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RESUMO

O objetivo geral deste trabalho foi contribuir com o processo de producao de
biodiesel.Mas especificamente, objetivou-se a obtencao experimental dos parametros
cinéticos da reacao de transesterificacao para a reacao de etandlise de varios 6leos
vegetais produzidos no Brasil, como os 6leos de palma, 6leo de soja, 6leo de coco,
6leo de mamona, gorduras animais e 6leo de fritura sendo empregados diversos tipos
de catalisadores como o hidroxido de sddio, hidroxido de potassio, guanidina e etoxido

de sadio.

Para a obtencao dos parametros cinéticos utilizou-se o planejamento de
experimentos e a metodologia de analise de superficie de resposta, para, em seguida,
otimizar as diferentes condicoes de reacao, temperatura de reacao, relacao
etanol/oleo, % p/p de catalisador, nivel de agitacao e tempo de reacao. Levando-se
em conta os resultados obtidos nos diversos planejamentos de experimentos, foram
determinados alguns parametros cinéticos da reacao de etanolise dos 6leos vegetais,
como constantes de velocidade de reacao a diferentes temperaturas e a energia global

de ativacao da reacao.

Dentre os resultados obtidos, foram conseguidos, apds de otimizadas as
condicbes de reacao, conversoes maiores de 95 % com quase todos os Oleos. As
energias de ativacao globais obtidas foram para o 6leo de palma Ea=6361 cal/mol;
para o oleo de coco Ea=1815,6 cal/mol; para o o6leo de soja Ea= 5431,75 cal/mol e

para o oleo de fritura tem se uma energia global de ativacao Ea=7812,36 cal/mol

Palavras chaves: 6leos vegetais, biodiesel, cinética, planejamentos de experimentos.

viii



ABSTRACT

The general objective of this study was to contribute with the biodiesel
production. More specifically, the purpose is to obtain experimental parameters
kinetics of transesterification reaction for alcoholysis reaction of various vegetable
oils produced in Brazil, such as palm oil, waste frying, coconut oil, soybean oil and
castor oil, being employed various types of catalysts as sodium hydroxide, potassium

hydroxide, guanidine and sodium ethoxide.

To obtain the kinetic parameters, the experimental design and the methodology
for analyzing the response surface were used, in order to optimized the different
reaction conditions, reaction temperature, ratio ethanol / oil,% w / w catalyst, level
of agitation and reaction time. Taking into account the results obtained in a variety of
experiments planning, some kinetic parameters of alcoholysis reaction of vegetable
oils, such as rate constants at different reaction temperature and the overall

activation energy of the reaction were determined.

Among the results were achieved after the optimized reaction conditions,
conversions over 95% with almost all oils, the global activation energies were obtained
for global palm oil Ea = 6361 cal/mol, for oil coconut Ea = 1815.6 cal/mol, for soybean
oil Ea =5431.75 cal/mol and for wasted oil Ea=7812,36 cal/mol.

Key words: vegetable oils, biodiesel, kinetics, experimental design.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel é definido pela American Society for Testing Materials (ASTM) como
um combustivel liquido sintético, originario de matéria prima renovavel e constituida
por mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos de cadeias longas, derivados de

6leos vegetais ou gorduras animais.

O aumento da producado de biodiesel no Brasil levara o Pais a grandes ganhos
economicos nos aspectos de auto-suficiéncia em abastecimento de combustivel para
os motores a diesel que ja existem. Além disso, sabe-se que 10% em peso do oleo
vegetal utilizado como matéria prima na producao de biodiesel é convertido em
glicerina, conseqiientemente, um aumento da producao de biodiesel podera ocasionar

uma reducao do preco da glicerina.

O biodiesel possui algumas desvantagens, como aumento da emissao de oxido
de nitrogénio (NOx). Esse fato foi verificado na queima de biodiesel puro e em mistura
com o diesel. Uma pequena diminuicao na emissao desse gas foi verificada com ajuste
da temperatura de combustao (GROBOSKI, 1998).

Além disso, o custo do biodiesel é superior ao do diesel. O preco do biodiesel
esta diretamente relacionado ao da matéria-prima utilizada e do processo de
producdao. O preco da matéria-prima representa entre 60% e 75% do custo de
producao, por isso, a utilizacao de residuos gordurosos é economicamente atrativa. A
qualidade do combustivel, no entanto, pode ser baixa, sendo comum a reducao dos
acidos graxos livres antes da reacao, uso de catalisadores acidos ou altas pressoes e
altas temperaturas (HANNA, 1999). O custo de producao pode ser reduzido pela
utilizacao de processos continuos e pela comercializacao de glicerina, subproduto da
producao de biodiesel. Porém, a utilizacao de processos continuos € viavel desde que
sejam atingidas altas conversoes em pouco tempo (HANNA, 1999). Além disso, tem-se

a reducao de rejeitos ambientais, por uma nobre utilizacao.



Dentro desse contexto, nesse trabalho, realizou-se o estudo das variaveis de
processo que influenciam a etandlise dos oOleos vegetais utilizando varios
catalisadores. Os experimentos foram realizados utilizando planejamento
experimental para determinar qual dos diferentes catalisadores apresentaria os
melhores resultados. Quanto a conversao em ésteres etilicos, os maiores resultados
foram analisados com planejamentos mais detalhados para depois serem interpretados
de acordo com a metodologia de analise da superficie de resposta e determinados os

valores 6timos das variaveis do processo.

OBJETIVOS

Os objetivos especificos deste trabalho de dissertacao de mestrado sao:

e Obtencao de parametros cinéticos para reacao de etanolise de dleos vegetais e
gorduras de origem animal, tais como: 6leo de palma, de coco, de soja, de
mamona, residuo de fritura e sebo de boi, utilizando-se catalisadores
homogéneos e heterogéneos, tais como, hidroxido de soédio e potassio, etoxido

de sodio e guanidina.

e Utilizacao de planejamento experimental e metodologia de analise de
superficie de resposta visando minimizar o numero de experimentos e

otimizacao dos resultados.

e Desenvolvimento de estratégias para producdao de biodiesel e purificacdao da

glicerina visando reduzir o custo de producao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, sera apresentada a revisao bibliografica do presente trabalho.
Serao abordados os principais aspectos relacionados ao tema de estudo proposto,
como o Biodiesel, os catalisadores e as vias para a producao de ésteres (Biodiesel)
sejam acidas, basicas ou enzimaticas, e a determinacao dos parametros cinéticos da

reacao de transesterificacao de 6leos vegetais e gorduras animais.

2.1. Biodiesel

“O Biodiesel é uma importante alternativa de combustiveis para transporte e
pode ser produzido a partir de muitos dleos vegetais ou gorduras animais”
(VAN GERPEN, 2005).

Excetuando-se a energia hidroelétrica e a energia nuclear, a maior parte da
energia consumida no mundo tem sua origem no petréleo, no carvao ou no gas
natural. As reservas mundiais destas fontes energéticas sao limitadas, sendo
necessario visar novas fontes de energia alternativas. Neste foco, surgem os 6leos
vegetais. De fato, estes constituem uma fonte de energia renovavel, tendo um

conteldo energético proximo ao do diesel fossil.

As diferentes pesquisas relacionadas com a utilizacdao dos oleos vegetais em
motores diesel foram iniciadas pelo proprio Rudolf Diesel em 1900. Nas décadas
seguintes, as pesquisas tornaram-se mais sistematicas e na atualidade tem-se um
maior conhecimento das suas utilizacoes. Além das pesquisas com oleos vegetais, tém-
se as investigacées com gorduras animais como sebo de boi, de frango, de cordeiro,
etc. Neste assunto, alguns pesquisadores do Paquistao trabalharam com gorduras
provenientes do frango e de cordeiro (BHATTI, 2008).

No Brasil dispoe-se de uma grande diversidade de espécies vegetais oleaginosas

(Figura 1) das quais se podem extrair 6leos para fins energéticos. Dentre elas, tém-se



oleaginosas como o buriti, babacu, soja, palma, dendé, amendoim, mamona, dentre

outras.
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Figura 1. Potencial de producdo de matéria prima para a producao de biodiesel no Brasil. Tomada de
www.biodiesel.com/i/biodiesel/biodiesel-brasil-potencial.jpg

Durante a crise do petroleo nos anos 1970 e 1990, o governo brasileiro junto
com a Comissao Nacional de Energia reagiram criando, em 22 de outubro de 1980, o
plano PRO-OLEO o qual tratava da producdo de éleos vegetais com fins carburantes,
com uma expectativa de misturas de até 30% em volume com o diesel e, a longo
prazo, a substituicao total do diesel. Infelizmente, apds a queda no preco do petréleo
no mercado mundial, o programa foi abandonado em 1986. Ja no final do século XX, o
Governo Federal retomou as discussoes acerca do uso do Biodiesel. Muitos estudos
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foram feitos em parceria com universidades e centros de pesquisa. Em 2002, a
etanolise de oleos vegetais foi considerada como a principal rota para substituicao do
diesel de petrdleo, criando um novo programa chamado PROBIODIESEL apresentada
pelo Ministério de Ciéncia e Tecnologia no dia 30 de outubro de 2002 (POUSA 2007).

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Bicombustiveis ANP, através da
lei 11097 de 13 de janeiro de 2005, definiram o Biodiesel como “Biocombustivel
derivado de biomassa renovdvel para uso em motores a combustdo interna com
ignicGo por compressdo ou, conforme regulamento para outro tipo de geracdo de

energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”

Atualmente, existem varias vias de producao do biodiesel. Segundo
(MARCHETTI, 2007), a mais usada € a transesterificacdo de um oleo vegetal em
presenca de um alcool, preferencialmente alcodis de baixa massa molar como o etanol

ou metanol, e a adicao de um catalisador, para produzir glicerina e ésteres; Figura 2:

CH,-O0C-R, R-COO-R’ CH»-OH
Catalisador '

CH-O0C-R; + 3R'OH i R.-COO-R™ + CH-OH

CH:-O0C-Rs R:-COO-R’ CH:-OH
TRIGLICERIDEOS ALCOOL ESTERES GLICERIMNA

Figura 2.2

Figura 2. Via de producao de biodiesel

Geralmente, esta reacao € uma seqiiéncia de trés etapas consecutivas, de
reacoes reversiveis. Na primeira, a partir dos triglicerideos, obtém-se os diglicerideos.
A partir dos diglicerideos, sao produzidos os monoglicerideos, e na Ultima etapa os
monoglicerideos dao origem a glicerina, levando em conta que em todas as etapas sao
produzidos ésteres; ver Figura 3. A relacao estequiométrica entre alcool e dleo € de
3:1, pelo qual um excesso de alcool € usualmente usado para aumentar a reacao em

direcao aos produtos desejados. A razao molar entre o alcool e o d6leo vegetal é a
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variavel mais importante da reacao de transesterificacao. De acordo com o principio
de Le Chatelier, um excesso de alcool aumenta a conversao em éster porque desloca o
equilibrio para o lado direito da reacdo (FILLIERES, 1995). A utilizacdo de grande
excesso de alcool provoca a formacao de uma fase liquida, homogénea, no final da
reacao. Esse fato acontece porque o excesso de alcool solubiliza a glicerina,
provocando, consequentemente, uma diminuicao da densidade da glicerina impedindo
a precipitacao (DE LIMA, 2006).

TRIGLICERIDEOS (TG) + ROH &> DIGLICERIDEOS(DG) + R'COOR,
DIGLICERIDEOS (DG) + R'OH &= MONOGLICERIDEOS(MG) + R'COOR,

MONOGLICERIDEOS (MG) + ROH &= GLICERINA(GL) + R'COOR;

Figura 3 Etapas da reagdo de transesterificagao.

Embora o biodiesel nao possa substituir o diesel inteiramente, ha pelo menos
cinco razdes que justificam seu desenvolvimento: i) a formacao de um mercado
alternativo para producao de Oleos vegetais e gorduras animais; ii) a reducao da
dependéncia da importacao do petroleo; iii) € um combustivel renovavel; iv) reducao
das emissoes de dioxido de carbono em 78% v/v em comparacao ao diesel; v) a
emissao de monoxido de carbono, resultante da queima parcial dos hidrocarbonetos e
de material particulado, sao inferiores ao diesel. Por outro lado, muitos testes
comprovam o aumento das emissdes de 6xidos de nitrogénio (NOX) (VAN GERPEN,
2005).

2.2. Os catalisadores

Muitos estudos foram feitos para produzir Biodiesel a partir de dleos vegetais,
sendo testados diferentes catalisadores basicos, acidos e enzimas, podendo ser

homogéneos ou heterogéneos. Segundo DEMIRBAS (2005), a catalise acida fornece
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maior rendimento em producdo de ésteres, mas a reacao € muito lenta, comparada
com uma catalise basica a qual ocorre em tempos de reacao menores. Da
transesterificacao enzimatica, pode-se reduzir os problemas apresentados pelos
métodos quimicos convencionais, € o mais importante, que o glicerol pode se separar
facilmente sem processos complexos e os acidos graxos livres sao convertidos
totalmente em ésteres (AL-ZUHAIR, 2007).

Uma das vantagens que tem o uso de catalisadores sélidos € evidenciada no
momento da separacao dos produtos, pois s6 é necessaria uma filtracao simples, além
de nao ser observada a formacao de sabao. No trabalho de JITPUTTI (2006), foram
empregados varios tipos de catalisadores sélidos como o 6xido de zinco, cloreto de
estanho, 6xido de zirconio, nitrato de potassio, 0xido de estanho sulfatado, sulfato de
zirconia sendo estes dois ultimos preparados entre outros catalisadores. As condicoes
da reacao utilizadas nesta pesquisa foram: agitacao de 350 rpm a qual foi suficiente
para manter o sistema uniforme em temperatura e suspensao; a temperatura de
reacao foi de 200°C e utilizou-se 3% em peso de catalisador (baseado no peso do
6leo). Os melhores resultados foram obtidos com o sulfato de zirconia para a
transesterificacdo do o6leo de palma kernel e para o 6leo de coco os maiores
rendimentos de metil ésteres foram obtidos com o oxido de estanho sulfatado. Em
geral, o catalisador que apresentou melhores rendimentos foi o sulfato de zirconia em
uma proporcao de 1% em peso levando em conta a massa de 6leo e uma hora de

reacao, além de ser reutilizavel mostrando os mesmos resultados de atividade.

Dentre os catalisadores mais utilizados, tem-se o metoxido de sodio, metoxido
de potassio, hidroxido de sodio, hidroxido de potassio (VICENTE, 2004). Além destes,

tém-se acido sulfurico, acido sulfénico, acido cloridrico (DA SILVA, 2005).

A catalise basica € a mais comum e utilizada na indUstria. O processo é rapido e
as condicoes da reacao sao moderadas, mas sua utilizacao na transesterificacao de
oleos vegetais produz sabao por neutralizacao dos acidos graxos livres no 6leo e pela

saponificacao dos triglicerideos. Ambas as formacdes de sabdao sao indesejaveis nas



reacoes, pois consomem parcialmente o catalisador e diminuem a producao de

Biodiesel além de dificultar as etapas de separacao e purificacao (VICENTE, 2004).

Segundo ERTEKIN (1996), a alta conversao utilizando catalisadores alcalinos é
possivel desde que a matéria prima utilizada na transesterificacao possua quantidade
de acidos graxos livres inferior a 0,5% (equivalente a acidez menor que 1mg de
(KOH/g). A utilizacao de Oleos vegetais com alta acidez provoca diminuicao da

atividade do catalisador por saponificacao.

SANLI (2008) comparou a producao de Biodiesel com diferentes tipos de alcool
e de o6leo. Segundo o autor, os padroes de combustiveis poderiam ser atingidos com o
uso de 1% de KOH (p/p) como catalisador, mas com o uso de NaOH e na mesma
percentagem nao seriam atingidos os mesmos resultados. Quando se aumenta a
quantidade de KOH para 1,5% (p/p), a conversao a ésteres e as propriedades de
combustiveis nao mudam significativamente comparadas quando se usa 1% KOH (p/p),
além de acontecer um problema na hora da lavagem devido a saponificacao. Quando
sao usados 1,5% de NaOH (p/p), a mistura vira gel e, consequentemente, nao produz
ésteres. De acordo com todas estes resultados obtidos, eles concluem que o KOH é o

catalisador mais ativo que o NaOH e 1,0% (p/p) de catalisador é suficiente.

BHATTI (2008) fez testes com gorduras animais, de frango e de cordeiro, usando
como catalisadores acido sulfurico (H2S04) e hidroxido de potassio (KOH). Encontraram
que a producao de Biodiesel com acido sulfurico como catalisador apresentava
melhores resultados. Em seguida, otimizaram a quantidade de catalisador, a
temperatura e o tempo de reacao obtendo como resultado que com 1,25 g de
catalisador para cada grama de gordura, temperatura de 50°C e 24 horas de tempo de
reacao, deveria ser feita a reacao para a gordura de frango. Ja para a gordura de
cordeiro foram obtidos os melhores resultados, usando 2,5 g de catalisador para cada
grama de gordura de cordeiro, temperatura de 60 °C e 24 horas de tempo de reacao.
Além destes resultados, eles concluiram que temperaturas superiores a 60°C
ocasionam a queima do catalisador e, consequentemente, a diminuicao da producao

de ésteres.



2.3. Oleos e gorduras

Com sua extensao territorial e variedade climatica, o Brasil apresenta um
enorme potencial para a producao de diferentes espécies de oleaginosas. Assim, a
escolha deve ser fundamentada, basicamente, no potencial de producao por
hectare/ano, bem como nas facilidades técnicas (SCHUCHARDT, 1998).

Os termos oOleos e gorduras designam substancias insoluveis em agua
(hidrofobicas), de origem animal, vegetal ou mesmo microbiana, formadas,
predominantemente, de produtos de condensacao entre glicerol e acidos graxos,
chamados triglicerideos (HARTMAN, 1982). As gorduras, geralmente, possuem uma alta
proporcao de acidos graxos saturados; ja os oleos, normalmente, contém mais acidos

graxos insaturados.

Os triglicerideos, ou triacilglicerideos, podem ser formados por trés acidos
graxos iguais ou, geralmente, diferentes (triglicerideo simples ou misto). Além dos
triglicerideos, os o6leos e gorduras contém pequena quantidade de outros
componentes, como acidos graxos livres, mono e diglicerideos, alcoois,
hidrocarbonetos e vitaminas (SONNTAG, 1999).

A distincao entre o6leos e gorduras reside exclusivamente na sua aparéncia
fisica. As gorduras exibem aspecto solido e os 6leos, liquido. A palavra azeite, por sua
vez, é usada exclusivamente para oleos provenientes de frutos, por exemplo, azeite
de oliva, azeite de dendé, entre outros (HARTMAN, 1982).

Os oleos essenciais sao oleos vegetais constituidos de terpenos, fendis e outras
substancias aromaticas. Esses 6leos sao volateis e podem ser utilizados diretamente
como combustiveis em motores a diesel, especialmente em mistura com oleo diesel e/
ou biodiesel. Como exemplos podem ser citados: 6leo de laranja, de pinho, da casca
da castanha do caju (PARENTE, (2003) e CALVIN, (1985) apud MA e HANNA, (1999)).

Acidos graxos sdao compostos formados por uma cadeia de carbono, de onde

deriva a propriedade lipossolivel e por um grupo carboxila terminal que provoca



propriedades acidas. Os acidos graxos mais conhecidos sao aqueles com comprimento
de cadeia entre 12 e 22 atomos de carbono (C12 -22), (HARTMAN, 1982).

2.3.1. Propriedades fisicas e quimicas dos 6leos e gorduras

As propriedades fisicas de maior importancia nos 6leos e gorduras sao as que se
relacionam com as mudancas da fase soélido-liquido (fusdao) e liquido-solido
(solidificacao) dos triglicerideos. As propriedades fisicas estao associadas diretamente
a composicao quimica dos triglicerideos, (HARTMAN, 1982). Entre as propriedades

fisicas, tem-se:
e Ponto de fusao

O ponto de fusdao de uma gordura é referido a temperatura na qual o ultimo
traco solido se funde, ou seja, a temperatura na qual funde o triglicerideo,
componente de mais alto ponto de fusdao. Deve-se lembrar que os oleos se
encontram em estado liquido (HARTMAN, 1982).

e Polimorfismo

Além do tamanho e da quantidade dos cristais, outro fator importante na
solidificacao das gorduras € o “polimorfismo”, isto é, a existéncia de mais de
uma forma cristalina. O polimorfismo resulta dos diferentes modos possiveis de
empacotamento molecular no cristal e sao diferenciados apenas pelo ponto de
fusao (HARTMAN, 1982).

e Ponto de fulgor
Indica a temperatura minima na qual o 6leo forma com o ar uma mistura
inflamavel (GRABOSKI, (1998); WILLIAMS, (1963) e MINISTERIO DA INDUSTRIA E
DO COMERCIO, (1985)).
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e Titulo (Titer)
E uma medida de dureza da gordura, usada principalmente para gorduras ndo
comestiveis. Esse parametro indica a temperatura alcancada durante a
cristalizacao inicial dos acidos graxos provenientes da gordura examinada. O
ponto é reconhecido por uma elevacao de temperatura verificada no momento
da solidificacao (HARTMAN, 1982).

e Ponto de inflamacao
E a menor temperatura na qual o combustivel queima continuamente quando

uma chama é aplicada em sua superficie (WILLIAMS, 1963).

e Teste de frio (Cold test)
E uma medida do tempo necessario para desenvolver num 6leo, mantido em

banho de gelo, uma aparéncia turva ou nebulosa (HARTMAN, 1982).

e Viscosidade
E a medida da resisténcia interna ao escoamento de um liquido. Essa
propriedade influencia o mecanismo de atomizacao do jato de combustivel e o
funcionamento do sistema de injecao. A viscosidade aumenta com o tamanho
da cadeia do éster (niUmero de atomos de carbono) e com o aumento do grau de
insaturacdo (MINISTERIO DA INDUSTRIA E DO COMERCIO, 1985 e KNOTHE, 2005).

e Residuo de carbono
E a medida da quantidade de depésito sélido formado quando o combustivel é

submetido a evaporacao ou pirélise a elevadas temperaturas (WILLIAMS, 1963).

e Ponto de névoa
E a temperatura inicial de cristalizacdo do combustivel (MIC, 1985). Influencia
negativamente o sistema de alimentacao do motor, bem como o filtro de
combustivel, principalmente sob condicoes de baixa temperatura (ZAGONEL,

2005).
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e Poder calorifico
Para um combustivel, indica a quantidade de energia desenvolvida pelo
combustivel por unidade de massa, quando ele é queimado (MINISTERIO DA
INDUSTRIA E DO COMERCIO, 1985).

e Pontos de fumaca, faisca e combustao (smoke, flash and fire points)

Os pontos de fumaca, faisca e combustao de um 6leo ou gordura medem sua
estabilidade térmica, quando aquecido em contato com o ar. O ponto de
fumaca é a temperatura na qual, em aparelho apropriado de laboratério, sao

constatadas as primeiras fumacas do material sob aquecimento.

O ponto de faisca é a temperatura na qual os componentes volateis do produto
examinado sao emitidos com tal velocidade, que sao capazes de iniciar uma

ignicao, mas nao de suportar uma combustao.

E o ponto de combustdao é a temperatura na qual os volateis desprendidos

podem suportar uma continua combustao (HARTMAN, 1982).

2.4, Cinética da reacao de transesterificacao

As reacoes quimicas podem ser classificadas de acordo com a ordem de reacao;
sao chamadas de elementares quando a ordem da reacao coincide com a
molecularidade (isto €, o nUmero de moléculas que participam da reacao). Nesse caso,
a expressao da velocidade, r,, pode ser derivada diretamente da equacao
estequiométrica, desde que descreva o verdadeiro mecanismo da reacao (PERRY,
1986).

Reacao elementar: aA + bB — dD -ra = kC?c%

Para as reacoes complexas ou nao elementares nao ha, em geral, qualquer

relacao direta entre a ordem de reacao e sua equacao estequiométrica (PERRY, 1986).
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A ordem de reacdao pode corresponder a zero, primeira, segunda e terceira

ordem, como descrito a seguir (FOGLER, 1999):

Reacao de ordem zero: -ra = kaonde K [=] mol/dm?**s
Reacao de primeira ordem: -ra = kaCoonde K [=] s™

Reacdo de segunda ordem: -ra = Kac’4 onde K [=] dm?/ mol*s
Reacdo de terceira ordem: -ra = Kac’sonde K [=] (dm3/ mol)*s™

Mostra-se usualmente, a influéncia da temperatura sobre a expressao da
velocidade, pela constante de velocidade dada pela Equacao de Arrhenius. Nessa
Equacao, A é chamado fator de freqiiéncia, é expresso nas mesmas unidades que k, R
corresponde a constante dos gases, T representa a temperatura e E a energia de
ativacao (FOGLER, 1999).

k(t) = Ae’'RT Equacéo (2.1)

O estudo da reacao de transesterificacao foi realizado por varios autores como
Vicente (2005), analisou a cinética da metanolise do 6leo de girassol. Neste estudo,
foram analisados os efeitos produzidos pela velocidade de agitacao, a temperatura, e
a concentracao de catalisador sob as taxas de reacao, além de determinar as
constantes cinéticas da reacao, assim como as energias de ativacdo. O catalisador
usado pelo autor foi o hidroxido de potassio e a relacao etanol/dleo foi de 6:1. A
analise experimental foi feita por cromatografia gasosa. O cromatografo usado foi o
Hewlett-Packard 5890 serie |l ligado ao integrador Hewlett-Packard 3396SA,
entretanto, a analise matematica do modelo cinético foi realizada com o programa
MATLAB. Foram assumidas as etapas de consumo de triglicerideos, diglicerideos e
monoglicerideos como reacdes elementares e a reacao global como uma cinética de

segunda ordem.
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KUSDIANA (2001) assumiu a transesterificacdo como uma reacao global de
primeira ordem como funcao da concentracao de triglicerideos [TG] e da temperatura
da reacao. A velocidade da reacao € definida como a diminuicao da concentracao de

[TG] em relacao ao tempo. A equacao da velocidade de reacao segundo o autor é:

d[TG]
dft]

taxa = - = k[TG] Equacao (2.2)

A Equacao 2.2 pode ser modificada com a troca do termo [TG] por [UME] um
termo que contém inclusos os termos TG, DG, MG e os componentes que nao reagiram,

excluindo os ésteres metilicos ME e a glicerina GL.

_ d[UME] ~
taxa = — aidl Equacao (2.3)
ou,
d[;][I\Z]E] = K[UME] Equacéo (2.4)

Assumindo que a concentracao inicial de UME em t=0 é UME, 0 e em t=t € UME, t tem-
se:

| AOME] Equacio 2.5
- —_— = uacao 2.
‘UME.0 [UME] 0 aues
LUME, ] E cao 2.6
—In [UME,O] = quacao <.

Os dados experimentais obtidos pelo autor foram validados por meio de graficos
e encontrados os parametros cinéticos da reacao de transesterificacao de 6leo de
canola com alcool metilico supercritico. O autor obteve uma cinética de primeira

ordem.
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De forma similar, DARNOKO (2000) propoe que ¢ de pseudo-segunda ordem a
cinética da reacao de transesterificacao do 6leo de palma com metanol em presenca

de catalisador KOH. O modelo de segunda ordem para o TG pode ser descrito como:

_ AT kTG Equacio (2.7)
dlt]
Integrando-se a Equacao 2.6, tem-se:
1 1 ~
ﬁ — ﬁ = kt Equacao (2.8)

Para achar os valores de k a diferentes temperaturas, ele fez um grafico de 1/
[TG] vs. tempo, com ajuda dos dados experimentais obtidos no laboratério. A
validacdo dos resultados foi feita pelo R®> encontrado em cada linearizacdo dos
resultados e os coeficientes angulares dos graficos representavam k a diferentes
temperaturas. Os resultados obtidos de k foram usados para determinar as energias de

ativacao da reacao com a Equacao de Arrhenius, Equacao 2.1.

2.5. Planejamento de experimentos e metodologia de superficie de
resposta

Na engenharia e outras areas de pesquisa, os experimentos sao utilizados para
estudar um produto ou processo e, assim, compreender e avaliar suas caracteristicas e
funcionamento. Durante a realizacao do experimento, questionamentos de inUmeras
naturezas conduzem a exploracao de novos procedimentos experimentais, auxiliando a

otimizacao do produto ou processo.

No planejamento experimental, primeiramente, deve-se escolher quais os
fatores e respostas de interesse. Os fatores podem ser classificados em quantitativos
(como por exemplo, temperatura de reacao e concentracao de catalisador) e

qualitativos (como por exemplo, tipo de catalisador) podendo haver mais de uma
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resposta de interesse. O sistema em estudo é considerado uma funcao, a principio
desconhecida, entre variaveis de entrada (fatores) e de saida (respostas). Para a
obtencao de um planejamento fatorial adequado que descreva de forma precisa o

sistema estudado, deve-se definir de forma clara o objetivo dos experimentos.

O planejamento fatorial € uma das maiores contribuicdes da estatistica dentro
do planejamento de experimentos. Ao invés de variar um fator de cada vez em um
planejamento de experimentos, o planejamento fatorial permite o estudo simultaneo
de varios fatores. Assim, cada experimento executado fornece informacoes a respeito
de varias variaveis e nao de somente uma. Mais informacées podem ser obtidas a
partir do estudo de interacao entre fatores, porém nao havendo interacoes, pode-se
ter conclusao a partir dos efeitos principais de fatores desde que o efeito tenha sido
observado em um determinado conjunto de condicdes experimentais. O maior desafio
€ determinar como a resposta depende dos fatores ou parametros do sistema, produto

Ou processo.

Portanto, as técnicas de planejamento de experimentos podem ser utilizadas
nas etapas do projeto preliminar e desenvolvimento do produto reduzindo, assim, o
tempo total requerido. Quando empregado no processo de fabricacao, o planejamento
fatorial pode contribuir na melhoria de desempenho e confiabilidade do produto,

maior eficiéncia do processo e, por conseguinte, reducao dos custos.

2.5.1. Planejamento Fatorial Fracionario

O planejamento fatorial fracionario é usado quando o numero de fatores for
muito grande, pois o nimero de experimentos serd muito elevado. A medida que o
numero de fatores cresce, o niUmero de termos de ordens superiores cresce, e a
importancia € menor do que termos de ordens inferiores, conforme pode ser

observado na Tabela 1:
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Tabela 1. Nimero de termos de um planejamento Fatorial 2%

Ordem
K 12 2?2 32 42 52 6° 72
3 3 3 1 - - -
4 4 6 4 1 - -
5 5 10 10 5 1 -
6 6 15 20 15 6 1 -
7 7 21 35 35 21 7 1

Uma maneira de resolver este problema € considerar que termos de ordens
superiores podem ser negligenciados, e que os termos principais e de ordens inferiores
podem ser obtidos através de uma fracao do planejamento completo. Esses
planejamentos fatoriais fracionarios estao entre os tipos mais usados de
planejamentos para projeto de produtos e processos e para a melhoria de processos
(CALADO, 2003).

O uso principal de planejamento fracionario é para selecionar quais fatores tém
os maiores efeitos. Na etapa inicial de um planejamento com muitas variaveis
independentes, as mais importantes sao detectadas e um novo planejamento é feito
considerando apenas as variaveis que apresentaram os maiores efeitos (CALADO,
2003).

2.5.2. Planejamento Fatorial com Pontos Centrais

O planejamento fatorial com dois niveis supoe uma linearidade nos efeitos dos
fatores. Quando os termos de interacao entre os fatores sao adicionados, o modelo é
capaz de representar alguma torcao que haja no plano. Dependendo da curvatura

desse plano, um modelo quadratico, chamado de modelo de superficie de resposta

de segunda ordem é gerado, Equacao 2.9:
y= Bo+ Yj_1BiX LI ByXiXj+ YioiBiXP + € Equacdo (2.9)

De modo a estimar todos os parametros desse modelo, mais pontos devem ser

adicionados ao planejamento fatorial de dois niveis. Esses pontos correspondem a
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pontos centrais, uma vez que eles nao afetam as estimativas usuais dos efeitos.

Devem-se considerar fatores quantitativos.

A introducdo de ponto central em planejamentos fatoriais de 2¥ permite a
exploracao de 03 niveis de cada fator ao invés de 02 niveis permitindo, assim, verificar
se ha ou nao falta de ajuste para um modelo. A adiciao do ponto central no
planejamento fatorial introduz o nivel codificado 0, intermediario aos niveis 1 -1 para
k fatores estudados. Assim, as observacdes ocorrem nos niveis (-1, -1), (-1, 1), (1, -1)

e (1, 1), além de no ponto central (0,0).

Se a diferenca entre a média dos resultados obtidos nos pontos do
planejamento fatorial e os resultados obtidos nos experimentos no ponto central for
pequena, considera-se que nao ha curvatura. Contudo, se a diferenca for grande,
assume-se que a superficie de resposta desse planejamento é curva.

Uma vantagem do emprego dos pontos centrais € que se os pontos fatoriais do
planejamento nao forem replicados, os pontos centrais sao utilizados para a
estimativa do erro com n-1 graus de liberdade, onde n, nesse caso, € o nUmero de
experimentos realizados no ponto central. Assim, quanto maior o niUmero de réplicas
do ponto central, maior o nUmero de graus de liberdade para o calculo do erro puro. A
realizacdo de 03 pontos centrais é suficiente para a maioria dos planejamentos
fatoriais (CALADO, 2003).

2.5.3. Planejamento Composto Central. (Estrela)

O planejamento composto central deve ser utilizado quando se quer verificar a
curvatura de um plano; ou seja, quando se quer verificar a existéncia de termos

quadraticos no modelo de regressao.

Esse tipo de planejamento consiste de uma parte referente ao planejamento

fatorial 2 (ou de um planejamento fracionario, com resolucdo V), com ns corridas, 2k
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corridas axiais ou estrela e n. corridas centrais. A Figura 4 apresenta os pontos do

planejamento composto central para o caso de 2 fatores.

——  (0.1.414)

(-1,1) (1,1)

t— -
0,0) !
-2 (14140 (14140) 4D

(-1-1) (1,-1)

1 ©0-1419

iy A

v

Figura 4. Pontos experimentais para o planejamento composto central (Calado, 2003).

Quatro diferentes modelos podem ser testados sequencialmente no

planejamento composto central:

a) Somente termos lineares dos efeitos principais;
) Termos lineares e quadraticos dos efeitos principais;
c) Termos lineares dos efeitos principais e interacoes de segunda ordem;
) Termos lineares e quadraticos dos efeitos principais e interacoes de segunda

ordem.

2.5.4. Metodologia de superficie de resposta

Usam-se superficies de resposta quando as variaveis de resposta sao
influenciadas por muitas variaveis independentes e o objetivo € otimizar essas

respostas.
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Imagine que se queira maximizar o rendimento de um determinado processo

que seja funcao de dois fatores, x; e x;.
y=flx,x2) + € Equacao (2.10)

Sendo € o erro observado ou o ruido na resposta y. A superficie que representa a

Equacao 2.10 € chamada de superficie de resposta.

A primeira etapa no uso da metodologia de superficie de resposta é determinar
a relacdo matematica entre a variavel de resposta e as variaveis independentes. E
claro que a primeira relacao a ser pensada € a mais simples, como uma reta. Se esse
polindmio de menor grau ajustar bem a resposta, entao a funcao sera dada por um
modelo chamado de modelo de primeira ordem:

Y = ‘80 + ﬁlxl + ‘Bzxz ....+‘,kak + & Equa(;éo (2.11)

Se houver curvatura no sistema, entao o modelo de segunda ordem ou
quadratico deve ser utilizado, ficando-se com:
Y= Bo+ T iBixj+ I Tici Byxixy + Loy By xf + € Equacao (2.12)
O procedimento de uso de superficies de resposta é seqiiencial; isto &€, quando
se esta longe do ponto 6timo da resposta, o modelo de primeira ordem ajusta bem os
dados atuais. Mas como se quer determinar o ponto 6timo, deve-se procurar uma
estratégia eficiente de rapidamente se encontram as condicdes operacionais ideais
que levem a isso. Uma vez encontrada a possivel regiao onde o 6timo esta um modelo
de segunda ordem deve ser adotado (CALADO, 2003).

2.5.5. Analise de variancia ANOVA

Analise de variancia usa-se para a avaliacao numérica da qualidade do ajuste de
um modelo. A analise de variancia ou ANOVA é o método mais utilizado atualmente na
estatistica. A Tabela 2 contém a Tabela ANOVA para um ajuste empregando o método

dos minimos quadrados.
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Tabela 2. Tabela ANOVA. (BARROS, 2003).

Fonte de variacdo Soma quadratica Numero de graus de Meédia quadratica
liberdade
Regressdo mow A _ p-1 )
= . 82 VO — 2R
50, =3 3 (v, ) MO, =—=E
1 J
Residuos mon S n-p 50.
SO, =>>(v.—v,)" MQ, =——
e id U - S —
. n—p
Falta de ajuste mom A - m-p SO,
S.@fq,' =2 =»)° -':"I.._O_féif =—"
1 J m-—p
Erro puro m - n-m SO
_ Ly 2 _ ap
SQE‘}J - s i ‘ } i - J H ! -‘IQEP -
T3 n—m
Total mo _ n-1

. 2
50r =Y T (vy-)
1 7

SOz

=

) N . 2
% de vanacdo explicada R

x
=1

SO, - SO,
SO;

% maxima de variagio explicada

Sendo:

= n; € o nUmero de repeticdes no nivel i;

= n é o numero total de observacoes;

= m é o nimero de niveis distintos da variavel independente;

*= p é o numero de parametros do modelo;

» y ¢ aresposta individual de cada ensaio;

= ( é aresposta do modelo ajustado;

= ¥y € média das respostas observadas;

» (y- y) € o desvio das respostas estimadas pelo modelo em relacao a resposta
média global;

= (y - 9l.) € o desvio de uma resposta individual em relacao ao valor estimado;

* (y;;—¥:) ¢ o desvio das respostas observadas em relacdo & resposta media

global;

= SQr € a soma quadratica devida a regressao;
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» SQ; é a soma quadratica residual (variacao em torno da media que o modelo nao
s=consegue representar) calculada por SQ; = SQsaj + SQep

» SQrj € a soma quadratica devido a falta de ajuste;

» SQep € a soma quadratica devido ao erro puro;

» SQré asoma quadratica total em torno da média;

* MQré a média quadratica da regressao;

* MQ é a média quadratica do residuo;

* MQsj € a média quadratica devido a falta de ajuste;

* MQ¢p € a média quadratica devido ao erro puro.

Pode-se testar a hipotese nula (isto é, a hipotese de nenhuma correlacao entre
os fatores e resposta) comparando o valor calculado de MQR/MQr com o valor

Tabelado de F pela Equacao 1.5:

MQg
MQr

~ Fp_1n_p Equacao (2.13)

Se MQr/MQ; > Fp.1,np deve-se descartar a hipotese nula. Uma regra pratica é
considerar a regressao Util para fins de previsao quando MQr/MQr for maior que o
valor Fp.1, n.p Tabelado (a hipétese nula ndao se aplica e ha evidéncia estatistica da

relacao linear entre os fatores e respostas) (BARROS,2003).

Neste trabalho, o software Statistica 7® foi utilizado para o calculo dos efeitos
principais e de interacao entre os fatores, assim como o desvio padrao e outros
parametros estatisticos como o valor de p e limites de confianca associado a cada

efeito. As variaveis foram otimizadas com a ajuda do Statistica 7®.

YUAN (2008) trabalhou com a producao de biodiesel a partir de um processo de
transesterificacao basica, o qual foi desenvolvido levando em conta um planejamento
2* fatorial com pontos centrais, além do uso da metodologia de superficie de resposta
para otimizar as condicoes de maxima conversao a biodiesel, assim como a

significancia e interacao das variaveis que afetam a producao de biodiesel. Neste
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trabalho mostram-se a concentracao de catalisador e o tempo de reacao como
condicoes limitantes. Alguma variacao delas altera o valor da conversao, mas também
foi percebido o quanto as interacdes entre a concentracao de catalisador e o tempo de

reacao sao significativos.

BOUAID, (2007) fez a otimizacao da producao de ésteres etilicos a partir dos
oleos de girassol e brassica carinata. Utilizou o planejamento fatorial e a metodologia
de superficie de resposta para atingir as melhores condicoes de producao de ésteres,
levando em conta os efeitos da temperatura, da relacao molar etanol/dleo e da
concentracao de catalisador, obtendo como resultado que a concentracao é o efeito
mais significativo com relacao a valores maiores de conversao a ésteres. O autor usou
em principio um planejamento 2 completo com 4 pontos centrais para estimar o erro
experimental. Apds isto, partiu para um planejamento composto central 23 (estrela)
usando como matéria prima o 6leo brassica carinata, pois foi com este 6leo que se

obteve conversdes maiores que 98 % segundo o primeiro planejamento feito.
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2.6. Conclusoes

O Brasil pode se tornar uma poténcia mundial na producao do biodiesel, pois
possui uma variedade enorme de oleaginosas que sao fontes de energia renovavel,
porém, a procura de melhorias na producao de biodiesel tem incentivado pesquisas
diversas para conseguir otimizar as condicoes de producao do biodiesel a partir de
varios catalisadores e com etanol como alcool. Neste trabalho foi utilizada a
metodologia de superficie de resposta como ferramenta Util na otimizacao das
condicbes de reacao de transesterificacao de oOleo vegetais para a producdo de

biodiesel.
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3. METODOS, MATERIAIS E REAGENTES

Nesse capitulo, encontra-se a descricao dos materiais, equipamentos e métodos
utilizados no desenvolvimento deste estudo. Pretende-se verificar a influéncia das
principais variaveis de processo na reacao tais como: temperatura, razao molar alcool:
6leo e quantidade de catalisador, tempo de reacao, velocidade de agitacao e tipo de

catalisador (homogéneo e heterogéneo).

3.1. EQUIPAMENTOS, MATERIAIS E REAGENTES

3.1.1. Equipamentos

Nos diversos experimentos realizados para a determinacao experimental da
cinética da reacao de transesterificacao de dleos vegetais e gorduras animais. Os

seguintes equipamentos foram usados:

e Agitador mecanico;

e Banho de aquecimento;

e Reator batch (volume 1 L, ver Figura 5);
e Cromatografo Waters (ver Figura 6);

e Balancas de precisao;

e Rotaevaporador.
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Figura 5. Reator batch para a producao de biodiesel.

3.1.2. Materiais e Reagentes

Durante a realizacao dos diversos experimentos para a determinacao dos parametros

cinéticos da reacao de transesterificacao foram utilizados os seguintes reagentes:

e Alcool etilico absoluto (EtOH) 99,5%
Aparéncia: liquido incolor. Adverténcia! Liquido e vapor inflamaveis. Produz
irritacao no aparelho respiratorio e digestivo e pele. Provoca severa irritacao
aos olhos. Produz depressao do sistema nervoso central. Este produto ocasiona
efeitos adversos reprodutivos e fetais em humanos. Produz estragos ao figado,
rim e sistema nervoso central.

e Hidroxido de sodio (NaOH) 97,0%
Perigoso. Corrosivo. Higroscopico. Reage com a agua, acidos e outros materiais.
Causa irritacao severa no aparelho respiratério e digestivo com possiveis
queimaduras. Em casos cronicos pode produzir cancer no esofago e dermatites

por contato prolongado com a pele. Soluvel em agua, alcool e glicerol.
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e Hidroxido de potassio (KOH)
Corrosivo em ambientes Umidos. Higroscopico. Reage violentamente com
acidos. Pode provocar dermatites e causa irritacao no contato com olhos e além
disso, pode causar queimaduras profundas e severas.

e Etoxido de sédio (EtONa) 95,0%
Denominado também Etanolato. Reage violentamente em contato com agua. E
solUvel em etanol e metanol. E um pd de cor amarelo.

¢ Guanidina (Gn)
Nocivo por ingestao irrita os olhos e a pele, possiveis efeitos cancerigenos,
toxico para os organismos aquaticos, pode provocar a longo prazo efeitos
negativos ao meio ambiente aquatico. Possivel risco durante a gravidez com
efeitos adversos para o feto.

e Tetrahidrofurano (THF) grau HPLC 99,9%; da Fischer Chemical.
Altamente inflamavel. Miscivel na agua. Em estado liquido produz irritacao da
pele e o vapor provoca irritacao aos olhos e garganta; se inalado causara

nausea, dor de cabeca ou perda da consciéncia.

e Oleo de Palma Refinado foi produzido no Brasil e comprado na CAMPESTRE
Indistria e Comercio de Oleos Vegetais LTDA., Sdo Paulo. Na Tabela 3 sdo

apresentadas as caracteristicas Fisico-Quimicas do 6leo de palma refinado.

Tabela 3. Caracteristicas Fisico-Quimicas Oleo de palma. (www.campestre.com.br)

INDICES UNIDADES RESULTADOS DO LOTE
indice de lodo gl,/ 100 g 53,71
Acidez, oleo refinado g acido oléico / 100 g 0,037
indice de perdxido meq / Kg 0,0
Ponto de fusao °C 35

e Oleo de coco foi uma doacdo da empresa COPRA IndUstria Alimenticia. Na
Tabela 4 sao apresentadas algumas caracteristicas fisico-quimicas,

microbiologicas e organolépticas do lote doado.
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Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas, microbioldgicas e organolépticas do 6leo de coco. COPRA.

DETERMINACAO

ESPECIFICACAO

RESULTADO DA ANALISE

Umidade 1,0% 0,52%
Ph <6 5,6
Acidez Max 3,0% 0,40%
Coliformes a 452c (N.M.P/g) Maéx 5 <5
Estafilococo coag. Positiva/g Méx 10° /g Auséncia

Aspecto

Limpido e liquido a temp. = 25 °c

Limpido e liquido a temp. 2 25

Cor

Amarelo claro

Amarelo claro

Oleo de soja, o dleo de soja utilizado nos diferentes ensaios foi o dleo vendido

comercialmente para usos domésticos, a marca escolhida foi SOYA da Industria

Brasileira BUNGE, Gaspar-SC. Na seguinte Tabela 5 é apresentada a composicao

de acidos graxos do 6leo de soja.

Tabela 5.Propriedades fisico-quimicas do dleo de soja.(www.campestre.com.br)

INDICES UNIDADES VALORES DE REFERENCIA
Peso especifico (252C) g/ cm’ 0,954-0,965
indice de refracdo (25C) | = e 1,473-1,477
indice de iodo g.1,/100g 81-91
indice de saponificacio mg. KOH/g 176-187
Acidez, 6leo refinado g. acido oléico/100g <2,0
indice de peréxido meq / Kg. <10,0

Oleo de Mamona Refinado foi produzido no Brasil e comprado na CAMPESTRE

Indistria e Comercio de Oleos Vegetais LTDA., Sdo Paulo. Na Tabela 6 sdo

apresentadas as caracteristicas Fisico-Quimicas do 6leo de palma refinado.

Tabela 6. Propriedades fisico-quimicas do 6leo de mamona.(www.campestre.com.br)

INDICES UNIDADES RESULTADOS DO LOTE
indice de lodo gl,/ 100 g 83,71
Acidez, oleo refinado g acido oléico / 100 g 0,76
Indice de saponificacao MG KOH/g 176
Peso especifico (25°C) g/cm’ 0,959
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e Oleo de residuos de fritura foi coletado na Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual de Campinas, e sua origem mais provavel é domestica,
apresentou uma acidez de 0,24 % em termos de acido oléico, medidos de

acordo com as normas AOCS Ca 5a-40.

e A gordura animal, neste caso sebo bovino, foi uma doacao de um acougue da
regiao de Campinas, SP. Foi medida a acidez da gordura animal de acordo com
as normas AOCS e o sebo bovino apresentou uma acidez de 3,76% em termos de
acido oléico, assim como também foi realizada uma analise cromatografica da
matéria prima para determinar a sua composicao obtendo-se os seguintes
componentes: Acido Miristico 2,1%;Acido palmitico 24%; Acido estearico 23,5;

Acido oléico 45,8% e Acido linolénico 2,6%.

3.2. METODOS

Os métodos empregados neste trabalho de pesquisa serao apresentados nos tépicos

seguintes:

3.2.1. indice de Acidez. Acidos Graxos Livres (AGL)

A caracterizacao da matéria prima ocorre através da determinacao do indice de
acidez. Esta determinacao é de fundamental importancia, pois a acidez da matéria
prima, neste caso dos oleos, indica o tipo e a quantidade de catalisador que devera
ser utilizada. A analise de AGL foi realizada de acordo com a metodologia AOCS Ca 5a-
40. Neste método, a amostra é dissolvida em alcool etilico e titulada com Hidroxido de
Sodio; a percentagem de acidez ou de AGL é calculada pela seguinte Equacao 2.1 e,

geralmente, € expressa em termos de acido oléico:

mL de alcalix Nx 28,2
Massa

% AGL =

Equacao 3.1
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Onde:

e %AGL é o percentual de acidez [%]
e mL de alcali é o volume de solucao de NaOH gasto na titulacao [mL]
e N é a normalidade da solucao de NaOH utilizada.

e Massa € a quantidade de amostra utilizada na determinacao do indice de acidez

3.2.2. Conversao em ésteres

A analise da composicao da reacao de transesterificacao foi realizada por
cromatografia liquida por exclusao de tamanho, também conhecida como “High
Performance Size-Exclusion Chromatography” (HPSEC). Nesse equipamento, (Figura 6),
a separacao da mistura foi feita de acordo com o tamanho molecular dos
componentes. A ordem de exclusao das substancias ocorre de acordo com massa

molar.

A metodologia utilizada foi a de SHOENFELDER (2003), que consiste em uma
técnica préopria para a analise de glicerideos (triglicerideos, diglicerideos,
monoglicerideos e glicerol). Essa técnica foi adaptada para a analise de ésteres, pois o
pico dos ésteres pode ser nitidamente visualizado entre os picos dos monoglicerideos e

de glicerol.

As colunas propostas pelo método (3 x Plgel, 5mm e 100 angstrons) foram
substituidas por duas colunas Phenogel, 5 microns ,de 50A e 100A, 300x7,8 mm, da
Marca PHENOMENEX. Foi utilizado detector de indice de refracao. A fase movel
utilizada foi Tetrahidrofurano, com fluxo de 1 ml / min., a 40°C. A preparacao da
amostra consiste na diluicao de 100 mg da amostra em 10 ml desse solvente
(Tetrahidrofurano).A identificacao dos componentes, triglicerideos (TG), diglicerideos
(DG), monoglicerideos (MG), ésteres (EE) e glicerol (GL), foi feita por diferenca nos

tempos de retencao de cada composto.
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Figura 6. Cromatografo Waters HPLC para a determinacao de ésteres etilicos.

Os resultados obtidos no cromatograma sao em concentracoes massicas de cada
componente as quais sao calculadas mediante as areas dos picos de cada componente
dividida pela soma total das areas de todos os componentes, (Equacao 3.1). E para o

calculo da conversao em ésteres etilicos foi utilizada a Equacao 3.3:

Aredcomponente i

[_MClSSiCCl] B LATeatodos os componentes i Equagao 3.1
% conversdo EE = f(NEE) Equacao 3.2
% Xgg = ([TGliniciat = [NEE]finq )/ 100 Equacao 3.3

Onde [TG] inicial € quando so6 existem triglicerideos (6leo puro) e [NEE] sao os nao
ésteres etilicos onde estao inclusos os TG, DG e MG que nao foram consumidos durante

a reacao de transesterificacao.
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3.2.3. Reagdo de transesterificacao

A reacao de transesterificacao € a forma mais usual de producao de biodiesel.
Esta reacao consiste na mistura de um alcool de referéncia de baixa massa molar,
neste caso etanol, com um o6leo vegetal ou uma gordura animal, em presenca de um
catalisador. Diferentes variaveis influenciam a reacao de transesterificacao como a
temperatura da reacao, o nivel de agitacao, o tempo de reacao, a pureza das matérias

primas e a concentracao de catalisador.

A reacao é feita em um reator equipado com uma agitacdo mecanica, um
sistema de aquecimento e resfriamento e com uma saida para retirar as amostras
(Figura 7) as quais sao utilizadas para a determinacao dos parametros cinéticos da

reacao de transesterificacao.

| Agitador |

e,

Amaostra - "

L
1|

1 T
:! L -

|

Figura 7. Reator utilizado na determinacao de parametros cinéticos.

3.2.4. Diagrama de producao de biodiesel

Antes de comecar com qualquer experimento (Figura 8), deve-se fazer um
planejamento de experimentos visando otimizar as variaveis que sejam de interesse.
Neste trabalho de mestrado fizemos varios planejamentos de experimentos levando
em conta ensaios feitos anteriormente por GONZALEZ (2007) e DE LIMA (2006), os
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quais nos permitiram reduzir o nUmero de experimentos assim como também o tempo
gasto para realizar cada ensaio. Comecamos com planejamentos fatoriais fracionados
2°%, passando logo depois para planejamentos 2°" para alguns dos ensaios para
finalmente realizar um planejamento 2° composto central na hora de determinar os

dados cinéticos da reacao de transesterificacao.

Levando-se em conta os resultados obtidos nos planejamento feitos
anteriormente e os reagentes prontos, 6leos vegetais ou gorduras animais, etanol e os
diferentes catalisadores, e sabendo-se das condicdes nas quais vao ser desenvolvidas
as reacoes como relacao etanol/6leo, nivel de agitacao, tempo de reacao, massa de
catalisador e temperatura de reacdo, primeiramente se dissolve o catalisador no
etanol para logo apos ser levado para um reator e ser misturado com o 6leo ou gordura
para assim dar inicio a reacao de transesterificacdo até completar ou atingir as
condicOes obtidas dos planejamentos. No reator sao retiradas as amostras as quais vao
ser levadas para o cromatdgrafo e usadas na determinacao dos parametros cinéticos

das reacoes de transesterificacao.

Ap6s terminar a reacdo, vem a etapa de separacdo. E retirado o excesso de
alcool presente com a ajuda de um rotaevaporador, o qual opera a vacuo (ligado a
uma bomba e a um balao volumétrico contendo a mistura o qual esta imerso em um
banho a, aproximadamente, 80°C, pois o ponto de ebulicido normal do etanol é de
78,4°C). O etanol coletado pode ser purificado e, entao, reciclado ao sistema.

ApoOs a separacao, a fase éster foi lavada com agua acidificada. Uma quantidade
minima de agua foi utilizada, correspondente a 10% do peso de éster, o que
possibilitara uma diminuicao das perdas de éster por lavagem. A agua utilizada foi
acidificada com gotas de acido cloridrico. A agua foi adicionada ao éster e, apos
agitacao vigorosa, essa mistura foi para um funil de separacao e, em seguida, foi
medida a acidez da fase aquosa com o uso de papel indicador de pH. Normalmente,
foram necessarias trés lavagens para a obtencao de um pH neutro. Inicialmente, foi
utilizada agua de lavagem a temperatura ambiente, mas percebeu-se uma dificuldade
de separacao entre o éster e a agua. Foram testadas varias temperaturas e concluiu-se
que temperaturas entre 75°C e 90°C permitiam uma separacao mais rapida. Em
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seguida, adiciona-se ao éster uma pequena quantidade de desumidificante (sulfato de
sodio anidro), para possibilitar retirada de residuos de agua. (DE LIMA, 2006)

A fase rica em glicerina foi tratada com um processo de purificacao.
Primeiramente, passamos esta glicerina por uma coluna de carvao ativado para
diminuir algumas impurezas sélidas presentes nesta fase por meio da adsorcao assim
como também é retirada a coloracao alaranjada que tem esta fase depois da
separacao. Apos este processo, a glicerina foi levada uma planta de producao de gas

de sintese.

As condicoOes de reacao das reacoes de transesterificacao foram realizadas com
base nas condicées indicadas por cada experimentos nos diferentes planejamentos
desenvolvidos. Foram utilizados 150 g de 6leo em todos os ensaios e a quantidade de

alcool depende da relacao molar etanol/oleo de cada experimento.
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Planejamento
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i |
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GLICERINA de
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Figura 8. Diagrama da producao e biodiesel
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4. OTIMIZACAO DA REACAO DE TRANSESTERIFICACAO PARA OLEO DE
PALMA COM ETANOL

4.1. PLANEJAMENTO FATORIAL FRACIONADO PARA O OLEO DE PALMA

2,2

Primeiramente foi realizado o planejamento fatorial fracionado 2,,°2 de

contraste lll, pois existem muitas variaveis a serem estudadas, o que gera altos custos

econdmicos e de tempo para realizar todos os testes que seriam necessarios para

determinar a significancia de cada variavel dentro da reacao de transesterificacao. Foi

utilizado neste planejamento o 6leo de palma, junto com os catalisadores hidroxido

de sodio, hidroxido de potassio, guanidina e etoéxido de Sédio, observando-se quais

variaveis apresentam uma maior influéncia na conversao a ésteres etilicos. As

condicoes de cada experimento foram determinadas, levando em conta analises feitas

em trabalhos anteriores e as apresentadas na literatura, (GONZALEZ, (2007) e DE

LIMA, (2006)). As variaveis estudadas foram temperatura de reacao, tempo, nivel de

agitacao, p/p catalisador, relacao etanol/6leo, e a resposta analisada foi a conversao

a ésteres etilicos.

Tabela 7. Condicdes de reacdo e resultados de conversao (%m/m). Planejamento 2,,>2

T(°C) t Nivel de % p/p Relacao | X (%) | X (%) | X (%) | X (%)
(min) | agitacdo | catalisador | et./6leo | KOH | NaOH | EtONa Gn
Experimento (rpm)

1 30 30 300 1,5 12 96,9 | 92,7 95,1 84,6

2 70 30 300 0,5 6 74,2 | 65,4 88,4 97,3

3 30 120 300 0,5 12 98,3 | 94,8 96,0 72,8

4 70 120 300 1,5 6 90,6 | 99,5 82,0 97,6

5 30 30 500 1,5 6 94,4 | 94,8 93,5 83,3

6 70 30 500 0,5 12 84,9 | 93,4 96,4 34,6

7 30 120 500 0,5 6 73,4 | 79,8 72,5 46,2

8 70 120 500 1,5 12 96,4 | 90,7 96,4 98,1

9 (C) 50 75 400 1 9 96,4 | 95,3 94,2 91,9
10 (C) 50 75 400 1 9 95,9 | 94,7 93,7 91,0
11 (C) 50 75 400 1 9 97,2 | 94,9 95,12 | 90,3
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NOTA:

e Cabe lembrar que os resultados obtidos nesta pesquisa sao para as condicoes de
trabalho propostas na Tabela 7 para cada uma das variaveis em analise.

e Os resultados de conversao em ésteres etilicos foram obtidos por meio da cromatografia

liquida por exclusao por tamanho descritos no item 3.2.2

4.1.1. Andlise estatistica para o 6leo de Palma com catalisador hidréxido de
potassio

A seguir,

planejamento fatorial fracionario 2,,°% do éleo de palma com catalisador KOH.

na Tabela 8 serao listados os resultados correspondentes ao

Tabela 8. Andlise dos efeitos principais e interacdes do planejamento fracionario para o 6leo de palma com

catalisador KOH 2,,>?

-95,% +95,%

Efeito Erro puro t(2) ) Limite de | Limite de

confianca | confianca

Principal/Interacdo | 90,75823 [ 0,190974 [ 475,2380 [ 0,000004 | 89,93654 [ 91,57993

(1)temperatura | -4,08901 |0,447874| -9,1298 |0,011785| -6,01606 | -2,16196

(2)tempo 1,99266 |0,447874| 4,4492 |0,046986 | 0,06561 | 3,91971

(3)nivel de -2,80380 | 0,447874 | -6,2602 |0,024579 | -4,73085 | -0,87675
agitacao

(4)massa de 11,92233 | 0,447874 | 26,6198 | 0,001408 | 9,99528 | 13,84937
catalisador

(S)relagdo 11,09207 | 0,447874 | 24,7660 |0,001626 | 9,16502 | 13,01911
etanol/oleo

2x3 -6,91007 | 0,447874 | -15,4286 | 0,004175 | -8,83711 | -4,98302

. 4,45307 |0,447874| 9,9427 |0,009965| 2,52602 | 6,38012

Além da Tabela 8 de resultados, podemos observar as Figuras 9 e 10, onde

encontramos o grafico normal e pareto do planejamento2;°?% do 6leo de palma com

catalisador KOH.
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Realizando este planejamento, pode-se observar (Figuras 9 e 10) que todas as

variaveis tém uma influéncia na conversao, o que nos indica que devemos passar a

realizar outro planejamento, pois observando a Tabela 8 dos efeitos, apresentam-se

como significativas todas as variaveis. Analisando este planejamento 2,,°* por meio

dos graficos, normal e pareto, vemos que as variaveis se encontram afastadas do zero

no eixo horizontal, além das variaveis significativas terem efeitos negativos.

Primeiramente, devem-se analisar as interacoes entre elas e, por isso, partimos para

um planejamento fatorial fracionario de uma meia fracao 2,,>".

4.1.2. Andlise estatistica para o 6leo de Palma com catalisador Etéxido de sodio

Serao apresentados na Tabela 9 os resultados correspondentes ao planejamento

fatorial fracionario 2;,°% do 6leo de palma com catalisador EtONa.

Tabela 9. Analise dos efeitos principais e interacoes do planejamento fracionario para o 6leo de palma com

catalisador EtONa 2,,>?

Efeito Erro t(2) P -95% Limite | +95% Limite
padrao de de confianca
confianca

Principal/Interaces 91,20768 | 0,224313 | 406,6082 | 0,000006 90,24253 92,17282
(1)temperatura 1,51801 | 0,526062 2,8856 0,102042 -0,74545 3,78147
(2)tempo -6,56907 | 0,526062 | -12,4873 | 0,006352 -8,83253 -4,30561
(3)nivel de Agitacéo -0,66374 | 0,526062 -1,2617 0,334270 -2,92720 1,59972
(4) %p/p catalisador 3,42040 | 0,526062 6,5019 0,022847 1,15693 5,68386
(5)Rel. etanol/dleo 11,88759 | 0,526062 | 22,5973 0,001953 9,62413 14,15105
2by3 -3,86961 | 0,526062 -7,3558 0,017985 -6,13307 -1,60614
2by5 7,08551 | 0,526062 | 13,4690 0,005467 4,82205 9,34897
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Neste planejamento feito com o 6leo de palma e o catalisador Etoxido de Sodio,

pode-se obser

var na Tabela 9 de efeitos que aparecem duas variaveis como nao

significativas: a temperatura e o nivel de agitacdao, assim como também se vé no

grafico pareto (Figura 11) e no grafico

normal (Figura 12), pois estas duas variaveis

encontram-se abaixo do limite de confianca de 95% fixado para estes experimentos.

Assim, analisando-se as influéncias das

duas variaveis na conversao e levando-se em

conta as referéncias da literatura, optou-se por manter fixo o nivel de agitacao em

400 rpm.



Grafico normal
30
257 ]
0,99
20¢
151 (S)relagéooetanolfoleo 109

o

(=]

5§ 10¢ 55 1085

=t 05 4 de catalisad " 0.75

oz 05¢ {Amassa r{a}ca alisador 1065

o

2 ool ('ljtem%eratura 1055

E (3)MNivel ce agitacéo 045

2 @ 0,35

u _0'5 [ 23 p 0725

D a 0

(=]

= -10¢ ]

g (2)teompo 018
151 10,05
20 ¢

0,01
25+t 1
230 i i i i i i i i i
-20 =18 -10 25 0 5 10 15 20 25 30
O -lInteragdes < - Principais efeitos e outros efeitos
Efeitos padronizados (t-valores)

Figura 12. Grafico normal planejamento fatorial fracionario 2;,°2 Oleo de palma -EtONa

Para comprovar que a temperatura nao foi significativa no planejamento
fatorial fracionario 2,,°% se fez um teste de temperatura versus conversao mantendo-
se fixas as outras variaveis. O nivel de agitacao foi 400 rpm, % p/p catalisador em 1,0
%, a relacao etanol/dleo 9:1 e o tempo de reacao de 30 minutos, levando em conta

estas condicoes, os resultados obtidos sao apresentados na Figura 13.
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A Figura 14 mostra os valores preditos versus valores experimentais para o
modelo linear do planejamento fracionario (Figura 14.a) e para o modelo com o teste

de curvatura (Figura 14.b). Percebe-se que a curvatura do modelo é significativa.
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Figura 14. Grafico de valores preditos pelo modelo linear versus valores experimentais 14.a e valores preditos
considerando a curvatura do sistema versus valores experimentais 14.b.
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Este fato que pode ser evidenciado na Figura 15 onde o grafico normal mostra a

curvatura afastada do zero do eixo horizontal, o que indica que ela é estatisticamente

significativa no modelo estudado.

Porém, depois de ter o resultado da significancia da curvatura no modelo, se

passou a fazer um planejamento quadratico como é o planejamento estrela.

O objetivo principal é otimizar as condicbes de trabalho que mostraram

significativas. As variaveis foram tempo de reacado, relacao etanol/oleo e %p/p

catalisador; assim pode-se determinar alguns dos parametros cinéticos da reacao de

transesterificacao do 6leo de palma com EtONa como catalisador.
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Figura 15. Grafico normal incluindo a curvatura do modelo
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4.1.3. Andlise estatistica para o 6leo de Palma com catalisador Guanidina

A Tabela 10 mostra os efeitos principais e interacoes do planejamento fracionario para
o 6leo de palma com catalisador Guanidina 2;,>

Tabela 10. Analise dos efeitos principais e interacoes do planejamento fracionario para o 6leo de palma com
catalisador Guanidina 2>

Efeito Erro puro t(2) p -95,% +95,%
Limite Limite
confianca | confianca
Principal/Interacdo. | g ca59 | 0248891 | 324,1822 | 0,000010 | 79,6150 | 81,7568
(1)temperatura 10,2106 | 0,583700 | 17,4928 | 0,003252 | 7,6991 | 12,7220
(2)tempo 3,7313 | 0,583700 | 6,3925 | 0,023608 | 1,2199 6,2428
(3)nivel de
agitacdo -22,5224 | 0,583700 | -38,5855 | 0,000671 | -25,0338 | -20,0109
(4)massa de
catalisador 28,1607 | 0,583700 | 48,2451 | 0,000429 | 25,6492 | 30,6722
(5)relacao
etanol/éleo -8,5979 | 0,583700 | -14,7299 | 0,004577 | -11,1093 | -6,0864
2x3 9,4639 | 0,583700 | 16,2136 | 0,003782 | 6,9524 | 11,9753
2x5 22,0978 |0,583700| 37,8582 |0,000697 | 19,5864 | 24,6093

Neste planejamento feito com 6leo de palma e guanidina foram evidenciados os
menores resultados de conversao falando de forma geral, os quais podem ser
observados na Tabela 7, onde se verificou que as conversoes das reacoes de etandlise
do 6leo e palma em presenca de guanidina nos pontos centrais foram inferiores as
obtidas com EtONa nos mesmos ensaios e as mesmas condicoes de reacao. Além disso,
as variaveis foram estatisticamente significativas como mostra a Figura 17, onde todas
as variaveis encontram-se afastadas do zero no eixo horizontal. Como este
planejamento é de duas meias fracoes s6 pode se ter uma idéia das variaveis que nao
possuem influéncia na conversao em ésteres, devemos fazer uma analise de algumas
variaveis que apresentam efeitos negativos como o nivel de agitacao e a relacao
etanol/dleo, ja que nesta faixa de trabalho, eles apresentam efeitos negativos (Figura
17).
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4.1.4. Andlise estatistica para o 6leo de Palma com catalisador Hidréxido de sédio

A analise estatistica feita para os resultados da Tabela 11 para o 6leo de palma

com NaOH como catalisador sera apresentada a seguir.

Tabela 11. Analise dos efeitos principais e interacoes do planejamento fracionario

catalisador NaOH 2,,>2

para o dleo

de palma com

Efeito Erro puro

t(2) p

-95,%

+95,% Limite

{dimassa de catalisador

{(Mtemperatura &

(Sirelacéo etanolfoleo

b5 -18,5778

{2tempo 184732

3 \

{3)Mivel de agitacéo

3205478

4450459

Limite confianca
confianca
Principal/Interacao | o, 5793 | ( 106552 |849,6154[0,000001| 90,0699 90,9868
(1)temperatura | 3 5245 | (249887 |-13,1039 [0,005773| -4,3497 | -2,1993
(2)tempo 46162 | 0,249887 | 18,4732 |0,002918| 3,5410 5,6914
(3)nivel agitacao | ¢ 5793 | 249887 | 62920 |0,024341| 0,4971 2,6475
(4)% catalisador | 44 511 | (249887 | 44,5046 |0,000505| 10,0459 | 12,1963
(3)R. etanol/oleo | ¢ (101 | 0249887 | 32,0548 |0,000972| 6,9349 9,0852
2by3 13,4757 | 0,249887 |-53,9271(0,000344| -14,5508 | -12,4005
2by5 -4,8922 | 0,249887 |-19,5778|0,002599| -5,9674 -3,8170
Grafico pareto de efeitos padronizados | variavel . converséo
Jby3 / 53,921
Y / /A/ 0

Efeitos estimados padronizados

{walores

absolutos)

Figura 18. Gréafico pareto do planejamento fatorial fracionario 2,,>% Oleo de palma-NaOH
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Figura 19. Grafico normal do planejamento fatorial fracionario 2,,°% Oleo de palma-NaOH

Da mesma maneira, usando 6leo de palma com catalisador NaOH se obteve
resultados de conversao menores, (ver Tabela 7) em comparacao com os resultados
obtidos com catalisadores como o Etoxido de Sodio e como o Hidroxido de Potassio, de
forma similar com o acontecido com o catalisador KOH, nesta faixa de trabalho nao foi

possivel evidenciar alguma variavel que fosse nao significativa.

Com ajuda do grafico normal (Figura 19), pode-se evidenciar o total
afastamento dos efeitos principais do zero do eixo horizontal, e no grafico pareto
(Figura 18), observam-se todas as variaveis acima do limite de confianca de 95% usado
neste planejamento, mostrando-se, assim, uma influéncia de todas as variaveis sobre

a conversao em ésteres, nestas condicoes de trabalho.

4.2, PLANEJAMENTO FATORIAL FRACIONADO 2,,°"

O planejamento fatorial fracionado 2" (ver Tabela 12) foi desenvolvido para o

catalisador KOH, j& que com o planejamento anterior 2;,>% ndo foi possivel identificar
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alguma variavel que fosse nao significativa para este catalisador nesta faixa de

trabalho e com um limite de confianca de 95%. Ressalta-se que, um planejamento

fracionado é feito com o propodsito de ser uma ferramenta de ajuda para diminuir o

numero e experimentos quando se tem muitas variaveis para analisar.

4.2.1.

Oleo de Palma com catalisador KOH

Com este planejamento, visa-se observar quais sao as variaveis da reacao de

transesterificacao do éleo de palma verdadeiramente significativas na conversao em

ésteres etilicos e, assim, diminuir o nUmero delas a ser otimizado.

Tabela 12. Condicdes de reacdo e resultados de conversdo (%m/m). Planjmento2,,”"

Temperatura| Tempo Relacao Nivel de % Catalisador | Conversao
(min) [ (etanol/6leo) agitacao (%p/p)
Experimento (rpm)

| 30 30 6 300 1,5 91,5

Il 70 30 6 300 0,5 74,2

]! 30 120 6 300 0,5 66,6
v 70 120 6 300 1,5 90,6
\' 30 30 12 300 0,5 91,8
Vi 70 30 12 300 1,5 87,5
Vil 30 120 12 300 1,5 97,9
Vi 70 120 12 300 0,5 73,9
IX 30 30 6 500 0,5 57,1

X 70 30 6 500 1,5 83,5
Xl 30 120 6 500 1,5 98,5
Xil 70 120 6 500 0,5 81,1
Xl 30 30 12 500 1,5 97,6
Xiv 70 30 12 500 0,5 84,9
XV 30 120 12 500 0,5 96,8
XVi 70 120 12 500 1,5 96,4
XVIl © 50 75 9 400 1 96,4
XVl © 50 75 9 400 1 95,9
XIX © 50 75 9 400 1 97,2

Com o planejamento 2y’ com ajuda da Tabela de efeitos, Tabela 13, pode-se

observar que o efeito do nivel de agitacdo apresenta uma influéncia nao significativa
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na conversao em ésteres, assim como a interacao entre o tempo e a temperatura e na

interacao tempo-%p/p catalisador. Desta forma, pode-se eliminar diretamente o nivel

de agitacao como variavel, e analisando os resultados obtidos na

Tabela 12, nota-se que os melhores resultados de conversao foram obtidos

quando o nivel de agitacao esta fixo em 400 rpm; motivo pelo qual no proximo

planejamento ter-se-ia uma variavel a menos a ser levada em conta. Verificou-se que

a variavel de maior influéncia € a % p/p de catalisador, fato que se pode observar nas

Figuras 20 e 21 do planejamento 2,,°".

Tabela 13. Analise dos efeitos principais e interacdes do planejamento fracionario para o 6leo de palma com

catalisador KOH 2,

Efeito Erro puro t(2) p -95,% +95,%
Limite Limite
Principal/Interacdao |86,75717 | 0,145310 597,0503 |0,000003| 86,13195 | 87,38238
(1)temperatura -2,13415 | 0,316695 -6,7388 [0,021319| -3,49678 | -0,77152
(2)tempo 2,78948 | 0,316695 8,8081 0,012646| 1,42685 | 4,15211
(3) relacao etanol/éleo | 11,53675 | 0,316695 36,4286 |0,000753| 10,17412 | 12,89938
(4) nivel de agitacao 1,32789 | 0,316695 4,1930 0,052445| -0,03474 | 2,69052
(5) % p/p catalisador |13,22980 | 0,316695 41,7746 10,000573 | 11,86717 | 14,59243
1x2 -0,18491 | 0,316695 -0,5839 (0,618383| -1,54754 | 1,17772
1x3 -8,53611 | 0,316695 -26,9537 [0,001374| -9,89874 | -7,17348
1x4 3,24277 | 0,316695 10,2394 10,009404| 1,88014 | 4,60540
1x5 -2,63635 | 0,316695 -8,3246 |0,014125| -3,99898 | -1,27372
2x3 -2,37645 | 0,316695 -7,5039 |[0,017300| -3,73908 | -1,01382
2x4 6,79319 | 0,316695 21,4503 ]0,002166| 5,43057 | 8,15582
2x5 0,21182 | 0,316695 0,6688 0,572460| -1,15081 1,57445
3x4 4,46630 | 0,316695 14,1028 10,004990| 3,10367 | 5,82893
3x5 -5,59241 | 0,316695 -17,6587 [0,003192| -6,95504 | -4,22978
4x5 -1,99829 | 0,316695 -6,3098 [0,024209| -3,36092 | -0,63566
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A variacao explicada pelo modelo obtido no planejamento fracionario (linear)
foi R® = 0,85983. Através do teste da curvatura, ferramenta disponivel no programa
Statistica 7.0®, é possivel verificar se a falta de ajuste se deve ao fato de que a
superficie ndo é linear, mas curva. Apds o teste, a variacdo explicada pelo modelo (R?)
foi de 1,00, mostrando que pontos axiais devem ser adicionados ao planejamento para

modelar a curvatura na superficie de resposta.

A Figura 22 mostra os valores preditos versus valores experimentais para o
modelo linear do planejamento fracionario (Figura 22.a) e para o modelo com o teste

de curvatura (Figura 22.b). Percebe-se que a curvatura do modelo é significativa.
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Figura 22. Grafico de valores preditos pelo modelo linear versus valores experimentais (a) e valores preditos
considerando a curvatura do sistema versus valores experimentais (b).

Além disto, pode-se observar a Figura 23 do grafico normal contendo a
curvatura, que esta encontra-se afastada do zero no eixo horizontal, fato que mostra

que a curvatura neste planejamento € estatisticamente significativa.

Com este planejamento feito unicamente para o 6leo e palma com o catalisador
KOH visou-se diminuir a quantidade das variaveis de trabalho. Neste caso,
especificamente, foram eliminados o nivel de agitacao e o tempo de reacao, as quais
para o proximo planejamento terdao valores fixos, para o caso do nivel de agitacao
seria de 400 rpm e para o tempo de reacao foi necessario realizar um teste extra a

qual tera lugar no item 4.3.
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Figura 23. Grafico normal incluindo a curvatura do modelo

O préximo planejamento feito para o KOH é um planejamento estrela visando
sempre encontrar um modelo codificado que se ajuste ao comportamento das
variaveis que afetam a conversao a ésteres etilicos da reacao de transesterificacao de

6leo de palma com KOH como catalisador.

4.3. TESTE DE TEMPO VS. TEMPERATURA PARA A REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO DE OLEO DE PALMA COM HIDROXIDO DE
POTASSIO COMO CATALISADOR

O teste de tempo vs. Temperatura foi realizado para analisar o tempo de
estabilizacao da reacao de transesterificacao de oleo de palma com KOH como
catalisador, levando em conta as condices maximas e minimas das outras variaveis
como a temperatura (70°-30°C), % p/p de catalisador (0,5-1,5%) e a relacao etanol

/oleo (6:1-12:1).
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Observando-se a Figura 24, pode-se concluir que o tempo em que a reacao de
transesterificacao de o6leo de palma com KOH como catalisador nas condicoes
maximas, (T= 70°C;%p/p catalisador 1,5% e relacao etanol/6leo12: 1), comeca a se
estabilizar é apos os 40 minutos. Para a reacao de transesterificacao de 6leo de palma
com KOH como catalisador nas condicées minimas (T= 30°C;%p/p catalisador 0,5% e
relacao etanol/oleo 6: 1) Figura 25. Verificou-se também que apds 40 min. de reacao
nao existe um aumento significativo da conversao; por esse motivo o tempo de reacao

foi mantido em 45 min.
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Figura 24. Andlise da estabilidade da reacao de transesterificacao de dleo de palma com KOH Condicoes Maximas:
T(70°C) % p/p Catalisador (1,5%) Relacao : 12:1
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Figura 25. Andlise de estabilidade da reacao de transesterificacdo do 6leo de palma com KOH nas condicoes
Minimas: T(30°C) %p/p catalisador (0,5%). Relacao 6:1

Levando-se em conta os dois resultados de tempo de estabilizacao da reacao de
transesterificacao para as condicées de reacao maximas e minimas e estudos feitos
anteriormente, vamos manter fixo o tempo de reacao em 45 minutos para os
planejamentos envolvendo o Hidroxido de Potassio como catalisador (KOH daqui para
frente). Assim, fica como um teste onde se pode usar seu resultado para eliminacao e
diminuicao de mais uma variavel para analisar sua influéncia na conversao a ésteres na

reacao de transesterificacao de 6leo de palma com KOH como catalisador.

4.4, PLANEJAMENTO FATORIAL COMPOSTO 23 COM TRES PONTOS
CENTRAIS PARA O OLEO DE PALMA. (ESTRELA)

Com o planejamento fatorial composto central 2° com trés pontos centrais,
conhecido também como planejamento estrela, visa-se encontrar os valores 6timos
das variaveis que influenciam a reacao de transesterificacao, mais especificamente a
conversao a ésteres, para assim, apos isto, determinar os parametros cinéticos que

comandam a reacao de transesterificacao. O planejamento foi desenvolvido para os
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dois catalisadores hidroxido de potassio e etdoxido de soédio, pois apresentaram os

melhores resultados de conversao, como pode ser verificado na Tabela 7.

ApoOs analisar varios planejamentos fatoriais fracionarios para os dois
catalisadores, KOH e EtONa, e observar que o modelo a usar nao foi linear mas
quadratico, passamos a fazer o planejamento composto central 2° com trés pontos
centrais. A adicao de pontos axiais foi necessaria para modelar as superficies de

resposta.

4.4.1. Analise estatistica do 6leo de Palma com catalisador KOH

As variaveis a estudar neste planejamento fatorial composto central 23 com trés
pontos centrais foram a temperatura, a relacao etanol/6leo e a percentagem massica
de catalisador (%p/p catalisador). As demais variaveis que sao tempo de reacao e nivel
de agitacao foram mantidas neste planejamento em 45 min. e 400 rpm,

respectivamente.

Na Tabela 14 estao as condicoes utilizadas para este planejamento, para o
catalisador KOH, pois com o primeiro planejamento nao foi possivel identificar as

variaveis verdadeiramente significativas.
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Tabela 14. Condicoes de reacao e resultados de conversao (%m/m). Planejamento Estrela para o 6leo de palma com
KOH com uma agitacao de 400 rpm. e tempo de 45 min.

Temperatura Relacao % p/p Conversao
Experimento etanol/Oleo | catalisador KOH
| 30 6 0,5 67,5
1] 30 6 1,5 95,1
M 30 12 0,5 95,3
v 30 12 1,5 97,5
\Y; 70 6 0,5 49,9
Vi 70 6 1,5 87,1
Vil 70 12 0,5 80,9
VI 70 12 1,5 98,5
IX (-a) 16,36 9 1 92,3
X (+a) 83,64 9 1 88,1
Xl (-a) 50 3,95 1 64,0
Xl (+a) 50 14,04 1 99,1
Xl (-a) 50 9 0,16 25,2
XIV (+a) 50 9 1,84 98,9
XV (c) 50 9 1 93,5
XVI (c) 50 9 1 98,7
XVII (c) 50 9 1 98,6

Na Tabela 15 se encontram os efeitos da analise estatistica realizada neste

planejamento estrela para o 6leo de palma com KOH como catalisador

Tabela 15. Analise dos efeitos principais e interacdes do planejamento fatorial composto central para o dleo de
palma com catalisador KOH . Estrela

Efeito Erro t(2) p -95,% +95,%
puro Limite de | Limite de
confianca | confianca
Principal/Interacao. 96,496 | 1,706 | 56,559 | 0,000 89,155 103,837
(1)temperatura(L) -6,724 1,602 -4,196 | 0,052 -13,619 0,170
temperatura(Q) -1,593 |1,764] -0,903 | 0,462 -9,182 5,995
2)Relacao
et;n)ol/ofeo(l_) 19,260 | 1,602 | 12,019 | 0,007 | 12,365 | 26,154
Relacdo etanol/Oleo(Q) | -7,705 | 1,764 | -4,369 | 0,049 -15,294 -0,117
(3)% p/p catalisador(L) | 30,556 | 1,602 | 19,069 | 0,003 23,662 37,451
% p/p catalisador(Q) -21,530 | 1,7641-12,208| 0,007 -29,118 -13,942
1L x 2L 3,075 12,094 1,469 | 0,280 -5,933 12,083
1L x 3L 6,268 |2,094| 2,994 | 0,096 -2,741 15,276
2L x 3L -11,244 | 2,094 | -5,371 | 0,033 -20,252 -2,236
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Na Tabela 15 sao mostrados os efeitos principais e as interacées do
planejamento fatorial composto central com trés pontos centrais para o 6leo de palma
com KOH , e nela observa-se que as variaveis significativas foram a relacao
etanol/6leo(L), relacao etanol/d6leo(Q), % p/p catalisador (Q), % p/p catalisador (L)
sendo esta Ultima a de maior significancia com respeito a sua influéncia na conversao

a ésteres etilicos da reacao de transesterificacao.

Grafico pareto de efeitos padronizados, variavel conversao

(3% p/p catalisadaor(L) I ///// I I I I I I ‘IQI,OBQO-
% plp catalisador{Q) % 12,2075

(2)Relacao etancliCleo(L) ///// 12,0194%

ILby3L // 537061

Relacao etanolfOleo( Q) =4.36895
(1itemperatura(l) 5-4,19634
1Lby3L 2,9%36?5
1Lby2L 1 ,46889-54
temperatura( Q) =903422
D;:U5

Efeitos estimados padronizados { valores absolutos)

Figura 26. Grafico pareto do Planejamento Estrela 6leo de palma- KOH

A Figura 26 mostra que tanto o efeito linear como o efeito quadratico da %p/p
de catalisador apresentam os valores de maior influéncia na conversao a ésteres,
mostrando, assim, uma boa significancia desta variavel na conversao a ésteres etilicos.
Além disso, nota-se que a temperatura (Q), a temperatura (L) e algumas das
interacées entre efeitos principais estao abaixo do limite de confianca de 95%

proposto para este planejamento, o qual nos indica uma nao significancia destas
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variaveis na conversao a ésteres etilicos da reacao de transesterificacao do oleo de

Palma com KOH como catalisador (Figura 27).
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Figura 27. Grafico normal do Planejamento Estrela dleo de palma- KOH

4.4.1.1 Modelo matematico do planejamento estrela para o 6leo de palma-KOH

A primeira etapa antes de usar as superficies de resposta € determinar uma
relacdo matematica entre a variavel de resposta (conversao a ésteres) e as variaveis
independentes (temperatura, %p/p catalisador e relacao etanol/6leo). Como foi
comprovado nos planejamentos fatoriais fracionarios feitos anteriormente, o modelo
nao é linear. O modelo que se ajusta bem a resposta é um modelo quadratico,

representado na Equacao 4.1:

y= 96,4959 — 33621 «T — 0,7967 «T2 + 9,630 «Rpp — 3,8527 «R%, + 152781 «C -
10,765 +C2 — 15377 «T +Rpp - 3,338 +T «C - 5622 «Rgy +C

Equacao (4.1)
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Onde:

y € a conversao a ésteres

T é a Temperatura

Reo € a relacao etanol/dleo

C é a %p/p catalisador

Sendo que todas as variaveis sao codificadas.

Os coeficientes de regressao do modelo sao apresentados na Tabela 16 para um

nivel de confianca de 95%, sendo que todas as variaveis sao codificadas.

Tabela 16. Coeficientes de regressao para o planejamento estrela 6leo palma-KOH

Coeficiente | Erro padrao -95,% +95,%

Limite de Limite de

confianca | confianca

Principal/Interacao 96,496 1,706 89,155 103,837
(1)temperatura(L) -3,362 0,801 -6,809 0,085
temperatura(Q) -0,797 0,882 -4,591 2,998
etg{i‘jg&"m 9,630 0,801 6,183 13,077
Relacao etanol/Oleo(Q) -3,853 0,882 -7,647 -0,058
(3)% p/p catalisador(L) 15,278 0,801 11,831 18,725
% p/p catalisador(Q) -10,765 0,882 -14,559 -6,971
1L x 2L 1,538 1,047 -2,966 6,042
1L x 3L 3,134 1,047 -1,370 7,638
2L x 3L -5,622 1,047 -10,126 -1,118

4.4.1.2 ANOVA. Analise de variancia do planejamento estrela 6leo de palma com
KOH como catalisador.Validacdo do Modelo

Com a ajuda da Tabela ANOVA (Tabela 17) foi validado o modelo encontrado
como aproximacao do comportamento da resposta (Equacao 4.1) por meio do teste F.
Para um modelo ser considerado estatisticamente significativo por meio do teste F,

deve-se cumprir duas condicoes:
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e O valor de F calculado deve ser maior do que o Tabelado para verificar a
significancia da regressao. Para que o modelo possa ser usado para fins de
predicao, deve-se apresentar um valor de F calculado maior que o valor
Tabelado.

e O teste F calculado para verificar a falta de ajuste do modelo deve apresentar

um valor menor que o valor Tabelado.

Se essas duas condicoes forem satisfeitas, o modelo é considerado bom.

Tabela 17. Tabela ANOVA do planejamento estrela 6leo palma- KOH

Soma Graus de Media Teste F
Fonte de Variacao Quadratica Liberdade Quadratica
regressao (R) 6354,8254 9 706,0917 *7,4699 (R)
residuo (r) 661,6717 7 94,5245
falta de ajuste (faj) | ©644,1385 5 128,8277 ** 14,6953(FA)
erro puro (ep) 17,5332 2 8,7666
Total (T) 7016,4971 16
SQR/SQT 90,5698
SQT-SQep/SQT 99,7501

* Teste F calculado para verificar a significancia estatistica da regressao
**Teste F calculado para verificar a falta de ajuste do modelo

Os valores da Distribuicao F com um nivel de confianca de 95% com os
respectivos graus de liberdade segundo a Tabela ANOVA (Tabela 17):

F(tab.)s,7= 3, 6767 (CALADO, 2003)
F(tab.)s = 19, 296 (CALADO, 2003)
R? = 0,998

Assim, analisando-se a Tabela 17, pode-se perceber que o valor do teste F
calculado para verificar a regressao foi de 7, 4699 sendo maior que o valor Tabelado
(F(tab.)e 7 = 3, 6767), entendendo assim que a Equacao 4.1 do modelo quadratico é
significativa a 95% por apresentar uma boa regressao. O modelo (Equacao 4.1)
estudado nao apresenta evidéncias de falta de ajuste ja que o teste F calculado
apresentou um valor de 14, 6953 que € menor que o valor Tabelado (F(tab.)s; =19,
296).
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4.4.1.3 Andlise de superficie de resposta para o planejamento 6leo de palma-KOH

Levando-se em conta o modelo encontrado, Equacao 4.1, as superficies de
resposta foram geradas (Figuras 28 a,b e c). Esta é uma ferramenta util para
determinar os valores 6timos de reacao por meio de um método grafico e poder se
comparar com os valores 6timos gerados pelo programa Statistic 7®, para, deste
modo, definir as melhores condicoes de reacao e, assim de conversao a ésteres, para

depois determinar os parametros cinéticos para as condicoes otimizadas.

Superficie de resposta 30°C (min)

Superficie de resposta 50°C (central)

I 100
Bl c0
[ &0
[ 40
I 20

RSB MINT

RIS [Shkela]

Superficie de resposta 70°C (max)

o I 100
N =
i X ’,.,v-’:"v;i‘w =
2 v'v"“' ‘ ‘
XK
oy m“ -

(c)
Figura 28. Superficies de resposta do planejamento estrela do 6leo de palma-KOH. . Superficies de resposta ponto
Min. (a). Superficies de resposta ponto central (b). Superficies de resposta ponto Max. (c).
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Observando as Figuras 28 a-b-c, verificou-se um comportamento semelhante nos

graficos, isto é devido a nao significancia estatistica da Temperatura, fato que pode

ser comprovado observando-se as curvas de nivel (Figuras 29 a-b-c), onde se pode

observar uma faixa de condicées 6timas nas quais se obtém resultados similares para

cada uma das variaveis que influenciam a conversao a ésteres, como a relacao

etanol/oleo e %p/p catalisador nas trés Figuras.

A analise das curvas de nivel da Figura 29(a-b-c) mostra uma regiao na qual se
apresentam os melhores resultados de conversao, na qual os valores das variaveis sao

para a relacao de etanol/dleo a partir de 8 < Rgo < 14, e para %p/p catalisador numa

faixa de 1,0 < %p/p cat. < 1,6.

Superficie de contorno 30°C (min)

% whv catalisador

4 B 8 1m0
Relacao etanol/Oleo

% whv catalisador

Superficie te contarno 70°C (max)

] 3 10
Relagao etanol/Oleo

12

(@)

(b)

% wihwv catalisador

Superficie de contorno 50°C (central)

6 8 1

Relagao etanol/Qleo

(c)

Figura 29. Curvas de nivel do planejamento estrela do 6leo de palma-KOH. Superficies de contorno ponto Min. (a).
Superficies de contorno ponto central (b). Superficies de contorno ponto Max. (c).
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Comparando-se os resultados obtidos com o modelo encontrado (Equacao 4.1),
com o método grafico (Figuras 28, a-b-c e Figuras 29,a-b-c) e com os valores
apresentados na Tabela 18 como 6timos pelo programa Statistic 7®, vemos que 0s
valores obtidos nos diferentes procedimentos concordam.

Tabela 18. Valores 6timos obtidos no Statistic

Valores
Criticos
Temperatura 40,74 °C
Relacao
etanol/Oleo 11,55
% p/p catalisador 1,21

4.4.2. Andlise estatistica 6leo de palma com catalisador EtONa

Apos se concluir no item 4.1.2 que o modelo que melhor se ajusta ao
comportamento da conversao de o6leo de palma com etoxido de sodio como
catalisador, € um modelo quadratico, e levando-se em conta os resultados obtidos no
planejamento fatorial fracionario 2,,> feito para este catalisador, mantém-se fixos a
temperatura em 40°C e o nivel de agitacao em 400 rpm, e passou-se a realizar o
planejamento fatorial composto 2° com trés pontos centrais ou planejamento estrela,
para definir o modelo que se ajustara melhor a resposta (conversao em ésteres) em
funcao das variaveis independentes (relacao etanol/éleo, tempo de reacao e % p/p
catalisador).

As condicoes do planejamento e os resultados obtidos experimentalmente sao
apresentados na Tabela 19. Levando-se em conta que os planejamentos estrela

geralmente tém 14 experimentos, foram adicionados trés pontos centrais a mais.
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Tabela 19. Condicdes de reacao e resultados de conversao (%m/m). Planejamento Estrela para o 6leo de palma com

EtONa.

tempo % catalisador Relagao Conversao
Experimento etanol/6leo EtONa
| 48,24 0,7 7,22 77,9
! 48,24 0,7 10,78 84,2
1] 48,24 1,3 7,22 92,3
v 48,24 1,3 10,78 98,3
\' 101,76 0,7 7,22 78,5
Vi 101,76 0,7 10,78 93,7
Vil 101,76 1,3 7,22 94,9
Vil 101,76 1,3 10,78 97,9
IX (-a) 30 1 9 92,8
X (+a) 120 1 9 97,5
Xl (-a) 75 0,5 9 71,9
Xl  (+a) 75 1,5 9 98,7
Xl (-a) 75 1 6 83,6
XIV (+a) 75 1 12 98,0
XV 75 1 9 93,5
XVi 75 1 9 96,2
XV 75 1 9 94,6

Na Tabela 20 sao mostrados os efeitos principais e as interacdes do

planejamento fatorial composto central com trés pontos centrais para o 6leo de palma

com EtONa, e nela observa-se que as variaveis significativas foram a % p/p catalisador

(L), relacao etanol/dleo(Q) e a relacao etanol/oleo(L).A relacao etanol/dleo foi a

variavel que possui maior efeito sobre a conversdao a ésteres etilicos da reacao de

transesterificacao neste planejamento.
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Tabela 20. Analise dos efeitos principais e interacdes do planejamento fatorial composto central para o dleo de
palma com catalisador EtONa . Estrela

Efeito Erro t(2) p -95,% +95,%
Puro Limite de |Limite de
confianca |confianca
Principal/interacdes | 94,77202 |0,746187 | 127,0084 | 0,000062 | 91,5614 | 97,98260

(1)tempo (L) 2,94180 |0,700831| 4,1976 |0,052339| -0,0736 5,95723

tempo (Q) 0,14379 |0,771367| 0,1864 |0,869318| -3,1751 3,46272
(2)Relacéo (L) 13,81607 |0,700831| 19,7138 | 0,002563 | 10,8006 | 16,83150
Relacdo (Q) -6,84281 |0,771367| -8,8710 |0,012470| -10,1617 | -3,52388

(3)% catalisador(L) | 8,12802 |0,700831| 11,5977 |0,007353| 5,1126 11,14346
% catalisador(Q) -3,12552 10,771367| -4,0519 |0,055854| -6,4444 0,19341

1L x 2L -1,92360 |0,915680| -2,1007 |0,170460| -5,8635 2,01626
1L x 3L 1,48881 |0,915680| 1,6259 |0,245483| -2,4510 5,42866
2L x 3L -3,13377 10,915680| -3,4223 |0,075799| -7,0736 0,80608

Na Figura 30 sao mostradas as variaveis que neste planejamento mostraram uma
nado significancia como o tempo, tanto o termo linear como o quadratico e algumas das

interacoes entre as variaveis do planejamento estrela do 6leo de palma com EtONa
como catalisador.

Grafico pareto de efeitos estandarizados. wariavel : conversio
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Figura 30. Grafico pareto Planejamento Estrela 6leo de palma- KOH

65



4.4.2.1 Modelo matematico do planejamento estrela para o 6leo de palma-EtONa

Os coeficientes de regressao do modelo sao apresentados na Tabela 21 para um

nivel de confianca de 95%, sendo que todas as variaveis sao codificadas.

O modelo matematico encontrado para o planejamento estrela do 6leo de
palma com EtONa como catalisador segundo a Tabela 21, fornecida pelo programa

Statistic 7® foi o seguinte:

y = 9477202 + 147090 «t+ 0,07190 «t? + 6,90803 «Rp, — 3,42140 «R%Z, + 4,06401 «
C - 156276 «C?—- 0,96180 =t *Rpo + 0,74440 +t «C — 156689 «Rg, +C

Equacao (4.2)
Onde:

y € a conversao a ésteres

t € o tempo
Reo € a relacao etanol/dleo
C é a %p/p catalisador

Sendo que todas as variaveis sao codificadas.

Tabela 21. Coeficientes de regressao para o planejamento estrela 6leo palma-EtONa.

Coeficiente Erro Puro | -95,% Limite +95,%
de confianca | Limite de
confianca
Principal/interacoes 94,77202 0,746187 91,56144 97,98260
(1)tempo (L) 1,47090 0,350416 -0,03682 2,97862
tempo (Q) 0,07190 0,385684 -1,58757 1,73136
(2)Relacao (L) 6,90803 0,350416 5,40032 8,41575
Relacao (Q) -3,42140 0,385684 -5,08087 -1,76194
(3)% catalisador(L) 4,06401 0,350416 2,55630 5,57173
% catalisador(Q) -1,56276 0,385684 -3,22222 0,09670
1L x 2L -0,96180 0,457840 -2,93173 1,00813
1L x 3L 0,74440 0,457840 -1,22552 2,71433
2L x 3L -1,56689 0,457840 -3,53681 0,40304
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4.4.2.2 ANOVA. Anadlise de variancia do planejamento estrela 6leo de palma com
EtONa como catalisador.Validacdo do Modelo

Os valores da Tabela ANOVA para este planejamento estrela sao apresentados

na Tabela 22, todos analisados com um nivel de confianca de 95%.

Tabela 22. Tabela ANOVA do planejamento estrela 6leo palma- KOH

Fonte de Soma Graus de Media Teste F
Variacao Quadratica | Liberdade Quadratica
regressao (R) 6354,8254 9 706,0917 * 24,703 (R)
residuo (r) 661,6717 7 94,5245
falta de ajuste
(faj) 644,1385 5 128,8277 * 3 705 (FA)
erro puro (ep) 17,5332 2 8,7666
Total (T) 7016,4971 16
SQR/SQT 90,5698

SQT-SQep/SQT 99,7501
* Teste F calculado para verificar a significancia estatistica da regressao
**Teste F calculado para verificar a falta de ajuste do modelo

Os valores da Distribuicao F com um nivel de confianca de 95% com os
respectivos graus de liberdade segundo a Tabela ANOVA (Tabela 22):

F(tab.)s = 3, 6767 (CALADO, 2003)
F(tab.)s2 = 19, 296 (CALADO, 2003)

Assim, analisando-se a Tabela 22, podemos perceber que o valor do teste F
calculado para verificar a regressao foi de 24, 703 sendo maior que o valor Tabelado
(F(tab.)e,7 = 3, 6767), entendendo, assim, que a Equacao 4.1 do modelo quadratico é
significativa a 95% por apresentar uma boa regressao. O modelo (Equacao 4.2)
estudado nao apresenta evidéncias de falta de ajuste ja que o teste F calculado

apresentou um valor de 3,705 que € menor que o valor Tabelado (F(tab.)s; = 19, 296).
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4.4.2.3 Andlise de superficie de resposta para o planejamento 6leo de palma-

EtONa
Como o modelo encontrado, Equacao 4.2, foi significativo estatisticamente para

o nivel de confianca de 95%, foi possivel gerar as superficies de resposta (Figuras 31 a,
b e c). Essas Figuras sao Uteis para determinar os valores 6timos de reacao por meio
de um método grafico e para comparar com os valores 6timos fornecidos pelo
programa Statistic 7®, para, deste modo, definir as melhores condicoes de reacao e,

em seguida determinar os parametros cinéticos da reacao de transesterificacao do

6leo de palma e EtONa como catalisador.

TRER RO

Superficie de resposta 30 minutos (ming)

B 57,5396
W
M 55
I 80
74
I 68
I 52
W 56

ORER NOTY

Superficie de resposta 75 minutos (central)

Bl 50,3657
7
[ EE]
a2

Superficie de resposta 120 minutos (max.)

N
"’v’v' H R
oo

B 100
I o0
&0
B 70

Figura 31. Superficies de resposta do planejamento estrela do dleo de palma-EtONa. Superficies de resposta ponto

Min. (a). Superficies de resposta ponto central (b). Superficies de resposta ponto Max. (c).
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4.5. OBTENCAO DE PARAMETROS CINETICOS DA REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE PALMA

Na obtencdo de dados cinéticos para determinar os parametros da reacao de
transesterificacao do 6leo de palma com os diferentes catalisadores foi utilizada a
técnica de cromatografia liquida por exclusao por tamanho. Com esta técnica, foram
determinados os valores de concentracao dos componentes da reacao como
triglicerideos (TG), diglicerideos (DG), monoglicerideos (MG), ésteres etilicos (EE) e do
glicerol (GL).

Segundo DARNOKO (2000), propb6e de pseudo-segunda ordem a reacao de
transesterificacao do 6leo de palma, com base no desenvolvimento do trabalho feito
pelo autor e levando-se em conta algumas consideracdes, sao determinados alguns
parametros cinéticos da reacao de transesterificacao do 6leo de palma com etanol,

para o catalisador Etoxido de Sodio.

As condicoes oOtimas encontradas com a analise realizada nas superficies de

resposta estao na Tabela 23.

Tabela 23. Condicdes 6timas (6leo de palma com EtONa).

Variavel
Tempo de reacao 60 min.
% p/p EtONa 1,03 %
Nivel de agitacao 400 RPM
Relacao etanol/dleo 10,41:1

4.5.1. Dados e parametros cinéticos para a reacdo do 6leo de palma com EtONa
como catalisador

Levando-se em conta os resultados mostrados nos planejamentos feitos
anteriormente para o catalisador EtONa assim como também os dados experimentais

obtidos, foram realizados ensaios para as condicoes otimas das variaveis de processo
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(ver Tabela 23). Dados que serao de grande importancia para a determinacao dos
parametros cinéticos como constante de velocidade k e a energia de ativacao Ea da
reacao de transesterificacao do 6leo de palma. Os ensaios foram desenvolvidos em
quatro temperaturas diferentes 30°C, 40°C, 50°C e 60°C.

Os parametros cinéticos foram determinados tendo como referéncia os
trabalhos de DARNOKO (2000) e o de KUSDIANA (2001), e misturando as duas formas de
determinar os parametros cinéticos da reacao de transesterificacao. Embora os dois
autores tenham empregado oleos diferentes, a maneira de abordagem do problema é

tomada e aplicada na analise dos dados experimentais feitos neste trabalho.

Como hipoteses, foram assumidos que a reacao é de pseudo-segunda ordem
(Equacao 2.7 e 2.8; DARNOKO, (2000)) e a constante de velocidade de reacao é
calculada baseada na diminuicao dos compostos chamados de nao ésteres etilicos (Nao
EE) onde estao inclusos os TG, DG, MG e compostos que nao reagiram mantendo fora
os EE e a GL (KUSDIANA, 2001).

A Figura 32 mostra a conversao em ésteres etilicos ao longo do tempo para
diferentes temperaturas 30°C, 41°C, 50°C e 60°C. No comeco das reacdes, ocorre o
maior aumento significativo na conversao em EE, pois nesta etapa a velocidade de
conversao é controlada pela cinética da reacdo. Depois de um tempo, a velocidade de
reacao aumenta lentamente; isto acontece porque as reacdes paralelas aparecem na

transesterificacao.

70



100 . N

90 A > ;
. 80 ¢
<
2 60 —o—Conversao 30°C
.§ 50 —#—Conversao 41°C
E 40 Conversao 50°C
§ 30 —>¢=Conversao 60°C

20

10

0
0 10 20 30 40 50 60
tempo [min]

Figura 32. Conversao do oleo de palma com EtONa a diferentes temperaturas.

Os dados experimentais obtidos para cada temperatura de [Nao EE], [EE], [GL]
e a conversao [%] ao longo do tempo sao apresentados na Tabela 24 (a), (b), (c) e (d),

e foram obtidos por cromatografia liquida de exclusao por tamanho (HPLC).

Tabela 24. Dados experimentais da reacao do 6leo de palma. [Nao EE]-(mol/L), [EE]-(%p/p), [GL]-(%p/p) €
conversoes [%p/p] para as diferentes temperaturas (a) T=30°C, (b) T=41°C, (c) T=50°C e (d) T=60°C.

Tempo| [N3o | [EE] | [GL] | Conversdo Tempo| [N3o | [EE] | [GL] | Conversao
[min] | EE] [9] [min] | EE] L]
0,00 1,00 0.00 0,00 0,00 0,00 | 1,00 | 0,00 | 0,00 0,00
0,50 | 0,75 | 24,78 | 0,00 24,78 0,50 | 0,71 | 259,49 0,00 29,49
1,00 0,69 | 2946 | 1,37 30,83 1,00 | 0,53 | 47,07 | 0,00 47,07
2,00 0,58 | 33,73 | 2,18 41,92 2,00 | 0,37 | 6082 2,59 63,42
3,00 0,37 | 29,09 | 3,63 G272 3,00 | 0,28 | 6849 3,96 72,45
5,00 0,34 | 61,64 | 4,65 66,29 500 | 0,19 | 75,17 | 5,54 80,72
7,00 | 0,25 | 68,77 | 6,37 75,14 7,00 | 0,16 | 77.39| 6,50 83,89
10,00 | 0,21 | 72,74 | 6,58 79,32 10,00 | 0,12 | 79,62 | 8,54 88,16
1200 | 012 | 7849 (| 9,32 87,82 12,00 | 0,09 | 82,39 | 8,64 91,03
15,00 | 0,13 | 79,84 | 7,63 87,47 15,00 | 0,08 | 280,80 (10,87 | 91,67
30,00 | 0,08 | 82,13 | 9,88 52,00 30,00 | 0,04 | 85,18 |10,33| 95,51
45,00 | 0,05 | 83,10 | 11,62 94,71 45,00 | 0,03 | 85,78 | 11,34 97,11
60,00 | 0,04 | 8534 | 11,13| 9647 60,00 | 0,02 | 88,24 | 9,45 | 97,69

(@) (b)
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Tempo| [Ndo | [EE] | [GL] |Conversdo N30

[min] | EE] [%] Tempo| EE | EE | GL |Conversdo
0,00 | 1,00 ) 0,00 | 0,00 0,00 0,00 |1,00| 0,00 | 0,00 0,00
0,30 0,43 | 34,24 | 3,19 37,44 0,50 |0,40]55,85] 3,79 59,64
1,00 0,32 1 63,39 )| 4,91 68,30 1,00 |0,36|59,68| 4,47 64,15
2,00 | 0,30 ) 64,87 | 545 | 70,33 2,00 |0,27|67,51| 561 | 7312
3,00 | 0,23 ) 7L16 | 5,87 | 77,03 3,00 |07 |76,40| 6,52 | 82,92
300 | 016 77621 673 | 8441 500 |0,12]80,37] 8,08 | 88,44
7,00 | 011 | 80,00 859 | 4885393 7,00 |o,08 82,71 892 | 91,62
10,00 | 0,06 | 82,52 | 11,41 | 93,92 10,00 | 0,07 |85,37| 812 | 93,49
12,00 | 0,06 | 83,78 | 10,52 | 94,30 12.00 | 0,07 |85,37| 812 | 93,49
15,00 | 0,04 | 83,10 | 1249 | 95,58 15,00 | 0,05 |85,12] 9,97 | 95,09
30,00 | 0,03 | 84,21 | 13,08 | 97,29 30,00 | 0,03 86,12 |10,79 | 96,90
45,00 | 0,02 | 83,93 | 14,02 | 97,95 45,00 | 0,02 |87,24 | 10,45 | 98,29
60,00 | 0,01 | 84,63 | 13,89 | 98,51 60,00 | 0,02 87,72 | 10,46 | 98,25

(d) (c)

Para estimar as constantes cinéticas da velocidade de reacdao foram
realizados graficos de 1/ [Nao EE] VS. tempo como indica DARNOKO, (2000) (ver item
2.4 e Equacao 4.1). Nas Figuras 33 (a), (b), (c) e (d) para as distintas temperaturas de
30°C, 41°C, 50°C e 60°C, respectivamente. Os resultados foram avaliados levando-se

em conta os R% apresentados em cada ensaio.

’ 419G
25- 30C
50 /
40_
< <
g £ 30-
) o
o o 4
2 2 .
S = 10-
0-
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 5 60
tempo [min] tempo [min]
(@) (b)

72



35- 50°C 60°C
304
25 j
= =
g 204 g
% 15+ . i
[o]
(0] (0]
£ 104 ; <
54
0 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
tempo [min] tempo [min]
(c) (d)

Figura 33. Grafico semilog de concentracdo de [Nao EE] VS. tempo a diferentes temperaturas 30°C, 41°C, 50°C e
60°C, respectivamente para o 6leo de palma.

1 1
[NEE.f ket + [NEE.0]

Equacao (4.3)

Na Tabela 25, apresentam-se os resultados obtidos em cada grafico anterior para a

determinacao das constantes k de velocidade de reacao a diferentes temperaturas.

Tabela 25. Constantes da velocidade de reacao k a diferentes temperaturas.

Temperatura k R*
[°C] [min.*%p/p]"
30 0,41 0,99
41 0,68 0,99
50 0,97 0,98
60 1,03 0,99

Para determinar a Energia de ativacao da reacao, grafica-se logo (k) VS. 1/T,
sendo a T = [K]. Na Figura 34 tem-se a linearizacao dos dados de k (ver a equacoes 4.3
e 4.4), obtendo como resultado uma Energia de ativacao global da reacao de
transesterificacao do dleo de palma com Etdéxido de sodio como catalisador de Ea=
6361 cal/mol.

Ea
2,303RT Equacao (4.4)

logio(k) = A+
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Onde A é uma constante, Ea a energia de ativacao da reacao, R a constante
universal dos gases e T a temperatura absoluta.
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1T [1/K]

Figura 34. Determinacdo da Energia de ativacdo da reacdo. Oleo de palma
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4.5, Conclusoes

Foram otimizadas as condicoes da reacao de transesterificacao do o6leo de
palma com etanol, além de serem testados varios catalisadores, entre os quais se
destacaram o hidréxido de potassio e o etoxido de sodio, por fornecer conversoes
maiores de 95%. As condicoes otimas das variaveis foram encontradas utilizando o
planejamento de experimentos e realizando varios deles para chegar a achar os

valores 6timos das variaveis de processo.

Além de otimizar as condicoes de processo, também foram calculados os
parametros cinéticos da reacao de transesterificacao do 6leo de palma com etanol e
EtONa como catalisador, a energia de ativacao e as constante de velocidade a
diferentes temperaturas da reacao global. A energia de ativacao encontrada foi de Ea=
6361 cal/mol.
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5. OTIMIZACAO DA REAGCAO DE TRANSESTERIFICACAO PARA OLEO DE
COCO COM ETANOL

Além de ser utilizado dentro da cadeia alimentar no mundo inteiro, o 6leo de
coco vem se aproximando do mercado dos bicombustiveis como uma boa fonte de
energia renovavel. Foi proposto no projeto utilizar esta matéria prima como uma
opcao de analise dentro desta pesquisa de mestrado, para procurar otimizar as
condicdées de trabalho através de um planejamento fatorial fracionado 2,°"' para
observar o comportamento das interacoes das variaveis a estudar como nivel de
agitacao, temperatura e tempo de reacao, relacao etanol-6leo e porcentagem massica
de catalisador. Apds otimizar as condicoes de reacao, foi realizado o calculo de alguns
parametros cinéticos realizados levando em conta dados experimentais obtidos com os

diferentes ensaios.

5.1. PLANEJAMENTO FATORIAL FRACIONADO 2,,°"' PARA O OLEO DE
Ccoco

Neste planejamento foram consideradas as mesmas faixas de trabalho das
utilizadas no capitulo quatro, para a analise feita para o 6leo de palma. Na Tabela 26
observamos as condicoes de trabalho utilizadas, assim como também os resultados
obtidos de conversao em ésteres etilicos neste primeiro planejamento realizado para o
6leo de coco com etanol. Os catalisadores utilizados nesta reacao foram o KOH, NaOH

e a Gn.
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Tabela 26. Condicdes de reacdo e resultados de conversdo (%m/m). Planejamento 2,,>"

Ensaio Temp. tempo %p/p N. A. RE/O KOH |NaOH| Gn

(°C) (min.) | catalisador | (rpm) % X % X % X

I 30 30 0,50 300 12 87,4 99,2 47,4

] 70 30 0,50 300 6 53,5 83,5 28,9

] 30 120 0,50 300 6 70,3 84,1 42,3

v 70 120 0,50 300 12 86,3 97,9 81,9

\') 30 30 1,50 300 6 95,1 995 29,5

Vi 70 30 1,50 300 12 99,7 97,4 75,0

Vil 30 120 1,50 300 12 98,9 97,9 98,7

VI 70 120 1,50 300 6 85,1 99,6 27,0

IX 30 30 0,50 500 6 62,0 84,9 34,3

X 70 30 0,50 500 12 71,6 97,9 29,2

Xi 30 120 0,50 500 12 99,6 98,6 50,2

Xl 70 120 0,50 500 6 55,9 80,1 27,8

Xl 30 30 1,50 500 12 98,1 99,2 95,9

XV 70 30 1,50 500 6 88,8 97,9 54,8

XV 30 120 1,50 500 6 95,1 98,4 86,4

XVI 70 120 1,50 500 12 96,5 99,0 95,7

XVII (C) 50 75 1,00 400 9 97,8 98,9 55,2

XVl (C) 50 75 1,00 400 9 97,6 99,6 53,3

XIX (C) 50 75 1,00 400 9 96,3 95,9 52,2
NOTA:

e Cabe lembrar que os resultados obtidos nesta pesquisa sao para as condicoes de
trabalho propostas na Tabela 26 para cada uma das variaveis em analise.

e Os resultados de conversao em ésteres etilicos foram obtidos por meio da cromatografia
liquida por exclusao por tamanho descritos no item 3.2.2

5.1.1. Analise estatistica para o 6leo de coco com catalisador guanidina

A analise estatistica para a reacao de transesterificacao do 6leo de coco com
etanol em presenca de guanidina como catalisador foi realizada para observar o
comportamento dos efeitos e as interacoes de cada uma das variaveis de processo
utilizadas, como temperatura e tempo de reacao, nivel de agitacao, %p/p catalisador
e relacao etanol/d6leo, na Tabela 27 pode-se observar os efeitos que foram

significativos na andlise estatistica do planejamento 2,y>".
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Os resultados obtidos na reacao de transesterificacao do 6leo de coco com

etanol empregando guanidina como catalisador nao apresentaram bons resultados,

comparados com os resultados obtidos nas mesmas condicdes que se obtiveram quando

se realizou o planejamento com KOH e NaOH, observar Tabela 26. Os maiores efeitos

sobre a conversao a ésteres etilicos foram produzidos por acao do catalisador, ou

seja, pela % p/p catalisador, seguido pelo efeito positivo provocado pela relacao de

etanol/dleo.

A idéia principal de realizar um planejamento fatorial fracionado € para reduzir

0 numero de variaveis estudadas, neste caso nao foi possivel eliminar nenhuma, pois

analisando-se a Tabela 27 e a Figura 35, podemos observar que todos os efeitos foram

significativos nesta faixa de trabalho.

Tabela 27. Andlise dos efeitos principais e interacdes do planejamento fracionario 2,y>"' para o 6leo de coco com

catalisador Gn

Efeito Erro Puro t(2) p -95,% +95,%
Limite Limite

Confianca | Confianca

Principal/Interac. | 56,0947 0,351637 159,5243 0,000039 54,5817 57,6076
(1)Temperatura -8,0302 0,766375 -10,4781 0,008986 -11,3276 -4,7327
(2)tempo 14,3731 0,766375 18,7547 0,002831 11,0757 17,6706
(3)% catalisador 27,6402 0,766375 36,0661 0,000768 24,3427 30,9376
(4)Nivel agitacao 5,4611 0,766375 7,1258 0,019130 2,1636 8,7585
(5) R. etanol/dleo | 30,3746 0,766375 39,6342 0,000636 27,0772 33,6721
1x2 -3,2253 0,766375 -4,2086 0,052087 -6,5228 0,0721

1x3 -6,4654 0,766375 -8,4363 0,013761 -9,7628 -3,1679

1x4 -6,8106 0,766375 -8,8868 0,012427 -10,1081 -3,5132
1x5 5,4372 0,766375 7,0947 0,019294 2,1398 8,7346
2x3 -1,2285 0,766375 -1,6030 0,250117 -4,5259 2,0689
2x4 -2,8860 0,766375 -3,7658 0,063836 -6,1835 0,4114
2x5 5,3588 0,766375 6,9923 0,019846 2,0613 8,6562

3x4 20,2094 0,766375 26,3701 0,001435 16,9119 23,5068

3x5 11,5350 0,766375 15,0514 0,004385 8,2375 14,8324

4x5 -13,4501 0,766375 -17,5503 0,003231 -16,7475 -10,1526
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Figura 35. Grafico pareto do planejamento fatorial fracionario 2,,°>! Oleo de coco - Gn.

5.1.2. Analise estatistica para o 6leo de coco com catalisador hidréoxido de potassio

A seguir, serao listados os resultados obtidos para o planejamento fatorial
fracionario 2,y°' para o 6leo de coco com etanol em presenca de KOH como

catalisador. Na Tabela 28 observam-se os efeitos e as interacoes obtidas no
planejamento:
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Tabela 28. Andlise dos efeitos principais e interacdes do planejamento fracionario 2,y>"' para o 6leo de coco com

catalisador KOH

Efeito Erro Puro t(2) p -95,% +95,%
Limite Limite
Confianca | Confianca
Principal/Interacao| 86,09012 | 0,180707 |476,4074| 0,000004 | 85,3126 | 86,86764
(1)Temperatura -8,62587 | 0,393842 |-21,9019| 0,002078 | -10,3204 | -6,93131
(2)tempo 3,93980 0,393842 | 10,0035 | 0,009846 2,2452 5,63437
(3)% catalisador 21,32484 | 0,393842 | 54,1457 | 0,000341 | 19,6303 | 23,01940
(4)Nivel agitacdo | -1,06645 | 0,393842 | -2,7078 | 0,113609 | -2,7610 | 0,62812
(5)R. etanol/oleo | 16,49721 | 0,393842 | 41,8879 | 0,000569 | 14,8027 | 18,19178
1x2 -1,37385 | 0,393842 | -3,4883 | 0,073263 | -3,0684 | 0,32071
1x3 4,37635 0,393842 | 11,1120 | 0,008002 2,6818 6,07092
1x4 -1,85875 | 0,393842 | -4,7195 | 0,042082 | -3,5533 | -0,16418
1x5 1,13911 0,393842 | 2,8923 | 0,101640 | -0,5555 2,83367
2x3 -5,45060 | 0,393842 |-13,8396 | 0,005180 | -7,1452 | -3,75603
2x4 2,72997 0,393842 | 6,9316 | 0,020185 1,0354 4,42453
2x5 2,19404 0,393842 | 5,5709 | 0,030744 | 0,4995 3,88861
3x4 1,00525 0,393842 | 2,5524 | 0,125291 -0,6893 2,69981
3x5 -9,26257 | 0,393842 |-23,5185] 0,001803 | -10,9571 | -7,56801
4x5 -0,53344 | 0,393842 | -1,3544 | 0,308319 | -2,2280 1,16113

Considerando-se a Tabela 28 e da Figura 36, pode se observar que o Unico efeito

principal que nao foi significativo, foi o Nivel de Agitacao além de algumas interacoes

entre as variaveis

principais como Temperatura-tempo,

Temperatura-Relacao

Etanol/Oleo, % catalisador-Nivel de agitacdo e Nivel e agitacdo-Relacdo Etanol/Oleo.

O maior efeito encontrado sobre a producao de ésteres etilicos na reacao de o6leo de

coco com etanol em presenca de KOH, foi produzido pelo catalisador (%p/p

catalisador).
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Figura 36. Grafico pareto do planejamento fatorial fracionario 2,,>"' Oleo de coco- KOH.

5.1.3. Analise estatistica para o 6leo de coco com catalisador hidroxido de sédio

Neste planejamento fatorial fracionario 2,y>" realizado para o dleo de coco com
etanol em presenca de NaOH como catalisador foram seguidas as mesmas condicoes de
trabalho das variaveis de processo que nas analises anteriores. Observando-se a Tabela
26. , tem-se que para a reacao onde foi utilizado o NaOH como catalisador, houve em
geral os melhores resultados em relacao a conversao a ésteres etilicos, porém a
analise estatistica deste planejamento € a base para otimizar as condicdes de reacao.
Na Tabela 29 tem-se os resultados dos efeitos mais significativos dentro deste
planejamento de experimentos, as variaveis nao significativas foram removidas de
acordo com os resultados obtidos nesta faixa de trabalho para o seguinte

planejamento.
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Tabela 29. Andlise dos efeitos principais e interacdes do planejamento fracionario 2,y>"' para o 6leo de coco com
catalisador NaOH.

Efeito Erro Puro t(2) p -95,% Limite +95,%
Confianca Limite
Confianca

Principal/Interc. |95,22678| 0,443875 | 214,5354 | 0,000022 | 93,3169 97,13662
(1) Temperatura |-1,06930| 0,967402 -1,1053 |0,384190 -5,2317 3,09309

(2) tempo -0,48356 | 0,967402 -0,4999 |0,666753 -4,6460 3,67883
(3) % catalisador | 7,82005 | 0,967402 8,0836 |0,014961 3,6577 11,98244
(4) Nivel agitacdo |-0,37679| 0,967402 -0,3895 |0,734475 -4,5392 3,78560
(5) R. etanol/dleo | 7,39866 | 0,967402 7,6480 ]0,016670 3,2363 11,56105

1x2 0,47841 | 0,967402 0,4945 |0,669912 -3,6840 4,64081
1x3 0,79716 | 0,967402 0,8240 | 0,496555 -3,3652 4,95956
1x4 -0,49773 1 0,967402 -0,5145 |0,658115 -4,6601 3,66467
1x5 0,37792 | 0,967402 0,3907 |0,733737 -3,7845 4,54032
2x3 0,71352 | 0,967402 0,7376 |0,537574 -3,4489 4,87592
2x4 -0,44518 | 0,967402 -0,4602 | 0,690573 -4,6076 3,71722
2x5 0,42090 | 0,967402 0,4351 | 0,705950 -3,7415 4,58330
3x4 0,42292 | 0,967402 0,4372 | 0,704662 -3,7395 4,58532
3x5 -7,82517 | 0,967402 -8,0889 |0,014942| -11,9876 -3,66278
4x5 0,96305 | 0,967402 0,9955 | 0,424387 -3,1993 5,12544

As variaveis que foram significativas neste planejamento fatorial fracionario
2> " foram: a relacdo etanol/dleo e a % p/p catalisador, sendo a de maior influéncia a
segunda, fato que pode ser corroborado na Figura 37 com o grafico pareto, onde é
facil observar que as Unicas variaveis acima do limite de confianca trabalhado nos

experimentos de 95 %, sao a relacao etanol/o6leo e a % p/p catalisador.

Levando em conta estes resultados, passamos a utilizar o software STATISTIC
7.0® como ferramenta fundamental na analise dos resultados para obter os valores
otimos das variaveis e dai partir para o calculo experimental de alguns parametros
cinéticos da reacao global de transesterificacao do 6leo de coco com etanol utilizando
NaOH como catalisador. No proximo item, sera explicado como foram encontrados os

valores 6timos das variaveis de processo.
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Figura 37. Grafico pareto do planejamento fatorial fracionario 2,,>"' Oleo de coco- NaOH.

5.2. VALORES OTIMOS DAS VARIAVEIS DE PROCESSO PARA A REACAO
DE TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE COCO COM ETANOL EM
PRESENCA DE NaOH COMO CATALISADOR

Para o calculo dos valores 6timos da reacao de transesterificacao do 6loe de
coco com etanol em presenca de NaOH como catalisador foi realizado um
planejamento 2% completo com pontos centrais levando em conta o resultados obtido
com o primeiro planejamento realizado para esta matéria prima, o planejamento foi
feito com as variaveis significativas % p/p de catalisador e a relacao etanol/éleo. Na
Tabela 30 temos os resultados obtidos para este planejamento 2> completo com

pontos centrais.
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Tabela 30.Condicdes e resultados do planejamento 22 completo com pontos centrais para o éleo de coco com NaOH

Experimento % p/p Relacéo % X
catalisador etanol/6leo NaOH

| 0,5 6 80,06

Il 1,5 6 94,38

[} 0,5 12 96,04

v 1,5 12 98,78
V(c) 1 9 98,42

VI (c) 1 9 98,54

VIl (c) 1 9 97,71

Este item foi realizado em duas partes. Primeiramente, vao ser analisadas as
variaveis significativas, relacao etanol/oleo e % p/p catalisador e na segunda parte
serao analisadas as variaveis que nesta faixa de trabalho foram nao significativas tais
como o nivel de agitacao, o tempo e a temperatura de reacdo. Estas variaveis foram
fixadas levando-se em conta a primeira parte da analise e mediante um teste

realizado para encontrar os valores delas.

5.2.1. ANOVA. Andlise de varidncia do planejamento 2% completo 6leo de coco com
NaOH. Validacdo do modelo

Para encontrar os valores 6timos das variaveis significativas estatisticamente,
foi levado em conta o modelo reduzido que proporciona estatistica para o
planejamento em analise. Este modelo reduzido s6 leva em conta as variaveis
significativas dentro de esta faixa de trabalho; o modelo proporcionado pelo programa
foi o seguinte:

Y =95,33305 + 3,97759*C + 3,77902*Rg/0 - 3,89152*C* Re/0

Equacao 5.1

Este modelo foi avaliado por meio dos testes F para verificar se realmente este
modelo reproduz o comportamento da reacao de transesterificacao do 6leo de coco
com NaOH como catalisador. Na Tabela 31 sao mostrados os coeficientes da Tabela
ANOVA do modelo:
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Tabela 31. Tabela ANOVA para o éleo de coco.

Fonte de Variacao Soma Graus de Media Teste F
Quadratica | Liberdade |Quadratica
regressao (R) 708,5063 3 236,1688 | * 63,01788
residuo (r) 56,2147 15 3,7476
falta de ajuste (faj) 48,7278 13 3,7483 **1,00129
erro puro (ep) 7,4869 2 3,7435
Total (T) 764,7210 18
SQR/SQT 92,6490
SQT-SQep/SQT 99,0210

* Teste F calculado para verificar a significancia estatistica da regressao
**Teste F calculado para verificar a falta de ajuste do modelo

Os valores da Distribuicao F com um nivel de confianca de 95% com os
respectivos graus de liberdade segundo a Tabela ANOVA (Tabela 31):

F(tab.)s1s = 3, 2874 (CALADO, 2003)

F(tab.):s2 = 19, 421 (CALADO, 2003)

Assim, analisando-se a Tabela 31, pode-se perceber que o valor do teste F

calculado para verificar a regressao foi de 63,01788, sendo maior que o valor tabelado

(F(tab.)s,ss = 3, 2874), entendendo, assim, que a Equacao 5.1 do modelo quadratico é

significativa a 95% por apresentar uma boa regressao. O modelo (Equacao 512)

estudado nao apresenta evidéncias de falta de ajuste ja que o teste F calculado

apresentou um valor de 1,00129 que € menor que o valor Tabelado (F(tab.) 2 = 19,

421).

Os valores 6timos das variaveis significativas sao derivados desta Equacao 5.1, e

os resultados obtidos foram:

v' Relacdo etanol/éleo: 1,02
v' % p/p catalisador: 0,97
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Deve-se lembrar que estes valores estao codificados, ou seja, € necessario
transformar a valores reais para poderem ser utilizados na determinacao das

condicoOes 6timas das variaveis, entao os valores reais sao:

v' Relacdo etanol/éleo: 12,07
v' % p/p catalisador: 1,49

5.2.2. Analise estatistica para as variaveis significativas

Com os valores das variaveis significativas encontrados, passa-se a definir os
valores das outras variaveis. Para isto, foi realizado um teste fixando as variaveis
significativas nos valores encontrados no item 5.2.1, e as outras variaveis como nivel
de agitacao, tempo e temperatura de reacao serao trabalhadas da seguinte forma,
(Tabela 32):

Tabela 32. Condicoes do teste para encontrar os valores 6timos das variaveis nao significativas.

| ] [}
% p/p catalisador Otimo (5.2.1)
Relacdo etanol/dleo Otimo (5.2.1)
Temperatura (°C) 30 50 70
tempo (min.) 30 75 120
Nivel de agitacao (rpm) 300 400 500

Realizou-se o teste levando em conta as condicoes descritas na tabela anterior
e os resultados que se obtiveram concordaram com as conclusdes da analise do
planejamento feitas no item 5.1.3, onde se mostrava que o nivel de agitacao, o tempo
e a temperatura de reacao, nao eram significativos dentro desta faixa de trabalho. Na
Figura 38, nota-se que nao existe diferencia no resultado da conversao em ésteres

etilicos do o6leo de coco com etanol em presenca de NaOH como catalisador.
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Figura 38. Teste para fixar as varaveis ndo significativas do planejamento para o 6leo de coco com NaOH.

Este fato também pode ser comprovado mediante a analise das superficies de
contorno, as quais representam as variaveis significativas e como € sua interacao com
as demais variaveis de processo, as Figuras 39 (a), (b) e (c). Os valores das variaveis
nao significativas foram fixadas de acordo ao ponto de analise. Os pontos foram
minimo, central e maximo, respectivamente e representam o comportamento das

variaveis interagindo.

relagao
relacao

[o=ie-TNe =R (s R {e Mo I (o JN(n)
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08 08 10 12 14 M 38 06 08 10 12 14
% catalisador % catalisador
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Figura 39. Superficie de contorno do planejamento estrela do 6leo de coco com NaOH. Superficie de contorno
ponto Min. (a). Superficie de contorno ponto central (b). Superficie de contorno ponto Max.(c).

Para determinar experimentalmente alguns parametros cinéticos da reacao de
transesterificacdao, do oleo de coco com etanol em presenca de NaOH como

catalisador, as condicdes de trabalho estao na Tabela 33:

Tabela 33. Condicdes para determinar a cinética da reacao do 6leo de coco

% p/p catalisador 1,49
Relacao etanol/éleo 12,07
Temperatura (°C) 30, 40,50 e 70
tempo (min.) 30
Nivel de agitacao (rpm) 300

5.3. OBTENGAO DE PARAMETROS CINETICOS DA REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE COCO

Para a determinacdao experimental de parametros cinéticos da reacdao de
transesterificacdo do o6leo de coco com etanol em presenca de NaOH como
catalisador, foi escolhido como de pseudo-segunda ordem a reacao de

transesterificacao do 6leo de coco, pois os dados se aproximaram mais dessa ordem.
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Levando em conta os valores encontrados na Tabela 34, realizaram-se os diferentes

ensaios e foram coletadas amostras ao longo do tempo. Mediante a cromatografia se

conseguiu acompanhar a reacao ao longo do tempo, nas Tabelas 30 (a), (b), (c) e (d).

A Unica variavel que mudou foi a temperatura de 30 até 70°C.

Tabela 34. Dados experimentais da reacdo do 6leo de coco com NaOH. [Nao EE]-(mol/L), [EE]-(%p/p), [GL]-(%p/p) e
conversoes [%p/p] para as diferentes temperaturas (a) T=30°C, (b) T=40°C, (c) T=50°C e (d) T=70°C.

%4 %
Tempo | [MNEE] EE GL |Conversdo| | Tempo| [NEE] EE GL | Conversdo
0,5 0,35 0,62 0,02 64,59 0,5 0,25 0,72 0,02 74,91
1 0,19 0,76 0,05 81,02 1 0,17 0,79 0,04 33,11
2 0,18 0,77 0,05 32,28 2 0,08 0,87 0,05 91,96
3 0,07 0,87 0.06 93,01 3 0,05 0,89 0,06 94,97
5 0,06 0,88 0,08 94,16 5 0,03 0,91 0,06 96,93
7 0,05 0,89 0,06 94,73 7 0,02 0,90 0,08 97.60
10 0,02 0,90 0,08 97,70 10 0,01 0,92 0,06 98,52
12 0,02 0,93 0,05 97.64 12 0,01 0,89 0,10 93,78
15 0,02 0,91 0,08 98,27 15 0,01 0,92 0,07 99,20
a0 0,01 0,90 0,09 98,78 30 0,01 0,91 0,08 99,15
45 0,01 0,91 0,08 98,98 45 0,01 0,50 0,09 99,24
60 0,01 0,88 0,12 99,34 60 0,01 0,87 0,12 99,33
(@) (b)
% %
Tempo| [NEE] | EE GL [Conversdo| |Tempo| [NEE] | EE GL |Conversdo
05 | 029 | 0,69 | 0,02 | 70,59 05 | 0,22 [7228 [ 0,05 | 77,66
1 011 | 0,85 | 0,04 | 8871 1 0,2 | 8168 | 0,06 | =817
2 0,07 0,85 0,05 93,37 2 0,06 82,30 0,11 93,68
3 0,05 0,90 0,04 94,80 3 0,05 83,93 0,11 95,21
5 0,03 0,92 0,05 96,30 5 0,02 24,96 0,13 97,54
7 0,02 0,92 0,06 37,36 7 0,02 86,17 0,12 98,49
10 0,02 0,94 0,04 98,42 10 0,01 37.25 0,11 98,61
12 0,01 0,94 0,05 98,80 12 0,01 26,05 0,12 98,65
15 0,01 0,96 0,03 98,84 15 0,01 85,38 0,13 98,85
30 0,01 0,94 0,05 99,30 30 0,01 89,16 0,10 99,24
45 0,01 0,395 0,04 93,41 45 0,01 86,82 0,13 99,39
60 | 001 | 0929 | 0,06 | 99,37 60 | 0,00 | 9077 | 0,09 | 99,50
(c) (d)
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A Figura 40 mostra a conversao em Esteres Etilicos ao longo do tempo para
diferentes temperaturas 30°C, 40°C, 50°C e 70°C. O maior aumento na conversao em
ésteres etilicos acontece no comeco das reacdes, pois nesta etapa a velocidade de
conversao é controlada pela cinética da reacao. Depois de um tempo, a velocidade de

reacao aumenta lentamente até a reacao se estabilizar.

100,00
90,00
80,00
70,00

60,00
50,00 ——302C

40,00 —f—-40°C
30,00 509C

conversio [% w/w]

20,00 =>¢=702C
10,00

0,00 P4

0 10 20 30 40 50 60
tempo (min)

Figura 40. Conversao do 6leo de coco com NaOH a diferentes temperaturas.

Da mesma forma que foram calculadas as constantes cinéticas da velocidade de
reacao para o 6leo de palma no capitulo anterior, foi aplicado o mesmo método de
calculo das constantes cinéticas para a reacao de transesterificacao do 6leo de coco
com NaOH, por meio dos graficos de 1/ [NEE] VS. tempo, os quais segundo o
DARNOKO, (2000), pode-se linearizar os dados experimentais e determinar deste modo
as constantes de velocidade da reacao, ver Figuras 41 (a), (b),(c) e (d) que
representam os dados experimentais obtidos as temperaturas de 30, 40, 50 e 70°C
respectivamente. Os resultados foram avaliados levando-se em conta o R? de cada

conjunto de dados.
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Figura 41. Grafico semilog de concentracédo de 1/ [Nao EE] VS. tempo a diferentes temperaturas 30°C, 41°C, 50°C e
60°C, respectivamente para o 6leo de coco.

Na Tabela 35 encontram-se as constantes de velocidade de reacao k, as quais

foram calculadas com ajuda dos graficos anteriores para cada temperatura de reacao.

Tabela 35. Constantes da velocidade de reacao k a diferentes temperaturas.

Temperatura k R*
°C mol/*min™
30 1,99 0,98
40 2,14 0,94
50 2,52 0,93
70 2,78 0,97
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A energia de ativacao global da reacao de transesterificacao do 6leo de coco
com etanol em presenca de NaOH como catalisador foi calculada de acordo com a
Equacao de Arrhenius (Equacao 2.1) , levando em conta as constantes de velocidade
calculadas no item anterior. Apds de linearizar os valores obtidos, vamos ter o

seguinte resultado, ver Figura 42:
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Figura 42. Determinacao da Energia de ativacao da reacao do 6leo de coco.

O valor experimental encontrado para a energia de ativacao da reacao de
transesterificacao do 6leo de coco com etanol foi Ea = 1815,6 cal/mol e apresentou
uma energia de ativacao baixa comparada com as encontradas para outras matérias
primas devido as diferencas em relacao ao peso dos triglicerideos do dleo de coco
além de ser uma reacao mais rapida em comparacao com outras matérias primas como
pode ser visto na Figura 40 onde vemos que nos primeiros instantes de reacao sao

atingido valores altos de conversao.
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5.4, Conclusoes

A partir de varios planejamentos de experimentos e analises estatisticas foi
possivel otimizar as condicoes de reacao de transesterificacao do 6leo de coco com
etanol, sendo testados varios catalisadores entre os quais os que mostraram melhores
resultados, em relacao a conversao a ésteres etilicos; estes foram o hidroxido de sodio
e o hidroxido de potassio, pois atingiram conversoes de mais de 97% em varios ensaios.
Foi escolhido o NaOH como catalisador da reacao, na qual foram otimizadas as
variaveis de processo, tais como nivel de agitacdo, tempo e temperatura de reacao,
relacao etanol 6leo e % p/p de catalisador, as condicées otimas para esta reacao estao
mais influenciadas pela acao destas duas Ultimas variaveis, pois as demais

apresentaram uma nao significancia dentro de esta faixa de estudo.

Os parametros cinéticos experimentais que se obtiveram foram calculados a
partir de dados coletados de varias reacoes a diferentes temperaturas levando-se em
conta as condicoes Otimas encontradas para as demais variaveis de processo. Foi
calculada a energia de ativacao global da reacao de transesterificacao do 6leo de coco
com etanol em presenca de NaOH como catalisador e o valor experimental foi Ea =
1815,6 cal/ mol.
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6. OTIMIZACAO DA REACAO DE TRANSESTERIFICACAO PARA OLEO DE
SOJA COM ETANOL

Dentro das atuais fontes de energia renovavel temos o oleo de soja que é
produzido no Brasil em grande quantidade motivo pelo qual tem motivado pesquisas
em torno a esse tema, neste capitulo vai se otimizar as condicoes de reacao de
transesterificacdo do o6leo de soja com etanol, inicialmente foi realizado um
planejamento fatorial fracionario 2 v’ para observar o comportamento das interacées
das variaveis a estudar como nivel de agitacdao, temperatura, tempo de reacao,
relacao etanol-6leo e porcentagem massico de catalisador. Além de otimizar as
condicoes de reacao foi realizado o calculo de alguns parametros cinéticos realizados

levando em conta dados experimentais obtidos nos diferentes ensaios.

6.1. PLANEJAMENTO FATORIAL FRACIONADO 2,,°"' PARA O OLEO DE
SOJA

Foi realizado o planejamento fatorial fracionario para a reacao de 6leo de soja
com etanol utilizando diversos catalisadores como KOH, NaOH e EtONa, na Tabela 36,
sao mostradas as condicoes de trabalho utilizadas nos diferentes ensaios e sao as
mesmas utilizadas na otimizacao das reacoes dos outros 6leos vegetais, as variaveis de
processo foram o nivel de agitacdao, tempo, temperatura de reacado, relacao

etanol/dleo e % p/p de catalisador.
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Tabela 36. Condicdes de reacdo e resultados de conversao (%m/m). Planejamento 2,,>"

Ensaio | Temperatura | Tempo %p/p Nivel | RE/O |EtONa| NaOH| KOH
(°C) (min) |catalisador | Agitacdo % X %X %X
| 30 30 0,5 300 12 537 991 954
I 70 30 0,5 300 6 28,2 839 60,8
m 30 120 0,5 300 6 40,9 944 82,7
v 70 120 0,5 300 12 42,7 98,4 89,4
\Y; 30 30 1,5 300 6 70,7 98,5 95,1
Vi 70 30 1,5 300 12 86,9 98,6 99,2
vil 30 120 1,5 300 12 97,6 99,4 99,4
Vil 70 120 1,5 300 6 63,7 97,3 91,9
IX 30 30 0,5 500 6 42,5 86,4 76,3
X 70 30 0,5 500 12 41,9 97,8 91,9
X 30 120 0,5 500 12 58,7 992 97,4
Xl 70 120 0,5 500 6 32,7 85,0 64,6
X1 30 30 1,5 500 12 91,8 99,2 99,3
XIv 70 30 1,5 500 6 56,7 97,9 91,2
XV 30 120 1,5 500 6 76,5 98,5 97,0
XVI 70 120 1,5 500 12 842 99,3 98,9
XVII (c) 50 75 1 400 9 63,3 98,0 98,9
XVII (c) 30 75 1 400 9 61,4 98,4 99,2
XIX (c) 30 75 1 400 9 63,7 97,6 989
NOTA:

e Cabe lembrar que os resultados obtidos nesta pesquisa sao para as condicoes de
trabalho propostas na Tabela 36 para cada uma das variaveis em analise.

e Os resultados de conversao em ésteres etilicos foram obtidos por meio da cromatografia
liquida por exclusao por tamanho descritos no item 3.2.2

6.1.1. Andlise estatistica para o 6leo de soja com catalisador etdéxido de sodio

Neste planejamento fatorial fracionario 2" realizado para o 6leo de soja com
etanol em presenca de EtONa, as variaveis de processo que influenciam a conversao
em ésteres etilicos foram a temperatura e tempo de reacao, a %p/p de catalisador e a

relacao etano/oleo . Os resultados com este catalisador nao foram baixos comparados
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com os outros catalisadores como o KOH e NaOH, porém a analise estatistica deste

planejamento é necessaria para observar

0o comportamento da

reacao de

transesterificacdo do oleo de soja com este catalisador. Os efeitos para este

planejamento sao mostrados na Tabela 37.

Tabela 37. Andlise dos efeitos principais e interacdes do planejamento fracionario 2> para o 6leo de soja com

catalisador EtONa.

Efeito Erro t(2) p -95,% Limite | +95,% Limite
Puro Confianca Confianca
Principal/Interc. | 60,9453 |0,282838]| 215,4775 | 0,000022 58,1381 63,75237
(1) Temperatura | -11,9169 |0,616431] -19,3321 | 0,002665 | -18,0349 -5,79896
(2) tempo 3,0554 10,616431| 4,9567 |0,038375 -3,0625 9,17342
(3) % catalisador | 35,8562 |0,616431| 58,1674 | 0,000295 29,7382 41,97417
(4) Nivel agitacao | 0,0574 |0,616431| 0,0931 | 0,934314 -6,0606 6,17537
(5 R E/O 18,2260 |0,616431] 29,5669 | 0,001142 12,1080 24,34395
1x2 -0,6975 10,616431| -1,1316 | 0,375242 -6,8155 5,42046
1x3 0,6641 |0,616431| 1,0774 | 0,393989 -5,4538 6,78213
1x4 -1,5606 |0,616431| -2,5316 |0,126981 -7,6786 4,55741
1x5 0,3889 |0,616431| 0,6309 |0,592613 -5,7291 6,50686
2x3 0,8716 |0,616431]| 1,4139 | 0,292978 -5,2464 6,98954
2x4 1,7131 |0,616431] 2,7791 | 0,108762 -4,4049 7,83108
2x5 -0,8607 |0,616431| -1,3963 | 0,297422 -6,9787 5,25728
3x4 -2,5267 10,616431| -4,0989 | 0,054684 -8,6447 3,59129
3x5 4,9935 |0,616431]| 8,1007 | 0,014899 -1,1245 11,11149
4x5 -1,1361 10,616431| -1,8431 | 0,206641 -7,2541 4,98186

O efeito mais significativo neste planejamento de o6leo de soja com EtONa foi a %

p/p catalisador , pois apresentou o maior valor. As outras variaveis significativas

dentro desta faixa de trabalho foram a relacao etanol/éleo, o tempo e a temperatura

de reacao, mas esta Ultima apresenta uma influéncia negativa sobre a conversao em

ésteres etilicos. Por outro lado, a variavel nao significativa foi o nivel de agitacao,

para um nivel de confianca de 95%, esse comportamento pode ser verificado com

ajuda do grafico pareto das variaveis do planejamento, ver Figura 43.
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Figura 43. Grafico pareto do planejamento fatorial fracionario 2,,>"' Oleo de soja- EtONa.

6.1.2. Andlise estatistica para o 6leo de soja com catalisador hidréxido de potassio

Os resultados obtidos para a transesterificacao do 6leo de soja em presenca de

KOH e etanol,estao listados na Tabela 38:

Tabela 38. Analise dos efeitos principais e interacdes do planejamento fracionario 2,

catalisador KOH.

para o dleo de soja com

Efeito Erro Puro t(2) p -95,% +95,%
Limite Limite
Confianca | Confianca
Principal/Interc. | 90,92321 | 0,031940 | 2846,667 | 0,000000 | 90,78578 | 91,06063
(1)Temperatura | -6,83523 | 0,069612 | -98,190 | 0,000104 | -7,13474 | -6,53571
(2)tempo 1,52047 | 0,069612 21,842 0,002090 | 1,22095 1,81998
(3)% catalisador | 14,20616 | 0,069612 | 204,076 | 0,000024 | 13,90664 | 14,50568
(4)agitacao 0,35369 | 0,069612 5,081 0,036621 | 0,05418 0,65321
(5)relacao 13,88752 | 0,069612 | 199,499 | 0,000025 | 13,58800 | 14,18704
1x2 -1,06227 | 0,069612 | -15,260 | 0,004267 | -1,36179 | -0,76276
1x3 4,45298 | 0,069612 63,968 0,000244 | 4,15346 4,75250
1x4 0,94864 | 0,069612 13,628 0,005342 | 0,64913 1,24816
1x5 3,80395 | 0,069612 54,645 0,000335 | 3,50443 4,10347
2x3 -0,90501 | 0,069612 | -13,001 0,005865 | -1,20452 | -0,60549
2x4 -1,73036 | 0,069612 | -24,857 | 0,001615 | -2,02988 | -1,43085
2x5 -1,69150 | 0,069612 | -24,299 | 0,001689 | -1,99101 | -1,39198
3x4 -0,14505 | 0,069612 -2,084 0,172569 | -0,44457 | 0,15446
3x5 -8,52419 | 0,069612 | -122,453 | 0,000067 | -8,82370 | -8,22467
4x5 0,69626 | 0,069612 10,002 0,009849 | 0,39674 0,99577
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Observando a Tabela 38, dizemos que todas as variaveis foram significativas
nesta faixa de trabalho. Somente a interacao entre % p/p catalisador e o nivel de
agitacao se mostrou nao significativa e o maior efeito sobre a conversao em ésteres
etilicos deste planejamento foi apresentado por % p/p catalisador seguido da
influéncia realizada pela relacao etanol/dleo. Isto pode ser verificado no grafico
pareto que mostra a influéncia das variaveis de processo de uma maneira mais simples
de analisar como na Figura 44. Cabe lembrar que o nivel de confianca deste
planejamento foi de 95% e foi utilizado o software Statistic 7.0® como ferramenta de

ajuda no momento da analise.

Grafico pareto de efeitos padronizados, variavel, conversédo

(3)% catalisador . 204076
7 /1994986

3by5 T . |-122453

7 /98,1902

Thy3 7 ”Jo3.96847
777 7754 64494
2by4 2777248572

) )-24.2989

(2ltermpo /2184196
152599

1y /1362757
_/}-13.0007

avs 1000195

5050017

3y 2108375

p=005
Efeitos estimados padronizados ( valores absolutos)

Figura 44. Grafico pareto do planejamento fatorial fracionario 2,,>" Oleo de soja- KOH.

A pesar de se ter resultados muito bons com este catalisador, decidiu-se
otimizar as condicoes da reacao de transesterificacao do 6leo de soja com etanol, na
reacao em que foi utilizado o NaOH como catalisador, como vai ser analisado no

proximo item.
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6.1.3. Andlise estatistica para o 6leo de soja com catalisador hidréxido de sédio

Este planejamento é fundamental para a seguinte etapa, na procura de otimizar
as condicoes da reacao de transesterificacao do oOleo de soja, pois com este
catalisador foram obtidos os melhores resultados , (Tabela 36). A analise estatistica
para este oOleo foi a base para otimizar as variaveis de processo da reacao de
transesterificacao do 6leo de soja com etanol em presenca de NaOH como catalisador,

como pode se observado na Tabela 39:

Tabela 39. Analise dos efeitos principais e interacdes do planejamento fracionario 2> para o éleo de soja com
catalisador NaOH.

Efeito Erro Puro t(2) p -95,% +95.%
Limite Limite
Confianca | Confianca

Mean/Interc. 96,15790]| 0,091662| 1049,047| 0,000001| 95,76351| 96,55229
(1)Temperatura | -2,06517| 0,199773]  -10,338| 0,009228| -2,92472| -1,20561
(2)tempo 1,24935|  0,199773 6,254| 0024628 0,38979|  2,108%0
(3)% catalisador | 5,53892| 0,199773 27,726 0,001298|  4,67937|  6,39848
(4)agitacio 0,78492| 0,199773 3,929| 0,059093| -1,64448|  0,07463
(E?r/%fecj° 6,13246| 0,199773 30,607 0,001060]  5,27291|  6,99202
1x2 :0,79604| 0,199773 3,985| 0,057593| -1,65559|  0,06352
1x3 1,45589| 0,199773 7.288| 0018313  0,59633|  2,31544
1x4 1,24087| 0,199773 6,211 0,024953|  0,38132]  2,10042
1x5 136327 0,199773 6,824 0020806 0,50372| 2,22282
2x3 1,21441|  0,199773 6,079] 0,026010] -2,07396| -0,35485
2x4 1,06960| 0,199773 5,354]  0,033159] -1,92915| -0,21004
2x5 .0,85270| 0,199773 4268 0,050747| -1,71225|  0,00685
3x4 1,04378| 0,199773 5225 0,034735|  0,18422]  1,90333
3x5 5,07503| 0199773  -25,404| 0,001546| -5,93458| -4,21548
4x5 0,78843|  0,199773 3,947 0,058614| -0,07113|  1,64798

Neste planejamento, a Unica variavel que, de fato, foi nao significativa
observando a Tabela 39 foi o nivel de agitacdao; as demais variaveis foram
significativas nesta faixa de trabalho. No entanto,quando se analisou o grafico normal
das variaveis, como pode se observar na Figura 45, pois tém alguns efeitos principais
como nao significativos além do nivel de agitacdao, o outro efeito que pode se

considerar como nao significativo é o tempo de reacao. Para demonstrar este fato foi
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realizado um teste levando em conta a conversao da reacao de transesterificacao do

oleo de soja com NaOH como catalisador ao longo do tempo.
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Figura 45. Grafico normal, 6leo de soja com NaOH.

6.1.3.1. TESTE DE TEMPO VS. CONVERSAO PARA A REAGAO DE
TRANSESTERIFICAGAO DE OLEO DE SOJA COM HIDROXIDO DE SODIO
COMO CATALISADOR

Foi realizado um teste as condicoes maximas de reacao temperatura de 70°C, %
p/p de catalisador de 1,5, uma agitacao de 500 rpm, relacao etanol/éleo de 12:1 e o
tempo de 60 min. de reacao, e foi analisada a influéncia do tempo de reacao sobre a

conversao a ésteres etilicos, como ja foi visto em casos anteriores para os outros
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6leos. Observou-se que o tempo de reacao tinha uma influéncia em uma faixa
determinada de trabalho, ou seja, depois de um curto tempo, a reacao de
transesterificacao adotava uma estabilidade em relacao a conversao em ésteres
etilicos. Foi realizado um grafico do tempo VS. conversao a ésteres etilicos, para
comprovar a analise feita com o grafico normal no item anterior, para excluir mais
uma variavel de processo. Na Figura 46. Teste tempo vs. Conversdo em ésteres etilicos as

condicoes maximas para 6leo de soja com NaOH.observam-se os resultados obtidos com

este teste.
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Figura 46. Teste tempo vs. Conversao em ésteres etilicos as condicdes maximas para 6leo de soja com NaOH.

Observando-se a Figura 46, conclui-se que a reacao de transesterificacao do
6leo de soja entre os 30 e 45 minutos de reacao mostra uma estabilidade em relacao a
conversao e ésteres etilicos, porém, para o seguinte planejamento de experimentos
vamos ter como variaveis de processo a relacao etanol/oleo, %p/p catalisador e a
temperatura de reacao, as outras variaveis serao fixadas em 400 rpm e 45 min., para o

nivel de agitacao e o tempo de reacao respectivamente.

Para decidir como seria o proximo planejamento, foi analisada a curvatura do

planejamento, o que nos dira que tipo de modelo representa melhor os dados
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experimentais obtidos, um modelo linear ou um quadratico. Na Figura 47, sao tracados
os valores experimentais versus os valores preditos, onde pode-se observar que o
modelo que se ajusta melhor aos valores experimentais € um modelo quadratico, pelo

qual o préximo planejamento vai ser de tipo fatorial composto 2 com pontos centrais.

e Observados vs. Preditos , modelo linear Observados vs. Preditos Modelo Quadratico
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Figura 47. Grafico de valores preditos pelo modelo linear versus valores experimentais (a) e valores preditos
considerando a curvatura do sistema versus valores experimentais (b).

6.2. PLANEJAMENTO FATORIAL COMPOSTO CENTRAL 23 COM TRES
PONTOS CENTRAIS PARA O OLEO DE SOJA. (ESTRELA)

Este planejamento fatorial composto 2° com trés pontos centrais realizado para o
6leo de soja com NaOH tem como objetivo principal otimizar as condicées das
variaveis que influenciam a reacao de transesterificacao deste 6leo, as variaveis que
serao analisadas sao a temperatura de reacao, a % p/p de catalisador e a relacao
etanol/6leo. Um segundo objetivo que esta ligado aos resultados dos planejamentos é
o calculo experimental dos parametros cinéticos da reacdao global de
transesterificacao do 6leo de soja com etanol utilizando NaOH como catalisador que
sera desenvolvido mais na frente.Na Tabela 40, tem se as condicGes utilizadas neste

planejamento:
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Tabela 40. Condicoes de reacao e resultados de conversao (%m/m). Planejamento Estrela para o 6leo de soja com
NaOH.

Experimento | Temperatura % p/p Relacao |Conversao
°C catalisador | Etanol/Oleo NaOH
| 30 0,5 6 86,2
Il 30 0,5 12 95,5
]| 30 1,5 6 97,8
v 30 1,5 12 99,5
\' 70 0,5 6 69,2
Vi 70 0,5 12 98,8
Vil 70 1,5 6 98,6
Vil 70 1,5 12 99,0
IX (-a) 16,36 1 9 95,6
X (+a) 83,64 1 9 98,5
Xl (-a) 50 0,16 9 57,6
Xl (+a) 50 1,84 9 98,5
Xl (-a) 50 1 3,95 83,7
XIV (+a) 50 1 14,05 93,8
XV (C) 50 1 9 98,8
XVI (C) 50 1 9 97,1
XVII (C) 50 1 9 98,1

6.2.1. Andlise estatistica para o 6leo de soja com catalisador hidréxido de sédio

A realizacao do planejamento fatorial fracionario visava a reducao do niumero
de variaveis e, consequentemente, o numero de experimentos. Finalmente, foi
realizado um planejamento fatorial composto 23 com pontos centrais para otimizar as
condicoes das variaveis que foram significativas no planejamento anterior para a
reacao de transesterificacao do 6leo e soja com etanol utilizando como catalisador
hidréxido de sodio. Estas variaveis foram a relacao etanol/6leo, a % p/ p catalisador e
a temperatura de reacao, na Tabela 41 se encontram os efeitos e interacoes deste

planejamento.

103



Tabela 41. Analise dos efeitos principais e interagdes do planejamento fatorial composto central para o 6leo de
soja com catalisador NaOH . (Estrela)

Efeito Erro t(2) p -95,% +95,%

Puro Limite Limite
Confianca | Confianca
Principal/Interacao 97,6325 |0,496278] 196,7295 | 0,000026 | 95,4972 | 99,76785
(1)Temperatura(L) -1,2258 |0,466113] -2,6299 |0,119267| -3,2313 | 0,77970
Temperatura(Q) 1,8567 10,513025] 3,6191 |0,068587 | -0,3507 | 4,06405
(2)% p/pcatalisador(L) 16,6890 |0,466113| 35,8046 | 0,000779 | 14,6835 | 18,69452
% p/p catalisador(Q) -11,5682 10,513025| -22,5491 | 0,001961 | -13,7756 | -9,36088
(3)RE/O(L) 8,5023 10,466113| 18,2408 |0,002992| 6,4968 | 10,50780
RE/0O(Q) -3,9766 |0,513025| -7,7514 |0,016239| -6,1840 | -1,76927

1L x 2L 3,4887 |0,609006| 5,7286 |0,029147| 0,8684 | 6,10906

1L x 3L 4,7727 10,609006| 7,8369 |0,015895| 2,1524 | 7,39303

2L x 3L -9,1956 |0,609006 | -15,0994 | 0,004357 | -11,8160 | -6,57531

Os efeitos mais significativos dentro desta faixa de trabalho foram: a relacao
etanol/dleo (L) e a relacao etanol/dleo (Q), assim como também a % p/p catalisador,
tanto o termo linear como o quadratico, sendo o termo linear o de maior influéncia na
conversao em ésteres etilicos na reacao; ja para a temperatura, tanto o termo linear
como quadratico, foram nao significativos neste planejamento fatorial composto. O
nivel de confianca utilizado foi de 95%. Onde Q é o termo quadratico da variavel

principal e L é o termo linear.

6.2.1.1 Modelo matematico do planejamento estrela 6leo de soja com NaOH como
catalisador

A primeira etapa antes de usar as superficies de resposta € determinar uma
relacdo matematica entre a variavel de resposta (conversao a ésteres) e as variaveis
independentes (temperatura,%p/p catalisador e relacao etanol/6leo). Como foi
comprovado nos planejamentos fatoriais fracionarios feitos anteriormente o modelo
nao é linear. O modelo que se ajusta bem a resposta é um modelo quadratico

representado na Equacao 6.1:
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y = 97,63254 + 8,34450 «C — 5,78412 «C? + 425114 «Rp, — 1,98832 «RZ, + 1,74436 «
T «C+ 2,38635 +T *Rgp— 459782 «C =Ry, Equacao 6.1

Onde:
y € a conversao a ésteres

T é a Temperatura
Reo € a relacao etanol/dleo
C é a %p/p catalisador

Sendo que todas as variaveis sao codificadas.

Os coeficientes de regressao do modelo sao apresentados na Tabela 42 para um

nivel de confianca de 95%, sendo que todas as variaveis sao codificadas.

Tabela 42. Coeficientes de regressao para o planejamento estrela 6leo soja-NaOH

Coeficiente Erro -95,% +95,%
padrao |Limite de | Limite de
confianca | confianca
Principal/Interacdo.| 97,63254 10,496278| 95,49722 | 99,76785
(1)Temperatura(L) -0,61291 0,233056 | -1,61567 | 0,38985
Temperatura(Q) 0,92834 0,256512] -0,17534 | 2,03202
(2)% catalisador(L) 8,34450 0,233056 | 7,34174 | 9,34726

% catalisador(Q) -5,78412 10,256512 | -6,88781 | -4,68044
(3)RE/O(L) 4,25114 0,233056 | 3,24838 | 5,25390
RE/O(Q) -1,98832 10,256512 | -3,09200 | -0,88464

1L x 2L 1,74436 0,304503 | 0,43419 | 3,05453

1L x 3L 2,38635 0,304503| 1,07618 | 3,69652

2L x 3L -4,59782 10,304503 | -5,90799 | -3,28765

6.2.1.2 ANOVA. Analise de varidncia do planejamento estrela 6leo de soja com
NaOH como catalisador.Validacdao do Modelo

Os valores da Tabela ANOVA para este planejamento estrela sao apresentados

na Tabela 43, todos analisados com um nivel de confianca de 95%.
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Tabela 43. Tabela ANOVA do planejamento estrela 6leo soja- NaOH

Fonte de Soma Graus de Media
Variacao Quadratica | Liberdade | Quadratica
regressao (R) 1900,2164 7 271,4595
residuo (r) 357,0800 9 39,6756
falta gcij?J“Ste 355,5964 7 128,8277
erro puro (ep) 1,4836 2 8,7666
Total (T) 2257,2963 16
SQR/SQT 84,1811
SQT-SQep/SQT 99,9343
R* 0,842

Os valores da Distribuicao F com um nivel de confianca de 95% com os
respectivos graus de liberdade segundo a Tabela ANOVA (Tabela 43):

F(tab.)7,0= 3, 29 (CALADO, 2003)

Assim, analisando-se a Tabela 43, pode-se perceber que o valor do teste F
calculado para verificar a regressao foi de 6,842 sendo maior que o valor Tabelado
(F(tab.)7,9 = 3, 29), entendendo, assim, que a Equacao 6.1 do modelo quadratico é
significativa a 95% por apresentar uma boa regressao. O segundo teste F, por falta de
ajuste, nao passou pelo teste, e uma das possibilidades do porqué este teste nao foi
satisfeito € devido as amplas faixas de trabalho utilizadas no planejamento. Para
comprovar que o modelo obtido (Equacao 6.1) pode chegar a representar os dados
experimentais da reacao de transesterificacao do 6leo de soja com NaOH foi realizado
um experimento nas condicdes otimas que o modelo proporcionou, e os resultados
foram quase iguais . Com o modelo foi obtida uma conversao de 99,54% e o resultado
de conversao a ésteres etilicos obtido no ensaio foi de 99,34% , entdao podemos dizer
que o modelo se ajusta aos dados experimentais e pode ser utilizado para fins

preditivos.

6.2.1.3 Analise de superficie de resposta para o planejamento 6leo de soja-NaOH

Com a analise das superficies de resposta podemos obter os valores das
condicbes oOtimas da reacao de transesterificacado do o6leo de soja com etanol
utilizando NaOH como catalisador , na proxima Figura 48 pode se observar a interacao

das variaveis significativas e a sua influéncia sobre a conversao em ésteres etilicos.
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Figura 48. Superficie de resposta do planejamento estrela do dleo de soja-NaOH. Superficie de resposta ponto
Min.(a). Superficie de resposta ponto central (b). Superficie de resposta ponto Max. (c)

Outra ferramenta util para o calculo das condicoes oOtimas da reacao de
transesterificacao sao as superficies de contorno, ver Figuras 49 (a,b,c), as quais
podem ser uma opcao facil de analise, pois se convertem em um método grafico que
em muitas ocasides faz com que seja menos complexo encontrar as condicoes otimas
da reacao com as quais fariamos as seguintes reacoes para determinar

experimentalmente os parametros cinéticos da reacao global de transesterificacao do
o6leo de soja.
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Figura 49. Curvas de nivel do planejamento estrela do 6leo de soja-NaOH. Superficie de contorno ponto Min. (a).
Superficie de contorno ponto central (b). Superficie de contorno ponto Max. (c).

Conforme foi visto na Tabela 42 a temperatura nao apresentou nenhuma
influéncia sobre a conversao em ésteres etilicos nesta faixa de trabalho o qual permite
fazer as curvas de nivel observando como € o comportamento das variaveis relacao de
etanol/dleo e a % p/p de catalisador. Nas Figuras 49 (a), (b) e (c) pode se observar
que a mudanca de uma para outra em relacao a conversao em ésteres etilicos, €
minima, quase nula. As condicoes oOtimas das variaveis significativas deste
planejamento fatorial composto 2 com pontos centrais foram obtidas utilizando o
método grafico de analise dos graficos das curvas de nivel. As condicbes encontradas

estao na Tabela 44:

108



Tabela 44. Condicdes para 6timas da reagao do 6leo de soja com NaOH

Valores 6timos
% p/p catalisador 1,31

Relacao etanol/dleo 9,36

Levando-se em conta os resultados obtidos em todos estes planejamentos feitos
para o Oleo de soja, a proxima etapa é o calculo experimental dos parametros
cinéticos da reacao de transesterificacao do 6leo de soja com etanol em presenca de

NaOH como catalisador.

6.3. OBTENCAO DE PARAMETROS CINETICOS DA REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE SOJA

A analise de varios planejamentos para o 6leo de soja, depois de testados varios
catalisadores e comparado os seus resultados, foi escolhido um deles para ser
otimizado e depois ser calculados experimentalmente os parametros cinéticos da
reacao de transesterificacao do dleo de soja. O catalisador eleito foi o hidroxido de
sodio por apresentar os melhores resultados em relacao a conversao a ésteres etilicos
e as condicoes das reacdes para o calculo da cinética da reacao global estao na Tabela
45. Ao longo da reacao foram coletados dados em diferentes intervalos de tempo os

quais foram analisados por meio de cromatografia liquida de exclusao por tamanho.

Tabela 45. Condicoes para determinar a cinética da reacao do 6leo de soja

% p/p catalisador 1,31

Relacao etanol/dleo 9,36
Temperatura (°C) 30, 40,50 e 70

tempo (min.) 60

Nivel de agitacao (rpm) 400
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Como foi proposto por NOUREDDINI (1997), a reacao de transesterificacao do

6leo de soja se comporta como uma pseudo-segunda ordem de reacao. Assim, para o

calculo experimental de alguns parametros cinéticos da reacao global do éleo de soja

com etanol catalisada por NaOH, vao ser utilizar os dados proporcionados pela analise

feita aos dados coletados com a cromatografia liquida. Na Tabela 46 (a),(b),(c) e (d)

encontram-se os resultados da conversao em ésteres etilicos ao longo do tempo e a

diferentes temperaturas.

Tabela 46. Dados experimentais da reacdo do 6leo de soja. [Nao EE]-(mol/L), [EE]-(%p/p), [GL]-(%p/p) e conversdes
[%p/p] para as diferentes temperaturas (a) T=30°C, (b) T=41°C, (c) T=50°C e (d) T=70°C.

Tempo | [NEE] EE GL | Conversdo
min | mol/L | [%ewiw] | [Pewiw]]| [Sow/w]
o [1,056 0 i 0,00
0,5 0,338 0,50 0,18 67,99
1 0,184 | 0,79 0,04 82,56
2 o126 0,86 0,02 88,05
3 0,098 | 0,87 0,04 90,70
5 |o,057| 0,89 0,06 94,64
7 0,055 0,90 0,05 94,79
10 0,030 | 0,92 0,05 97,13
12 |o,028] 0,95 0,03 97,35
15 0,019 0,93 0,05 98,18
a0 |o,015] 0,93 0,05 98,62
45 |o,010] 0,92 0,07 99,09
60 0,009] 0,93 0,06 99,12

(a)

Tempo | [NEE] EE GL |Conversdo
min mol/L | [Jewiw] | [Jewiw] | [Jewiw]
0 1,054 0 0 0,00
0,5 0,174 0,77 0,06 83,49
1 0,077 0,85 0,08 92,68
2 0,061 0,8 0,14 94,22
3 0,029 0,84 0,13 97,22
] 0,025 0,86 0,12 97,67
7 0,019 | 0,91 0,07 98,16
10 0,019 | 0,90 0,08 08,24
12 0,015 0,90 0,09 98,54
15 0,012 0,92 0,07 98,89
30 0,008 | 0,92 0,08 99,721
45 0,007 | 0,79 0,20 99,31
60 0,006 | 0,88 0,12 99,38

(c)

Tempo| [NEE] EE GL Conversdo
min mol/L | [%wiw] | [%wiw] | [Jewiw]
0 1,056 0 0 0,00
0,5 0,260 | 0.69 0,06 74,49
1 0,179 0.79 0,04 83,03
2 0,097 | 0,84 0,06 90,80
3 0,069 | 0,87 0,06 93,42
5 0,044 | 0,87 0,09 95,81
7 0,034 0.87 0,09 96,76
10 0,021 | 0,90 0,08 97,98
12 0,015 | 0.85 0,13 98,56
15 0,013 | 0.88 0,10 98,75
20 0,012 | 0,90 0,09 98,86
45 0,010 0.90 0,09 99,08
a0 0,009 | 0,89 0,10 99,12

(b)

Tempo| [NEE] EE GL |Conversdo
min mol/L | [Yewiw] | [ewiw]| [Fewiw]
0 1,054 0 0 0,00
0,5 0,149 0,80 0,06 90,22
1 0,075 0,85 0,08 94,31
2 0,053 0,84 0,11 96,80
3 0,034 0,80 0,17 97,22
5 0,024 | 0,85 0,13 98,43
7 0,021 0,83 0,15 98,50
10 0,020 0,82 0,16 98,10
12 0,018 0,80 0,19 98,42
15 0,011 0,83 0,16 99,45
30 0,005 | 0,77 0,22 99,58
45 0,004 | 0,89 0,11 99,40
60 0,003 | 0,86 0,13 99,68

(d)
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A conversao em ésteres etilicos da reacao de transesterificacao do 6leo de soja
com etanol em presenca de NaOH como catalisador teve uma primeira etapa regida
pela cinética da reacao onde a conversao em ésteres etilicos aumenta rapidamente
até atingir uma segunda etapa onde o aumento da conversao € menor e a cinética é a
encarregada de comandar nesta etapa a reacao de transesterificacao do 6leo de soja.
A Figura 50 mostra o desenvolvimento da reacao de transesterificacao ao longo do

tempo.
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Figura 50. Conversao do 6leo de soja com NaOH a diferentes temperaturas.

Para o calculo experimental dos parametros cinéticos da reacao global de
transesterificacao do éleo de soja com etanol empregando NaOH como catalisador ,
foi usada a metodologia empregada com os 6leos anteriores e proposta por DARNOKO
(2000), baseados nos dados coletados nas diferentes reacdes ao longo do tempo, uma
pseudo-segunda ordem foi adotada para avaliar o comportamento da reacao de
transesterificacao. Foram tracados os graficos do inverso da convers@o a ndo ésteres
etilicos (1/ [NEE]) vs. tempo, para calcular as constantes de velocidade de reacao k ,
nas Figuras 51 (a), (b), (c) e (d) para as diferentes reacoes feitas as condicoes otimas

variando-se a temperatura somente.
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Figura 51. Grafico semilog de concentracéo de 1/ [Nao EE] VS. tempo a diferentes temperaturas 30°C, 40°C, 50°C e
70°C, respectivamente para o 6leo de soja.

Com ajuda dos graficos anteriores, pode-se calcular as constantes de velocidade

globais da reacao de transesterificacao do 6leo de soja com etanol em presenca de

NaOH como catalisador; as taxas de velocidade da reacao global estao na Tabela 47:
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Tabela 47. Constantes da velocidade de reacao k a diferentes temperaturas. Oleo de soja.

T I°C] K R
[min.*%p/p]”

30 1,91 0,98

40 1,87 0,99

50 2,56 0,96

70 5,15 0,99

Levando-se em conta todos os resultados obtidos anteriormente com os
diferentes planejamentos realizados para o oleo de soja com etanol, e logo apos
otimizacao das condicoes da reacao, passamos ao calculo da energia de ativacao da
reacao global da transesterificacdao do 6leo de soja com NaOH como catalisador, e
para isto usamos os dados das constantes de velocidade encontradas para a reacao do
oleo de soja em diferentes temperaturas. Para este fim, foi aplicado o método
conhecido de DARNOKO (2000), que |linearizou os dados encontrados
experimentalmente e fez graficos de Logqo(k) VS. 1/T, sendo que T [=] K. A energia de
ativacao da reacao global encontrada foi Ea=5431,75 cal/mol, o valor concorda com os

encontrados anteriormente por outros autores como o mesmo NOUREDDINI (1997).

0,7 "

0,6+

0,54

log (k)

04 .

0,3
]

0,2

T T T T T T T T T
0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033
1T

Figura 52. Determinacao da Energia de ativacao da reacéo. Oleo de soja

113



6.4, Conclusoes

Neste capitulo, otimizou-se a reacao de transesterificacao do éleo de soja com
etanol em presenca de hidroxido de sédio como catalisador.Este catalisador foi
escolhido pois apresentou os melhores resultados no primeiro planejamento
comparado com os outros catalisadores testados. Partiu-se de um planejamento
fatorial fracionario o qual permitiu identificar as variaveis verdadeiramente
significativas sobre a conversao em ésteres etilicos. Depois foi realizado um
planejamento fatorial composto 2° com pontos centrais, com o objetivo de otimizar as
condicoOes da reacao de transesterificacao do o6leo de soja, com isto foram conseguidas

conversoes maiores que 98% para este oleo.

O calculo experimental dos parametros cinéticos da reacao global de
transesterificacao do oleo foi realizando levando em conta os resultados obtidos por
meio de cromatografia liquida de exclusao de tamanho. De cada dado coletado nos
diferentes ensaios, como resultado obteve-se uma energia de ativacao E=5431,75

cal/mol.
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7. ESTRATEGIAS PARA A PURIFICACAO DA GLICERINA PRODUZIDA NA
REACAO DE ETANOLISE DOS OLEOS VEGETAIS

Este capitulo foi realizado com o objetivo de procurar opcoes do tratamento da
glicerina produzido durante a reacao de etanodlise de 6leos vegetais em escala de
laboratorio. Partindo deste fato, foram realizados testes numa coluna de carvao
ativado como estratégia para a purificacao da glicerina, para, em seguida, esta

glicerina ser usada numa planta de producao de gas de sintese .

A adsorcao € um processo pelo qual as moléculas de impurezas se aderem a
superficie do carvao ativado. A aderéncia é governada por uma atracao eletro-
quimica. O carvao ativado é preparado a partir de diversos materiais, tais como
carvao, madeira, cascas de nozes, coque e petroleo. O carvao se transforma em
“ativado” quando é aquecido a altas temperaturas (800 até 1000°C) na auséncia de
oxigénio. O resultado é a criacao de milhdes de poros microscopicos na superficie do
carvao. Esta enorme quantidade de area superficial proporciona grandes

oportunidades para que tenha lugar o processo de adsorcao.

Na figura 53(a) observa-se a montagem utilizada nestes testes, a qual é
constituida por uma coluna equipada com uma jaqueta de aquecimento, um
compartimento para colocar o carvao ativado, uma entrada de alimentacao e uma
saida da glicerina purificada. Na figura 53(b), observa-se a coluna com um recheio de

carvao ativado de aproximadamente 15 cm de comprimento.
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(a) (b)

Figura 53. Montagem da coluna de carvao ativado para a purificagdo da glicerina.

A glicerina utilizada nestes testes foi a obtida nos diferentes ensaios realizados
ao longo do desenvolvimento desta pesquisa. Inicialmente, a glicerina apresentou uma
coloracao alaranjada como pode-se observar na figura 54(a), foi alimentada a coluna
de carvao ativado e foi realizado um processo de adsorcao para diminuir a coloracao e
retirar tracos de catalisador, tracos da fase éster e outras impurezas presentes na fase

glicerina.

A glicerina foi passada duas vezes pela coluna de carvao ativado e assim foi
diminuida a coloracdao alaranjada para uma coloracdao amarela caracteristica da
glicerina comercial, ver figura 54(c). Apos disto foi levada a planta de producao de gas
de sintese a escala de laboratorio, onde outra dissertacao de mestrado esta sendo

conduzida.
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Figura 54. Etapas da purificagcdo da glicerina. (a) Glicerina sem passar pela coluna. (b) Glicerina que passou uma vez pela coluna.
(c) Glicerina que teve duas passadas pela coluna de carvdo ativado.

Com isto, visa-se diminuir o custo de producao do biodiesel dando valor
agregado aos produtos secundarios desta reacao, neste caso a glicerina, contribuindo
também com uma solucdo para seu tratamento, assim como também uma acdao em

favor do desenvolvimento de tecnologias e processos ambientalmente amigaveis.
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8. COMPARAGAO DE RESULTADOS DA REAGCAO DE TRANSESTERIFICACAO PARA 0S
OLEOS DE MAMONA, RESIDUOS DE FRITURA E GORDURA ANIMAL COM ETANOL

Neste capitulo, serao comparados os resultados experimentais obtidos para os
6leos de mamona e residuos de fritura partindo das condicdes 6timas obtidas por DE
LIMA (2007) e RIBEIRO (2008). Também, serao analisados os resultados de conversao

obtidos para a producao de biodiesel a partir de gordura animal como matéria prima.

8.1. REACAO DE TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE FRITURA COM ETOXIDO
DE SODIO

Na realizacao da reacao de etandlise do dleo de residuos de fritura foi utilizado
6leo proveniente de um ponto de coleta situado na Faculdade de Engenharia Quimica
da Universidade Estadual de Campinas. Sua origem mais provavel é a doméstica. Foi
medida a acidez do 6leo, assim como também foi verificado a presenca de material
particulado neste. Na Figura 55 (a,b), pode observar o oleo residual utilizado nestes

experimentos sem pré-tratamento.

(@) (b)

Figura 55. Oleo residual utilizado para as reacdes de etandlise. (a) Oleo coletado no ponto da FEQ. (b) Material particulado
presente no d6leo residual.
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As reacbes foram realizadas com base nas condicdes otimizadas pelo autor
RIBEIRO (2008), quem otimizou as condicoes da reacao de etandlise do 6leo residual.
Nesse estudo utilizou-se como catalisador o hidroxido de potassio e nesta pesquisa foi
empregado o etdxido de sédio como catalisador. As condicoes utilizadas nos

experimentos se encontram na Tabela 48.

Tabela 48. CondigGes da reagdo de etandlise do dleo de residuos de fritura utilizando EtONa como catalisador.

Variavel

Tempo de reacao 60 min.

% p/p EtONa 1,30 %

Nivel de agitacao 400 RPM
Relacéo etanol/oleo 8:1
Temperatura °C 30, 40,50 e 60

Com estes ensaios foram coletados um conjunto de dados experimentais
utilizados para calcular alguns parametros cinéticos experimentais tais como a
velocidade de reacao e a energia global da reacao de transesterificacao do oleo de
residuo de fritura. Na Tabela 49 pode se observar os dados obtidos. Os valores
maximos de conversao foram de 81%, atingidos nas reacdes a temperaturas de 30 e
40°C.

Tabela 49. Dados experimentais da rea¢do do éleo de fritura. [Ndo EE]-(mol/L), [EE]-(%p/p), [GL]-(%p/p) e conversBes [%p/p]
para as diferentes temperaturas (a) T=302C, (b) T=402C, (c) T=502C e (d) T=60°C.

tempo | [MEE] | [EE] | [GL] |Conversdo| |tempo | [NEE]| [EE] | [GL] | Conversdo

(min) | mol/L | p/p | p/p % (min) | mol/L| p/p | p/p %
1,04 0 ] 0 0 1,04 0 0 ]
0,5 0,80 | 0,831 0,9 23,63 0,5 0,66 | 0,98 | 0,87 36,73

1 0,72 | 0,95 ] 0,58 31,46 1 0,61 | 0,97 | 0,76 41,42
2 0,58 | 0,98 ] 0,54 44,60 2 0,53 ] 0,96 | 0,53 49,52
3 0,64 | 0,97 ] 0,34 48,30 3 0,46 | 0,97 | 0,42 55,86
5 0,43 | 1,00 ) 0,09 58,59 5 0,38 | 0,99 | 0,22 64,05
7 0,40 | 0,96 )] 0,30 61,48 7 0,33 | 0,98 | 0,27 68,05

10 | 0,35 | 0,99 | 0,13 | 66,29 10 | 0,28 | 0,98 |o0,23| 72,99

12 | 0,32 |o,98 | 0,22 | 69,36 12 | 0,27 | 0,97 |0,28| 73,01

15 | 0,28 | 0,99 | 0,12 | 73,00 15 | 0,26 | 0,98 |0,14| 75,57

30 | 0,23 |o97|0,10] 78,22 30 | 0,21 | 0,99 [o,08| 79,59

45 | 0,20 | 0,98 | 0,05 | 80,66 45 | 0,20 | 0,98 |0,07| 81,14

60 | 0,19 |o,98 ] 0,06] 81,62 60 | 0,19 | 0,98 | 0,04 | 81,49
(a) (b)
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tempo | [NEE] | [EE] | [GL] | Conversdo| | tempo | [NEE] | [EE] | [GL] |Conversdo
(min) | mol/L] p/p | pip % (min) | mol/L | p/p | p/p %
] 1,04 ] 0 0 0 1,04 ] 0 |
0,5 | 0,65] 0,99 | 0,67 37,87 0,56 0,98 0,75 | 46,28
1 0,56 1 0,98 | 0, 46,00 0,50 | 0,95 | 0,81 51,78
2 0,48 | 0,96 | 0,89 54,17
3 0,42 | 0,96 | 0,65 | 60,14 g;’g ggz gii gigg
5 ¥ ¥ ¥ ¥

0,36 | 0,97 | 0,38 65,81
7 0,33 | 0,95 | 0,57 68,25 7 0,38 | 0,98 | 0,22 63,72

N Ll [ —

10 0,32 | 0,99 | 0,07 69,22 10 0,35 10,91 | 0,61 66,83

12 0,32 | 1,00 | 0,02 69,14 12 0,35 10,99 | 012 66,37

15 0,21 ] 0,97 | 0,22 70,46 15 0,35 | 0,98 | 0,21 66,63

30 0,30 ) 0,95 | 0,29 71,26 30 0,33 (0,92 0,27 68,05

45 0,30 ) 0,96 | 0,14 71,65 45 0,33 | 0,96 | 0,26 68,46

a0 0,19 1 0,97 | 0,05 72,04 ai 0,32 | 0,96 | 0,08 69,16
(c) (d)

Na Figura 56, observam-se os perfis de conversao da reacao de etanolise do dleo
de residuo de fritura ao longo do tempo para diferentes temperaturas. Com a ajuda
dos dados experimentais obtidos por cromatografia, é possivel ver que as reacdes nas
temperaturas de 50 e 60°C apresentam um crescimento rapido nos primeiros intervalos
de tempo. Como ja foi mencionada, esta € uma etapa controlada pela cinética da
reacao, mas apos um tempo o aumento na conversao diminui e atinge valores menores

comparados com as reacoes as temperaturas de 30 e 40°C.

100
90
80
70
60
50
40 == T 402C
30
20
10 =>=T 602C

0%
0 10 20 30 40 50 60

——T302C

conversio % m/m

T50°C

tempo (min)

Figura 56. Conversdo do 6leo de residuo de fritura com EtONa a diferentes temperaturas.
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As constantes de velocidade de reacao foram calculadas com ajuda dos dados
experimentais obtidos e analisados com a metodologia descrita pelo DARNOKO (2000),

e os valores encontrados sao mostrados na Tabela 50.

Tabela 50. Constantes da velocidade de reacao k a diferentes temperaturas.

Temperatura | k R*
°C mol/l*min™

30 24,27 E-3 0,80
40 31,34 E-3 0,78
50 65,27 E-3 0,87
70 69,46 E-3 0,93

Para o calculo da energia de ativacao da reacao global da transesterificacao do
6leo de residuo de fritura com EtONa como catalisador e para isto foram usados os
dados das constantes de velocidade encontradas para a reacao do 6leo de residuos de
fritura em diferentes temperaturas. Para isto o método conhecido do DARNOKO (2000)
foi aplicado. Ele linearizou os dados encontrados experimentalmente e fez graficos de
Logio(k) VS. 1/T, sendo que T [=] K.

A1
1,2 u

1,34

-1,54 ]

1,64

-1,7

0,00300 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330

1/T

Figura 57. Determinacédo da Energia de ativacao da reacao do 6leo de residuo de fritura.
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A energia global de ativacao encontrada para os dados experimentais para a
reacao de etandlise do o6leo de residuo de fritura foi de Ea= 7812,36 cal/mol.
Comparando este valor com a energia de ativacao encontrada por RIBEIRO (2008),
encontrou-se um valor maior, pois a atividade do catalisador EtONa & menor

comparada com a atividade do KOH.

Além disso, pode-se comparar os resultados de conversao obtidos por RIBEIRO
(2008), onde se observam valores maiores de conversao em ésteres etilicos a diferenca
aos valores encontrados utilizando como catalisador EtONa nesta pesquisa, no anexo 1

se observam os resultados obtidos por RIBEIRO (2008).

8.2. REACAO DE TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE MAMONA COM
HIDROXIDO DE POTASSIO

Para realizar a reacao de etanolise do 6leo de mamona foram levadas em conta
as condicOes otimizadas pelo autor DE LIMA (2007) onde se apresenta a otimizacao da
reacao de etanolise para o 6leo de mamona utilizando como catalisador o hidroxido de
sodio. Neste trabalho foi utilizado o hidréxido de potassio como catalisador e foram
realizados varios ensaios a diferentes temperaturas (25, 30, 40 e 50°C), porcentagem
massica de catalisador 1.0%, relacao etanol/6leo de 19:1, agitacdo mecanica de 400

rpm e 60 minutos de tempo de reacao.

Na Figura 58 se observa o comportamento da reacao de etandlise do dleo de
mamona ao longo do tempo a diferentes temperaturas 25, 30, 40 e 50°C, conforme foi
visto para os demais perfis de conversao para os outros 6leos. Observa-se a presenca
das duas etapas presentes nas reacoes de transesterificacao, a etapa controlada pela
cinética e a etapa controlada pela transferéncia de massa, sendo caracteristica da
primeira etapa o aumento rapido na concentracao de ésteres etilicos em intervalos de
tempo curtos, assim como também é caracteristico o comportamento da segunda

etapa de controle.

122



As conversoes obtidas para a reacao de transesterificacao do 6leo de mamona
com KOH apresentaram valores menores comparadas com os resultados de conversao

obtidos pelo autor DA SILVA (2007), como pode ser visto no anexo B.

100
80
o
%60 ——T 25¢C
(]
>
£ 40 —8—T 30°C
(8]
- T 40°C
—¢=T 500C
0 %
0 10 20 30 40 50 60

tempo (min.)

Figura 58. Conversdo do éleo de mamona com KOH a diferentes temperaturas.

Conforme foi visto nos dados obtidos para os outros éleos, 6leo de coco, dleo de
soja e oleo de palma, a reacao apresenta duas etapas. A primeira delas € uma etapa
controlada pela cinética da reacao onde o aumento de conversao a ésteres aconteceu
rapidamente. Pode-se observar que em intervalos curtos de tempo se atingiram
conversoes de até mais de 80%, e uma segunda etapa que é controlada pela
transferéncia de massa onde a conversao a ésteres ganha uma estabilidade levando a

reacao a uma conversao praticamente igual apos 30 min. de reacao.

8.3. REAGAO DE TRANSESTERIFICACAO DA GORDURA ANIMAL

Com a gordura animal (sebo de boi) foi realizado um planejamento de
experimentos que contém 11 experimentos a diferentes condicdes para observar o
comportamento da reacao de etanodlise da gordura animal. Os ensaios foram realizados
de acordo com a Tabela 51 e na reacao de transesterificacdo da gordura animal foi
utilizado o hidréxido de sddio como catalisador. Baseou-se em FANGRUI (1999), onde o

autor encontrou que o hidroxido de sodio apresentou maior efetividade que o
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metoxido de sodio como catalisador da reacao de transesterificacao, assim como
também foi comprovado que o sebo de boi é mais solivel em etanol o que em
metanol. Na Tabela 51 sao apresentadas as condicoes da reacao de etandlise da

gordura animal.

Tabela 51. CondigGes de reagdo de etandlise da gordura animal com NaOH.

Experimento | Temperatura % RE/O | Tempo

(2C) catalisador (min.)
1 30 0,5 6 15
2 70 0,5 6 90
3 30 1,5 6 90
4 70 1,5 6 15
5 30 0,5 12 90
6 70 0,5 12 15
7 30 1,5 12 15
8 70 1,5 12 90
9 50 1 9 52
10 50 1 9 52
11 50 1 9 52

Pode se observar na Tabela 52 que os experimentos realizados a temperatura
de 30°C, a conversao apresentou valores quase zero, isto é devido a que a 30°C a
gordura animal nao reage, pois a essa temperatura € solida, impossibilitando o contato
entre o etanol, o catalisador e a gordura. Porém, para temperaturas maiores 50 e 70°C
os valores de conversao aumentam, mas ainda assim apresentam resultados de

conversao baixos. A maior conversao atingida foi de 78% nos ensaios 9,10 e 11.

Tabela 52. Dados obtidos para a etandlise da gordura animal com NaOH.

Experimento [NEE] [EE] [GL] Conversao
p/p p/p p/p %
1 0,99 0,00 0,47 0,92
2 0,68 0,83 0,89 32,34
3 0,99 0,00 0,47 0,92
4 0,43 0,84 0,96 57,24
5 0,99 0,00 0,47 0,92
6 0,35 0,87 0,96 65,46
7 0,99 0,00 0,47 0,92
8 0,30 0,78 0,98 70,40
9 0,21 0,88 0,98 78,58
10 0,22 0,84 0,99 78,21
11 0,21 0,86 0,98 78,65
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8.4. Conclusoes

Na reacao de etanodlise do 6leo de residuos de fritura com EtONa foi calculada
experimentalmente uma energia de ativacao de Ea=7812,36 cal/mol. Os resultados
obtidos em quanto a conversao para a reacao usando como catalisador EtONa
apresentaram valores menores comparados com as conversoes mostradas por outros

autores utilizando outro tipo de catalisador.

A reacao de etanolise do 6leo de mamona utilizando como catalisador o
hidroxido de potassio apresentou valores de conversao menores que os apresentados

por outros autores. Foram atingidas conversoes de até 89% a temperatura ambiente.

As reacoes de transesterificacao utilizando gordura animal como matéria prima
e hidréxido de sédio como catalisador apresentaram resultados de conversao baixos
comparados com outros 6leos nas condicoes de trabalho utilizadas neste estudo. A

maior conversao atingida foi de 78% a uma temperatura de 50°C.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Nos proximos trabalhos sao sugeridos os seguintes temas:

> A modelagem dos dados cinéticos experimentais obtidos nesta pesquisa

empregando softwares comerciais como HYSYS ou ASPEN. (em andamento)

> Realizar testes com misturas entre catalisadores basicos e observar o
comportamento da reacao de transesterificacao e das condicoes de reacao,

partindo das condicdes 6timas encontradas neste trabalho.

> 0 uso de catalisadores heterogéneos solidos nas reacoes de transesterificacao
para a producao de biodiesel visando minimizar os custos , pois os catalisadores

seriam re-aproveitados.

> Integrar a producao de biodiesel, testes em motores com o biocombustivel

produzido no laboratoério.
> Estudo mais aprofundado da glicerina produzida na reacao de etanodlise visando

dar valor agregado a este subproduto, utilizando-se como matéria prima para

produzir novos produtos.
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ANEXOS

A. DADOS DE CONVERSAO DO OLEO RESIDUAL.

Tabela. Tomada de RIBEIRO (2008).Conversoes e concentracdes de NEE,EE,GL e conversao para

diferentes temperaturas. a) T=30°C ;b)T=40°C e c)T=50°C.

[NFE] lﬁE] [?L] m"[";f}“ao [NEE] [EE] [6L] | conversido
p/P p/p p/p p/p p/p p/p (*s)
1 0 0 0 1 0 0 0
0,87 1,34 0,37 47,5 0,86 1,34 0,33 47,37
0,75 1,55 0,46 55,96 0,59 1,66 0,59 50,93
0,7 1,65 0,66 61,12 0,6 1,81 0,71 67,71
0,62 1,76 0,69 65,7 0,57 1,77 1,12 69,17
0,49 1,92 1 74,05 0,49 1,94 1,06 75,03
0,44 1,95 1,09 76,83 0,4 2,02 1,16 78,85
0,36 2,09 1,15 81,19 0,33 2,12 1,13 82,27
0,33 2,11 1,21 82,7 0,29 2,15 1,31 84,84
0,25 2,2 1,34 86,92 0,26 2,19 1,31 86,21
0,23 2,22 1,37 87,88 0,22 2,24 1,46 89,29
0,21 2,21 1,49 88,55 0,21 2,21 1,51 88,58
0,21 2,22 1,48 88,73 0,2 2,25 1,54 90,27
0,17 2,28 1,47 90,88 0,18 2,27 1,46 90,29
0,16 2,28 1,53 91,28 0,17 2,29 1,46 91,11
0,12 2,34 1,5 93,13 0,17 2,28 1,52 91,04
0,14 2,32 1,58 93,13 0,14 2,28 1,69 92,64

(a) (b)
[MNEE] [EE] [GL] Conversao
p/p p/p p/p %
1 0 0 0
0,86 1,31 0,47 47,19
0,71 1,59 0,78 60,06
0,57 1,81 0,95 59,43
0,52 1,89 1 72,67
0,44 2 1,07 77,35
0,37 2,06 1,23 80,88
0,36 2,1 1,15 81,63
0,3 2,16 1,29 84,85
0,28 2,15 1,41 85,53
0,26 2,17 1,47 86,63
0,2 2,24 1,49 89,32
0,24 2,2 1,41 87,41
0,2 2,25 1,48 89,82
0,23 2,19 1,47 87,63
0,19 2,25 1,5 90,02
0,21 2,22 1,49 88,78
(c)
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B. DADOS DE CONVERSAO DO OLEO DE MAMONA

Tabela. Tomada DE LIMA (2007). Conversoes massicas para diferentes temperaturas T=20°C T=30°C

T=55°C e T=80°C.

tempo

. T=20°C T=30°C T=55°C T=80°C
(min.)
1 58,74 75 85,11 86,3
3 71,03 86,16 87,83 89,1
5 80,56 85,35 86,83 90
7 83,4 86,26 87 89,02
10 85,85 87,82 87,13 85,64
15 87,07 87,7 87,22 85,78
20 88,36 86,84 87,93 85,73
25 87,24 87,63 86,26 86,26
30 90,59 87,22 85,86 85,69
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