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ESTUDO COMPARATIVO DE MODELOS ESTATISTICOS PARA REDUGAO DA VISCOSIDADE EM
MISTURA DE BIODIESEIS DE MAMONA E SOJA, USANDO UMA METODOLOGIA DE SUPERFICIE
DE RESPOSTA
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RESUMO - O biodiesel € um combustivel oxigenado produzido a partir da transesterificacdo de
triglicerideos, presentes em dleos vegetais e gorduras animais. A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis estabele as propriedades a serem usadas para o controle de qualidade do
biodiesel, dentre essas, destaca-se a viscosidade cinematica. Seu controle garante um funcionamento
adequado dos sistemas de injegdo e bombas de combustivel. Este trabalho objetiva o estudo
comparativo de modelos estatisticos para reducao da viscosidade em misturas de biodieseis (Mamona
e Soja), usando uma metodologia de superficie de resposta — RSM, baseada em planejamentos
fatoriais. Na determinagdo da viscosidade realizou-se um planejamento fatorial 22, utilizando como
limites de variagdo minimos e maximos os seguintes parametros: temperaturas 30° C e 50° C e
concentragdo do biodiesel de referéncia em relagdo a mistura 25% e 75%. Através da RSM, foi
possivel prever o melhor caminho para se obter um biodiesel com menor viscosidade.

Palavras-chave - Biodiesel, viscosidade, superficie de resposta.

INTRODUGAO

Devido as constantes preocupagdes ambientais, o0 biodiesel € uma alternativa interessante
como substituicdo aos combustiveis fdsseis, pois seu uso contribui para a diminui¢cdo na emissao de

COz, SOx e hidrocarboneto aromatico durante o processo de combustdo (ABREU et al 2004).

O biodiesel € um combustivel oxigenado produzido a partir da transesterificagdo de
triglicerideos, presentes em 6leos vegetais e gorduras animais. As propriedades do biodiesel séo muito
semelhantes as do diesel, porém apresentam uma alta viscosidade, torna o seu uso in natura, como

combustivel, impraticavel.

Diante dessa nova realidade, a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis -

ANP estabelece as propriedades a serem usadas para o controle de qualidade do biodiesel, bem como
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as especificacdes e os métodos a serem utilizados. Dentre as propriedades especificadas pela ANP,
pode-se destacar a viscosidade cinematica. A viscosidade cinematica, que também é uma propriedade
fluidodinamica, expressa a resisténcia oferecida pela substancia ao escoamento sob gravidade (ASTM
D445). O controle da viscosidade de uma substéncia visa a garantir um funcionamento adequado dos

sistemas de injecao e bombas de combustivel.

De acordo com a Resolugdo ANP N° 07 de 19.03.2008, a viscosidade cinematica a 40°C foi
limitada a faixa de 3,0 a 6,0 mm?/s, tornando-se necessario um aprofundamento sobre o estudo dessa

propriedade.

O Biodiesel de Mamona possui uma alta viscosidade, por ser proveniente do 6leo de Mamona,
constituido em sua maioria pelo acido ricinoleico. Isto se deve a hidroxila presente na cadeia carbdnica
que induz a ligagdo de hidrogénio, ligagéo forte, intermolecular entre a hidroxila e o oxigénio da
carbonila de outro acido ou a intramolecular, que pode ocorrer na propria molécula entre a hidroxila e a

sua carbonila (ANP).

O Biodiesel de Soja é constituido em sua maioria pelo Acido Linoléico, que possui maior
numero de &cidos graxos insaturados, ocorrendo uma diminuicdo da viscosidade, pois hd um
enfraquecimento da forca de dispersédo entre as cadeias apolares em decorréncia de uma menor area

de contato e interagdes entre as moléculas (ANP).

O presente trabalho consiste numa investigagcao do comportamento da viscosidade cinematica
em misturas de biodieseis de mamona e soja, utilizando-se uma ferramenta estatistica denominada
Metodologia de Superficie de Resposta (ou RSM) que consiste em uma técnica de otimizagéo baseada
em planejamentos fatoriais que foi introduzida por G. E. P. Box nos anos cinquenta, e que desde entao

tem sido usada com grande sucesso na modelagem de diversos processos industriais.

METODOLOGIA

— VISCOSIDADE CINEMATICA
Materiais:
Biodiesel de Mamona
Biodiesel de Soja

Métodos:
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A viscosidade cinematica € determinada em aparelhos denominados viscosimetros. Utilizou-se
um Viscosimetro Capilar da Schott-Gerate 150 (Typ 51313), KPG Cannon Fenske, em Banho

Termostatico.

O viscosimetro cinematico é constituido, basicamente, de um tubo capilar de vidro pelo qual
escoa o fluido. O didmetro do tubo deve ser escolhido de acordo com a viscosidade; para cada tubo é
fixado um fator constante “k” para determinar a viscosidade cinematica (v). O tempo de escoamento (f)
em segundos € anotado quando da passagem do nivel do fluido por dois tragos de referéncia no tubo

de vidro e calcula-se:
u=Kk.t(cStou mm?s

Para o referido viscosimetro; k = 0,03306 mm?/s

- PLANEJAMENTO FATORIAL

O planejamento fatorial constitui uma ferramenta estatistica para realizagao de estudos, sobre
um determinado fendmeno, que possuam muitas variaveis, de maneira organizada e com objetivos
bem planejados, reduzindo os experimentos a um nimero minimo necessario. E usado para estudar

como certos fatores influenciam uma determinada resposta, sendo de importancia pratica.

O teste F permite a comparacdo do valor estimado para F a partir dos dados experimentais

com o valor tabelado para uma distribuigéo de referéncia.

~ METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA (RSM)

A Metodologia de Superficie de Resposta (ou RSM, de Response Surface Methodology), é
uma colegéo de técnicas matematicas e estatisticas usada para a modelagem e analise de problemas
em que uma resposta de interesse é influenciada por varias variaveis e o objetivo € otimizar esta

resposta.

Esta metodologia tem duas etapas distintas — modelagem e deslocamento — que séo repetidas
tantas vezes quantas forem necessarias, com o objetivo de atingir uma regido 6tima da superficie
investigada. A modelagem normalmente é feita ajustando-se modelos simples (em geral, lineares ou

quadraticos) a respostas obtidas com planejamentos fatoriais. O deslocamento se da sempre ao longo
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do caminho de maxima inclinagdo de um determinado modelo, que € a trajetoria na qual a resposta
varia de forma mais pronunciada (BARROS NETO, 1995).

RESULTADOS E DISCUSSAO

VISCOSIDADE CINEMATICA UTILIZANDO A METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA.
Modelo Linear:

Inicialmente, foi realizado um planejamento com apenas um ponto central (valores médios nos
intervalos investigados), onde sao varridos trés niveis de cada fator e ndo apenas dois, permitindo a

verificag@o da existéncia ou ndo da falta de ajuste para um modelo linear que sera obtido.

Para o preparo dos blends de biodieseis foi efetuado um planejamento fatorial 22 a qual estuda
o efeito da temperatura e da concentragdo do biodiesel de referéncia (Biodiesel de Mamona) em

relacdo a mistura (Biodieseis de Mamona e Soja) a serem utilizadas.

A matriz de planejamento apresentada na tabela 1, sobre a mistura de biodieseis de mamona e
soja, possibilitou a elaboragao de uma representagao grafica que é a superficie de resposta e o calculo

dos efeitos dos fatores manipulados sobre a resposta investigada.
As variaveis x1 e x2 representam os valores dos dois fatores codificados pelas equagdes:
x1 = (T —40)/10 (Equagéo 2) e x2 = (C - 50)/25 (Equagéo 3).

O efeito dos fatores manipulados sobre a resposta investigada, indica a magnitude de variagao
da resposta (em mm#/s) de acordo com a variagdo dos niveis ( + ou - ) dos fatores, como mostra a
tabela 2.

Analisando o teste t, tém-se a equagao 4. Verifica-se que que os valores absolutos dos efeitos,
inclusive o de interag@o, sdo superiores a t4 x s(efeito), portanto, os mesmos sé@o estatisticamente

significativos, com 95% de confianga, na mistura analisada.

ts x s(efeito) = 2,776 x 0,108972 = 0,302506 mm2/s (4)
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Através do planejamento experimental, foi obtido o seguinte modelo linear, descrito pela

equacgao 5.
y=7,917 - 2,18xs + 2,473x2 — 0,82 x1x2 (5)

A andlise de variéncia (Tabelas 3) traz dados a respeito da significancia estatistica deste

modelo linear.

Como 0 Frea = MQrR/MQ;, deve ser maior do que o Fr, verifica-se que comparando esse valor
com F33 = 9,28 (ao nivel de 95%), esse valor indicaria uma regressao significativa, ndo fosse a
evidéncia de falta de ajuste, devido ao alto valor de Fra = MQta/MQep, que € muito maior do que o F12=
18,51.

A superficie de resposta e as curvas de nivel (Figuras 1 e 2) para 0 modelo linear indicam que
com o0 aumento da temperatura h& uma redugéo da viscosidade, e com o aumento da concentragao do
Biodiesel de Mamona, a viscosidade tende a aumentar, sugerindo o melhor caminho para se obter uma

mistura de biodiesel com menor viscosidade.

Apesar da reducéo da viscosidade cineméatica, obtido com o auxilio do modelo linear, a falta de

ajuste do modelo nao pode ser desconsiderada. Sendo assim, partiu-se para um modelo quadratico.
Modelo Quadratico

Para isto, & necessario que sejam considerado todos 0s pontos centrais e os pontos axiais, que

€ 0 planejamento em estrela.

A partir dos resultados do planejamento experimental se obteve o modelo quadratico, de

acordo com a equacao 6.
y=7,503 — 1,916x1 + 2,377 + 0,072x42 + 0,557x2% - 0,823 x1x2 (6)

A superficie de resposta e as curvas de nivel (Figuras 3 e 4) indicam que com o aumento da
temperatura ha uma reducdo da viscosidade, assim como com 0 aumento da concentragdo do

Biodiesel de Mamona, a viscosidade tende a aumentar.

A analise de variancia (Tabela 5) traz dados a respeito da significancia estatistica do modelo

quadratico.
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Como 0 Frea = MQrR/MQ;, deve ser maior do que o Fg, verifica-se que comparando esse valor
com Fs5 = 5,05 (ao nivel de 95%), esse valor indicaria uma regresséo significativa, ndo fosse a
evidéncia de falta de ajuste, devido ao alto valor de Frajca = MQra/MQep que € muito maior do que o F32
=19,16.

De acordo com a anélise de variancia, em relagdo a porcentagem de variagéo explicada, que
consiste no quociente SQR/SQT,0 modelo quadratico que apresentou 99.11844% de variagao
explicada esta melhor ajustado as respostas em comparagéo ao modelo linear que apresentou, por sua

vez, uma porcentagem de variagéo explicada de 98,078895%.

De acordo com a Resolugdo ANP N° 07 de 19/03/2008, que limita a viscosidade cinematica a
40°C, de 3,0 a 6,0 mm?/s apenas o ensaio 11 Mistura de Biodieseis de 15% de Mamona e 85% de Soja

a temperatura de 40C°, se enquadra nessa especificagao.

CONCLUSOES

Foi de grande importancia a elaboracdo do planejamento fatorial, pois se pode prever o

procedimento experimental, servindo como base para o uso da Metodologia de Superficie de Resposta;

De acordo com a Resolugdo ANP N° 07 de 19.03.2008, que limita a viscosidade cinematica a
40°, de 3,0 a 6,0 mm?'s, apenas a mistura de Biodieseis de Mamona e Soja, com 15% de Biodiesel de

mamona, se enquadra nessa especificagao;

As misturas dos Biodieseis Mamona e Soja consagram-se como uma boa alternativa para a

diminuigao da viscosidade, porém deve-se utilizar uma pequena propor¢éo do Biodiesel de Mamona;

O modelo quadratico se ajusta melhor as respostas obtidas experimentalmente (de acordo com

a ANOVA), em relagdo ao modelo linear na mistura estudada.
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Tabela 2. Matriz de Planejamento para a Mistura de Biodieseis de Mamona e Soja.

vm
Ensaio (01(;) (f/z ) toox (mm2/s)
1 30 25 -1 -1 7,11
2 50 25 1 -1 4,40
3 3 7% -1 1 13,70
4 50 75 1 1 7,70
5 40 50 0 O 7,50

Tabela 3. Efeitos dos fatores calculados para o planejamento fatorial 22 da Tabela 1.

Média global 8,23 + 0,038528
Efeitos principais:

Eq -4,355 + 0,108972
E2 4,945 + 0,108972
Efeito interagao

E1 -1,645 + 0,108972

Tabela 4. Andlise da Variancia (ANOVA) para a mistura de Biodieseis Mamona e Soja, considerando

modelo linear.
Fonte
de Variagao SQ MQ QL Feal
Regressdo (R) 46,1 154 g 51,053
Residuo (r) 0,9 0,3 3
Falta de ajuste (Faj) 0,9 0,9 1 402,436
Erro puro (ep) 0 0 2
Total 47 6

% variagao explicada: 98,078895
% max. de variagdo explicavel: 99,990502

CONGRESSO BRASILEIRO DE MAMONA, 4 & SIMPOSIO INTERNACIONAL DE OLEAGINOSAS ENERGETICAS, 1, 2010,
Jodo Pessoa. Inclusdo Social e Energia: Anais... Campina grande: Embrapa Algodéo, 2010. p. 81-91.




IV Congresso Brasileiro de Mamona e
| Simpésio Internacional de Oleaginosas Energéticas, Jodo Pessoa, PB — 2010

Péagina | 89
Tabela 5. Matriz do planejamento em estrela para a Mistura de Biodieseis Mamona e Soja.
Ensaio Tem;(afé)atura Concc(aor/lt)ragao Xi X2 Van (miM2/s)

1 30 25 -1 -1 7,11

2 50 25 1 -1 4,40
3 30 75 -1 1 13,70
4 50 75 1 1 7,70
5 40 50 0 0 7,45
6 40 50 0 0 7,54
7 40 50 0 0 7,52
8 26 50 -1,41 0 9,88
9 40 85 0 1,41 11,73
10 54 50 1,41 0 5,22
11 40 15 0 -1.41 5,30

Tabela 6. Analise de variancia para a Mistura de Biodieseis Mamona e Soja, considerando modelo

quadratico.
Fonte
de Variagio SQ MQ G.L Fcal
R Regressao 78,8230 15,7650 5 112,435
Residuo (1 07010 0,1402 5
 Falade 0,6970 0.2322 3 103,968
ajuste (Faj)
Ermoss.puro 0,0045 0,0045 2
(ep)
Total 79,5250 10

% variagao explicada: 99,11844
% max. de variagdo explicavel:
99,11844
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Figura 4. Superficie de Resposta para a Mistura de Biodieseis de Mamona e Soja,
considerando modelo linear.
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Figura 5. Curvas de Nivel do plano descrito pela Equacéo linear.
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Figura 6. Superficie de Resposta para a Mistura de Biodieseis de Mamona e Soja,
considerando modelo quadratico.
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Figura 7. Curvas de Nivel do plano descrito pela Equagao quadratica.
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