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RESUMO

Inicialmente foi realizada uma extensa revisao bibliografica sobre a
producdo de biodiesel, assim como os diferentes tipos de catalisadores
empregados nas reacfes e suas respectivas rotas; metilica ou etilica. Ainda
durante a revisdo procurou-se mostrar o bom custo beneficio do uso do biodiesel
em ralacdo ao diesel convencional, seja pela baixa emissdo de poluentes, seja
pelo simples fato ser um combustivel renovavel, uma vez que o CO, emitido
durante sua queima é absorvido novamente pelas oleaginosas durante todas as
suas vidas, voltando a produzir mais 0Oleos.

O oleo de coco apresentou algumas vantagens durante todo o estudo, seja
pelos comparativos de producdo entre diferentes Oleos, seja pelo fato de
apresentar um cultivo que permite o sistema consorciado de plantio.

Partindo para a pratica da producdo de biodiesel, o passo inicial foi a
caracterizacao do 6leo, determinando o indice de saponificacdo, onde através dele
determinou-se o0 peso molecular médio do 6leo usado, em seguida determinou
fatores como indice de acidez, umidade e a viscosidade do 6leo de coco usado.

Apés a caracterizagao, partiu-se para a realizacdo do planejamento fatorial
completo 2° com repeticdo, onde devido a problemas operacionais foram
realizados 56 reacGes de um total de 64. Uma vez que os experimentos foram
realizados, os resultados possibilitaram a geracdo um grafico comparativo entre os
resultados experimentais e os obtidos pelo modelo alcancado, bem como através
da andlise de variancia comprovou-se a elevada significancia do modelo. A anélise
das superficies de respostas geradas a partir do modelo serviu de guia, orientando
para onde devem seguir os futuros trabalhos com etandlise do 6leo de coco.

Por fim, o estudo se mostrou bastante satisfatorio com resultados de
aproximadamente 100 % de rendimento e a determinacdo das variaveis
significantes, que sdo a razdo molar e a quantidade de catalisador, bem como na

obtencao de um modelo que represente bem o processo de estudo.

Palavras-chave: Biodiesel Coco Transesterificag&o.



ABSTRACT

Initially a comprehensive review on the production of biodiesel, as well as
different types of catalysts used in the reactions and their respective routes, methyl
or ethyl. Also during the review sought to demonstrate the cost effective use of
biodiesel in conventional diesel grating, is the low emission of pollutants, is the
simple fact is a renewable fuel, since the CO, emitted during burning is absorbed
again for oil seeds during all their lives, returning to produce more oils.

Coconut oil had some advantages throughout the study, either by
comparison of production between different oils, either because this has a culture
that the intercropping system of planting.

Leaving for the practice of biodiesel production, the initial step was the
characterization of oil, by first determining the saponification number, where it was
determined by the average molecular weight of used oil, then determined factors
such as acid value, moisture and viscosity of the coconut oil used.

After characterization, broke to the creation of 2° full factorial design with
replicates, where due to operational problems reactions were carried 56 out of 64.
Since the experiments were performed, it was possible to generate a graph
comparing the experimental results obtained by the model and target as well as by
analysis of variance proved the significance of the model. The analysis of response
surfaces generated from the model served as a guide, directing where further work
should follow ethanolysis with coconut oil.

Finally, the study showed satisfactory results with approximately 100% vyield
and the determination of significant variables, which are the molar ratio and
amount of catalyst as well as in obtaining a model that represents well the study

process.

Keywords: Biodiesel Coconut Transesterification.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, o Brasil desponta como uma grande poténcia no
desenvolvimento de tecnologia para producéo de substitutos para os derivados do
petréleo. Gracas a sua extensao territorial, ao clima propicio ao plantio de diversas
culturas, e principalmente a sua biodiversidade.

O biodiesel, no Brasil, hoje € visto como o principal substituto do 6leo diesel
derivado do petréleo, assim como, apresenta uma elevada producédo de etanol
proveniente da cana de acgucar.

Até entdo, existem poucos trabalhos desenvolvidos a partir do 6leo de coco,
com base nisto e no fato de que o coqueiro € uma das principais oleaginosas de
facil adaptacéo ao nordeste brasileiro, boa parte regifo africana e parte da Asia; e
com excelente desenvolvimento sob o clima tropical, procurou-se desenvolver um
trabalho voltado para a producédo de biodiesel a partir deste oleo.

Com o intuito de deixar claro todos os passos seguidos durante o trabalho
procurou-se mostrar a importancia e o passo a passo para realizacdo de um
estudo usando planejamento fatorial, bem como seus respectivos calculos com o
fim de obter um modelo que represente a reacdo estudada e se esse modelo
satisfaz todas as condi¢cdes que comprove sua significancia, utilizando ainda uma
ferramenta muito usada, a metodologia de superficie de resposta.

A partir da técnica de transesterificacdo via rota etilica, utilizando hidréxido
de sédio (NaOH) e hidroxido de potassio (KOH) como catalisadores, procurou-se
estudar diferentes condicbes de processo procurando estabelecer a condicdo
operacional que proporcione o maior rendimento da reacao.

Diversos efeitos foram estudados no processo de producdo do biodiesel,
bem como, as etapas seguidas no processo de producao, para isso foi tracado um
planejamento experimental 2° com repeticdo, em diferentes condicdes de
temperatura (T), tempo de reacdo (t), o catalisador (Ca), a porcentagem de

catalisador na reacéo (C) e razao molar (Rm).
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Por fim, procura-se apresentar um extenso trabalho a respeito da producéo
de biodiesel, desde o inicio dos trabalhos em desenvolvimento de processos até
hoje, com o desenvolvimento de novos catalisadores, o uso de novas matérias

primas e como proceder na realizacao do planejamento experimental.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar a influéncia das varidveis de processo na producao de biodiesel de
6leo de coco, destacando, principalmente, as variaveis significantes da reacéo
utiizando a Metodologia de Superficie de Resposta para mostra o grau de

influéncia dos efeitos secundarios.
2.2 Objetivos especificos
e Determinar as influéncias do catalisador, da razdo molar (6leo:alcool),
guantidade de catalisador, temperatura reacional e tempo de reacdo no

rendimento da reacao ;

e Determinar um modelo empirico para a representacdo do processo em

estudo.

12



3 ESTADO DA ARTE

3.1 Histoérico

Os Oleos vegetais, como alternativa de combustivel, comegaram a ser
estudados no final do século XIX por R. Diesel, sendo que estes eram usados in
natura. O uso direto nos motores apresentou diversos problemas, como por
exemplo: acimulo de material oleoso nos bicos de injecao, a queima incompleta
do oleo, formacao de depdsitos de carvdo na camara de combustdo, rendimento
de poténcia € baixo e, como resultado da queima, a liberacdo de acroleina
(propenal) que é toxica (Gardner et al, 2004).

O inicio dos estudos sobre degradacéo de 6leos vegetais ocorreu quando
ao destilar o 6leo de coco obteve o propenal, aldeido gerado da dupla
desidratacdo do glicerol, a quem Berzelius definiu como "acroleina" (6leo
estragado, degradado) (Brandes apud Gonzalez et al, 2010).

Passados quase um século comecam a aparecer 0s resultados das
primeiras pesquisas usando catalisadores na transformacao de 6leos vegetais em
hidrocarbonetos. Pesquisadores japoneses procuraram usar argilas naturais como
catalisadores, enquanto que pesquisadores franceses usaram alumina, cloretos de
zinco e de aluminio; todos eles catalisadores do tipo acido (Kobayashi apud
Gonzalez et al, 2010; Mailhe apud Gonzalez et al,2010).

Alguns anos mais tarde, houve uma tentativa frustrada de criar a primeira
indastria para obtencdo de hidrocarbonetos a partir do 6leo vegetal (Egloff e
Marrell apud Gonzalez et al, 2010).

Em 1937, G. Chavane patenteou o processo de producdo de Oleos
transesterificados, pois esse processo minimizava sensivelmente os problemas
encontrados na combustéo dos 6leos vegetais (Torres, 2007).

No periodo de 1934 a 1947 surgem varios trabalhos na China a respeito da
obtencdo da gasolina, trabalhos estes que obtiveram éxito usando catalisadores
acidos (Chang apud Gonzalez et al., 2010; Suen e Wang apud Gonzalez et al,
2010).

13



Nos anos 50 houve uma queda nos prec¢os dos derivados de petréleo, fato
este que determinou 0 aumento no uso do petréleo nos motores a diesel, deixando
de lado o uso de dleos vegetais. Com a descoberta de que o petréleo ndo era uma
fonte de energia ndo renovavel, os produtores agiram, diminuindo a producao e
com isso, elevando os precos (Parente, 2005). Na década de 70 a crise energética
€ considerada um marco no processo de estudo do biodiesel (Parente, 2005;
Gazzoni, 2007).

Nos anos 80, no Brasil, o Instituto Militar de Engenharia procurou pesquisar
a respeito do craqueamento de 6leos vegetais como o 6leo de soja, através de um
reator chamado de contato a vapor, os vapores formados de sua degradacao
térmica, no interior de um baldo de vidro, passavam por uma coluna vertical na
gual existia um leito catalitico, logo em seguida os vapores eram separados numa
fracdo gasosa, utilizou-se catalisadores acidos como alumina e silica-alumina e
basicos como o MgO. A principal observacao deste trabalho foi a necessidade de
se fazer uma pré-hidrogenacdo de Oleo para aumentar o rendimento em
hidrocarbonetos de cadeia longa na faixa do diesel (Dos Anjos apud Gonzalez et
al, 2010; Fernandes apud Gonzalez et al, 1982).

Concomitantemente, buscaram realizar a hidrogenacdo e o craqueamento
do 6leo em uma Unica etapa, buscando assim diminuir os custos de projeto
(Ribeiro apud Gonzalez et al., 2010).

A Europa, que iniciou o processo de industrializacdo do biodiesel no inicio
da década de 90, transformou-se no principal mercado produtor e consumidor de
biodiesel em grande escala (Dias, 2007).

A procura por energias alternativas levaram os pesquisadores, nas ultimas
décadas, a uma busca incessante. Essa procura visa principalmente encontrar
novas fontes de energia renovaveis, em substituicdo ao petréleo (Fangrui e
Hanna, 1999).

A industria quimica tem se preocupado em desenvolver produtos e
processos nao agressivos ao ambiente e € um grande desafio hoje da chamada

quimica verde ou quimica sustentavel. A quimica verde € baseada na utilizacdo de
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matérias-primas renovaveis, na minimizacado da producao de residuos e rejeitos,
na substituicdo ou eliminagdo de reagentes toxicos ou perigosos (Clark, 1999).

Em 24 de novembro de 2004 foi instituida a obrigatoriedade de autorizagao
pela ANP para a producéo de biodiesel através da publicacdo das resolucdes 41 e
42, estabelecendo a especificagdo para a comercializacdo de biodiesel que
poderd ser adicionado ao Oleo diesel, na proporcdo 2% em volume (B2)
(BIODIESEL, 2005).

Uma imensa expectativa tem sido depositada na obtencdo de combustiveis
derivados de biomassas. Nesse sentido, vislumbra-se no Brasil uma excelente
oportunidade para empreendimentos em agricultura energética, principalmente
aqueles relacionados com biodiesel, em funcdo da possibilidade de diversificacdo
da base produtiva, das condi¢bes climaticas favoraveis e da disponibilidade de
grandes extensdes de terra, nas quais podem ser incorporadas ao processo
produtivo de oleaginosas, considerando-se os cerca de 90 milh6es de hectares
gue se encontram em algum grau de degradacéo e que devem ser recuperados,
podendo servir para esse proposito (Peres et al, 2005).

Recentemente, 0 interesse pelos ésteres graxos cresceu, gracas a sua
utilizacdo como biocombustivel em substituicAo ao petrodiesel. A crescente
demanda por biocombustiveis de origem vegetal, mais especificamente os obtidos
a partir da reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais com metanol e/ou
etanol, levou ao desenvolvimento de varios processos, a maioria deles envolvendo
catalise homogénea (Pinto et al, 2005).

Um processo alternativo para producdo de biodiesel, foco de estudos
recentes, baseia-se no uso de irradiacdo microondas. A literatura indica algumas
vantagens de tal tecnologia, tais como facilidade de operacdo, economia de
energia, tempos de processamento curtos, aguecimento extremamente rapido e

menor relacéo alcool/6leo (Leadbeater e Stencel, 2006).
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3.2 Biodiesel

O biodiesel pode ser definido como um éster mono-alquilico de acidos
graxos derivados de fontes renovaveis, como 6leos vegetais e gorduras animais,
obtidos através do processo de transesterificacdo ou esterificacdo, no qual ocorre
a transformacgéo de triglicerideos em moléculas menores de ésteres de acidos
graxos (Dantas, 2006).

Os ésteres podem ser usados como combustiveis sem a necessidade de
mudancas nos tradicionais motores a diesel. Por ser um combustivel renovavel e
produzido a partir de matéria prima disponivel no Pais, 0 uso de biodiesel permite
a economia de divisas, geracdo de emprego e a reducdo da emissdo de gases
gue provocam o efeito estufa (Pinto et al, 2005).

Segundo Paulillo (2007) o biodiesel, que € uma alternativa ao petréleo, é
utilizado em larga escala na Unido Européia desde 1992, regido de maior
producéo e consumo e, no Brasil, estd em fase de crescimento, 0 que gera custos
de producéo elevados.

O biodiesel pode ser facilmente produzido e armazenado. Devido ao
pequeno risco de exploséo, é facilmente transportado. Além disso, o0 processo da
transesterificacdo resulta como subproduto a glicerina (Shuchrdt et al, 1998;
Encinar et al, 1999; Encinar et al, 2002), cujo aproveitamento € outro aspecto
importante na viabilizacdo do processo da producdo do biodiesel, fazendo com
gue este se torne competitivo no mercado de combustiveis (Ferrari et al, 2005).

E importante destacar que, além de 6leos e gorduras virgens, é também
possivel produzir biodiesel usando matérias-primas residuais, como os 6leos de
fritura (Costa Neto et al, 2000).

O biodiesel apresenta iniumeras vantagens ambientais em relacdo ao diesel
convencional, como a baixa emissdo de mondxido de carbono e material
particulado (Milttelbach e Tritthart, 1988; Zhang et al, 2003), a nao liberagdao de
compostos de enxofre na atmosfera, melhores propriedades combustiveis e

menores emissdes dos gases do efeito estufa, pois o gas carbdnico produzido na
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gueima do biodiesel é absorvido durante o cultivo das oleaginosas (Peterson e
Hustrulid, 1998).

Segundo Parente (2005), as propriedades fisico-quimicas importantes para
se avaliar a qualidade de um biodiesel como combustivel, sao:

e Viscosidade e densidade;

e Tensao superficial,

e Ponto de fulgor;

e Poder calorifico;

¢ Indice de cetano.

3.3 Processos de producéo do biodiesel

3.3.1 Pirdlise

A pirolise é a decomposicao térmica de biomassa a altas temperaturas na
auséncia de ar. Os produtos formados geralmente sdo uma mistura de cinzas,
liquidos (6leos oxigenados) e gases (metano, monoxido de carbono e dioxido de
carbono). A pirdlise do Oleo vegetal produz diversos compostos que atendem a
algumas das exigéncias para ser utilizado como combustivel. Entretanto, os
compostos produzidos variam com o 6leo utilizado e apresentam grandes
guantidades de cinzas, residuos de carbono e ponto de orvalho (Ma e Hanna,
1999).

O craqueamento consiste na quebra das moléculas por altas temperaturas
na presenca ou ndo de catalisadores. Os produtos formados nesta reacdo sao
hidrocarbonetos muito semelhantes aos do petrdleo, além de compostos
oxigenados tais como ésteres, acidos carboxilicos, aldeidos, etc. O tamanho das
moléculas depende do tipo de triglicerideo utilizado e das reacdes consecutivas do

craqueamento (Rodrigues et al., 2007).
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3.3.2 Transesterificacao

Uma das formas de obter o biodiesel é por transesterificacdo, reacdo
guimica de uma gordura ou 6leo (triglicerideos) com um alcool, formando ésteres
e glicerol. Um catalisador é utilizado para aumentar a velocidade da reacéo e seu
rendimento (Ma e Hanna, 1999). A estequiometria da reacédo consiste em 3 mols
de alcool para 1 mol de triglicerideo, mas na pratica, na maioria das reacdes usa-
se 0 excesso de alcool para aumentar o rendimento na formacdo de ésteres. O
rendimento é afetado pela temperatura de reacdo, tipo e concentracdo do
catalisador e razdo molar etanol/dleo vegetal (Encinar et al, 2002). A razdo molar é
uma das variaveis mais significativas, segundo Fillieres (1995), que estudaram
razdes entre 3:1 e 12:1 na transesterificacao.

A transesterificacdo pode ser catalisada por sitios acidos ou basicos, em
meio homogéneo ou heterogéneo (Dossin et al, 2006).

A transesterificacdo através da catalise alcalina é o método atualmente
mais usado na producéao de biodiesel. (Silva et al, 2006). Porém, é reconhecido na
literatura que a catalise basica tem problemas operacionais quando o 0leo vegetal
apresenta altos teores de acido graxo livre, com a presenca da agua, sao
formados sabfes que, além de consumirem parte do catalisador durante sua
formacdo, acabam gerando emulsdes e dificultando a separacdo dos produtos
(ésteres e glicerina) no final da reacédo (Ma et al, 1998). O mesmo ocorre quando
existe quantidade consideravel de agua no meio reacional, pois, como discutido
anteriormente, este contaminante leva a formacao de acidos graxos pela hidrolise
dos ésteres presentes (Ma et al, 1998; Liu, 1994).

O objetivo do processo de transesterificacdo é tornar a estrutura molecular
e as propriedades do Oleo vegetal semelhante ao 6leo diesel, com a vantagem do
Oleo vegetal transesterificado, em pequenas proporcdes, substituir o 6leo diesel

sem nenhuma alteracdo nas estruturas do motor (Conceicgéao et al, 2005).
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Figura 3.1 Reacédo de transesterificacao.

A transesterificacdo, ou alcodlise, consiste no deslocamento de um tri-alcool
(glicerina) por mono-alcool de cadeia curta, transformando os triglicerideos em
uma mistura de mono-ésteres de acidos graxos, o biodiesel. Contudo, a presenca
de um catalisador (acido ou base) acelera esta conversdo, como contribui para
aumentar o rendimento da mesma (Geris et al, 2007). Dado o carater reversivel da
reacdo de transesterificacdo, utilizar-se alcool em excesso para favorecer o
deslocamento do equilibrio na direcdo dos produtos (Fukuda et al, 2001).

Este processo contribui para uma reducdo na massa molecular para um
terco em relacdo aos triacilglicerideos, como também reduz a viscosidade e
aumenta a volatilidade. (Geris et al, 2007).

A reacdo de saponificacdo, além de diminuir o rendimento da
transesterificacdo, dificulta os processos de separacao do glicerol e a purificacéo
do biodiesel. Por esse motivo, 0 uso de catalisadores homogéneos basicos em
reacdes de transesterificacdo exige uma matéria-prima com especificacbes mais
severas, envolvendo um numero maior de etapas na producdo do biodiesel
(elevando os custos), gerando uma grande quantidade de efluentes liquidos
(principalmente na lavagem do biodiesel para neutralizacdo do catalisador) e
impossibilitando a recuperacao do catalisador (Schuchardt et al, 2005).

Como alternativa aos catalisadores basicos e &cidos tradicionais, diversas

novas classes foram propostas, tais como enzimas, bases organicas, complexos
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metalicos, aluminossilicatos e 6xidos metalicos. Estes estudos tem como objetivos
otimizar os processos industriais de alcodlise de triglicerideos, melhorando a
atividade das enzimas, diminuindo a sensibilidade das espécies ativas a presenca
de acidos graxos livres e agua, facilitando a separacdo dos produtos no final da
reacdo e possibilitando a recuperacéo e reutilizagédo dos catalisadores (Suarez, et
al, 2007).

Em contrapartida, a catédlise homogénea em meio alcalino é o processo
mais empregado devido a sua maior rapidez, simplicidade e eficiéncia possuindo
condicBes operacionais mais brandas tornando o meio reacional menos corrosivo
a superficie dos reatores. Fatores esses que contribuiram para que a
transesterificacdo de Oleo via catalise basica seja a mais aplicada mundialmente

para producédo de biodiesel nos processos industriais (Soldi et al, 2006).

3.3.3 Esterificacao

Esterificacdo é uma reacao quimica reversivel na qual um acido carboxilico
reage com um alcool produzindo éster e agua. Essa reacdo, em temperatura
ambiente, é lenta, no entanto os reagentes podem ser aguecidos na presenca de
um acido mineral para acelerar o processo.

Geralmente, a reacdo de esterificacdo € catalisada por acidos inorganicos
como o acido sulfarico. Este acido catalisa tanto a reacao direta (esterificacao)
como a reacao inversa (hidrolise do éster) (Volz et al., 2007). Assim, para deslocar
o equilibrio em favor dos produtos podem-se utilizar dois métodos: remocao de um
dos produtos, preferencialmente a agua; ou utilizar um excesso de um dos
reagentes, como o alcool (Fabiano et al, 2007).

O processo de esterificacdo ocorre preferencialmente com alcodis de baixo
peso molecular, como metanol e o etanol, sendo metanol o mais usado. No
entanto, o etanol utilizado neste processo ndo precisa ser anidro uma vez que a

agua pode ser retirada do sistema reacional (Fabiano et al, 2007).
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3.4 Rota metilica e etilica

Os alcodis mais utilizados na producado do biodiesel sdo os de cadeia curta:
0 metanol e o etanol. A reacao de transesterificacdo utilizando como &lcool o
metanol, em sua maioria, apresenta separacao de fases do biodiesel e do glicerol,
separacdo esta que ocorre geralmente por um periodo de 24 horas, na qual é
realizada com um auxilio de um processo de centrifugacdo e decantacéo,
posterior a reagcdo. Quando se utiliza etanol, a separacao de fases ocorre com
dificuldades, ou ndo ocorre, sendo necessario evaporar o etanol remanescente na
reacdo, por um evaporador rotatério (Meher et al, 2006). Isto ocorre devido a
solubilidade do etanol ser alta.

Analisando no ponto de vista econdmico e ambiental a producdo de
biodiesel pela rota metilica € mais econémica e mais produtiva se comparada com
a rota etilica. O consumo de metanol € menor e a separacao de ésteres metilicos
da glicerina é espontanea. Por outro lado, o etanol € menos toxico e produz
biodiesel com maior numero de cetano e lubricidade em relacdo ao metanol e é
produzido em grande escala no pais, a partir de fontes renovaveis (Schuchardt et
al, 2005; Knothe, 2005).

3.5 Catalisadores

3.5.1 Catalisadores homogéneos

Os catalisadores comumente mais utilizados na producéo do biodiesel séao
hidroxido de sodio e hidréxido de potassio, embora carbonato de potassio ja tenha
sido usado na tentativa de evitar uma reacao paralela indesejada, a saponificacao.
A preparacdo do biodiesel também pode ser feita através de enzimas, em que as
lipases s@o usadas como catalisadores, porém o rendimento da reagéo é, algumas
vezes, menor (Meher et al, 2006 e Freitas et al, 2005).

Catalisadores como NaOH e KOH provocam a producdo de 4gua quando

esses reagem com o alcool.
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R— OH + NaOH » R O'Na™ + H,0
Onde R é qualquer radical alquila.

Estudos indicam que a razdo molar ideal para catalisadores bésicos é de 6
moles de &lcool para 1 mol de triglicerideo, ou seja, 100% de excesso quando
comparado com a quantidade estequiométrica (3:1). A quantidade de catalisador
utilizada normalmente néo ultrapassa 1% em peso do 6leo (Fukuda et al, 2001;
Ma e Hanna, 1999).

Catalisadores acidos comumente utilizados sé@o acidos sulfurico, cloridrico,
sulfénicos organicos e incluindo aqui, acidos de Lewis, como cloreto de aluminio.
A transesterificacdo realizada com acidos como catalisadores é extremamente
lenta quando comparada com catalisadores basicos, chegando a 4000 vezes para
mesma quantidade de catalisador, mas € indicada para casos onde existe grande
guantidade de umidade (Fukuda et al, 2001; Ma e Hanna, 1999).

Melhores rendimentos da transesterificacdo de acidos graxos séo obtidos

tendo hidroxido de sédio ou de potassio como catalisadores (Furuta et al, 2006).

3.5.2 Catalisadores heterogéneos

O uso de catalisadores solidos acidos em processos catalisados por acido
chama a atencao pela facilidade de separacdo do produto do meio, sdo menos
corrosivos e menos poluentes. O uso de catalisadores solidos acidos (catalise
heterogénea) reduz o capital e o custo do processo, tornando-o mais simples.
Desse modo problemas com rejeitos sdo diminuidos. A pureza dos produtos e o
rendimento sdo aumentados em muitos casos. Além disso, no caso dos
catalisadores acidos, oferecem uma atmosfera livre de corrosado, dispensando a
lavagem do produto para eliminacdo do acido e podem ser reciclados apds o uso.
As resinas trocadoras de cation, principalmente as macroporosas, Sao
catalisadores verséateis e podem ser utilizadas em substituicdo ao seu analogo
homogéneo em diversas reacdes organicas. Geralmente a pureza do produto e o
rendimento sdo maiores e podem ser empregadas em meio aguoso € ndo aquoso
(Rezende et al, 2005).
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Outra estratégia descrita foi o uso de bases organicas, tais como
guanidinas, amidinas e triamino (imino)-fosforanos, como catalisadores para a
alcodlise de triglicerideos com mono-alcoois. Os excelentes resultados
apresentados pelas bases organicas incentivaram estudos no sentido de
heterogeneiza-las em suportes poliméricos, tais como celulose microcristalina
(Schuchardt, et al 1998), e poliésteres (Schuchardt, et al 1996). Observou-se que
estes sistemas cataliticos apresentavam atividades inferiores aos correspondentes
sistemas homogéneos, porém com a vantagem de se poder recuperar e reutilizar
os catalisadores solidos. No entanto, em reatores de batelada e continuos, foi
observada uma perda gradual na atividade destes catalisadores, provavelmente
devido a lixiviagdo das moléculas de guanidina. No sentido de diminuir esta
lixiviagdo, as guanidinas foram suportadas em zeolitas, mas foram observadas
atividades muito baixas (Suarez, et al, 2007).

O emprego de catalisadores heterogéneos na sintese monoésteres etilicos
de acidos graxos (biodiesel) apresenta vantagens em relacdo a catalise em meio
homogéneo, no que diz respeito a purificacdo dos monoésteres e na possibilidade
de reutilizacdo do catalisador sélido, de forma que a geracdo de residuos €
minimizada (Faria et al, 2003; Reis et al, 2003). Além disso, facilita
consideravelmente a recuperacao da glicerina, produto de alto valor agregado que
também é produzido na alcodlise.

A solucdo de problemas associados as desvantagens do uso de
catalisadores quimicos pode ser o emprego de lipases como biocatalisadores para
a sintese de ésteres (Knothe et al, 2008; Mamuro et al, 2001; Oliveira et al, 2005;
Lima e Angnes, 1999). Pois essas enzimas sdo classificadas como hidrolases e
comumente encontradas na natureza, podendo ser obtidas a partir de fontes
animais, vegetais e microbianas (Jaeger e Reetz, 1998). Dentre suas vantagens
pode-se incluir: habilidade em esterificar o AGL (acido graxo livre) presente tanto
no triglicerideo como na forma livre em uma Unica etapa; producédo de uma fracao
glicerinica com o teor minimo de &guas e pouco ou nenhum material inorganico
contaminante; e a possibilidade de reciclagem do catalisador quimico

heterogéneo. E o0s gargalos na produgdo em escala de biodiesel com tais
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catalisadores para este processo incluem o elevado custo das lipases em
comparagao com o0s outros catalisadores da producao e purificacdo de enzimas, a
cinética relativamente lenta do processo e sua inativacado por contaminacfes da
matéria prima e por alcodis polares de baixa massa molar (Knothe et al, 2008;
Madras et al, 2004; Silva et al, 2007).

Uma classe de compostos Uteis para a catalise e que tem atraido as
atencdes nos ultimos anos sdo os liquidos ibnicos (LIs). Os sistemas cataliticos
formados quando LlIs sdo usados tém o potencial de combinar tanto as vantagens
da catalise homogénea (alta eficiéncia catalitica e condi¢des reacionais brandas)
guanto da catalise heterogénea (facil reciclo do catalisador e separacdo dos
produtos). Estes compostos foram destacados como excelentes solventes para
catalise bifasica por metais de transicéo, estabilizando espécies que em solventes
convencionais seriam instaveis, sendo relatados sistemas com excelente
separacao dos produtos no final da reacéo e reutilizacdo dos catalisadores, com
baixa geracéo de subprodutos e auséncia de solventes organicos (Pilli, 2006).

O emprego de lipases esta ficando mais atrativa, pois o glicerol produzido
como subproduto pode ser facilmente recuperado e o processo de purificacdo dos
ésteres etilicos € mais simples (Silva et al, 2006).

Porém, os esforcos esbarraram no fato destas enzimas serem caras e
extremamente sensiveis ao metanol e etanol, com uma rapida desativacédo (Chen
et al, 2001).

A conversdo enzimatica de Oleos vegetais em biodiesel oferece uma opcao
ambientalmente mais atrativa que os processos convencionais (Modi et al., 2006).
Recentemente, o uso de lipases como catalisadores para producdo de biodiesel
vem apresentando grande interesse devido as suas condi¢cdes operacionais
ambientalmente amigaveis.

A velocidade de uma reacdo enzimatica & influenciada pela concentracéo
do substrato, pH, concentragéo da enzima, temperatura e presenca de ativadores
ou inibidores. Esses fatores afetam a atividade e podem dificultar a conversao de

reagentes em produtos (Salvador et al., 2009).
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O processo de producdo do biodiesel consiste na linearizacdo da molécula
tridimensional do 6leo ou gordura, tornando-a similar & do 6leo diesel, assim como
na reducdo da acidez e no deslocamento de glicerol pela acdo do alcool utilizado.
A transesterificacdo empregando lipases esta ficando mais atrativa, pois o glicerol
produzido como subproduto pode ser facilmente recuperado e o processo de
purificacdo dos etil-metil-ésteres é mais simples de ser realizado (Silva et al.,
2006).

A solucdo de problemas associados as desvantagens do uso de
catalisadores quimicos pode ser o emprego de lipases como biocatalisadores para
a sintese de ésteres (Knothe et al, 2008; Mamuro et al, 2001; Oliveira et al, 2005).

Lipases de diversas fontes tém sido imobilizadas e usadas na producéo de
biodiesel, porém as mais utilizadas pela maioria dos pesquisadores foram obtidas
de Candida antarctica e Thermomyces lanuginosus (Jegannathan et al., 2008).

Os ésteres componentes do biodiesel sdo produzidos, em sua grande
maioria, utilizando enzimas comerciais (Akoh, et al., 2007). Os tempos de reacao
encontrados na literatura estdo entre 8 a 24h para conversdes acima de 70%. Os
principais fatores que afetam o rendimento destas reacfes sao: razdo molar
Oleo:alcool, tipo do alcool, temperatura de reacéo, quantidade de agua, pureza do
0leo ou da gordura e enzimas.

Os gargalos na producdo em escala de biodiesel com tais catalisadores
para este processo incluem o elevado custo das lipases em comparagdo com 0s
outros catalisadores da producdo e purificacdo de enzimas, a cinética
relativamente lenta do processo e sua inativacdo por contaminacdes da matéria
prima e por alcodis polares de baixa massa molar (Knothe et al, 2008; Madras et
al, 2004; Silva et al, 2007).

3.6 Oleos e biodiesel

Os 6leos vegetais sdo produtos naturais constituidos por uma mistura de
ésteres derivados do glicerol (triacilgliceréis ou triglicerideos), cujos acidos graxos

contém cadeias de 8 a 24 atomos de carbono com diferentes graus de
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insaturacdo. A andlise da composicdo de acidos graxos constitui o primeiro
procedimento para a avaliagédo preliminar da qualidade do 6leo bruto e/ou de seus
produtos de transformacédo e isto pode ser obtido através de varios métodos
analiticos tais como a cromatografia liquida de alta eficiéncia (Plank e Lorbeer,
1995), a cromatografia em fase gasosa (Mittelbach et al, 1996) e a espectroscopia
de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (Gelbard et al, 1995).

A maior parte dos 6leos vegetais possuem majoritariamente acidos graxos
de 16 a 18 atomos de carbono, isto €, possuem composi¢cdo quimica muito similar.
Por esta razdo, € comum se trabalhar com uma mistura de 6leos vegetais para
producdo de biodiesel, barateando o processo. Uma excecdo € o0 Oleo de
mamona, que possui um teor elevado de acido ricinoléico (cerca de 87%), com
uma hidroxila em sua estrutura, conferindo a este Oleo propriedades fisico-
guimicas diferenciadas, tais como alta viscosidade e maior solubilidade em alcool.
Mesmo assim, Meneghetti et al.(2007) ndo observaram grandes diferencas de
conversdo na reacao de transesterificacdo metilica de 6leos de soja, mamona e
algodao puros em relacdo a mistura destes.

Oleos e graxas de origem vegetal ou animal s&o Uteis na sua forma natural,
podendo ser empregados para varios fins, como a producdo de: margarina,
manteiga, plastificante, material para higiene, lubrificantes, etc. Os ésteres graxos
derivados de 6leos e seus acidos graxos precursores podem ser utilizados como
matéria-prima na industria quimica, farmacéutica e de alimentos (Otera, 2003).

Entretanto, a queima direta dos Oleos vegetais € limitada, devido a algumas
propriedades fisicas destes, principalmente devido sua alta viscosidade, baixa
volatilidade e seu carater polinsaturado (Ma e Hanna, 1998; Demirbas, 2005;
Encinar et al, 1999; Encinar et al, 2002; Agrawal et al, 2001).

Assim, visando reduzir a viscosidade dos Oleos vegetais, diferentes
alternativas tém sido consideradas, tais como diluicdo, microemulsdo com metanol
ou etanol, cragueamento catalitico e reagdo de transesterificacdo com etanol ou
metanol (Encimar et al, 1999; Nascimento et al, 2001). Entre essas alternativas, a
transesterificagcdo tem se apresentado como a melhor opc¢éo (Encimar et al, 1999;

Noureddini et al, 1998), visto que o processo é relativamente simples (Shuchrdt et
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al, 1998) promovendo a obten¢édo de um combustivel, denominado biodiesel, cujas
propriedades sdo similares as do Oleo diesel (Dunn, 2002; Dorado et al, 2002;
Encimar et al, 2002; Dorado et al, 2003).

Atualmente, os O6leos vegetais transesterificados (biodiesel) se mostram
como um substituto, mesmo que parcial, dos combustiveis derivados de petrdleo,
promovendo um forte impacto econdémico e social (Khan, 2002).

A escolha do tipo de Oleo usado na producdo depende de fatores
geogréficos, pois cada regido apresenta perfil para o cultivo de determinadas
plantas, ou seja, 6leos. Em alguns paises da Europa, por exemplo, € utilizado o
oleo de colza, ja no Brasil, dependendo da regido, pode-se produzir a partir do
Oleo de soja, babacu ou mamona (Ferrari et al, 2005).

O desejo de se respeitar as potencialidades de cada regido quanto a oferta
de matéria prima e insumos para a producédo de biodiesel esta explicita na Lei
11.097 de 13 de janeiro de 2005 (Brasil, 2005).

A substituicdo total ou parcial de combustiveis de origem fossil, apresenta
apelo ambiental, devido as emissdes derivadas de seu uso, causa do aumento na
concentracdo atmosférica dos gases causadores do efeito estufa, chuva acida e
reducdo da camada de ozo6nio (Mothé et al, 2005 e Vasconcelos, 2002).

Atualmente, existe uma grande discussao sobre a importancia da busca de
novas rotas alternativas de energia. No entanto, essas alternativas devem ser
tecnicamente aceitdveis, economicamente competitivas, ambientalmente
amigaveis e prontamente disponiveis. Nesse aspecto, 0s 0Oleos vegetais tém
atraido a atencdo como fonte renovavel em potencial para a producao de biodiesel
como combustivel alternativo ao diesel de petroleo (Costa Neto et al, 2000; Ramos
et al, 2003; Macedo & Macedo, 2004).

O consumo de 6leo diesel avancou 7,7%, devido ao crescimento de mais
de 300% dos biocombustiveis, reflexo da adicdo do combustivel renovavel ao
diesel. O item continua liderando a matriz, com 44,7 bilhdes de litros consumidos,
no ano passado (www.biosieselbr.com.br, 2009).

De acordo com a agéncia, os biocombustiveis (biodiesel e etanol)

representam 18,6% do consumo no Brasil. A tendéncia é que a participacdo
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aumente com a entrada no mercado do B4 (diesel com adicdo de 4% de
biodiesel), que pode ocorrer ainda este ano (www.biosieselbr.com.br, 2009).

Para as contas nacionais, o biodiesel pode ser uma alternativa para diminuir
a dependéncia brasileira do 6leo diesel, ja que o pais importa cerca de 10% de
todo o 6leo que consome o que custa US$ 800 milhdes ao ano. E o 6leo diesel,
usado tanto em caminh8es como em carros de passeio, € o combustivel mais
consumido no pais, registrando 56% do mercado (Salvador et al., 2009).

Além disso, no processo de transesterificacdo resulta como subproduto a
glicerina (Shuchrdt et al,1998; Encinar et al, 1999; Encinar et al, 2002), sendo seu
aproveitamento outro aspecto importante na viabilizacdo do processo de producao
do biodiesel, fazendo com que ele se torne competitivo no mercado de
combustiveis (Ferrari et al, 2003).

No Brasil tem sua producéo de biodiesel direcionada para o 6leo de soja,
cuja area de cultivo é elevada (cerca de 5 milhdes de toneladas/ano). Mas existem
outros Oleos, como os de dendé e babacu, também de grandes extensdes
produtivas. Onde do ponto de vista técnico, sdo considerados aptos para o

desenvolvimento do produto (Parente, 2005).

3.7 Oleo de coco

O coqueiro (Cocos Nucifera L.) tem sua origem no sudeste asiatico e foi
introduzido no Brasil em 1553, onde se apresenta naturalizado em longas areas
da costa nordestina (Ferreira et al, 1994).

Resultados obtidos de amostras de diferentes cultivares de coqueiros
gigantes e hibridos indicam uma variacéo de 63,03% a 72,66% de 6leo na polpa, o
gue permitiria um significativo aumento da producdo de Oleo/ha, principalmente
guando associado a um incremento do numero de frutos/planta e do peso da
noz/fruto, normalmente obtido quando se utiliza sistemas intensivos de produgao
(Araujo, 2008). Quanto aos acidos graxos, o endosperma do fruto do coqueiro é a
principal fonte mundial de &cido laurico usado na industria de alimentos,

cosmeticos, sabdes e na fabricacdo de alcool (Balachandran et al, 1985).
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Tabela 3.1 Contetdo de 6leo nos diversos materiais oleaginosos.

Material oleaginoso

Conteudo de 6leo (%)

Coco 66 - 68
Babacu 60 - 65
Girassol 35-45

Soja 12-20

Fonte: Prof. Murilo D.M. Innocentini — UNAERP - 2007

Os &cidos graxos que compdem o 6leo de coco de uma forma genérica sao

0S seguintes:
Tabela 3.2 Composicado do 6leo de coco.

Acido Graxo | Concentracdo

SATURADOS (93,6%)

Ac. Caprilico (8:0) 7,1 %

Ac. Laurico (12:0) 54,1 %

Ac. Miristico (14:0) 17,4 %

Ac. Palmitico (16:0) 6,1 %

Ac. Esteérico (18:0) 1,6 %
INSATURADO (6,4%)

Ac. Oléico (18:1) 5,1%

Ac. Linoléico(18:2) 1,3%

Fonte: Prof. Murilo D.M. Innocentini — UNAERP — 2007
O coco apresenta o maior percentual de 6leo em relacdo a massa da polpa

(semente) comparado a outras oleaginosas, observado através da Tabela 3.2.

O dleo de coco é rico em acidos graxos saturados, em especial 0os acidos
laurico e miristico.

Considerando-se uma densidade de plantio de 160 plantas/ha, e uma
producdo de 100 frutos/planta/ano, utilizando-se coqueiros hibridos intervarietais
com espacamento de 8,5 m de lado em triangulo equilatero, seria possivel obter
uma producdo de 16.000 frutos/ha, que corresponderia a 2.553 kg de copra
(albumen desidratado a 6% de umidade). Desta producdo, poderiam ser obtidos
aproximadamente 1.481kg de dleo/ha, sendo superada apenas pela cultura do

dendé que pode produzir até 5.000 kg de 6leo/ha (Fontes, 2010).
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As variedades do coqueiro:

Gigante: é predominante, tem grande altura, fruto verde, cocos destinados
a industrializacdo. Entre 6 e 9 anos de idade o coqueiro inicia a produgdo
de frutos, se estabilizando quando chega aos 12 anos, alcancando uma
média de 70 cocos por pé ao ano. E a variedade mais comum em todo o
Nordeste brasileiro, regido responsavel por cerca de 85% da producdo
nacional e mais de 90 % da area plantada, ocupando principalmente os
Estados de Rio Grande do Norte, Sergipe e Bahia.

Ando: representado por frutos verdes, vermelhos e amarelos e frutos
destinados ao consumo da agua-de-coco. Nao alcanca mais de 10 metros
de altura, o que facilita a coleta dos frutos. E mais precoce do que a
variedade gigante, iniciando sua frutificacdo no segundo ano apds o plantio,
também apresenta maior produtividade, cerca de 200 frutos por pé ao ano.

Hibrido: proveniente do cruzamento natural ou artificial gigante x anéo.

3.7.1 Constituicdo do coco

Em termos constitucionais, o fruto pode ser composto de varias partes,

como apresentado na figura a seguir:

— Epiderme

Embrido

Liquido : Mesocarpo
Opalescente 1 ‘1 Fibroso
.' | ! |
Albumem _—-/‘K
Endocarpo

Fonte: Adaptado de Fremond et al, 1969.

Figura 3.2 Corte esquematico de um coco maduro.

Epiderme: superficie externa lisa e cera, sua cor varia dependendo da

variedade e maturidade do fruto;
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e Mesocarpo fibroso: também chamado de Cairo, € a parte intermediéria, tem
aparéncia “palha” e geralmente cor castanha;

e Endocarpo: também chamado de casca, com mais ou menos 5 mm de
espessura, tem cor negra, é muito duro e apresenta trés costuras
longitudinais mais ou menos salientes, separando 0s trés poros
germinativos;

e Albumen: também chamado de améndoa ou polpa, geralmente tem a cor
branca brilhante com 1 ou 2 cm de espessura. Em sua extremidade
imediatamente apdés o endocarpo, existe uma fina pelicula castanha
chamada de tegumento seminal (casca, também chamada de Copra);

e Liquido opalescente: conhecido como agua de coco, ocupa cerca de % do
volume da cavidade central;

e Embrido: semente germinativa, localizado no albamen, abaixo de um dos

trés poros germinativos.

3.7.2 Extracao do 6leo de coco

As principais formas de extrair o 6leo de coco sao: por fervura com agua,
extracao por prensagem e extracao por solvente (Xavier, 2008).

A extracdo por fervura é feita ralando-se a copra (albumem) e fervendo-a
depois em agua. A extracdo por prensagem (mais comumente utilizada) é
conduzida em prensas continuas tipo parafuso. Inicialmente, a copra passa por
uma secagem onde as peliculas e o refugo do processo sdo colocados em
secadores de leito fixo (a temperatura recomendada para o ar € de 100°C) e um
cozimento que é um tratamento dado pelo calor seco. A prensagem mecanica
pode alcancar rendimento de até 72%, onde a depender da pressdo pode-se
aumentar o rendimento em até 5%, dispensando a extracao por solvente. Apos a
prensagem, efetua-se uma filtragem. Esta operacao é realizada por meio de filtros
de lona que retém as impurezas, enquanto o filtrado é coletado e armazenados

em tanques.
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Desta forma, o 6leo bruto passa por um processo de refino, que tem a
finalidade de remover os componentes indesejaveis com o minimo dano ao 6leo
neutro e tocoferdis, com a menor perda possivel de éleo. Entre os componentes
presentes, os acidos graxos livres, fosfolipideos e certos corantes sédo
indesejaveis, pois tornam os 6leos escuros, susceptiveis a formacao de espuma e
fumaca no aquecimento e sujeitos a precipitacdo de material sélido quando os
mesmos sao aquecidos durante as etapas do processamento do 6leo de coco. O
mesmo é comercializado geralmente na forma bruta.

Pela utilizacdo de um solvente organico, é retirado o 6leo residual do farelo
obtido que deve apresentar um teor de 6leo muito baixo. O solvente é recuperado
da micela e do farelo e volta novamente ao circuito de extracdo. As caracteristicas

do solvente ideal séo as seguintes:

Faixa de ebulicdo estreita e ndo muito alta;

e Deve permanecer liquido em temperaturas baixas;

e Nao reagir com o 6leo, com dissolucéao facil e seletiva;

e Ser estavel e inerte quando em contato com superficies metalicas;
e Baixo calor especifico e de vaporizacéo, viscosidade e densidade;
¢ Insoluvel em agua;

e Nao inflamavel e ndo explosivo.

O solvente mais utilizado é um hidrocarboneto de petroleo leve, chamado
hexano, contendo cerca de 45 — 90% de n-hexano e o restante sendo constituido
por 2- e 3-metil-pentano, 2,3-dimetil-butano, metil-ciclopentano e ciclohexano. A
faixa de ebulicdo é de 63-69 °C e este solvente preenche a maioria dos critérios,

exceto inflamabilidade e explosividade.

3.8 Planejamento experimental

7

O planejamento experimental ¢ uma ferramenta muito utilizada para

pesquisas em laboratdrio. Esta ferramenta possibilita que as pesquisas com varias
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varidveis possam ser realizadas e que os efeitos das variagdes sejam encontrados
facilmente, ja que um dos problemas mais frequentes para quem realiza
experimentos é determinar a influéncia de uma ou mais variaveis sobre as outras
variaveis de interesse (Barros, et al., 1996).

A esséncia de um bom planejamento consiste em projetar um experimento
de forma que ele seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informacdo que
procuramos. (Barros, et al., 1996).

O principal objetivo do planejamento de experimentos €, através de
principios estatisticos, extrairem do sistema em estudo, o0 maximo de informacao
atil, realizando o minimo de experimentos possiveis e assim determinar a
interacdo entre variaveis de forma racional e econdmica. O principal aspecto a ser
definido no planejamento é que tipo de informagcdo buscamos, isto &, ao final dos
experimentos o que queremos saber. Dependendo do que se queira, algumas
técnicas serdo mais vantajosas, enquanto outras serdo simplesmente inocuas
(Barros, et al., 1996). A Tabela 3.3 mostra as principais técnicas utilizadas para o

planejamento experimental.

Tabela 3.3 Principais técnicas utilizadas para planejamento experimental.

Objetivo Técnica

Triagem de variaveis Planejamentos fracionarios

Avaliagcéo da influéncia das variaveis | Planejamentos fatoriais completos

Construcdo de modelos empiricos Modelagem dos minimos quadrados

Otimizacéo RSM, simplex

Construcdo de modelos mecanisticos | Deducao a partir de principios gerais

3.8.1 Planejamento fatorial completo
Para uma explicacdo de facil entendimento, tomamos como exemplo um

planejamento 23 onde inicialmente definimos os niveis de cada variavel

observada nos experimentos, que estao representados na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 Niveis das variaveis do exemplo

Variavel\ Niveis Nivel negativo Nivel positivo
pH (1) 3(-1) 6 (+1)
Temperatura (2) 30°C (-1) 60 °C (+1)
Tempo (3) 30 min (-1) 50 min (+1)

Definidos os niveis, partimos para a construcdo da matriz de planejamento

representada na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 Matriz de planejamento

pH (1) Temperatura (2) Tempo (3)
3(-1) 30 (-1) 30 (-1)

6 (1) 30 (-1) 30 (-1)
3(-1) 60 (1) 30 (-1)

6 (1) 60 (1) 30 (-1)
3(-1) 30 (-1) 50 (1)

6 (1) 30 (-1) 50 (1)
3(-1) 60 (1) 50 (1)

6 (1) 60 (1) 50 (1)

Temos ainda a matriz R representada pela Tabela 3.6, que mostra as

respostas dos experimentos.

Tabela 3.6 Respostas, matriz R
2

0l ©| O Nl W| g

A partir da matriz de planejamento (Tabela 3.5) obtemos a Matriz A que é

representada pela Tabela 3.7 e mostra os coeficientes de contrastes.
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Tabela 3.7 Matriz de contraste, matriz A.

M| 12| 3 |12 |13 | 23| 123
+ | - - - + + + -
+ | + | - - - - + +
+ | - |+ - - + - +
+ | + - - - -
+ | - - + + - - +
+ | + | - + - + - -
+ | - |+ | + - - + -
+ | + |+ | + + + + +

7

A matriz de contraste é obtida adicionando a matriz de planejamento
(Tabela 3.5) a coluna M, que representa a meédia dos resultados; e adicionando
as colunas 1, 2 e 3 representam a matriz de planejamento e também os 3 fatores
primarios, além das colunas 12, 13 e 23 que representam os fatores secundarios e
sdo resultantes dos produtos entre as colunas que representam os efeitos
primarios. Ja a coluna 123 representa o efeito terciario e € obtida através do
produto entre as colunas que representam os 3 efeitos primarios.

Obtida a matriz de contraste, obtemos sua matriz transposta, representada

pela Tabela 3.8:

Tabela 3.8 Representacéo da matriz A'

+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ ]+

N B T

o e I T T I S
+ | - |+ -] -+ -+
S R R R I I S
0 I I S B S
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Para o célculo dos resultados dos efeitos, devemos proceder da seguinte
forma:
e Fazer a multiplicacdo das matrizes A' e R;
e Para o célculo dos efeitos da media dividir o resultado de M por 8, pois
representa o numero de experimentos, e para o célculo dos efeitos das

variaveis é dividi-se por 4, ja que os efeitos sédo calculados em pares.

3.8.2 Calculo do erro e teste de significancia

Para o célculo erro puro também chamado de erro padréo, ou s, usamos a

equacao 1:
g = v1S24v,52+ .4V SE (equacio 1)
171+172+"'+17m
onde: si%, ;% ..., sm’; representam as variancias de cada ensaio; vi, Vs, ..., Vm

representam os graus de liberdade de cada experimento (nj — 1, onde n; € 0

numero de repeticdo do ensaio).

O erro padrao para cada efeito € calculado através da equacéao 2:

s? ~
S(efeito) = \/; (equacao 2)
Depois de obtido o erro padréo do efeito, podemos construir intervalos de

confianca para os valores dos efeitos usando a distribuicdo de Student, na qual

esta apresentado pela equacao 3.
A —ty. Sefeito <N <A+ by Sefeito (equacao 3)

Onde: n = verdadeiro valor do efeito (valor populacional)
n = estimativa deste efeito obtida a partir dos experimentos.

t. = € uma distribuicdo de probabilidade tedrica, onde, o parametro “ v” que

a define € o nimero de graus de liberdade, dependendo, portanto do

intervalo de confianca para a validagao do modelo.
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Para o célculo de t,, usamos a tabela mostrada na figura abaixo, que
representa a curva de distribuicdo t. Para obtencdo do resultado desejado
devemos saber o intervalo de confianca desejado e o numero de graus de
liberdade. Como exemplo temos t; para 95% de confianca, observando a area da
calda em 0,025.

Assim, t4 para 95 % de confianca é 2,776.

N,
/ \
Pontos de probabilidade da distribui-
. . t—
¢io f com v graus de liberdade. -

Area de probabilidade

W 0.4 0.26 (L | 0,05 0,025 001 0,005 0,025 0001 i, OIS
1 0,325 1,000 3.078 6,314 12 706 31.821 B3 657 127 32 3158.31 636,62

2 0,289 0,816 1,886 2.920 4,303 6,965 9,925 14,089 223286 41,598
a8 0,277 0,765 1,638 2.353 =,182 4,541 5,541 7.453 10,213 12,924
4 0,271 0,741 1,533 '_’ 2,776 3,747 4604 5,598 7173 8,610
(4] 0,267 0,727 1,476 2015 2571 3,365 4. 032 4,773 5,803 6,869
[+ 0,265 0,718 1,440 1,943 2,447 3,143 3,707 4,317 2,208 5,959
0,263 0,711 1,415 1,805 2,365 2 8598 &5,449 4,029 4,786 5,408

-] 0,262 0,706 1,397 1,860 2,306 2,896 3,356 3,833 4,501 5,041
] 0,261 0,703 1,383 1,853 2,262 2,821 3,250 3,690 4,297 4,781
10 0,260 0,700 1,372 1,812 2,228 2,764 3,169 3,681 4,144 4,587

Figura 3.3 Tabela que representa a distribuicao t

Através do teste de significancia obtemos os efeitos que realmente séo
significativos ao estudo e a partir dai podemos gerar o modelo, definido pela
equacao 4.

§(x1,%3) = Bo + Prx1 + BoXy + Prax1x; + £(x1,X3) (equacéo 4)

onde, f € o valor populacional da média de todas as respostas do estudo, e S,
e fi2 sdo os valores populacionais dos dois efeitos principais e do efeito de

interacdo (sdo os valores encontrados dos efeitos divididos por dois).

3.8.3 Anélise de variancia

O célculo dos desvios é calculado pela equacdo 5, a qual pode ser

expressa de uma forma mais geral pela equacao 6.
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Y=y =X -+ X0 —9)? (equacao 5)
SQr = SQr + SO, (equacgéo 6)
* A primeira parcela (yi — y) representa o desvio do resultado obtido pelo
modelo (previsto) feita em relacdo a média global (média de todas as
respostas do estudo).
« A segunda parcela, (yi— y) , é a diferenca entre o valor observado e o valor
previsto. Em um modelo bem ajustado, esta diferenca deve ser pequena.
« Isto equivale a dizer que o desvio (yi - ¥) deve ser aproximadamente igual a
primeira parcela.
O coeficiente de determinacdo do modelo é dado pela equagéo 7:

2 _ SQr _ XOi=9)?
SQr  E(i-3)?

(equacao 7)
Quanto mais proximo de 1 for o coeficiente de determinacdo do modelo,
mas ajustado € o modelo, ou seja, mais proximo do valor experimental esta o valor
resultante do modelo.
Em seguida é realizado o teste F, para comprovacao da significancia do
modelo gerado pelo estudo. E para isto, deve ser satisfeita a condicdo

apresentada pela equacéao 8:

MQR ~
Mor >xXFy_ 10y (equacao 8)

Onde, o nimero x varia de 4 al0.

Para isso, temos as relacdes apresentadas nas equacoes 9 e 10:

MQy = ZQT’i (equacao 9)
MQ, = j?; (equacéo 10)

onde, n € 0o numero de observacdes, p € o niamero de parametros e F é
determinado pela tabela da distribuicéo F, sendo funcdo dos graus de liberdade e

da significancia desejada para o experimento.
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3.8.4 Erro puro e Falta de ajuste

O erro puro é determinado desde o inicio do estudo, a sequéncia do estudo
€ determinar a falta de ajuste do modelo. As equacbes 11 e 12 apresentam o
calculo dos desvios e a relacao das somas quadraticas, respectivamente.

SrE(yy —3) = P (v - %)+ ISP ENG - 7)? (equagdo 11)

[Soma quadrética] S.Q.devido ] + [ S.Q.devido a

residual ~ |ao erro puro falta de ajuste

SQr = SQc¢p + SQfqj (equacgéol?2)

* A soma quadratica devido ao erro puro (SQep) dard uma medida do erro
aleatorio (ja que néo esta associado ao modelo);
+ A soma quadratica devida a falta de ajuste (SQsy) fornece um medida da
falta de ajuste do modelo as respostas observadas.
Para determinacdo da falta de ajuste do modelo, seguimos um
procedimento parecido com o anterior, para determinacdo da significancia do

modelo, para isso deve ser satisfeita a condicdo apresentada pela equacao 13:

Fearcurano < En—pn-m (equacéol3)

Fcalculado € representado pela seguinte equacao:

MQfaj (residuo)

= Fealculado

MQep(resiauo)
(equacédold)
Fm-p, n-m € determinado pela tabela da distribuicdo F, sendo funcéo dos graus
de liberdade e da significancia desejada para o experimento.
A Figura 3.4 apresenta a tabela de distribuicdo de F para 5% de confianca,

ou seja, para F» 4, temos que seu resultado é igual a 6,94.
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161,4 |

199,5

1

) 18,51 | 19,00 | 19,16
3 10,13 | 9,55 | 9,28
4 .1 6,59
5 6,61 | 579 | 541

215,7 |

224,6
19,25
9,12
6,39
5,19

(o]

| 6 7

5 |

| 234,0 | 236,8

| 1933 | 19,35

| 894 | 889

| 616 | 6,09
4,95 | 4,88

Figura 3.4 Parte da tabela de distribuig&o F

Atendida a condicdo imposta pelo teste, dizemos que o modelo é bem

ajustado ou néao.

3.8.5 Tabela ANOVA

A tabela ANOVA nada mais € que um resumo de toda a analise de

variancia realizada anteriormente.

Fonte de variacao Soma Quadratica Nede g. 1. Meédia Quadratica
Regressao mon p-1 SQr
SQr =33.(5:-7)° Miw=—77
A ]
Residuos m n A n—p SR,
SQ =X 3 (v;-3.)° el
e J
Falta de ajuste mon m—=p 5@y,
5Qu =X 2. G wm)* MQpy =——>
i U= P
Erro puro m n; L B n—-m SQ
SQe =33 (-7 ) MQ,, = n —ezz;z
1 ) =
Total m n n-1

SQr =33 (v, -7)°

% de variacdo explicada:

% maxima de variagio explicavel:

SQp
SQr

86y =59,
SQp

Figura 3.5 Tabela ANOVA
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3.8.6 Otimizacdo de Processos usando a Metodologia das superficie

de resposta

A otimizacao de processos visa encontrar condicfes 6timas de operacao de
processos, principalmente os industriais. Essa otimizacdo é conseguida aliando a
metodologia de superficies de resposta (Response Surface Methodology, RMS)
com planejamentos fatoriais (Neto et al, 2002).

A utilizacdo da MSR possibilita a pesquisa das duas variaveis
simultaneamente e a determinacgéo de regiées maxima de rendimento em massa e

teor de ésteres (Brandao et al, 2010).
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4 METODOLOGIA

O estudo tem seu foco no processo de producdo do biodiesel através da
transesterificacdo dos triglicerideos do éleo de coco na presenca de alcool etilico
anidro tendo como catalisadores os hidroxidos de sodio e hidréxido de potassio.

O 6leo de coco usado nos experimentos passou pelo processo de filtracdo.

O estudo usa como ferramenta o planejamento experimental “fatorial 2°
completo” com repeticdo, que busca avaliar as alteragdes que as interacdes entre
as variaveis causam nos rendimentos das reacdes de transesterificacdo, tanto

como a influéncia dos catalisadores usados.

4.1 Materiais e métodos

Os experimentos foram guiados através das seguintes etapas: reacao,
purificacéo e analise em cromatografo.
Os principais materiais utilizados para realizacdo dos experimentos foram

0S seguintes:

e Oleo de coco (SOCOCO); e Baldo 500 mL com 3 pocos;
e Hidroxido de sodio (VETEC); e Termbmetro digital;
e Hidroxido de Potassio (VETEC); e Erlemeyer 200 mL;

e Etanol (DINAMICA); e Condensador;
Ac. sulfarico (1:1000) (VETEC);
Sulfato de magnésio (VETEC);

Agitador Magnético;

Recipientes para amostras.

Balanca analitica; e Cromatografo VARIAN — 3800

4.1.1 Caracterizacdo do 6leo de coco

4.1.1.1 indice de saponificacéo

O indice de saponificacdo é definido como a quantidade em mg de

hidroxido de potassio necessario para saponificar totalmente 1 g de 6leo ou
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gordura. O valor obtido indica indiretamente a quantidade em peso de acidos
graxos, obtidos ap6s a saponificacdo, pois € inversamente proporcional ao peso
molecular médio dos &cidos graxos dos glicerideos presentes.

Dessa forma, o peso molecular médio do O6leo de coco pode ser
determinado a partir do indice de saponificacéo (1.S.).

Um equivalente quimico de triglicerideo equivale a 3 equivalentes de KOH
(PM= 56).

Portando, o calculo do peso molecular foi realizado através da equacao 14.

3%X56x1000
PMngdio = IS

(equacéao 14)

A CODEX ALIMENTARIUS (2005), fornece o seguinte |.S. para o Oleo de
coco — 248 < |.S. < 265.

Para o 6leo de coco empregado nos experimentos tem seu indice de
saponificacao calculado, tendo seu valor igual a 261.

Com isso temos que o0 peso molecular médio para o 6leo de coco
empregado € igual a:

_ 3X56x1000

PMmédio = T = 643 g/mol

Reagentes

Solucéo de &cido cloridrico 0,5 M;
Hidréxido de potassio;
Solucéo de fenolftaleina 1%;

Solucéo alcodlica de hidroxido de potassio a 4% m/v.
Procedimento

A amostra foi filtrada, em seguida pesou-se de 4 a 6 gramas de amostra em
2 erlenmeyers de 250 mL, de tal modo que a titulagdo corresponda de 45 a 55%

da titulacao do branco.
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Adicionou-se 50 mL da solugao alcodlica de KOH.

Preparou-se um branco simultaneamente com a amostra.

Os erlenmeyers foram conectados a um sistema de refluxo, permanecendo
até a completa saponificacdo da amostra, um periodo de aproximado de 2 horas.

Ap6s a completa saponificacdo da amostra e resfriamento do frasco, o
erlenmeyer foi desconectado do condensador. Em seguida, foi adicionado 1 mL do
indicador e titulado com a solucao de acido cloridrico 0,5 M até o desaparecimento
da cor résea.

Calculo

Para o calculo do indice de saponificacdo, foi usada a seguinte equacéao:

(Vg—V).f.28,05

1.S.= (equacéo 15)

Onde:

Vg = Volume gasto na titulacédo do branco;
V = volume gasto na titulagdo da amostra;
f = Fator da solucao de HCI (0,5 M);

m = numero de g da amostra.

4.1.1.2 indice de acidez

Para este parametro foi utilizando um Titulador Automatico- KEM AT- 500N.

O procedimento adotado para determinacdo do indice de acidez esta de
acordo com a norma ASTM 664, descrita a seguir de forma simplificada.

Dissolve-se a amostra em 125 mL de uma mistura de tolueno (50%) e 2 -
propanol (49,5%) contendo uma pequena quantidade de agua (0,5%). Esta
solucdo é titulada com hidroxido de potassio e as leituras sao verificadas no
painel do equipamento.

A acidez maxima comumente aceita para a realizagdo da transesterificagdo
alcalina é de 1%. Acima deste valor, os Oleos e gorduras devem passar por um

tratamento preliminar de reducédo da acidez. Como opcéo, pode-se converter 0s
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acidos graxos livres dos Oleos e gorduras em alquil ésteres através da reacdo de
esterificacdo (Ghadge e Raheman, 2006).

4.1.1.3 Densidade Absoluta

Densidade absoluta ou massa especifica é uma caracteristica propria de
cada material. O termo densidade absoluta €& geralmente atribuido para
representar a razao entre a massa e o0 volume de objetos sélidos (ocos ou
macicos) e massa especifica é definido para representar a razdo entre a massa e
0 volume de liquidos.

Os liquidos sao substancias com densidades, em geral, menores em
relacdo aos sélidos, pois, as particulas de suas moléculas se encontram mais
distanciadas umas das outras. Suas massas especificas variam um pouco e para
se medir a massa especifica de liquidos e fluidos, existem dois tipos de

equipamentos: o picndmetro e o densimetro.

Materiais

e Densimetro com banho;

e Aquecedor.

Procedimento

Uma pequena guantidade de amostra do 6leo foi colocada em um tubo de
ensaio. A amostra foi aquecida até uma temperatura de 40 °C, afim de obter a
leitura diretamente no visor do densimetro.

No trabalho executado, a leitura da massa especifica esta sendo feita

utilizando o densimetro digital, da Anton Paar, modelo DMA 35n (Figura 4.1).
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Figura 4.1 Densimetro digital.

Deve-se fazer analises a 40 °C e 20 °C, dependendo do tipo do dleo.

Calculo

Para o calculo da massa especifica a essas temperaturas, basta-se resolver

a meédia aritmética dos valores adquiridos no visor do densimetro.

4.1.1.4 Umidade

A umidade corresponde a perda em peso sofrida pelo produto quando
aquecido em condicbes nas quais a agua é removida. Na realidade, ndo é
somente a agua a ser removida, mas outras substancias que se volatilizam nessas
condicBes. O residuo obtido no aquecimento direto € chamado de residuo seco. O

aquecimento direto da amostra a 105 °C é o processo mais usual.

Materiais

e Estufa;
e Balanca Analitica;
e Dessecador com silica gel;

e Capsula de metal.
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Procedimento

De 2 a 10 g da amostra foram pesadas em uma tampa metal, previamente
tarada. Essas amostras foram aquecidas durante 2 horas. Em seguida, esperou
resfriar e em dessecador até a temperatura ambiente. Pesou-se novamente. A

operacao de aquecimento e resfriamento foi repetida até peso constante.

4.1.1.5 Viscosidade

A viscosidade é medida por meio de viscosimetros. O aparelho usado na
determinacdo da viscosidade determina o tempo que determinado volume de
liquido leva a escoar atraves de um orificio de pequeno diametro.

Tanto os liquidos como os gases sao viscosos, embora os liquidos sejam
muito mais viscosos que os gases. O coeficiente de viscosidade para os liquidos

decresce com o0 aumento da temperatura.

Materiais

e Viscosimetro com banho e controlador de temperatura (Scott);

e Cronbmetro.
Procedimento
Foram colocados cerca de 7 mL de amostra no viscosimetro, afim de
determinar o tempo (t) de escoamento desta amostra (em segundos) através de

um capilar. A temperatura deve ser controlada em 40 °C.

Para uma melhor preciséo, o experimento foi realizado em duplicata.
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4.1.2 Reacao

Usando a balanca analitica, pesou-se 200 g de Oleo de coco, que foi
adicionado num baldo de 500 mL, apds este procedimento, com uso de um
agitador magnético, mantém-se o 6leo sob agitacdo constante, a uma temperatura
pré-determinada. O passo seguinte € dissolver o catalisador (NaOH/KOH) no
alcool anidro, para isso pesa-se cerca de 56,2 g ou 140,5 g (a depender do
experimento) de alcool etilico, j& dentro do Erlenmeyer de 200 mL, logo apés é
adicionado 1 g ou 3 g do catalisador (também a depender do experimento)
juntamente com o alcool promovendo uma agitacdo manual do mesmo com a
finalidade de formar o etoxido de sodio ou potassio. Em seguida a mistura € pré-
aquecida. Estando o 6leo e a mistura na temperatura ideal coloca-se a mistura no
baldo através de um dos pocos a fim de promover a reacdo, num outro pogo é
colocado o condensador de contato indireto que usa agua de resfriamento com
temperatura em torno de 27 °C. A partir dai € estabelecido um tempo da reacéo,
ou 30 minutos ou duas horas. Imediatamente ao fim da reacdo, pega-se uma
amostra do produto da reacéo e coloca-se 4g de acido sulfarico (1:1000 v/v) que
vai agir como um inibidor da reacdo neutralizando o catalisador (NaOH). A partir

dai segue para a etapa de purificacao.

4.1.3 Purificacao

Apés a finalizacdo da reacao, coletou-se ja no funil de separacéo entre 20g
e 30g do produto da reacao, para a etapa de purificacdo do biodiesel.

A etapa de purificacdo consiste na adicdo de solu¢édo de acido sulfurico de
1:1000 a amostra contida no funil de separacédo, em seguida agitando a mistura e
expulsando os vapores gerados da neutralizacdo do catalisador pelo &cido
sulfarico, em seguida deixando a mistura repousar para entdo haver a separagéo
de fases de forma espontanea. Quando a separagdo de fases nao for espontanea
a amostra é levada a uma centrifuga por 10 minutos com uma rotacdo de 3.000

rpm. Este procedimento € repetido até que haja a neutralizacdo do biodiesel, ou
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seja, obtinha-se um pH igual a 7 no biodiesel, sendo o pH acompanhado pelo uso
de papel pH. Em seguida a amostra é seca, usando sulfato de magnésio, com o

fim de atrair A&gua contida no biodiesel.

4.1.4 Analise cromatografica

O rendimento do 6leo em biodiesel foi determinado por cromatografia
gasosa, utilizando o cromatégrafo VARIAN, modelo CP-3800 com detector FID
(Figura 4.1), equipado com um sistema de injecdo capilar operando a 240°C,
razao de split de 80:1 e volume de amostra de 1 pL. Foi empregada uma coluna
capilar apolar VF-1ms (Factor Four), com 2,2 m de comprimento, 0,25 mm de
didmetro interno e filme com 0,25 pm de espessura. A programagdo da
temperatura foi: temperatura inicial: 50 °C (1 min); 50 °C até 180 °C, a 15 °C/min;
180 °C até 230 °C, a 7 °C/min; 230 °C até 340 °C, a 30 °C/min. O equipamento
estava equipado com um detector de ionizacdo de chama (FID) operando a
250°C. A Tricaprilina foi usada como padrao interno e o gas Hidrogénio, de alta
pureza (99,95%), usado como gas de arraste. O tempo da corrida foi de 20

minutos e 29 segundos.

Figura 4.2 Cromatégrafo Gasoso marca Varian CP3800

A amostra a ser analisada foi preparada a partir da mistura de 0,15g do

biodiesel previamente purificado com 1 mL de solugdo padrao (tricaprilina mais
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hexano em dessecador). Uma aliquota de 1 pL da amostra foi entdo injetada no
cromatdgrafo, com o auxilio de uma seringa de vidro de 10 pL.

O célculo do rendimento em ésteres foi efetuado com base nas massas e
nas areas sob os picos correspondentes aos ésteres etilicos e ao padréo interno,
através da equacao 16:

Rendimento (%) =

mpAp.f =
X 10 (equacéo 16)

b4p

Onde:
mp = massa do padréo interno;
m, = massa da amostra de biodiesel,
A, = area sob o pico correspondente ao padrao interno;
A, = somatério das areas sob 0s picos correspondentes ao biodiesel,
f = fator de resposta do padrao interno.

Para cada ensaio, foram feitas as andlises do rendimento em duplicata,
sendo em seguida calculado o rendimento médio de cada experimento, fazendo
uma terceira injecao caso os valores iniciais tivesse uma diferenca muito grande, a
fim de minimizar possiveis erros de analise. E para a obtencdo do rendimento de
cada experimento foi feita a média aritmética dos rendimentos para 0s ensaios

gue foram executados em duplicata.
4.2 Plano Experimental

O plano experimental € uma ferramenta muito usada para pesquisas em
laboratério, ele possibilita que as pesquisas com varias variaveis possam ser
realizadas e que os efeitos das variac6es sejam encontrados facilmente.

O plano experimental tracado procurou buscar, dentre as variaveis
analisadas (catalisador, tempo, razdo molar 6leo:alcool, quantidade de catalisador
e temperatura) aquelas que influenciaram positivamente ou negativamente no

rendimento da reacao de transesterificagao para producao de biodiesel.
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Para isso, foi tracado o seguinte plano experimental:

Determinacdo dos niveis que cada varidvel iria assumir durante o estudo,
mostrados na Tabela 4.1;

Realizacdo de 32 reagbes variando entre niveis das variaveis estudadas,
mostradas na Tabela 4.2;

Correcdo do pH, bem como retirada do alcool em excesso e do glicerol
presentes no produto da reacéo, objetivando a purificacao do biodiesel;
Analise da converséo do 6leo em biodiesel dos experimentos realizados;
Estudo estatistico da influéncia das variaveis no rendimento em biodiesel
de cada reacéo;

Superficie de resposta da influéncia das variaveis.

Os niveis de cada variavel estédo apresentados na Tabela 4.1

Tabela 4.1 Niveis das variaveis.

Variaveis Niveis negativos (-1) Niveis positivos (+1)
Catalisador NaOH KOH
Raz&o molar (6leo: alcool) 1:4 (80% alcool) 1:10 (91% alcool)
Quant. Catalisador 0,5% do peso do 6leo 1,5% do peso do oOleo
Temperatura 30°C 70°C
Tempo 30 min 120 min
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Tabela 4.2 Quadro de experimentos.

EXP Tempo | Temperatura | Quant.Catalisador | Raz&o Molar | Catalisador
(t) M Q) (Rm) ©)
1 -1/30 min|  -1/30°C -1/0,5% -1/1:4 -1/ NaOH
2 +1/2h -1/30°C -1/0,5% -1/1:4 -1/ NaOH
3 |-1/30min| +1/70°C -1/0,5% -1/1:4 -1/ NaOH
4 +1/2h +1/70°C -1/0,5% -1/1:4 -1/ NaOH
5 |-1/30 min -1/30°C +1/1,5% -1/1:4 -1/ NaOH
6 +1/2h -1/30°C +1/1,5% -1/1:4 -1/ NaOH
7 -1/30 min +1/70°C +1/1,5% -1/1:4 -1/ NaOH
8 +1/2h +1/70°C +1/1,5% -1/1:4 -1/ NaOH
9 | -1/30 min -1/30°C -1/0,5% +1/1:10 -1/ NaOH
10 +1/2h -1/30°C -1/0,5% +1/1:10 -1/ NaOH
11 | -1/30 min +1/70°C -1/0,5% +1/1:10 -1/ NaOH
12 +1/2h +1/70°C -1/0,5% +1/1:10 -1/ NaOH
13 | -1/30 min -1/30°C +1/1,5% +1/1:10 -1/ NaOH
14 +1/2h -1/30°C +1/1,5% +1/1:10 -1 / NaOH
15 | -1/30 min +1/70°C +1/1,5% +1/1:10 -1 / NaOH
16 +1/2h -1/70°C -1/0,5% +1/1:10 -1 / NaOH
17 | -1/30 min -1/30°C -1/0,5% -1/1:4 +1/KOH
18 +1/2h -1/30°C -1/0,5% -1/1:4 +1/KOH
19 | -1/30 min +1/70°C -1/0,5% -1/1:4 +1/KOH
20 +1/2h +1/70°C -1/0,5% -1/1:4 +1/KOH
21 | -1/30 min -1/30°C +1/1,5% -1/1:4 +1/KOH
22 +1/2h -1/30°C +1/1,5% -1/1:4 +1/KOH
23 | -1/30 min +1/70°C +1/1,5% -1/1:4 +1/KOH
24 +1/2h +1/70°C +1/1,5% -1/1:4 +1/KOH
25 | -1/30 min -1/30°C -1/0,5% +1/1:10 +1/KOH
26 +1/2h -1/30°C -1/0,5% +1/1:10 +1/KOH
27 | -1/30 min +1/70°C -1/0,5% +1/1:10 +1/KOH
28 +1/2h +1/70°C -1/0,5% +1/1:10 +1/KOH
29 | -1/30 min -1/30°C +1/1,5% +1/1:10 +1/KOH
30 +1/2h -1/30°C +1/1,5% +1/1:10 +1/KOH
31 | -1/30 min +1/70°C +1/1,5% +1/1:10 +1/KOH
32 +1/2h -1/70°C -1/0,5% +1/1:10 +1/KOH
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O sucesso de um planejamento de experimentos dependerd em grande
parte da forma com que este € estruturado e como serd realizado. Para executa-lo
torna-se necessario entender claramente quais sdo os objetivos da realizacdo dos
experimentos.

O objetivo do estudo € determinar e analisar a influéncia dos fatores
(temperatura, tempo de reacao, tipo do catalisador, quantidade do catalisador e
razao molar) sobre o rendimento da reacao.

Nos ensaios foi aplicado o planejamento fatorial completo. Neste ambito
foram determinados os valores na tabela ANOVA através da soma quadratica,
média quadrética, percentagem da variavel explicavel, percentagem maxima de
variavel explicavel, para determinar quais os efeitos sdo significativos e quais 0s
fatores de significancia eram compativeis e que realmente poderiam ser ignorados
através do teste F, todos os resultados sendo obtidos com auxilio da ferramenta
estatistica, STATISTICA 7.0°.

5.1 Caracterizacédo do 6leo de coco

O d6leo usado nos experimentos apresenta as seguintes caracteristicas:

Tabela 5.1 Resultado da caracterizacdo do 6leo de coco

Propriedade Resultado Literatura
indice de saponificacéo 261 248 — 265 *
indice de acidez (mg KOH/ g da amostra) 0,89 Méaximo de 5,0 *
Densidade Absoluta (g/cm®) 0,9214 0,908*
Umidade (%) 0,47 0,53**
Viscosidade (cst) 27,62 24 85%**

*ANVISA (1999), ** Jitputti et al, (2006), *** Araujo et al, (2009).
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5.2 Planejamento experimental

Na Tabela 5.2 sdo apresentados os resultados dos experimentos, com seus

respectivos valores médios.

Tabela 5.2 Resultados dos rendimentos dos experimentos

Experimento Rendimento 1 Rendimento 2 Média
1 75 78 76,5
2 55 59 57
3 59 70 64,5
4 44 45 445
5 69 76 72,5
6 83 91 87
7 62 | e 62
8 8 | 88
9 92 89 90,5

10 L 96
11 85 77 81
12 81 85 83
13 84 85 84,5
14 94 92 93
15 97 92 94,5
16 94 99 96,5
17 49 | e 49
18 46 55 50,5
19 41 44 42,5
20 47 46 46,5
21 84 86 85
22 8 | 88
23 62 69 65,5
24 87 74 80,5
25 83 78 80,5
26 92 79 85,5
27 97 90 93,5
28 73| e 73
29 100 98 99
30 96 93 94,5
31 95 94 94,5
32 96 91 93,5
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A tabela 5.1 apresenta todos os experimentos que foram realizados durante
o trabalho, onde dos 32 experimentos realizados os 16 primeiros foram realizados
com o NaOH e os 16 restantes com o0 KOH como catalisador das reacoes.

Dos 32 experimentos 26 foram feitos em duplicata, isso devido ao fato que
durante a realizagdo dos ultimos 6 experimentos tendo o NaOH como catalisador
e a primeira corrida usando KOH ter sido realizadas reacbes com alcool
contaminado (hidratado). ApOs detectado o problema, foram repetidos 3
experimentos com NaOH, onde foram obtidos valores muito proximos dos da
primeira corrida e realizados todos os experimentos usando KOH, deixando de ser
realizados apenas 3 de forma aleatOria, para que ambos o0s catalisadores
deixassem de ter 3 reacbes em duplicata.

Segundo RIBEIRO (2010) o experimento que apresentou 0O maior
rendimento (80,5%) foi obtido na condicdo de maior temperatura (60°C), maior
concentracdo de enzima (7%), maior razdo Oleo-alcool (1:10) e utilizando etanol
como alcool.

ARAUJO (2008) afirmou que € inviavel a ocorréncia de transesterificacio
direta a 60°C usando o alcool etilico e NaOH como catalisador. Também sendo
observada a importancia do uso de alcool livre de agua.

Ainda segundo ARAUJO (2008), o melhor resultado encontrado no
planejamento experimental em relacdo a conversado foi nas seguintes condicdes:
razdo molar (1: 6,5), temperatura de 80 ° C, tempo de reacdo de 60 minutos com
uma conversao de 87,35 %.

Fazendo um comparativo com os dois ultimos trabalhos citados, podemos
observar que os resultados apresentados na Tabela 5.2 sdo excelentes, chegando
a um rendimento médio de 99% no experimento 29 (t=30 min, T = 30 °C, C =
1,5%, Rn= 1:10 usando o KOH).

5.2.1 Resultados dos efeitos

Com o auxilio do programa STATISTICA 7.0® foram obtidos os seguintes

resultados para os efeitos, para um intervalo de confianca de 95%:
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e Média=78,13 % e Interacdo (3) x(4) =-853%

e (1) Tempo =1,48% e Interacao (3) x (5) =5,68 %

e (2) Temperatura =-5,23% e Interacao (4) x (5) =2,59 %

e (3) Quant.Cat = 16,45% e Interacao (1) x (2) x (3) = 2,3%

e (4) Razéo molar = 23,32% e Interacdo (1) x (2) x (4) =-3,03%
e (5) Catalisador = - 2,66 e Interacdo (1) x (2) x (5) =-0,21 %
e Interacdo (1) x (2) =-0,42% e Interacdo (1) x (3) x (4) =-5,21 %
e Interacdo (1) x (3) =6,38 % e Interacao (1) x (3) x (5) = - 3,66%
e Interacdo (1) x(4)=-14% e Interacao (1) x (4) x (5) =-3,86 %
e Interacdo (1) x (5) =-0,47 % e Interacdo (2) x (3) x(4) =1,75%
e Interacdo (2) x(3)=1,45% e Interacdo (2) x (3) x (5) =-4,97 %
e Interacao (2) x (4) =4,02 % e Interacdo (2) x (4) x (5) = 0,95 %
e Interacdo (2) x (5) = 0,01 % e Interacdo (3) x (4) x (5) =-2,36%

Os efeitos diferem entre sinais negativos e positivos, estes indicam sua
relacdo variavel/resposta. Os efeitos com sinais negativos indicam que ao se
aumentar o valor da variavel o rendimento diminui, e para 0s sinais positivos,
diferentemente dos sinais negativos, indicam que ao aumentar o valor da variavel

o rendimento aumenta atingir o ponto 6timo.

5.2.2 Célculo do erro

s2=(E)=1021
Stefeito) = 1,18%
Stmedia) = 0,59%
5.2.3 Teste de Significancia

A Figura 5.1 mostra o gréfico de Pareto para os efeitos estudados,

mostrando os significantes para um intervalo de confianca de 95 %.
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Figura 5.1 Gréfico de Pareto para os efeitos

De acordo com o resultado do teste de significancia, os fatores que podem

(2) Temperatura
(3) Quant. Cat.
(4) Razao molar
(5) Catalisador

Int (1) x (3)

ser considerados como significantes sdo 0s seguintes:

Int (2) x (4)
Int (3) x (4)
Int (3) x (5)
Int (4) x (5)

Int (1) x (3) x (4)

Int (1) x (3) x (5)
Int (1) x (4) x (5)
Int (2) x (3) x (5)

Isso, devido ao fato que em nenhum momento eles assumem um valor 0

(zero) em seus intervalos de significancia.

Com isso podemos gerar o seguinte modelo (codificado):

Yror, o) = 7813 —2,613.T + 8224.Q + 11,661.R, — 1,331.C + 3,188.t.Q +

2,012.T.R,, - 4,264.Q.R,, + 2,842.Q.C + 1,293.R,,.C- 1,514.t.T.R,, —
2,603.t.Q.R,, — 1,83.t.Q.C — 1,93.t.R,,.C - 2,483.T.Q.C
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Figura 5.2 Grafico comparativo entre o modelo e os rendimentos médios dos

ensaios

Onde: “med exp”, representa a média dos experimentos e “modelo” é o

resultado do modelo.

Obsenved vs. Predicted Values
5 factors at two levels; MS Pure Error=19,21154
DV: Rendimento

Predicted Values

30 40 50 60 70 80 90 100 110
Observed Values

Figura 5.3 Gréafico darelacdo entre valores preditos e observados.
A figura 5.3 mostra a relacdo entre os valores preditos e os observados e

através dela fica clara uma pequena variancia, evidenciando o bom ajuste do

modelo.
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5.2.4 Anélise de varidancia do modelo

Através da andlise de variancia obtém-se os resultados mostrados na
Tabela 5.3.

Tabela 5.3 Resultados da anélise de variancia

SQr SQr SQr
Somatorio das parcelas 16.571,33 933,35 17.504,68

Onde, R?=0,947

16.571,33

MQg = — = 4.142,83
933,35
Q, = 53 = 17,61
MQg
= 233,25

MQ,
Onde,
MQR ; :
Mo, € muito maior que 10 X Fys3

Para uma confianca de 95%, temos que:

F4_’53 = 2,56

O que mostra que o modelo é significativo.

SQz _ 16.571,33 x 100
SQr  17.504,68

% DE VARIAVEL EXPLICADA = = 94,668%

Indicando que o modelo é explicado 94,668% da percentagem maxima
explicavel.

Para o calculo do erro puro e a falta de ajuste, temos:
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Tabela 5.4 Resultados da analise do erro puro e da falta de ajuste

SQr Ser SQfaj
933,35 499,5 433,85
433,85
MQfaj(residuo) = 27 = 16,07
499,5
Mer(residuo) = 7 = 19,21
p p 17.504,68 - 499,5
0% MAXIMA DE VARIAVEL EXPLICADA = x 100 = 97,15

17.504,68

MQfaj(resfduo) _ 16,07
Mer(resfduo) 19,21

= 0,8365 = Featculado

Fiabelado = F27,26 =191

Fcalculado < F27,26

Estes resultados indicam que ndo ha falta de ajuste no modelo.

Tabela 5.5 Tabela ANOVA modelo completo

FONTE DE VARIACAO SQ N° g.l MQ
Regressao 16.571,33 4 4,142,83
Residuos 933,35 53 17,61
Falta de ajuste 433,85 27 16,07
Erro puro 4995 26 19,21
Total 17.504,68 57

% de variavel explicada: 94,668%

% maxima de variavel explicada: 97,15%




5.3 Metodologia de Superficie de Resposta

Gerado o modelo e definidos os efeitos significativos podemos avaliar
através do estudo da metodologia superficie de resposta (MSR) a interferéncia
deles na resposta, ou seja, no rendimento da reacéo.

A Figura 5.4, mostra a curva do efeito de interacdo entre o tempo e a
guantidade de catalisador, mantendo a temperatura em 30°C e a razdo molar em
1:4 (80%) e tendo como catalisador o NaOH. Na Figura 5.4 é apresentado um
aumento acentuado no rendimento a medida que aumentamos simultaneamente o
tempo e a quantidade de catalisador da reacédo. Isto ocorre porque ao
aumentarmos o tempo de reacdo, 0 contato entre reagentes é aumentado
garantindo que mais produtos sejam formados e ao aumentar a quantidade de
catalisador a quebra da molécula dos triglicerideos é mais efetiva aumentando

também o rendimento da reacao.

I 80
[ 170
[ 60

Figura 5.4 Superficie de resposta para tempo e quantidade de catalisador, razdo molar 1:4
(80 %), analisando como resposta o rendimento.
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Passamos a partir de agora a observar outro efeito, onde a Figura 5.5,
mostra a curva do efeito de interacdo entre a quantidade de catalisador e o
catalisador, mantendo o tempo em 30 minutos, a temperatura em 30°C e a razao
molar em 1:10 (91%), através da Figura 5.5 pode-se observar um aumento bem
menos acentuado no rendimento a medida que aumentamos a quantidade de
catalisador e alteramos o catalisador da reacdo, mas a resposta em relacdo a
figura anterior € bem melhor, ficando muito proximo de 100% de rendimento na
reacao. Lembrando que devemos nesta figura observar apenas os extremos no
que se refere ao catalisador, uma vez que € uma variavel qualitativa, onde 1 (um)
representa o NaOH e 1 (hum) representa o KOH. Comparando a Figura 5.5 com a
Figura 5.4 podemos observar que o KOH é mais eficiente que o NaOH, pois se

aproximou mais da regido de rendimento maximo.

AT

190

Figura 5.5 Superficie de resposta para quantidade de catalisador e o catalisador, tempo 30
minutos, analisando como resposta o rendimento.
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A Figura 5.6, mostra a curva do efeito de interacdo entre a temperatura e a
razdo molar, mantendo o tempo em 30 minutos, a quantidade de catalisador em
3g e o catalisador sendo o NaOH. Através da Figura 5.6 pode-se observar que a
medida que aumentamos a quantidade de alcool, o rendimento cresce
rapidamente, isso se justifica pelo excesso de um dos reagentes, obrigando o
outro a ser consumido completamente, que no caso seria o 6leo, favorecendo a
producdo de biodiesel. E o aumento da temperatura é justificado por ser uma
reacao exotérmica e, portanto, quanto mais calor for dado ao sistema o equilibrio

se deslocara em direcao a formacédo de produtos.

gl

I 90
[ 180
B 70

Figura 5.6 Superficie de resposta para temperatura e a razao molar, tempo 30 minutos,
analisando como resposta o rendimento.
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6 CONCLUSOES

O trabalho de pesquisa procurou mostrar como esta o nivel das pesquisas
do biodiesel no Brasil e no mundo, e ainda o cenario para a producao de biodiesel
a partir do 6leo de coco, haja vista que o coqueiro ja esta bem difundido na regido
norte e nordeste do Brasil e pode fazer parte de um sistema consorciado de
cultivo, ou seja, 0 coqueiro e outras oleaginosas crescendo na mesma area de
cultivo harmonicamente.

Através do planejamento de experimento tracado foi visto que os
experimentos que mais se destacaram foram, respectivamente, os de numeros 29,
16, 10, 30 e 31, com rendimentos em torno dos 95%. Podemos observar que algo
em comum em todos € justamente a razdo molar de 1:10 (91% de alcool), o que
de acordo com o estudo realizado é a variaveis de maior influéncia nos
experimentos (23,32%), a quantidade de catalisador, que é a segunda variavel de
maior influéncia se destacou junto com o tipo de catalisador usado, haja visto que,
guando o catalisador usado foi o NaOH a quantidade de catalisador usada foi de
0,5% da massa do 0leo e quando o catalisador usado foi o0 KOH a quantidade foi
de 1,5%. O tempo, como mostrou o estudo, é realmente uma variavel
insignificante, uma vez que foram alcancados altos rendimentos com tempos
diferentes.

Durante os estudo pode-se fazer uma simples comparacdo com mais outros
dois trabalhos, comparando simplesmente o rendimento e suas respectivas
condicBes operacionais, 0 que pode-se observar é que o rendimento final
alcancado foi consideravelmente maior, para uma temperatura de reacdo menor e
0 tempo e a razao molar maior ou igual as usadas nos outros trabalhos.

O estudo da influéncia das variaveis mostrou ter um alto nivel de
significancia, além de um modelo muito bem ajustado, representando muito bem a
reacdo de transesterificacdo do 6leo de coco juntamente com etanol, a partir do
modelo mostrado e com auxilio da metodologia de superficie de resposta,
podemos tracar curvas que representam muito bem a influéncia das variaveis e

dos efeitos, tudo isso representado nas Figuras 5.4, 5.5 e 5.6, mostrando mais
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uma vez a importancia da quantidade de catalisador e da razdo molar, o que nos
indica um caminho para onde seguir na realizacdo de outros estudos com 6leo de
coco.

Por fim, espera-se que este trabalho de pesquisa traga conhecimentos
muito Gteis para o desenvolvimento da producao de biodiesel a partir do 6leo de
coco, reafirmando que, o coqueiro € uma espécie de facil adaptacdo em todo o

nordeste brasileiro e em outros continentes.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Efetuar deslocamentos na direcdo do rendimento maximo;
e Ao atingir a regido de maximo executar um planejamento composto central
para determinar o modelo quadratico do processo;

e Fazer o estudo cinético da reagéo.
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