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RESUMO: O 6leo diesel € um composto derivado do petréleo constituido
principalmente por carbono, hidrogénio, e em baixas concentragdes enxofre,
nitrogénio e oxigénio. E um produto pouco inflamavel, medianamente toxico,
pouco volatil, limpido, isento de material em suspensdo e com odor forte e
caracteristico. O diesel é o principal combustivel liquido comercializado no
mercado brasileiro. Atualmente, séo adicionados 5% de biodiesel ao 6leo diesel
com o objetivo de reduzir as emissdes de poluentes. O principal objetivo deste
trabalho é criar um modelo matematico que descreva as formulacdes de
combustiveis base diesel aditivados com (agua/glicerina/tensoativos), a fim de
para aproveitar o potencial energético maximo da glicerina e oferecer menor
potencial poluidor possivel. As formulacdes foram desenvolvidas seguindo um
planejamento fatorial completo do tipo 2° com duplicata no ponto central onde
as variaveis independentes estudadas foram: Massa dos tensoativos (Mt),
proporcao entre tensoativos (Prop) e concentracdo da solugdo de glicerina
(Sol%). O resultado esperado no processo foi a porcentagem massica da
solucéo de glicerina (%Mg) suportada pelo diesel, antes do ponto de turbidez.
Na modelagem estatistica a partir da analise do diagrama de Pareto percebeu-
se que todos os parametros estudados foram significativos ao processo. A
metodologia de superficie de resposta foi utilizada como ferramenta de
avaliacdo do ponto 6timo do processo e um modelo teorico foi gerado para
descrever os dados experimentais, mostrando um bom ajuste. O calculo da
ANOVA revelou que o modelo obtido no estudo tem carater significativo e
preditivo.

Palavras-chave: Oleo diesel, tensoativos, glicerina, planejamento
experimental.
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Abstract: Diesel fuel is a compound derived from petroleum consisting mainly
of carbon, hydrogen, and low concentrations of sulfur, nitrogen and oxygen. It is
a product that has low flammability, medium toxicity, little volatile, clear, free
from suspended matter and with a strong and characteristic odor. The diesel is
the main liquid fuel sold in Brazil. Currently, it is added 5% of biodiesel to diesel
fuel in order to reduce pollutant emissions. The main objective of this work is to
create a mathematical model that describes the formulations of based diesel
fuels with additives (water / glycerin / surfactant) in order to make the most
energy potential of glycerin and offer less potential polluter possible. The
formulations were developed following a full factorial design type 2% with a
duplicate in the midpoint where the independent variables were: Mass of
surfactants (Mt), ratio of surfactants (Prop) and concentration of glycerin
(Sun%). The expected outcome in the process was the mass percentage of
glycerin solution(% BF) supported by diesel, before the turbidity point. In
statistical modeling based on the analysis of Pareto diagram was realized that
all parameters studied were significant to the process. The response surface
methodology was used as an evaluation tool of the optimal point in the process
and a theoretical model was generated to describe the experimental data,
showing a good fit. The calculation of ANOVA revealed that the model obtained
in the study has significant character and predictive.

Keywords: diesel oil, surfactants, glycerin, experimental design.
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INTRODUCAO



1. INTRODUCAO

Desde a revolucdo industrial quando o homem passou a utilizar
maquinas a vapor para gerar trabalho, busca-se a otimizagdo do desempenho
e adequacao aos variados tipos de combustiveis.

Os motores de combustéo interna geram trabalho pela transformacéo de
energia calorifica proveniente da reacdo de combustdo da mistura
ar/combustivel, em condigcbes adequadas para que tal reacdo ocorra, em
energia mecanica e fundamenta-se no fato da expansao dos gases ao serem
aguecidos. A pressdo gerada pela expansdo dos gases é controlada para
movimentar as partes mecanicas do motor. Esses motores podem trabalhar

com combustiveis liquidos ou gasosos.

As caracteristicas do combustivel escolhido para o funcionamento do
motor possuem consideravel influéncia sobre seu projeto, porque estas alteram
a poténcia, consumo, eficiéncia e, consequentemente, confiabilidade e

durabilidade do motor.

A escolha de uma fonte energética leva em consideracao varios fatores

preponderantes, tais como, técnicos, econdmicos, sociais e ambientais.

Dentre os possiveis combustiveis que podem ser utilizados nos motores
de combustdo interna temos os de origem féssil, por exemplo, o diesel,
utilizado em motores que levam o nome de motores diesel, pois s&o motores
que apresentam o ciclo termodindmico diesel. Estes motores sdo também
grandes poluidores do meio ambiente, porque emitem gases toéxicos e material

particulado na atmosfera.

Atualmente com a conscientizacdo para o desenvolvimento sustentavel
e a adequacdo as leis ambientes cada vez mais rigidas, muitas pesquisas
estdo sendo desenvolvidas com o objetivo de melhorar a eficiéncia energética
dos combustiveis e reduzir a emissdo de poluentes. Com esse obijetivo
algumas das opgdes sédo: mistura de diesel com biodiesel, diesel com agua,

gue sao as microemulsdes, e as emulsdes de agua em 6leo.
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Mas alguns desses métodos utilizados geram subprodutos que precisam
ser tratados ou utilizados de alguma forma, por exemplo, a glicerina que é um
subproduto da reacédo de transesterificacdo na producdo do biodiesel. Este
trabalho far4 uma formulacéo para a adicédo da glicerina a microemulsédo A/O.

Os motores que funcionam com diesel microemulsionado com agua
trabalham a temperaturas mais baixas em relacdo aos que queimam diesel
puro, podendo assim possuir um sistema de arrefecimento mais simples (Selim
e Elfeky, 2001). A utilizagdo desta microemulsé&o torna a queima do diesel na
camara de combustdo mais eficiente e reduz a emissdo de poluentes, esta é
uma caracteristica importante nos dias atuais para as grandes cidades, com
imensa quantidade de automéveis emitindo poluentes todos os dias, assim
como para o cidaddo que possuira motores mais eficientes em seus
automoveis e uma melhor qualidade de vida, porque estara exposto a uma

guantidade menor de poluicéo.

Diante destes fatos este trabalho tem como objetivo principal
desenvolver um modelo matematico que descreva as formulacbes de
combustiveis base diesel aditivados com agua/glicerina/tensoativos, propostas
para aproveitar o potencial energético maximo da glicerina e oferecer menor

emissao de poluentes possivel.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Oleo Diesel

O oOleo diesel € um combustivel derivado do petréleo, constituido
basicamente por hidrocarbonetos, ele € um composto formado principalmente
por atomos de carbono, hidrogénio, e em baixas concentracdes, por enxofre,
nitrogénio e oxigénio. O diesel é selecionado de acordo com suas
caracteristicas de ignicdo e de escoamento, adequadas ao funcionamento dos
motores ciclo diesel. E um produto pouco inflaméavel, medianamente tdxico,
pouco volatil, limpido, isento de material em suspensdo e com odor forte e
caracteristico. Recebeu este nome em homenagem ao
engenheiro alemédo Rudolf Diesel que inventou um meio mecanico para
explorar a reagdo quimica originada da mistura de 6leo e do oxigénio presente

no ar.

O diesel possui ponto de ebulicdo entre 200 e 360°C, proveniente da
destilacdo do petréleo, através de processos de sintese ou craqgueamento
catalitico a baixas temperaturas. Normalmente este combustivel é obtido por
destilacdo atmosférica e a vacuo. Tem poder calorifico médio (ou calor de
combustdo) de 10.688 kcal/kg (Cardoso et al., 2006).

O Oleo Diesel, em suas diversas denominacdes, € o principal
combustivel comercializado no mercado brasileiro, utilizado no transporte de
cargas e de passageiros, em embarcacdes, na industria, na geracdo de
energia, nas maquinas para constru¢do civil, nas maquinas agricolas e
locomotivas, atendendo as necessidades dos consumidores e as mais

avancadas tecnologias em motores a combustao interna.

Podemos observar o consumo do diesel no mercado brasileiro através

da figura 1:


http://pt.wikipedia.org/wiki/Suspens%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Alemanha
http://pt.wikipedia.org/wiki/Rudolf_Diesel
http://pt.wikipedia.org/wiki/Rea%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica

Demais Geracdo EE
4% 5% Hidroviario
1%

Agricultura
12%

76%

Figura 1- Consumo de diesel no mercado brasileiro

Para ser comercializado o diesel precisa atender determinadas
caracteristicas e normas estabelecidas pela Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP). De acordo com a resolugdo da ANP N° 50,
DE 23.12.2013 - DOU 24.12.2013, que regulamenta as especificacbes do 6leo
diesel de uso rodoviario e as obrigacdes quanto ao controle da qualidade que
sera atendido pelos diversos revendedores que comercializam o produto em
todo o pais. Em concordancia com esta resolugdo o combustivel é classificado
como Oleo diesel A, destinado a veiculo com motor ciclo diesel, de uso
rodoviario, quando ndo ha a adicao de biodiesel a sua formulacdo e 6leo diesel
B quando é feita a adicdo do biodiesel a sua formulagédo no teor estabelecido

pela legislagéo vigente.

O Oleo diesel A S500 e B S500 apresentam teor de enxofre maximo de
500 mg/kg. O 6leo diesel A S10 e B S10 sdo combustiveis com teor de enxofre,

maximo, de 10 mg/kg.



2.2 Propriedades e especificagcdes do combustivel diesel

2.2.1 Viscosidade

E uma medida da resisténcia oferecida pelo diesel ao escoamento. Seu
controle visa permitir uma boa atomizacdo do Oleo e preservar sua
caracteristica lubrificante. Valores de viscosidade abaixo da faixa podem levar
a desgaste excessivo nas partes auto-lubrificantes do sistema de injecéo,
vazamento na bomba de combustivel e danos ao pistdo. Viscosidades
superiores a faixa podem levar a um aumento do trabalho da bomba de
combustivel, que trabalhard forcada e apresentara menor vida Gtil, além de
dificultar a atomizacdo do combustivel, ocasionando uma combustédo

incompleta e aumento da emissao de fumaca e material particulado.

2.2.2 Volatilidade

A volatilidade do diesel é medida pela temperatura de destilacdo versus
percentual evaporado na pressado atmosférica. Por exemplo, um diesel comum
consiste de uma mistura de componentes hidrocarbonetos que evaporam numa
faixa de 186 a 390°C. Em 50% do volume recuperado de uma amostra de 100
mL, a temperatura de destilacdo esta entre 245 e 310°C, e para 85% do
volume recuperado da mesma amostra de 100 mL, a temperatura de destilagéo
fica na faixa de 360 a 370°C (conforme RESOLUCAO ANP N° 15, 2006). A

boa volatilidade garante um arranque mais facil do motor, devido a melhor

combustéo da mistura, produzindo niveis aceitaveis de particulados.

2.2.3 Calor de vaporizacao

O calor de vaporizacao de um liquido é a quantidade de calor suficiente

para evaporar um mol deste liquido sem mudar a sua temperatura.

O calor de vaporizagao pode ter um efeito de aquecimento ou

resfriaimento na mistura ar-combustivel, o baixo calor de vaporizacédo
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proporciona uma combustdo mais completa, reduzindo as emissfes. O alto
calor de vaporizacédo provoca atraso de ignicdo do combustivel, quando este &
pulverizado no ar aquecido, devido ao resfriamento da temperatura do ar. Os
combustiveis de elevado ponto de ebulicdo levam a um atraso da ignicao,
quando evapora apos a injecdo. O retardo na ignicdo deve ser o minimo
possivel; sendo chega a camara de combustdo uma quantidade excessiva de
combustivel ndo queimado, provocando aumento de pressdo no proximo tempo
de compresséo, diminuicdo da lubricidade entre as camisas dos cilindros e os

anéis de segmento do pistéo.

O calor de vaporizacdo € um dos parametros mais importantes para
combustiveis alternativos, pois os aditivos podem alterar esta propriedade
(Peralta, 2000).

2.2.4 Ponto de névoa

O ponto de névoa € a temperatura na qual cristais de parafina comecam
a surgir. As parafinas contidas em hidrocarbonetos de elevado ponto de
ebulicdo sdo produtos sélidos a temperatura ambiente e, portanto, separam-se
dos demais componentes. No diesel elas se mantém dissolvidas, mas a baixas
temperaturas, dependendo da concentracdo de parafinas, estas podem se
separar dos outros constituintes sob a forma de pequenos cristais que, no
sistema de alimentacdo dos motores, causaria a obstrucdo dos filtros de

combustivel.

O valor maximo legal admitido para o ponto de névoa do diesel no Brasil
depende da regido e da sazonalidade. Para reduzir a ocorréncia deste
problema séo utilizados aditivos em dosagens bastante reduzidas (Peralta,
2000).



2.2.5 NUmero de cetano

O numero de cetano no diesel esta para o motor diesel assim como o
namero de octanas na gasolina est4 para o motor ciclo Otto. Fisicamente, o
namero de cetano se relaciona diretamente com o retardo de ignicdo de
combustivel no motor, de modo que, quanto menor o numero de cetano maior
sera o retardo da ignicdo. Consequentemente, maior sera a quantidade de
combustivel que permanecera na cAmara sem gueimar no tempo correto. ISso
causard um funcionamento incorreto do motor, pois quando a queima
acontecer produzira uma quantidade de energia superior aquela necessaria.
Esse excesso de energia forca o pistdo a descer com velocidade superior a
normal, 0 que provocara sobrecarga sobre os pistdes, podendo causar danos
mecanicos e perda de poténcia.

2.2.6 Ponto de escoamento

O ponto de escoamento representa a temperatura minima a qual o
diesel flui ou escoa, ao ser submetido a um processo de resfriamento. O ponto
de escoamento indica a temperatura abaixo da qual ndo é possivel utilizar a
gravidade para transportar o combustivel do reservatério ao motor (Luciano,
1991).

2.2.7 Ponto de fulgor

O ponto de fulgor € a menor temperatura na qual um combustivel libera
vapores em quantidade suficiente para formar uma mistura inflamavel por uma
fonte externa de calor. A temperatura de fulgor ndo é suficiente para que a
combustdo seja mantida, ou seja, retirando-se a fonte de calor, acaba a
inflamacédo da mistura. Trata-se de um dado importante para classificacdo dos
produtos combustiveis, em especial no que se refere a seguranca, aos riscos

de transporte, armazenagem e manuseio.

O ponto de fulgor € uma caracteristica do diesel que esta relacionada a
sua inflamabilidade e serve como pardmetro de seguranca que deve ser

seguido durante o manuseio, transporte, armazenamento e uso do produto. O
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Ponto de Fulgor ndo tem interferéncia direta no funcionamento do motor
(Luciano, 1991).

Através do ponto de fulgor distinguem-se os liquidos combustiveis e
inflamaveis, de acordo com a Norma Regulamentadora NR-20/98 e como

mostra a tabela 1:
Tabela 1: Classificagdo dos combustiveis quanto ao ponto de fulgor

Ponto de fulgor (PF) ‘ Classificacao
Liquido combustivel classe

70°C = PF < 93,3°C "

37,7°C > PF < 70°C Liguido combustivel classe

PF < 37,7 Liguido combustivel classe |

PF < 70°C e pressao de vapor

2, 8 kef /em? Liquido inflamavel
< 2,8kgf/cm
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2.2.8 Densidade

A densidade revela a quantidade de massa por unidade de volume do
combustivel que é injetada no motor. Como a bomba injetora alimenta o motor
com volumes constantes para cada condicdo de operacdo, variando-se a

densidade, muda-se a massa de combustivel injetada.

Altas densidades causam um enriquecimento da mistura (ar +
combustivel), provocando acréscimo das emissfes de particulados, monoxido
de carbono (CO), hidrocarbonetos. Porem, para valores muito baixos de
densidade ocorre perda de poténcia e problemas de dirigibilidade (Martinelli Jr.,
1998).

2.2.9 Teor de enxofre

Na constituicdo quimica do petrdleo existem compostos de enxofre que,
apos o refino sera retirado do diesel afim de que apresente um teor minimo de
enxofre. Quando € feita a combustdo do diesel, o enxofre presente se
transforma em Oxidos de enxofre (SOy), que sdo emitidos para atmosfera ou se
transformam em &cidos na camara de combustdo, provocando o desgaste de
anéis, cilindros e da prépria camara. Portanto, um teor de enxofre menor no
diesel aumenta a vida util do motor e diminui a emissao de poluentes, como, a
emissao de particulados e 6xidos de enxofre, que sdo agentes precursores da

chuva acida.

Entretanto, os compostos de enxofre presentes no diesel possuem um
efeito positivo nas propriedades do combustivel, porqgue aumentam sua
lubricidade. Os processos utilizados na reducdo da concentracdo desses
compostos no 6leo diesel provocam a reducao da sua lubricidade, fazendo com
gue seja necessaria a aditivacdo, em determinados casos, para manter esta

propriedade em nivel aceitavel (Ramos, 2003).
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2.2.10 Corrosao

A corrosao e o desgaste estdo associados a presenca de enxofre, cinzas
e residuos do combustivel. O combustivel ndo pode causar corrosao antes da
combustéo, ou corrosdo e desgaste apés a combustdo. Os componentes do
motor e o combustivel diesel sdo feitos para serem compativeis. Tendo em
vista que o 6leo diesel € um bom lubrificante, sendo assim usado para lubrificar

parte da bomba de injecdo de combustivel (Martinelli Jr., 1998).

2.3 O ciclo diesel

O motor de ciclo diesel caracteriza-se pelo fato de o ar ser admitido no
cilindro e comprimido até atingir altas temperaturas. A injecdo de combustivel,
teoricamente, so se inicia ao final do tempo de compressao e é feita a uma taxa
que possibilita a queima a pressdo constante (WYLEL et al.,, 1998). O ar é
admitido & cémara no primeiro ciclo. No segundo ciclo, o pistdo faz a
compressdo dessa massa de ar e ao término da compressao, injeta-se
combustivel a alta presséo no interior da camara. Dada as altas temperatura e
pressdo no interior da camara, a mistura sofre a explosédo ao final do ciclo. A
expansdo do gas resultante da exploséo, apés a injecao do diesel, origina o
terceiro ciclo. Finalmente o resultado da explosédo é liberado pelas valvulas,

guando entéo, reinicia-se o processo, de acordo com a figura 2.

cha*

Figura 2: Apresenta o ciclo padréo de ar Diesel.
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O ciclo diesel consiste das seguintes etapas:

1 - 2 compressao isentrépica com aumento da temperatura;

2 > 3 absorcéo de calor a pressao constante e injecdo do combustivel;
3 2 4 expansao isentropica com reducao da temperatura,

4 - 1 expulsao dos gases a volume constante e perda de calor.

O rendimento térmico tedrico do ciclo diesel fechado equivalente é dado

pela equacéo (1):

P P _Cv(T4_T1)_ lpal-l (1)
Mi = =l-—==1-—— =1
0,3 0,3 Cp(TB_TZ) | y(a-1)
Onde:

Nt = rendimento térmico tedrico do ciclo diesel,

q41 € 0 calor cedido sob volume constante [kj/kg];

q,3 € o calor fornecido sob pressédo constante [kj/kg];

Cv € o calor especifico a volume constante da mistura [/ /kg.K];
Cp € o calor especifico a presséo constante da mistura [J/kg.K];
T, é a temperatura no estado termodinamico indicado [K];

r é a taxa de compressao do motor (v, /v,);

a € a taxa de expansao (vs/v,);

y=cp/cv (y = 1,4 para Ar)
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2.4 Parametros de desempenho dos motores diesel

2.4.1 Potencia efetiva (N,)

Representa a poténcia retirada no eixo do motor, possuindo assim
grande interesse pratico. Ela pode ser medida por um dispositivo frenante

utilizado no eixo do motor, denominado dinamémetro.
Podem-se obter dois tipos de poténcia efetiva: bruta ou liquida.

A bruta é obtida com o motor basico, ou seja, equipado somente com 0s

componentes essenciais a sua operacao.

A liquida é obtida com o motor completamente equipado, com todos os
componentes necessarios ao funcionamento autbnomo (Heywood, 1988).

2.4.2 Potencia indicada

E a poténcia desenvolvida na camara de combust&o, isto €, o percurso
que o pistdo faz ao ir do ponto morto superior (PMS) ao ponto morto inferior

(PMI) produto da combustédo da mistura (ar + combustivel) (Heywood, 1988).

2.4.3 Potencia de atrito

E a poténcia usada para vencer o atrito entre as partes mecanicas em
movimento, acionar acessorios, e para efetuar a aspiracdo da mistura (ar +

combustivel) e promover a expulsdo dos gases de descarga (Heywood, 1988).

2.4.4 Torque

E o momento de tor¢cdo ao qual esta sujeito o motor. O valor do torque
pode ser medido através do banco dinamométrico. Este relaciona a forga
aplicada a um determinado ponto do eixo através de um braco de alavanca e o
torque €& proporcional ao comprimento do braco. Para uma determinada

rotacdo, 0 momento de tor¢éo estd mostrado na equagéao (2):

M,=F.L 2)
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Onde:

RN

M, - € o momento de torcao;

L - braco de forcga;

ﬁ-MQa

2.4.5 Consumo especifico de combustivel (4,)

E a quantidade de combustivel consumida pelo motor por unidade de

poténcia produzida, durante determinado periodo de funcionamento. E um
parametro muito utilizado para demonstrar o0 quanto que o0 motor esta
transformando de combustivel em trabalho. Para obter o consumo especifico
de combustivel de um motor a certa rotagédo divide-se o consumo horario (Cy)

pela poténcia efetiva (N, ), produzida & mesma rotagéo (Heywood, 1988).

O consumo especifico de combustivel (4,) é calculado pela equacao (3).

A, =4 (3)

Ne
Onde:
A, - Consumo especifico de combustivel (g/CV.h);
Cy - Consumo horério de combustivel (g/h);
N, - Poténcia efetiva (CV).
2.4.6 Rendimento volumétrico (n,)

E definido como a relacdo entre o peso de ar efetivamente introduzido
na camara de combustdo no curso de admissdo, e 0 peso tedrico que seria
necessario para ocupar o mesmo volume nas condicdes de pressdo e

temperatura ambiente, conforme a equacao (4).

Pa
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Onde:
1, - Rendimento volumétrico;
P, - Peso de ar aspirado em cada curso de admissao.

P, - Peso de ar nas condicbes atmosféricas locais, necessario

para ocupar o volume da cilindrada de um cilindro.

2.4.7 Rendimento total (n)

O rendimento total ou global de um motor é expresso como o produto

dos rendimentos volumétricos (1,,), térmico (n,) € mecanico (1,,).

N =Ny Ne-Nm (5)

Podemos obter o rendimento global quando conhecemos o consumo

especifico e o poder calorifico inferior do combustivel (PCI), usando a

expressao:
S ©
Onde:
n - Rendimento total;
A, - Consumo especifico de combustivel (g/CV.h);
PCI - Poder calorifico inferior do combustivel (kcal/kg).
2.5 Biodiesel

7

O biodiesel é um combustivel biodegradavel derivado de fontes
renovaveis como Oleos vegetais e gorduras animais. Estimulados por um
catalisador, eles séo obtidos da reacéo de transesterificacdo com um alcool de

cadeia curta como o metanol ou etanol. Existem diferentes espécies de
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oleaginosas no Brasil que podem ser usadas para produzir o biodiesel. Dentre
elas estdo a mamona, dendé, canola, girassol, amendoim, soja e algodao.
Matérias-primas de origem animal, como o sebo bovino e gordura suina, e
também podem ser utilizados O6leos residuais de frituras na fabricacdo do

biodiesel.

O processo de producdo consiste na reacdo quimica entre 6leo vegetal
ou animal com metanol ou etanol, em excesso, na presenca de um catalisador
acido ou basico, com temperatura controlada, gerando como produtos ésteres
metilicos ou etilicos (biodiesel) e glicerina. A reacao de transesterificacdo pode

ser representada pela figura 3:

R
RI-C-0CH,
il +
OGR! JOH
HC O catalisador T HaC
HC-0-C-R? + 3 CH,0H RE-C-QCH; + HC-OH
H 8] + ch
?c“b— C-R? “OH
R*-C-0OCH,
Trigliceriden ou Mistura de Glicerol
Triaciglicerol Esteres Alqullicos
[{Gkeo Vegetal) (Biodiega)

Figura 3: Reacdo de transesterificacdo

Apos a criacdo do Programa Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel
(PNPB), em 2004, e a aprovac¢ao da Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, o

governo brasileiro introduziu o biodiesel na matriz energética nacional.

Desde 1° de janeiro de 2010, todo o 6leo diesel veicular comercializado
ao consumidor final contém 5% de biodiesel. Essa mistura é denominada 6leo
diesel B e, assim como o combustivel de origem féssil, requer determinados
cuidados para que a qualidade do produto se mantenha ao longo de toda a
cadeia de abastecimento desde a producéo até o consumidor final.

As principais matérias primas utilizadas na producdo do biodiesel

nacional estdo mostradas a seguir na figura 4:
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Abril / 2014

Oleo de Algodio
L06%

Outros Materiais Graxos
1,75%
Oleo de Fritura 0,54%

Gordura de Porco 0,75%
Gordura de Frango
0,22%

Oleo de Palma [ Dendé
0,01%

Figura 4: Principais matérias primas utilizadas na produc¢éo do biodiesel

2.6 Glicerol

O glicerol, também chamado de glicerina, € uma molécula organica da
funcéo alcool cuja nomenclatura oficial (IUPAC) é propano-1,2,3-triol. Podemos

também classificd-lo como poliol (alcool com vérias hidroxilas por sua cadeia).

Atualmente, o glicerol esta saturando o mercado, e pela lei da oferta e
procura tornou-se uma matéria prima de baixo custo, desde quando ela passou
a ser um subproduto gerado em excesso na producao de biodiesel (Fernando,
2007). O glicerol € uma matéria-prima para aditivos alimentares, surfactantes e
ingredientes cosméticos. Entretanto, esses mercados estdo se mostrando
incapazes de consumir todo o glicerol gerado pela industria de biodiesel
(Goncgalves, 2012).

Hoje em dia, a sintese de cetais e acetais de derivados do glicerol tem
potencial para valorizar o mercado do glicerol, porque estes produtos sao
potencialmente Uteis como bioaditivos para a gasolina (Kijensky, 2004). Além
do mais, rotas alternativas para a producédo do triacetilglicerol, também tem se
mostrado como um importante aditivo para o biocombustivel (Garcia, 2008).

A glicerina possui a estrutura molecular mostrada na figura 5:
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H
H—llﬁ—DH
H—llﬁ—DH
H—llﬁ—GH

H
Glicerina

Figura 5: Estrutura molecular da glicerina
E as propriedades apresentadas na tabela 2:

Tabela 2: Propriedades da glicerina

Propriedade Valor
Liquido incolor a
Aspecto
amarelado
pH ~5
Ponto de fus&o a 760 mm
17 °C
Hg
Ponto de ebulicdo a 760 mmHg 290 °C
Ponto de fulgor 176 °C
Presséo de vapor a 25 °C < 1mmHg
Massa especifica a 25 °C 1,261 g/cm?®

z

A glicerina é um subproduto interessante por possuir uma gama de
aplicacdes industriais. Ela possui mais de duas mil aplicacdes diferentes
(Gabriele, 2007), especialmente em produtos farmacéuticos, higiene pessoal,
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alimentos e cosmeéticos. Na figura 6 podemos observar algumas das aplicacdes

da glicerina:
Alimentagédo
Poliéter/Poli6is 1%
14%
Tabaco
6%
Cuidados
Pessoais Detergentes
16% 2%
Celofane
2%
Explosivos

2%
Farmacos
18%

Resinas alquidicas
8%

Figura 6: Areas de aplicacéo da glicerina

2.7 Tensoativos

Os tensoativos possuem uma parte polar e outra apolar em sua
estrutura, por isso, possuem a capacidade de se adsorver nas interfaces de

dois liquidos imisciveis, proporcionando a mistura entre eles.

Varios estudos na area de combustiveis estdo sendo realizados para
atender as leis ambientais de reducdo de poluentes. Por isso, misturas
diesel/biodiesel, emulsdes e microemulsfes estdo sendo usadas e estudadas
como combustiveis em motores de ciclo diesel. Para conseguir emulsdes
estaveis e as microemulsGes é necessario 0 uso de tensoativos, que sdo
usadas para promover a reducdo da tenséo interfacial éleo/agua, mantendo-as
estaveis (Dantas Neto et al., 2009). A figura 7 representa a estrutura de um

tensoativo.
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Parte Apolar

!

Parte polar

Figura 7: Estrutura do tensoativo.

Os tensoativos ou surfactantes sdo um dos produtos mais verséteis da
industria quimica, sendo utilizado em diversos produtos, por exemplo, 6leos
lubrificantes de motor, farmacos, detergentes, fluido de perfuracdo e também
como agentes de flutuacdo usados no beneficiamento de minérios (ROSEN,
2004).

Os tensoativos possuem diversas propriedades, dentre as quais se
destacam capacidade de formar bolhas e espumas na superficie de um liquido
e de se adsorverem nas interfaces. (Liquido-liquido) e (sdlido-liquido),
reduzindo a tenséao interfacial e (liquido-gas) diminuindo a tensao superficial. O
termo interface refere-se ao limite entre duas fases imisciveis, enquanto o
termo superficie denota a interface onde uma das fases € um gas, usualmente
o ar (DelNunzlo, 1990; Rosen, 1978).

2.7.1 Classificacdo dos tensoativos

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a natureza do
grupo hidrofilico, podem possuir cargas elétricas ou ndo em sua cabeca polar.
Estas cargas sdo responsaveis por diversas interacbes entre 0s ions,
provocando repulsdes entre as cabecas e, com isso, aumentando ou
diminuindo a solubilizacdo nos solventes polares. Os tensoativos estéo
divididos em quatro classes, de acordo com a sua parte polar, em:

Catidnicos

Tensoativos idnicos { Anidnicos ;
Anfoteros

N3ao idnicos.
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2.7.1.1 Tensoativo catidnico

Esses agentes tensoativos liberam ions carregados positivamente em
solugdo aquosa. Atualmente, esses tensoativos catibnicos desempenham um
papel preponderante como agentes antissépticos em cosméticos, como

fungicidas gerais e germicidas e como amaciadores de tecidos (MYERS, 2006).

2.7.1.2 Tensoativo anidnico

Os tensoativos anidnicos, em solucdo aguosa, apresentam um ou varios
grupos ionizaveis que produzem ions carregados negativamente na superficie

ativa.

Os tensoativos mais difundidos deste grupo sdo os sabdes, compostos
sulfonados e os sulfatados (Floréncio, 1995). Este tipo de tensoativo tem alto
poder espumante, alta detergéncia e alta umectancia, quando comparado as

demais classes de tensoativos.

Este € o tipo de tensoativos mais utilizado, com um consumo total em
torno de 70 a 75% em todo mundo. Os constituintes principais desta classe sao
os carboxilatos de metais alcalinos ou sabdes, sulfatos, sulfonatos, e, em

menor nimero, os fosfatos (Myers, 2006).

2.7.1.3 Tensoativo anfétero

Os tensoativos anféteros apresentam, em sua estrutura molecular,
grupamentos positivo e negativo. Estes agentes tensoativos, quando em
solucdo aquosa, apresentam caracteristicas catibnicas, anibnicas ou n&o
ibnicas, que estao relacionadas, principalmente, ao pH do meio e ao tamanho
da cadeia. Em pH inferior a quatro atuam como tensoativo catidnico, quando o
pH encontra-se entre quatro e nove o tensoativo atua como néo iénico, e se 0

pH encontra-se entre nove e dez o comportamento do tensoativo é anibnico.
pH < 4 — atua como catidnicos;

4 < pH <9 — nao ibnicos;
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9 < pH < 10 — atua como anibnicos.

Dentro os tensoativos desta classe 0s mais importantes sdo as

alquilbetainas e os alquilsulfobetainas (Floréncio, 1995).

2.7.1.4 Tensoativo ndo ibnico

Esta classe de agente tensoativo é constituida por substancias cujas
moléculas ndo se dissociam em solucdo aquosa. Sdo compativeis com a
grande maioria dos demais tensoativos e suas propriedades sao pouco
afetadas pela mudanca de pH. Estes aspectos combinados aumentam
consideravelmente suas possibilidades de aplicacdo, tornando-os bastante
interessantes, industrialmente, podendo ser aplicados na formulacdo de
cosmeéticos, detergentes, produtos farmacéuticos, flotacdo de minérios e
extracdo (De La Salles, 2000).

2.7.2 Propriedades dos tensoativos

Os tensoativos possuem propriedades que Ihes conferem caracteristicas

importantes. A seguir sera feita uma breve descricdo de algumas destas.

2.7.2.1 Micelizacao

Micelas sdo agregados moleculares, de tamanho coloidal, em equilibrio
com as moléculas de mondbmeros das quais sdo formadas. Elas ndo sao
estaticas, elas existem em equilibrio dindmico. Em solu¢gbes aquosas 0s
mondmeros de tensoativos orientam-se preferencialmente na interface, de
modo que as cabecas polares direcionem-se para a solugdo aquosa e as
caudas apolares orientem-se para o 0leo, reduzindo a tensdo interfacial. A
medida que h& o aumento da concentragéo de tensoativo no diluente, ocorre a
saturacao da interface, atingindo sua concentracdo maxima, conhecida como
concentracdo micelar critica (CMC) permitindo que os monémeros iniciem a

formacdo espontanea das micelas, as quais se encontram em permanente
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equilibrio dindmico com os mondmeros. A elevacdo da temperatura para os
tensoativos ndo idnicos resulta em uma diminuicdo na CMC e para os ibnicos
resulta em um aumento (Oliveira, 2013). O processo de formacdo da CMC é

mostrado na figura 8:

Equllbrio DIndmico
Balxa ?men\:'a;io CTL‘. :l: Micels
\

-
-— ./

-\
—

Figura 8: Formagédo da CMC

A natureza do solvente em que 0s tensoativos estdo imersos caracteriza

a existéncia de dois tipos de micelas: as micelas diretas e as micelas inversas.

As micelas diretas formam-se em solventes polares, onde a cabeca
polar do tensoativo fica orientada para o meio polar, enquanto que a cauda
apolar esta voltada para o interior da micela. Ja as micelas inversas
apresentam o comportamento inverso, portanto, sdo formadas em solventes
apolares com as cabecas hidrofilicas voltadas para o centro e cercadas por

caudas hidrofébicas. A figura 9 mostra os tipos de micelas:

IMicela Direta (OF4) Micela Invertida (A/O)

Figura 9: Micelas direta e indireta, respectivamente
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2.7.2.2 Adsorcao nas interfaces

Moléculas de agentes tensoativos encontram-se localizadas em
interfaces com a parte polar voltado para a fase aquosa, e a parte apolar
voltada para a fase organica. Esta € uma situacéo energeticamente favoravel, e
a forte adsorcdo, em interfaces ou superficies, na forma de monémeros de
moléculas orientadas, € condicédo para atividade superficial e responsavel pela
maioria das propriedades dos tensoativos e caracteristicas estruturais das

micelas.

A equacdo de adsorcéo de Gibbs € muito utilizada e permite determinar
0 grau de adsorcdo que ocorre numa superficie liquida a partir de dados de

tensao superficial (Floréncio,1995).

r=-=% (7

RT " dC
Onde:

' — representa a quantidade de mols dissolvidos por unidade de

superficie;
C — concentragao de tensoativos;
y — tensao interfacial ou superficial,
R — constante universal dos gases;

T — temperatura.

2.7.2.3 Ponto de Grafft

O ponto de Krafft é caracteristico dos tensoativos iénicos, de modo que
a partir de certa temperatura, chamada temperatura de Krafft, observa-se que a
solubilidade do tensoativo aumenta muito rapidamente, para qualquer

composi¢cdo, com 0 aumento de poucos graus.
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A temperatura de Krafft pode ser determina através de métodos
altamente eficazes, tais como: método espectrofotométrico ou turbidimétrico,
porem, devido a praticidade e a rapidez de determinacdo, o método visual vem
sendo muito difundido (Santos, 2002).

2.7.2.4 Ponto de turbidez

A formacdo de micelas nos tensoativos ndo ibnicos acontece abaixo do

ponto de turbidez, porque quando se ultrapassa o ponto de turbidez a solucao
separa-se em duas fases.

Nesta classe de tensoativo nédo se observa o fendmeno de Krafft, pois se
determina o ponto de turbidez através da concentracdo de tensoativo e da
temperatura em que a solucdo se separa em duas fases e turva, sendo esta
concentracdo e temperatura, 0 ponto de turbidez. Variando-se as
concentracdes e observando-se a temperatura de turbidez, pode-se construir a

curva de turbidez dos tensoativos nao iénicos. Na figura 10 podemos observar
a curva de turbidez:

Temperatura (°C)

1 fase

Concentracio de Tensoativo

Figura 10: Curva de turbidez dos tensoativos nédo iénicos

A J
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2.7.2.5 Nocdes de balanco hidrofilico-lipofilico (BHL)

O balanco hidrofilico-lipofilico € uma nocdo semi-empirica, introduzida
por Griffin (1949), para quantificar os efeitos das contribuicbes das partes
apolares e polares existentes na estrutura da molécula tensoativa. A
predominéncia de uma das partes tornara a molécula anfifilica de
caracteristicas especificas, determinando os tipos de aplicacdo, de acordo com

a capacidade de emulsionar uma mistura de liquidos imisciveis.

Esta nocdo de BHL indica a percentagem da natureza hidrofilica de um
tensoativo. A Tabela 3 mostra a escala de BHL, para tensoativos néo idnicos, e
sua afinidade com a agua. O valor 20 corresponde a um percentual de 100%

de carater hidrofilico para estes tensoativos.

Tabela 3: Escala de BHL

COMPORTAMENTO DOS

TENSOATIVOS EM MEIO BHL APLICACAO
AQUOSO

Sem dispersabilidade 0
2 Emulsdo A/O
4

Pouca dispersabilidade 6

Dispersio leitosa instavel 8 Agente molhante

Dispersio leitosa estavel 10

Translucido para solugdo clara 12 Emulsio O/A
14 (Detergentes)

Solucdo clara 16 Emulsao O/A
18 (Soluvel)

2.8 Microemulsao

As microemulsdes sdo misturas interdispersas de dois liquidos
imisciveis, por exemplo, &agua e Oleo, estabilizados por um terceiro
componente, o tensoativo, localizado na interface, e as vezes um cotensoativo,

guando o tensoativo usado for i6nico.
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As microemulsdes sao fisicamente diferentes das emulsdes pelo
tamanho das micelas, sendo as ultimas com agregados maiores que 0,1 mm, o
que confere as emulsbes a cor branca, aspecto leitoso, auséncia de
transparéncia e, ainda, baixa estabilidade, porque as fases se separam em um
intervalo de tempo muito pequeno. As microemulsées, por possuirem menor
tamanho de particulas, permanecem estaveis, mantendo-se em uma Unica
fase.

2.8.1 Classificacdo de Winsor

As microemulsées podem coexistir em equilibrio com outras fases,
formando sistemas multifasicos, dependendo da concentracdo, da salinidade,
da temperatura e também da natureza da fase oleosa. Estes sistemas foram
estudados por Winsor (1948) que os classificou de acordo com as fases
observadas em Winsor (WI), (WII), (WIII) e (WIV).

Os sistemas bifasicos, WI e WII, representam duas fases, onde o
sistema WI mostra o equilibrio da fase microemulsdo 6leo em agua (O/A) com
a fase organica em excesso, jaA o sistema WIl mostra o equilibrio da fase
microemulsdo agua em 6leo (A/O) com a fase aquosa em excesso. O sistema
WIII representa um equilibrio trifasico, com a fase microemulsdo em equilibrio
com a fase aguosa e organica ao mesmo tempo. Ja o sistema WIV representa
um equilibrio monofasico de microemulsdo em escala macroscopica. A figura

11 mostra as fases de Winsor:

ﬁ Microermml 8o S ggua

TRTTTIT
550 A0YY
AL RARELLLLL
A G AR RARELLLLL
A SR RARELLLLL
SRR
SRR
SRR
SRR

555595959944

Winsor Winsor [T Winsor [11 Winsor IV

Figura 11: As fases de Winsor
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2.10 Planejamento experimental

O planejamento experimental € uma metodologia estatistica utilizada
para descobrir empiricamente alguma propriedade particular ou para comparar
o efeito de diversas variaveis em um sistema. E uma ferramenta poderosa no
estudo do efeito conjunto de varios fatores sobre uma variavel de resposta
desejada. O planejamento busca alcancar dois grandes objetivos: a maior
precisdo estatistica possivel na resposta e 0 menor custo pela reducdo de

experimentos.

O planejamento experimental é a ferramenta estatistica mais importante,
ela € a esséncia de um bom planejamento, consiste em planejar um
experimento de forma que ele forneca exatamente a informacdo desejada da
forma mais rapida possivel (BARROS-NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2002).

Um dos delineamentos experimentais mais conhecidos € o experimento
fatorial, no qual estdo relacionados k fatores, ou variaveis, cada um deles
presente em [ diferentes niveis. Desta forma, na existéncia de k fatores, cada

um com [ niveis ha [¥ ensaios a serem feitos.

No experimento fatorial completo cada combinacédo possivel dos niveis
dos fatores precisa ser verificada a fim de determinar o quanto o sistema em
estudo é afetado por cada fator. Assim, 0 nimero de experimentos aumenta de

forma exponencial com o niimero de fatores (i¥).
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3. METODOLOGIA

3.1 Materiais
No preparo das formulagdes foram utilizados os seguintes materiais:

e Balanca analitica (Precisa, modelo 240 A);

e Becker 250 ml;

e Proveta de 100 ml;

e Pipeta de 25 mi;

e Agitador magnético com aquecimento (Gehaka, modelo AA - 1840);

e Conta gotas;
Os reagentes utilizados foram os seguintes:

e Diesel S10

e Agua destilada
e Tensoativo A

e Tensoativo B

e Glicerina

3.2 Métodos

Foram utilizados dois tipos de tensoativos nao idnicos na formulacao dos
combustiveis, o tensoativo A e o tensoativo B, com o objetivo de incorporar a

maior quantidade possivel de glicerina sem turvar a solucao.

3.2.1 Procedimento experimental

1. Foi adicionado uma aliqguota de 100 ml do diesel S10 a um
Becker;

2. Em seguida, anotado a massa referente a esse volume;

3. Logo apds, adiciona-se o0s tensoativos nas proporcoes
determinadas pelo planejamento experimental, com agitacdo apos
adicdo de cada tensoativo e sempre tomando nota da massa

incorporada;
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4. Depois da adicdo dos tensoativos nas determinadas proporc¢oes,
iniciou-se a adicdo das solucdes de glicerina, variando a sua
concentracéo e observando a formulagéo que incorporava a maior

guantidade de glicerina antes de turvar.

3.2.2 Planejamento experimental

A fim de avaliar a influéncia das variaveis independentes (massa de
tensoativo (M), proporcéo entre tensoativos (Pop) € concentragdo da solugéo
de glicerina (sol%)) na variavel dependente (porcentagem massica de solucéo
de glicerina dissolvida (%Mg)), foi feito um planejamento fatorial completo com
dois niveis e trés fatores com duplicata no ponto central, totalizando 20
ensaios, executados de forma aleatéria. De acordo com a matriz codificada

mostrada na tabela 4:

Tabela 4: Matriz codificada do planejamento experimental

Ensaio M Prop \ Sol% \
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 0 0 0

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores reais e 0s niveis assumidos
para os fatores estudados. As faixas estudadas foram baseadas em valores

obtidos em testes preliminares.

Tabela 5: Valores reais e niveis dos fatores

Cédio (% Pt Cq
-1 0,5 1/2 0
0 3 1/1 15
1 55 3/2 30
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Este trabalho apresenta um intervalo de confianca de 95% e foram

consideradas as interacdes nao lineares de terceira ordem.

Seguindo a matriz codificada do planejamento experimental apresentada
na tabela 4 e os valores reais e niveis dos fatores presentes na tabela 5, foram

feitos os ensaios em duplicata cujos resultados sao apresentados na tabela 6:
Tabela 6: Ensaios feitos seguindo o planejamento experimental

Massa Massa

MRS | D TOTAL 1 TOTAL 2

Mg 1

Mg 2 Massa Diesel % Mg1

1 ‘ 0,521410,5128 | 0,0517 | 0,0545 83,53 84,10 84,10 | 0,06146 | 0,06480
2 ‘ 5,4991|5,5142 | 1,3311 | 1,3462 84,23 91,06 91,09 1,4616 | 1,477
< 0,5369 10,5109 | 0,0871 | 0,0803 83,56 84,18 84,15 0,1034 | 0,09542
4 ‘ 5,5212 15,5226 | 4,5353 | 4,5650 83,12 93,18 93,21 4,867 4,897
5 ‘ 0,5226 10,5103 | 0,1228 ] 0,1278 83,23 83,88 83,87 0,1464 | 0,1523
6 ‘ 5,5034 | 5,5210 | 3,7675 | 3,7726 83,15 92,42 92,44 4,076 4,080
741 0,5023 10,5031 | 0,2082 | 0,2202 83,62 84,33 84,34 0,2468 | 0,2610
8 ‘ 5,5106 | 5,5164 | 1,3921 | 1,4253 83,22 90,12 90,16 1,544 1,580
9 ‘ 3,0265 | 3,0523 | 0,8765 | 0,8887 83,15 87,06 87,09 1,006 1,020
10‘ 3,0532 | 3,0312 | 0,9131 | 0,9039 83,45 87,42 87,39 1,044 1,034

Foi realizado o calculo da ANOVA

STATISTICA 7.0 para avaliar a significancia e predicdo do modelo.

com o auxilio do programa
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RESULTADOS E DISCURSOES
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4. Resultados e Discursodes
4.1 Obtencdo do modelo para a formulagdo do o6leo diesel

microemulsionado

Os valores das porcentagens massicas de solucdo de glicerina
apresentados na tabela 7 foram tratados através do software STATISTICA 7.0
e a partir de regressbes nédo lineares dos dados empiricos foi encontrado um

modelo mateméatico empirico e codificado, conforme detalhado na Equacéo 8.

Tabela 7: Porcentagem massica da solucgao de glicerinaincorporada ao diesel

Ensaio  (%Mg) (%Mo)
1 0,0615 | 0,0648
2 14617 | 1,4778
3 0,1035 | 0,0954
4 48674 | 4,8977
5 0,1464 | 0,1524
6 4,0764 | 4,0809
7 0,2469 | 0,2611
8 1,5447 | 1,5809
9 1,0068 | 1,0204
10 1,0445 | 1,0344

%Mg = 1,4613 + 1,4285 * My + 0,1297 * P.o,, — 0,0588 * 501% + 0,0945 * My * Proyy

—0,1189 * My * sol% — 0,7325 * Py, * sol% — 0,7496 * My * P.o, * sol% (8)

Onde My, B,, € sol% sdo massa de tensoativo, propor¢do de

tensoativos e concentracao de solucéo de glicerina, respectivamente.

O modelo obtido foi analisado através da avaliacdo da variancia pela

ANOVA, gue estd mostrado na Tabela 8.

Tabela 8: ANOVA

Soma

Fonte de

variagdo  quadrética GL  Fea Fab
Regresséo 50,91 7 92,15 | 2,91
Erro 0,00222 11
Total 51,87 19
R? 0,98
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A andlise estatistica apresentou uma regressado significativa com
Fcal/Ftab = 31,63 e com coeficiente de determinacéo igual a 0,98. De acordo
com Barros Neto (2002) para F.,/F:qp COM valor maior que 10 podemos
afirmar que o modelo € significativo e preditivo. Entdo o modelo proposto pode
ser utilizado para prever a porcentagem massica de solugédo de glicerina que
pode ser incorporada ao diesel, dentro da faixa de operacdo utilizada neste

estudo.

Objetivando-se identificar os efeitos das variaveis independentes na
resposta, foi feito o diagrama de Pareto conforme a Figura 12. Essa analise
resulta no efeito de cada parametro da Equacdo 8 no processo de aditivacao

da solucéo de glicerina ao diesel. Podemos observar que as variaveis My, B.,,

e sol% séo todas significativas ao processo analisado de forma individual e em
conjunto. Os valores das varidveis no diagrama de Pareto que estdo negativos
representam uma influencia inversamente proporcional, ou seja, a medida que
seu valor diminui estamos caminhando para o ponto 6timo do estudo. Da
mesma maneira, os valores positivos no diagrama expressam uma influencia
proporcional, isto €, quando seu valor aumenta estamos caminhando para o
ponto 6timo. De acordo com o diagrama de Pareto a variavel mais significativo

€ a massa de tensoativo.

oMy

1“2‘3 .

.

vy . oo

@Popt
il
w2l

(3)%Sol |

p=,05

Figura 12: Diagrama de Pareto
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4.2 Otimizacéo utilizando a superficie de resposta

A metodologia da superficie de resposta foi utilizada com o objetivo de
maximizar a porcentagem massica de solucdo de glicerina que pode ser
incorporada ao diesel. As superficies de resposta mostradas nas figuras 13 e
14 foram feitas no software STATISTICA 7.0 e correspondem aos dados

experimentais descritos na matriz do planejamento experimental.

Prop

-1,2
-2 -10 08 -06 -04 02 00 02 04 06 08 10 1‘2-0‘
Mt

Figura 13: Superficie de resposta com a variavel concentragao de glicerina fixa

12
1,0
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0,0

02

04

06

08

1,0

-1

Mt

I 0,03
a [ 0,02
. 0,01
-2 10 08 -06 04 02 00 02 04 06 08 10 12 E 0

%Sol

Figura 14: Superficie de resposta com a variavel proporgéo de tensoativos fixa

Pela Figura 13 podemos observar que nos aproximamos da regido 6tima
a medida que aumentamos a massa de tensoativos (Mt) e a proporcao entre
tensoativos (Prop). Na Figura 14 observa-se que diminuindo a concentracao da
solucdo de glicerina (Sol%) e aumentando a massa de tensoativos

conseguimos chegar a regido 6tima.
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4.3 Validacdo do modelo
A figura 15 mostra um grafico com o plot dos valores experimentais e 0s
valores previstos pelo modelo.

0,08

0.05
0,04 o
0,03

0,02

Valores previstos

-
0,01

0,00 &

-0,01
-0,01 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,08

Valores experimentais

Figura 15: Valores previstos versus valores experimentais

Verificamos que os valores dos pontos experimentais estdo bem

préoximos dos valores previstos pelo modelo, apresentando pouca variacao.
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5. Conclusdes

O planejamento experimental mostrou-se satisfatorio na estimativa da
porcentagem massica de solucdo de glicerina que pode ser incorporada ao
diesel antes do ponto de turbidez, o modelo matematico proposto pode ser
considerado significativo e preditivo dentro da faixa estudada neste trabalho.
Os resultados obtidos experimentalmente e através do modelo mostram que
todos os parametros estudados tem influéncia significativa no processo de
dissolucdo e observando a superficie de resposta verificou-se que a regido
Otima ocorre para condicbes de massa de tensoativos de 5,5 g sob uma

proporcao 3/2 e titulada com uma solucao de glicerina de 15%.
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Campus Universitirio BR-101 - Lagoa Nova - Natal/RN - CEP 59078-900
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Mome: PEDRO HENRIQUE PEREIRA DA COSTA Matricula: 2011079924
Componentes Curriculares Cursados/Cursando
Ana ot Componente Curricular m CH | Turma | Freq% ':l"l': Média | Situagao
2012.1 DEQO307 | TERMODINAMICA FUNDAMENTAL 72 | 80 01 - — - TRAMC
20121 DEQOS04 | TRANSPORTE DE QUANTIDADE DE MOVIMENTO 72 | €80 o 1000 | 54| 78 APR
20121 DEQ0500 | TERMODINAMICA DO EQUILIBRIO 72 |80 | m 860 |45 | 58 APR
20121 DEQ0512 | PRINCIPIOS DOS PROCESSOS QUIMICOS 72 |60 | m 1000 | 65| &6 APR
20121 DEQ0519 | TERMODINAMICA EXPERIMENTAL 11 3 |30 | o2 1000 | 70| 82 APR
20121 DEQ0531 | ENGENHARLA AMBIENTAL 72 |60 | m 1000 | 55| 7.0 APR
20121 FISO316 | FISICA EXPERIMENTAL Il 54 | 45 | 10 1000 | 75| &5 APR
20122 | e | DEQO30S | FENOMENOS DE TRANSPORTE EXPERIMENTAL 72 | 60 | o2 940 | 70| 70 APR
20122 | * | DEQO370 | REFINO DE PETROLEQ E PETROQUIMICA 72 |60 | m 1000 | 72| 86 APR
20122 DEQOS06 | TRANSFERENCIA DE CALOR 72 |60 | m 1000 | 42| 66 APR
20122 DEQO514 | PROCESS0S DAS INDUSTRIAS QUIMICAS 36 | 30 01 000 | 75| 77 APR
2012.2 DEQ0521 | CINETICA E REATORES QUIMICOS 108 | 90 01 96.0 75| 84 APR
2012.2 QUID341 | ORGAMICA EXPERIMENTAL | 36 | 30 oz 1000 | &1 82 APR
2012.2 QUID342 | ORGANICA Il 72 |80 | m 970 |64 | 73 APR
2012.2 QUIN343 | ORGANICA EXPERIMENTAL Il 3 | 30| o2 000 | 70| 7.7 APR
20131 | * | DEQO352 | TRATAMENTO DE AGUAS INDUSTRIAIS E DE ABASTECIMENTO 72 |60 | m 1000 |80 | 71 APR
20131 DEQOS07 | TRANSFEREMNCIA DE MASSA 72 |60 | m 1000 | 10| 76 APR
20131 DEQOS13 | METODOS COMPUTACIONAIS APLICADOS A ENGENHARLA QUIMICA 72 |60 | m 880 |50 | 68 APR
20131 DEQOS15 | OPERACOES UNITARIAS COM SISTEMAS SOLIDO-FLUIDO 72 |60 | m 1000 |48 | 7.7 APR
20131 DEQOS16 | LABORATORIO DE OPERACOES UNITARIAS | 3 |30 | m 1000 | 92| 92 APR
20131 DEQO523 | INTRODUGAD ADS BIOCATALISADORES 72 | 60 01 1000 | 3.0 | 57 APR
20131 ELE0380 | ELETROTECHICA BASICA 72 | 80 05 1000 | 4.5 | B8 APR
2013.2 * | DEQO511 | TERMODINAMICA DE PROCESS0S 72 | €80 o1 1000 | 75| &7 APR
2013.2 DEQ0517 | OPERACOES UNITARIAS COM TROCA DE CALOR E MASSA wa| oo | m 750 | 35| 64 APR
20132 DEQ0518 | LABORATORIO DE OPERAGOES UNITARIAS Il 36 || o2 880 |64 | 80 APR
20132 DEQ0522 | CALCULO DE REATORES 72 |80 | m 1000 | 44 | 68 APR
20132 DEQ0524 | ENGENHARLS BIOOLIMICA 72 |60 | m 1000 |05 | 64 APR
20132 DEQ0525 | CIENCIA E ENGENHARIA DOS MATERIAIS 72 |60 | m 880 |38 | 53 APR
20132 DEQ0526 | MODELAGEM E SIMULACAO DE PROCESSOS QUIMICOS 72 |60 | m 910 | 20| 50 APR
20132 | & | PTRO106 |INTRODUGAD A ENGENHARIA DE PETROLED 72 |60 | m 970 | 52| 70 APR
2014.1 | * | DEQO37S | SEMINARIOS DE PETROLEQ E GAS NATURAL 72 |60 | m 1000 |88 | 93 APR
20141 * | DEQO386 | METODOS MATEMATICOS APLICADOS A ENGENHARIA QUIMICA 72 | 60 01 1000 |100| 100 APR
2014.1 DEQOS27 | CONTROLE DE PROCESS0S 72 | 80 01 090.8 35| &7 APRN
2014.1 DEQOS528 | ENGENHARIA DE PROCESEOS 72 | €80 o1 6.4 30| &7 APRN
20141 DEQ0529 | INSTRUMENTAGAD NA INDUSTRIA QUIMICA s 3| m 1000 | 56| 82 | APRN
20141 DEQ0534 | INTRODUGAO AD PROJETO DE PROCESSOS s 3] m 833 | 50| 63 | APRN
20141 | @ | DEQOS3S | PROJETO DE PROCESSOS QUIMICOS 36 | a0 - 1000 | - | 83 APR
20141 | e | ECODDD | INTRODUCAD A ECONOMIA | 72 |60 | o3 1000 | 75| 92 APR
20142 | * | DEQOSS2 |INTRODUGAD AD PROCESSAMENTO DE GAS NATURAL s |30 | m 1000 [10.0] 10,0 APR
20142 | # | QUIDGST | AGENTES TENSOATIVOS APLICADOS NA INDUSTRIA DE PETROLED 72 |80 | m 818 |60| 68 | APRN
20141 ENADE | Realizou o exame. DATA DA PROVA: 2311/2014 - |0 - - - - -
20151 | @ | DEQOD24 | ATIVIDADE COMPLEMENTAR 204 (245 - - - - MATR
20151 @ | DEQO536 | TRABALHO DE CONCLUSAD DE CURSO 0 0 - - — — MATR
20151 @ | DEQOS3T | ESTAGIO SUPERVISIONADO 0 |20 - - - - MATR
[Para verificar a autenticidade deste documento entre em hitp-/fwww.sigaa. ufrn bridocumentos/ informando a Pagina 2 de 3

matricula, data de emissfo e o cidigo de verificagio: acT28adcif




SIGAA - Sistema Ir do de a

de Atividades Académicas

50

-~ -
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Histérico Escolar - Emitido em: 28/05/2015 as 23:07
MNome: PEDRO HENRIQUE PEREIRA DA COSTA Matricula: 2011079924
Legenda
* Camp. Optaiive | & Comp. Equivalents a Obrig. | & Comp, Equivalente a Optaiiva | # Comnp. Eletiva [ @ v Cbrigataria | § Aliv. Optativa
SIGLA | SIGNIFICADOD SITUAGAD
APR | Apravade per média Alune aprovads eoen resdia masar ou igual a 7.0.
APRN | Aprovado per nota minima Aluno com média enire 5,0 & 7,0 & nota minima superior a 3,0 apds a subsiiiuicio.
CAMC | Cancelade hiairicLia em furma
DISP | Di Apraveitou o comparenie & foi dit
MATR | Mairiculads Matricuiade na furma_
REC Em Alune que fard
REF | Reprovada por média AlLno com méda inberior a 6,0
REPF | Reprovada por fala Reprovada por nbo atender os aiténios de
REFMF | Reprovada por mécia e falta Aluno com méda inberior a 5,0 além oe nAo atendsr 30 crilétios de assiduidade.
REPH | Reprovada per mala minima Alune com méda enlre 5,0 & 7,0 & nota mirima sfsics 3 3,0 apés & subsshigla.
REFNF | Reprovada por nota e falla Alno com méda enire 5,0 & 7,0 & nota mirima infeics a 3,0 apes alfn de nda Mendes a0s ciléios de
TRANG | Trancate Whairiciia em furma rancada.
TRANS | Transfrido Fez o componente em outra insSiuiclo & aproveilou na Instiluicio.
Carga Horaria Integralizada/Pendente
‘Obrigatarias Optativos Complementares Total
Exigido 3560 h 360 h| Oh| 3920 h|
Integralizado 2955 h 380 h| Oh 3N5h|
Pendente 605 h| Oh Oh| 605 h|
Componentes Curriculares Obrigatdrios Pendentes:3
Cadigo ‘Componente Curricular CH
DEQN536 TRABALHO DE CONCLUSAD DE CURSO Matriculado Oh
DEQOS3T ESTAGID SUPERVISIONADD Matriculado 3E0h
DEQOD24 ATIVIDADE COMPLEMENTAR Matriculado 245h
Equivaléncias:

Cumpriu DEQO502 - INTRODUGAO A COMPUTAGAD PARA ENGENHARLA QUIMICA/ALIMENTOS (60h) através de DIMO3Z0 - ALGORITMO E PROGRAMAGAC DE
COMPUTADORES (80h)

Cumpriu QUI0312 - QUIMICA EXPERIMENTAL (45h) através de QUIDG02 - QUIMICA EXPERIMENTAL (45h)

Cumpriu MATO211 - MATEMATICA PARA ENGENHARIA | (20h) através de MATD345 - CALCULO DIFERENCIAL E INTEGRAL | (90h)

Cumgpriu MATO212 - MATEMATICA PARA ENGENHARIA Il {90h) através de MAT0246 - CALCULO DIFERENCIAL E INTEGRAL Il {90h)

Cumgpriu FIS0311 - MECANICA CLASSICA (80h) através de FISOE01 - INTRODUCAO A MECANICA (90h)

Cumpriu QUI03Z2 - GUIMICA INORGANICA EXPERIMENTAL (30h) através de QUIOE13 - GUIMICA INORGANICA EXPERIMENTAL | (30h)

Cumpriu QUI0340 - GRGANICA | (E0h) atraveas de QUIDE20 - QUIMICA ORGANICA | (50h)

Cumpriu FIS0312 - ELETRICIDADE E MAGNETISMO (60h) através de FISDE03 - INTRODUCAC AD ELETROMAGNETISMO (G0h)

Cumpriu MATO313 - ALGEBRA LINEAR. APLICADA (90h) através de MATO0319 - ALGEBRA LINEAR BASICA | (60h)

Cumpriu DEQOS0S - FENOMENOS DE TRANSPORTE EXPERIMENTAL | (30h) através de DEQ030S5 - FENOMENOS DE TRANSPORTE EXPERIMENTAL (60h)
Cumpriu DEQ0S08 - FENOMENOS DE TRANSPORTE EXPERIMENTAL Il (30h) através de DEQ0305 - FENOMENOQS DE TRANSPORTE EXPERIMENTAL (60h)
Cumpriu DEQO481 - QUALIDADE E SEGURANCA NA INDUSTRIA QUIMICA (50h) através de DEQOS30 - QUALIDADE E SEGURANCA NA INDUSTRIA QUIMICA (30h)

Cumpriu DEQO532 - GESTAD TECNOLOGICA E ECONOMICA (60h) através de ECOD00 - INTRODUCAQ A ECONOMIA | (50h)
Cumpriu DEQO37E - INTRODUCAD A ENGENHARIA DE PETROLEQ (50h) através de PTRO106 - INTRODUGAO A ENGENHARLA DE PETROLEO (60h)

Atengéo, agora o histdrico possui uma verificagio automatica de autenticidade e consisténcia, sendo portanto dispensével a assinatura da
coordenagio do curso ou DACA. Favor, ler instrugfes no rodaps.
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