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O biodiesel é uma alternativa de combustivel ecologicamente correta e uma fonte de energia renovével.
Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), o biodiesel é um combustivel composto de alquilésteres de
cidos carboxilicos de cadeia longa, produzidos por transesterificacdo e/ou esterificacdo de gorduras de
origem vegetal ou animal. O 6leo de amendoim apresenta um alto teor de 6leo, 0 que o torna uma matéria-
prima promissora na produg&o do biodiesel. Todavia, devido a alta viscosidade deste 6leo, é necessaria uma
etapa prévia de transesterificacdo. A transformagdo quimica de transesterificacdo envolve diversos fatores
gue devem ser otimizados para producdo de um biodiesel de maior qualidade. Neste trabalho foi realizado o
estudo do processo de producdo de biodiesel por transesterificagdo metilica em meio bésico, seguindo-se um
delineamento experimental associado a metodologia de superficie de resposta. Como varidveis independentes
foram selecionados dois fatores (razdo molar &lcool/éleo e temperatura) em funcéo de variaveis respostas que
representam a qualidade do biodiesel produzido (indice de acidez, massa especifica e viscosidade
cinematica), e o desempenho do processo (rendimento massico). Os resultados demonstraram que a maioria
das condicdes utilizadas resultou na producéo de biodiesel com pardmetros de qualidade dentro dos limites
especificados pela ANP. Adicionalmente, as analises estatisticas levaram a obtengdo de faixas 6timas de
razdo molar &lcool/6leo e de temperatura por meio das quais é possivel produzir biodiesel de éleo de
amendoim com um rendimento massico méaximo de 90-100 %, correspondentes a 6,7:1 a 8,7:1 e 47 °C a
60°C, respectivamente.
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Biodiesel is an environmentally friendly fuel alternative and a renewable energy source. According to the
National Agency of Petroleum (NAP), biodiesel is a fuel composed of esters of long chain alkyl acids,
produced by transesterification and/or esterification of vegetable oils or animal fats. The peanut oil presents
a high oil content, becoming a promising alternative for biodiesel production. Nevertheless, due to the high
viscosity of this oil, a previous step of transesterification is needed. The chemical transformation of
transesterification involves diverse factors that need to be optimized to produce a biodiesel with higher
quality. In this study, a study of the biodiesel production process by methyl transesterification in basic
medium was accomplished following an experimental design associated with response surface methodology.
As independent variables, two factors were selected (molar ratio alcohol/oil and temperature) in terms of the
response variables that represent the quality of the biodiesel produced (acid index, specific mass, and
kinematic viscosity), and the process performance (mass yield). The results have shown that most of the
conditions applied have resulted in the production of a biodiesel with quality parameters within the limits
specified by NAP. Additionally, statistical analyses have led to optimal molar ratio alcohol/oil and
temperature ranges by which it is possible to obtain a maximum mass yield of 90-100%, corresponding to
6.7:1t0 8.7:1 and 47 °C to 60 °C, respectively.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento acelerado em diversas regides do mundo tem promovido um aumento no
consumo de combustiveis fosseis. Visto que estas fontes de energia tém se esgotado cada vez mais,
h&d uma necessidade emergente de investimento em fontes alternativas de energia que
complementem esta demanda [1]. O biodiesel, por exemplo, pode substituir o diesel de petroleo, e
contribuir para reducdo na poluicdo atmosférica [2]. O biodiesel corresponde a uma mistura de
ésteres monoalquilicos produzidos por meio da reacéo de transesterificagcdo entre triglicerideos e
um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), e na presenca de um catalisador &cido, basico ou
enzimatico [3].

Diferentes fontes podem ser utilizadas na produgdo de biodiesel, incluindo 6leos vegetais,
gorduras animais, e 6leo de fritura usado; dentre estas fontes, 0 amendoim representa uma matéria-
prima promissora para a producao de biodiesel por apresentar maior teor de 6leo (40-60 %) quando
comparado ao teor de 6leo de outras matérias-primas como a mamona (39,6-59,8 %), o girassol
(40-47 %), a soja (18-21 %), a colza (34-40 %) e o caroco de algodao (18-20 %) [4]. As sementes
de amendoim sédo cultivadas em climas quentes, e podem ser utilizadas para produgéo de 6leo,
manteiga de amendoim, entre outros. O 6leo de amendoim contém 62% de acido oleico, 23% de
acido linoleico, 8% de acido palmitico e 5% de &cido estearico. Devido a sua alta viscosidade, o
6leo de amendoim ndo pode ser utilizado diretamente como combustivel, sendo a reacdo de
transesterificacdo uma modificagdo quimica necessaria para providenciar um produto adequado a
ser utilizado como fonte de energia [5].

A reacdo de transesterificacéo consiste em varias reacoes reversiveis consecutivas, influenciadas
por diversos fatores como a temperatura, tempo de reacéo, agitacdo, quantidade e tipo de catalisador
utilizado, e razdo molar alcool/dleo [6]. As variagdes destes fatores e suas interacdes devem ser
estudadas para viabilizagdo do processo. A metodologia estatistica, quando utilizada para qualquer
tipo de processo, pode promover uma melhoria na qualidade do produto. O planejamento e anélise
de experimentos sdo ferramentas utilizadas na teoria estatistica, e que proporcionam a otimizacao
de processos com muitas variaveis. A aplicacdo destas técnicas permite a obtencdo de melhores
condicdes para geracdo de um determinado produto, a partir da realizagdo de um nimero de testes
experimentais reduzidos, e sem afetar a qualidade da informacéao procurada [7, 8]. O desempenho
de um planejamento experimental consiste em realizar mudangas as varidveis de entrada do
processo (fatores), com o objetivo de observar mudancas na saida do processo (variaveis resposta).
A informacdo obtida destes planejamentos experimentais pode ser utilizada para melhorar a
gualidade e desempenho dos sistemas em analise [9].

A maioria dos trabalhos atuais relata a otimizagéo utilizando planejamento experimental para a
producdo de biodiesel de outros 6leos vegetais, como o de algoddo, manteiga de karité, de girassol,
de fritura, de milho, entre outros [10-14]. A otimizacdo dos parametros de producdo do biodiesel
de 6leo de amendoim tem sido pouco relatada na literatura. Por exemplo, Ahmad et al. (2009) [15]
avaliou a producdo e caracterizacao fisico-quimica do biodiesel de 6leo de amendoim, encontrando
uma conversdo étima de biodiesel de 6leo de amendoim por meio de uma razdo metanol/éleo de
6:1 a 60 °C. Todavia, ainda néo foi relatado em literatura a aplicagdo de um planejamento
experimental para melhoria do processo de producao de biodiesel por meio do 6leo de amendoim,
sendo o estudo atual de suma importancia para obtencéo de informagdes que permitam a aplicacéo
do processo de produgdo de biodiesel a partir do 6leo de amendoim, em larga escala.

De modo a contribuir neste sentido, no presente estudo foi avaliada a influéncia das variaveis
independentes mais importantes para melhoria do processo de transesterificacdo metilica em
presenca de catalisador basico, como a razdo alcool/6leo e temperatura. As variaveis resposta
selecionadas representam parédmetros de qualidade do biodiesel, como indice de acidez, massa
especifica e viscosidade cinematica. Adicionalmente, o desempenho do processo foi avaliado por
meio da varidvel resposta rendimento massico. Para tal propdsito, foi selecionado o planejamento
experimental DCCR (Delineamento Composto Central Rotacional) seguido de regressdes multiplas
lineares para obtencdo de modelos empiricos.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1 Reagentes

Nas reagdes de transesterificacdo e nas analises de caracterizacao do biodiesel produzido foram
utilizados os seguintes reagentes:

O ¢6leo de amendoim fornecido pela Campestre, com peso especifico de aproximadamente 0,915
g cm— ¢ indice de acidez menor do que 0,3%. Todos os outros reagentes foram fornecidos pela
VETEC (Brasil) (% de pureza indicada entre parénteses): metanol (99,8%); hidrato de potassio
(85%); alcool etilico (95%); &cido cloridrico (37%); sulfato de s6dio (99%); éter etilico PA,; alcool
etilico (95%); fenolftaleina e hidréxido de sddio (99%).

2.2 Planejamento experimental

Adotou-se o delineamento composto central rotacional (DCCR) como planejamento
experimental, com dois niveis (22) e uma triplicata no ponto central. Este planejamento contém
pontos da parte clbica codificados para (+ 1), pontos axiais codificados para = o [onde a= (2k) " e
k = n° de varidveis independentes] para testar 0 modelo de segunda ordem, e o ponto central
codificado para (0). O nimero de experimentos para 0 DCCR em dois niveis € definido de acordo
com a Equacédo 1, e correspondeu a 11 para o numero de varidveis independentes (2) e niveis
selecionados (2) neste estudo [16].

NE = 2 + NRPC + 2k (1)

Onde: NE corresponde ao nimero de experimentos; k representa o nimero de fatores e NRPC
correspondem ao nimero de réplicas realizadas no ponto central.

O objetivo do DCCR ¢é encontrar a combinagdo de testes necessaria para obter a regido que
contém a solucéo 6tima de um processo (maximo ou minimo de uma resposta em interesse), através
da avaliacdo da parte curvilinea da superficie de resposta [17].

As variaveis independentes selecionadas foram a razdo molar &lcool/dleo e a temperatura,
considerando que estas variaveis tendem a afetar de forma significativa as propriedades do
biodiesel. A selecdo das variaveis independentes e de seus valores maximos e minimos foi realizada
através de um levantamento bibliografico [18-22]. As demais variaveis foram mantidas fixas: a
agitacdo (300 rpm), a concentracdo de catalisador (o catalisador foi preparado dissolvendo-se 6
gramas de KOH & 100 mL de metanol) e o tempo de reacéo (duas horas), com faixas estabelecidas
nos estudos de Cunha (2008) [23] e Oliveira et al. (2007) [24].

Como variaveis resposta foram definidas a massa especifica, viscosidade e indice de acidez,
enquanto para avaliacdo do desempenho do processo foi selecionado o rendimento massico. Os
dados obtidos pelos experimentos da transesterificacdo do 6leo de amendoim foram tratados
estatisticamente, definindo modelos que descrevem melhor a interacdo entre as variaveis de
interesse.

O software utilizado para tratamento dos dados foi o Statgraphics. A Tabela 1 especifica 0s
intervalos de estudo das varidveis independentes, bem como os valores reais e normalizados do
planejamento. Na Tabela 2 é apresentada a matriz do planejamento experimental aplicado para as
reacOes de transesterificacdo metilica.

Tabela 1: Intervalo de estudo das varidveis, com valores codificados e reais do planejamento experimental
aplicado a producao de biodiesel de éleo de amendoim por meio da reacdo de transesterificacdo metilica.

Variaveis L.
Independentes Cadigos -1,41 -1 0 1 1,41
R o X1 4 5,2 8 10,8 12
alcool/oleo

Temperatura (°C) X2 48 51,2 59 66,8 70




R.F. Nunes et al., Scientia Plena 17, 044201 (2021) 4

Tabela 2: Matriz do planejamento experimental para as reacdes de transesterificagdo metilica, com
valores codificados.

Ensaios X1 X2
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -1,41 0
6 1,41 0
7 0 -1,41
8 0 1,41
9 0 0
10 0 0
11 0 0

2.3 Desenvolvimento do modelo empirico

As variaveis resposta foram inseridas no software Statgraphics, juntamente com as variaveis
independentes, e os dados foram ajustados para 0 modelo matematico proposto. No DCCR o
modelo empirico mais adequado é a equacdo polinomial generalizada, apresentada na Equagéo 2
[25].

Vi = Bo + XiciBixi + XIS Xhciva Bijxix; + Xiy Bu xf (2)

Onde: y; € a variavel resposta; y; e x; sdo as variaveis independentes; 3, € o intercepto; f5; € 0
parametro referido aos efeitos lineares; f;; € o parametro referente aos efeitos de interacdo dupla e

Bii € o parametro referente aos efeitos quadraticos. Para obtengdo dos coeficientes dos parametros
de regressao, 0 método dos minimos quadrados é aplicado.

E importante destacar que o modelo apresentado na Equacdo 2 considera todos os efeitos
principais, sinérgicos e quadraticos referidos as variaveis independentes. A definicdo do modelo
empirico foi dada por tentativas, de modo que apenas as variaveis que apresentaram p < 0,05,
segundo a analise de variancia, foram utilizadas na regressdo. Sendo assim, os modelos finais
obtidos levam em consideracdo apenas os parametros significativos (com significancia minima de
0,95) e coeficientes de correlagdo proximos da unidade, sendo capaz de descrever o sistema de
forma satisfatoria, com o minimo possivel de parametros, e permitindo a conducéo de uma analise
estatistica significativa.

Os parametros foram considerados significativos para p-valor inferiores a 0,05 e F calculado
pela andlise (Fcac) maior que o F tabelado (Fu). O teste F é usado para verificar se hé diferenga
entre as médias dos tratamentos realizados. Se Fcaicuiado > Fravelado, rejeita-se a hipétese de nulidade,
mostrando que existem diferencas entre pelo menos um par de médias de tratamentos, ao nivel de
significancia escolhido. Caso ndo haja diferenga, a hipotese de nulidade ndo é rejeitada e considera-
se que os tratamentos ndo diferem significativamente, e, portanto, possuem uma média em comum
[26].

2.4 Obtencéo do biodiesel

As reacoes de transesterificagdo metilica em meio bésico do 6leo de amendoim foram realizadas
de acordo com o fluxograma apresentado na Figura 1, e as ferramentas experimentais utilizadas
estdo esquematizadas na Figura 2.

Para a transesterificacdo metilica em meio basico, 0 metdxido de potassio foi preparado
previamente por reacdo do metanol com hidroxido de potassio, sendo misturado ao 6leo ja em
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temperatura constante, seguindo-se as temperaturas do planejamento experimental (Tabela 3),
atingida pelo banho maria Tecnal (Modelo TE-056 MAG) (Figura 2a). O tempo de reacgdo utilizado
neste estudo foi selecionado com base na metodologia descrita por Eevera et al. (2009) [27], onde
foi possivel obter os melhores rendimentos para cada batelada aplicando um intervalo de tempo
correspondente a 2 horas. As variaveis hidroxido de potassio e taxa de mistura, seguiram o0s dados
de Milli et al. (2011) [28] e Cunha (2008) [23], e correspondem a 6 gramas e 300 rpm,
respectivamente.

Metanol Oleo de amendoim

! l

KOH ). > Reacio de
Transesterificacio
= Fase mais densa
Separagio de fases | —> (Glicerina + Impurezas)
Fase Leve
(Biodiesel + Impurezas)

Lavagem

!

Biodiesel Purificado

Figura 1: Fluxograma do procedimento de producéo e lavagem do biodiesel.

Figura 2: Etapas da reacao de transesterificacéo do dleo de amendoim: (a) producao, (b) separacéo de
fases, (c) 12 lavagem, (d) 32 lavagem e (e) biodiesel purificado.
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Ao final da reacdo as solugdes foram transferidas para um funil de separacéo de 1 L e deixadas
em repouso por algumas horas até a total separacdo das fases por decantacdo (aproximadamente 3
horas) (Figura 2b). Ao final desta etapa, a fase inferior, rica em glicerina, foi removida, e a fase
mais leve composta de biodiesel foi retirada para a etapa de lavagem, seguindo-se a metodologia
de Milli et al. (2011) [28]. O procedimento de lavagem (Figura 2c e Figura 2d) tem como objetivo
a remocdo de impurezas (alcool ndo reagido, catalisador e sabGes formados durante a reacao). Para
isto, foi adicionada agua na propor¢do 1:4 de agua para biodiesel, & temperatura de 90°C, com
posterior agitacdo. Este procedimento foi realizado 3 vezes, dentre as quais a primeira lavagem foi
acidificada com é&cido cloridrico concentrado, objetivando-se a remog¢do de impurezas e a
diminuicéo da alcalinidade do produto por formacéo de sais e dissolucao [23]. Na sequéncia, houve
a separacao da agua e do biodiesel por decantagdo. A agua, por ser mais densa migrou para o fundo
do funil, e o biodiesel permaneceu na parte superior. Apds um intervalo de 3 horas, tempo
necessario para a total separacdo das fases, a dgua foi removida e o biodiesel foi submetido a um
aquecimento em uma estuda, a 120 °C, para remocédo da agua residual resultante do processo de
lavagem, obtendo-se assim o biodiesel purificado (Figura 2e).

2.5 Caracterizagdo e rendimento massico

2.5.1 indice de acidez

De modo a determinar o indice de acidez do biodiesel produzido (mgKOH g?), 2,5 gramas da
amostra de biodiesel foram pesados e adicionadas em 50 mL de uma mistura éter etilico/ alcool
etilico (2:1) para solubilizagdo do biodiesel, acrescentando-se posteriormente trés gotas de
fenolftaleina (1%). A mistura foi posteriormente titulada com solu¢do de hidroxido de sédio
(NaOH). O célculo do indice de acidez foi realizado de acordo com a dissertacdo de Amaral (2007)
[29] baseado no volume de NaOH definido na titulacéo.

2.5.2 Massa especifica

A massa especifica do biodiesel (kg m=) foi obtida por trés medidas diretas da massa e volume,
usando uma pipeta volumétrica de 10 mL. A pipeta foi previamente calibrada usando dgua como
padrdo e adotando a massa especifica de 998,2 kg m3, a 20°C [30]. Uma vez calibrada a pipeta, a
massa especifica das amostras de biodiesel foi calculada pela diferenca de massa entre a pipeta
vazia e completamente preenchida com o fluido de interesse [28].

2.5.3 Andlise de viscosidade cinematica a 40 °C

A viscosidade (mm2 s1) das amostras foi medida com um viscosimetro de Ostwald em uma
temperatura constante de 40°C. Os célculos de viscosidade foram feitos tendo como referéncia a
agua, nas mesmas condi¢des das medidas, conforme a Equacédo 3 [28, 30].

M _ daly
Nz daty (3)

Onde:
1, = viscosidade absoluta do biodiesel a 40°C (kg mm* s2);
1, = viscosidade absoluta da 4gua a 40°C (kg mm™ s%);
d, = massa especifica do biodiesel a 40°C (kg mm-);
d, = massa especifica da dgua a 40°C (kg mm-3);
t, = tempo de escoamento do biodiesel (s);
t, = tempo de escoamento da agua (s).
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Posteriormente, utilizou-se a Equacéo 4 para conversdo da viscosidade absoluta em viscosidade
cinematica.

Y
v=it (4)
Onde:
1, = viscosidade absoluta do biodiesel a 40°C (kg mm™.s?);
v = viscosidade cinematica do biodiesel a 40°C (mm?s?);
d, = massa especifica do biodiesel a 40°C (kg mm=).

2.5.4 Rendimento massico

O volume de biodiesel produzido em cada um dos ensaios foi medido para realizacdo dos
calculos de rendimento méssico (R) por meio da Equacédo 5, onde V;, corresponde ao volume do
produto da transesterificacdo e V, corresponde ao volume do dleo de amendoim utilizado na reacéo
[31].

R(%) = z—b x 100 (5)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Avaliagéo Estatistica

Através da matriz do planejamento experimental e respectivos resultados apresentados na
Tabela 3, foi possivel determinar a influéncia das variaveis temperatura e razdo molar alcool/éleo,
em pardmetros envolvidos na caracterizacdo do biodiesel (viscosidade, indice de acidez e massa
especifica), e no desempenho do processo de producdo de biodiesel por transesterificagdo metilica
em meio basico (rendimento massico). Os modelos empiricos desenvolvidos para cada variavel
resposta sdo apresentados e discutidos a seguir.

Tabela 3: Matriz do planejamento experimental DCCR e resultados dos ensaios de produg¢éo do biodiesel
de dleo de amendoim.

~ . . Indice de Massa Rendimento
. T Razédo Molar Viscosidade . o ..
Ensaios (C)  (alcool/dleo) (mm2s?) Acidez Especifica Maéssico

(MgKOH g?) (kg m™®) (%)

1 51,2 52:1 0,133 0,381 881,0 84
2 51,2 10,8:1 0,152 0,190 899,0 96
3 66,8 52:1 0,138 0,381 879,0 30
4 66,8 10,8:1 0,155 0,190 899,0 76
5 59 4.0:1 0,125 0,572 899,9 30
6 59 12,0:1 0,157 0,286 881,0 85
7 48 8,0:1 0,170 0,171 883,2 94
8 70 8,0:1 0,155 0,381 883,2 44
9 59 8,0:1 0,165 0,190 888,8 98
10 59 8,0:1 0,162 0,190 887,0 80
11 59 8,0:1 0,169 0,190 880,0 74

Observa-se que as variagdes de temperatura e da razdo molar alcool/6leo se mostraram
significativas, com 95% de confianca (teste F com p < 0,05), para a maioria das varidveis resposta,
com excecdo da massa especifica. De fato, a viscosidade variou de 0.125 mm2 s~! para 170 mm?
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s’!, o indice de acidez de 0.171 para 0.572, e por fim, o rendimento massico atingiu valores
maximos e minimos correspondentes a 96% e 30%, respectivamente. Os resultados dos ensaios
também demonstram que as condicdes fornecidas pelo planejamento permitiram uma analise mais
critica da influéncia da temperatura e da razdo molar alcool/6leo sobre as variaveis resposta de
interesse, por meio de um ndmero reduzido de experimentos, o que corresponde a uma das
vantagens da aplicacdo do planejamento experimental DCCR.

3.2 Viscosidade cinematica a 40 °C

Em relagdo ao parametro de viscosidade cinematica, o coeficiente de determinacdo (R?)
correspondeu a 0,887 para 0 modelo de superficie de resposta dado pela Equagdo 6, e as varidveis
independentes cujos efeitos sobre a viscosidade do biodiesel de 6leo de amendoim foram
significativos com 95% de confianca (teste F com p<0,05) foram os efeitos lineares e quadraticos
da razdo molar alcool/éleo, como observado pela anadlise ANOVA e pelo diagrama de Pareto
(Tabela 4 e Figura 3). A Figura 4a mostra a superficie de resposta e a Figura 4b mostra as curvas
de contorno do modelo de superficie de resposta.

Viscosidade (mm? s~*) = 0,166 + 0,0102x, — 0,00174x, — 0,0141x? — 0,00347x3 — 0,000417x,x, (6)

Onde: x;1 corresponde a razdo molar alcool/dleo e x» representa a temperatura.

X1

'+

X22

X2

X1X>

5

o
-
N -
w
-~

Figura 3: Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a viscosidade.

Tabela 4: Tabela ANOVA para a viscosidade.

FONTE DE SOMA DOS GRAUS DE QUADRADO F PVALOR
VARIACAO QUADRADOS LIBERDADE MEDIO cale
X1 0,000842358 1 0,000842358 16,55 0,0097
X2 0,0000243573 1 0,0000243573 0,48 0,5199
X12 0,00112643 1 0,00112643 22,13 0,0053
X1X2 6,9722E-7 1 6,97225E-7 0,01 0,9114
X2? 0,0000677136 1 0,0000677136 1,33 0,3009
Erro total 0,000254497 5 0,0000508994
Total (correl.) 0,00225097 10
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Figura 4: (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno para a viscosidade do biodiesel de 6leo de
amendoim, variando a razdo molar élcool:6leo de 4,0:1 a 12,0:1 e temperatura de 48 a 70 °C.

A viscosidade do biodiesel aumenta conforme o comprimento da cadeia carb6nica e com o grau
de saturacdo. Este parametro é importante, visto que, pode influenciar a queima na camara de
combustdo do motor. Viscosidades altas podem resultar em deposi¢do de residuos nas partes
internas do motor, diminuindo a eficiéncia de atomizacdo na cdmara de combustdo [32]. No
processo de transesterificagdo ha diminuicdo da viscosidade dos ésteres alquilicos de &cidos graxos,
e 0 esperado é que 0 aumento na razdo molar alcool/éleo resulte na producdo de biodiesel com
menor viscosidade [33]. A partir dos resultados foi possivel observar este efeito (Tabela 3). Entre
0s ensaios 9 e 6, por exemplo, mantendo-se a temperatura em 59°C e aumentando-se a razdo molar
alcool/6leo de 8,0:1 (ensaio 9) para 12,0:1 (ensaio 6) foi observada a diminuigdo da viscosidade de
0,165 mm2sta 0,157 mm?2s™.

Entretanto, o efeito inverso também foi observado quando utilizadas razes molares alcool/6leo
e temperaturas na faixa de 8,0:1 - 10,8:1 e 59-66,8 °C, respectivamente. Nos ensaios 3 e 4,
aumentando-se a razdo molar alcool: dleo de 5,2:1 para 10,8:1, a uma temperatura de 66,8 °C,
houve um aumento na viscosidade de 0,138 mm2 s™a 0,155 mm2 sX. Este comportamento pode estar
relacionado a formacdo de sabdes residuais, bem como glicerideos ndo-reagidos e produtos da
degradacé&o oxidativa do biodiesel [32].

A temperatura, entretanto, ndo exerceu interagdo significativa, em nenhum nivel, sobre o
parametro de viscosidade na transesterificacdo metilica do 6leo de amendoim. O mesmo
comportamento foi observado no estudo de Moreira (2009) [34], onde foi avaliada a influéncia da
temperatura sobre a viscosidade do biodiesel produzido a partir de gordura de frango. Conforme os
resultados de Moreira (2009) [34], mudando-se a temperatura em uma faixa de 30-60°C, foram
obtidos valores de viscosidade entre 4,56 a 4,81 mm2 s,

Vale ressaltar que, para a maioria dos ensaios do presente estudo, as viscosidades obtidas para
0 biodiesel produzido a partir do 6leo de amendoim foram baixas. As menores viscosidades foram
obtidas nas condi¢des dos ensaios 5 e 1 (em condic¢des de razdo molar alcool/dleo de 4,0:1 e 59 °C
para 0 ensaio 5, e de 5,2:1 e 51,2 °C para 0 ensaio 1), e correspondem a 0,125 mm2s?e 0,133 mm?
s1, respectivamente. Os outros ensaios apresentaram viscosidade abaixo do limite exigido pela
ANP, em uma faixa de 0,125-0,170 mm?2 s*X. Conforme a ANP, a viscosidade cinematica a 40° C
exigida para o biodiesel corresponde a 3,0-6,0 mm2 s [35].
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3.3 Indice de acidez

Em relagdo ao indice de acidez, o coeficiente de determinacdo (R?) correspondeu a 0,879 para o
modelo de superficie de resposta dado pela Equacdo 7, e as varidveis independentes cujos efeitos
sobre o indice de acidez do biodiesel de 6leo de amendoim foram significativos com 95% de
confianca (teste F com p<0,05), foram os efeitos lineares e quadraticos da razdo molar alcool/éleo,
como observado pela analise ANOVA e pelo diagrama de Pareto (Tabela 5 e Figura 5). A Figura
6a mostra a superficie de resposta e a Figura 6b mostra as curvas de contorno do modelo de
superficie de resposta.

Indice de acidez (mgKOHg~*) = 0,190 — 0,0985x, + 0,0370x, + 0,103x? + 0,0262x2  (7)

Onde: x; corresponde a razdo molar alcool/6leo e X, representa a temperatura utilizada nos ensaios.

X Bl +
-

X12

X22

Xi1X>

Figura 5: Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para o indice de acidez.

Tabela 5: Tabela ANOVA para o indice de acidez.

FONTE DE SOMA DOS GRAUS DE QUADRADO F B.VALOR
VARIACAO QUADRADOS LIBERDADE MEDIO cale
X1 0,0775233 1 0,0775233 19,07 0,0072
X2 0,0109691 1 0,0109691 2,70 0,1613
X1? 0,0594631 1 0,0594631 14,63 0,0123
X1X2 0,0 1 0,0 0,0 1,0000
X2? 0,00387181 1 0,00387181 0,95 0,3739
Erro total 0,0203214 5 0,00406428

Total (correl.) 0,168362 10
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Figura 6: (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno para o indice de acidez do biodiesel de 6leo de
amendoim, variando a razdo molar alcool:6leo entre 4,0:1 a 12,0:1 e temperatura de 48 a 70 °C.

Observa-se pelos resultados da Tabela 3 e pelo Diagrama de Pareto (Figura 5) que o efeito da
temperatura foi menos importante do que o efeito da raz&o molar. Nos ensaios 1 e 3, mantendo-se
a razdo molar alcool/éleo constante (5,2:1) e aumentando-se a temperatura de 51,2 para 66,8 °C,
respectivamente, o indice de acidez manteve-se em 0,381 mgKOH g . Entretanto, aumentando-se
a razdo molar entre o0s ensaios 5 e 6 (4,0:1 a 12,0:1, respectivamente) e mantendo-se a temperatura
em 59 °C, a viscosidade diminuiu de 0,572 mgKOH g* para 0,286 mgKOH g. Tal fato pode ser
relacionado a presenca de &cidos graxos livres que ndo reagiram devido a adi¢éo de razdes molares
de alcool/béleo pequenas, provocando assim um aumento no indice de acidez do biodiesel [19].
Entretanto, vale ressaltar que a maioria dos ensaios resultou em um biodiesel com indice de acidez
menor do que o especificado pela ANP, correspondente a 0,5 mgKOH g* [36].

3.4 Massa especifica

A regressao realizada para a massa especifica demonstrou que nenhuma variavel independente
apresentou efeito significativo com 95% de confianca (teste F com p<0,05) sobre este parametro,
como observado pela analise ANOVA e pelo diagrama de Pareto (Figura 7). A Figura 8a mostra a
superficie de resposta e a Figura 8b mostra as curvas de contorno do modelo de superficie de
resposta.
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Figura 7: Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a massa especifica.

A massa especifica do biodiesel proveniente do éleo de amendoim manteve-se dentro da faixa
exigida pela ANP, como observado na Tabela 3.

E possivel observar pela Tabela 3 que os valores de massa especifica do biodiesel de dleo de
amendoim foram altos. Tal fator pode estar relacionado a composicao do 6leo de amendoim, visto
que a maior fracdo de &cidos graxos na composicéo deste 6leo corresponde ao &cido oleico [22,
37]. O acido oleico possui menor nimero de insaturacdes em relagdo aos outros acidos graxos, e a
diminuigdo no nimero de insaturagdes é caracteristica de fluidos com uma maior densidade [32].
Outro fator a ser considerado é a menor viscosidade de ésteres metilicos, visto que o metanol
apresenta menor cadeia carbonica (menores interagdes dipolo-dipolo). Adicionalmente, os valores
baixos de viscosidade também podem estar relacionados a menores fragdes de acidos graxos com
cadeias carbénicas muito grandes no éleo de amendoim [22, 37]. Por fim, o biodiesel de 6leo de
amendoim apresentou valores dentro do especificado pela ANP para todos os ensaios. Conforme a
ANP, a massa especifica do biodiesel a 20 °C deve corresponder a 850-900 kg m= [35].

3.5 Rendimento massico

Em termos de rendimento do processo, o coeficiente de determinacgdo (R?) correspondeu a 0,922
para 0 modelo de superficie de resposta dado pela Equacéo 8, e as variaveis independentes cujos
efeitos sobre rendimento massico do biodiesel de 6leo de amendoim foram significativos com 95%
de confianga (teste F com p<0,05), foram os efeitos lineares da razdo molar alcool/6leo e da
temperatura, e o efeito quadratico da razdo molar, como observado pela andlise ANOVA e pelo
diagrama de Pareto (Tabela 6 e Figura 8). A Figura 9a mostra a superficie de resposta e a Figura
9b mostra as curvas de contorno do modelo de superficie de resposta.

Rendimento Massico (%) = 83,966 + 16,994x, — 18,116x, — 11,200x? — 5,422x2 + 8,5x,x, (8)

Onde: x; corresponde a razdo molar alcool/6leo e x; representa a temperatura do ensaio.

-+
. -

L L L L L L L

0 1 2 3 - 5 6
Figura 8: Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para o rendimento massico.
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Tabela 6: Tabela ANOVA para o rendimento massico.
FONTE QE SOMA DOS GRAUS DE QUAI?RADO = P-VALOR
VARIACAO QUADRADOS LIBERDADE MEDIO cale
X1 2303,58 1 2303,58 22,92 0,0049
X2 2617,82 1 2617,82 26,05 0,0038
X12 703,516 1 703,516 7,00 0,0457
X1X2 289 1 289 2,88 0,1507
X2? 164,693 1 164,693 1,64 0,2567
Erro total 502,516 5 100,503
Total 6444,91 10
(correl.)
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Figura 9: (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno para o rendimento méssico do biodiesel de
6leo de amendoim para razéo molar &lcool:6leo 4,0:1-12,0:1 e temperatura de 48 a 70.

Por meio dos resultados da Tabela 3 e da superficie de resposta (Figura 9a) é possivel observar
gue 0 aumento da temperatura resultou em menores rendimentos massicos. Nos ensaios 7 e 8,
trabalhando-se a uma razdo molar alcool/6leo constante (8,0:1) e aumentando-se a temperatura de
48 °C para 70 °C, respectivamente, houve diminuicdo do rendimento massico de 94% para 44%.
Tal fator pode ser atribuido a evaporacdo do alcool reagente (metanol) que apresenta ponto de
ebulicdo em torno de 64,7%. A perda de &lcool por evaporagdo resultaria em um menor
deslocamento da reacdo para formacdo de produtos, e, portanto, em menores conversfes [38].
Adicionalmente, estudos prévios reportaram que temperaturas acima de 60 °C devem ser evitadas
de modo a minimizar a saponificagdo dos glicerideos pelo catalisador alcalino antes da completa
alcodlise [3].

Em relacdo a razdo molar alcool/6leo, quanto maior a razdo molar &lcool/éleo, maior é o
rendimento massico, visto que o equilibrio da reacdo se desloca para o sentido de formagao dos
produtos, permitindo uma maior separacdo do glicerol formado [39]. Tal comportamento foi
observado no presente estudo, nos ensaios 1 e 2. De fato, aumentando-se a razdo molar alcool/6leo
de 5,2:1 para 10,8:1 nos ensaios 1 e 2, respectivamente, e mantendo-se a temperatura em 51,2 °C,
foi possivel obter um maior rendimento massico (84% no ensaio 1 e 96% no ensaio 2) (Tabela 3).
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Por fim, por meio da regressao realizada foi possivel estimar uma faixa 6tima para produgéo de
biodiesel de éleo de amendoim para obtencdo de um rendimento massico em torno de 90-100%,
correspondente a uma temperatura de 47 °C a 60 °C e razdo molar alcool/éleo entre 6,7:1 e 8,7:1.
Este valor esta coerente com o encontrado na literatura. De fato, Ahmad et al. (2009) [15] encontrou
uma conversdo étima de biodiesel de éleo de amendoim por meio de uma razdo molar metanol/6leo
de 6:1 a uma temperatura de 60 °C.

4, CONCLUSAO

Os resultados demonstraram que a aplicacdo do planejamento DCCR foi eficiente para triagem
das variaveis independentes que mais influenciam cada pardmetro de qualidade do biodiesel de
6leo de amendoim, bem como para a obtencdo de uma faixa 6tima destas variaveis por meio da
qual é possivel obter rendimento massico maximo. Vale ressaltar que a maioria das condi¢bes
utilizadas no planejamento também resultou na producgéo de biodiesel com parametros de qualidade
dentro do limite especificado pela ANP.

A temperatura e a razdo molar alcool/6leo sdo variaveis que contribuem fortemente na
conversdo em ésteres, e, portanto, na obtengdo do biodiesel e no rendimento do processo. No
entanto, conforme os resultados das analises estatisticas foi possivel observar no presente estudo
que para as variaveis resposta relacionadas a qualidade do biodiesel, a razdo molar alcool/éleo foi
a que exerceu maior influéncia.

Em termos de aplicabilidade do processo, com os modelos obtidos pela regressao maltipla foi
possivel encontrar uma faixa 6tima de temperatura e de razdo molar alcool/6leo para obtencédo de
um rendimento massico Otimo (90-100%), correspondente a 47 °C-60 °C e 6,7:1-8,7:1,
respectivamente.

Vale ressaltar também que a aplicacdo do 6leo de amendoim se mostrou promissora para a
producédo de biodiesel, com obtencdo de altos rendimentos massicos e pardmetros de qualidade
dentro dos exigidos pela ANP quando aplicadas as faixas de temperatura e de razdo molar
alcool/éleo 6timas do planejamento experimental.

Por fim, como sugestdo futura, considerando que a maior parte da producdo do amendoim €
destinada ao setor alimenticio, € importante otimizar o processo de extragdo do 6leo dessa matéria-
prima visando reduzir custos, de modo a viabilizar a comercializagdo do biodiesel de 6leo de
amendoim.
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