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RESUMO 

 

 

O biodiesel é um combustível derivado de fontes de biomassa, dentre elas óleos vegetais 

provenientes de atividades agroindustriais. Dentre as promissoras fruteiras a serem utilizadas 

como matriz bioenergética na síntese do biodiesel destaca-se a graviola (Annona muricata L.), 

devido ao seu potencial produtivo no semiárido nordestino favorecido pelas características 

edafoclimáticas da região. Assim, objetivou-se com este trabalho otimizar as condições 

reacionais por transesterificação via rota etílica para produção de biodiesel do óleo de 

sementes de graviola. Inicialmente foi realizado um estudo exploratório utilizando 

planejamento Plackett-Burman com as variáveis: tempo reacional; razão molar óleo/álcool; 

porcentagem do catalisador; e temperatura. Foram identificadas como variáveis 

estatisticamente significativas porcentagem de catalisador, temperatura e razão molar 

óleo/álcool, as quais foram empregadas em um Planejamento Composto Central Rotacional. 

Todavia, o modelo utilizado para descrever o processo apresentou falta de ajuste. Este 

inconveniente foi superado com a execução do planejamento Box Behnken, cujo maior 

rendimento mássico de 94,99% foi obtido usando porcentagem de catalisador de 1,25%, 

temperatura de 50 ºC e razão molar óleo/álcool de 1:10. Com o modelo construído foi 

possível estabelecer como ótimo experimental, a um nível de confiança de 95%, com 

coeficiente de determinação de 95,51% para as seguintes condições experimentais: 

porcentagem de catalisador de 1,18%, temperatura de 52,20 ºC e razão molar óleo/álcool de 

1:8,39. Por fim, as análises físicas e químicas apontaram para condições de obtenção do 

biodiesel de graviola como uma alternativa promissora para mistura em diesel de petróleo. 

 

Palavras-Chave: Biocombustíveis 1. Annona muricata L. 2. Planejamento Box-Behnken 3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 
 
 

Biodiesel is a fuel derived from biomass sources, among them vegetable oils from agro-

industrial activities. As a promising fruit for use as bioenergy matrix in the biodiesel synthesis 

highlights the soursop (Annona muricata L.) due to its potential productivity in semi-arid 

region of Northeast Brazil, which is favored by its edaphoclimatic conditions. Thus, the aim 

of this work was to optimize the reaction conditions for transesterification via ethanolysis for 

biodiesel production from soursop seed oil. It was first performed an exploratory study using 

Plackett-Burman design with the following variables: reaction time, oil/alcohol molar ratio, 

catalyst concentration, and temperature. It was identified as statistically significant variables 

catalyst concentration, temperature and oil/alcohol molar ratio, which were employed in a 

Rotatable Central Composite Design. However, the model used to describe this process 

exhibited lack of fit. This drawback was overcome with the implementation of a Box-

Behnken Design, whose greatest mass yield of 94.99% was obtained using 1.25% of catalyst 

concentration, temperature of 50 °C and oil/alcohol molar ratio of 1:10. The built model was 

used to establish an optimal experiment, at a 95% confidence level, with a 95.51% 

determination coefficient for the following experimental conditions: catalyst concentration of 

1.18%, temperature of 52.20 °C, and oil/alcohol molar ratio of 1:8.39. Finally, the physical 

and chemical analysis showed the conditions for obtaining biodiesel from soursop seed oil as 

a promising alternative to its mixture with petroleum diesel. 

  

 

Keywords: Biofuels 1. Annona muricata L. 2. Box-Behnken design 3.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

Desde o século passado os combustíveis petrolíferos têm sido a principal fonte de 

energia mundial (BORSATO et al., 2010). No entanto, o risco de esgotamento desse recurso 

natural decorrente de seu caráter não renovável associado às crescentes preocupações com o 

meio ambiente tem instigado a busca por fontes de energia renovável (GHASSAN et al., 

2009). 

Na esteira desse raciocínio, o Governo brasileiro vem promovendo medidas 

condizentes com essa nova conjuntura através do uso de biomassa para a geração de energia 

na produção de biocombustíveis (CENBIO, 2003). Isso pode ser elucidado pelo fato de a 

biomassa se tratar de uma fonte de energia renovável além de seu uso sustentado minimizar os 

danos ao ambiente (BRASIL, 2012). 

Em função das vantagens oferecidas, dentre as fontes de biomassa prontamente 

disponíveis, os óleos vegetais têm sido amplamente aproveitados em programas de energia 

renovável, uma vez que podem ser aplicados na geração descentralizada de energia e servem 

de apoio à agricultura familiar, criando melhores condições de vida em regiões carentes, 

valorizando potencialidades regionais e oferecendo alternativas a problemas econômicos e 

socioambientais de difícil solução (RAMOS et al., 2011). 

Diante dessa perspectiva, nos últimos anos o estudo de fontes vegetais alternativas aos 

derivados de petróleo tem sido realizado por diversos pesquisadores do mundo (TRZECIAK, 

2008). No Brasil já foram realizados estudos envolvendo os óleos obtidos a partir de grãos de 

mamona (FREITAS e FREDO, 2005), amendoim (PIGHNELLI, 2007), pinhão manso 

(ALVES et al., 2008; SOUZA et al., 2009; LOPES et al., 2012), girassol (FERRARI e 

SOUZA, 2009; GAMA et al., 2010), dendê (OLIVEIRA et al., 2011), buriti (ANDRADE et 

al., 2012), entre outros. Contudo, Lopes et al. (2012) destacam a necessidade de que algumas 

espécies requerem maior estudo e desenvolvimento de melhores tecnologias de produção e de 

industrialização do biocombustível. É o caso da graviola (Annona muricata L.), fruteira 

pertencente à família Annonaceae.  

Atualmente, a graviola é utilizada na indústria farmacêutica devido à grande variedade 

de compostos químicos presentes em suas sementes, folhas, casca e raízes. Além disso, a 

graviola também é utilizada na indústria alimentícia a partir do uso do fruto, obtendo-se seu 

maior aproveitamento na produção de polpas (SOUSA et al., 2011). Apesar da sua relevante 

importância econômica, ressalta-se que na indústria de alimentos, em especial na de 

processamento de frutos, é acentuada a quantidade de resíduos (denominados agroindustriais) 
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gerados em função da cadeia produtiva. Isto provoca perda de recursos além de inúmeros 

problemas ambientais (SENA e NUNES, 2006) desencadeados a partir do descarte 

inadequado dos resíduos dos frutos. 

A problemática supracitada pode ser evidenciada quando se calcula a quantidade de 

resíduos gerados do total de frutas processadas na produção de polpas. De acordo com 

Martins e Farias (2012) é possível alcançar entre 30 a 40 % da massa do fruto como resíduo 

agroindustrial. Como a quantidade de resíduos pode chegar a toneladas, agregar valor a esses 

produtos é de interesse econômico e ambiental, necessitando de investigação científica que 

possibilite sua utilização eficiente, econômica e segura (SCHIEBER et al., 2001). 

Cabe aqui destacar que os principais resíduos gerados no processamento de polpas de 

frutas são, dependendo do tipo da fruta processada, casca, caroço ou sementes e bagaço, os 

quais possuem em sua composição uma variedade de substâncias importantes que, por outro 

lado, são desperdiçados na maioria das fábricas (MATIAS et al., 2005). Para contornar tal 

situação esses resíduos poderiam ser utilizados em uma gama de finalidades (SOUSA et al., 

2011); e, no caso das sementes de graviola rotineiramente descartadas na indústria 

alimentícia, existe a alternativa de extração do óleo de suas sementes, tendo como vantagem a 

diminuição dos resíduos agroindustriais bem como o emprego inovador deste óleo vegetal na 

síntese do biodiesel.  

Todavia, apesar das prerrogativas citadas é preciso mencionar que no Estado da 

Paraíba existe uma escassez de indústrias de processamento de frutos, sendo encontradas 

fábricas de armazenamento e distribuição de polpas, estas oriundas de Estados circunvizinhos. 

Tal fato decorre da comercialização da fruta fresca ser dificultada pela sua alta perecibilidade 

que se reflete em um reduzido tempo de prateleira, podendo ocasionar perdas econômicas 

elevadas. Destarte, existe a tendência de se processar minimamente a pasta de graviola (fruta 

descascada e congelada) antes de se comercializar para as agroindústrias (NOGUEIRA et al., 

2005). 

Assim, considerando a necessidade de diversificação da matriz energética mundial 

com vista ao desenvolvimento de alternativas aos derivados do petróleo, neste trabalho foi 

empregado o óleo de sementes de graviola como potencial fonte energética para síntese de 

biodiesel. 

 

 

 

 



16 

 

2 REVISÃO DE LITERATURA 

 

2.1 Aspectos taxonômicos e botânicos 

 

2.1.1 Família Annonaceae 

  

A família Annonaceae pertence ao sub-reino Embriophyta, divisão Spermatophyta, 

subdivisão Angiospermae, classe Dicotyledoneae, ordem Ranales, subordem Magnoliales 

(MANICA, 2003), sendo o gênero Annona o de maior relevância como fonte de frutos 

comestíveis (BARON, 2010; NUNES et al., 2012). 

 Conforme descrevem Maas (1983) e Mabberley (1997), as anonáceas possuem 

distribuição pantropical e são compostas por cerca de 110 gêneros com aproximadamente 

2.150 espécies. No Brasil, foram registrados 29 gêneros compreendendo a cerca de 260 

espécies (BARROSO et al., 1978), enquanto que na Paraíba, o último levantamento realizado 

com a família mencionou 15 espécies, sendo 6 pertencentes ao gênero Annona (PONTES et 

al., 2004). 

 As anonáceas são constituídas por árvores, arbustos e raramente por arbustos 

escandentes, que se caracterizam por apresentar flores vistosas, andróginas, solitárias ou em 

inflorescências, axilares ou terminais, opositifólias ou não, fruto sincárpico ou apocárpico, 

muricado ou não; sementes com endosperma ruminado e indumento composto de tricomas 

simples, estrelados ou escamosos (PONTES et al., 2004), além de sementes ricas em óleos 

essenciais (ARAÚJO, 2003).  

 

2.1.2 Annona muricata L. 

  

O gênero Annona é composto por aproximadamente 90 espécies e inclui os principais 

representantes da família Annonaceae cultivados no mundo, a exemplo da Annona muricata 

L. conhecida popularmente pelos nomes de graviola, guanabara, araticum, coração-de-rainha, 

jaca-do-pará, coração-de-boi, condessa, jaca-de-pobre, araticum-manso, entre outras 

denominações (GOUVEIA  et al., 2006; SOUZA, 2009). 

Fruteira tipicamente tropical a gravioleira prefere solos com boa drenagem, profundos, 

com pH entre 6,0 e 6,5. Quanto ao clima, não tolera geadas e vegeta muito bem em altitudes 

de até 1.200 m (CORRÊA, 1984). Sua árvore mede até 8 metros de altura e apresenta uma 

copa piramidal com folhas obovado-oblongas, brilhantes, medindo 8 a 15 cm de 
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comprimento. As flores são solitárias com cálice de sépalas triangulares e pétalas externas 

grossas de cor amarelada (BRANDÃO, 2003) (Figura 1A, B e C). 

 

 
Figura 1- Annona muricata L. (Gravioleira) A: Árvore com copa piramidal de A. muricata L.; B: Folhas 

de A. muricata L. com formato obovado-oblongo de 8 a 15 cm de comprimento; C: Flores de A. muricata 

L. solitárias com cálice de sépalas triangulares e pétalas externas grossas de cor amarelada. 

Fonte: Próprio autor. 

 

Segundo Torres e Sanches (1995), o fruto de A. muricata L. é uma baga ou sincarpo 

geralmente ovóide ou elipsóide, de cor verde-escura, medindo de 15 a 50 cm de comprimento 

e 10 a 25 cm de diâmetro. Coberto por espículas suaves que medem entre 0,3 e 0,8 cm é 

cordiforme, graúdo e miscigenado formado por um agregado de pomos os quais conferem a 

fruta acentuada quantidade de polpa mucilaginosa e levemente ácida, que varia de 0,4 a 10 kg 

(BRANDÃO, 2003). As sementes possuem de 1 a 2 cm de comprimento, com massa de 

aproximadamente 0,60 g e de cor preta; contudo, decorridos alguns dias após serem retiradas 

do fruto elas passam à coloração marrom (REIS, 2011) (Figura 2A, B, C e D).  

 

 

 

A B C 
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Figura 2 - Annona muricata L. (Fruto, polpa e semente) A: Fruto de A. muricata L. tipo baga, de cor 

verde-escura, coberto por espículas suaves; B: Fruto de A. muricata L., desprovido de casca, cordiforme, 

graúdo e miscigenado formado por um agregado de pomos; C: Polpa mucilaginosa de A. muricata L.; D: 

Sementes de A. muricata L., medindo de 1 a 2 cm de comprimento cada e de cor preta. 

Fonte: Próprio autor. 

 

2.2 Histórico e importância econômica 

 

2.2.1 Família Annonaceae 

  

As anonáceas englobam um grupo de frutíferas de importância econômica em diversos 

países como Chile, México, Austrália e Brasil (FERREIRA et al., 2002). No Brasil, o cultivo 

de anonáceas é encontrado desde o Norte do País até o Estado de São Paulo em decorrência 

B 

C 

A 

D 
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das condições ecológicas favoráveis para o desenvolvimento da cultura (SOBRINHO et al., 

1998). Todavia é no semiárido nordestino que o plantio destas fruteiras se destaca, uma vez 

que cultivo comercial ocorre de forma regionalizada em decorrência das exigências climáticas 

de cada espécie (ARAÚJO, 2003).  

Nos Estados da Bahia, Pernambuco, Alagoas, Paraíba e São Paulo encontram-se 

plantios irrigados com relevante nível tecnológico (ARAÚJO, 1999). Entretanto, a Bahia é o 

principal produtor seguido dos Estados de Pernambuco e Alagoas (LEON, 1987; NUNES et 

al., 2012). 

 As espécies mais importantes e exploradas comercialmente são a Annona muricata L. 

(graviola), Annona squamosa L. (pinha),  Annona cherimola (cherimóia), Annona reticulata 

(condessa) e o híbrido atemóia (A. cherimola x A. squamosa L.). No Brasil, as anononáceas, 

principalmente a graviola, possuem alto valor comercial com grande perspectiva econômica 

para comercialização, industrialização e exportação, seja através do consumo in natura ou da 

polpa (CORDEIRO et al., 2000). 

 

2.2.2 Annona muricata L. 

  

A gravioleira é uma das importantes frutíferas cultivadas no Nordeste brasileiro, sendo 

seus frutos utilizados na fabricação de sucos, sorvetes, compotas, geleias e doces (BATISTA 

et al., 2003). Além disso, A. muricata L. também possui propriedades utilizadas na medicina. 

Pesquisas revelam seu potencial farmacêutico relacionado à atividade biológica antioxidante, 

anticancerígena, antibactericida e inseticida (MASRURI  et al., 2012). 

 A. muricata L. teve origem nas terras baixas tropicais dos vales peruanos, sendo a 

Venezuela o maior produtor sul-americano (NOGUEIRA et al., 2005). No Brasil, sua 

introdução se deu por plantio de mudas de origem sexuada gerando na maioria das áreas 

comerciais de graviola grande variabilidade na produção e qualidade dos frutos. Em vista da 

diminuição desta variabilidade, desde 1990 na região Sul da Bahia, onde o cultivo de graviola 

é mais recente, a maioria dos produtores passou a utilizar a enxertia (MARINHO, 2009). 

 Segundo Sobrinho (2010), dados estatísticos referentes à produção, processamento e 

exportação da graviola são escassos. Entretanto, é crescente a demanda por polpa de graviola 

no mercado interno, além de perspectivas de altas demandas pelo mercado externo. Isso tem 

motivado os fruticultores do Nordeste a aumentarem suas áreas de plantio, as quais segundo 

estimativas ficam em torno de 2.500 hectares de área cultivada, fato que promove o plantio 

racional da graviola e a coloca no rol das fruteiras tropicais brasileiras (NUNES et al., 2012). 
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2.3  Biodiesel 

 

 Os combustíveis fósseis usados atualmente em larga escala como fonte de energia são 

recursos finitos e extremamente poluidores. Deste modo, a busca por combustíveis 

alternativos de energia limpa e renovável, denominados biocombustíveis, tem sido 

intensificada devido à expectativa de diminuição de reservas de petróleo, alto preço deste e, 

problemas de poluição ambiental ocasionados pela emissão de gases provenientes da queima 

dos combustíveis fósseis (BORSATO et al., 2010).  

Para contornar tal situação, o estudo de biocombustíveis tem-se mostrado como uma 

alternativa viável para a solução desses problemas, sobretudo no que se refere à substituição 

de óleo diesel em motores de combustão interna no qual, conforme relatam Morais et al. 

(2013), destacam-se os ésteres de ácidos graxos, os quais possuem um grande potencial como 

fontes alternativas ao diesel devido à viscosidade melhorada relativa aos triglicerídeos.  

 Por definição, segundo a Lei nº 11.097, de 13 de janeiro de 2005, o biodiesel é um 

biocombustível derivado de biomassa renovável para uso em motores à combustão interna 

com ignição por compressão ou, conforme regulamento para geração de outro tipo de energia 

que possa substituir, parcial ou totalmente, combustíveis de origem fóssil.  

Ainda sobre esse ponto de vista Zagonel e Ramos (2001), apontam o biodiesel como 

sendo um substituto natural do diesel de petróleo que pode ser produzido a partir de fontes 

renováveis como óleos vegetais, gorduras animais e óleos utilizados para a cocção de 

alimentos (fritura).  

Quimicamente, o biodiesel é definido como um alquiléster de ácidos graxos derivados 

de lipídeos de ocorrência natural (triglicerídeos) e pode ser produzido juntamente com a 

glicerina através da reação de transesterificação (RAMOS et al., 2011). Este processo consiste 

basicamente em introduzir a carga de óleo vegetal em um reator acoplado com agitador e 

sistema de aquecimento, de tal forma que os triglicerídeos são submetidos ao ataque por um 

álcool de cadeia curta (metanol ou etanol), em excesso, na presença de catalisadores ácidos ou 

básicos (OLIVEIRA et al., 2011) (Figura 3). Em referência a este raciocínio Meher et al. 

(2004) e Carvalho et al. (2007) relatam que das várias metodologias descritas na literatura 

para obtenção do biodiesel, a transesterificação de óleos vegetais é o principal método de 

escolha, haja vista em geral, este método oferecer maior viabilidade econômica e maior 

rendimento. Além disso, este processo relativamente simples reduz a massa molecular para 

um terço em relação aos triacilglicerídeos (Figura 3), como também reduz a viscosidade e 

aumenta a volatilidade do combustível (PINTO et al., 2005). 
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Figura 3 - Equação geral para uma reação de transesterificação de um triacilglicerídeo. 

FONTE: LÔBO et al., 2009. 

 

Enquanto produto Ramos (1999) afirma que o biodiesel é virtualmente livre de 

enxofre e aromáticos, tem alto número de cetano, possui teor médio de oxigênio (em torno de 

11%), é um ótimo lubrificante que aumenta a vida útil do motor, possui nicho de mercado 

específico, diretamente associado a atividades agrícolas, caracteriza-se por um grande apelo 

ambiental, tem preço de mercado relativamente superior ao diesel comercial e, por fim, pode 

ser usado em motores com ignição por compressão sem que haja a necessidade de 

modificações mecânicas. 

Países como França, Áustria, Alemanha, Bélgica, Reino Unido, Itália, Holanda, 

Finlândia, Estados Unidos, Japão e Suécia vêm investindo significativamente na produção e 

viabilização comercial do biodiesel através de unidades de produção com diferentes 

capacidades e também, pode-se dizer que para o Brasil essa é uma tecnologia bastante 

adequada devido à disponibilidade de óleo vegetal principalmente de soja e de álcool etílico 

derivado da cana-de-açúcar (BORSATO  et al., 2010). 
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 Conforme relata Trzeciak (2008), a introdução de biocombustíveis na matriz 

energética brasileira ocorreu através da Lei n° 11.097, de 13 de Janeiro de 2005. Segundo o 

supracitado autor na referida lei foi opcional a utilização de B2 (2% de Biodiesel e 98% de 

diesel de petróleo) desde 2005 até o final de 2007 passando a ser obrigatória no início de 

2008. A partir de 2010, o uso de B5 (5% de Biodiesel e 95% de diesel de petróleo) tornou-se 

obrigatório em todo o Brasil. 

 Na esteira da política de expansão de mercado do biodiesel a Medida Provisória nº 

647, de 28 de maio de 2014, alterou o percentual obrigatório do biodiesel misturado ao óleo 

diesel comercializado ao consumidor final, passando de 5% (B5) para 6% B6 (6% de 

Biodiesel e 94% de diesel de petróleo), a partir de 1º de julho de 2014 e transpondo a 7% B7 

(7% de Biodiesel e 93% de diesel de petróleo) em 1º de novembro do citado ano.  

Vale aqui destacar que a Medida Provisória n° 647 autorizou ainda ao Conselho 

Nacional de Política Energética a, qualquer tempo, por motivo justificado de interesse público 

reduzir esse percentual para até 5% (B5), restabelecendo-o quando da normalização das 

condições que motivaram a redução do percentual. 

 

2.4 Principais espécies vegetais utilizadas na produção de biodiesel no Brasil 

 

O Brasil pela sua grande extensão territorial e pelas vantajosas condições 

edafoclimáticas é o país que oferece alternativas, como poucos no mundo, para a exploração 

da biomassa com fins alimentícios, químicos e energéticos. No que condiz ao uso da biomassa 

para produção de energia, a política nacional de agricultura familiar e empreendimentos 

familiares rurais favorece a regionalização da produção e do uso dos biocombustíveis 

(COELHO, 2004). No caso da escolha da rota etílica para a transesterificação, a presença da 

produção de cana-de-açúcar nas diversas regiões do País, enriquece esta vantagem logística 

(FERRARI e SACABIO, 2005). 

Atualmente, encontra-se disponível uma ampla gama de matérias primas para a 

produção de biodiesel tais como óleos vegetais, óleo de fritura usado, gorduras animais e 

algas, ressaltando-se apenas pequenas diferenças nas características do combustível de origens 

distintas (KARMARKAR et al., 2010).  

A habilidade de se usar diversas fontes oleaginosas para a produção do biodiesel é 

atraente e possui diversas vantagens por se tratar fontes renováveis de energia. Diante desta 

perspectiva, entre as espécies mais utilizadas na extração de óleos vegetais para a produção de 

biodiesel no Brasil destacam-se algodão (Gossypium hirsutum L.) (BELTRÃO, 2006; 
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AMORIM e BELTRÃO, 2007; ALENCAR, 2008), amendoim (Arachis hypogaea L.) 

(MILANI et al., 2008; SANTOS et al., 2010; USDA, 2014), canola (Brassica napus L.) 

(SCHUCHARDT et al., 1998; TOMM, 1999; TOMM, 2006), girassol (Helianthus annus) 

(SLUSZZ e MACHADO, 2006; CASTRO et al., 2006), soja (Glycine max L. Merr.) (PINTO 

et al., 2005; PELUZIO et al., 2012), mamona (Ricinus communis L.) (AMORIM, 2005; 

CÔRREA et al., 2006; EMBRAPA, 2014) e pinhão manso (Jatropha curcas L.) (PURCINO e 

DRUMMOND, 1986; CARNIELLI, 2003). Porém, todos os óleos vegetais enquadrados na 

categoria de óleos fixos ou triglicerídeos podem ser transformados em biodiesel (REIS, 2011). 

 Vale ressaltar que as principais espécies utilizadas no Brasil para produção do 

biodiesel apresentam óleos ricos em ácidos graxos poli-insaturados, benéficos e valorizados 

para a alimentação humana. Exceção feita aos óleos obtidos a partir dos grãos de mamona e 

pinhão manso que possuem substâncias tóxicas em sua composição. 

 Dessa maneira, faz-se necessário mencionar a necessidade do estudo e a proposição de 

fontes alternativas de óleos vegetais a serem utilizados na produção de biodiesel que não 

sejam adequados ao consumo humano. 

 

2.5 Fontes alternativas de óleo vegetal para síntese de biodiesel 

 

A demanda por óleos de origem vegetal vem crescendo significativamente em virtude 

do crescimento do mercado oleoquímico, especialmente nos segmentos de bioenergia, 

alimentos e cosméticos (COSTA e ZAGONEL, 2009). Em relação ao biodiesel, no Brasil 

atualmente a soja tem sido mais usada para esse fim embora possua baixo teor de óleo nas 

sementes, em torno de 20 % (MINUZZI et al., 2009; LÉLIS e HAMAWAKI, 2010). Para que 

esse mercado continue em ascensão é necessário manter o fluxo da matéria prima para as 

indústrias, de modo a garantir o estabelecimento das cadeias produtivas do setor. 

Diante deste ponto de vista, torna-se imprescindível o estudo de novas fontes 

energéticas alternativas aos derivados do petróleo, destacando-se a utilização do óleo extraído 

das sementes de macaúba, dendê e licuri. 

A macaúba (Acrocomia aculeata (Jacq.) Lodd. ex Mart.) é uma palmeira nativa das 

florestas tropicais pertencente à família Arecaceae que sob o ponto de vista ecológico, possui 

elevada importância, sendo utilizada como recurso alimentar para diferentes espécies da fauna 

local e na colonização de áreas degradadas devido à facilidade em se adaptarem a diferentes 

climas e solos (LORENZI, 2006). Seus frutos são bastante consumidos pela população das 

regiões onde é encontrada. A polpa de macaúba é muito consumida na forma in natura, 
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podendo ser utilizada em diversas áreas relatando-se os usos medicinais e cosméticos 

(LORENZZI, 1996). Em função de suas várias aplicações, esta espécie é tida como de alta 

potencialidade para geração de renda (NEGRELLE et al., 2003), destacando-se a elevada 

produtividade de frutos onde, o valor econômico e a rentabilidade do óleo proveniente das 

amêndoas também são utilizados para produção de energia em biodiesel (FORTES e 

BAUGH, 1999).  

O dendê (Elaeis guineensis Jacq.), pertencente à família Arecaceae, destaca-se entre as 

demais espécies oleaginosas por sua alta capacidade de produção de óleo por unidade de área. 

O rendimento médio para produção de óleo, anualmente, alcança níveis que variam de 3.500 a 

5.000 kg.ha
-1

 (TRINDADE et al., 2006). No Brasil, seu cultivo teve inicio na década de 1970, 

mas nos últimos anos tem ganhado especial atenção do governo federal e das instituições de 

pesquisa devido ao seu grande potencial como fonte de matéria prima para a produção de 

biodiesel (CAMILLO, 2013). Tal comportamento decorre da necessária substituição da 

atividade extrativa por cultivos racionais, possibilidade que ganha impulso com a busca de 

alternativas em face da demanda energética atual. 

O licuri (Syagrus coronata (Mart.) Becc.), também pertencente à família Arecaceae, 

suporta bem as secas prolongadas sendo fundamental provedor de recursos para a subsistência 

do homem da região semiárida, além de servir como elemento importante na alimentação de 

animais (RAMALHO, 2006). A polpa e amêndoas são consumidas in natura sendo utilizadas 

para fabricação de cocadas (BONDAR, 1964). Suas folhas são utilizadas para a fabricação de 

sacolas, chapeis, vassouras, produção de artefatos artesanais, além do emprego do óleo 

extraído das amêndoas para a fabricação de sabão de alta qualidade, bem como para fins 

cosméticos e industriais, a exemplo de sua potencial utilização na produção de biodiesel 

(DRUMOND, 2007). Desta maneira, o investimento na produção de biomassa a partir do óleo 

de licuri em larga escala poderá fortalecer o mercado interno, estratégia recomendável em 

tempos de mercados globalizados. 

 

2.6 Otimização 

 

 A otimização de um processo objetiva a definição de faixas de operação nas quais seja 

possível obter rendimentos ótimos como resposta. Isso é conseguido por meio de um 

planejamento experimental prévio que facilitará a condução dos experimentos de forma a se 

alcançar uma observação detalhada do fenômeno, mostrando tendências e levando ao 

caminho ótimo (PIGHINELLI, 2007). Mesmo sendo uma importante ferramenta e muito 
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utilizada em uma ampla gama de processos industriais e laboratoriais, ainda são poucos os 

trabalhos que aliam a otimização à síntese do biodiesel via transesterificação (SILVA, 2010).  

 Embora a transesterificação seja uma reação química simples, conforme refere Putt 

(1997), são muitas as variáveis que afetam seu rendimento, entre elas a razão molar entre o 

triglicerídeo e o álcool, a concentração do catalisador, o tipo de catalisador, a temperatura da 

reação, o modo de lavagem dos ésteres e as condições iniciais do triglicerídeo. Assim, são 

muitas as condições que podem ser estudadas com vista a um maior rendimento. 

 Dessa maneira, em um planejamento experimental são realizadas mudanças 

propositais nas variáveis de entrada de um processo de modo a observar e identificar 

mudanças correspondentes na resposta de saída (otimização multivariada) (Figura 4) 

(MONTGOMERY, 2004). 

 

 

Figura 4 - Modelo geral de um processo. 

Fonte: MONTGOMERY, 2004. 

 

 Conforme aponta Montgomery et al. (2001), planejamentos experimentais são 

geralmente empregados sequencialmente, ou seja, o primeiro experimento é formado por um 

sistema complexo, o qual possui muitas variáveis controláveis, o que caracteriza um 

experimento exploratório projetado para determinar quais variáveis são mais importantes. Os 

experimentos subsequentes são utilizados para refinar essa informação e determinar quais 

ajustes são requeridos nessas variáveis de modo a melhorar o processo. 

 Em função das vantagens oferecidas, os planejamentos experimentais são uma 

ferramenta valiosa na projeção de um experimento de forma que de seus resultados seja 

possível compreender o tipo de informação procurada. Entretanto, vale ressaltar que o número 
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de ensaios necessários para se executar um planejamento (fatorial) completo aumenta 

rapidamente com o número de fatores investigados (BARROS NETO et al., 2010). 

 Tal situação decorre do fato que o método do planejamento experimental é baseado na 

seleção de níveis para cada variável de entrada (variável independente) e na execução de 

experimentos para todas as possíveis combinações. Se n fatores (variáveis controladas pelo 

experimentalista) estão envolvidas no estudo de um sistema com k variáveis de entrada, o 

planejamento necessita de k
n
 ensaios diferentes, ou seja, o número mínimo para obtenção de 

um planejamento fatorial completo (PIGHINELLI, 2007). 

 Para resolver isto é possível utilizar apenas uma fração do número de ensaios do 

planejamento completo, haja vista a informação desejada muitas vezes poder ser obtida a 

partir de um número de ensaios bem menor que o correspondente. Isto por que o número de 

interações de ordem alta aumenta drasticamente com o número de fatores e, na maioria dos 

casos, essas interações têm valores pequenos e são destituídas de qualquer importância 

prática, ou seja, não são significativos estatisticamente. Além disso, quando o número de 

fatores aumenta crescem as chances de que um ou mais deles não afetem significativamente a 

resposta, seja por meio de efeitos principais, seja por meio de efeitos de interação (BARROS 

NETO et al., 2010).  

 Por outro lado, em muitas situações não é notória, a priori, a relação completa de 

todas as variáveis que afetam significativamente a resposta. Para não correr o risco de excluir 

os fatores que podem vir a ser importantes, deve ser analisado o maior número de variáveis. 

Isso pode ser realizado sem aumentar o número de ensaios usando planejamentos fracionários, 

em vez de fatoriais completos (BARROS NETO et al., 2010). 

  

2.6.1  Planejamento saturado do tipo Plackett-Burman 

 

 Em ensaios com número elevado de fatores, onde se necessita identificar quais deles 

têm maior influência sobre as variáveis dependentes de interesse, torna-se inviável o 

desenvolvimento experimental devido ao elevado número de experimentos (BARROS NETO 

et al., 2010). 

 Dessa maneira, convém empregar um planejamento que permite testar o maior número 

de efeitos desses fatores com o menor número possível de experimentos, como o Plackett-

Burman. Este tipo de experimento é chamado de “experimento de filtragem” ou screening 

experiment e permite a escolha das variáveis significativas na análise, utilizando dois níveis 

em todas as variáveis, e descarta as que não têm influência na resposta que se pretende 
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estudar. Além disso, ajuda a definir a região que contém o ótimo experimental (MATEUS e 

BARBIN, 2000). 

 Nessa perspectiva, o planejamento saturado do tipo Plackett-Burman permite estimar 

os efeitos principais dos ensaios com variância mínima, uma vez que na matriz experimental 

as colunas são todas ortogonais. Ou seja, cada par de colunas possui todas as combinações 

possíveis entre os níveis e essa simetria permite que os efeitos principais de cada fator sejam 

determinados individualmente, admitindo-se que os efeitos de interação sejam desprezíveis 

(BARROS NETO et al., 2010). 

 A matriz saturada proposta por Plackett e Burman (1946) é um tipo de planejamento 

saturado empregado com eficiência em pesquisas exploratórias, no qual com n experimentos é 

possível investigar n-1 fatores. Além disso, utiliza fatores descritos como “fantasmas” 

(dummy), os quais fazem o papel de variáveis inertes que tem por finalidade estimar o erro 

relacionado aos contrastes (BARROS NETO et al., 2010). 

Antunes et al. (2011) utilizaram o planejamento Plackett-Burman no processo de 

purificação de glicerina, com o intuito de realizar um estudo exploratório que permitisse uma 

avaliação prévia das condições de tratamento do glicerol resultante da reação de 

transesterificação junto ao biodiesel (Tabela 1), por meio das variáveis independentes: tempo 

de decantação (A), temperatura de aquecimento (B), tempo de aquecimento (C) e pH final da 

acidificação do processo (D). Foram conduzidos oito experimentos, com três variáveis 

‘fantasmas’ (representadas pelas letras E, F e G) mostrando-se apenas a variável temperatura 

de aquecimento como significativa a 95% de confiança. 

 

Tabela 1 – Exemplo da matriz experimental do planejamento Plackett-Burman. 

 

Ensaios A B C D E F G 

1 + + + - + - - 

2 + + - + - - + 

3 + - + - - + + 

4 - + - - + + + 

5 + - - + + + - 

6 - - + + + - + 

7 - + + + - + - 

8 - - - - - - - 

Fonte: Antunes et al., 2011. 
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2.6.2  Planejamento Composto Central 

 

 O planejamento composto central utiliza um número menor de tratamentos em relação 

aos fatoriais completos e pode ser realizado sequencialmente, de forma a caminhar no sentido 

da otimização do sistema (MATEUS e BARBIN, 2000). Este planejamento é constituído por 

três partes: uma fatorial ou cúbica contendo um total de nfat pontos de coordenadas (-) ou (+); 

uma parte axial ou estrela formada por nax=2k pontos com todas as coordenadas nulas, exceto 

uma, igual ao valor de +α ou –α; e um total de ncentr ensaios realizados no ponto central, onde 

x=0. A parte cúbica é formada pelos quatro primeiros ensaios, a parte estrela pelos quatro 

últimos e existem, ainda, ensaios repetidos no ponto central (BARROS NETO et al., 2010). 

 No caso de três fatores no composto central completo, por exemplo, há uma parte 

fatorial (2
3
= 8 tratamentos nos níveis - e +, para cada fator) que permite estimar todos os 

efeitos de primeiro grau e o efeito das interações; seis pontos na parte axial (nos níveis -α e 

+α para um dos eixos e no nível zero para os outros dois fatores) e, ainda, pontos na parte 

central do planejamento (cinco, por exemplo), abrangendo k
n
+2(n) +ncentr, ou seja, 19 ensaios 

(MATEUS e BARBIN, 2000). 

 Conforme Barros Neto et al. (2010) existe a necessidade de estabelecer diretrizes para 

a execução de um planejamento composto central, sendo imprescindível decidir quantos e 

quais os pontos cúbicos, calcular o valor estabelecido por α e quantas repetições serão 

empregadas no ponto central. No que condiz aos pontos centrais, estes melhoram as 

estimativas dos efeitos quadráticos e possibilitam graus de liberdade adicionais para o erro. 

Além disso, os pontos centrais permitem informação extra quanto ao centro da região 

experimental, onde os melhores valores de resposta estão frequentemente localizados 

(MATEUS e BARBIN, 2000). 

 Os resultados obtidos com a utilização do planejamento composto central são 

frequentemente analisados plotando-se em gráficos de superfície de resposta ou contorno, que 

permitem a visualização do ponto em que a combinação das variáveis fornece a melhor 

resposta (GONG e CHEN, 1997). 

 Mothé et al. (2005) otimizaram a produção de biodiesel de mamona empregando o 

planejamento composto central. Nos experimentos foi usada uma razão mássica de álcool e 

óleo de mamona de 5:1, ou seja, em todas as reações foram utilizadas 9 g de óleo e 45 g de 

etanol. Foram usados dois níveis de variação para cada variável: temperaturas de 25 e 50 °C, 

tempos de reação de 1 e 2 horas e quantidade de NaOH (catalisador) de 0,4 e 0,8 g. Também 

foram realizadas repetições em triplicata no ponto central, ou seja, temperatura de 37,5 °C, 
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tempo de reação de 1,5 horas e quantidade de NaOH de 0,6 g. Neste experimento, a 

quantidade de catalisador foi a variável que mais interferiu de forma inversa (valor negativo 

do coeficiente) no rendimento. Em outras palavras, quanto maior a quantidade de NaOH, 

menor foi o rendimento. Depois da quantidade de catalisador a interação da temperatura com 

o tempo de reação foi a que mais exerceu influência sobre o rendimento, superando os efeitos 

da temperatura e tempo individualmente. Considerando as três variáveis, a temperatura de 

reação foi a que menos afetou o rendimento. Ao analisar a superfície de resposta percebeu-se 

que os valores de rendimento foram maiores quando se usou menor quantidade de catalisador, 

maior tempo e maior temperatura de reação. 

 

2.6.3  Planejamento Box-Behnken 

 

 O planejamento Box-Behnken surgiu a partir das desvantagens associadas ao 

planejamento fatorial completo quando trabalhado com muitos fatores (n> 2), não o 

considerando como um estudo exploratório. Este planejamento é utilizado para a otimização 

de três ou mais variáveis, onde seu modelo consiste na repetição do ponto central, almejando 

medir a variabilidade experimental, mais um conjunto de pontos fatoriais ancorados no ponto 

central definindo a região de interesse (NETO et al., 2005). 

 O número de experimentos necessários para o desenvolvimento deste planejamento é 

obtido através da expressão N=k
2
+k+ncentr, onde k é o número de variáveis e ncentr o número 

de pontos centrais. Assim, considerando um sistema com três variáveis o número de 

experimentos necessários para o desenvolvimento do planejamento Box-Behnken, levando 

em consideração 5 pontos centrais, equivale a 17 experimentos. Contudo, vale ressaltar que 

este tipo de planejamento não contém experimentos onde todos os fatores estejam em 

condições extremas, ou seja, simultaneamente em níveis mais baixos (-) ou em níveis mais 

altos (+). Logo, o mesmo não é indicado para situações que se deseja avaliar os fatores nas 

condições extremas, sendo úteis então para evitar experimentos realizados sob estas condições 

para o qual resultados não satisfatórios são esperados (FERREIRA et al., 2007). 

 Pode-se dizer que o planejamento Box-Behnken é mais eficiente que o composto 

central, haja vista que a eficiência de um planejamento experimental é definida pela razão 

entre os números de coeficientes estimados pelo modelo e o número de experimentos 

(SOUZA et al., 2005; FERREIRA et al., 2007). 

 Brito (2012) empregou o planejamento experimental Box-Behnken composto por 27 

ensaios, sendo 3 repetições no ponto central, com o intuito de maximizar a produção de 
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biodiesel catalisada por enzimas variando parâmetros que influenciam a reação de 

transesterificação. Entre estes a razão molar óleo:etanol variando entre 1:3, 1:6 e 1:9; 

proporção de micélio imobilizado nas proporções de 100, 150 e 200 μg.mg
-1

; temperatura de 

30, 37 e 44 °C; e o volume de n-hexano de 4, 12 e 21 mL.10g de mistura reacional
-1

, com 

tempo de reação de 96 horas. 

 O estudo das condições de aplicação das enzimas na síntese do biodiesel mostrou que 

maior rendimento foi obtido na condição de reação com razão molar óleo:etanol de 1:3 (10 g 

de meio reacional), 2 g do micélio imobilizado e 12 mL do solvente hexano a 37 °C, sendo 

possível um rendimento de 88 % do óleo de soja em biodiesel. 

 

2.6.4  Metodologia de superfície de resposta 

 

 A metodologia de superfície de resposta (RSM, do inglês Response Surface 

Methodology) é um procedimento utilizado para a modelagem e análise de problemas nos 

quais a variável resposta é influenciada por vários fatores, cujo objetivo é a otimização dessa 

resposta (BARROS NETO et al., 2010). 

 Este método consiste em uma coleção de técnicas estatísticas e matemáticas úteis para 

desenvolvimento, melhora e otimização de processos. Sua aplicação é determinante em 

planejamentos, desenvolvimento e formulação de novos produtos, além da melhoria dos 

projetos e produtos existentes. A mais extensiva aplicação da metodologia de superfície de 

resposta ocorre em situações em que entram muitas variáveis que potencialmente influenciam 

em alguma medida de desempenho ou na qualidade característica de um produto ou processo. 

E essa medida de desempenho ou qualidade característica é chamada de resposta (MYERS et 

al., 2009). 

 A metodologia de superfície de resposta é constituída de duas etapas: a modelagem e o 

deslocamento. Essas etapas são repetidas tantas vezes quanto forem necessárias com o 

objetivo de atingir a região ótima (máxima ou mínima) da superfície investigada. A 

modelagem normalmente é realizada ajustando-se modelos simples que podem ser lineares ou 

quadráticos e as respostas são obtidas a partir de planejamentos fatoriais. O deslocamento, por 

sua vez, ocorre sempre ao longo do caminho de máxima inclinação de um determinado 

modelo, que é a trajetória na qual a resposta varia de forma mais pronunciada. Sendo assim, 

os gráficos de superfície de resposta são úteis para a modelagem e análise de problemas nos 

quais as respostas são influenciadas por muitas variáveis e o objetivo principal é a otimização 

das respostas (BARROS NETO et al., 2010). 
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 Vicente et al. (2009) utilizaram a metodologia da superfície de resposta para otimizar 

as variáveis que afetam a síntese do óleo vegetal e do álcool. Como resposta, a conversão do 

triacilglicerídeo em éster metílico ocorreu após 4 minutos de reação utilizando uma razão 

molar óleo/álcool 1:6. As variáveis independentes analisadas foram temperatura da reação, 

variando de 25 a 65 
o
C, e a concentração do catalisador, contida entre 0,5 e 1,5 %.  

 Analisando-se a superfície de resposta pôde-se perceber que a temperatura e a 

concentração de catalisador tiveram um efeito positivo na resposta, sendo o efeito da 

concentração mais significativo que o da temperatura. A interação entre os fatores foi 

negativa, fato explicado pelas reações secundárias, como a formação de sabões. Temperaturas 

altas maiores que 60 
o
C e concentrações de catalisadores maiores que 1,5 % favorecem a 

formação de sabões devendo ser evitada. As maiores conversões em ésteres foram obtidas a 

temperaturas médias (entre 20 e 50 
o
C) e concentração de catalisador ao redor de 1,3 %. 

 Pighinelli et al. (2009) avaliaram a influência da temperatura (25, 42,5 e 60 °C) e do 

teor de umidade dos grãos de girassol (8, 10 e 12 %) no rendimento em óleo bruto obtido pela 

extração mecânica. Para a faixa de trabalho escolhida a umidade e a interação umidade-

temperatura foram significativos afetando, de forma negativa, o rendimento para um nível de 

confiança de 95 %. O maior rendimento em óleo bruto (65 %) foi para umidade na faixa de 8 

a 8,5 % e temperatura entre 47,8 a 60 °C, conforme a Figura 5. 

 

 

Figura 5 - A: Curvas de nível e B: superfície de resposta para a prensagem mecânica contínua dos grãos 

de girassol. 

Fonte: Pighinelli et al., 2009. 
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3 OBJETIVOS 

 

 

3.1 Objetivo geral 

 

 Otimizar as condições reacionais por transesterificação via rota etílica para produção 

de biodiesel de óleo de sementes de graviola. 

 

3.2 Objetivos específicos 

 

 Sintetizar, por meio da reação de transesterificação, via catálise básica, ésteres etílicos 

a partir do óleo de sementes de graviola; 

 Avaliar as variáveis independentes, tempo de reação, razão molar óleo/álcool, 

porcentagem de catalisador e temperatura, que exercem maior influência sobre o 

rendimento mássico do biodiesel de graviola via rota etílica por meio do planejamento 

saturado do tipo Plackett-Burman; 

 Utilizar o planejamento composto central rotacional para otimizar o processo de 

produção do biodiesel etílico de graviola por meio das variáveis selecionadas; 

 Determinar as condições ideais do processo de síntese do biodiesel etílico de graviola 

aplicando a metodologia de superfície de respostas; 

 Caracterizar o biodiesel de graviola a partir de parâmetros físicos e químicos tais como 

índices de acidez, saponificação, refração e densidade. 
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4 MATERIAL E MÉTODOS 

 

4.1 Localização do experimento 

 

Os ensaios foram conduzidos no Laboratório de Química Analítica e Quimiometria 

(LQAQ) pertencente à Universidade Estadual da Paraíba (UEPB). 

 

4.2 Planejamentos experimentais 

 

4.2.1 Seleção das variáveis independentes para otimização da síntese do biodiesel do 

óleo de sementes de graviola 

  

Foi utilizado um planejamento saturado do tipo Plackett-Burman para seleção das 

variáveis independentes que influenciam, de forma mais significativa, o processo de síntese 

do biodiesel a partir do óleo de sementes de graviola. As variáveis selecionadas neste estudo 

exploratório encontram-se indicadas na Tabela 2. 

O planejamento saturado do tipo Plackett-Burman foi composto por 11 variáveis 

distribuídas em 12 ensaios (Tabela 3), sendo quatro variáveis independentes do sistema: (A) 

tempo de reação, (B) razão molar óleo/álcool, (C) porcentagem de catalisador e (D) 

temperatura reacional. As demais sete variáveis, indicadas pelas letras E a K e destacadas em 

vermelho na Tabela 3, foram consideradas ‘fantasmas’, utilizadas para avaliar a precisão das 

medidas, já que não tem influência na resposta estudada, mas ajudam a definir a região que 

contém o ótimo experimental, pois se supõe que interações de altas ordens para k ≥ 3 não são 

significativas e, portanto, são erros experimentais nos valores dos efeitos, enquanto que a 

variável dependente foi o rendimento mássico do biodiesel de graviola. 
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Tabela 2 - Matriz de planejamento preliminar do tipo Plackett-Burman 

 

VARIÁVEIS 

NÍVEIS 

-1 +1 

Tempo de reação (minutos) 30 120 

Razão molar óleo/álcool 1:4 1:10 

Porcentagem de catalisador (%) 1 3 

Temperatura (ºC) 30 80 

Fonte: Próprio autor. 

 

Tabela 3 - Matriz experimental de planejamento saturado do tipo Plackett-Burman. 

 

Ensaios 

Variáveis 

A B C D E F G H I J K 

1 + + - + + + - - - + - 

2 - + + + - + + - - - + 

3 + - + - + + + + - - - 

4 - + - + + - + + + - - 

5 - - + + - + - + + + - 

6 - - - - + + + - + + + 

7 + - - + - - + + - + + 

8 + + - - - + - + + - + 

9 + + + - - - + - + + - 

10 - + + - + - - + - + + 

11 + - + + + - - - + - + 

12 - - - - - - - - - - - 

Fonte: Próprio autor. 
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4.2.2 Planejamento Composto Central Rotacional  

 

 Após a execução do planejamento saturado do tipo Plackett-Burman e a identificação 

das variáveis que influenciaram de forma mais significativa o processo de síntese do biodiesel 

de graviola foi executado um planejamento composto central rotacional 2
3
, com vista ao 

estudo de maximização do processo reacional via análise de superfície de resposta. 

 No planejamento composto central rotacional 2³ as variáveis foram selecionadas a 

partir dos resultados obtidos no planejamento Plackett Burman foram: (A) porcentagem de 

catalisador, (B) temperatura e (C) razão molar óleo/álcool (Tabela 4), distribuídas em 8 

pontos fatoriais (-1 e +1), 6 pontos axiais (-α e +α) e 5 pontos centrais (0), totalizando 19 

experimentos. O tipo de catalisador empregue foi o hidróxido de potássio (KOH) e o tempo 

reacional teve duração de 60 minutos. 

 

Tabela 4 - Matriz de Planejamento Composto Central Rotacional 2
3
. 

 

VARIÁVEIS 

NÍVEIS 

-α - 0 + +α 

Porcentagem de Catalisador (%) 0,58 0,75 1 1,25 1,42 

Temperatura (ºC) 33,2 40 50 60 66,8 

Razão molar óleo:álcool 1:4,34 1:6 1:8 1:10 1:11,64 

Fonte: Próprio autor. 

 

O valor de α = 1,682, que particulariza o planejamento composto central, foi escolhido 

com a finalidade de oferecer ao planejamento a propriedade de rotacionalidade, ou seja, todos 

os pontos se encontraram equidistantes do ponto central, característica esta que proporciona 

variâncias idênticas para pontos situados a mesma distância desta região em qualquer direção 

(BARROS NETO et al., 2010). 

 

4.2.3 Planejamento Box-Behnken 

 

 Também foi executado outro planejamento para análise de superfície de resposta 

baseado em matriz Box-Behnken, com vista ao estudo de maximização do processo reacional. 
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No planejamento do tipo Box-Behnken os níveis das variáveis independentes também foram 

selecionadas a partir dos resultados obtidos no planejamento Plackett-Burman: (A) 

porcentagem de catalisador, (B) temperatura e (C) razão molar óleo/álcool (Tabela 5), 

utilizando para isso 12 pontos fatoriais (-1 e +1) e 5 pontos centrais (0),  o que totalizou 17 

ensaios. No que condiz a variável tempo de reação, esta foi estabelecida em 60 minutos e o 

tipo de catalisador utilizado foi o hidróxido de potássio (KOH).  

 

Tabela 5 - Matriz de planejamento do tipo Box-Behnken - fatorial 2
3 

 

VARIÁVEIS 

NÍVEIS 

-1 0 +1 

Porcentagem de catalisador (%) 0,75 1 1,25 

Temperatura (ºC) 40 50 60 

Razão molar óleo:álcool 1:6 1:8 1:10 

Fonte: Próprio autor. 

 

4.2.4  Metodologia de superfície de resposta  

 

 Os dados experimentais obtidos através da excução dos planejamentos Composto 

Central Rotacional e Box-Behnken foram analisados por meio da Metodologia de Superficie 

de Resposta, na tentativa de ajuste a modelos simples (lineares e quadráticos), bem como a 

otimização do processo, na busca pelo caminho de máxima inclinação do modelo.  

 

4.3 Produção do biodiesel  

 

4.3.1  Obtenção do óleo de sementes de graviola  

 

 O biodiesel foi obtido a partir do óleo de sementes de graviola, adquirido através da 

Borges e Reis Indústria e Comercio de Óleos Naturais LTDA, localizada no município de 

Bom Jesus do Itabapoana, no Estado do Rio de Janeiro.  

 A busca por um óleo vegetal obtido a partir das sementes de graviola e oriundo de 

outra região do País decorreu do fato de no Estado da Paraíba a safra 2013/2014 de graviola 

ter sido prejudicada em virtude do baixo índice pluviométrico decorrente deste período. O 
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fato foi ainda mais agravado haja vista na Paraíba existir uma escassez de indústrias de 

processamento de frutos, sendo encontradas fábricas de armazenamento e distribuição de 

polpas, estas oriundas de Estados circunvizinhos, o que dificultou o acesso às sementes de 

graviola (resíduo agroindustrial), das quais poderia ser extraído o óleo vegetal para síntese do 

biodiesel.  

 

4.3.2  Síntese de biodiesel por rota etílica 

 

 Durante a condução dos experimentos foram utilizados como catalisador o hidróxido 

de potássio (KOH), como também foi empregado o álcool etílico absoluto, em quantidades 

estabelecidas em cada planejamento experimental, assim como 50g do óleo de sementes de 

graviola em cada ensaio.  

Para a preparação do biodiesel, o catalisador inicialmente foi pesado, em uma balança 

analítica e adicionado em um balão de duas vias ao álcool etílico absoluto, sendo realizada a 

dissolução do KOH com álcool etílico. A homogeneização da mistura do catalisador (KOH) 

com o álcool etílico ocorreu no sistema de refluxo, munido de agitação e aquecimento 

constante, sendo seguida pela formação do etóxido de potássio (ALBUQUERQUE, 2006) 

(Figura 6A e B).  

 

 

Figura 6 - Homogeneização do catalisador hidróxido de potássio (KOH) com o álcool etílico. A: Dissolução 

do KOH em álcool etílico; B: Sistema de refluxo, munido de agitação e aquecimento. 

Fonte: Próprio autor. 

A B 
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Com a formação do etóxido foi adicionado o óleo de sementes de graviola para que 

ocorresse a reação de transesterificação, ficando a mistura sobre uma placa de agitação 

magnética com tempo reacional estabelecido em planejamento experimental 

(ALBUQUERQUE, 2006). A temperatura, variável independente do sistema, estabelecida em 

planejamento experimental, teve de ser controlada com auxílio de um banho termostatizado, 

no qual se encontrou inserido o sistema durante todo o tempo reacional (Figura 7A e B). 

Após atingir o término do tempo reacional, a mistura foi transferida para um funil de 

decantação com a finalidade de separar o biodiesel da glicerina formada. Vale aqui destacar 

que a glicerina formada se encontrou dispersa no meio podendo-se visualizar a inversão de 

fases no sistema, ou seja, observou-se que a glicerina depositou-se na porção superior do 

sistema (escura e mais densa), restando na porção inferior (clara e menos densa) o biodiesel 

de graviola (Figura 8A e B).  

Diante de tal resultado, não foi possível a eliminação inicial da glicerina encontrada no 

sistema por decantação, haja vista a possibilidade de perdas do biodiesel obtido, o que teria 

influência sobre a busca pela obtenção do ótimo operacional.  

 

 

Figura 7 - Transesterificação via catálise básica de ésteres etílicos a partir do óleo de sementes de graviola. 

A: Adição do óleo de sementes de graviola ao etóxido de potássio; B: Controle de temperatura com uso de 

um banho termostatizado. 

Fonte: Próprio autor. 

 

A B 
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Figura 8 - Inversão das fases do sistema (glicerina/biodiesel) em funil de decantação. A: Separação do 

biodiesel de graviola e da glicerina formada na etapa de transesterificação; B: Deposição da glicerina na 

porção superior do sistema. 

Fonte: Próprio autor. 

 

4.3.3  Purificação do biodiesel 

 

 Transcorridas 24 horas de decantação, foi realizada a lavagem de toda a mistura 

utilizando água deionizada a aproximadamente 100 
o
C almejando retirar apenas a glicerina 

dispersa no meio, bem como resquícios de álcool etílico e hidróxido de potássio presentes no 

sistema. A lavagem foi dita completa quando alcançou pH próximo de 7,0 e no sistema não 

foram mais encontrados resquícios de glicerina (ALBUQUERQUE, 2006) (Figura 9A e B). 

 

A B 
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Figura 9 - Lavagem do biodiesel de graviola. A: Adição de água deionizada a mistura (glicerina/biodiesel); 

B: Observação da glicerina presente no sistema. 

Fonte: Próprio autor. 

 

Posteriormente, o biodiesel de graviola foi transferido para um béquer para que fosse 

secado através do aquecimento em estufa de circulação de ar a 115 
o
C durante 150 minutos 

(Figura 10A, B e C). Tal procedimento teve por finalidade eliminar de resquícios de água da 

lavagem contidos no meio.  

 

 

Figura 10 - Tratamento térmico do biodiesel de graviola. A: Transferência de biodiesel (funil de decantação 

– béquer). B: Secagem do biodiesel de graviola em estufa de circulação de ar. C: Visualização de água 

presente no biodiesel. 

Fonte: Próprio autor. 

A B 

A B C 
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 Após a eliminação dos resquícios de água da lavagem contidos na amostra, o béquer 

contendo o biodiesel foi retirado da estufa e acondicionado em dessecador durante 30 minutos 

(ALBUQUERQUE, 2006) (Figura 11A e B).  Por fim, determinou-se o rendimento mássico, 

obtido a partir da quantificação da massa de biodiesel formada no processo reacional, 

acompanhada do armazenamento da amostra para posterior caracterização física e química 

(Figura 11C). 

 

 

Figura 11 - Quantificação da massa de biodiesel de graviola formada no processo reacional. A: 

Acondicionamento do biodiesel de graviola em dessecador; B: Detalhe interno para amostras de biodiesel 

de graviola em dessecador; C: Armazenamento do biodiesel de graviola. 

Fonte: Próprio autor. 

 

4.4 Caracterização das amostras de biodiesel de óleo de sementes graviola  

 

 As amostras de biodiesel de graviola sintetizadas nos planejamentos Plackett-Burman 

e Box Behnken foram submetidas a caracterizações realizadas de acordo com as Resoluções 

Nº 07/2008 e 14/2012, da Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustível 

(ANP), para os parâmetros índices de acidez, saponificação, refração e densidade, com a 

finalidade de verificação da qualidade das mesmas. Todo o procedimento de caracterização 

foi realizado de forma aleatória, a partir de sorteio, sendo as análises das amostras realizadas 

em duplicata. 

 

 

 

 

A B C 
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4.4.1 Índice de acidez 

 

 Para determinação deste parâmetro, inicialmente pesou-se 1 g da amostra de biodiesel 

do óleo de sementes de graviola em um erlenmeyer de 125 mL e em seguida foi adicionada 

12,5 mL da solução de éter/álcool (2:1), previamente neutralizada com hidróxido de sódio 

(NaOH) a 0,1025 mol.L
-1

. Após o referido procedimento foram adicionadas à amostra duas 

gotas de fenolftaleína 1% titulando-se com hidróxido de sódio a 0,1025 mol.L
-1

 até o ponto de 

equivalência (Figura 12A, B e C).  

 

 

Figura 12 - Determinação do índice de acidez do biodiesel de graviola. A: Adição da solução éter/álcool 

(2:1) ao biodiesel de graviola; B: Titulação da amostra com hidróxido de sódio; C: Ponto de equivalência 

da amostra.  

Fonte: Próprio autor. 

 

Tal metodologia é recomendada pela Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustível (BRASIL - ANP, 2012), a qual estabelece um limite para o índice de acidez 

de 0,5 mg KOH.g
-1

 de biodiesel. Assim, o cálculo do índice de acidez foi realizado pela 

relação entre a massa em miligramas de hidróxido de potássio consumidos por grama da 

amostra analisada, conforme a Equação 1:  

 

 

A B C 
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Onde Ia é o índice de acidez; V é o volume (mL) da solução de NaOH a 0,1025 mol.L
-1

 gasto 

na titulação da amostra; [   ] é a concentração da solução de NaOH a 0,1025 mol.L
-1

; MM é a 

massa molar de KOH (56,1 g.mol
-1

); e m é a massa (g) da amostra. 

 

 4.4.2 Índice de saponificação 

 

 Para determinação desse índice, primeiramente foi pesado 1 g da amostra de biodiesel 

de graviola em um balão de fundo chato de 500 mL e, em seguida, adicionou-se 12,5 mL da 

solução alcoólica de hidróxido de potássio a 4 %. Realizado o procedimento, foi utilizado em 

sistema de refluxo, com aquecimento adaptando-se o balão de fundo chato, durante 30 

minutos de aquecimento a 70 
o
C. Posteriormente foram adicionadas duas gotas de 

fenolftaleína a 1 % e titulou-se a quente com ácido clorídrico a 0,5003 mol.L
-1

 até o ponto de 

equivalência (Figura 13A, B e C).  

 Tal procedimento foi adotado segundo metodologia recomendada pela Agência 

Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustível (BRASIL - ANP, 2008), a qual não 

estabelece um limite para o índice de saponificação, indicando apenas que o analista realize a 

sua anotação. 

 Desta maneira, o índice de saponificação foi calculado a partir da equação 2 como 

sendo a relação entre a massa em miligramas de hidróxido de potássio necessários para 

neutralizar os ácidos graxos resultantes da hidrólise de um grama da amostra: 

 

Onde: IS é o índice de saponificação; V é o volume (mL) do ácido clorídrico (HCl) 0,5003 

mol.L
-1

 gasto na titulação da amostra; [   ] é a concentração da solução de HCl a 0,5003 

mol.L
-1

; MM é a massa molar do hidróxido de potássio (56,1 g.mol
-1

);  e m é a massa (g) da 

amostra. 

 

(1) 

(2) 
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Figura 13 - Determinação do índice de saponificação do biodiesel de graviola. A: Aquecimento de solução 

alcoólica de KOH a 4 % adicionada ao biodiesel de graviola sob sistema de refluxo e temperatura 

controlada; B: Adição de fenolftaleína a 1 % à amostra; C: Titulação a quente com ácido clorídrico e 

ponto de equivalência da amostra.  

Fonte: Próprio autor. 

 

4.3.3 Densidade  

  

 Este parâmetro foi determinado utilizando o densímetro digital Mettler Toledo, 

Densito 30PX a 25 ºC (Figura 14A, B e C), segundo metodologia recomendada pela Agência 

Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustível (BRASIL - ANP, 2008), a qual 

estabelece um limite de 850-900 kg.m
-3

. 

 

4.4.4 Índice de refração 

 

 A determinação desse índice, conforme Damodaram et al. (2008), foi realizada 

utilizando o refratômetro de ABBE, com a correção a 20 
o
C (Figura 15A e B). 

A B C 
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Figura 14 - Determinação da densidade do biodiesel de graviola. A e B: Coleta da amostra utilizando 

densímetro digital; C: Observação da densidade no equipamento. 

Fonte: Próprio autor 

 

 

Figura 15 - Determinação do índice de refração do biodiesel de graviola. A: Adição da amostra de 

biodiesel de graviola ao refratômetro; B: Visualização da refração no equipamento. 

Fonte: Próprio autor. 

 

 

 

A B 

A B C 
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4.5  Cálculo do rendimento mássico 

 O rendimento mássico (R) foi calculado por meio da equação 3: 

 

 

 

 Tal rendimento baseou-se na razão entre a massa do produto final (biodiesel 

transesterificado) (Mb) e a massa do óleo de sementes de graviola (Mo). 

 

4.6 Análise estatística 

 

 Com base nos resultados obtidos, através da execução dos planejamentos Plackett-

Burman, Composto Central Rotacional e Box-Behnken foi realizada a análise da influência 

das variáveis em função do rendimento mássico e da qualidade do biodiesel. Destarte, foram 

determinados os parâmetros que apresentaram influência estatística significativa a 95 % de 

confiança por meio do Diagrama de Pareto, ferramenta que permite uma visualização e 

identificação dos efeitos significativos, permitindo a concentração de esforços sobre os 

mesmos. Além disso, as matrizes de dados codificadas e os cálculos matemáticos para 

representação dos dados experimentais foram construídos utilizando o programa 

STATISTICA 9.0 (StatSoft, 2013). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(3) 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Na Tabela 6 é possível observar a comparação entre as principais culturas oleaginosas 

empregues na síntese de biocombustíveis no Brasil e o óleo extraído de sementes de graviola. 

Estas últimas possuem baixo teor de óleo (10%) e rendimento em toneladas por hectare 

desconhecido, o que revela uma superficial desvantagem em relação a outras culturas 

oleaginosas já implantadas no processo de produção do biodiesel no Brasil. Contudo, esta 

aparente desvantagem é suprimida quando se considera que estas sementes se tratam de 

resíduos agroindustriais que atualmente desencadeiam inúmeros problemas ambientais 

decorrentes do descarte inadequado dos resíduos dos frutos e não servem de fonte de divisas 

para a indústria alimentícia. Desta maneira, como a quantidade de resíduos pode chegar a 

toneladas, o óleo que pode ser extraído das sementes de graviola, que atualmente é utilizado 

de maneira bastante sutil pela indústria farmacêutica, se mostra como fonte de matéria prima 

para síntese do biodiesel, garantindo um custo competitivo para sua produção. 
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Tabela 6 - Principais culturas oleaginosas empregadas na síntese de biocombustíveis no Brasil, incluindo a graviola. 

Espécie Nome Científico 
Origem 

do óleo 
Aplicação 

Teor de 

óleo (%) 

Rendimento 

(t óleo h
-1

) 
Referência 

Graviola Annona muricata L. Semente Resíduo agroindustrial 10 Desconhecido 
Cerón et al. (2012); Navaratne 

e Subasinghe (2014). 

Algodão Gossypium hirsutum L. Grão 
Indústria alimentícia e 

bioenergética 
15 0,1 - 0,2 

Beltrão (2006);  

Alencar (2008). 

Amendoim Arachis hypogaea L. Grão 
Indústria farmacêutica, 

alimentícia e cosmética 
43 - 50 0,6 - 0,8 

Milani et al. (2008);  

Santos et al. (2010). 

Canola Brassica napus L. Grão 
Ração animal, Indústria 

alimentícia e bioenergética 
40 - 46 0,5 – 0,9 Tomm (1999); (2006). 

Girassol Helianthus annus L. Grão 
Ração animal, Indústria 

alimentícia e bioenergética 
38 - 48 0,5  1,9 

Sluszz e Machado (2006); 

Porto et al. (2007). 

Soja Glycine max L. Merr. Grão 
Indústria alimentícia e 

bioenergética 
18 0,2 – 0,4 

Pinto et al. (2005);  

Peluzio et al. (2012). 

Mamona Ricinus communis L. Grão Indústria oleoquímica 40 – 50 0,5 – 0,9 
Côrrea et al. (2006); 

EMBRAPA (2014). 

Pinhão manso Jatropha curcas L. Grão Indústria oleoquímica 33 - 38 0,1 – 0,2 
Purcino e Drumond (1986); 

Carnielli (2003). 

4
8
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5.1 Planejamentos experimentais 

 

 O planejamento experimental baseado nos fundamentos estatísticos é, sem dúvida, 

uma ferramenta poderosa para se chegar às condições otimizadas de um processo, 

desenvolvimento da formulação de produtos dentro das especificações desejadas ou 

simplesmente para avaliar os efeitos ou impactos que os fatores têm nas respostas desejadas 

(BARROS NETO et al.,  2010). 

 Para atingir esses objetivos, várias estratégias podem ser utilizadas. Os planejamentos 

fatoriais fracionados ou os de Plackett-Burman são excelentes para uma triagem prévia das 

variáveis e seleção daquelas que devem ser consideradas até se chegar aos planejamentos que 

avaliem a superfície de resposta como, por exemplo, Composto Central Rotacional e Box 

Behnken. 

 Para processos reais onde muitas variáveis estão envolvidas e quando as condições 

ótimas estão distantes é praticamente impossível atingir o objetivo através de um único 

planejamento experimental, por isso a estratégia sequencial de planejamentos é a melhor 

escolha (MONTGOMERY, 2004).  

 Diante dos pressupostos supracitados, neste trabalho foi realizada uma sequência de 

planejamentos experimentais com vista a uma avaliação prévia das variáveis independentes 

que tiveram seus efeitos significativos sobre a respostada estudada, seguida do estudo de 

maximização do processo reacional de síntese de biodiesel de graviola. 

 

5.2 Planejamento saturado do tipo Plackett-Burman 

 

 Foi elaborado um planejamento experimental do tipo Plackett-Burman, com a 

execução dos experimentos conduzida em ordem aleatória, por meio de sorteio. A planilha de 

planejamento nos níveis escolhidos, com os valores obtidos por meio da relação mássica entre 

o biodiesel e o óleo de sementes de graviola, encontra-se representada na Tabela 7. 
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Tabela 7 - Planilha de planejamento Plackett-Burman com resultados das medidas de relação 

mássica de biodiesel por óleo de sementes de graviola. 

 

Ensaios A B C D E F G H I J K 
Rendimento 

(%) 

1 120(+) 1:10(+) 1%(-) 80°C(+) + + - - - + - 88,51 

2  30 (-) 1:10(+) 3%(+) 80°C(+) - + + - - - + 46,90 

3 120(+)  1:4 (-) 3%(+) 30°C(-) + + + + - - - 36,89 

4  30 (-) 1:10(+) 1%(-) 80°C(+) + - + + + - - 88,42 

5  30 (-)  1:4 (-) 3%(+) 80°C(+) - + - + + + - 58,35 

6  30 (-)  1:4 (-) 1%(-) 30°C(-) + + + - + + + 86,40 

7 120(+)  1:4 (-) 1%(-) 80°C(+) - - + + - + + 87,05 

8 120(+) 1:10(+) 1%(-) 30°C(-) - + - + + - + 93,40 

9 120(+) 1:10(+) 3%(+) 30°C(-) - - + - + + - 60,68 

10  30 (-) 1:10(+) 3%(+) 30°C(-) + - - + - + + 69,40 

11 120(+)  1:4 (-) 3%(+) 80°C(+) + - - - + - + 61,18 

12  30 (-)  1:4 (-) 1%(-) 30°C(-) - - - - - - - 86,65 

Fonte: Próprio autor 

 

 Observa-se que o maior rendimento em massa foi obtido quando a reação teve duração 

de 120 minutos e se empregou uma razão molar óleo/álcool de 1:10, porcentagem de 

catalisador de 1% e temperatura de 30 ºC, enquanto que o menor rendimento foi observado 

quando se utilizou uma razão óleo/álcool de 1:4, porcentagem de catalisador de 3%, 

temperatura de 30 °C e a reação teve duração de 120 minutos. 

O fato de a conversão do óleo de sementes de graviola a ésteres etílicos, na maioria 

dos experimentos, não ultrapassar 90% (exceto no ensaio 8) pode ser atribuído às condições 
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técnicas da análise que não permitiram que os ácidos graxos presentes nos triacilgliceróis 

pudessem reagir com as moléculas de álcool etílico.  

Para aumentar o rendimento de alquil ésteres, os óleos vegetais a serem 

transesterificados devem possuir baixo teor de ácidos graxos livres, pois esses durante o 

processo de transesterificação podem reagir com o catalisador alcalino formando produtos 

saponificados, o que diminui a eficiência de conversão (KNOTHE, 2009). Situação esta 

encontrada no óleo de sementes de graviola, o qual conforme Cerón et al. (2012) e Navaratne 

e Subasinghe (2014), possui 11,53% de sua composição química formada por ácidos graxos 

livres.  

 Com os resultados explanados na Tabela 7 e utilizando o software Statistica 9.0 foi 

possível obter os valores dos efeitos de cada parâmetro sobre o rendimento. Dessa maneira, 

foi realizada a análise da influência dos parâmetros em função da variável dependente, o 

rendimento mássico do biodiesel de graviola partindo de 50 g de óleo. Para tal finalidade foi 

necessário determinar quais variáveis foram estatisticamente significativas, o pode ser 

visualizado por meio do Diagrama de Pareto (Figura 16). 

 

 

Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto) 

Figura 16 - Diagrama de Pareto para o rendimento mássico do biodiesel de graviola (Planejamento 

Plackett-Burman). 

Fonte: Próprio autor. 

 

O diagrama de Pareto está associado aos efeitos de cada variável individualmente e 

suas interações, duas a duas, no qual o efeito é significativo no rendimento mássico se a barra 
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alcançar uma posição à direita da linha vermelha, onde o nível de significância é de 95% 

(MOTHÉ et al., 2005). Esse gráfico foi usado para mostrar os efeitos das variáveis estudadas 

(tempo de reação, razão molar óleo/álcool, porcentagem de catalisador e temperatura) e suas 

interações no rendimento em massa de biodiesel.  

Dessa maneira, observa-se na Figura 16 que a porcentagem de catalisador (C) foi a 

variável que mais interferiu no rendimento. Como a variável possui resposta com sinal 

negativo, é possível obter um rendimento maior quando a mesma está no nível (-), isto é, 

quando a quantidade de KOH foi de 1,0%. Depois da porcentagem de catalisador, a interação 

da razão molar com a temperatura foi a que mais exerceu influência sobre o rendimento, 

superando os efeitos do tempo (A) e da razão molar (B) individualmente. Considerando as 

quatro variáveis, o tempo de reação (A) foi o que menos afetou o rendimento, enquanto que a 

temperatura (D) não foi estatisticamente significativa.  

A razão molar estequiométrica de álcool e óleo na transesterificação é de 3:1 (três 

mols de álcool para um mol de óleo), porém, um amplo excesso de álcool, usualmente 6:1 ou 

10:1, é utilizado para deslocar o equilíbrio químico a fim de maximizar a produção de ésteres 

graxos (CORDEIRO et al., 2011).  

A alcoólise em meio alcalino é muito sensível à presença de ácidos graxos livres, que 

como anteriormente mencionado reagem com a base utilizada como catalisador, levando a 

formação de sabões que inibem a alcoólise ou diminuem o rendimento do processo. Outro 

parâmetro relevante é a temperatura e a presença de água no meio de reação. Em tese, o 

aumento da temperatura deveria favorecer a cinética de reação, entretanto, o processo leva a 

maiores rendimentos em temperaturas brandas, como 30 ou 40 °C, conforme observado na 

Tabela 7. Uma possível explicação para isto é que o aumento da temperatura não só favorece 

a cinética da reação desejada como também a de reações concorrentes, como a hidrólise 

(ZAGONEL e RAMOS, 2001). 

Em seguida a observação do diagrama de Pareto foi utilizada a análise de variância 

(ANOVA), Tabela 8, para a ratificação do mesmo, considerando-se apenas as variáveis 

significativas a 95% de confiança, destacadas em vermelho. 

 De acordo com os dados da ANOVA (Tabela 8) foi possível identificar que a interação 

entre a porcentagem de catalisador e a temperatura não foi estatisticamente significativa, isto 

porque a porcentagem de catalisador é tão significativa que a influência de uma variável não 

significativa (temperatura) não importou em variação significativa do efeito. Percebe-se  

ainda que as interações entre tempo reacional e temperatura e também entre razão molar 

óleo/álcool e temperatura são mais significativas em relação às próprias variáveis 
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individualmente. Contudo, ressalta-se que a identificação da influência das interações só foi 

possível em decorrência das sete variáveis ‘fantasmas’ utilizadas para avaliar a precisão das 

medidas. Observa-se ainda que o modelo é adequado para análise, haja vista o erro puro não 

ser estatisticamente significativo. 

 

Tabela 8 - Análise de Variância – Planejamento Plackett Burman. 

 

Fatores 
Soma 

quadrática 

Grau de 

liberdade 

Média 

quadrática 
Fcal P 

Tempo reacional (minutos) 100,44 1 100,44 3213,96 0,01 

Razão molar óleo/álcool 168,87 1 168,87 5403,96 0,00 

Catalisador (%) 2099,87 1 2099,87 67195,97 0,00 

Temperatura (°C)  1,38 1 1,38 44,12 0,09 

Interação Tempo Razão 17,30 1 17,30 553,47 0,02 

Interação Tempo Catalisador 36,24 1 36,24 1159,81 0,01 

Interação Tempo Temperatura 144,13 1 144,13 4612,25 0,00 

Interação Razão Catalisador 21,27 1 21,27 680,59 0,02 

Interação Razão Temperatura 391,33 1 391,33 12522,50 0,00 

Interação Catalisador Temperatura 0,002 1 0,002 0,06 0,85 

Erro puro 0,031 1 0,031   

Soma total 3949,66 11    

Fonte: Próprio autor. 

 

 Em termos práticos, pode-se dizer que o modelo possui boa qualidade haja vista a 

regressão ter sido significativa, ao passo que a falta de ajuste não foi significativa. Isto 

equivale a dizer que a maior parte da variação total das observações em torno da média foi 

descrita pela equação de regressão e o restante encontrou-se nos resíduos. Da variação que 

ficou com os resíduos a maior parte permaneceu com o erro puro, que é o erro experimental, e 

não com a falta de ajuste, que está diretamente relacionada com o modelo. 

 Assim, os resultados expostos na Tabela 8 corroboraram os observados na Figura 16. 

Desta maneira foram selecionadas as variáveis que apresentaram o maior efeito no meio 
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reacional: (C) porcentagem de catalisador (-259,222) e (B) razão molar óleo:álcool 

(73,51163). Em adequação, durante o processo de transesterificação, foi definido o tempo 

reacional de 60 minutos, enquanto que a temperatura teve seus valores contidos na faixa entre 

40 e 60 °C, isto por que esta variável de maneira isolada não foi estatisticamente significativa 

no planejamento Plackett-Burman. Contudo, sua interação com o tempo reacional e com a 

razão molar óleo/álcool teve influência sobre o rendimento mássico do biodiesel de graviola. 

 

5.3 Caracterização física e química do biodiesel de graviola (Planejamento do tipo 

Plackett-Burman) 

 

 Para garantir a qualidade do biodiesel é necessário estabelecer padrões de qualidade, 

objetivando fixar teores limites dos contaminantes que não venham prejudicar a qualidade das 

emissões da queima, bem como o desempenho, a integridade do motor e a segurança no 

transporte e manuseio. Além disso, devem ser monitoradas possíveis degradações do produto 

durante o processo de estocagem (LÔBO et al., 2009). 

 Em vista da mencionada relevância no padrão de qualidade do biodiesel, algumas 

propriedades físicas e químicas foram determinadas, em duplicata, no biodiesel de graviola 

incluindo os índices de acidez, saponificação e refração, assim como a densidade, dispostos 

na Tabela 9. 

 

Tabela 9 - Análise física e química do biodiesel de graviola – Planejamento Plackett-Burman. 

 

PARÂMETROS Unidade Referência Biodiesel (graviola)  

Índice de acidez (mg KOH.g
-1

) 0,5 
*
 1,2 ± 0,3  

Índice de saponificação  (mg KOH.g
-1

) Anotar
**

 89,02 ± 22,75  

Densidade  (kg.m
-3

) 850-900 
**

 902 ± 13,2  

Índice de refração - 1,43-1,47 
***

 1,46 ± 0,006  

Fonte:
 *
Resolução ANP n° 14/2012; 

**
Resolução ANP n° 07/2008; 

***
DAMODARAM et al., 2008. 

 

5.3.1 Índice de acidez 

 

 O índice de acidez é um valor qualitativo do biodiesel. O monitoramento da acidez 

deste biocombustível é de grande importância durante a estocagem, na qual a alteração dos 

valores neste período pode significar a presença de água (LÔBO et al., 2009). O índice de 
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acidez foi determinado nas doze amostras de biodiesel de graviola sintetizadas na execução do 

planejamento Plackett-Burman, sendo quantificado em 1,2 mg KOH.g
-1

 de biodiesel (Tabela 

9), valor acima do recomendado pela Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustível (BRASIL - ANP, 2012), a qual estabelece um limite de 0,5 mg KOH.g
-1

. 

 Conforme relatam Ferrari e Sacabio (2005), Albuquerque (2006), Lôbo et al. (2009) e 

Suarez et al. (2009), a reação de transesterificação é influenciada diretamente pela qualidade 

da matéria prima, sendo o ideal utilizar óleos com acidez inferior a 2 mg KOH.g
-1

 de óleo, 

pois para valores acima desse limite há a possibilidade de formação de produtos indesejáveis, 

influenciando diretamente sobre a qualidade final do biodiesel. A umidade presente na 

matéria prima também favorece a reação de hidrólise, a qual quebra as ligações do éster, 

ocorrendo à formação de ácidos graxos livres e aumento da acidez (DOURADO, 2000).  

 Apesar da problemática em torno do alto índice de acidez do biodiesel de graviola, 

este pode ser corrigido através do emprego de um pré-tratamento da matéria prima (óleo 

vegetal) a ser utilizado na síntese do biodiesel, bem como através das blendas em diesel de 

petróleo, a qual se encontra atualmente em 7% de biodiesel e 93% de diesel de petróleo (B7), 

através da Medida Provisória N° 647 de 28 de abril de 2014. 

 

5.3.2 Índice de saponificação 

 

 O índice de saponificação foi determinado nas doze amostras de biodiesel de graviola 

sintetizadas do planejamento Plackett-Burman obtendo-se o valor de 89,02 mg KOH.g
-1

 de 

biodiesel (Tabela 9), atendendo a normativa da Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustível (BRASIL - ANP, 2008) que recomenda apenas a anotação do valor. 

Altos índices de saponificação implicam em dois problemas químicos: esta reação 

consome a base utilizada na catálise da transesterificação do óleo vegetal com álcool de 

cadeia curta, fazendo com que a presença de sabão na mistura reacional estabilize a emulsão 

biodiesel/glicerol, bem como desencadeia danos no motor devido à formação de depósitos e 

corrosão (PINTO et al., 2005). 

 

5.3.3 Densidade 

 

 A densidade do biodiesel está diretamente ligada com a estrutura molecular de seus 

componentes. Quanto maior o comprimento da cadeia carbônica do alquiléster, maior a 

densidade deste biocombustível. No entanto, este valor decresce quanto maior é o número de 
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insaturações presentes na molécula. A presença de impurezas também pode influenciar na 

densidade do biodiesel, a exemplo, do álcool ou de substâncias adulterantes (LÔBO et al., 

2009). Para o biodiesel de graviola a densidade foi verificada nas doze amostras sintetizadas 

na execução do planejamento Plackett-Burman, sendo quantificado em 902 kg.m
-3

 (Tabela 9), 

valor muito próximo ao recomendado pela Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustíveis, que é de 850 a 900 kg.m
-3 

(BRASIL - ANP, 2008). 

 A densidade do combustível afeta diretamente o motor e a emissão de gases, pois um 

combustível de alta densidade pode gerar fumaça e grande liberação de material particulado 

(ALPTEKIN e CANAKCI, 2008). Tal fato provém dos sistemas de injeção de diesel/biodiesel 

que medem o combustível em volume. Então, se houver grande variação na densidade a 

potência do motor fica comprometida devido a diferenças na massa de combustível injetado 

(BAHADUR et al., 1995).  

 

5.3.4 Índice de refração 

 

 O índice de refração refere-se à relação entre a velocidade da luz no ar e no meio 

constituído pela substância em exame, ou seja, é a relação entre o seno do ângulo de 

incidência e o seno do ângulo de refração, o qual aumenta com o aumento do comprimento da 

cadeia e também com a insaturação e por ele se relaciona com o índice de iodo que permite 

conhecer o grau de insaturação das moléculas (BRASIL - IAL, 2008). 

 Tal parâmetro foi determinado nas amostras de biodiesel de graviola sintetizadas no 

planejamento Plackett-Burman, sendo mensurado o valor de 1,46 (Tabela 9), ou seja, de 

acordo com o preconizado por Damodaram et al. (2008), que estabelecem um limite de 1,43-

1,47 de índice de refração para os óleos vegetais de forma geral. Vale salientar que o índice de 

refração é característico para cada tipo de óleo, dentro de certos limites. 

 

 5.4 Planejamento Composto Central Rotacional 2
3
 

 

Baseado nas variáveis independentes identificadas no planejamento Plackett-Burman e 

que influenciaram de forma mais significativa o processo de síntese do biodiesel de graviola 

foi executado um planejamento composto central rotacional 2
3
 com vista ao estudo de 

maximização do processo reacional. A planilha de planejamento nos níveis escolhidos, com 

os valores obtidos por meio da relação mássica entre o biodiesel e o óleo de sementes de 

graviola, encontra-se exposta na Tabela 10. 
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Tabela 10 - Planilha de planejamento Composto Central Rotacional 2
3
 com resultados das 

medidas de relação mássica de biodiesel por óleo de sementes de graviola. 

COMBINAÇÕES 

 

Ensaios 

Porcentagem de 

Catalisador (A) (%) 

Temperatura (B) 

(°C) 

Razão Molar 

óleo/álcool (C) 

Rendimento 

(%) 

1 0,75(-) 40,0(-) 1:6,00(-) 86,55 

2 0,75(-) 40,0(-) 1:10,00(+) 87,73 

3 0,75(-) 60,0(+) 1:6,00(-) 80,08 

4 0,75(-) 60,0(+) 1:10,00(+) 83,12 

5 1,25(+) 40,0(-) 1:6,00(-) 89,31 

6 1,25 (+) 40,0(-) 1:10,00(+) 90,83 

7 1,25 (+) 60,0(+) 1:6,00(-) 87,11 

8 1,25 (+) 60,0(+) 1:10,00(+) 89,92 

9 0,58(-α) 50,0(0) 1:8,00(0) 80,10 

10 1,42(+α) 50,0(0) 1:8,00(0) 85,28 

11 1,00 (0) 33,2 (-α) 1:8,00 (0) 87,55 

12 1,00 (0) 66,8 (+α) 1:8,00 (0) 93,20 

13 1,00 (0) 50,0 (0) 1:4,34 (-α) 89,41 

14 1,00 (0) 50,0 (0) 1:11,64 (+α) 93,75 

15 1,00 (0) 50,0 (0) 1:8,00 (0) 91,19 

16 1,00(0) 50,0 (0) 1:8,00 (0) 91,40 

17 1,00 (0) 50,0 (0) 1:8,00 (0) 91,47 

18 1,00 (0) 50,0 (0) 1:8,00 (0) 92,50 

19 1,00 (0) 50,0 (0) 1:8,00 (0) 91,29 

   Fonte: Próprio autor. 
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 Observa-se que o maior rendimento em massa foi obtido no experimento 14, seguido 

dos experimentos 12 e 18, que tiveram valores próximos ao máximo. Constata-se ainda que a 

média do rendimento mássico do biodiesel de graviola obtido no planejamento composto 

central rotacional (91,62 %) foi superior à obtida no planejamento saturado Plackett-Burman 

(71,99 %). 

 Com base nos resultados de rendimento mássico, Tabela 10, foi possível avaliar o 

efeito das variáveis independentes (porcentagem de catalisador, temperatura e razão molar 

óleo/álcool), através da análise estatística do teste t-Student para um nível de confiança de 

95%. Para os efeitos principais, interações e erro padrão os valores foram calculados em 

função do rendimento mássico para o biodiesel de graviola, Figura 17. 

 

 

Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto) 

Figura 17 - Diagrama de Pareto para o rendimento mássico do biodiesel de graviola (Planejamento 

Composto Central Rotacional 2³). 

Fonte: Próprio autor. 

 

Observa-se na Figura 17 que a porcentagem de catalisador (linear e quadrática) foi 

significativa para um nível de confiança de 95 %. Entretanto, verifica-se que a sua influência 

foi negativa para o modelo quadrático (-23,60), indicando que com a redução da quantidade 

de catalisador desencadeará uma elevação no rendimento mássico, enquanto que, a referida 

variável em seu modelo linear, mostrou um efeito positivo (14,48), indicando que a sua 
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elevação poderá influenciar de forma positiva no rendimento mássico do biodiesel de 

graviola. 

A catálise alcalina, situação pertinente ao estudo, é muito rápida, gerando bons 

rendimentos, em geral superiores a 90 %, em relação à quantidade de óleo utilizada. No 

entanto, os catalisadores básicos são muito sensíveis à presença de água e ácidos graxos 

livres, os quais, mesmo em teores reduzidos, afetam o rendimento da reação, pois consomem 

o catalisador formando géis e sabões (VIANA, 2006).  

Sendo assim, a diminuição no rendimento pela adição de maior quantidade de 

catalisador é provocada por reações de saponificação que é favorecida por quantidades 

elevadas de catalisador alcalino. Moura (2010) afirma que concentrações maiores que 1,0 % 

favorecem a formação de emulsões e dificultam o processo de separação dos ésteres, o que 

provoca uma redução no rendimento do produto final. 

No que condiz a variável razão molar óleo/álcool, observa-se seu efeito positivo 

(8,08), fato que indica que o aumento da quantidade de álcool em relação à de óleo a ser 

transesterificado promove o aumento do rendimento da conversão de ésteres durante a reação 

de transesterificação. 

A quantidade de álcool é um fator que influencia diretamente no rendimento da 

reação. Apesar da relação estequiométrica de 1:3, um mol de triglicerídeo para três mols de 

álcool, se faz necessária a utilização de álcool em excesso, devido ao fato da reação de 

transesterificação ter um caráter reversível. Todavia, o excesso de álcool também favorece a 

solubilidade da glicerina, dificultando o processo de separação da mesma. Destarte, com a 

presença da glicerina no meio reacional há uma tendência de deslocamento da reação para o 

sentido dos reagentes, reduzindo a conversão de óleo em biodiesel (MEHER et al., 2004). 

Observa-se ainda o efeito negativo da variável temperatura na síntese reacional (-4,69) 

o qual indica que sua diminuição desencadeará um aumento do rendimento mássico do 

biodiesel de graviola. De acordo com Levenspiel (2007), o aumento da temperatura apresenta-

se como favorável ao aumento da conversão de uma reação, uma vez que a constante da 

reação e sua velocidade aumentam com o acréscimo da temperatura. Contudo, destaca-se que 

o aumento da temperatura favorece a conversão da reação até determinado ponto, a partir do 

qual a conversão decresce. Isto acontece por que o etanol próximo do ponto de ebulição 

aumenta o choque entre as moléculas, fato este que favorece a conversão dos reagentes. 

Entretanto, quando a temperatura do sistema está muito acima do ponto de ebulição o etanol 

em excesso passa ao estado gasoso, o que ocasiona perda de reagente na fase líquida e 

diminuição da conversão (perda de álcool por vaporização) (MORAIS et al., 2013). 



60 

 

Com base nos resultados de rendimento mássico do biodiesel de graviola (Tabela 10) 

foi utilizada a análise de variância (ANOVA), com vista à discriminação da variância dos 

dados, sendo uma parte das causas desta variabilidade atribuída às variáveis independentes 

(controladas pelo experimentalista) e outra a uma porção residual desconhecida e aleatória, 

conforme a Tabela 11. Tal análise foi realizada com vista à confirmação do diagrama de 

Pareto, considerando-se apenas as variáveis significativas a 95 % de confiança, destacadas em 

vermelho. 

 

Tabela 11 - Análise de Variância – Planejamento Composto Central Rotacional 2
3
. 

Fatores S.Q
*
 G.L

**
 M.Q

***
 Fcal P 

Catalisador (%) (Linear) 59,07 1 59,07 209,71 0,00 

Catalisador (%) (Quadrática) 156,98 1 156,98 557,36 0,00 

Temperatura (°C) (Linear) 1,60 1 1,60 5,71 0,07 

Temperatura (°C) (Quadrática) 6,20 1 6,20 22,03 0,00 

Razão óleo/álcool (Linear) 18,39 1 18,39 65,30 0,00 

Razão óleo/álcool (Quadrática) 0,84 1 0,84 2,98 0,16 

Interação Catalisador (Linear) Temperatura (Linear) 7,94 1 7,94 28,19 0,00 

Interação Catalisador (Linear) Razão (Linear) 0,00 1 0,00 0,00 0,95 

Interação Temperatura (Linear) Razão (Linear) 1,24 1 1,24 4,40 0,10 

Falta de ajuste 46,98 5 9,39 33,36 0,00 

Erro puro 1,13 4 0,28   

Soma total 294,83 18    

*
S.Q. Soma Quadrática; 

**
G.L. Grau de liberdade; 

***
M.Q. Média Quadrática. 

Fonte: Próprio autor. 

 

Com base nos dados da ANOVA (Tabela 11) foi possível identificar que a interação 

entre a porcentagem de catalisador e a razão molar óleo/álcool não foi significativa, mesmo as 

variáveis individualmente em seu modelo linear serem significativas estatisticamente. 

Percebe-se ainda que a interação entre a porcentagem de catalisador e a temperatura é 

siginificativa estatisticamente, apesar da temperatura individualmente não ser significativa. 
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Por outro lado, a razão molar óleo/álcool e a temperatura não foi significativa, mesmo a razão 

molar sendo significativa.  

Ainda foi possível identificar o coeficiente de determinação obtido para o modelo 

(0,6736), o qual indica que apenas 67,36 % da variação do rendimento mássico do biodiesel 

pode ser explicada pelo modelo ajustado, bem como a significância da falta de ajuste do 

modelo, conforme a Tabela 11, que pode ser visualizado na Figura 18, onde os valores 

encontram-se dispersos em torno da reta. 

 

 

Valores observados 

Figura 18 - Valores observados versus preditos (Planejamento Composto Central Rotacional 2³). 

Fonte: Próprio autor. 

 

 A quantidade de informação que é explicada pelo modelo, ou seja, a relação entre o 

rendimento mássico do biodiesel de graviola e as variáveis independentes que a influenciam, 

não se aproximam em torno da reta, visto que existe grande variância em torno do ajuste, 

sendo este equivocado. 

 

5.5  Planejamento do tipo Box-Behnken 2
3 

 

Devido à falta de ajuste significativo do planejamento Composto Central Rotacional 

2
3
, foi realizado um planejamento para análise de superfície de resposta, baseado em matriz 

Box-Behnken 2
3
, com vista ao estudo de maximização do processo reacional. No 
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planejamento Box-Behnken 2³ as variáveis também foram selecionadas a partir dos resultados 

obtidos no planejamento tipo Plackett Burman, a citar porcentagem de catalisador (A), 

temperatura (B) e razão molar óleo/álcool (C), encontrando-se na Tabela 12 os valores 

obtidos por meio da relação mássica entre o biodiesel e o óleo de graviola. 

 

Tabela 12 - Planilha de planejamento Box Behnken 2
3
 com o rendimento do biodiesel por 

óleo de sementes de graviola. 

 

Ensaios 

COMBINAÇÕES  

Porcentagem de 

catalisador (A) 

Temperatura 

(B) 

Razão Molar 

óleo/álcool (C) 

Rendimento 

(%) 

1 0,75% (-) 40 °C (-) 1:8,0 (0) 93,97 

2 1,25% (+) 40 °C (-) 1:8,0 (0) 85,06 

3 0,75% (-) 60 °C (+) 1:8,0 (0) 82,76 

4 1,25% (+) 60 °C (+) 1:8,0 (0) 86,36 

5 0,75% (-) 50 °C (0) 1:10,0 (+) 88,94 

6 1,25% (+) 50 °C (0) 1:6,0 (-) 89,93 

7 0,75% (-) 50 °C (0) 1:6,0 (-) 93,70 

8 1,25% (+) 50 °C (0) 1:10,0 (+) 94,99 

9 1,00% (0) 40 °C (-) 1:10,0 (+) 92,94 

10 1,00% (0) 60 °C (+) 1:6,0 (-) 83,44 

11 1,00% (0) 40 °C (-) 1:6,0 (-) 86,76 

12 1,00% (0) 60 °C (+) 1:10,0 (+) 92,51 

13 1,00% (0) 50 °C (0) 1:8,0 (0) 91,81 

14 1,00% (0) 50 °C (0) 1:8,0 (0) 91,50 

15 1,00% (0) 50 °C (0) 1:8,0 (0) 90,73 

16 1,00% (0) 50 °C (0) 1:8,0 (0) 92,75 

17 1,00% (0) 50 °C (0) 1:8,0 (0) 92,51 

Fonte: Próprio autor. 
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Observa-se que o maior valor de rendimento mássico foi obtido no experimento 8, 

seguido dos experimentos 1 e 7 que tiveram valores próximos ao máximo. Com base nos 

resultados de rendimento mássico, Tabela 12, foi possível avaliar o efeito das variáveis 

independentes (porcentagem de catalisador, temperatura e razão molar óleo/álcool), através da 

análise estatística do teste t-Student para um nível de confiança de 95 % (Figura 19). Para os 

efeitos principais, interações e erro padrão os valores foram calculados em função do 

rendimento mássico para o biodiesel de graviola (Tabela 12). 

 

 

Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto) 

Figura 19 - Diagrama de Pareto para o rendimento mássico do biodiesel de graviola (Planejamento Box 

Behnken 2³). 

Fonte: Próprio autor. 

 

 Pelos resultados obtidos é possível visualizar na Figura 19 que dentre as variáveis 

independentes a temperatura (B) foi a variável que mais interferiu no rendimento, resultado 

este oposto ao encontrado nos planejamentos experimentais anteriores. Como a variável 

possui resposta com sinal positivo (9,88), o aumento da temperatura resultou em um maior 

rendimento. Vale observar que as reações de transesterificação são facilitadas pelo aumento 

da temperatura do meio reacional (ZHANG e JIANG, 2008). Ronnback et al. (1997) 

estudaram o desenvolvimento da taxa de reação de transesterificação de ácidos graxos, 

verificando que o uso de elevadas temperaturas proporcionou a obtenção de maiores 

conversões. Contudo, os autores constataram que a reação de transesterificação tratava-se de 
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uma reação reversível do tipo exotérmica, uma vez que foram obtidos valores negativos de 

entalpia de reação.  

 Depois da temperatura, a interação da porcentagem de catalisador com a temperatura e 

a porcentagem de catalisador com a razão molar exerceram mais influência sobre o 

rendimento, superando os efeitos da porcentagem de catalisador (A) e da razão molar (C) 

individualmente. E o catalisador, variável independente que nos planejamentos anteriores se 

mostrou como mais significativa sobre o rendimento mássico do biodiesel de graviola, no 

planejamento Box Behnken 2
3
 não exerceu influência significativa sobre a resposta. O fato do 

catalisador não apresentar influencia na reação, pode ter sido causado pelo fato da agitação 

magnética ter fornecido energia suficiente à reação, minimizando a influência do catalisador 

utilizado. 

A mencionada resposta contida na Figura 19 é confirmada ao observar o cálculo dos 

efeitos apresentados na Tabela 13, com as variáveis e interações significativas apresentadas 

em vermelho. Conforme Santos et al. (2009) o elevado valor do efeito significa que para uma 

pequena mudança na variável independente produz-se uma significativa mudança na variável 

dependente. Do ponto de vista de um processo, variáveis com valor elevado provocam 

mudanças significativas no processo, sendo assim consideradas as variáveis mais importantes.  

A coluna p denota a probabilidade de que uma variável independente não produzir 

qualquer efeito sobre as variáveis dependentes. Em outras palavras, os baixos valores de p 

significam haver uma elevada probabilidade de que uma mudança na variável independente 

irá produzir uma mudança significativa na variável dependente (SANTOS et al., 2009).  

A análise do valor de p comprova que, para significância de 95 %, as variáveis 

temperatura (linear e quadrática) e a razão molar óleo/álcool (linear), e o efeito de interação 

entre a porcentagem de catalisador e a temperatura, bem como porcentagem de catalisador e a 

razão molar óleo/álcool são as variáveis estatisticamente interferentes no processo de 

transesterificação dos ácidos graxos do óleo de graviola (Tabela 13).  

 A partir da análise dos dados verificou-se a necessidade de criar um modelo capaz de 

explicitar as estruturas da conversão de ésteres etílicos de óleo de sementes de graviola. Sendo 

assim, através dos coeficientes de regressão foi obtido um modelo matemático utilizado para 

elucidar o desempenho dos resultados experimentais, relacionando o comportamento do 

rendimento mássico do biodiesel de graviola com as variáveis independentes do sistema, com 

as variáveis e interações significativas indicadas de vermelho (Tabela 14). 
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Tabela 13 - Cálculo dos efeitos para o rendimento mássico do biodiesel de graviola (Planejamento Box Behnken 2³). 

Fatores Coeficiente Erro Padrão tcal (4) Valor p 
- 95 % de 

Conf. 

+ 95% de 

Conf. 

Médias 89,28 0,2338 381,88 0,000 83,63 89,93 

 Efeitos Principais  

Catalisador (%) (Linear) -1,39 0,60 -2,30 0,82 -3,06 0,28 

Catalisador (%) (Quadrática) 0,92 0,39 2,34 0,08 -0,17 2,02 

Temperatura (ºC) (Linear) -3,93 0,60 -6,51 0,00 -5,60 -2,25 

Temperatura (ºC) (Quadrática) 3,90 0,39 9,88 0,00 2,80 4,99 

Razão óleo/álcool (Linear) 2,64 0,60 4,38 0,01 0,96 4,32 

Razão óleo/álcool (Quadrática) -0,95 0,39 -2,41 0,07 -2,05 0,14 

Interação Catalisador (Linear) Temperatura (Linear) 6,26 0,81 6,06 0,00 4,00 8,50 

Interação Catalisador (Linear) Temperatura (Quadrático) 1,90 0,57 3,31 0,02 0,31 3,49 

Interação Catalisador (Quadrático) Temperatura (Linear) 1,54 0,57 2,69 0,05 -0,05 3,13 

Interação Catalisador (Linear) Razão (Linear) 4,91 0,81 6,06 0,00 2,66 7,16 

Interação Catalisador (Quadrático) Razão (Linear) 3,74 0,57 6,53 0,00 2,15 5,33 

Temperatura (Linear) Razão (Linear) 1,45 0,81 1,78 0,15 -0,80 3,69 

Fonte: Próprio autor. 
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Tabela 14 - Coeficientes de regressão dos fatores e suas interações (Planejamento Box Behnken 2³). 

 

Fatores 
Coeficiente de 

Regressão 

Erro 

padrão 

 

t (4) 
p 

- 95 % de 

Conf. 

+ 95 % de 

Conf. 

Médias 91,86 0,362 253,63 0,00 94,85 92,87 

Catalisador (%) (Linear) 0,57 0,40 1,40 0,23 -0,55 1,69 

Catalisador (%) (Quadrática) -0,92 0,39 -2,34 0,08 -2,02 0,17 

Temperatura (ºC) (Linear) -0,94 0,39 -2,32 0,08 -2,06 0,19 

Temperatura (ºC) (Quadrática) -3,90 0,39 -9,88 0,00 -4,99 -2,80 

Razão óleo/álcool (Linear) 3,81 0,40 9,42   0,00 2,69 4,94 

Razão óleo/álcool (Quadrática) 0,95 0,39 2,41 0,07 -0,14 2,04 

Interação Catalisador (Linear) Temperatura (Linear) 3,13 0,40 7,72 0,00 2,00 4,25 

Interação Catalisador (Linear) Temperatura (Quadrático) -1,90 0,57 -3,31 0,02 -3,49 0,31 

Interação Catalisador (Quadrático) Temperatura (Linear) -1,54 0,57 -2,69 0,05 -3,13 0,04 

Interação Catalisador (Linear) Razão (Linear) 2,46 0,40 6,06 0,00 1,33 3,58 

Interação Catalisador (Quadrático) Razão (Linear) -3,74 0,57 -6,53 0,00 -5,33 -2,15 

Temperatura (Linear) Razão (Linear) 0,72 0,40 1,78 0,14 -0,40 1,85 

Fonte: Próprio autor. 

 

 

 

 

6
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 Para a construção do modelo foram consideradas apenas as variáveis significativas a 

95% de confiança, conforme a Equação 4. 

 

 
 

Onde: T = Temperatura; R = Razão molar óleo/álcool; C = Catalisador. 

 

O emprego da equação matemática expressa o relacionamento entre as variáveis de 

interesse, identificando os fatores que agem sobre o resultado e possibilitando a indicação de 

meios para sua resolução. Os resultados experimentais de rendimento mássico do biodiesel de 

graviola obtidos durante a execução do planejamento Box Behnken 2³ foram submetidos à 

análise de variância (ANOVA), tendo em vista avaliar o modelo obtido (Tabela 15). 

 

Tabela 15 - Análise de Variância – Planejamento Box Behnken 2³. 

Fatores S.Q
*
 G.L

**
 M.Q

***
 Fcal P 

Catalisador (%) (Linear) 3,48 1 3,48 5,30 0,08 

Catalisador (%) (Quadrática) 3,58 1 3,58 5,46 0,07 

Temperatura (°C) (Linear) 27,77 1 27,77 42,35 0,00 

Temperatura (°C) (Quadrática) 64,04 1 64,04 97,64 0,00 

Razão óleo/álcool (Linear) 12,56 1 12,56 19,15 0,01 

Razão óleo/álcool (Quadrática) 3,82 1 3,82 5,82 0,07 

Interação Catalisador (Linear) Temperatura (Linear) 39,13 1 39,13 59,65 0,00 

Interação Catalisador (Linear) Temperatura (Quadrático) 7,20 1 7,20 10,98 0,02 

Interação Catalisador (Quadrático) Temperatura (Linear) 4,74 1 4,74 7,23 0,05 

Interação Catalisador (Linear) Razão (Linear) 24,11 1 24,11 36,76 0,00 

Interação Catalisador (Quadrático) Razão (Linear) 27,94 1 27,94 42,59 0,00 

Temperatura (Linear) Razão (Linear) 2,09 1 2,09 3,18 0,15 

Erro puro 2,62 4 0,66   

Soma total 233,92 16    

*
S.Q. Soma Quadrática; 

**
G.L. Grau de liberdade; 

***
M.Q. Média Quadrática. 

Fonte: Próprio autor. 

 

(4) 
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De acordo com os dados da ANOVA (Tabela 15) foi possível identificar que a 

interação entre a porcentagem de catalisador e a temperatura foi estatisticamente significativa, 

isto por que a temperatura é tão significativa que a influência de uma variável não 

significativa (porcentagem de catalisador) não importou em variação significativa do efeito. 

Também é possível observar que a interação entre a porcentagem de catalisador e a razão 

molar óleo/álcool é mais significativa em relação às próprias variáveis individualmente.  

Ressalta-se ainda que o modelo é adequado, haja vista o erro puro não ser 

estatisticamente significativo, conforme a Tabela 15. O coeficiente de determinação obtido foi 

de 0,9551, ou seja, 95,51 % da variação do rendimento mássico do biodiesel pode ser 

explicada pela variação das variáveis independentes porcentagem de catalisador, temperatura 

e razão molar óleo/álcool (modelo).  

Dessa maneira, é possível observar o ajuste do modelo, conforme a Figura 20. 

Verifica-se que o modelo possui boa qualidade de ajuste, já que boa parte dos valores 

encontra-se normalmente distribuída em torno da reta, bem como uma aleatorização da 

distribuição, indicando que os desvios positivos e negativos encontram-se na mesma 

proporção, não havendo um comportamento tendencioso no modelo. 

 

 
Valores observados 

Figura 20 - Valores observados versus preditos (Planejamento Box Behnken 2³). 

Fonte: Próprio autor. 
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A metodologia de superfície de resposta permitiu a visualização tridimensional das 

variáveis, duas a duas, sobre o rendimento mássico do biodiesel de graviola. Os valores 

negativos na escala correspondem aos menores valores da variável, enquanto os valores 

positivos representam os valores mais elevados da mesma.  

O que pode ser observado na Figura 21 é uma sela, que aponta um corredor de 

resultados ótimos, sendo o ótimo crítico o ponto central dos pontos ótimos. De acordo com os 

resultados, percebe-se um rendimento mássico de aproximadamente 90 % pode ser obtido a 

partir do emprego de uma porcentagem de catalisador de 1,18 % e uma temperatura reacional 

de 52,20 ºC. 

 

 
Figura 21 - Superfície de resposta do rendimento mássico do biodiesel de graviola em função da 

porcentagem de catalisador e da temperatura. 

Fonte: Próprio autor. 

 

Na interação porcentagem de catalisador por razão molar óleo/álcool, percebe-se que 

os valores de rendimento em torno de 95 % podem ser alcançados quando é utilizada uma 

porcentagem de catalisador de 1,18 % e uma razão molar de 1 mol de óleo para 8,39 mols de 

álcool (Figura 22). Através da Figura 23, é possível visualizar a interação entre as variáveis 

independentes, temperatura e razão molar óleo/álcool em função do rendimento mássico. 

Verifica-se que o rendimento de aproximadamente 94 % foi obtido em temperatura de 52,20 

°C e razão molar óleo/álcool 1:8,39. 
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Figura 22 - Superfície de resposta do rendimento mássico do biodiesel de graviola em função da 

porcentagem de catalisador e da razão molar óleo/álcool. 

Fonte: Próprio autor. 

 

 
Figura 23 - Superfície de resposta do rendimento mássico do biodiesel de graviola em função da 

temperatura e da razão molar óleo/álcool. 

Fonte: Próprio autor. 
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5.6 Caracterização física e química do biodiesel de graviola (Planejamento Box-

Behnken 2³) 

 

 Algumas propriedades físicas e químicas foram determinadas, em duplicata, nas 

amostras de biodiesel de graviola sintetizadas durante a execução do planejamento Box-

Behnken 2³, incluindo os índices de acidez, saponificação e refração, assim como a densidade, 

explanados na Tabela 16. 

 

Tabela 16 - Análise física e química do biodiesel de graviola – Planejamento Box Behnken 2³. 

 

PARÂMETROS Unidade Referência Biodiesel (graviola)  

Índice de acidez (mg KOH.g
-1

) 0,5 
*
 1,5 ± 0,8  

Índice de saponificação  (mg KOH.g
-1

) Anotar
**

 88,23 ± 2,69  

Densidade  (kg.m
-3

) 850-900 
**

 916 ± 6,47  

Índice de refração - 1,43-1,47 
***

 1,46 ± 0,002  

Fonte:
 *
Resolução ANP n°14/2012; 

**
 Resolução ANP n°07/2008; 

***
DAMODARAM et al., 2008. 

 

5.6.1 Índice de acidez 

 

O índice de acidez foi determinado nas dezessete amostras de biodiesel de graviola 

sintetizadas na execução do planejamento Box Behnken 2³, sendo quantificado em 1,5 mg 

KOH.g
-1

 de biodiesel (Tabela 16), valor acima do recomendado pela Agência Nacional do 

Petróleo, Gás Natural e Biocombustível (BRASIL-ANP, 2012), a qual estabelece um limite 

de 0,5 mg KOH.g
-1

. 

 A elevada acidez do óleo pode neutralizar um catalisador básico durante a reação de 

transesterificação sendo, portanto, necessária uma maior quantidade de catalisador para a 

reação se processar com eficácia. Além disso, elevados índices de acidez do biodiesel podem 

catalisar reações intermoleculares comprometendo a estabilidade térmica do combustível na 

câmara de combustão, sem mencionar o fato da sua ação corrosiva sobre os componentes 

metálicos do motor (CANAKCI e VAN GERPEN, 2001). 



72 

 

 Diante do alto índice de acidez do biodiesel de graviola existe a possibilidade de 

redução deste parâmetro através do pré-tratamento da matéria prima (óleo vegetal), bem como 

por meio de blendas em diesel de petróleo. 

 

5.6.2 Índice de saponificação 

 

 O índice de saponificação foi determinado nas amostras de biodiesel de graviola 

sintetizadas do planejamento Box-Behnken obtendo-se o valor de 88,23 mg KOH.g
-1

 de 

biodiesel (Tabela 16), atendendo à normativa da Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustível (BRASIL - ANP, 2008) que recomenda apenas a anotação do valor. 

 A determinação do índice de saponificação é útil para verificação do peso molecular 

médio da gordura e da adulteração por outros óleos com índices de saponificação bem 

diferentes. No biodiesel esse parâmetro é um indício da presença de ácidos graxos que não 

foram transesterificados (LÔBO et al., 2009). 

 

5.6.3 Densidade 

 

 A densidade do combustível influencia a partida e pressão da injeção, além da 

pulverização do combustível, de modo a interferir no desempenho do motor de combustão 

(BAHADUR et al., 1995). Este fato fica mais evidente no uso do biodiesel, pois possui maior 

densidade quando comparado ao diesel mineral (LÔBO et al., 2009).  

 Este parâmetro do biodiesel de graviola foi verificado nas dezessete amostras 

sintetizadas na execução do planejamento Box-Behnken 2³, sendo quantificada em 916 kg.m
-3

 

(Tabela 16), valor acima do recomendado pela Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustíveis (BRASIL - ANP, 2008), de 850 a 900 kg.m
-3

. 

  

5.6.4 Índice de refração 

 

 O índice de refração foi determinado nas amostras de biodiesel de graviola sintetizadas 

no planejamento Box Behnken 2³, sendo mensurado o valor de 1,46 (Tabela 16), ou seja, de 

acordo com o recomendado por Damodaram et al. (2008), que estabelecem um limite de 1,43-

1,47 de índice de refração para os óleos vegetais de forma geral.  
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6 CONCLUSÕES 

 

 A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se ressaltar que nas condições de 

reações estudadas existe viabilidade na produção de ésteres etílicos de óleo de sementes de 

graviola via transesterificação por catálise básica, com altas porcentagens de conversão 

obtidas (máximo 94,99%), devido à otimização do processo, sendo uma alternativa rentável 

economicamente para a produção de combustíveis renováveis. Contudo, ressalta-se a 

dificuldade na aquisição de sementes de graviola para obtenção do óleo, não sendo possível 

neste trabalho a extração mecânica do mesmo, o que levou à sua aquisição em região distinta 

ao do local foco da pesquisa. 

 Com a execução do planejamento saturado do tipo Plackett-Burman, foi possível 

selecionar variáveis independentes que influenciaram de maneira mais significativa o 

rendimento mássico do biodiesel de graviola, dentre estas a porcentagem de catalisador, razão 

molar óleo/álcool e a temperatura do meio reacional. 

 Em termos da otimização o planejamento Composto Central Rotacional 2³, realizado a 

partir da seleção das variáveis selecionadas no planejamento Plackett-Burman, apresentou 

falta de ajuste significativa na construção do modelo. Este inconveniente foi superado com a 

execução do planejamento Box Behnken 2³, sendo possível alcançar um modelo ajustado, 

com rendimento mássico máximo teórico de 92,81%, a partir do emprego de 1,18 % de 

catalisador, uma temperatura reacional de 52,20 ºC e uma razão molar de 1:8,39. Por fim, as 

análises físicas e químicas apontam para condições de obtenção do biodiesel de graviola como 

uma alternativa para mistura em diesel de petróleo. 
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