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RESUMO

Fontes, Marcelo Marques . Universidade Estadual da Paraiba / Embrapa Algodao, Agosto,
2012. OTIMIZACAO DA SINTESE DE BIODIESEL A PARTIR DO OLEO DAS
SEMENTES DE ALGODOEIRO. José Germano Véras Neto.

O biodiesel ¢ um combustivel proveniente de fontes renovaveis, como por exemplo, 6leos
vegetais e gordura animal. Dentre as principais fontes lipidicas encontra-se o algodao, que ¢
considerado a terceira fonte com potencial produtivo de biodiesel, no Brasil. Objetivou-se
com este trabalho otimizar o processo de producdo de biodiesel de algoddo utilizando cinco
variaveis independentes: tempo de reagdo, teor do catalisador, razdo alcool/6leo, velocidade
de agitac@o reacional e temperatura da reagdo. Foi empregado um planejamento saturado do
tipo PlackettBurman com a finalidade de selecionar as varidveis com maiores efeitos, dos
quais foram escolhidos tempo de reacdo, razdo alcool/dleo e temperatura. Com a selecdo das
varidveis, empregou-se um planejamento fatorial completo 2° , com delineamento
inteiramente casualizado, com 5 repeticdes no ponto central. Entretanto, a equagdo utilizada
para descrever o processo, através da avaliacdo da analise de varidncia, entretanto o
planejamento apresentou falta de ajuste. Posteriormente, foi empregado um delineamento
composto central rotacional (DCCR), constituido de um fatorial 2%, com 5 repeticdes no
ponto central e 6 pontos axiais, totalizando 19 experimentos. Para o processo de rendimento
massico, ao nivel de 95% de confianga com um R? = 98,97 %, o maior rendimento obtido foi
alcangado quando os fatores razdo alcool/dleo de 9:1, temperatura de 30°C e tempo de reagdo
de 48 minutos, de 93,38%. Através do escalonamento da equagdo, obtida pelo DCCR,
planejamento estabeleceu como 6timo experimental as seguintes condigdes: tempo de reacao
13,85 minutos, temperatura 17,98°C e razdo alcool/dleo 6,66:1. Nessas condi¢des

experimentais o rendimento maximo calculado foi de 94,89 % ¢ o observado de 94,52 %.

Palavras-Chaves: Biodiesel, Planejamento Experimental, Algodao, Energia Renovavel



ABSTRACT

Fontes, Marcelo Marques . Universidade Estadual da Paraiba / Embrapa Algodao, August,
2012. OPTIMIZATION OF BIODIESEL SYNTHESIS FROM OIL OF COTTON
SEEDS. Jos¢ Germano Véras Neto.

Biodiesel is a fuel from renewable sources, such as vegetable oils and animal fat. Among the
main lipid sources are cotton, which is considered the third source with potential biodiesel
production in Brazil. The objective of this work was to optimize the production process of
cotton biodiesel using five independent variables: reaction time, catalyst content, alcohol / oil
ratio, reaction agitation speed and reaction temperature. A saturated PlackettBurman type
planning was used to select the variables with the greatest effects, from which reaction time,
alcohol / oil ratio and temperature were chosen. With the selection of variables, a complete
factorial design 23 was used, with a completely randomized design, with 5 replications at the
central point. However, the equation used to describe the process, through the analysis of
variance analysis, however, the planning presented a lack of adjustment. Afterwards, a central
rotational composite (DCCR) design was used, consisting of a factorial 23, with 5 repetitions
at the central point and 6 axial points, totaling 19 experiments. For the mass yield process, at
the 95% confidence level with R2 = 98.97%, the highest yield was obtained when the factors
alcohol / oil ratio of 9: 1, temperature of 300C and reaction time of 48 minutes, 93.38%.
Through the scheduling of the equation, obtained by the DCCR, planning established as
optimum experimental the following conditions: reaction time 13.85 minutes, temperature
17.980C and alcohol / oil ratio 6.66: 1. Under these experimental conditions the maximum
yield calculated was 94.89% and the observed 94.52%.

Key Words: Biodiesel, Experimental Planning, Cotton, Renewable Energy
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1 INTRODUCAO

Com a revolugdo industrial, os combustiveis fosseis tornaram-se o principal insumo da
matriz energética mundial. Entretanto, projecdes futuras demonstram que, ao longo do tempo,
tal fonte tende a se esgotar devido ao carater nao renovavel. Além do que o consumo
gradativo dessas fontes petroliferas vem ocasionando danos irreparaveis ao meio ambiente,
desde o processo de extra¢do até o consumo direto.

Tashtoush et al. (2004) afirmaram que a maneira de minimizar o uso € os danos
causados pelas fontes petroliferas ¢ a utilizagdo de fontes renovaveis de energia. Nos ultimos
anos, as fontes renovaveis apresentaram-se expressivas na matriz energética mundial, por
serem menos agressivas ao meio ambiente (ANTOLfN et al.,, 2002; SENGO et al., 2010).
Como fontes renovaveis destacam-se: bioetanol, oleos vegetais, gordura animal, energia
eolica, solar e uso de biomassa (BALABIN, 2011; BALABIN et al., 2011).

Dentre as fontes citadas, os 0leos vegetais podem ser utilizados como combustivel
devido a caracteristicas similares ao diesel de petroleo, além disso, a grande disponibilidade
de matéria prima faz com que os 6leos vegetais sejam uma fonte bem promissora. Porém, o
uso de 6leos vegetais “in natura” apresentam inconvenientes que podem causar danos aos
motores de ciclo diesel, tais como: a obstrugdo do filtro de 6leo e bicos injetores, diluigdo
parcial do combustivel no lubrificante, comprometimento da durabilidade do motor, perda de
poténcia, elevado ponto de névoa, entre outros (QUINTELLA et al., 2009).

Raposo (2010) afirma que para viabilizar o uso dos Oleos vegetais em motores de
combustdo do ciclo diesel ¢é necessario submeter a processos como: pirdlise,
microemulsificagdo, diluigdo, esterificagdao, craqueamento, transesterificagdo com etanol ou
metanol, entre outros, que tem por finalidade melhorar a sua utilizagdo como combustivel.

Dentre as rotas, a transesterificagdo ¢ o processo mais utilizado, que envolve a reagao
de triacilglicer6éis com um dlcool de cadeia curta na presenca de uma base ou acido forte,
como catalisador, produzindo uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos, denominado

de biodiesel, e como subproduto da reacdo o glicerol (EMIL et al., 2010).

O biodiesel destaca-se, por ser produzido a partir de fontes renovaveis, biodegradavel,

ausente de enxofre e compostos aromaticos € a sua utilizagdo pode reduzir significativamente



13

a emissao de poluentes, sendo um substituto viavel ao diesel de petroleo (ANTOLIN, et al.,
2002; BROUAID, 2007, CHAVALPARIT, 2009).

Deve-se ressaltar que por apresentar propriedades semelhantes ao diesel de petroleo, o
biodiesel pode ser utilizado na forma de misturas (blendas) associado ao diesel de petroleo
sem qualquer comprometimento do desempenho do motor (BALABIN, 2011; BALABIN et
al., 2011).

Durante o processo de producdo do biodiesel, a transesterificagdo ¢ uma reagdo
reversivel, dessa forma, convém utilizar excesso de alcool, para aumentar o rendimento
massico da reacdo, evitando que ocorra a formacao de glicerina e interferentes, que venham a
prejudicar a qualidade do combustivel (DOMINGOS, 2008). Além da razdo alcool/6leo a
reacao ¢ influenciada por: tipo de alcool, tipo de catalisador, teor de catalisador, temperatura
de reacdo, pressdo, tempo de reagdo e pureza de reagentes (GHADGE, 2006, DOMINGOS et
al., 2008; LOBO et al., 2009).

A otimizagdo desses fatores ¢ importante durante o processo de produgdo, a fim de
maximizar o rendimento de biodiesel, e, portanto, minimizar os custos operacionais de
producdo. Diversos autores vém utilizando o processo de otimizacado, aliado ao planejamento
experimental e metodologia de superficie de resposta com finalidade de determinar as
condigdes favoraveis de operagdo, visando uma maior conversdo de ésteres de forma a
favorecer uma elevada taxa em rendimento méssico da reagdio (ANTOLIN et al., 2002;
OGNJANOVIC, 2008; OLIVEIRA et al., 2010; GUI, 2011; OMAR, 2011).

Segundo Moura (2008), varios estudos vém sendo desenvolvidos a fim de aperfeicoar
a sintese do biodiesel, para cada oleaginosa que se propde como matéria prima. Partindo dessa
premissa, o trabalho propde a otimizacdo do processo de produgdo do biodiesel proveniente
das sementes de algodoeiro, via rota etilica, utilizando um delineamento composto central

rotacional.



14

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Algodao

O algodoeiro (Gossypium, hirsutum L.) é considerado uma das espécies mais antigas
cultivadas no mundo. Data-se desde 3000 anos a.C e, o com cultivo dessa, destinada a
fabricagdo de tecido (MELO, 2004). Segundo Ballaminut (2010), atualmente sao cultivados
no mundo dois tipos diferentes de algoddo: o arboéreo e o herbaceo. O algoddo arboreo ¢é
aquele que parece uma arvore mediana, de cultivo permanente. JA a espécie herbacea
(Gossypium hirsutum L.r. latifolium Hutch) ¢ um arbusto de cultivo anual, uma entre as 50
espécies ja classificadas e descritas do género Gossypium. Das 50 espécies classificadas, 17
sao endémicas da Australia, seis do Havai, ¢ uma no Nordeste Brasileiro. Cerca de 90% das
fibras de algoddo comercializadas no mundo sdo provenientes da espécie Gossypium hirsutum
(COUTO, 2008).

A planta pertence a familia das Malvaceae, sendo considerada uma das mais
importantes culturas exploradas no Brasil e no mundo, com ampla aplicagdo industrial, no
qual sua fibra, o principal produto, da qual possui mais de 400 aplicacdes (AMORIM et al.,
2009, BELTRAO et al., 2010).

Relacionado ao aspecto fisiologico, a planta apresenta metabolismo fotossintético C3,
com elevada taxa de fotorrespiragdo. Caracteriza-se por ser uma planta heliofila, e apresenta
crescimento inicial muito lento, com taxa de crescimento baixo (MEDEIROS et al., 2008).

Constitui uma planta tropical, ndo sendo recomendada plantagdo em altitudes
superiores a 1500 m, temperatura ideal para o cultivo ¢ de 25°C e necessita de precipitagdes
pluviométricas em torno de 500 mm a 1500 mm anuais (HANSEN, 2005).

O solo para o cultivo deve ser de textura média, drenado, rico em matéria organica,
fértil e pH de 6,00 a 7,00. E uma planta de extrema adaptacio desde que se cultivada em
condigdes varidveis de solo deve-se efetuar-se devidas corregoes com adubos quimicos,
principalmente com os fosfatados (EMBRAPA, 2009).

Segundo dados da Companhia Nacional de Abastecimento, Conab, (2012), a area
plantada de algodao no pais para a safra de 2011/ junho de 2012, encontra-se em 1.398.4 mil
hectares. A tabela abaixo representa a produtividade de algodao em carogo (kg/h) relacionado
com a safra de 2010/2011 e a safra de 2011/junho de 2012 na regido do Nordeste, segundo
dados da Conab (2012).
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Tabela 1. Produtividade de algodao em caroco (kg/h) relacionado com a safra de 2010/2011 ¢
a safra de 2011/junho de 2012.

Regiao Safra 10/11 (kg/h) Safra 11/12 Variacao (%)
(kg/h)
MA 3.930 3.780 -3.8
Pl 3.780 3.675 -2,8
CE 1.010 430 -57.4
RN 567 692 +22,0
PB 869 633 -272
PE 720 695 -3,5
AL 320 296 -1,5
BA 3.975 3.510 - 11,7

Fonte : Conab (2012).

Através da tabela 1, verifica-se que na regido Nordeste a maior produtividade foi
observada na regido do Maranhdo com 3.780 kg/h de algoddo em caroco, seguido do Piaui
com 3.675 kg/h e a Bahia com 3.510 kg/h. A regido da Paraiba ocorreu uma queda da
produtividade da safra de 2010/2011 a 2011/2012, devido principalmente as condigdes
climaticas observadas nesse periodo.

Como o grao do algoddo ndo ¢ considerado o produto principal, pode ser destinado a
producdo de racdo animal ou 6leo comestivel. O 6leo de algoddo ¢ a terceira matéria prima
mais importante para a producdo do biodiesel nacional contribuindo, em média, com 5 % da
producdo nacional de biodiesel. Entre outros aspectos, o biodiesel a base de 6leo de algodao
encontra-se entre os mais baratos se comparado com o de soja, mamona e girassol (ROYO,
2010).

Com a adocao do grao do algoddao como fonte lipidica para a produgdo de biodiesel, o
semiarido Brasileiro pode ser beneficiado, visto que, segundo Beltrdo (2010), a cultura do
algodao foi e continua sendo uma das principais atividades de grande importancia
socioecondmica da regido, seja na oferta de matéria-prima para a inddstria téxtil e oleaginosa,

seja na geragdo de emprego e renda.
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2.2 Biodiesel

Diversificar a matriz energética mundial encontra-se entre os maiores desafios que se
enfrenta atualmente. O uso elevado de combustiveis derivados de petrdleo vem causando
danos drésticos ao meio ambiente, desde o seu processo de extragdo até a sua utilizacdo, além
de gerar uma grande quantidade de CO2 emitido no meio ambiente durante a sua queima,
favorecendo o efeito estufa e o aquecimento global, mostrando a necessidade por utilizacao de
fontes alternativas.

O biodiesel tornou-se cada vez mais importante devido a diminuicdo das reservas
mundiais de petroleo, apesar da descoberta no Brasil de um grande depdsito a cerca de 6 Km
de profundidade no mar, camada do pré-sal. Além disso, em relacdo ao diesel convencional,
seus produtos de combustdo tém niveis reduzidos de particulas, monoxido de carbono, 6xidos
de enxofre, hidrocarbonetos e fuligem (DU, 2004; REYES,2006).

A Agéncia Nacional de Petroleo, Gés Natural e Biocombustiveis- ANP embasada na
resolucao 42 de 24/11/2004, definiu o biodiesel como um combustivel composto de
alquilésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras
animais, e 6leos de cozinha reciclado (CHEN, 2008; PAPADOPOULOS et al., 2010).

A transesterificagdo ¢ o processo mais amplamente adotado para producdo de
biodiesel, consiste em uma reagdo quimica na qual a gordura ou o 6leo de 6leo reage com um
alcool (metanol ou etanol), usando um catalisador alcalino (em geral NaOH ou KOH) para

produzir ésteres alquilicos (biodiesel) e glicerina (HALIM, 2009).

2.3 Vantagens do biodiesel

O Brasil, devido a sua disponibilidade territorial, condi¢des climaticas favoraveis,
elevada taxa de areas ndo agricultaveis com capacidade produtiva, constitui um potencial para
a exploracdo da biomassa para fins alimenticios, energéticos e quimicos (PARENTE et al.,
2003), notadamente o bioalcool, ja consolidado no pais, e o biodiesel.

A expansao na utilizacdo do biodiesel no Brasil traz beneficios econdmicos, sociais e
ambientais. O maior uso de biodiesel favorece a agregacdo de valor as matérias-primas
oleaginosas, o desenvolvimento da industrial além da ampliacdo de geracdo de emprego e
renda em sua cadeia produtiva, com carater nitidamente social, com enfoque na agricultura
familiar (PINTO et al., 2005; GERIS et al., 2007; FREITAS et al., 2006).
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No cendrio ambiental, o biodiesel apresenta vantagens claras sobre os combustiveis
convencionais, por serem provenientes de fontes renovaveis, biodegradaveis, ndo toxicos e
pode reduiz significativamente a emissdo de CO2 e SOX durante o processo de combustio
(ANTOLIN et al., 2002) .

Em relagdo ao aspecto econdmico, a utilizacdo do biodiesel em substituicdo dos
combustiveis fosseis possibilita a reducdo das importagdes e utilizagdo do petroleo
(MEIRELLES, 2003). Por dispor de solo e clima adequados o cultivo de oleaginosas,
assegura a demanda interna por biocombustiveis, além de gerar mais empregos no campo € na
indlstria com a criagdo de novos parques industriais no Brasil, de forma a favorecer o

desenvolvimento econdmico do pais.
2.4 Propriedades fisico-quimica do biodiesel

As especificacdes adotadas pelo Brasil, que indicam o controle de qualidade do
biodiesel, sdo estabelecidas pelo Regulamento Técnico ANP No 4/2012 e as obrigacdes
quanto ao controle da qualidade a serem atendidas para a comercializagdo do produto em todo

o territdrio nacional.

2.4.1 Propriedades fisicas

2.4.1.1 Viscosidade

E uma propriedade fluidodindmica responsavel pelo processo de escoamento do
combustivel. Essa propriedade influencia diretamente na operagao de injecao e circulacao dos

combustiveis, principalmente em baixas temperaturas (CUNHA, 2008).

2.4.1.2 Densidade

A densidade ¢ determinada pela razao entre a massa e o volume de uma determinada
substancia a temperatura e pressao estabelecidas (KNOTHE, 2004; DEMIRBAS, 2008). Essa
caracteristica exerce influéncia em processo como a inje¢cdo do combustivel e a preparacao

deste para a igni¢cdo automatica (KNOTHE, 2004; SORIANO, 2005; DEMIRBAS, 2008).
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2.4.1.3 Lubricidade

A lubricidade ¢ uma medida do poder de lubrificagdo de uma substancia, sendo uma
funcdo de varias de suas propriedades fisicas, destacando a viscosidade e a tensdo superficial

(DIB, 2010).

2.4.1.4 Ponto de fulgor

O ponto de fulgor ¢ a menor temperatura na qual o combustivel, ao ser aquecido em
condicdes controladas, gera uma quantidade de vapores suficiente para formar com o ar uma
mistura capaz de inflamar. Esta propriedade ndo exerce influéncia direta no funcionamento
dos motores, no entanto esta relacionada a inflamabilidade e serve como indicativo das
precaucdes que devem ser tomadas durante o manuseio, transporte e armazenamento do
combustivel. Com respeito ao biodiesel, a especificagdo do ponto de fulgor tem como objetivo

limitar a quantidade de alcool residual presente nesse biocombustivel (LOBO, 2009).

2.4.1.5 Poder calorifico

O poder calorifico de um combustivel indica a quantidade de energia desenvolvida
pelo combustivel por unidade de massa, quando ele é queimado. O poder calorifico do
biodiesel ¢ muito proximo do poder calorifico do 6leo diesel mineral. A diferenca média em
favor do o6leo diesel do petroleo situa-se na ordem de 5 %. Entretanto, com uma combustio
mais completa, o biodiesel possui um consumo especifico equivalente ao diesel mineral (DIB,
2010).

2.4.1.6 Numero de cetano

A escala, denominada de nimero de cetano (NC) ¢ conceitualmente semelhante a
escala de octanagem utilizada para a gasolina e foi estabelecida para descrever a qualidade de
ignicdo do petrodiesel e seus componentes. O numero de cetano estd relacionado com a
velocidade de igni¢do do combustivel/biocombustivel que corresponde ao periodo entre o

inicio da injecao de combustivel e o inicio da combustao (ALVES, 2008).
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2.4.2 Propriedades quimicas

2.4.2.1 Teor de enxofre

Como os 6leos vegetais e as gorduras de animais ndo possuem enxofre, o biodiesel ¢
completamente isento desse elemento. Os produtos derivados do enxofre sdo bastante danosos
ao meio ambiente (os SOx sdo um dos precursores da chuva acida), ao motor e seus
componentes. Depreende-se que o biodiesel ¢ um combustivel limpo, enquanto o diesel
mineral, possuindo alto teor de enxofre, danifica a flora, a fauna, o homem e o motor (DIB,

2010).

2.4.2.2 Teor de dgua

E a quantidade de 4gua n3o combinada na amostra, pois a existéncia de uma
porcentagem minima de dgua caracteriza-o como um produto de melhor qualidade com maior

durabilidade. Esta relacionada com a estabilidade, qualidade e composi¢ao (CECHI, 2003).

2.4.2.3 indice de iodo

O indice de iodo indica o grau de insaturagdo do biodiesel, considerando que o iodo
reage com as duplas ligacdes; verifica-se que quanto maior o grau de insaturacdo, maior sera
proporcionalmente o indice de iodo e reciprocamente, quanto maior a quantidade de iodo

adicionada, maior o niimero de duplas ligacdes (LOBO, 2009)

2.4.2.4 indice de acidez

Indice de acidez corresponde a massa de hidroxido de potassio, em miligramas, gasta
na neutralizagdo dos acidos livres presentes em um grama de amostra de oleo, essa
determinacdo estd relacionada com o grau de deterioracdo e conservacdo do Oleo

(SERAVALLIL 2004).
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2.5 Transesterificacao

Segundo Venkanna (2009), a transesterificacao ¢ um processo que envolve uma reagao
entre um triglicerideo e dlcool na presenca, ou auséncia, de um catalisador, produzindo uma
mistura de ésteres, etilicios ou metiicos, denominado biodiesel e como subproduto glicerol.

De modo geral a reagdo de transesterificacdo de uma oleo vegetal é representada

conforme a Figura 1.

Fig. 1. Representacdo da reagdo de transesterificagao.

H.C-0-CO-R, H.,C-OH

HC-O-CO-R, + HC-OH —/—= HC-O-CO-R, + H.,C-COO-R,

Passo 1

H.C-O-CO-R., H.C-O-CO-R.
H.C-0OH H.,C-OH

Passo 2 | | i §
HC-O-CO-R, + HC-OH =——*™ HC-OH + H,C-COO-R
H.C-O-CO-R, H,C-0O-CO-R
H,C-OH H.C-OH

| |

Panio3 HC-OH + HC-OH =—/——" HC-OH + H,C-COO-R

H.C-O-CO-R H,C-OH

Fonte: Geris et al., (2007).

Observa-se que o processo reacional envolve trés reagcdes consecutivas e reversiveis
(VERDUGO et al., 2011). No primeiro passo, ha a conversdo de triglicerideos em
diglicerideos. Em seguida, ocorre a conversao dos diglicerideos em monoglicerideos, que por
sua vez sdo convertidos em glicerol, liberando uma molécula de éster etilico (se o alcool
utilizado for o etanol) para cada etapa anterior.

A reagdo exige no minimo uma quantidade de matéria tr€s vezes maior de alcool do
que oleo para que a reagdo ocorra. Entretanto, sempre ¢ utilizado um excesso de alcool para
que a reagdo seja deslocada para a formagdo dos produtos, ésteres etilicos ou metilicos, de
forma a aumentar o rendimento da rea¢do, minimizando a formagao de produtos indesejaveis
(SINHA, 2008).

Dentre as possibilidades, a catalise basica ¢ o método mais usual, devido a sua
eficiéncia durante o processo reacional, ocorrendo de maneira mais rapida, com maior
rendimento, seletividade durante o processo reacional e menores problemas com relagdo a

corrosao dos equipamentos (KHAN,2002, FERRARI et al., 2005).
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Por outro lado, o processo de catalise 4cida apresenta um rendimento muito elevado
em ésteres, entretanto as reagdes costumam ser lentas, precisando de temperaturas acima de
100°C e mais de 3 horas para alcangar a conversdo completa. Além disso, a contaminagdo
com 4cidos residuais pode gerar corrosdo nos motores, sendo necessdria a eliminacao
completa desses acidos, o que implica em muitas etapas de purificagdo (GOMES, 2009).

Além do catalisador, a transesterificagdo ocorre na presenga de um alcool de cadeia
curta, etanol ou metanol. Alguns autores preferem a utilizagdo do etanol, proveniente também
de fonte renovavel. Dessa forma, produtos provenientes de ésteres etilicos, sdo mais
adequados, por permitir uma producdo de um combustivel totalmente agricola, renovavel

classificando o biodiesel como 100% renovavel (THIRU, 2011).

2. 6 Fatores que influenciam a reacao de transesterificacao

2.6.1 Catalisador

Os catalisadores utilizados na transesterificacdo compreendem os catalisadores
homogeneos (alcalinos e acidos) e heterogéneos (zeolitas, lipases) sendo o primeiro tipo
citado o mais empregado (SILVA, 2010).

A producdo de biodiesel utilizando catalisadores homogéneos alcalinos se destaca por
apresentar elevada seletividade e alto percentual de conversdao (SUAREZ et al., 2007), além
disso, pequenas quantidades de catalisadores sdo empregadas na reagdo (SERIO et al., 2008).

Entretanto, sua utilizagdo apresenta como limita¢des a formagao de sabdo, proveniente
da neutralizacdo dos acidos graxos, a reutilizagdo do catalisador devido ao carater de
dissolucdo das bases idnicas € o processo de purificagdo dos ésteres demanda um grande
volume de agua. Tal fato exige a realizacdo de varias operagdes unitdrias de purificacdo, que
aumentam o investimento de capital e, portanto, encarecem o processo (SUAREZ et al.,
2007).

Conforme a revisao da literatura, ndo existe a condi¢ao ideal para generalizar o tipo ¢ a
concentragdo do catalisador a ser utilizado na sintese do biodiesel. A condi¢cdo ¢ modificada
conforme os aspectos reacionais tais como tempo de reagdo, agitacdo, temperatura e tipo de

6leo (ENCINAR et al., 2007; SUAREZ et al., 2007).
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2.6.2 Temperatura

A temperatura, normalmente, apresenta-se como a variavel de maior influéncia para as
reacOes de transesterificagdo e esterificagdo. A temperatura utilizada no processo pode variar
em funcao do tipo de reagdo utilizada, esterificacdo ou transesterificacao, catalisador, pressao
e entre outras variaveis empregada (SILVA, 2011).

A temperatura afeta a constante termodinamica de equilibrio da reagdo e também a
constante das taxas cinéticas. Elevadas temperaturas favorecem a transferéncia de massa
devido a diminuicdo da viscosidade. Segundo Leung et al. (2006) a temperatura ndo deve
exceder o ponto de ebulicio dos reagentes, além disso altas temperaturas favorecem a
formagao da reagdo de saponificagao.

A conversdo de ésteres foi observada por Sengo et al. (2010), na otimizagdo da
producdo de biodiesel de cardo (Cynara cardunculus L.) ao proceder a temperatura nos niveis
de 26 a 94,7°C. Os resultados obtidos indicaram que na temperatura de 94,7°C estudada,
observou-se uma melhor conversdo. Jeong et al. (2009) observaram o rendimento de 98,6%,
nas seguintes condi¢des de reagdo otimizadas: temperatura de 65°C, quantidade de catalisador

de 1,26 %, razdo molar metanol/6leo de 7,5:1 e tempo de reagdo de 20 minutos.

2.6.3 Tempo de reagdo

O tempo de reacdo ¢ avaliado como um fator que influencia diretamente no
rendimento em ésteres, decorrente das condigdes adotadas no processo. Leung et al. (2006)
observaram que em processo reacionais longos ocorre a hidrolise do biodiesel, influenciando
diretamente no rendimento da reagao. Tiwari et al. (2007) estudaram o processo de otimizagao
da sintese do biodiesel de pinhao manso (Jatropha curcas L.) com 88 minutos, nas condi¢des
adotada pelos autores, a reacdo atingiu 99% em teor de éster.

Nascimento et al. (2009) ao estudarem o processo de otimizacdo do biodiesel de 6leo
de babagu através do aquecimento por microondas verificaram que a influéncia do tempo de
reacdo necessita da redugdo dessa variavel para que o rendimento seja elevado. As condi¢des
otimas adotadas no estudo foram observadas em: razdo 6leo:metanol, 8,59:1 concentracao de
KOH, 2,19%, tempo de irradiagdo, 70 segundos, dando rendimento de 99 %.

Chitraet et al. (2005), estudaram a otimizag¢do do 6leo de pinhdo manso, verificaram
que o rendimento maximo de ésteres metilicos de 98% foi obtido quando nas condigdes

experimentais utilizou-se o tempo de reacdo minima de 90 min.
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2.6.4 Velocidade de agitacao

Na reagdo de transesterificacdo e esterificacdo os reagentes, inicialmente, formam duas
fases distintas, uma vez que o etanol e metanol sdo parcialmente imisciveis com os
triacilglicerideos ou acidos graxos. A velocidade de agitacdo no processo de transesterificacao
¢ um parametro importante, pois durante a mistura de 6leo/ alcool a miscibilidade ¢ limitada,
dessa forma, a agitacdo torna os produtos mais misciveis entre si durante a rea¢dao ( SILVA,
2011).

Bambase et al. (2007), estudaram a sintese do biodiesel de oleo de girassol com
rotacdo de 200 e 600 rpm. Observaram com a diminui¢do da intensidade da agitagdo ocorria

limita¢des no processo de transferéncia de massa.

2.6.5 Razao alcool/6leo

A quantidade de élcool ¢ um fator que influencia diretamente no rendimento da
reacdo. Apesar da relagdo estequiométrica de 3:1 (trés mols de dlcool para um mol de
triglicerideo), pelo fato da reagdo de transesterificacdo apresentar um cardter reversivel
necessita-se a utilizacdo de alcool em excesso, para que o equilibro da reacdo seja perturbado
e favorega a formagao de ésteres.

Entretanto, o excesso de dalcool também favorece a solubilidade da glicerina,
dificultando o processo de separacdo da mesma. Logo, com a presenga da glicerina no meio a
reacdo tende a deslocar a reacdo para o sentido dos reagentes, reduzindo a conversao de 6leo
em biodiesel (MEHER et al., 2006).

Jeong et al. (2009), estudaram o processo de otimiza¢do do biodiesel proveniente de
fonte animal como matriz. No processo os autores trabalharam com um experimento fatorial
envolvendo a temperatura de reagdo, quantidade de catalisador, e 6leo para metanol razio
molar. Através do experimento, ao empregar uma razdo alcool/dleo de 7,5:1, ocorreu a

conversao maxima de 6leo para biodiesel de 98,6 %, decorrente das condigdes otimizadas.
2.7 Planejamento experimental
Em qualquer area de pesquisa estd-se interessado em saber quais varidveis sdo

importantes em algum estudo que se esteja realizando, assim como limites inferior e superior

de valores/condigdes dessas variaveis (CALADO, 2003). Portanto, a procura pelas variaveis
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que desempenham aspectos negativos e positivos durante qualquer unidade processual €
importante para o bom andamento e o desenvolvimento da mesma.

Diante dessa premissa, a utilizagdo do planejamento experimental, aliada a
ferramentas estatisticas, torna-se um processo de otimizacdo vidvel por minimizar o nlimero
de experimentos (NORIEGA et al., 2005). Assim, o pesquisador pode utilizar em etapas
preliminares, antecedendo a execugdo do processo propriamente dito, determinar variaveis
que exercem influéncia no processo, tendo como resultado a reducdo do tempo, custo
operacional, reducdo de experimento e melhoria do rendimento processual (CALADO,2003).

Portanto o planejamento ¢ uma alternativa usada para definir um teste, ou uma série de
testes, nos quais sdo realizadas alteragdes planejadas nas varidveis ou fatores de entrada do
processo, que permitem identificar e avaliar os efeitos das mudancas na varidvel de saida,
também denominada resposta ou varidvel dependente (GONCALVES, 2009).

Segundo Calado (2003), existem trés principios bésicos que conduzem o
planejamento experimental: a replicacdo, tem por finalidade estimar o erro experimental;
aleatoriedade, garante a distribuicdo equanime de todos os fatores ndo considerados; € a
blocagem que ¢ utilizada para aumentar a precisdo experimental.

Calado (2003), afirma que antes de realizar o processo experimental, ¢ necessario
conhecer o objeto de estudo, de modo a dar subsidio para escolha das variaveis envolvidas no
desenvolvimento experimental, escolha das varidveis utilizadas, variagdo das faixas das
varidveis utilizadas, escolha dos niveis para essa varia¢do, determinagdo da variavel resposta e

escolha do tipo de planejamento experimental
2.8 Planejamento Plackett Burman

Segundo Neto (2003), em ensaios com nimero elevado de fatores, um experimento 2K
onde K ¢ o numero de fatores investigados, torna-se invidvel o desenvolvimento experimental
devido ao elevado nlimero de experimentos. Com sete fatores, um planejamento completo iria
exigir 128 ensaios ¢ a informacdo necessaria para descrever o processo ¢ obtida,
normalmente, em um numero menor de ensaios, correspondendo, a uma fracdo do
planejamento completo.

Em experimentos com o numero elevado de fatores convém a utilizagdo de
planejamento do tipo saturado. Entre os modelos de planejamento, encontram-se o

planejamento saturado de Plackett-Burman, o qual permite o estudo dos efeitos principais de
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cada variavel de forma individual, admitindo-se que os efeitos de interagdo sejam despreziveis
(PLACKETT & BURMAN, 1946).

A matriz saturada proposta por Robin L. Plackett e J. P. Burman trata de uma classe
de planejamento fraciondrio que emprega 12, 20, 24, 28, ensaios para investigar
concomitantemente até 11, 19, 24, 27, ... fatores (NETO, 2003).

Este modelo é empregado com eficiéncia em pesquisas exploratorias, pois com “n”
experimentos permite-se investigar ‘“n-1” fatores e utilizam-se fatores ditos como
“fantasmas”, os quais fazem o papel de variaveis inertes que tem por finalidade estimar o erro
relacionado aos contrastes (NETO, 2003).

Através desse planejamento, formula-se a matriz saturada de Plackett-Burman, a qual
consiste em escrever o conjunto de sinais como coluna (ou linha) e gerar, sucessivamente,
novas colunas (ou linhas). Quando todas as colunas forem preenchidas, correspondendo ao
total de varidveis, uma linha, contendo so6 sinal negativo ou positivo, deve ser adicionado ao
final do planejamento.

A tabela abaixo representa o conjunto de sinais para gerar a matriz de Plackett-

Burman para o caso de k=11 e n= 12 fatores.

Tabela 2. Conjunto de sinais para gerar a matriz de Plackett- Burman

K=11 n=12 ++ -+ + 4=

Tabela 3. Matriz saturada de Plackett-Burman para k=11 e n=12

EXP A B C D E F G H 1 J

1 + - + - - - + + + - +
2 + + - + - - - + + + -
3 - - + - - - v
4 + - - + - - - + +
5 + + - - + - - - +
6 + + + - - + - - -
7 - + + + - - + - -
8 - - + + + - - + -
9 - - - + + + - - +
10 + - - - + + - -
11 - + - - - + + - +

—
N

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1
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Antunes et al., (2007), utilizaram o planejamento Plackett-Burman no processo de
purificacdo de glicerina, que visou apresentar um estudo exploratorio de condigdes de
tratamento do glicerol de biodiesel por meio das varidveis tempo de decantacdo, temperatura
de aquecimento, tempo de aquecimento e pH final da acidificagdo de um processo. Foram
utilizados 8 experimentos, através do qual observou-se que a varidvel temperatura de
aquecimento foi a Unica significativa, nas condigdes experimentais, ao processo com 95% de
confianga.

Ceni et al., (2011), utilizaram o planejamento no processo de transesterificagdo
enzimatica do benzoato de metila e glicerol a 1-benzoato de glicerol em solvente orgénico. O
objetivo do trabalho foi apresentar a producdo de transesterificagdo enzimatica de benzoato de
glicerol sob irradiagdo de ultra-som, utilizando uma lipase imobilizada comercial, Novozym
435. Em primeiro lugar, uma avaliacdo preliminar foi realizada em 2, 4 e 6 horas, a
temperatura constante de 50°C, foi utilizado o benzoato de metila para razdo molar de 1:1 de
glicerol e 5,5% em peso da concentracdo de enzima. Apos a andlise dos resultados, foi
aplicado o planejamento para selecionar as variaveis conforme o efeito da mesma. Apos a
andlise verificou que apenas a concentra¢do enzimatica e razdo molar foram significativas a
95% de confianga.

Lerin et al., (2011), estudaram a otimizagcdo dos pardmetros reacionais: temperatura,
concentragdo enzimatica, volume do solvente, razdo molar e poténcia do ultrasom, para a
sintese de palmitato de ascorbila catalisada pela lipase Candida antarctica em diferentes
solventes orgdnicos sob irradiagdo ultrasom. Com os resultados pode-se verificar que nas
condicOes experimentais as variaveis razao molar e temperatura foram significativas a 95% de
confianga.

Rigueira ( 2011) estudou um método de analise de aminas no leite a partir de espécies
de produtos lacteos diferentes. O planejamento Plackett-Burman foi usado para analisar os
principais fatores, tempo, numero de extrassdo e concentracdo do acido, que afetam a
recuperacdo de aminas a partir de leite quando ¢ utilizado usado o acido tricloroacético e

acido salicilico.
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2.9 Planejamento fatorial

Experimentos em esquemas fatoriais sdo aqueles que envolvem combinacdes entre
niveis de dois ou mais fatores, onde cada combinagdo entre os niveis e fatores ¢ tida como um
experimento.

Um experimento fatorial é representado por N* | onde K ¢ o numero de fatores em
estudo, cada qual com N niveis. Em um experimento com dois niveis e trés fatores, teremos 2
3 experimentos, 8 experimentos fatoriais (CALADO, 2003; NETO, 2003; RODRIGUES,
2009).

Em planejamentos com varidveis experimentais de dois niveis, ¢ comum a utilizagdo
de codigo com sinais (+) e (-), que é apenas convencional. Segundo Neto (2003), o
planejamento possibilita a avaliacdo dos efeitos principais, a mudanga na resposta devido a
alteragdo do nivel de um dos fatores, mas também das interagdes, que ¢ o efeito que a
alteragdo do nivel de um fator tem no impacto de outro fator na resposta (CALADO,2003;
NETO, 2003; RODRIGUES,2009).

Montgomery (2011) afirma que o seu principio basico permite variar de uma s6 vez
todos os niveis de todas as varidveis, discretas ou continuas (chamadas de fatores), a cada
experiéncia, de maneira programada e racional.

Segundo Lara (2008), esse planejamento ¢ aplicado quando se tém por interesse
determinar as varidveis experimentais e as interagdes entre e varidveis que tém influéncia
significativa sobre as diferentes respostas de interesse. Esse tipo de planejamento ¢ bastante
utilizado em processos complexos, onde sdo empregadas varias varidveis em um Unico
sistema reacional.

Montgomery (2011), relata algumas vantagens na utilizacdo do experimento fatorial,
Sa0 essas:

#Apresentam mais eficiéncia se comparado com experimentos que usam apenas um
fator;

s Apontam efeitos principais e interacdes entre os fatores;

#Conseguem estimar o efeito de um fator em diferentes niveis de outros fatores,
aumentando os limites de validade da analise dos experimentos.

O planejamento fatorial tem sido muito aplicado em pesquisas basicas e tecnologicas

e ¢ classificado como um método do tipo simultdneo, onde as varidveis de interesse que
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realmente apresentam influéncias significativas na resposta sao avaliadas ao mesmo tempo
(RODRIGUES, 2005; MOURA, 2008).

Ferreira (2010), afirma que trabalhos utilizando planejamento fatorial vém sendo
muito utilizado com intuito de estabelecer condi¢cdes Otimas para produgdo de biodiesel a
partir de diferentes Oleos vegetais. Nesses trabalhos, o processo ¢ utilizado a fim de se obter
uma maior pureza no produto final ou um maior rendimento, com a finalidade de otimizar o
meio. Em geral as variaveis utilizadas sdo tipo de catalisador, temperatura, ragao alcool/6leo,
pressdo, velocidade de agitagao e tempo.

Oganjanovic et al., (2009), aplicaram a técnica de planejamento no processo de
obtencdo de biodiesel do 6leo de girassol via rota metilica. Os parametros utilizados foram
temperatura, porcentagem enzimadtica e razao alcool/dleo. A eficiéncia de conversdo nas
condigdes ideais foi obtida com a temperatura de 45°C, porcentagem enzimatica de 3 % e
razao molar de 3:1 alcangando um rendimento de 99 %. Domingos et a., (2009), aplicaram um
planejamento na sintese do biodiesel de Raphanus sativus (L. Var). A metodologia de
superficie de resposta foi utilizada para determinar a condi¢do ideal para a etanodlise. Trés
varidveis foram utilizadas para validar o processo as varidveis independentes razao
alcool/6leo, teor de catalisador e temperatura. Nas condigdes otimizadas foi alcancado um
rendimento massico de 94.5 %, com as seguintes condi¢des experimentais: teor de catalisador
0,6 %, razdo alcool/oleo 11.7:1 e temperatura 38°C.

Gui et al., (2009) propuseram um delineamento experimental no processo de sintese de
biodiesel. A sintese foi otimizada utilizando como variaveis independentes o tempo de reagao,
temperatura e razao alcool/0leo. Nas condigdes otimizadas foi obtido 79,2 % em peso, nas
condigdes: temperatura 349°C, tempo de reagdo 30 minutos e razio alcool/oleo de 33:1.

Zhang et al.,(2010), utilizaram um experimento fatorial com 23 , incluindo 12 pontos
fatoriais e 3 pontos centrais. Os fatores utilizados foram razao molar, teor de catalisador e
tempo de reacdo. As condicdes Otimas foram razdo alcool/0leo 11,69:1, teor de catalisador
2,52 % e tempo de reacdo 2,45 horas, nessas condi¢des foi alcancado uma conversido de
biodiesel de 96 %.

Kafuku (2010) objetivou otimizar, via rota metilica, o processo de producdo de
biodiesel. Os parametros utilizados foram teor de catalisador, temperatura, velocidade de
agitacdo, tempo de reacdo e razdo alcool/6leo. A eficiéncia de conversdo nas condigdes ideais
foi obtida com 1 % de catalisador, temperatura 60°C, velocidade de agitagdo 400 rpm, tempo

de agitagdo 60 minutos e 30 % de metanol atingindo a conversao de 88 %.
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Rashid et al. (2011) propuseram a otimizag¢do, via rota metilica, empregando a
metodologia de superficie de resposta a sintese de biodiesel. Foram estudados os fatores razao
alcool/6leo, teor de catalisador, temperatura e tempo de reagdo. As condigdes apontadas pelas
superficies de resposta, nas condi¢des ideais, foram razdo alcool/0leo 6,4:1, teor de
catalisador de 0,80 %, temperatura de 55°C e tempo de reagdo 71,08 minutos atingindo um

rendimento de 94,30 %

2.10 Delineamento composto central

Os planejamentos compostos foram apresentados como uma evolucdo dos
planejamentos 3°. Segundo Lima (2010), o delincamento composto central (DCC),
introduzido por Box & Wilson (1951), ¢ considerado como um dos delineamentos mais
populares para o ajuste de modelos de superficie de resposta. A classe de planejamento
rotacionavel mais usado para ajustar modelos que compreendam efeitos de primeira ordem
(linear), de interagao ¢ de segunda ordem (quadratico) ¢ o planejamento composto central,
considerado como 6timo (MATEUS, 2011).

Segundo Mateus (2011), o planejamento composto central apresenta caracteristicas
interessantes para a busca do ponto que dé a resposta 6tima, que sdo: um nimero menor de
tratamentos em relagdo aos fatoriais completos ¢ pode ser realizado sequencialmente, de
forma a caminhar no sentido da otimizacao do sistema.

Segundo Neto (2003) o planejamento composto central ¢ dividido em trés partes:

» Uma parte chamada de fatorial ( ou cubica), contendo um total de ng pontos

coordenadas como (x1, ...,x2), para todos os i=1,....,k;

» Uma parte axial (ou estrela), formada por n,= 2k pontos com todas as

coordenadas nulas exceto uma, que € igual a um certo valor a (ou — a);

» Um total de nc.n ensaios realizados no ponto central, onde, € claro, x1 = ... x,=0.

Neto (2003) afirma que para realizar o planejamento composto central ¢ necessario
estabelecer diretrizes em cada parte do planejamento, sendo necessario decidir quantos e quais
os pontos cubicos, calcular o valor estabelecido por a e por fim quantas repetigdes no ponto
central utilizar.

A técnica atualmente ¢ utilizada associada a analise de superficie de resposta, com intuito
de determinar as condigdes Otimas operacionais, fornecendo informagdes segura do processo,

minimizando ou maximizando (VAZ, 2009).
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2.11 Metodologia de superficie de resposta

A metodologia de superficie de resposta ¢ uma técnica utilizada com a finalidade de obter
a otimiza¢do de um meio reacional. Essa metodologia foi desenvolvida por Box e Wilson em
1951 (BOX, 1978) e aplicada, primeiramente, no campo da Engenharia Quimica (NETO,
2003).

Segundo Gunawan et al.,(2005), esse € um método estatistico eficaz para a otimizacao de
varidveis, sendo amplamente utilizada em estudos de otimizacao, sobretudo com a finalidade
de determinar as condi¢des 6timas operacionais.

Segundo Reis (2010), a metodologia de superficie de resposta pode ser entendida como
uma combinagdo de técnicas de planejamento de experimentos, analise de regressdo e
métodos de otimizagdo, para construgdo e exploracdo de modelos empiricos, usados para
desenvolver, melhorar e otimizar processos.

O processo de modelagem ¢ realizado ajustando-se os modelos matematicos, lineares ou
quadraticos, relacionando com os resultados obtidos. A modelagem ocorre em busca do
caminho de méaxima inclinacdo de um determinado modelo, sendo o caminho onde a resposta
varia de forma mais pronunciada (NETO, 2003; RISSO et al., 2006).

O emprego do planejamento fatorial associado a metodologia de superficie de resposta no
processo de obtencdo de biodiesel atualmente vem sendo muito empregado (SILVA, 2006).
Li (2007), estudou a metandlise do oleo de soja para estudar o efeito de terc-butanol, a
quantidade de metanol, teor de dgua e biomassa seca da célula imobilizada no rendimento do
biodiesel (éster metilico). Foi obtida uma equacdo polinomial quadratica para o rendimento de
éster metilico. Nas condigdes o0timas operacionais foi obtido um rendimento de 72 %.

Omar (2011), propos a otimizag@o da sintese do biodiesel, via rota etilica, a partir de
6leo de palma. Foram estudados o tempo de reacdo, teor de catalisador, temperatura e razao
alcool/6leo para verificacdo da porcentagem em ésteres metilicos. As condigdes Otimas para
obter 79,9 % de conversao foram razao molar 29:1, teor de catalisador 2,7 %, tempo de reagao
87 minutos e temperatura de 115,5°C.

Farella et al. (2010), estudaram o processo de otimizacao da sintese do biodiesel do
6leo de canola. Foram utilizadas as varaveis porcentagem de catalisador, temperatura e tempo.
O processo evidenciou que as melhores condi¢des de funcionamento foi obtida quando
utilizou-se a porcentagem de KOH 0,6 % m/m, da temperatura de 50°C e tempo de reagdo 90

minutos.
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Zabeti et al., (2010), propuseram a producao de biodiesel utilizando a alumina como
suporte na catalise heterogénea. O estudo visava a otimizagao de ésteres metilicos obtidos a
partir do o0leo de dendé. Foram utilizadas as seguintes varidveis: razao alcool/dleo, teor de
catalisador e temperatura. As condi¢des otimas foram obtidas quando utilizou-se: razao
alcool/6leo de 12:1, porcentagem de catalisador de 6% e temperatura de reagdo de 65°C,
obtendo um rendimento de 91 %.

Lee et al., (2011), propuseram o processo de otimizagdo para a produgdo de biodiesel
do 6leo de pinhdo manso. Verificou-se que a producao de biodiesel alcangou um nivel 6timo
de 93,55 % de rendimento quando utilizada as seguintes condi¢des: tempo de reagao de 3,44
horas, teor de catalisador de 3,70 % e temperatura de reagdo de 115,87°C.

Cavalcante et al., (2010), propuseram a otimizagao da sintese de biodiesel empregando
a metodologia de superficie de resposta empregando um delineamento composto central
rotacional. As varidveis empregadas foram: tempo de reacdo varidveis, quantidade de
catalisador e razdo alcool:6leo. O maior rendimento foi obtido usando uma razdo alcool/6leo
de 11:1, 1,75 % de KOH e um tempo de reagao de 90 min.

Yuan et al., (2008), propuseram a sintese de biodiesel, com a finalidade de otimizar as
variaveis razdo alcool/6leo, porcentagem de catalisador, tempo de reacdo e temperatura. Os
resultados mostraram que a concentragao de catalisador e tempo de reacdo foram as variaveis
inertes e pouca varia¢do no seu valor iria alterar a conversdo. As condi¢des 0timas observadas
foram razdo alcool/6leo 6:1, porcentagem de catalisador 1 %, tempo de reagdo 65 minutos e

temperatura de 45°C, obtendo um rendimento de 84,05 %.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

#« Otimizar as condi¢des reacionais do processo de obtencdo do biodiesel etilico a partir

do 6leo dos graos de algodoeiro, via catalise basica.

3.2 Objetivo especifico

# Sintetizar, por meio da reagdo de transesterificagdo, via catalise basica, ésteres etilicos a partir
do dleo dos graos de algodoeiro, segundo planejamento experimental;

# Avaliar as variaveis que exercem maior influéncia sobre o rendimento massico do biodiesel
etilico de algodao por meio planejamento saturado do tipo Plackett-Burman;

* Apos a aplicacdo do planejamento saturado do tipo Plackett-Burman, utilizar o Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR), para o processo de produgdo do biodiesel etilico
através das variaveis selecionadas;

# Determinar as condi¢des ideais do processo aplicando a metodologia de superficie de
respostas;

# FEstudar a qualidade do ajuste do modelo através do coeficiente de determinag¢do (R2 ),
empregando a andlise de variancia (ANOVA) no intervalo de 95% de confianga;

# Descrever uma equagdo polinomial, estatisticamente significativa, que fornega a relagdo entre

as variaveis independente e dependente.
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4. METODOLOGIA

4.1 Material

Para o desenvolvimento do experimento utilizou-se os seguintes equipamentos: baldo de vidro
de duas vias, chapa aquecedora munida de agitacdo, termOmetro digital, estufa de circulacdo de ar
forcado, condensador de refluxo, béqueres, pipeta volumétrica, pisseta, vidro de relogio, funil de
decantacdo, espatula e bastdo de vidro, erlenmeyer, refratdometro de ABBE e um densimetro digital
Mettler Toledo Densito 30PX.

4.2 Reagentes

Alcool etilico absoluto, hidroxido de potassio, hidroxido de sodio, acido cloridrico,

fenolftaleina, éter de petroleo e o 6leo de algodao.

4.3 Otimizacao da sintese do biodiesel

O processo de otimizacgdo foi dividido em duas etapas: a primeira consistiu-se na selecdo das
variaveis independentes: tempo de reacdo, temperatura, teor de catalisador, velocidade de agitacao,
razdo 0leo/alcool, através do planejamento Plackett Burman. A segunda versa sobre a maximizagao do
processo reacional, empregando um planejamento composto central rotacional e um estudo por analise

de superficie de resposta.

4.4 Planejamento fracionado do tipo Plackett Burman

Para a primeira etapa da pesquisa foi utilizado um planejamento saturado do tipo Plackertt-
Burmam com 11 variaveis (N = 11) e, consequentemente 12 experimentos (K = 12), 37 com a
finalidade de selecionar as variaveis que influenciam, de forma mais significativa o processo de
obtencdo do biodiesel de algodao.

As variaveis independentes selecionadas foram: temperatura, teor de catalisador, tempo de
reagdo, razdo alcool/dleo e velocidade de agitagdo. As demais seis variaveis foram variaveis dummy. A

matriz experimental serviu para direcionar a aplicacdo do experimento, Tabela 4



Tabela 4. Matriz de Planejamento.

Niveis

Fatores
Temperatura (2C)
Teor de Catalisador (%)
Tempo de reacao (min)
Razéao alcool/6leo

Velocidade de agitacao (rpm)

35
1
45
5:1
50

+1
55
1.5
75
7:1
90
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Dessa forma os experimentos foram conduzidos conforme a matriz de saturada do tipo

Plackett-Burman N = 11 ¢ K = 12, obtendo-se como variavel dependente o rendimento massico do

biodiesel de algoddo. A Tabela 5 representa a matriz saturada do tipo Plackett-Bruman.

Tabela 5. Matriz saturada do tipo Plackett-Burman.

Ensaios 1 2 3 4 5 8 9 10 11
1 - - - - - - - - -
2 + + - + + - - + -
3 - + + - + + - - - +
4 + - + + - + + - - -
5 - + - + + + + - -
6 - - + - + + + + + -
7 - - - + - + - + + +
8 + - - - + + - + +
9 + + - - - + + + - +
10 + + + - - - + + -
1 - + + + - + - + +
12 + - + + + - + - +
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Com os resultados obtidos pelo planejamento, efetuou-se a analise da influéncia dos
parametros em funcdo das duas respostas. Para tanto determinou-se parametros que
apresentam influéncia estatistica significativa por meio do Diagrama de Pareto e andlise de

variancia (ANOVA) no intervalo de 95% de confianca.
4.5 Delineamento composto central rotacional (DCCR)

Foi realizado um delineamento composto central rotacional (DCCR) 2* aliado a
Metodologia de Superficie de Resposta (MSR). As variaveis selecionadas foram: temperatura,
tempo de reagdo e razdo molar. Para as variaveis velocidade de agitacdo e teor de catalisador,
foram mantidos em 600 rpm e 1,0 % , respectivamente. Os niveis das varidveis foram
alterados a partir dos resultados do delineamento anterior, Tabela 6.

Para a realizacdo do delineamento foram utilizados 8 pontos fatoriais (+1 e -1), 6

pontos axiais (+4' & e =42 ) e 5 pontos centrais (0), no intuito de estimar o erro experimental,

conforme a Tabela 6.

Tabela 6. Matriz experimental composto central rotacional.

Niveis
Fatores 2 -1 0 +1 +4'2
Tempo de reacao (min)  38.80 45.00 60.00 75.00 81:20
Temperatura (2C) 23.80 30.00 45.00 60.00 66:20
Razéao alcool/6leo 2.96:1 4:1 6.5:1 9:1 10.04:1

A andlise de variancia (ANOVA) foi utilizada para verificar a significancias das varidveis
independentes do sistema. Posteriormente, através do teste F, foi avaliada a significdncia dos
coeficientes de regressdo, sendo obtido um modelo matematico, estatisticamente valido,
utilizado para predizer o rendimento massico do biodiesel do 6leo de algoddo. Através do
modelo matematico, foi plotado o grafico de superficie de resposta obtido para definir as

faixas Otimas operacionais de cada varidvel.



36

4.6 Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)

Os dados experimentais obtidos pelo delineamento composto central rotacional, foram
analisados por meio da metodologia de superficie de resposta (MSR) e grafico de superficie
de contorno, com finalidade de maximizar as varidveis independentes. A superficie de
resposta foi construida a partir da equagdo de regressao, em que X, X, € X3 sdo classificadas
como as varidveis referentes aos fatores, By, B;, B, e B3, que sdo varidveis que discriminam
os efeitos lineares dos fatores, By;, By e Bsjz, sdo varidveis que discriminam os efeitos
quadraticos e Bi,, B3 ¢ By s@o variaveis que discriminam os efeitos das interagcdes duas a

duas, Equagao 1.
Y=Bo + i, 80K+ T Seat + TEL o BT
A equagdo polinomial foi avaliada conforme os coeficientes de regressdo foram
avaliados significativamente pelo teste F a 95% de confianga.

4.7 Sintese do biodiesel

4.7.1 Obtengao do biodiesel

O biodiesel foi obtido a partir do 6leo refinado dos graos de algodoeiro, adquirido no

comercio local de Campina Grande-PB, via rota etilica e catalise basica homogénea.
4.7.2 Rota etilica

A sintese do biodiesel foi realizada em um sistema de refluxo conjugado a um baldo

de duas vias e acoplado a um sistema de aquecimento e rotagao controlado, Figura 2.
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Fig. 2. Sistema de refluxo.

Para a preparacdo do biodiesel, inicialmente foi mensurado o hidroxido de potassio,
em uma balanga analitica, e em um baldo de duas vias foi adicionado o alcool etilico absoluto.
Posterior as operagdes, dissolveu-se o hidroxido de potassio no alcool, obtendo o etéoxido de

potassio, conforme a Figura 3.

Fig. 3. Processo de formacao do etoxido de potassio.

Com a formagdo do etoxido, foi adicionado o Oleo, previamente aquecido até a
temperatura desejada, ao sistema, em agitagdo e temperatura controladas até o fim do tempo

reacional, conforme o planejamento experimental, Figura 4. Apds o tempo reacional, a
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mistura foi transferida para um funil de decantacdo, onde foi conduzida a separacdo da

glicerina do biodiesel ap6s 24 horas de tempo de decantagao.

Fig. 4. Processo de transesterificagdo do biodiesel de algodao.

4.7.3 Processo de purificagdo

Transcorrido o tempo de repouso, Figura 5, o processo de purificagdo iniciou-se com a
lavagem do biodiesel com 4gua destilada, aproximadamente a 80°C, que tem por finalidade a
retirada da glicerina, dlcool e hidroxido de potdssio presente no sistema. A lavagem so serd
dita completa quando foi alcancado o pH 7,0 e no sistema ndo encontrar-se resquicios de
glicerina. Posteriormente o biodiesel foi deixado em repouso durante o periodo de 24 horas,

com o intuito de decantar possiveis resquicios de glicerina, caso exista, Figura 6.

Fig. 5. Processo de decantacdo da glicerina.
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Fig. 6. Processo de purificagdo

Apos a lavagem, o biodiesel contido no baldo de decantagdo foi condicionado em um
béquer e submetido ao processo de tratamento térmico, em estufa de circulacdo de ar forcada

mantida a 120°C durante 80 minutos, Figura 7.

Fig. 7. Processo de tratamento térmico do biodiesel de algodao.

Com o processo térmico foi possivel eliminar pequenas quantidades de alcool e agua
no sistema. Posteriormente, o biodiesel foi resfriado em um dessecador, durante 30 minutos,
Figura 8. Por fim, a massa transesterificada ¢ mensurada em uma balanca analitica e

posteriormente envasada e rotulada.
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Fig 8. Dessecacdo do biodiesel do 6leo de algodao.

4.8 Calculo do rendimento massico

O rendimento massico (R) foi expresso na equacdo 2, no qual baseia-se na razdo entre a massa

do produto final transesterificado (Mb), biodiesel, dividido pela massa do 6leo de carogo de
ME
R=—""x100%
Ma ’

4.9 Analise Fisico-Quimica do Oleo da Semente de Algodoeiro

4.9.1 Indice de Acidez

Na determinacdo do indice de acidez, inicialmente pesou-se 2 g da amostra em um
erlenmeyer de 125 mL e em seguida adicionou-se 25 mL da solucdo de éter/alcool (2:1),
previamente neutralizada com hidroxido de sodio a 0,1 mol/L. Posteriormente foi adicionada
na amostra duas gotas de fenolftaleina 1% e titulou-se com hidroxido de sodio a 0,1 mol/L,
até o ponto de equivaléncia.

Para calcular o indice de acidez foi utilizada a equacado 3, abaixo:

Onde:

IA: Indice de acidez;



41

M: Concentragdao em quantidade de matéria do NaOH, 44 MM:
Peso molecular do NaOH,;

P: Massa da amostra.

4.9.2 Indice de Saponificacio

Na determinacdo do indice de saponificagdo, pesou-se inicialmente 2 g da amostra em
um erlenmeyer de 125 mL e, em seguida, adicionou-se 25 mL da solucdo alcodlica de
hidroxido de potéassio a 4 %. Realizado a operacdo, utilizou-se um sistema de refluxo, com
aquecimento e adaptou-se o erlenmeyer, durante 30 minutos de aquecimento. Logo apos
adicionou-se 4 gotas de fenolftaleina a 1% e em seguida titulou-se a quente com acido

cloridrico a 0,5 mol/L até o ponto de equivaléncia.

Para calcular o indice de saponificacdo foi utilizada a equacao 4, abaixo:

VXzae
F

IS =
Onde :
IS : Indice de saponificagio;
V = Volume gasto na titulagao;

P : Massa da amostra; 28: mg de KOH neutralizados por ImL de HCL a 0,5 mol/L utilizado.

4.9.3 Densidade

A densidade foi determinada utilizando-se o densimetro digital Mettler Toledo,

Densito 30PX.

4.9.4 indice de Refracio

O indice de refragao foi determinado utilizando o refratometro de ABBE, com a

correcdo a 20°C.
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4.10 Analise Estatistica

As matrizes de dados codificadas, os calculos dos coeficientes de regressdo, diagrama
de Pareto, o modelo matematico para representagdo dos doados experimentais, analise de
variancia (ANOVA), grafico de valores previstos versus valores observados, graficos de
superficie de resposta e curvas de niveis foram construidos utilizando o programa
STATISTICA 9.0.
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5. RESULTADO E DISCUSSAO

5.1 Calculo da massa molar média do 6leo da semente de algodoeiro

A determinagdo da composi¢do dos acidos graxos do 6leo da semente de algodoeiro foi
realizada conforme a revisdo de literatura (CARVALHO, 2009; VASCONCELOS, 2009;
FERREIRA,2009). A Tabela 7 representa a composi¢cdo dos acidos graxos do 6leo da semente do

algodao.

Tabela 7. Teor de 4cidos presentes no 6leo da semente de algodoeiro.

Acido Graxe Formula Porcentagem Referéncia Massa molar
Molecular (%) (%) (2/mol)
Miristico CuHx0s 0.036 0,40-2.00 228394

Palmistico C1sHw: 23,991 17.00- 3100 24232

Estedrico Cipll0s 2954 0.5 2,00 260 328
(Méico C i)y 14,45 13,00 - 44 00 282,112
Linoléico CuHwO: $6.621 33,00 - 59,00 IR0 474
Linolénico CigH w0 0,204 0,10+ 2,10 2TRAS6
Araguidico CapHe O 0274 <0.70 312,568
Liurico CizHz404 (0,340 <010 200318
Behénico C1:HyO: 0,132 <(),50 MOe26
Palmitoleato CisHay 0,490 < 0,10 254 3792
Lignocéricn CuHgO4 0,086 <50 368 684

Verificou-se que os resultados encontram-se dentro das faixas preestabelecida pela
ANVISA (2005). No 6leo da semente de algodoeiro, observou-se que o acido graxo mais

expressivo foi o linoléico com 56,621% e o menos expressivo foi o behénico com 0,132 %, Tabela
7.

Na determinagdo da massa molar média foi utilizada a equagdo 5 proposta por
PIGHINELLI ( 2007).

MMgjeo =3 [[EdFdietde gzl Mbdicids praced]| 4 (B8 alizerol — 3 [ MPdEguwall]

Onde:

MMyjicerot = Massa molar do glicerol (g/mol);
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MMggua = Massa molar das trés moléculas de dgua perdidas na formagdo do triglicerideos
(g/mol);

Ficido graxo = Frac@o do 4cido graxo existente na molécula;

MMgcido graxo= Massa molar de cada 4cido graxo existente na molécula (g/mol)

MMgieo = Massa molar do 6leo (g/mol).
Para Pighinelli ( 2007), a massa molar utilizada do glicerol para o calculo foi 92
g/mol e para as trés moléculas de dgua, 54 g/mol. A tabela abaixo segue o célculo da massa

molar média do dleo da semente de algodoeiro.

Tabela 8. Calculo da massa molar médio do 6leo da semente de algodoeiro.

Acido Graxe Fracio Massa molar Fracio por massa
(g/maol) maolar {g/mol)
Miristico 0,00036 228,394 1,038210
Palmistico 0,23991 242326 58,13643
Estedrico 0.02954 260,328 7.690080
Oléico 0,14540 282,312 4104810
Linoléico 0.56621 280,474 158 8071
Linalénico 0,00204 278,456 0.568050
Araguidico 0,00274 312 568 8.564363
Laurico 000340 200318 0681080
Behénico 0,00132 340626 0,449626
Palmitoleato 0,00490 2543792 1246460
Lignocérico 0,00860 368 684 3,170682
Total 0,9999 2594 625 281.40018
Onde:

MMgjeo = 3 [[ENFéride graxa]x Mddde gruve)]+ (M alfcersl — 380 apua))]

MMoleo = 3 (280,40018g/mol) + 92 g/mol — 3x (18 g/mol)
MMoleo = 879,20054 g/mol do 6leo do caroco de
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5.2 Analise fisico-quimica do 6leo da semente de algodoeiro
Foi realizada a caracterizacao fisico quimica do 6leo da semente de algodoeiro para
os parametros indice de acidez, indice de saponifica¢do, densidade e indice de refracao,

conforme a Tabela 9..

Tabela 9. Analise fisico-quimica do 6leo de algodao.

Parimetros Oleo de algodio Referéncia
Indice de acidez (mg KOI/g) 1,13 <03 g acido olexco/ 100 g
Indice saponificacio (mg 197,30 1§9-198
KOH/g)
Densidade (g/cm’) 0919 0.915-0,923
indice de reflracio 1 4T2 | 458-1 466

Segundo Albuquerque (2006), a reagdo de transesterificagdo ¢ influenciada diretamente
pela qualidade da matéria prima, sendo o ideal utilizar 6leos com acidez inferior a 2
mgKOH/g de 6leo e umidade inferior a 0,5 %, pois para percentuais acima desse valor
referido ocorrera a formacdao de produtos indesejaveis, influenciando diretamente na
qualidade final do produto.

Dantas (2006), ao estudar a composi¢ao do 6leo da semente de algoddo pode verificar que
o indice de acidez e o de saponificacdo foram de 1,23 mg KOH/G de 6leo e 190 mg
KOH/g de oleo, essa diferenga entre os parametros pode ser explicado pelo grau de
conservacao do 6leo. Em relagdo ao acido oleico o indice de acidez apresentou 0,058 g
acido oleico/100g dentro da faixa aceitada pela ANVISA (2005), assim como o indice de
acidez, saponificacdo e densidade, entretanto o indice de refracdo encontrou fora da

normativa.

5.3 Calculo da razao molar gordura:metanol

Segundo Lobo (2009), para que a transesterificagdo ocorra ¢ a reagao necessita de 1

mol da fonte lipidica para cada 3 mols de alcool, para que seja formado 3 mols de ésteres

(etilicos ou metilicos) e 1 mol de glicerina.
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Oleo de algodio + Etanol —Biodiesel + Glicerina

879,20054g¢g + 3 x(46,006)
100 g Y
Y=15,71655 g de etanol

Portanto, a razdo molar 1:3, corresponde a 100 g do 6leo de algodao/15,71655 g de
etanol.O Hidroxido de potéassio adicionado ao meio reacional foi em média 1 g de KOH, de
grau de pureza 84,5%. A base ¢ consumida pelos 4cidos graxos livres presente no o6leo , e
como 0 mesmo possui uma acidez total de 1,15 mg KOH/1 g de 6leo (ou 0,115 g KOH/100
g de 6leo), apenas 0,730 g (0,845 g - 0,123 g) de KOH participaram da reagao.

KOH + CH;CH,O0H  —#H;CH,OK + H,0
51,1g 46,06 ¢g

0,730g X

X=0,658¢g de etanol

Desse modo, a quantidade de alcool que realmente devera corresponder a razao
molar oleo:etanol 1:3 serd de 100:16,37455, ou seja, para transesterificar 100 g de oleo ¢

necessario no minimo 19,3157 g (15,71655 + 0,658) de etanol.

5.4 Planejamento Plackett-Burman

Foi elaborado um planejamento experimental Plackett-Burman, com os fatores:
velocidade de agitagdo, razao alcool/6leo, tempo de reacdo, quantidade de catalisador KOH
e temperatura da reacdo. A matriz saturada de Plackett-Burman utilizada foiade N=12¢
K = 11, sendo 5 varidveis ¢ 6 varidaveis dummy. Vale ressaltar que a execugdo dos
experimentos foi conduzida em ordem aleatoria, por meio de sorteio. A Tabela 10
representa a matriz de planejamento nos niveis escolhidos, com os valores obtidos por

meio da relagdo massica entre o biodiesel e o 0leo da semente de algodoeiro.
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Tabela 10. Matriz de Planejamento, com resultados das medidas de relacdo madssica

biodiesel por 6leo.

Ensaios 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Rendimento (%)
1 T 73,09
2 + 4+ -+ o+ 4+ - - -+ - 90,13
3 - + - + + o+ - - - + 81,05
4 + - + - + + 4+ - - - 80,50
5 -+ - + + - + + + - - 83,06
6 - -+ -+ 4+ -+ o+ o+ - 97,78
7 - - -+ -+ -+ o+ o+ 90,17
8 + - - -+ - + -+ o+ 90,33
9 + + - - - 4+ -+ 4+ - o+ 93,87

10 + + + - - - 4+ -+ o+ - 84,48
11 -+ o+ - - -+ -+ A 93,95
12 + -+ + - - -+ -+ 80,75

Observa-se que o maior rendimento em massa foi obtido quando utilizou-se uma

velocidade de 90 rpm, razdo alcool/6leo de 7:1, tempo de 75min, quantidade de catalisador

de 1 % e temperatura de 55°C e o menor rendimento foi observado quando utilizou os

menores niveis para as variaveis em estudo.

Com os resultados expressos na Tabela 10, utilizando o programa Statistica,

obteve-se os valores dos efeitos de cada parametro sobre o rendimento em massa. Efetuou-

se a andlise da influéncia dos pardmetros em fun¢do das duas respostas. Para tanto foi

necessario determinar quais pardmetros realmente apresentaram influéncia estatistica

significativa e isso pode ser observado por meio do Diagrama de Pareto, Figura 9.

Fig 9. Diagrama de Pareto para o rendimento massico do biodiesel de algodao.
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Com os resultados expressos na Tabela 11, foram selecionadas as varidveis que
apresentaram o maior efeito no meio reacional: Razao alcool/dleo (6,52), temperatura (-
4,69) e tempo (-2,26). Por convencdo, durante o processo de transesterificagdo, foi
conveniente utilizar um teor de catalisador de 1 %, pois para valores abaixo desse
referencial a reacdo de trasesterificacdo favorecera a saponificagdo do 6leo, este fator foi

observado por Bouaind (2007) e a velocidade de agitagdao de 600 rpm..

5.5 Planejamento experimental 2°

Por meio da sele¢do de variaveis independentes, pelo planejamento saturado do tipo
Plackett-Burman, foi realizado um experimento fatorial 23 com as variaveis: Tempo de
reagdo, Temperatura e Razao alcool/6leo. Nesse estudo o nivel de agitacdo foi mantido em
600 rpm e foi convencionado utilizar o teor de hidroxido de potéassio, como catalisador, no

nivel de 1 %. O processo de transesterificagdo foi conduzido de acordo com a Tabela 11.

Tabela 11. Matriz de planejamento com os resultados em rendimento massico para o

biodiesel do 6leo do caroco de algodao.

Ensaios Razao Temperatura  Tempo (min) Rendimento
alcool/dleo (°C) (%)

- - - 83,17
- - + 92,51
- + - 84,25
82,58
- - 92,67
- + 92,93
- 83,14
93,85
90,37
90,03
90,01
90,16
90,12

1
+
+
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Os valores de rendimento massico foram obtidos através da equacgdo 2, verificando-
se que ndo existem resultados anomalos. O maior valor de rendimento massico foi obtido
no experimento 8, seguido dos experimentos 5 € 6 que tiveram valores proximos ao
méaximo. O mesmo processo foi observado por Zhang (2010), quando utilizou niveis
elevados de razdo alcool/0leo pode alcancar o rendimento massico de 95,06 %, para os
niveis mais baixos a reacdo de transesterificacdo ndo favoreceu a conversido de ésteres,

influenciando diretamente no rendimento massico.

5.5.1 Calculo dos efeitos dos fatores

Com base nos resultados de rendimento massico, Tabela 11, foi possivel avaliar o
efeito das variaveis independentes (Tempo de reagdo, Temperatura e Razdo éalcool/6leo),
através da analise estatistica do teste t-student, no intervalo de confianca de 95%. Para os
efeitos principais, interagdes e erro padrdo, os valores foram calculados em funcdo do

rendimento massico para o biodiesel algodao, Tabela 12.

Tabela 12. Célculo dos efeitos para o rendimento massico do biodiesel de algodao.

Fatores Coefic. Erro tea (4) Valorp -95%de +95%de
padrao Conf. Conf.
Médias 88,91 0,039 2263,14 0,000 88,80 89,01
Efeitos Principais

Razao 4,66 0,10 46,56 0,000 4,39 4,94
Temperat. (°C) -4,36 0,10 -43,58 0,000 -4,64 4,09
Tempo (min) 5,01 0,10 50,10 0,000 4,74 5,29
1by2 -0,14 0,10 -1,45 0,22 -0,42 0,13
1by3 0,83 0,10 8,28 0,001 0,55 1,11
2by3 0,06 0,10 0,62 0,57 -0,22 0,34

A Tabela 12 foi elaborada para estudar o efeito das varidveis independentes e suas
interacdes. Segundo Moura (2008), para que seja tomada a decisdo de que os efeitos
calculados sejam estatisticamente significativos, o valor de p, correspondente, deve ser
menor do que o valor tabelado, em modulo, ao nivel de 95%. Observa-se nos resultados

que as varidveis independentes tiveram os seus efeitos significativos, entretanto as
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interacdes razao alcool/0leo X temperatura (°C) e razao alcool/dleo X tempo (min) ndo
foram significativos

O diagrama de Pareto corrobora com os resultados obtidos na Tabela 11. A figura
mostra os efeitos lineares e de primeira ordem sobre rendimento de biodiesel puro e
absoluto no intervalo de confianga de 95 % (CAVALCANTE et al., 2010).

Segundo Cavalcante et al., (2010), a magnitude de cada efeito ¢ indicado pelas
barras horizontais e a linha vertical corresponde a p = 0,05 o que indica qual a intensidade
do efeito para ser estatisticamente significativo. As varidveis que apresentaram efeitos
positivos indicam que o aumento de seus niveis proporcionara a elevacdo do rendimento
em massa, e os valores negativos de forma inversa. A Figura 10 representa o diagrama de

Pareto para o rendimento massico do biodiesel do 6leo da semente de algodoeiro.

Fig. 10. Diagrama de Pareto para o rendimento massico do biodiesel do 6leo do
carogo de algodao.
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O diagrama de Pareto mostra os valores dos efeitos estimados para as varidveis:
tempo, razao alcool/6leo, temperatura e interagdes em relagdo ao rendimento massico do
biodiesel do 6leo do carogo de algodao. Com o grafico, possibilita a visualizagdo dos
efeitos das varidveis, julgando-se os mesmos sdo estatisticamente significativos no
intervalo de confianga de 95 %. Verificou-se que as varidveis independentes foram
significativas, entretanto as interagdes razdo alcool/dleo X tempo (min) e tempo (min) X
temperatura (°C) ndo foram significativos, conforme o teste t-student ao nivel de 95 % de
confianca.

O efeito mais expressivo foi observado na variavel temperatura (°C), 50,10, como o

efeito é positivo, com a elevacao desse nivel ira favorecer com a elevagdo do rendimento
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massico do biodiesel do oleo de algoddo, o mesmo ocorrerd com a razao alcool/dleo.
Entretanto o efeito para a varidvel tempo (min) foi negativo, -43,58, dessa forma ¢
necessario que ocorra a diminuicdo do nivel para que favoreca a elevagdo do rendimento

massico.

5.5.2 Analise de variancia (ANOVA)

Foi obtido por meio dos coeficientes de regressio um modelo matemadtico que

represente o comportamento dos resultados experimentais, Tabela 13.

Tabela 13. Coeficientes de regressao dos fatores e suas interagoes.

Fatores Coef Erro  tc(4) Valor -95%de  +95% de
padrao p Conf. Conf.
MEDIA 889 2263,1
0,04 0,00 88,80 89,01
1 4
Razao
2,33 0,05 46,56 0,00 2,19 2,47
Tempo
. 2,18 0,05 -43,58 0,00 -2,32 -2,04
(mim)
Temperatur
2,51 0,05 -50,09 00 2,37 2,65
a(°C)
1by2
-0,07 0,05 -1,45 0,22 -0,21 0,07
1by3
0,41 0,05 8,28 0,001 -0,28 0,55
2by3 0,03 0,05 0,62 0,057 -0,11 0,17

Para a construcdo do modelo foi levado em conta apenas as varidveis significativas
a 95% de confianca, sendo que a validagdo do modelo foi realizada através da andlise de
variancia (ANOVA), conforme a Equagao 6.
Y=2,33R-2,18Tp+ 2,51T + 0,41RT + 88,91
Onde:
R=Razao alcool/dleo;

TP= Tempo;
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T= Temperatura.

Visando avaliar o modelo adquirido aos resultados experimentais obtidos foram
submetidos a andlise de variancia (ANOVA), a qual encontra-se na Tabela 14.

Tabela 14. Analise de Variancia.

Fatores Soma Grau de Média Fcal p
quadratica  liberdade  quadratica
Razao 43,49 1 43,49 2167,63 0,000001
alcool/dleo
Tempo (min) 38,1030 1 38,10 1899,22 0,000002
Temperatur 50,36 1 50,36 2509,94 0,000001
a(eC)
1by2 0,0423 1 0,042 2,11 0,219951
1by3 1,38 1 1,38 68,62 0,001159
2by3 0,0076 1 0,0076 0,38 0,570600
Falta de 69,85 2 34,93 1740,89 0,000001
ajuste
Erro puro 0,0802 4 0,02
Soma total 203,31 12

Por meio dos resultados observados, conta-se que razdo alcool/dleo, tempo de
reacdo, temperatura ¢ a interacdo razdo alcool/0leo e temperatura foram significativos,

conforme o teste F, com o limite de confianca de 95%.

5.5.3 Valores observados versus preditos

O coeficiente de determinagdo obtido para o modelo foi 0,6560, indicando que
65,60 % da variacdao do rendimento massico do biodiesel pode ser explicado pelo modelo.
Verifica-se a falta de ajuste do modelo, no qual pode ser observado na Figura 11, valores

observados versus preditos e observado pela Tabela 15.
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Fig 11. Graficos de valores observados verus preditos
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5.6 Delineamento composto central rotacional (DCCR)

Devido o aspecto linear ndo foi capaz de explicar o modelo, foi necessario amplia-
lo empregando um delineamento composto central rotacional (DCCR), em um
experimento fatorial 2° com as varidveis: Tempo de reagdo, Temperatura e Razdo
alcool/6leo, sendo que os niveis foram alterados, com a finalidade de estudar o efeito das
mesmas no rendimento massico do biodiesel do 6leo de caroco de algoddo durante o
processo de transesterificacdo etilica via catalise basica. Esse delineamento foi empregado
por Lee (2011), Omar (2011) e Ghadge (2006) para o processo de producao de biodiesel
por ser um planejamento tido como 6timo e por oferecer uma melhor explicagdo para a
determinacdo do ponto 6timo experimental.

Nesse estudo o nivel de agitagdo foi mantido em 600 rpm e foi utilizado o
hidroxido de potdssio como catalisador no nivel de 1 %. O planejamento constou de 19
experimentos sendo 8 experimentos fatoriais, 6 experimentos axiais € 5 experimentos no
ponto central. O processo de transesterificagdo foi realizado conforme a Tabela 15, com

resultados.
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Tabela 15. Matriz experimental DCCR fatorial 2° para o biodiesel de algodao.

Experimentos Razao Temperatura Tempo Rendimento
alcool/dleo (°C) (min) (%)
1 -1 -1 -1 92,96
2 -1 -1 +1 88,76
3 -1 +1 -1 86,88
4 -1 +1 +1 86,53
5 +1 -1 -1 93,38
6 +1 -1 +1 87,76
7 +1 +1 0 92,94
8 +1 +1 0 90,46
9 42 0 0 90,18
10 ++'2 0 0 92,99
11 0 —~ 0 91,29
12 0 +4' 2 0 88,96
13 0 0 O 93,11
14 0 0 + 2 88,66
15 0 0 0 91,39
16 0 0 0 91,50
17 0 0 0 91,81
18 0 0 0 91,90
19 0 0 0 91,41

Os valores de rendimento massico foram obtidos através da Equagao 2, verificando
que ndo existem resultados anomalos. O maior valor de rendimento massico foi obtido no
experimento 5, seguido dos experimentos 1, 7 ¢ 10 que tiveram valores proximos a este
méximo. Em condi¢des distintas, ao empregar o DCCR, Lee (2011) pode observar que o
rendimento maximo foi observado quando foi empregado o ponto fatorial, com o

rendimento de 91,00 %.
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5.6.1 Calculo dos efeitos dos fatores

Com base nos resultados de rendimento massico, Tabela 16, foi possivel avaliar o
efeito das varidveis independentes (Tempo de reacdo, Temperatura ¢ Razdo alcool/dleo),
através da andlise estatistica do teste t-student, no intervalo de confianca de 95 %. Para os
efeitos principais, interagdes e erro padrdo, os valores foram calculados em fungdo do

rendimento massico para o biodiesel de 6leo do carogo de algodao.

Tabela 16. Célculo dos efeitos para o rendimento massico do biodiesel de algodao.

Fatores Coefi. Erro ta(4) Valorp -95%de +95%de
padrao Conf. Conf.
Meédias 91,70 0,100 905,15  0,00000 91,41 91,98

Efeitos principais

Razao (L) 2,24 0,14 16,37 0,00008 1,86 2,62
Razao(Q) -0,37 0,16 -2,26 0,08693 -0,82 0,08
Temperatura(L) -1,56 0,14 -11,36  0,00034 -1,94 -1,18
Temperatura(Q) -1,81 0,16 -11,03  0,00038 -2,27 -1,36
Tempo(L) -3,16 0,14 -23,03  0,00002 -3,54 -2,78
Tempo(Q) -1,05 0,16 -6,41 0,00304 -1,51 -0,59
1L by 2L 2,64 0,17 15,71 0,00009 2,17 3,10
1L by 3L -0,89 0,17 -5,28 0,00615 -1,35 -0,42
2L by 3L 1,75 0,17 10,41 0,00048 1,28 2,21

Através da Tabela 16, verifica-se que os efeitos foram estatisticamente
significativos para o modelo linear e suas interagdes, entretanto, no modelo quadratico, o
efeito, para a variavel independente, razdo alcool/6leo ndo foi significativa, conforme o
teste t-student ao nivel de 95 % de confianga.

Os resultados do grafico de Pareto corroboraram com os valores observados na
Tabela 16. A Figura 12 representa o diagrama de Pareto para o rendimento massico do

biodiesel de algodao.
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Fig 12. Diagrama de Pareto para o rendimento massico do biodiesel de algodao.
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Observa-se que o tempo (L e Q), temperatura (L e Q) e razdo alcool/dleo (L) foram
significativos no intervalo de confianga de 95 %. Entretanto, a varidvel que apresentou a
maior influéncia no sistema foi o tempo para o modelo linear. Verifica-se que a sua
influéncia foi negativa tanto para o modelo linear e quadratico, indicando que com a
diminuicdo do tempo de reagdo ocorrerd uma elevacao no rendimento massico. A mesma
explicacdo pode-se ser adotada para a temperatura (L e Q), portanto, a razdo alcool/0leo
apresentou o efeito positivo, indicando que com a sua elevagdo podera influenciar de forma

positiva no rendimento massico do biodiesel de algodao.

5.6.2 Coeficientes de regressao
Os resultados obtidos na matriz experimental DCCR fatorial 2° para o biodiesel de
algodao, Tabela 15, foram submetidos a analise de regressdo. A Tabela 17 representa os

coeficientes de regressdo dos fatores e suas interacdes.
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Tabela 17. Coeficientes de regressao para o rendimento massico do biodiesel de algodao.

Fatores Coef. Erro ta (4) Valorp -95%de +95% de
padrao Contf. Conf.
Médias 95,76 2,121 45,13 0,000 89,87 101,65
Razao
) ) -0,03 0,24 -0,16 0,88 0,71 0,63
alcool/dleo(L)
Razao
) ) -0,02 0,013 -2,26 0,087 -0,066 0,0068
alcool/6leo(Q)
Temperatura(L) -0,15 0,042 -3,55 0,024 0,27 -0,033
Temperatura(Q) -0,004  0,00036  -11,03  0,00038 -0,00504 -0,0030
Tempo (min)(L) 0,078 0,049 1,57 0,19 -0,059 0,21
Tempo (min)(@) -0,002  0,00036 -6,41 0,0030 -0,0033 -0,0013
1L by 2L 0,035  0,0022 15,71 0,00009 0,029 0,041
1L by 3L -0,011  0,0022 -5,28 0,0061 0,018 -0,0056
2L by 3L 0,004  0,00037 10,40 0,00048 0,0028 0,0049

Com os resultados dos coeficientes de regressdo, observa-se que a razdo alcool/

6leo e tempo, para a varidvel linear, ndo foram significativas. O mesmo ocorreu para razao

alcool/ 6leo, modelo linear, entretanto para a temperatura (L), temperatura (Q), tempo (Q)

e interagdes foram significativas a 95% de confianca.

5.6.3 Analise de variancia

Apods a construcdo do modelo quadratico, foi utilizada a anélise de variancia

(ANOVA), Tabela 18, para a validagdo do mesmo. Para a constru¢do do modelo foi levado

em conta apenas as variaveis significativa a 95% de confianga, conforme a Equagao 7.

Y = -,015T — 0,004T* — 0,002TP* + 0,035RT — 0,01 IRTP + 0,003TTP + 95,25

Onde:

TP = Tempo

T = Temperatura
R =Razdo
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Tabela 18. Analise de variancia.

Fatores Soma dos Grau de Média F valor P valor
quadrados liberdade  quadratica
Razao (L) 15,08 1 15,08 267,16 0,0001
Razio(Q) 0,29 1 0,29 509  0,0869
Temperatura (L) 7,29 1 7,29 129,17 0,0003
Temperatura (Q) 7,00 1 7,00 124,18 0,0004
Tempo (L) 29,92 1 29,92 530,10 0,0000
Tempo (Q) 2,48 1 2,48 43,97 0,0027
1 by 2 13,93 1 13,93 246,72 0,0001
1 by 3) 1,58 1 1,58 27,92 0,0062
2by3 6,11 1 6,11 108,28 0,0005
Falta de ajuste 0,98 5 0,19 3,46 0,1262
Erro 0,24 4
Total SS 309,89 18

Através dos resultados observados, conta-se que as variaveis lineares foram
significativas e suas interacdes, entretanto para o modelo quadratico verifica-se que a
variavel razao alcool/6leo nao foi significativa, 0 mesmo pode-se observar com a falta de
ajuste. Todas as variaveis foram analisadas no intervalo de confianga de 95% conforme o
teste-F.

O coeficiente de determinagdo obtido para o modelo foi 0,9897, no qual, indica que
98,97% da variacdo do rendimento massico do biodiesel pode ser explicado pelo modelo
ajustado.

O grafico de valores observados versus valores previstos foi utilizado para observar
o ajuste do modelo, conforme a Figura 13. Verifica-se que os valores encontram-se
normalmente distribuidos em torno da reta, confirmando que o modelo apresenta um bom
ajuste. Observa-se a aleatoriza¢do da distribui¢do, indicando que os desvios positivos e
negativos encontram-se na mesma propor¢do, nao havendo um comportamento

tendencioso no modelo, o mesmo aspecto foi observado por Lee (2011) e Omar (2011).
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Fig. 13. Grafico dos valores observados versus preditos.
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5.6.4 Superficie de resposta

Os graficos de superficie de resposta foram utilizados com a finalidade de otimizar o
processo, definindo as condigdes mais adequadas de maximizacdo, permitindo a
visualizagdo tridimensional das varidveis, duas a duas, sobre o rendimento massico do
biodiesel do 6leo do caroco de algoddo. Para a construgdo do grafico de superficie de
resposta foi utilizada os coeficientes de regressao, conforme a Tabela 19.

Razdo alcool/6leo(X) / Temperatura (Y)

As equacdes 8, 9 e 10 foram utilizadas para a construgao dos graficos de superficie

de resposta.
Eq. 8: Z=-0,76X -0,029X*+0,08Y -0,0040Y+0,035XY -92.00

As Figuras 14 e 15 representam o grafico de superficie de resposta,
respectivamente, utilizadas na determinagdo do ponto do o6timo operacional. Foram
utilizadas como varidveis independentes a razdo alcool/d0leo e a temperatura e como

variavel dependente o rendimento méssico.
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Fig. 14. Superficie de resposta do rendimento massico do biodiesel de algoddao em fungao

da razdo éalcool/6leo e temperatura.

A Figura 14 demonstra através de forma grafica a influéncia dos niveis reacionais na taxa
de conversdo massica do biodiesel de algoddo. O aspecto ndo linear da Figura 14 pode ser
explicado decorrente ao efeito da interagdo entre as variaveis independentes. De acordo com os
resultados, percebe-se que os valores maiores sdo encontrados quando se atinge as seguintes faixas
reacionais temperatura superior a 45°C e razio alcool/6leo acima de 10:1, com um rendimento

massico de aproximadamente 94%.
Razao alcool/ 6leo (Y) / Tempo (X)
Eq. 9 - Z=0,76X - 0,03X*+ 0,08Y -0,0040y*+0,035XY + 92

A Figura 15 representa o grafico de superficie de resposta, utilizada na determinacdo do
ponto do 6timo operacional. Foram utilizadas como varidveis independentes a razdo alcool/0leo e o

tempo e como variavel dependente o rendimento méssico.
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Fig. 15. Superficie de resposta do rendimento massico do biodiesel do 6leo de algoddao em

fun¢do da razdo alcool/dleo e tempo.
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Na intera¢do tempo por razao alcool/0leo, percebe-se que os valores de rendimento

maiores que 94 % podem ser alcangados quando ¢ utilizado tempo abaixo de 45 minutos e

uma razao 9:1 e 11:1, aproximadamente.
Temperatura (Y)/ Tempo (X)
Eq. 10: Z = 0,08X -0,0040X? -0,0023Y* +0,0039XY + 94,26
A Figura 16 representa o grafico de superficie de resposta e de contorno, utilizadas

na determinagdo do ponto do oOtimo operacional. Foram utilizadas como varidveis

independentes a temperatura e tempo e como variavel dependente o rendimento massico.
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Fig. 16. Superficie de resposta do rendimento massico do biodiesel do 6leo de algodao em

fun¢do da temperatura e tempo
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Através do grafico e da superficie de resposta, Figura 15, verifica-se que o

rendimento superior a 94 % foi obtido quando foi utilizado tempo inferior a 45 minutos e

temperatura abaixo de 30 °C.

5.6.5 Calculo da condig@o 6tima experimental

O ponto 6timo, apontado pelo planejamento, foi obtido a partir da Equagdo 6. A
equacao foi escalonada para definir valores teoricos para as variaveis independentes, tempo
de reagdo, temperatura e razao alcool/6leo.

O planejamento estabeleceu como oOtimo experimental as seguintes condigdes:
tempo de reagdo 13,85 minutos, temperatura 17,98°C e razdo éalcool/0leo 6,66:1, todas as
variaveis escalonadas. Nessas condigdes experimentais o rendimento maximo calculado foi
de 94,89 %. Na aplicacdo das condi¢des definidas pode-se observar um rendimento de

94,52%, existindo uma pequena diferenga entre os rendimentos de 0,37 %.
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6 CONCLUSAO

Os resultados observados neste trabalho comprovam a viabilidade na producado de
¢ésteres etilicos de 0leo da semente de algodoeiro via transesterificagdo alcalina em escala
de laboratorio, com aumento de 2 % no rendimento.

Com o planjamento Plackett Burman, foi possivel selecionar as varidveis que
apresentaram um maior efeito razdo 4lcool/6leo, tempo de reagdo e temperatura.
Posteriormente, ao utilizar um planejamento experimental 2° com 5 repeticdes na medida,
avaliou-se a influéncia de cada varidvel independente através da andlise de varidncia,
entretanto, verificou-se que o modelo obtido para explicar o processo encontrava-se
desajustado existindo a necessidade de realizar um novo planejamento.

Com a aplicacdo de um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), foi
possivel alcangar um rendimento de 93,38 % nas condigdes razdo alcool/6leo de 9:1,
temperatura de 30°C e tempo de reagdo de 48 minutos, no nivel de confianga de 95%
apresentou um valor estatisticamente significativo com, com R2 = 98,97%.

Posteriormente foi obtida uma equagdo polinomial de segunda ordem no intuito de
avaliar o processo. Para o processo avaliativo foi empregado a andlise de variancia
(ANOVA) e notou-se que o rendimento massico ao nivel de 95% de confianca, apresentou
um valor estatisticamente significativo, encontrando um modelo ajustado para explicar o

processo reacional.

O planejamento estabeleceu como Otimo experimento as seguintes condigdes:
tempo de reagdo 13,85 minutos, temperatura 17,98°C e razdo dlcool/dleo 6,66:1. Nessas
condicdes experimentais o rendimento méaximo calculado foi de 94,89 % e o observado de

94,52 %, existindo uma pequena diferenca entre os rendimentos de 0,37%.
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