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RESUMO

Nas ultimas décadas, o cenario mundial vem apresentando uma necessidade de desenvolver
novas alternativas para a substituicdo dos combustiveis fosseis, isto porque, do ponto de vista
ambiental, a queima de alguns destes combustiveis, libera para 0 meio ambiente poluentes que
contribuem para a destrui¢do da camada de ozonio. Nesta vertente, a producdo de biodiesel
apresenta-se como uma boa alternativa para esta substituicdo. No Brasil, varias oleaginosas
estdo sendo pesquisadas quanto a sua produgdo de um biocombustivel, a mamona (Ricinus
communis L.), tem sido uma delas, portanto este trabalho teve como objetivo otimizar o seu
rendimento a partir da reacdo de transesterificagdo, utilizando dois planejamentos
experimentais, um composto central rotacional e um planejamento fatorial 2° com 4
repeticdes, utilizando o ultrassom, via etanolise e catalise bésica. As varidveis estudadas
foram tempo de reacdo, porcentagem de catalisador e razdo alcool/6leo, objetivando-se
otimizar essas variaveis para um rendimento 6timo. O maior rendimento foi de 98,06%, no
segundo planejamento nas condi¢des maximas de tempo e minima de razdo alcool/dleo e
catalisador. Todos os dados foram tratados e analisados utilizando a andlise estatistica
ANOVA, diagrama de pareto e a metodologia da superficie de resposta. O uso do ultrassom
mostrou-se vidvel por manter a temperatura estdvel sem comprometer o rendimento da
sintese. De acordo com a analise dos resultados quimiométricos, foi concluido que o biodiesel
de mamona se apresenta como uma alternativa vidvel para a producdo de biodiesel, com um
rendimento elevado e se encontra dentro de programas sociais para o desenvolvimento dessa
matéria prima, elevando assim sua utilidade ndo s6 econdomica, mas de inclusdo social,
ressaltando que é uma alternativa renovavel ¢ menos danosa ao ambiente.

Palavras-chave: Biodiesel. Ricinus communis L. Planejamento experimental. Ultrassom.



ABSTRACT

In recent decades, the world scenario for the replacement of fossil fuels, the concept that from
the environmental point of view, the burning of some fuel elements, the release to the envi-
ronment that contribute to the destruction of the Ozone Layer. In this section, the biodiesel
production presents itself as a good alternative for this substitution. In Brazil, Several oleagi-
nous plants are being researched for their production of a biofuel, a castor bean (Ricinus
communis L.), has been one of them, so this work had the objective to optimize its yield from
the transesterification reaction, using two Experimental planes, a central rotational compound
and a Factorial design 2 with 4 replicates, using ultrasound, via ethanol and basic catalysis.
The variables studied were the reaction time, the percentage of catalyst and alcohol / oil ratio,
aiming to optimize variables for optimal performance. The highest yield was 98.06%, in the
second planning in the maximum conditions of time and minimum of alcohol / oil ratio and
catalyst. All data were treated and analyzed using a statistical ANOVA analysis, pareto dia-
gram and a response surface methodology. The use of the text is shown by keeping the tem-
perature stable without compromising the efficiency of the synthesis. According to the analy-
sis of the chemometric results, it was concluded that castor bean biodiesel is presented as a
viable alternative to a biodiesel production, with a high yield and is within social programs for
the development of this raw material, thus increasing Its utility is not only economic, but also
of social inclusion, emphasizing that it is a renewable alternative and less damaging to the
environment.

Keywords: Biodiesel. Ricinus communis L. Experimental planning. Ultrasound.
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1 INTRODUCAO

Os combustiveis petroliferos, desde o século passado, sdo as principais fontes de
energia no mundo, porém essa fonte ¢ esgotavel, sendo necessario que busquemos alternativas
para suprir a grande demanda. A biomassa surge como uma opc¢do de energia renovavel,
econdmica e menos danosa ao ambiente (ALBUQUERQUE, 2014).

Um exemplo da aplicacdo da biomassa para producao de energia sdo os 6leos vegetais,
que transformados em biodiesel sdo compativeis com o diesel do petroleo e apresentam
vantagens em relacdo ao mesmo, pois sdo derivados de matérias-primas renovaveis,
biodegradaveis, possuem alto ponto de fulgor, excelente lubricidade e redug@o na emissao dos
principais gases de exaustdo (KNOTHE et al., 2006).

O biodiesel ¢ uma alternativa que pode ser produzida a partir de diversas matérias-
primas além dos o6leos vegetais, sendo elas: gordura animal, 6leos e gorduras residuais.
Alguns fatores vao definir qual o tipo da matéria-prima usada em cada regido como o clima, a
geografia e a economia. Nos Estados Unidos, o 6leo de soja ¢ considerado a principal matéria-
prima, na Europa o 6leo de canola ¢ em paises tropicais o 6leo de palma. (KNOTHE et al.,
2006.)

Inicialmente, o governo brasileiro se manteve inflexivel com relagdo ao consumo e a
produ¢do de biodiesel, porém se interessou quando 0 mesmo passou a crescer
consideravelmente no mercado europeu, mais precisamente na Alemanha, pois foi a partir
deste momento que o governo comegou a olhar a causa de forma diferente, visando um forta-
lecimento na agricultura familiar e a inclusdo social (LEITE; LEAL, 2007).

Em 23 de dezembro de 2013 foi criado por um decreto de lei o Programa Nacional de
Produgao e uso do Biodiesel (PNPB), o mesmo foi aperfeicoado pela lei n° 11.097 de 13 de
janeiro de 2005, no qual 2% seria o percentual minimo de adi¢do do biodiesel ao 6leo diesel a
partir de 2008 (HOLANDA, 2005). Em 23 de marco de 2016 foi implantada a Lei n® 13.263
que altera a Lei n° 13.033 de 24 de setembro de 2014, a qual estabelece um aumento no
percentual de biodiesel no diesel que atualmente se encontra em 7%, tendo previsao de
aumento progressivo para 8, 9 e 10% nos anos de 2017, 2018 e 2019, respectivamente,
podendo o mesmo, chegar a 15% nos anos seguintes, o que vai depender dos testes feito em
motores e da aprovagdo do Conselho Nacional de Politica Energética — CNPE (BRASIL,
2016).

Como uma das alternativas de dleo vegetal para produgdo de biodiesel no Brasil, existe

a mamona (Ricinus communis L.), a qual faz parte da familia das Euphorbiaceae. E
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caracterizada como planta toxica, devido a presenca da proteina ricina, que mesmo em
pequena quantidade é considerada mortal. Seu principal produto é o 6leo de mamona mais
conhecido como 6leo de ricino, que é uma matéria-prima importante e Ginica para a industria
quimica por conter 89,5% de um unico acido graxo, o acido ricinol€ico, que € insoluvel em
dgua, mas soluvel em solventes organicos, ¢ bastante utilizado na produgdo de farmacos,
cosméticos, protecao anticorrosiva e lubrificante (BARROS et a/, 2017).

A possibilidade de producdo de biodiesel a partir do 6leo de mamona mudou o seu
mercado. Nos primoérdios foi utilizada para geragdo de luz e fins medicinais e, atualmente,
ganhou destaque por ser uma alternativa de substituicdo aos derivados do petréleo. Tornou-se
parte do PNPB, pois além das vantagens que essa matéria-prima iria proporcionar, ela
também ¢ uma oleaginosa que apresenta um teor de 0leo acima das demais, cerca de 43 a 45%
de 6leo por grao (BARROS et al/, 2017; FREITAS, 2004).

A transesterificagdo ¢ o método mais comum para a producdo de biodiesel, esta consiste
na reacdo de um o6leo ou gordura com um alcool na presencga de um catalisador, para formagao
de ésteres e glicerol (MELO, 2015). O alcool mais comumente utilizado ¢ o metanol devido
ao seu menor custo ¢ sua elevada disponibilidade, embora no Brasil o etanol proveniente da
cana de agucar tenha grande potencial devido a sua ndo toxicidade e disponibilidade (PINTO
etal., 2005).

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi desenvolver uma metodologia para a
otimizacdo da producdo de biodiesel de mamona, utilizando técnicas quimiométricas, como
planejamento experimental, no intuito de obter o melhor rendimento massico com o menor

nimero de experimentos possiveis, utilizando a rota etilica e ultrassom.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
Otimizar a sintese da produgdo de biodiesel, utilizando a mamona como matéria pri-

ma, através de um planejamento experimental, utilizando o banho de ultrassom.

2.2 Objetivos especificos
s Executar a sintese do 6leo de mamona em rota etilica, com o auxilio do hidro-
xido de potassio para a produgdo de biodiesel, assistido por ultrassom.
s Conseguir um melhor rendimento da sintese utilizando a matéria prima mamo-
na, através dos planejamentos composto central rotacional e fatorial 2° com 4

repeticdes do ponto central, juntamente a superficie de resposta.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Biodiesel

Antes da crise energética dos anos 70, ja haviam estudos a respeito dos 6leos vegetais
e gorduras animais como alternativa para a producdo de combustiveis. No livro de Diesel,
intitulado como Rudolf Diesel, Pioneer of the age of power, ele afirma que na exposi¢ao de
Paris em 1900, a companhia francesa Otto construiu um motor a diesel que funcionou com
6leo de amendoim, e este motor que havia sido construido para consumir petréleo funcionou
bem com o6leo vegetal, sem apresentar qualquer modificagdo (NIETSKE, 1965; KNOTHE,
2006).

No inicio, os motores a diesel eram de injecao direta e por isso eles podiam ser alimen-
tados por petroleo filtrado e 6leos vegetais, porém o motor a diesel sofreu mudangas no decor-
rer dos anos, tendo como principal fonte o diesel do petréleo que ¢ muito diferente do petrdleo
daquela época. O seu baixo custo e a visao de que era uma matéria prima abundante, fez com
que os derivados de petroleo se tornassem a principal matriz energética dos paises desenvol-
vidos ¢ paises em desenvolvimento (CAMARA, 2006).

Em principio, os paises ndo tinham interesse na producio de biodiesel, porém na década
de 70 houve um aumento consideravel no preco do petroleo, ocorrendo em 1973 a primeira
crise do petroleo e em 1979 a segunda crise do petrdleo, este causado pela revolugdo iraniana,
porém ele se restabeleceu e apenas na década de 90 voltou o interesse ao biodiesel, por ques-
toes ambientais e também devido as guerras no Oriente médio que afetava diretamente os
paises produtores do petroleo (MELO, 2007).

A dependéncia dos paises desenvolvidos e subdesenvolvidos pelos derivados do petro-
leo ¢ alta, surgindo assim a preocupacdao com a escassez dessa matriz energética, pois com o
aumento do seu consumo espera-se que daqui a uns 40 a 50 anos essa matriz se encontre es-
cassa, devido ao seu excessivo consumo e ao fato de ndo ser renovavel, cria-se uma perspecti-
va de implantacdo de novas energias limpas e renovaveis que cause menos impacto ao meio
ambiente, ja que ¢ uma das maiores preocupagdes do mundo nas ultimas décadas (CAMARA,
2000).

A queima dos combustiveis fosseis ¢ uma das principais causas da emissao de dioxido
de carbono para a atmosfera, varios cientistas alertaram sobre esse efeito, pois é um dos prin-
cipais gases causadores do efeito estufa. Em 1992, ocorreu a Convengdo do clima no Rio de

Janeiro e em 1997 a assinatura do protocolo de Kyoto, os quais mostraram a preocupagao
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mundial com relacdo ao clima global, inserindo assim a perspectiva de biocombustiveis como

uma forma de reduzir as emissdes de gases (LEITE; LEAL, 2007).

3.1.1 Biodiesel no Brasil

Em 1920, introduziu-se no Brasil a ideia de 6leos vegetais como biocombustiveis pelo
Instituto Nacional de Tecnologia, porém s6 na década de 70 com a crise do petroleo que se
intensificou a pesquisa por fontes de combustiveis alternativas. Em 1977, os estudos de Expe-
dito Parente revelaram um combustivel com propriedades semelhantes ao 6leo diesel, o qual
foi a primeira patente de produgdo de biodiesel, baseado na transesterificagdo (ISOLANI;
TONIN, 2013; PARENTE, 2003; SEBRAE, 2017).

Na década de 1980 o governo incentivou a producdo de biocombustiveis, com o PRO-
OLEO, que era um plano de produgdo de 6leos vegetais para fins energéticos ¢ a OVEG (Pro-
grama Nacional de Alternativas Energéticas Renovéveis de Origem Vegetal), porém ambos os
programas nao obtiveram o sucesso esperado, pois apos a queda do prego do petrdleo no mer-
cado internacional, tornou-se questionavel a viabilidade das matérias primas ¢ custos de pro-
ducio (PARENTE, 2003; FURLAN JUNIOR et al., 2004).

Em 1990, o biodiesel voltou a se destacar devido ao protocolo de Kyoto e sua repercus-
sao mundial, a partir desse momento a ANP retomou os estudos a respeito do mesmo. Em
2002 criou-se o Programa Brasileiro de Biocombustiveis (PROBIODIESEL), que favoreceu
uma rede de pesquisas para desenvolvimento do biodiesel. Segundo Nae (2005), o Brasil pas-
sou de telespectador para um forte investidor e idealizador na area de biocombustiveis.

No ano de 2004, foi lancado o Programa Nacional de Produgdo e uso de Biodiesel —
PNPB, que tinha como objetivo implantar um programa sustentdvel que promovesse a inclu-
sdo social garantisse a qualidade e prego competitivos, e ainda produzisse o biodiesel a partir
de diversas oleaginosas, favorecendo as matérias primas de cada regido (PNPB — PROGRA-
MA NACIONAL DE PRODUCAO E USO DO BIODIESEL).

Uma das principais metas do PNPB ¢ a inclusdo social, pois segundo estudos desenvol-
vidos pelo Ministério do Desenvolvimento Agrario, da Agricultura, Pecuaria ¢ Abastecimen-
to, Ministério da Integragdo Nacional e Ministério das Cidades, a cada 1% de substituicdo do
6leo diesel pelo biodiesel produzido pela agricultura familiar, podem ser gerados 45 mil em-
pregos no campo. Hipoteticamente se 6% da agricultura familiar participasse da produgdo de
biodiesel, seriam gerados em torno de um milhdo de empregos, pois na agricultura empresari-
al emprega-se 1 trabalhador para cada 100 hectares cultivados, enquanto que no familiar sdo
apenas 10 hectares cultivados (HOLANDA, 2004).
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Mediante a implantacdo do PNPB foi necessario a implementacdo de fiscalizagdo em
torno desse biodiesel, para que este se tornasse regularizado e padronizado, criando assim o
mecanismo de selo combustivel social para identificagdo desse combustivel ¢ linhas de finan-
ciamento como forma de incentivo para o mercado nacional (BRASILIA, 2006). As matérias
primas apresentam diferencas entre si, como teor de 6leo, custo de produgdo e produtividade,
sendo assim a Lei 11.097/2005 estabelece que todo o biodiesel necessario para atendimento
ao percentual minimo obrigatorio sera contratado mediante leildes publicos realizados pela
ANP (BRASIL, 2005).

Devido a sua extensdo territorial e as condi¢des climaticas, o Brasil é considerado um
pais privilegiado em matéria prima para producdo de biocombustiveis (FREITAS, 2006). Em
2006, o Brasil e a Argentina surgiram como novos produtores de biodiesel perante o0 mundo
(LAMMERS, 2011). Segundo a ANP o Brasil esta entre os maiores produtores de biodiesel
do mundo, em 2010 foi o segundo maior produtor de biodiesel, produzindo 2,4 milhdes de m?
(BRASIL, 2012).

O Brasil possui uma grande diversidade de matérias primas para producdo de biodiesel,
como apresentado na figura 1. Podemos perceber que a regiao Sul e Centro — Oeste t€ém uma
diversidade de oleaginosas, nessas regides assim como no Sudeste, a cultura do processamen-
to local da soja ¢ bastante difundida, na regido Norte, por exemplo, pode utilizar suas espécies
locais como a palma africana (dendé€), babacu e outras, no Nordeste pode ser utilizada a ma-
mona, pois € apropriada para o semiarido, os quais sdo opgoes para substituirmos o 6leo die-
sel, por combustiveis menos poluentes e sustentaveis (GOMEZ; LORA; CORTEZ; 2009).

Figura 1 — Producdo Regional do biodiesel durante fevereiro de 2017

] -

Fonte: ANP, 2017.
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3.2 Mamona

A mamona mais conhecida como ricino, de nome cientifico Riccinus Communis L. é
uma planta da familia Euphorbiaceae. No primeiro ano chega a uma altura maxima de 1,2m e
nos anos subsequentes pode atingir uma altura de até 10m, com idade média de 4 anos. Pode
ser encontrada e cultivada em diversas localidades, porém essa planta adapta-se melhor em
climas tropicais imidos e zonas secas sub-tropicais. A colheita das suas sementes pode ser
manual e mecanica, ¢ uma planta que tem varias sementes e por isso a sua colheita deve ser
cuidadosa para que sejam colhidas apenas as sementes maduras (VOLKHARD; SILVA,
20006). A extracdo das suas sementes pode ocorrer de trés formas, sendo esta prensagem a frio,
prensagem a quente e extragao por solventes (MARTINS, 2006).

O ¢6leo de mamona apresenta caracteristicas bem peculiares, na Tabela 1 estd apresenta-
do sua composi¢do completa, com énfase no 4cido ricinoléico que compde 89,5% da sua
composicao total, o qual possui uma hidroxila que lhe torna soluvel em alcool a baixa tempe-
ratura ¢ influéncia na viscosidade e polaridade desse 6leo, apresenta baixo ponto de fusdo
(5°C) e baixo ponto de solidificacdo ( -12 a -18°C). Essas caracteristicas fazem com que essa
matéria prima se torne versatil e de ampla utilizacdo na industria (SHIRAME; PANWAR;
BAMNIYA, 2011; RIZZI; SILVA; MAIOR, 2010).

Tabela 1 - Composi¢ao do 6leo de mamona.

Acido Graxo Percentagem (%)
Acido ricinoléico 89,5%
Acido linoleico 4,2%
Acido oleico 3%
Acido estedrico 1%
Acido palmitico 1%
Acido Diidroxiestearico 0,7%
Acido linolénico 0,3%
Acido eicosandico 0,3%

Fonte: Castor oil chemicals and derivatives

Nas décadas de 60, 70 ¢ 80 o maior produtor mundial de mamona foi o Brasil, porém

atualmente o maior produtor é a India, seguido da China, Mogambique e Brasil que atualmen-
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te se encontra na quarta posi¢ao no ranking mundial (CONAB, 2016). A China consome toda
sua producado interna, ndo concorrendo com o mercado internacional, diferentemente da india
que concorre diretamente com o Brasil (CONAB, 2007).

A cultura da mamona no Brasil se encontra em diversas regides, principalmente no
Nordeste, com énfase para a Bahia, mais precisamente a regido de Irecé. Dados da Conab
(2007) mostram que “o fato do Nordeste ser o maior produtor deve-se as dificuldades climati-
cas, que faz com que seja minima a viabilidade de producdo de outras culturas conhecidas
mais rentaveis”. Na Figura 2 podemos observar que o perfil continua o mesmo e que o Nor-

deste ainda ¢ o grande destaque na producdo de mamona.

Figura 2 - Distribui¢do da producdo de mamona no Brasil.

Céara__ Minas Gerais Piaui Demais estados

Mato Grosso __2,80%— o

mBahia ® Mato Grosso ®Céara Minas Gerais M Piaui ® Demais estados

Fonte: IBGE, 2017

3.3 Transesterificacao

O biodiesel pode ser obtido por diferentes processos como: craqueamento, esterifica-
¢do e transesterificagdo. No entanto, o0 método mais utilizado ¢ a transesterificagdo, pois ape-
nas esse processo leva a produtos realmente denominados biodiesel, ou seja, ésteres alquilicos
de 6leos e gorduras (FARIA et al., 2007; KNOTHE et al., 2006).

A reacdo de transesterificacdo (Figura 3) consiste basicamente na reacdo de um oleo
vegetal ou gordura animal (triglicerideo) com um alcool de cadeia carbonica curta, geralmente
metanol ou etanol com auxilio de um catalisador para acelerar a reacao, podendo ser basico,
acido ou enzimatico, porém as reacdes com catalisadores basicos sdo mais rapidas do que com

catalisadores acidos, o qual resultam na formacao de ésteres de alcool ou ésteres alquilicos.
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Nesse processo também ocorre a formacao de glicerina que pode ser utilizada na industria de
cosméticos (KNOTHE et al., 2006; HOLANDA, 2004; FARIA et al., 2007; PARENTE,
2003).

Figura 3 - Modelo da reagdo de transesterificagao.

HC-OCOR” &b ROH — % oy |
HAC- OCOR”™ ROCOR H<|:- OH
triglicerideo alcool ROCOR’"’

Mistura de H2C- OH

R’, R”, R"" = cadeia carbtnica do acido graxo
R = grupo alquil do alcool

monoalguil ésteres glicerol

Fonte: Ricaczeski et al, 2006.

O metanol ¢ o reagente mais utilizado na produgdo de biodiesel, devido a sua simplici-
dade no processo, menor custo, tempo de reagdo reduzido e uma melhor separagdo espontanea
da glicerina dos ésteres metilicos, porém este apresenta alta toxicidade e ¢ sintetizado de fon-
tes ndo renovaveis. No caso do Brasil, o etanol ¢ mais barato e mais atrativo do ponto de vista
ambiental, pois apresenta baixa toxicidade e produgdo a partir de fontes renovaveis, como a
cana de agucar. Outros alcoois de cadeia curta também podem ser utilizados como € o caso do
propanol, butanol, entre outros (BRANDAO et al, 2007; CADERNOS NAE, 2005; HOLAN-
DA, 2004).

Da transesterificagio obtém-se ésteres etilicos ou ésteres metilicos de acidos
graxos, dependente do alcool utilizado, constituindo a molécula de biodiesel.
Ainda assim, pode-se dizer que as duas reagdes quimicas sdo equivalentes,
pois os dois ésteres resultantes possuem as mesmas propriedades como com-

bustiveis (PARENTE, 2003).

Os catalisadores mais utilizados sdo os de carater alcalino, sendo estes o hidroxido de
sodio e potdssio, as concentragdes utilizadas geralmente sdo entre 0,5% e 1,0% em relagdo ao
6leo, porém a acidez livre do 6leo determinaréd a percentagem de catalisador a ser utilizada.
Os catalisadores enzimaticos de acdo especifica, como a lipase, também sdo uma op¢ao, no

entanto estes ainda estdo em fase de estudo (BRASILIA, 2006).
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A catdlise homogénea alcalina ¢ predominante para a producdo de biodiesel, pois
apresenta uma maior rapidez, conversao de triglicerideos em biodiesel, simplicidade, menos
corrosiva € uma menor razao alcool/6leo, sendo assim a op¢ao mais viavel e econdmica para
sua producao. Entre os catalisadores alcalinos utilizados estdo o hidroxido de potassio e sodio,
carbonato de sodio e potassio e alcoxidos, como metdxido, etoxido, propoxido e butdxido de
sodio (CARTONI, 2009).

3.4 Planejamento experimental

Na realizagdo de uma otimizagao, torna-se necessario o estudo de variaveis, para que se-
ja possivel um rendimento 6timo como resposta. Para obtencao deste rendimento utiliza-se o
planejamento experimental que vai auxiliar nas escolhas das varidveis e quais as possiveis
influéncias delas nos experimentos. No caso da transesterificagdo, varias variaveis afetam seu
rendimento, como por exemplo, razado molar 6leo e dlcool, percentagem de catalisador, tempo
de reacdo, tipo de catalisador, temperatura, modo de lavagem final e tipo de oleaginosa
(PIGHINELLI, 2007).

E sempre importante em uma pesquisa saber quais as variaveis que estdo influenciando
nos seus resultados, sejam esses os limites inferiores ou superiores dessas variaveis. O plane-
jamento experimental surge como uma técnica que determina quais sdo as variaveis que exer-
cem maior influéncia nos resultados, pois através dele temos: reducdo da variacdao do proces-
so, melhor concordancia entre os valores nominais e os valores pretendidos, redugao do tempo
do processo, reducdo do custo operacional e melhoria no rendimento do processo (CALADO,
2003).

Existem trés principios basicos para um planejamento experimental, sdo esses: replica-
¢do, aleatoriedade ¢ blocagem. Os trés sdo de extrema importancia, pois a replicagdo permite
a obtencdo do erro experimental e caso seja necessario a média dessa amostra teremos um
valor mais preciso deste fator, os métodos estatisticos esperam que seus valores sejam distri-
buidos aleatoriamente, para garantir uma distribui¢do equanime de todos, e a blocagem tem o
objetivo de aumentar a precisao de um experimento, por exemplo, quando duas pessoas exer-
cem uma determinada medida experimental, podendo ndo haver uma homogeneidade entre
seus dados (CALADO, 2003).

Segundo Coleman e Montgomery (1997 apud Tahara; Rozenfeld, 2008), as etapas para
o desenvolvimento de um planejamento na indUstria era a caracterizagdo do problema, escolha
dos fatores de influéncia e niveis, selecao das variaveis de resposta, determinacdo de um mo-

delo de planejamento de experimento, condugdo do experimento, anélise dos dados e conclu-
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sdes. Neste trabalho foram utilizados dois planejamentos para otimizacdo da sintese da ma-
mona, um composto central rotacional e um planejamento fatorial 2* com 4 repeti¢des do pon-
to central.

Os delineamentos compostos centrais tém sido bastante utilizados em estudos na area
quimica, farmacéutica, médica, agronomica e bioldgica, pois normalmente se espera que os
erros experimentais sejam minimos € o processo geralmente seja repetitivo, sendo feito se-
quencialmente. Esse ¢ um delineamento flexivel, pois entre determinados fatores ¢ possivel
escolher entre as variaveis alternativas a que mais convém, dependendo do valor de alfa que
se escolha podemos obter ortogonalidade, rotacionalidade e ambas. A ortogonalidade propor-
ciona a estimacgdo independente para os coeficientes do modelo, enquanto que a rotacionali-
dade proporciona variancias idénticas para pontos situados a mesmas distancias do centro, em
qualquer diregdo, esse planejamento ¢ composto de uma parte fatorial, uma parte axial e pon-
tos centrais (CONAGIN, 1982).

O planejamento fatorial 2* ¢ um delineamento mais simples, que utiliza uma menor
quantidade de amostras e requer menos tempo, neste trabalho ele foi realizado de modo a se-
guir os dados obtidos no primeiro planejamento, seguindo sua metodologia da superficie de
resposta, a qual mostrava quais as variaveis deveriam permanecer e as que deveriam ser alte-
radas. Segundo Melo (2016), as repeti¢cdes nesse caso sdo utilizadas para calculo do residuo,
erro padrao e estimativas do intervalo, ou seja, de modo que determine o erro experimental no
estudo executado. Os dados dos planejamentos foram analisados utilizando o programa STA-
TISTICA versdo 10 e o uso da analise estatistica permitiu expressar a conversio do processo

em um modelo matematico, sendo assim descrito em fun¢ao das variaveis.

3.5 Ultrassom

Em 1927, foi observado pela primeira vez os efeitos do ultrassom em sistemas quimicos
e biologicos, porém s6 em 1950 foram comercializados os primeiros aparelhos ultrassonicos,
para estudos das ondas nos sistemas quimicos. O estudo da influéncia das ondas ultrassonoras
sobre sistemas quimicos ¢ chamado de sonoquimica ¢ a aplicagdo da mesma ¢ sonicacdo. O
uso do ultrassom pode ser dividido em duas areas a de alta poténcia e a de baixa poténcia, as
de alta poténcia causam mudancas fisicas e quimicas permanentes, pois produzem cavitagao,
microfluxo nos liquidos, aquecimento e ruptura das moléculas, as ondas de baixa poténcia sdo
usadas em varios campos da ciéncia, engenharia e medicina para testes e diagnosticos técni-

cos (BARBOZA; SERRA; 1992).
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As cavitagdes geradas pelo ultrassom sdo fendmenos fisicos que criam, ampliam e im-
plodem cavidades de gases e vapor, promovendo efeitos de ativagdo das reacdes quimicas. As
ondas do ultrassom consistem em ciclos de compressdo ¢ expansao, os de compressao exer-
cem uma pressao positiva sobre o liquido empurrando as moléculas juntas, enquanto que os
de expansao exercem uma pressao negativa, puxando as moléculas para longe uma das outras
(SUSLICK, 1989).

Um processo promissor para a producdo de biodiesel € o uso de ultrassom, pois a cavi-
tacdo favorece uma maior intera¢do entre as fases pouco misciveis, tornando a reagdo mais
facil e assim proporcionando um maior rendimento em menor tempo e custo. No processo
tradicional o aumento da quantidade de catalisador e etanol favorece a reagdo de saponifica-
¢do, formando sabdo e aumentando o tempo de lavagem, ja o processo com ultrassom possibi-
lita uma diminuicao na quantidade de catalisador e etanol, diminuindo assim o sabao ¢ facili-
tando o processo de lavagem (BRITO, 2011; YU, 2010).

Virios estudos mostram que o uso de ultrassom ¢ uma alternativa promissora, pois este
apresentou resultados bons, os quais tiveram um maior rendimento, menor tempo de reacao da
sintese, menor percentagem de catalisador e menor razao alcool/6leo (BRITO, 2011; SILVA,
2016; MELO, 2016; DE LORENZO, 2014; SANTOS, 2009).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Localizacao do experimento
Os experimentos foram realizados nos Laboratorios de Quimica Analitica e de Quimi-

ometria (LQAQ), ambos pertencentes a Universidade Estadual da Paraiba (UEPB).

4.2 Obtencao do 6leo
O o6leo de mamona foi obtido através da extracdo mecanica dos seus graos. A mamona
foi obtida por meio de doagdo de um campo experimental de consércio entre mamona com

amendoim no campus IV da UEPB, localizado na cidade de Catolé do Rocha.

4.3 Materiais e equipamentos
Os equipamentos e materiais utilizados na condugdo dos experimentos foram:
» Lavadora ultrassonica — UNIQUE modelo Ultrasonic Cleaner;
# Estufa de circulagdo de ar forgado;
» Funil de decantagao;
= Dessecador;
# Condensador;
= Prensa hidraulica de 15 toneladas; e

# Vidrarias (erlenmeyer, bequer ¢ pisseta).

4.4 Sintese de biodiesel por rota etilica

Inicialmente o 6leo foi extraido em uma prensa hidraulica de 15 toneladas, em seguida
foi degomado, adicionou-se 10% de agua deionizada ao 6leo puro e este foi levado para o
banho de ultrassom, o qual passou 30 minutos em banho maria a uma temperatura de 65°C.
Apos esse tempo o 6leo foi levado para a centrifuga por 10 min a 2000 rpm, para a sedimen-
tacdo da fase solida restante. A separacdo final foi feita por filtragdo, conforme descrito deta-
lhadamente por Silva (2016).

A sintese do biodiesel de mamona ocorreu através da reagdo de transesterificagdo via
etanodlise alcalina. O procedimento ocorreu diretamente no ultrassom acoplado a um sistema
de refluxo, em um erlenmeyer, onde primeiramente foi adicionado o alcool (etilico) e o catali-
sador (hidroxido de potassio) em propor¢des determinadas pelo planejamento, apds essa ho-

mogeneizagao adicionou-se o 6leo, essa adicdo s0 deve ser feita apos a dissolucao total do
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catalisador, pois caso isto ndo acontega pode vim a afetar o rendimento final da reagdo. Apods
a adi¢ao do oleo (50g), esperamos agir durante 60 min a uma temperatura de 40°C, e em se-
guida foi levado para um funil de decantacdo onde foi armazenado durante 24h, para que
ocorresse a separagao da glicerina e esteja pronto para o processo de lavagem. Inicialmente a
lavagem acontece a frio, em seguida a quente para remocao total da glicerina, dlcool e catali-
sador, portanto apds esse procedimento de purificacdo, o mesmo ¢ colocado em um béquer e
levado para estufa a 105°C por 2 horas.

O biodiesel foi resfriado em um dessecador durante 30 minutos, para que em seguida
fosse pesado, armazenado e etiquetado corretamente, e posteriormente realizado os devidos
calculos para avaliar o seu rendimento (Figura 4). Todos os célculos efetuados foram realiza-

dos de acordo com as caracteristicas da matéria prima.

Figura 4 - Sintese do biodiesel de mamona

2 &, 3 a Etoxido r‘ { &=
. | Alcool + | de potassio . r L —&;f

| catalisador "| +éleo de g .
mamona L ﬂ | %

Legenda: 1) Ricinus Communis L. 2) O 6leo de mamona ja extraido. 3) A reacdo do alcool etilico mais o hidro-

xido de potéssio no ultrassom acoplado ao refluxo. 4) Formagdo do etoxido de potdssio com o 6leo de mamona
para reagdio de transesterificagdo. 5) Produto final da reagdo, o biodiesel ainda com a glicerina e residuos. 6)
Subsequente a espera de 24h, processo de lavagem no funil de decantagdo. 7) Processo de secagem na estufa. 8)
Resfriamento da amostra para ser pesada. 9) Pesagem da amostra. 10) Armazenamento do biodiesel de mamona.

Fonte: Google Imagens.

4.5 Planejamento composto central rotacional
O delineamento do planejamento composto central rotacional foi feito de acordo com a
Tabela 2, nesta estdo apresentados seus niveis e valores. Foram realizados 19 experimentos,

sendo estes 8 pontos fatoriais (-1, +1), 5 pontos centrais (0) e 6 pontos axiais (-2, + %2).
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Tabela 2 - Variaveis estudadas para o planejamento composto central rotacional

Variaveis Niveis

-2 -1 0 +1 +42
Razdo Alcool/ Oleo  15,18:1 16:1 18:1 20:1 20,82:1
Catalisador (%) 0,65 0,75 1,00 1,25 1,35
Tempo (min) 47,7 60 90 120 132,3

Fonte: Autor.

4.6 Planejamento fatorial 23 com 4 repeticdes no ponto central

Para este planejamento foram feitas alteracdes nos valores dos niveis, pois seguiram de
acordo com andlise de variancia (ANOVA) e o diagrama de Pareto do planejamento anterior,
visando assim obter um melhor rendimento (Tabela 3). Foram produzidas 12 amostras, sendo

estas 8 pontos fatoriais e 4 repeti¢des do ponto central.

Tabela 3 - Variaveis estudadas para o planejamento fatorial 2* com 4 repeti¢des

Variaveis Niveis

+1 0 -1
Razao Alcool/Oleo 16:1 12:1 8:1
Catalisador (%) 1 0,75 0,5
Tempo (min) 75 60 45

Fonte: Autor.

4.7 Calculo do rendimento da sintese
A Equagdo 1 mostra como ¢ efetuado o calculo do rendimento massico (R):
R (%)= Mb/ Mg x 100 (1)

Onde:

R = Rendimento massico (%).

Mb = Massa do biodiesel transesterificado (g).
Mg = Massa do 6leo (g).

4.8 Tratamento dos dados

Os dados foram tratados utilizando o programa Statistic, versao 10.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliagao do planejamento composto central rotacional

Para otimizacao do biodiesel de mamona, inicialmente foi feito um planejamento com-
posto central rotacional, o qual foi realizado 19 experimentos, sendo estes, 8 pontos fatoriais
(+1 e -1), 5 pontos centrais (0) e 6 pontos axiais (++2 e -42). As variaveis estudadas foram
percentagem de catalisador (%), razdo alcool/6leo e tempo de reagdo (min), Tabela 2 (Item 4).
Os niveis e seus respectivos rendimentos se encontram na Tabela 4, ressaltando que o preparo
das amostras foram feitas por sorteio, para garantir a aleatoriedade das mesmas. Os valores
dessa tabela foram calculados de acordo com a massa molar do 6leo vegetal, nesse caso, da

mamona.

Tabela 4 - Matriz do planejamento composto central rotacional e o rendimento massico do

biodiesel de mamona.

Ensaios Catalisador Tempo Razdo alco- Rendimento
ol/6leo
1 + + + 88,02%
2 + + - 89,77%
3 + - + 89,42%
4 + - - 85,90%
5 - + + 92,28%
6 - + - 93,63%
7 - - + 84,90%
8 - - - 93,77%
9 0 0 0 90,82%
10 0 0 0 91,15%
11 0 0 0 93,68%
12 0 0 0 88,19%
13 0 0 0 90,61%
14 +2 0 0 87,99%
15 -2 0 0 94,70%
16 0 +42 0 88,14%
17 0 -2 0 89,73%
18 0 0 +42 89,37%
19 0 0 -2 88,90%

Fonte: Autor.

As amostras que obtiveram o maior e o menor rendimento, respectivamente, foram as
amostras 15 ¢ 7 (94,7 ¢ 84,9 %), mas no geral obtivemos uma média de rendimento de

90,05%, neste primeiro plancjamento composto central rotacional. A amostra 15, a qual apre-
p plancj p
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sentou um maior rendimento ¢ um ponto axial, que ¢ caracterizado por extrapolar os limites
estabelecidos pelos pontos fatoriais.

A partir desses valores do rendimento, foi executado a analise estatistica dos dados, o
test t-student, no intervalo de 95% de confianca, o qual foi utilizado para verificar as variaveis
que influenciaram e quais devem ser modificadas. O Diagrama de pareto (Figura 5) mostra a
influéncia das variaveis e suas interacoes, as barras horizontais indicam a influéncia de cada
efeito, enquanto que a linha vertical indica um nivel de confianca de 95%. As variaveis que
apresentam efeitos positivos mostram que o aumento dos seus niveis ird colaborar para um
aumento do rendimento massico, € o mesmo aconteceria no inverso (CAVALCANTE et al.,
2010). A partir deste diagrama, percebemos que apenas a variavel porcentagem de catalisador
teve efeito significativo no processo, enquanto que as outras nao influenciaram de forma sig-
nificativa o rendimento.

Os valores na linha horizontal indicam a varidavel que mais influenciou no rendimento.
O catalisador linear (-2,5895) indica que se diminuirmos a quantidade de catalisador teremos
um melhor rendimento, o tempo e a razao alcool/6leo também estdo com sinal negativo, indi-
cando que se diminuirmos sua quantidade ha uma possibilidade de melhorarmos o rendimen-
to, para o biodiesel de mamona analisado. Nenhuma das intera¢des apresentaram influéncia

significativa.

Figura 5 - Diagrama de Pareto para o planejamento composto central rotacional.

{1)Catalisador (L) 1-2.58955
1Lby3L 1.782819

Tempo.(Q) }-1 08326
Razdo A/0*(Q) ‘-,973383
(3)Razdo A/O*(L) ‘—8?1689

(2)Tempo.(L) 8007194

1lby2L -.709261

!

2Lby3L 3345573

|

Catalisador.(Q) 2407044

B

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Razdo A/O*: Razdo Alcool/dleo
Fonte: Autor.
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Para validagao do modelo matematico foi utilizada a andlise de variancia ANOVA (Ta-
bela 5), a qual nos mostra a significancia dos efeitos e suas interagdes em 95% de nivel de

confianga.

Tabela 5 - Analise de variancia do planejamento composto central rotacional

Fator Soma Grau de Meédia Fcal P
Quadratica Liberdade Quadratica

(1) Catalisador % 37,9137 1 37,91373 9,960914 0,034313
(L)
Catalisador % (Q) 0,3276 1 0,32757 0,086061  0,783837
(2) Tempo (min) (L) 3,6249 1 3,62489 0,952352  0,384379
Tempo (min) (Q) 6,6343 | 6,63431 1,743004  0,257237
(3) Razao A/O* (L) 4,2959 1 4,29592 1,128650  0,347948
Razio A/O *(Q) 5,3568 1 5,35675 1,407357 0,301144
Interagao catalisador 2,8441 1 2,84411 0,747222  0,436115
(L) e tempo (L)
Interagao catalisador 17,9700 1 17,97001 4721186  0,095507
(L) e razdo A/O (L)
Interacao tempo (L) e 0,6328 1 0,63281 0,166256  0,704341
razao A/O (L)
Falta de ajuste 35,6584 5 7,13169 1,873679  0,281355
Erro puro 15,2250 4 3,80625
Total 130,1234 18

*Razdo A/O: Razdo alcool/ bleo.

Fonte: Autor.

A Tabela 5 mostra que nem tempo (Linear ou quadratico), nem razao alcool/6leo (Line-
ar ou quadratico), catalisador quadratico e as interagdes ndo foram significativos a 95% de
confianca. O coeficiente de determinacdo apresentou um valor de 0,60896, o qual significa
que apenas 60,896% do modelo foi explicado e que 39,104% nao foi explicado, justificando
assim a falta de ajuste do modelo. A Figura 6 mostra o grafico com os valores observados e
preditos, indicando assim a dispersdo na reta, mais uma vez justificando a falta de ajuste do

modelo.
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Figura 6 - Grafico dos valores observados versus preditos do planejamento composto central

rotacional.
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Fonte: Autor.

Cavalcante (2010) realizou um planejamento composto central para producdo do biodi-
esel de mamona, utilizando as mesmas varidveis, porém com niveis mais baixos de percenta-
gem de catalisador, tempo de reacdo e razdo alcool/6leo (Tabela 6), em uma temperatura de
30°C, obteve a maioria das variaveis como significativa, porém um rendimento mais baixo,
pois seu maior rendimento foi de 86,32%, também em um ponto axial, e embora o trabalho
apresentado por ele tenha obtido mais variaveis significativas e apresentado um melhor ajuste,
ndo obteve um rendimento tdo alto, tendo com comparacdo este planejamento composto cen-
tral rotacional.

Tabela 6 - Matriz de Niveis do biodiesel de mamona (CAVALCANTE, 2010).

Variaveis Niveis

42 -1 0 +1 +42
Razao alcool/6leo  9,65:1 10,21:1 11:1 11,81:1 12,35:1
Catalisador (%) 1,33 1,5 1,75 20 2,17
Tempo (min) 39,55 60 90 120 140,45

Fonte: Cavalcante, 2010.

5.2 Avaliacao do planejamento fatorial 23 com 4 repeti¢ées do ponto central
De acordo com o primeiro planejamento e seus delineamentos, foram calculados novos
niveis para desenvolver um novo planejamento, o qual se buscou obter um melhor rendimento

massico, os niveis estdo de acordo com a Tabela 3 (item 4), e os niveis com os seus respecti-
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vos rendimentos, sdo apresentados na Tabela 7, o qual nos mostra um melhor rendimento
massico. Todas as amostras obtiveram um rendimento maior que 90%.

Tabela 7- Matriz de niveis e rendimento massico do planejamento fatorial 2*

Ensaios Catalisador Tempo  Razdo alco- Rendimento
ol/dleo
1 + + + 90,16%
2 + + - 92,84%
3 + - + 90,33%
4 + - - 93,53%
5 - + + 94,09%
6 - + - 98,06%
7 - - + 94,62%
8 - - - 96,63%
9 0 0 0 93,20%
10 0 0 0 93,79%
11 0 0 0 95,28%
12 0 0 0 94,08%

Fonte: Autor.

O diagrama de pareto (Figura 7) mostra que tivemos duas varidveis significativas razao
alcool/6leo e catalisador, ambos de sinal positivo, que significa que se aumentassemos essas
variaveis poderiamos ter um rendimento massico melhor, o tempo possui sinal negativo, ou
seja poderiamos diminuir um pouco do tempo para atingir um rendimento mais alto, perce-
bemos também que mesmo as varidveis razao e catalisador sendo significativa a interacao
entre elas ndo ¢ significativa, nenhuma interacdo.

Figura 7: Diagrama de pareto para o plancjamento fatorial 23

(3)Razao A/O 6,581133
{1)Catalisador (%) . 4790704
2by3 | -710931
1by2 ] - 581671
1by3 0403938
(2)Tempo (min) - 016158
p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Autor.
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De modo a obter mais informagdes a respeito das varidveis e suas interacdes, foi feita
uma andlise da varidncia ANOVA (Tabela 8), que nos mostra que mesmo havendo duas vari-
aveis significantes, a razdo A/O foi a que mais influenciou no rendimento do biodiesel de
mamona, diferentemente do primeiro planejamento composto central, que s6 obtivemos o

catalisador como significativo.

Tabela 8 - Analise de variancia do planejamento fatorial 2° com 4 repeti¢des do ponto central.

Fatores Soma Grau de Meédia F P
Quadratica Liberdade Quadratica

(1) Catalisador (%) 17,58245 1 17,58245 22,95084 0,017299

(2) Tempo (min) 0,00020 1 0,00020 0,00026 0,988123

(3) Razao A/O* 34,19645 1 34,19645 44,63754 0,006838

Interagao catalisador 0,25920 1 0,25920 0,33834 0,0601613

e tempo

Interagdo catalisador 0,00125 1 0,00125 0,00163 0,970317

e razao A/O

Interagdo tempo e 0,38720 1 0,38720 0,50542 0,528416

razdo A/O

Falta de ajuste 1,01687 2 0,50843 0,66367 0,577231

Erro puro 2,29827 3 0,76609

Total 55,74189 11

*Razdo A/O: Razdo alcool/6leo

Fonte: Autor

Analisando a Tabela 8 observamos que o modelo esta ajustado. O coeficiente de deter-
minagao foi de 0,94053, o que significa dizer que 94,503% do modelo foi explicado e apenas
5,497% nio foi explicado por esse modelo. E possivel observar na Figura 8, que o modelo
possui um bom ajuste, pois as amostras se encontram na linha, justificando assim a adaptacao

do modelo em relagdo ao planejamento anterior.
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Figura 8 - Valores preditos versus valores observados para o planejamento fatorial 23

929
98
a7

96

94 5%

Valores Preditos

93
92
91

90 ~" o

89

95 e

89 90 91 92 93 94 95
Valores Observados

Fonte: Autor.

97 98 99

Para uma melhor visualizagdo dos resultados foi utilizado a metodologia da superficie

de resposta, a qual permite visualizar, duas a duas as variaveis pelo seu rendimento massico.

Segundo Alburquerque (2014), os valores negativos na escala correspondem aos menores

valores da variavel, enquanto os valores positivos correspondem aos valores mais elevados da

mesma.

Na Figura 9 ndo hé interagdes significativas para o modelo, e também porque os fatores

deste planejamento variam em um plano. Essa figura confirma mais uma vez os resultados

que encontramos no diagrama de pareto (Figura 7) e obtidos com a aplicagdio da ANOVA

(Tabela 8), na qual a razdo alcool/dleo e catalisador apresentam efeito positivo no rendimento

massico do biodiesel de mamona, ou seja, quando ¢ utilizado a percentagem de catalisador

(1%) e razdo éalcool/6leo (16:1) obtemos um rendimento em torno de 98%.



Figura 9: Metodologia da superficie de resposta para o planejamento fatorial 23

) ExpRA

Fonte: Autor.
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6 CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos durante a execugdo dos experimentos, foi possivel perce-
ber as varidveis que mais influenciaram no rendimento final da producao de biodiesel, a me-
dida que adequamos o planejamento, conseguimos diminuir o tempo, a percentagem de catali-
sador e a razao alcool/dleo, tornando-se assim mais viavel a producdo do mesmo e atingindo
rendimentos satisfatorios, sendo a média obtida de 90%.

Relacionando a otimizagao do biodiesel de mamona, o planejamento composto central
rotacional apresentou uma falta de ajuste, a qual foi suprida no planejamento fatorial 2*> com 4
repeticdes do ponto central que apresentou um melhor ajuste e um melhor rendimento.

O uso do ultrassom mostrou-se viavel para a producdo do biodiesel de mamona, pois
utilizou-se de uma temperatura controlada durante todo o processo, ¢ o tempo da reacdo, per-
centagem de catalisador, razdo alcool/6leo estavam sempre diminuindo a medida que muda-
mos o planejamento, ou seja, economizando tempo e reagente, portanto o uso do mesmo su-

priu o esperado para a obtencdao do rendimento final do biodiesel.
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