disso, qualquer processo de agrupamento
envolve uma técnica numérica; portanto, ¢ recomendéavel processar o conjunto dos dados
por mais de uma técnica e comparar os resultados.

A anélise de agrupamento contribui no sentido de resolver o problema de dados de
um conjunto de n unidades amostrais (tratamentos, genotipos, objetos, individuos,
entidades,...), os quais sdo medidos scgundo p variaveis; obter, um esquema quc possibilite
reunir as unidades em um nimero de grupos tal que exista homogeneidade dentro e
heterogencidade entre os grupos. A andlisc de agrupamento tem por finalidade reunir, por
algum critério de classificagdo, as unidades amostrais (individuos, objetos, locais, etc.) em
varios grupos, de tal forma que cxista homogencidade dentro dos grupos ¢ heterogencidade
entre os grupos. Os agrupamentos sdo formulados a partir de matrizes de similaridade ou
dissimilaridade.

Os métodos de agrupamento mais utilizados s@o hierarquicos, que se subdividem
em: aglomerativos, os quais produzem uma séric de fusdes sucessivas das “n” entidades
em grupos e divisivos, os quais particionam o conjunto de “n” entidades sucessivamente
até a partigdo final. Como nos outros métodos, o método aglomerativo se, inicia com o
célculo de uma matriz de proximidade entre as entidades e se finaliza com um
dendrograma (CRUZ & CARNEIRO, 2003).
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3.0 MATERIAL E METODOS

3.1 Local do experimento

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Processamento e
Armazenamento de Produtos Agricolas da Universidade Federal de Campina Grande
(LAPPA), ¢ no Laboratério Avangado de Tecnologia Quimica (LATECQ) da Embrapa
Algodio.

Na Figura 4, se encontra um fluxograma das etapas executadas neste trabalho.

Figura 4-'F'lu.xograh1a para obtengdo e anélise quimica, fisico-quimica e reolégica, do Biodiesel e de suas

misturas
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3.2 Matéria-prima

Os 6leos de algoddo e de soja refinados utilizados para a sintese de biodiesel, via
metilica, foram adquiridos em unidades existentes no municipio de Campina Grande, PB.

O o6leo de mamona BRS Energia, foi obtido no Laboratério de Tecnologia

Quimica- LATECQ da Embrapa Algodao, através de uma prensagem a frio, utilizando-se

uma prensa hidraulica; em seguida, foram realizadas as cxtragdes em batelada usando-se

hexano como solvente, pelo tempo de 24 horas, para purificagdo do 6leo de mamona; logo

ap6s, as amostras de o0leo com solvente foram submetidas a banho termostatizado para

remogdo do solvente e remogdo da umidade residual em estufa a 105 °C, por 2 horas.

Figura 5. Prensa Hidrdulica do LATECQ
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3.3 Planejamento Experimental

Foi realizado um plancjamento experimental para se utilizar os trés 6lcos vegetais
(mamona, soja, algoddo), no qual o 6leo de mamona estara presente em 50% no minimo,
para cada formulagdo ou mistura, ¢ para cada formulagdo a restricdo cra de 10% no
minimo dos 6leos de algoddo e soja. Na tabela abaixo se encontram as 10 combinagdes
usadas, tanto em termos de componentes originais como pseudocomponentes. Os

resultados foram expressos em percentagem.

Tabela 8. Delineamento simplex centréide aumentado de 10 tratamentos para misturas dos 6leos

FORMULACAO P'SEUDO-COMPONENTES COMPONENTES ORIGINAIS
X1 X2 X3 X1 X2 X3
1 100 0 0 0.8 0,1 0.1
2 0 100 0 0,5 0.4 0,1
3 0 0 100 0,5 0,1 0.4
4 50 50 0 0,65 0,25 0,1
5 50 0 50 0,65 0,1 0,25
6 0 50 50 0,5 0,25 0,25
7 33,3 33,3 333 0,60 0,20 0,20
8 66,7 16,7 16,7 0,70 0,27 0,33
9 16,7 66,7 16,7 0,55 0,30 0,15
10 16,7 16,7 66,7 0,55 0,15 0,30

X 1= oleo de mamona, x2=6leo de soja, x3=0leo de algodao

3.4 Processos

3.4.1 Caracterizagio fisico-quimica

As analises de caracterizagdo fisico-quimica dos 6leos vegetais, de suas misturas,
tais como: indice de acidez, indice de peroxido, indice saponificagdo e teor de dgua, foram
realizadas no Laboratério Avangado de Tecnologia Quimica (LATECQ) da Embrapa
Algoddo. As analises de viscosidade e de indice de refracdo foram realizadas no
Laboratorio de Armazenamento e Processamento de Produtos Agricolas (LAPPA) da
UFCG.
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3.4.1.1 indice de acidez

O indice de acidez foi determinado pelo método no qual se utiliza, como solugdo
titulante, hidréxido de sédio 0,Imol/L ou 0,0lmol/L, obedecendo-se a metodologia
descrita por IAL (2008).

3.4.1.2 indice de peroxido

Para determinagdo do indice de peréxido foi empregado o método titulométrico,
utilizando-se como solugfio titulante o tiossulfato de sodio 0,Imol/L, de acordo com a
metodologia descrita por 1AL (200%).

3.4.1.3 indice de refraciio

O indice de refragdo foi determinado pelo método instrumental, utilizando-se o

refratdmetro de Abbé, em conformidade com o procedimento descrito por IAL (2008).
3.4.1.4 indice de saponificaciio
Para sua determinagdo, foi empregado o método titulométrico, como indicador a

fenolftaleina e como solugdo titulante, 4cido cloridrico a 0,5 mol/L, segundo a metodologia
da (A.O.C.S, 2005)
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3.4.1.5 indice de iodo

O indice de iodo € a medida do seu grau de insaturagio. Na pratica, ele é
determinado pela quantidade de halogénio absorvido e, convencionalmente, é expresso
como o peso de iodo absorvido por 100g de amostra. Para cada 6leo existe um intervalo
caracteristico do valor do indice de iodo, o qual vai depender do tipo de método empregado
para sua determinagdo, CECCHI (2003). A determina¢3o do indice de iodo foi realizada
pelo método de Hubl, que utiliza a solugdo de iodo e cloreto de merciirio, método descrito
por IAL (2008).

3.4.1.6 Teor de agua

Para determinag@o do teor de 4gua obedeceu-se & metodologia do IAL (2008), que se
baseia no método de estufa a 105°C por 1 hora.

3.4.1.7 Densidade

As densidades dos Oleos de mamona, soja e algoddo e de suas misturas foram
determinadas pelo método do picndmetro em conformidade com o IAL (2008). As
determinacgdes foram realizadas nas temperaturas de 28, 40, 50, 60 ° C.

3.5 Viscosidade
As propriedades reoldgicas dos 6leos vegetais ¢ de suas mistura foram obtidas
utilizando-se um viscosimetro BrooK field, modelo LV-DVII com spindle n°® 02, fabricado

por BrooKfield Engineering Laboratories, Inc, E.U.A, adaptado a um banho maria
termostarizado, a temperaturas de 28, 40, 50,60 °C. Conforme a Figura 6.
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Figura 6- Viscosimetro BrooKfield, modelo LV-DVII do LAPPA.

3.6 Obtencgdo de biodiesel pela reagiio de transesterificagéio por rota metilica

Na transesterificagdo de uma gordura ou dleo, um triglicerideo reage com um
alcool na presenga de um catalisador para formar uma mistura de ésteres de 4cidos graxos
¢ glicerol, como se pode observar na Figura 7.

As sinteses por rota metilica dos 6leos vegetais (mamona, soja, e algoddo) e de suas
misturas, foram realizadas nas seguintes proporgdes; 100g do oleo vegetal, 20g de alcool
metilico e 1 g de NaOH utilizando-se como catalisador o NaOH e o metanol como agente
transesterificante. Como produtos desta reagdo foram obtidos os ésteres metilicos
(biodiesel) e glicerol, como se observa nas Figuras 7 e 8.

O procedimento para a preparagdo do biodiesel envolveu as seguintes fases: 1)
Dissolugdo do NaOH em 4lcool a 60°C, por 10 minutos, sob agitacdo constante; 2)
Aquecimento do 6leo vegetal até no maximo 60°C; 3) Adigio da mistura do 4lcool com
NaOH ao éleo vegetal, com agitagdo constante durante 45 minutos; 4) Transferéncia da
mistura reacional para um funil de decantagdo, por 24 horas; 5) Lavagem do biodiesel com
50 mL HCI 0,60 mol/ L; 6) Secagem do biodiesel a 105°C pelo tempo de 60 minutos; 7)
Acondicionamento em dessecador por meia hora; 8) Estocagem em geladeira.

39



Material e Métodos

H2C-0-CO-R H20!
HC-O-CO- adiatod ? )
- R + 3R-0OH e H?OH + 3 R-0-CO-R
H2C-O-CO-R CH20H
TRIGLICERIDEOS ALCOOL GLICEROL ESTERES

Figura 7- Reagfio de transesterificagiio de triglicerideos, sendo: R representa a cadeia carbonica dos acidos
graxos e R’, a cadeia carbonica do alcool reagente

Glicerol

Figura 8- Fotos dos ésteres metilicos (biodiesel) e glicerol, apos a reagdio de transesterificagio

Foram realizadas as analises fisico-quimicas do biodiesel dos oleos vegetais e das
misturas, de acordo com os itens 4.4.1.

As analises de viscosidade dos biodiesel obtidos a partir das misturas e dos 6leos
vegetais (mamona, soja e algoddo), foram realizadas utilizando-se o viscosimetro de esfera
tipo B3, instrumento equipado com termdometros ¢ um jogo de esferas de diferentes
didgmetros e materiais. O equipamento consiste de dois cilindros concéntricos sobre uma
base de metal, inclinado a 10° da vertical e possui trés marcas cuja distdncia de medigdo
pecorrida pela esfera ¢ 50mm entre as marcas anulares A e B ¢ de 100mm entre as marcas
A e C, medindo-se a viscosidade pelo tempo gasto para a esfera percorrer no fluido o
intervalo AL entre as marcas A e C. As determinagdes de viscosidade foram realizadas
com temperaturas de 28, 40, 50 e 60 °C.
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3.7 Obtengio do perfil espectral das amostras dos 6leos vegetais, de suas misturas e

dos diferentes biodiesel na regifio do infravermelho préximo (NIR)

Os 6leos vegetais foram armazenados em sala climatizada, durante 24 horas, em
temperatura de 22,3 C e umidade relativa do ar de 55 %; em seguida, as amostras foram
analisadas no equipamento NIR do LATECQ da Embrapa Algodio, Figura 9.

As amostras foram classificadas na regido do infravermelho proximo, que
compreende um comprimento de onda de 800 nm < A< 2500 nm.

Para diferenciar os vérios picos obtidos pelos espectros dos 6leos vegetais, das suas
misturas ¢ de seus biodiesel, observaram-se os grupos funcionais, ou seja, os dleos
vegetais; como s3io denominados acidos graxos de cadeia longa, eles apresentam um
comprimento de onda na regido de 1725-1710cm™ para os 4cidos graxos saturados , para
4cidos graxos arométicos 1700-1680 cm™; ja os biodiesel como sdo ésteres, apresentam
um comprimento de onda na faixa de 1750-1725c¢m™', para os ésteres saturados 1275-1185
em” (BARBOSA, 2007), em seguida, os espectros gerados foram arquivados para a etapa
de tratamento quimiométrico, como andlises de agrupamento e andlise de componentes

principais, pela sua similaridade ou dissimilaridade entre as amostras.

Figura 9-Foto do NIR-LATECQ
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3.8 Analise estatistica

Realizou-se, para os dados obtidos com a caracterizagdo fisico-quimica uma analise
de varidncia (ANOVA), com delineamento inteiramente casualizado, com 13 tratamentos
(F1, F2, F3, F4, I5, F6, F7, F8, F9 e F10.) e 3 repetigdes; para as médias obtidas foi
aplicado o teste de Tukey a 5% de probabilidade. A fim de verificar se houve diferenca
significativa entre as médias. O software utilizado para realizagdo da analise de variancia
foi o Assistat 7.5.

Para os dados obtidos no NIR foram utilizados os programas Unscrambler 9.8, para

a analise de componentes principais (PCA) e o Statistica 5.0, para a analise de

agrupamento.
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos e misturas

Na Tabela 9 se encontra o resumo da analise de varidncia das caracteristicas fisico-

quimicas dos oleos vegetais e de suas misturas.

Tabela 9. Anlise de variéncia das caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos vegetais e de suas misturas

Quadrados Médios
F.V. G.L. LS. fodo Feroxiao Acidez 1 eor de agua
Tratamento 12 715.55%%  336.95%%  13.68** (0.07** 0.08%*
Erro 26 92,3 3,8 0,46  0,0005 0,008
C.V. (%) 4,96 2,65 567 4,63 34,46

*Significativo a 5 % de probabilidade, ** Significativo a 1% de probabilidade, ns- ndo significativo. C.V. Coeficiente de variagiio

Observam-se, para todas as caracteristicas fisico-quimicas estudadas, diferengas
significativas entre os tratamentos, a nivel de 1% de probabilidade, pelo teste de Tukey,
indicando que as misturas formuladas e os dleos de mamona, soja e algoddo, ndo se
comportam da mesma forma, ou seja, tém caracteristicas fisico-quimicas diferentes; os
coeficientes de variagdo permanecem abaixo de 10%, com excegdo do teor de agua,
portanto, isso significa que os dados obtidos tém consisténcia com relagdo as
caracteristicas fisicas estudadas.

Encontram-se, na Tabela 10, as médias das analises fisico-quimicas (teor de 4gua,
indice de acidez, indice de perdxido, indice de saponificagdo, indice de iodo e indice de
refrag@o) dos Oleos vegetais e de suas misturas.

Constata-se que as médias obtidas experimentalmente para as caracteristicas fisico-
quimicas, dos Oleos de algoddo e soja, estio em conformidade com os pardmetros
estabelecidos pela ANVISA (2004) e também para o 6leo de mamona BRS-Energia, fato
descrito por CLARO NETO & CHIERICE (2007).
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Tabela 10. Valores médios das caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos vegetais e de suas misturas

Médias
Todo (g
iodo/100g Peroxido(meq/kg Teor de
Oleos(%) 1.Sa p(mgKOH/g) oleo) de dleo) Acidez(mgKOH/g) & %
Soja(100) 163.049 ¢ 73315 ¢ 10.268 d 0418 d 0.065 e
Algodao(100) 180.688 bc 80.026 bc 10319 d 0417 d 0.077 e
Mamona(100) 180.957 be 56.396 d 10.309 d 0.558 ¢ 0.362abcd
F1(80,10,10)* 178.458 be 80.572b 11.352 cd 0420 d 0.442abc
F2(50,40,10)* 199.616ab 77.545 be 10.309 d 0.280 e 0.235 cde
F3(50,10,40)* 217.33%a 76.537 be 11.350 cd 0280 e 0.195 cde
F4(65,25,10)* 197.228ab 80.277b 11.303 d 0420 d 0.264 bcde
F5(65,10,25)* 204.855ab 77.772 be 14.433ab 0.420 d 0.534ab
F6(50,25,25)* 179.925 be 75.646 be 13.351 be 0.838a 0.243  cde
F7(60,20,20)* 201.054ab 88.900a 16.396a 0.699 b 0.319 abcde
F8(70,20,10)* 201.356a 80.276 b 10.299 d 0.559 ¢ 0.551a
57.317
F9(55,30,15)* 206.785ab d 11.256 d 0.557 ¢ 0.151 de
54.884
F10(55,15,30)* 206.125ab d 15.366ab 0512 ¢ 0057 e
DMS 28.507 5,79 2,02 0,067 1.265 0,275

Médias seguidas de mesmas letras na coluna ndo diferem estatisticamente entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade
*Valores referentes aos percentuais de 6leo de mamona, soja e algoddo, respectivamente

Em relagdo aos dados da Tabela 10, pode-se observar que o indice de saponificagdo
do 6leo de mamona se encontra em conformidade segundo CLARO NETO E CHIERICE
(2007), ou seja, de 180mKOH/g, porém os éleos de soja e algoddo se encontram um pouco
abaixo dos pardmetros ANVISA (2004) de 189mgKOH/g, embora ndo exista diferenga

significativa entre eles. Com relagdo as formulagdes, observa-se na Tabela 10, que os 6leos

de mamona, soja e algoddo sdo estatisticamente iguais aos das formulagdes F1 e F6. Nesta

tabela também se verificou que as formulagdes F2 a FS5e F7 a F10, ndo diferem

estatisticamente entre si, em nivel de 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.
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Os dados obtidos para os indices de iodo se encontram abaixo dos parimetros
estabelecidos, para o 6leo de mamona CLARO NETO & CHIERICE (2007); A.O.C.S,
(2005), de 80g de iodo/100g de 6leo e para os dleos soja e algoddo, segundo ANVISA
(2004) de 100g de iodo/100g de 6leo para indice de iodo Wijs. Observa-se que os 6leos de
soja e algoddo ndo diferem estatisticamente entre si; para as formulagdes, verificou-se que
F1 a F8 sdo estatisticamente iguais aos 6leos de soja e algoddo, além de que o éleo de
mamona ¢ estatisticamente igual ao das formulagdes F9 e F10, porém a F7 & a tnica que
difere estatisticamente em nivel de 5 % de probabilidade pelo teste de Tukey.

Através da determinagdo do indice de iodo sabe-se qual o tipo de dleo, ou seja, se 0
Oleo ¢ secativo), semisecativo ou ndo secativo, CLARO NETO & CHIERICE (2007),
observar-se, entdo,que os 6leos de mamona e soja s30 ndo secativos, enquanto o 6leo de
algoddo € semisecativo.

De acordo com CUESTA et al. (1991), o indice de perdxido € utilizado para avaliar
a formagdo de hidroperéxidos, porém ndo distingue os varios acidos graxos insaturados
que sofreram oxida¢do nem fornece informagdes sobre produtos da oxidagdo secundéria.
Os hidroperéxidos se decompdem rapidamente, dando origem a produtos secundérios de
oxidagdo. Tal fato torna este indice inadequado para indicar o estado de alteragdo do 6leo
por periodos muito longos. Geralmente, a velocidade de degradagdo dos peroxidos e a
formagdo de compostos secundirios sdo maiores que a velocidade de formagdo de
peroxidos. Assim, ndo se pode, apenas pelo indice de peréxido, afirmar algo sobre o estado
oxidativo de determinado 6leo ou gordura (MASSON et al., 1997).

Os resultados obtidos pelos 6leos de algoddo e soja para os indices de perdéxidos
sdo de 10meq/1000g, demonstrando que estdo de acordo com os permitidos pelo MAPA
(2009); ANVISA (2004), que tém valor maximo de 15meq/1000g. O dleo de mamona,
segundo MALACRIDA (2003), ndo deve ultrapassar o valor de 10 meq/1000g; logo, o
mesmo se encontra dentro deste padrio, haja vista que valores baixos indicam uma
possibilidade menor de deterioragdo oxidativa dos 6leos.

Com relagdo as formulagdes observa-se na Tabela 10, que os 6leos de mamona,
soja e algoddo sdo estatisticamente iguais as formulagdes F1 a F5, F8 e F9; pode-se
constatar, também que as formulagdes F5, F6 e F10 ndo diferem estatisticamente entre si.

O indice de acidez ¢ um importante pardmetro de avaliagdo do estado de
conservagdo de Oleos. O processo de decomposi¢do de tais matérias-primas ocorre por
reagdes de hidrélise, oxidagdo e polimerizag@io e a extensdo dessas alteragdes dependera
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das condi¢des de armazenamento, temperatura e exposigdo do 6leo ao ar (MORETTO &
FETT, 1998).

Os valores para indices de acidez para 6leos de mamona variam 1 a 8 mgKOH/g de
Oleo, segundo CLARO NETO & CHIERICE (2007), dependendo do seu tipo; se o oleo for
do tipo 1, a acidez varia de 1 a 2mgKOH/g; o 6leo do tipo 3, de 5 a 8 mgKOH/g, no qual
0 6leo de mamona utilizado neste trabalho se encontra; dai, se observar que ele estd dentro
das normas. Os dlcos vegetais de soja e algoddo também, se acham dentro dos padrdes
para Oleos vegetais refinados, pois ambos sdo comercialmente do tipo 2, que a acidez
maxima de 0,6 mgKOH/g. Com relagdo as formulagdes, nota-se na Tabela 10, que os éleos
de soja e algoddo sdo estatisticamente iguais as formula¢des F1, F4 a F5. Também se
observar que as formulagdes F2 ¢ F3 ¢ ndo diferem estatisticamente entre si, mas, se
verifica que o éleo de mamona ndo difere estatisticamente das formulagdes F8 a F10, em
nivel de 5% de probabilidade; entretanto, as formulagdes F6 e F7 diferem estatisticamente
das outras formulagdes.

O teor de dgua do 6leo de mamona foi o que obteve o maior percentual dentre as
amostras de 6leo, com de média de 0,36 %, porém ainda menor do que o obtido por
ARAUIJO et al. (2007), cujo teor de dgua médio foi de 0,75%; ja os oleos de soja e
algoddo apresentam 0,06 e 0,07 % respectivamente, e estdo dentro da legislagdo ANVISA
(2004). Com relagdo as formulagdes observa-se, na Tabela 10, que os dleos de soja e
algoddo sdo estatisticamente iguais as formulagdes F2 a F4, F6, F7, F9 e F10.

4.2 Caracteristicas tisicas dos 0leos vegetais e de suas misturas
indice de refracgio

O indice de refragdo ¢ caracteristico para cada tipo de 6leo, dentro de certos limites.
Este pardmetro esta relacionado com o grau de saturagdo das ligagdes dos triglicerideos,
temperatura a qual o 6leo foi submetido, tamanho da cadeia carbdnica e reagdes de
oxidagio (DOBARGANES et al., 2000).

O indice de refragdo obtido para os 6leos de soja ¢ de algoddo estdo de acordo com
a normativa MAPA (2006); ANVISA (2004), que estabelecem valores de,
respectivamente, 1,466 ¢ 1,477, no maximo. O 6leo de mamona também se encontra dentro

dos padrdes segundo A.O.C.S. (2005), com o valor de 1,470, os quais podem ser
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observados na Tabela 11. Com relagdo aos dados obtidos para as formulagdes, todas

obedecem & normativa estabelecida para os 6leos vegetais.

Tabela 11.Valores obtidos para indice de refragdio dos 6leos e das misturas

INDICE DE REFRACAO T= 28 °c

SOJA 1,466

ALGODAO 1,451

MAMONA 1,470
F1(80,10,10)* 1,471
F2(50,40,10)* 1,472
F3(50,10,40)* 1,470
F4(65.25,10)* 1,469
F5(65,10,25)* 1,469
F6(50,25,25)* 1,473
F7(60,20,20)* 1,468
F8(70,20,10)* 1,468
F9(55,30,15)* 1,470
F10(55,15,30)* 1,469

*Valores referentes aos percentuais de 6leo de mamona, soja e algoddo, respectivamente

Densidade

Os valores das densidades dos Oleos e das suas formulagdes em diferentes
temperaturas (28, 40, 50, 60)°C, estdo na Tabela 12, seguinte. Observa-se, com o aumento
de temperatura, diminuigdo da densidade dos 6leos de mamona, soja e algoddo ¢ das suas
formulagdes. Os oleos vegetais soja e algoddo estdo de acordo com a legislagdo da
ANVISA (2004) que para uma temperatura de 25°C, apresenta densidade de 0,915 g/cm3,
porém, com relagdo aos dados obtidos, BROCK et al. (2008) percebam, para o 6leo de soja
e algoddo, que os valores encontrados foram de 0,883 e 0,875g/cm3, respectivamente. Em
referéncia ao 6leo de mamona, ele estd um pouco abaixo da densidade obtida por COSTA
(2009).
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Labela 14, Densidades dos oleos Vegetais € aas rormulagoes

Oleos DENSIDADES (g/cm3)
28°¢ 40°¢ 50°¢ 60°c
Soja 0,914 - 0,905 -
Algodio 0,914 - 0,903 -
Mamona 0,912 - 0,902 -

F1(80,10,10)* 0,933 0,932 0,927 0,921
F2(50,40,10)* 0,932 0,930 0,924 0,917
F3(50,10,40)* 0,933 0,933 0,928 0,920
F4(65,25,10)* 0,930 0,929 0,927 0,924
F5(65,10,25)* 0,928 0,924 0918 0917
F6(50,25,25)* 0,925 0,923 0919 0914
F7(60,20,20)* 0,929 0,925 0,922 0919
F8(70,20,10)* 0,935 0,935 0,928 0,923
F9(55,30,15)* 0,935 0,929 0,928 0,924

F10(55,15,30)* 0,939 0,935 0,927 0,923
*Valores referentes aos percentuais de 6leo de mamona, soja e algoddio, respectivamente

Viscosidade
Na Tabela 13 estdo os resultados obtidos para as viscosidades dos 6leos vegetais e

das suas formulagdes. Pode-se observar que a viscosidade diminui com o aumento da

temperatura, tanto para os oleos vegetais quanto para suas misturas.
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Os valores de viscosidade obtidos por BROCK et al. (2008), para os 6lcos vegetais
soja e algoddo nas temperaturas de (20,50,)°C foram, respectivamente, oleo de soja, 59
m.Pa.s, 22,3 m.Pa.s; para o dleo de algoddo, 92,2, 96,4 m.Pa.s; logo, observa-se na Tabela
13, que sdo valores inferiores aos dados obtidos para viscosidade neste trabalho.

Tabela 13. Viscosidades dos dleos e de suas formulagoes

Viscosidade dindimica(m.Pa.s) Viscosidade cinemética(mm? /s)
OLEOS 28°C 4ueC S0°C  60°C  28°C 40°C 50°C  60°C
soja 92,20 56,05 100,88 61,93
algoddo 96,40 57,80 105,47 64,01
mamona 365,65 400,93

F1(80,10,10)* 275,20 138,20 111,20 83,40 294,96 148,28 119,96° 90,55
F2(50,40,10)* 218,40 124,20 98,20 71,60 234,33 133,55 106,28 78,08
F3(50,10,40)* 234,80 129,40 99,00 69,60 251,66 138,69 106,68 75,65
F4(65,25,10)* 260,80 140,60 108,60 74,80 280,43 151,35 117,15 80,95
F5(65,10,25)* 218,40 128,60 98,00 81,80 23534 139,18 106,75 89,20
F6(50,25,25)* 163,80 108,80 85,60 77,00 177,08 117,88 93,14 84,25
F7(60,20,20)* 203,60 119,80 91,80 72,50 219,16 129,51 99,57 79,33
F8(70,20,10)* 235,80 131,10 104,80 83,40 252,19 140,21 112,93 90,36
F9(55,30,15)* 236,60 137,40 101,00 83,40 253,05 147,90 108,84 90,26
F10(55,15,30)* 231,60 133,80 98,60 77,50 246,65 143,10 106,36 83,97

*Valores referentes aos percentuais de 6leo de mamona, soja e algoddo, respectivamente

De acordo com os valores apresentados na Tabela 13, foram obtidos graficos com
as viscosidades dindmicas para os Oleos de mamona, algoddo e soja e de suas misturas.
Aplicou-se um modelo exponencial, obtendo-se um coeficiente de regressdo bem proximo

de um.

Na Figura 10 pode-se verificar a viscosidade de todas as misturas em fungdo da
temperatura; para melhor visualizagdo dos resultados cada mistura foi colocada em
graficos separados.

Observando-se as Figuras de 11 a 20, pode-se verificar que as misturas
apresentaram o mesmo comportamento e, com o aumento da temperatura, redugdo da

viscosidade.
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4.3 Caracteristica fisico-quimica dos biodiesel obtidos dos 6leos vegetais e de suas
misturas

Na Tabela 14 se encontra o resumo da anélise de variéncia da caracteristica fisico-quimica

dos biodiesel dos 6leos de mamona, soja e algoddio e das suas misturas.

‘T'abela 14. Analise de vanincia da caracteristica fisico-quimica dos biodiesel e de suas misturas

Quadrados Médios
F.V. G.L. Acidez-bio
Tratamento 12 7.45%*
Erro 26 0,18
C.V. (%) 13,84

*Significativo a 5 % de probabilidade, ** Significativo a 1% de probabilidade, NS-ndio significativo. C.V. Coeficiente de variago

Observa-se que, para a caracteristica fisico-quimica estudada,ocorreu uma diferenga
significativa entre os tratamentos para as amostras do biodiesel dos 6leos vegetais e de suas
misturas, pois, como o indice de acidez ¢ um pardmetro importante para avaliagdo da
qualidade do biodiesel ¢ também devido a utilizagio de uma pequena quantidade de
amostras, ela foi a anélise fisico-quimica realizada para o biodiesel.

A qualidade do biodiesel pode sofrer variagdes conforme as estruturas moleculares
dos seus ¢steres constituintes ou devido a presenga de contaminantes oriundos da matéria -
prima, do processo de produgdo ou formados durante a estocagem do biodiesel. As
estruturas moleculares dos ésteres podem variar tanto no tamanho da cadeia carbdnica
quanto na quantidade e posigdo de insaturagdes, ou mesmo devido a presenga de
agrupamentos na cadeia, a exemplo da hidroxila ligada a cadeia carbdnica do alquiléster
derivado do acido ricinoléico proveniente da mamona (LOBO e FERREIRA, 2009).
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Tabela 15-Valores médios da caracteristica fisico-quimica do biodiesel dos 6leos e de suas misturas

Médias

acidez-
Biodiesel bio(mgKOH/g
Soja(100) 0.5611e

Algodao(100) 1.1923e
Mamona(100) 6.5228a
F1(80,10,10)* 4.7694b
F2(50,40,10)* 3.1562c
F3(50,10,40)* 1.7534de
F4(65,25,10)* 1.6132de
F5(65,10,25)* 3.5069bc
F6(50,25,25)* 3.2965¢
F7(60,20,20)* 3.5770bc
F8(70,20,10)* 3.2965c¢
F9(55,30,15)* 3.9277bc

F10(55,15,30)* 2.8756¢d
Médias seguidas da mesmas letras na coluna ndio diferem estatisticamente entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade
*Valores referentes aos percentuais de 6leo de mamona, soja e algodio, respectivamente

Indice de acidez

Os dados das médias obtidas para os indices de acidez dos biodiesel do oleo de
mamona, soja ¢ algoddo e de suas misturas, se encontram fora dos padrdes das normas
européias que estabelece uma valor de méximo de 0,50 mgKOH/g. Com relagdo as
formulagdes tem-se na Tabela 15, que os 6leos de soja e algoddo sdo estatisticamente
iguais aos das formulagdes F3 e F4, e que as formulagdes F5a F10eF1, F2 , ndo diferem

estatisticamente entre si.
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Densidade

Para as densidades obtidas em diferentes temperaturas para os biodiesel de soja,

algoddo ¢ mamona e de suas formulagdes observa-se, na Tabela 16, que ocorreu uma

diminuigdo da densidade com o aumento da temperatura.
O biodiesel de soja apresenta densidade dentro da legislagdo vigente para biodiesel
E-DIN 51606, com valores de 0,875-0,900g/cm3 . O biodiesel de algoddo encontra-se um
pouco abaixo com 0,873g/cm’; ja 0 de mamona est4 um pouco acima com 0,912g/cm’.
Entretanto, para os biodiesel das formulagdes obtiveram-se resultados de
densidades bem parecidos comparados com os obtidos por MACHADO et al, 2006, ao

realizarem misturas binarias de 6leos vegetais (mamona, soja , canola).

Tabela 16. Densidades dos biodiesel e das formulagdes

DENSIDADES (g/cm”)

BIODIESEL __ 28% 40°c 50°¢ 60°c

Soja(100) 0.875 0868 0867 0863
Algodao(100) 0,873 0868 0864 0,860
Mamona(100) 0921 0868 0911 0,909
F1(80,10,10)* 0929 0947 0913 0911
F2(50.40,10)* 0891 0885 0882 0877
F3(50,10,40)* 0888 0,885 080 0875
F4(6525,100* 0895 0,891 088 0,883
F5(65,10,25* 0895 0,888 0884 0,884
F6(50,2525)* 0891 089 0881 0877
F7(60,20,20)* 0,895 0,888 0887 0,882
F8(70,20,10)* 0,884 0880 0878 0873
F9(5530,15* 0914 0910 0909 0905

F10(55,15,30)* 0,907 0,906 0,901 0,897
*Valores referentes aos percentuais de 6leo de mamona, soja e algoddo, respectivamente
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indice de refracio

O indice de refragdo obtido por (SILVA et. al, 2007) para o biodesel de soja foi de
1,476, o qual estd acima, portanto, do valor obtido neste trabalho; ja4 o biodiesel de
mamona estd dentro da legislagdo vigente estabelecida pela (A.O.C.S., 2005) de 1,473-
1,477, para o biodiesel de algoddo o valor obtido foi de 1,451, isto é maior do que o obtido
por (LIMA et. al, 2007); entretanto, para o biodiesel das misturas o indice de refragdo ¢

praticamente o mesmo.

Tabelal7.Valores obtidos para indice de refragio dos biodiesel dos éleos vegetais e de suas misturas

INDICE DE REFRACAO T= 28 °c

Soja(100) 1,451
Algodio(100) 1,451
Mamona(100) 1,449
F1(80.10,10)* 1,452
F2(50,40,10)* 1,451
F3(50,10,40)* 1,451
F4(65.25,10)* 1,451
F5(65,10,25)* 1,452
F6(50,25,25)* 1,452
F7(60,20,20)* 1.452
F8(70,20,10)* 1,452
F9(55,30,15)* 1,452
F10(55,15,30)* 1,452

*Valores referentes aos percentuais de dleo de mamona, soja e algodéo, respectivamente
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Viscosidade

Na Tabela 18, estdo os resultados obtidos para as viscosidades dos biodiesel dos
Oleos vegetais e das suas formulagdes. Pode-se observar, na tabela abaixo, que a

viscosidade diminui com o aumento da temperatura.

Tabela 18. Viscosidades dos biodiesel dos 6leos vegetais e de suas formulagdes

VISCOSIDADE(m.Pa.s) VISCOSIDADE(mm® /s)

Biodiesel 28°C 40°C 50°C 60°C 28°C 40°C 50°C 60°C
soja 5 3,22 2,51 2,14 5,71 3,71 2,90 2,48
algodiio 5 3,41 2,99 2,14 5,73 3,93 3,46 2,49
mamona 74,60 7,86 6,83 550 81,00 9,05 7,49 6,04
F1(80,10,10)* 2169 1604 12,35 9,80 2335 1694 1353 10,75
F2(50,40,10) 3,49 2,52 2,67 2,21 3,92 2,85 3,03 2,52
F3(50,10,40) 3,50 2,52 2,25 2,17 3,94 2,85 2,56 2,47
F4(65,25,10) 4,22 2,88 2,57 2,53 4,72 3,23 2,90 2,86
F5(65,10,25) 4,27 2,89 2,62 2,20 4,77 3,26 2,96 2,49
F6(50,25,25) 3,77 2,33 2,30 1,93 4,23 2,62 2,61 2,20
F7(60,20,20) 4,82 2,75 2,43 2,15 5,39 3,10 2,74 2,44
F8(70,20,10) 7,69 3,18 2,02 1,79 8,70 3,61 2,30 2,05
F9(55,30,15) 1835 12,15 6,40 507| 20,19 13,44 7,04, 5,60
F10(55,15,30) 12,88 6,90 7,11 518| 14,21 7,61 7,89 5,78

*Valores referentes aos percentuais de 6leo de mamona, soja e algodio, respectivamente

Conforme se observa na Tabela 18, o biodiesel de mamona puro em temperatura de
28°C, ndo atende as especificagdes européias; verifica-se, também, a partir da Tabela 13,
que as misturas formuladas ¢ sintetizadas cumprem os limites para a viscosidade, a partir
da presenga de pelo menos 40% em volume dos outros 6leos (soja, algoddo) na mistura,
constatando-se que houve redugdo de viscosidade das formulagdes encontradas na Tabela
13, a partir da reagdio de transesterificagdo, em que a maioria das formulagdes da Tabela
16, sintetizadas obtiveram resultados satisfatérios em relagdo a legislagdo E.U.A para
Biodiesel (KNOTHE et al., 2006), a qual varia de (1,9-6,0)mm?/s. Os resultados de
viscosidade obtidos neste trabalho se encontram menores do que os dados obtidos por
MACHADO et al, 2006, para misturas binirias (mamona e soja, mamona ¢ canola,
mamona e algoddo), em diferentes %v/v. Nas Figuras 21 a 31, pode-se observar o

comportamento das viscosidades com o aumento da temperatura. Na Figura 21 pode-se
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verificar todas as misturas dos biodiesel; para melhor visualizagdo dos resultados cada
biodiesel das misturas foi colocado em graficos separados.

25,00
B BIODIESEL —
__ 2000 mF2
L
t & AF3
E 1500 - o
§ &
!é 10,00 ) KFS
g . h 4 OF6
5,00 2 " F7
e A “Ed
0,00 fo
0 10 20 30 40 50 60 70
*F10
Temperatura °C

Figura 21- Viscosidade dos biodiesel das misturas dos 6leos vegetais (mamona,soja,algoddo)

25,00 F1
20,00 v = 45,2700

z R? = 0,998
E 15,00
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T
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o
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0 10 20 30 40 50 60 70
Temperatura(°C)

Figura 22-Viscosidade dos biodiesel da mistura F1(80,10,10)
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Figura 23- Viscosidade da mistura F2(50,40,10)
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Figura 24- Viscosidade da mistura F3(50,10,40)
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Figura 25- Viscosidade da mistura F4(65,25,10)
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Figura 26-Viscosidade da mistura F5(65,10,25)
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Figura 27-Viscosidade da mistura F6(50,25,25)
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Figura 28-Viscosidade da mistura F7(60,20,20)
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Figura 29-Viscosidade da mistura F 8(70,20,10)
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Figura 30- Viscosidade da mistura F9(55,30,15)
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Figura 31- Viscosidade da mistura F10(55,15,30)

Observando-se as Figuras 21 a 31, verificar-se que todos os biodiesel das misturas
apresentaram o mesmo comportamento reoldgico, ou seja, de fluido newtoniano, em que
com o aumento da temperatura a uma redugdo da viscosidade ¢ também que o biodiesel
proveniente das misturas {3, 5, f6 foi o que teve as caracteristicas fisicas e fisico-quimicas

mais adequadas para o uso como combustivel alternativo.
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Planejamento Experimental

Visando a avaliagdo da influéncia de uma varidvel sobre o biodiesel, foi realizado
um planejamento experimental de superficie de resposta com treze tratamentos e trés
repeti¢des no programa Statistic versdo 5.0, no qual as varidveis independentes foram os
6leos de mamona, soja e algoddo, e as variaveis dependentes foram as caracteristicas
fisico-quimicas (indice de acidez, de saponificagdo, iodo, peréxido, teor de umidade,
densidade, refracdo e viscosidade).

A combinagdo de todos esses fatores deu origem a 10 experimentos com diferentes
concentragdes para cada oleo vegetal. As andlises foram realizadas em triplicata para cada
caracterizagfio fisico-quimica, com o que foram geradas varias superficies de resposta,

cada uma delas com sua determinagdo fisico-quimica.
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As Figuras 32 e 33 apresentam o indice de iodo em fungio da quantidade de 6leo de
soja e da quantidade de 6leo de mamona, verificando-se que, para o indice de iodo, quanto
maior a concentragdo de mamona e soja maior também o indice de iodo; a concentragdo de

algoddo ndo altera este indice nas formulagdes.

Pareto Chart, Standardized Pseudo-Comps; Variable: DV_ 1
3 Factor mixture design; Mixture total=1,, 10 Runs
Dv: DV_ 1; M5 Residuak125,2928

I
1
i
(AM i 10,0088
i
o
®Ss } : 8,752099
l
i
(A} : 8471444
i
I
1

FI%
Standardized Hfect Estimate (Absolute Value)
Figura 32 — Gréfico de Pareto para indice de iodo das misturas dos 6leos mamona, soja e algodéo

[NDICEDEICDO
Model: Cubic

Figura 33 - Superficie de resposta para indice de iodo das misturas dos 6leos mamona, soja e algodao
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As Figuras 34 e 35 apresentam o indice de perdxido em fungdo da quantidade de
oOleo de algoddio e da quantidade de 6leo de mamona, o que motiva observar que as
misturas que possuem maiores concentragdes de mamona e algoddo possuem também o
maior indice de peroxido.

Pareto Chart, Standardized Pseudo-Comps; Variable: DV_ 1

3 Factor mixture design; Mixture total=1,, 10 Runs
DV:DV_ 1; MS Residual=1,660133
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Figura 34 — Gréfico de Pareto para indice de peréxido das misturas dos 6leos mamona, soja e algoddo

INDICE DE PEROXIDO
Model: Cubic

Figura 35-Superficie de resposta para indice de peroxido das misturas dos 6leos mamona, soja ¢ algoddo
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As Figuras 36 ¢ 37 apresentam o indice de refragdo em fungdo da quantidade de
6leo de algoddo e da quantidade de 6leo de mamona.
Observa-se, nas Figuras 36 e 37, que o indice de refragdo ¢ maior nas amostras que

possuem maiores concentragdes de soja e algoddo.

Pareto Chart, Sandardized Pseudo-Comps; Variable: IR
3 Factor mixture design; Mixture total=1,, 10 Runs
DV: R, MS Residual=,0000028
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Figura 36 — Grafico de Pareto para indice de refragdo das misturas dos 6leos mamona, soja e algoddo
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Figura 37-Superficie de resposta para indice de refragio das misturas dos 6leos mamona, soja e algoddo
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As Figuras 38 e 39 apresentam o indice de saponificagdo em fungdo da quantidade
de 6leo de algoddo e de 6leo de mamona; para o indice de saponificagio, observar-se que

os maiores indices s3o os que possuem também maiores teores de 6leo de algoddo e soja.

Pareto Chart, Standardized Pseudo-Comps; Variable: DV_ 1
3 Factor mixture design; Mixture total=1,, 10 Runs
Dv: DV_ 1; NB ResidualF130,7282
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Figura 38 — Grafico de Pareto para indice de saponifica¢do das misturas dos éleos mamona, soja e algodéo
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Figura 39-Superficie de resposta para indice de saponificagdo das misturas dos 6leos mamona, soja e
algoddo
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Para o indice de acidez dos 6leos vegetais nota-se que o maior indice ¢ quando

existem maiores concentragdes dos 6leos de mamona e algoddo.

De acordo com as Figuras 40 e¢ 41 o indice de perdxido esti em fungdo da

quantidade de 6leo de soja e da quantidade de 6leo de algodio.

Pareto Chart, Standardized Pseudo-Comps; Variable: DV_ 1
3 Factor mixture design; Mixture total=1,, 10 Runs

DV: DV_1; MS Residual=,0393081
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Figura 40 — Grafico de Pareto para indice de acidez das misturas dos 6leos mamona, soja e algodio

INDIDE DE ACIDEZ MISTURAS
Model: Cubic

Figura 41-Superficie de resposta para indice de acidez das misturas dos 6leos mamona, soja e algodéo
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As Figura 42 ¢ 43 apresentam o indice de acidez dos biodiesel em fungdo da
quantidade de 6leo de mamona e da quantidade de 6leo de soja.
Percebe-se que quanto maior a adigdo dos 6leos de mamona e soja maior também é

o valor do indice de acidez.

Pareto Chart, Standardized Pseudo-Comps; Variable: DV_ 1
3 Factor mixture design; Mixture tota=1,, 10 Runs
DV: DV_ 1; MS Residual=, 8635191
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Figura 42 — Grafico de Pareto para indice de acidez dos biodiesel dos 6leos mamona, soja e algoddo
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Figura43- Superficie de resposta para indice de acidez dos biodiesel das misturas dos 6leos vegetais
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A viscosidade das misturas aumenta com o aumento das concentragdes dos 6leos de
mamona ¢ soja. Como se observa nas Figuras 44, 45 ¢ 46, a viscosidade esta em fungdo da
quantidade de 6leo de mamona e da quantidade de 6leo de soja, porém com o aumento da
temperatura a uma redugéo nos valores das suas viscosidades .

Pareto Chart, Standardized Pseudo-Comps; Variable: DV_ 1

3 Factor mixture design; Mixture total=1,, 10 Runs
DV: DV_ 1; MS Residual=712,85%4
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Figura 44 — Grifico de Pareto para a viscosidade das misturas dos 6leos mamona, soja e algodéio
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Model: Cubic

Ay LU AT N

Figura 45- Superficie de resposta para a viscosidade das misturas a uma temperatura de 28°C
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VISCOSIDADE DAS MSTURAS 60°
Model: Cubc

Figura 46-Superficie de resposta para a viscosidade das misturas a uma temperatura de 60°C

As Figuras 47, 48 e 49 apresentam a viscosidade em fungdo da quantidade de dleo
de mamona e da quantidade de 6leo de soja.
Observa-se que a viscosidade do biodiesel aumenta com o aumento das

concentragdes dos 6leos mamona e soja.

Pareto Chart, Standardized Pseudo-Comps; Variable: DV_ 1
3 Factor mixture design; Mixture totai=1,, 10 Runs
DV:DV_ 1; MS Residual=712,8594
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Figura 47 — Gréfico de Pareto para viscosidade dos biodiesel das misturas dos dleos de mamona,soja e
algoddo
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VISCOSIDADE BIODIESH. 28°
Mbdel: Qubic

Figura 48-Superficie de resposta para a viscosidade dos biodiesel a uma temperatura de 28°C

VISC OSIDADE BIODIESEL 60
Model: Cubic
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Figura 49-Superficie de resposta para a viscosidade dos biodiesel a uma temperatura de 60°C
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Percebe-se que a viscosidade do biodiesel aumenta com o aumento das
concentragdes dos Oleos mamona e soja. Quando se compara a viscosidade dos biodiesel
das misturas a uma temperatura de 28°C, com a viscosidade dos biodiesel submetido a uma
temperatura de 60°C, percebe-se um decaimento da viscosidade dos biodiesel na

temperatura de 60°C.
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4.4 Anilise de Componentes Principais e de Agrupamento

De acordo com a Figura 50 pode-se verificar que na andlise de componentes
principais ocorre separagdo dos éleos, das misturas e do biodiesel, através do pré-
tratamento dos dados. Realizou-se a 1* derivada pelo método de Savitzky Golay, usando-se
uma janela de 11 pontos e um polindmio de 2* ordem, com validagdo cruzada (cross-

validation).

Logo, observa-se que ocorreram a separagdo e a formagdo de dois grandes grupos

das formulagdes dos biodiesel e das misturas.

005 =1  cocerieiiiiiiiii i e o BIOTOTTUABE RO ¢ - e e s
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0 — —Fom9-
i g
e Ty
: mofcrmutagaém
040 —
I . ibl-:nformulaa;acﬂ( : : :
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Oleos Poliana (..., X-expl: 74%,12%

Figura 50- Grafico do escores para PC1 x PC2 das amostras de 6leos, misturas e biodiesel
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Resultados e Discussdo

Na Figura 51, encontra-se o dendrograma para os 6leos vegetais, misturas e
biodiesel. Utilizando-se o método de agrupamento do vizinho mais distante e calculada
pela distancia euclidiana, pode-se ter uma visualizagdo melhor dos grupos, pois, a analisc
de PCA ¢ complementada com a de agrupamento; observa-se, portanto, haver quatro
grupos de agrupamento distintos, o primeiro s6 com o biodiesel de mamona, o segundo
com o biodiesel de soja e de algoddo, o terceiro bioformulagdes € o quarto com as
formulagdes, indicando que os o6leos, as misturas e o biodiesel, se agrupam diante da

similaridade de sua composigdo.
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Figura 51- Dendrograma dos 6leos vegetais, das misturas e dos biodiesel
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Conclusoes

5.0 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos para as caracteristicas fisicas e fisico-quimicas dos
Oleos vegetais (mamona, soja e algoddo), das misturas desses 6leos em 10 formulagdes e
dos diferentes biodiesel obtidos desses 6leos vegetais e das misturas, estabelecem-se as

seguintes conclusdes:

Quanto as caracteristicas fisicas e fisico-quimicas dos éleos vegetais e de suas

misturas:

® Os indices de saponificagdo obtidos para o 6leo de mamona e 6leo de algoddo
foram de 180mgKOH/g, para o dleo de soja de 163mgKOH/g. As formulagdes
F2(50,40,10) a F5(65,10,25) e F7(60,20,20) a F10(55,15,30), ndo diferem
estatisticamente entre si em nivel de 5% de probabilidade pelo Teste de Tukey.

¢ O indice de iodo para o 6leo de mamona é de 56mgKOH/g; para os 6leos vegetais
soja ¢ algoddo, 73 ¢ 80mgKOH/g, indicando que os dleos de mamona e soja sdo
ndo secativos € o Oleo de algoddo é semisecativo.

e Os resultados obtidos para os indices de perdxido para os dleos de algoddo e soja
foram de 10meq/1000g, para o 6leo de mamona o valor de 10 meq/1000g. Os dleos
de mamona, soja e algoddo sdo estatisticamente iguais aos das formulagdes
F1(80,10,10) a F5(65,10,25), F8(70,20,10) e F9(55,30,15); as formulagdes
F5(65,10,25), F6(50,25,25) e F10(55,15,30) ndo diferem estatisticamente entre si.

e A acidez dos Oleos de mamona, soja e algoddo ocorre nesta ordem
(6,5;0,4;0,4)mgKOH/g; os odleos de soja e algoddo sdo estatisticamente iguais aos
das formulagdes F1(80,10,10), F4(65,25,10) F5(65,10,25, e o 6leo de mamona nédo
difere estatisticamente das formulagdes F8(70,20,10) a F10(55,15,30), em nivel de
5% de probabilidade.

o Através dos graficos de viscosidade, a reologia mostrou comportamento
newtoniano, onde com um aumento da temperatura ocorreu redugdo da viscosidade.

e As misturas de Oleos vegetais mamona, soja e algoddo podem ser utilizadas para
produgdio de biodiesel dentro das especificagdes vigentes para biodiesel.
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Conclusoes

* Produtores brasileiros de éleo de mamona podem explorar mais seus potenciais de

produgdo, formulando ¢ exportando misturas apropriadas com este biodicsel para
outros mercados consumidores (E.U.A e da Unido Européia). Misturas de 6leos de

mamona, soja e algoddo podem ser usadas para este proposito, nas concentragdes
citadas neste trabalho.

Quanto as caracteristicas fisicas e fisico-quimicas dos biodiesel obtidas dos 6leos

vegetais e de suas misturas:

L ]

Os valores obtidos para os indices de acidez dos biodiesel dos oOleos vegetais
mamona, soja ¢ algoddo foram de 0,5; 0,19; 6,5mgKOH/g. Com relagdo as
formulagdes, os oleos de soja e algoddo sdo estatisticamente iguais aos das
formulagdes F3(50,10,40) ¢ F4(65,25,10), enquanto as formulagdes F5(65,10,25) a
F10(55,15,30) e F1(80,10,10), F2(50,40,10) ndo diferem estatisticamente entre si.

Os resultados obtidos para viscosidade dos biodiesel (algoddo, soja e mamona) e de
suas misturas sintetizadas foram satisfatorios em relagio a legislagdo E.U.A para
Biodiesel, visto que esta viscosidade varia de (1,9—6,0)mm2/s. Ocorreu decréscimo
da viscosidade com o aumento da temperatura para as amostras analisadas.

A andlise de agrupamento, juntamente com a analise de componentes principais dos
espectros derivativos, consegue distinguir os 6leos de suas misturas e dos seus
biodiesel.
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