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RESUMO

O biodiesel é uma alternativa para producao de combustivel renovavel na matriz energética
nacional, tem origem em grdos oleaginosos como amendoim que é uma planta cultivada por
agricultores familiares no semidrido nordestino, sendo uma das mais promissoras pelo fato que
apresenta altos indices de acidos graxos. Neste trabalho objetivou-se otimizar via etilica, catalise
basica, utilizando sistema de ultrassom a sintese de biodiesel de amendoim. Utilizou-se o
delineamento composto central rotacional 23, com 8 pontos fatoriais, 6 pontos axiais e 5 pontos
centrais, analisando trés variaveis independentes teor de catalizador, tempo de reacdo, razao
alcool/6leo em fungdo do rendimento massico de biodiesel. Analisando os efeitos das variaveis e a
significancia por meio do teste t-student e andlise de varidncia a 95% de probabilidade. O sistema
de ultrassom foi considerado eficiente para sintese de biodiesel de amendoim, o tempo de reacao foi
ndo significante por meio do teste t-student a 95% de probabilidade, assim sendo, possibilita utilizar
baixos tempos de reacao sem afetar o rendimento do biodiesel, ocasionando reducdo de gasto de
energia e custo de produg¢do. Com um R* = 60,47%, o modelo explica a variagdo no rendimento
massico do biodiesel de amendoim, apresentando uma falta de ajuste. Nessas condigoes
experimentais, obteve-se 94,82% para o rendimento maximo no delineamento, apresentando um
maior destaque nos pontos axiais.

Palavras-chave: rendimento massico, delineamento, ultrassom, energia renovavel.

1. INTRODUCAO

Desde o século passado, os
combustiveis derivados do petrdleo tem sido a
principal fonte de energia mundial.
Entretanto, a Agéncia Internacional de
Energia (IEA) estima que as reservas de
petroleo estdo em declinio, ainda que as

reservas comprovadas até ao momento sejam

mantendo-se 0s mesmos niveis de consumo
atuais. Além disso, como as reservas de
petr6leo  estdio  geograficamente  mal
distribuidas no planeta, nagoes importadoras
tornam-se dependentes dos paises da
Organizagao dos Paises Exportadores de
Petroleo (OPEP), o que gera vulnerabilidade e
inseguranca [RIBEIRO e REAL, 2006].

O biodiesel consiste em uma mistura de

suficientes para mais 30 ou 40 anos, ésteres de acidos graxos provenientes de 6leos
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vegetais, gordura animal ou 6leos residuais,
ausente de enxofre e compostos aromaticos e
a sua utilizacao pode reduzir
significativamente a emissdo de poluentes,
sendo um substituto viavel ao diesel de
petrolifero [CHAVALPARIT, 2009]. Portanto,
essa fonte de energia possui acdo qualitativa e
quantitativa na diminuicdo do efeito estufa e
chuva é&cida [DAROCH et al., 2013]. E
importante ressaltar que por ser miscivel ao
diesel petrolifero, o biodiesel pode ser
utilizado na forma de misturas (blendas)
associado ao diesel de petréleo sem qualquer
comprometimento do desempenho do motor
[VERAS et al., 2010].

Para estimular a produgdo de biodiesel
no pais, o congresso brasileiro transformou a
medida proviséria N° 214/04 na lei n°. 11.097,
criando o Programa Nacional de Producao e
Uso do Biodiesel (PNPB). O programa previa
a utilizacao parcial de 2% de biodiesel no
diesel féssil até 2007 e a obrigatoriedade de
uso nesta concentracdo para todo o diesel
comercializado no pais, a partir de 2008. Este
percentual aumentou para 5% em 2013,
chegando a 7% em 2014 [OSAKI e
BATALHA, 2011].

Oliveira et al., (2008) indica a producao
de biodiesel como uma das saidas sustentaveis
para o contestante aumento da necessidade de
combustiveis, sendo  este  produzido

principalmente por transformagdes quimicas

inseridas na biomassa produzida
principalmente por espécies vegetais, na qual
o0 amendoim é uma das mais promissoras pelo
fato que apresenta altos indices de acidos
graxos. Cerca de 40 a 50% da composicao das
sementes do amendoim sao compostas de 6leo
[OLIVEIRA et al., 2013].

Segundo Silva et al, (2010) no
amendoim, os acidos oléico e linoléico sdo os
acidos graxos constituintes do 6leo em maior
proporcado, seguidos do palmitico, estearico e
beénico. Outros acidos sao encontrados em
proporcoes reduzidas. Os acidos oléico e
linoléico representam em torno de 80% do
total de acidos graxos presentes no dleo, logo
sdo os principais determinantes da sua
qualidade.

A otimizacdo de fatores relacionados a
sintese de biodiesel contribui para esse
fortalecimento da cadeia produtiva, atuando
em duas vertentes: no aumento de rendimento
de biodiesel (produtividade), maximizando a
eficiéencia do processo de producdo; na
reducdo de custos de produgdo, aumentando a
viabilidade econ6mica da atividade produtiva
do biodiesel. Varios trabalhos recentes estao
sendo desenvolvidos na area de otimizacao
das condi¢des racionais de producao,
utilizando planejamento experimental e
metodologia de superficie de resposta com o
intuito de determinar as condi¢Oes favoraveis

de operacdo, objetivando uma maior

www.conepetro.com

.br
(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br



\ II CONEPETRO

1l CONGRESSO NACIONAL DE ENGENHARIA DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
\_ IV WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

conversao de ésteres de forma a favorecer
uma elevada taxa em rendimento massico da
reacdo [KIRROLIA et al., 2014; ABDULLA e
RAVINDRA, 2015; RESHAD et al., 2015].
Assim, o trabalho propde a otimizacdo do
processo produtivo do biodiesel proveniente
de uma espécie oleaginosa adaptada as
condi¢oes do semiarido, amendoim, via rota

etilica, utilizando delineamento fatorial.
2. METODOLOGIA

2.2. Otimizacao da sintese do biodiesel

O processo de otimizagdo foi realizado
a partir de um delineamento composto central
rotacional (DCCR) 2° com trés varidveis
independentes: teor de catalizador, tempo de
reacdo e razdo alcool/6leo. As variaveis
temperatura e velocidade de agitacdo foram

constantes.

2.3. Delineamento composto central
rotacional

Foi  utilizado um  delineamento
composto central rotacional (DCCR) 2° com 8
pontos fatoriais (+1 e -1), 6 pontos axiais
(+V2 e -V2), para estimar o erro experimental
foram utilizados 5 pontos centrais (0),
totalizando 19 experimentos. As varidveis
independentes selecionadas foram: teor de

catalizador, tempo de reacdo e razdo

alcool/6leo. As variaveis temperatura (40 °C)

e velocidade de agitacdo (indeterminada)
foram constantes. A matriz experimental
serviu para direcionar as escolhas dos niveis e
variaveis utilizados no segundo planejamento
(Tabela 1).

Tabela 1: Niveis da matriz experimental do

delineamento composto central rotacional

Niveis
Variiveis A2 -1 0 +1 2
CATALISADOR (%) 0.63 0.73 1 123 133
TEMPO DE REAGAQ (min) 477 60 % 120 1323
RAZAO ALCOOLIOLED 13181 16:1 181 201 20481

Os niveis da matriz experimental foram
utilizados para montar o delineamento

composto central rotacional axial (Tabela 2):

Tabela 2: Matriz do delineamento compaosto

central rotacional.
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2.4. Analise estatistica
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Os dados foram submetidos a analise de
variancia (ANOVA) para verificar as
significancias das variaveis independentes do
sistema. Posteriormente, através do teste F a 5
% de probabilidade, foi avaliada a
significancia dos coeficientes de regressao,
obtendo-se um modelo matematico,
estatisticamente valido. Através do modelo
matematico, foi plotado o grafico de
superficie de resposta para definir as faixas
Otimas operacionais de cada variavel. Para as

andlises estatisticas foi utilizada como

ferramenta o software STATISTICA 9.0.

2.5. Sintese do biodiesel

Através de uma prensa hidraulica de 15
toneladas, o 6leo foi extraido mecanicamente.
A sintese do biodiesel foi realizada em um
sistema de refluxo conjugado a um baldo de
duas vias e acoplado a um sistema de banho
de ultrassom com aquecimento e tempo
controlado. Foram utilizadas cotas de 50 ml
de 6leo, etanol a 99%, hidréxido de potassio
como catalizador, temperatura de 40 °C,
tempo de reacao cronometrado pela maquina
ultrassonica.

Passado o tempo de repouso de 24
horas, iniciou-se a lavagem do biodiesel com
agua destilada a aproximadamente 80 °C e um
pH de 6.5, que objetiva-se a retirada dos
residuos de glicerina, alcool e catalisador

presentes nas amostras. Ap6s o processo de

lavagem o biodiesel foi levado a estufa de
circulagdo de ar forcada a 105 °C por 2 horas
para eliminacao do excesso de agua.
Sucessivamente, o0 biodiesel foi
resfriado em um dessecador com silica,
durante 30 minutos para eliminagao de
residuos de alcool e agua restante presentes na
amostra. Ap6s a dessecagem, a massa do
biodiesel sintetizado foi quantificada em

balanca analitica e posteriormente envasada e

rotulada.

2.7. Calculo do rendimento massico

O rendimento massico (R) foi expresso
na equacao seguinte, a qual baseia-se na razao
entre a massa do biodiesel transesterificado
(Mb), dividido pela massa do 6leo do grao
(Mg):

@
R (%)=M9x100 (1)

Onde:
R: Rendimento massico do biodiesel (%).

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

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O delineamento  composto central
rotacional (DCCR) 2%, com 8 pontos fatoriais,
6 pontos axiais, foi elaborado para estimar o
erro  experimental, utilizando 5 pontos
centrais, totalizando 19 experimentos. As

variaveis independentes selecionadas foram:

www.conepetro.com

.br
(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br



\ II CONEPETRO

I CONGRESSO NACIONAL DE ENGENHARIA DE
( PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
\_ IV WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO
teor de catalizador, tempo de reacdo e razao
alcool/6leo. As variaveis temperatura (40 °C)
e velocidade de agitacdo (indeterminada)
foram  constantes. O  processo  de
transesterificacdo foi conduzido de acordo
com a (Tabela 3).
Tabela 3: Matriz de delineamento com os
resultados em rendimento massico para o

biodiesel de amendoim.

Ensaios Catalisador Tempo de Razio alcool/dlea  Rendimento
(%) reagiio (%)

(min)

1 + - - 8866
2 + - - 82,09
3 + . + 8948
4 - - - 8638
- - 9364
6 ] + . 9395
1 - - - 88,17
H . - - 9293
0 8742
0 9123
0 89,70
0 9084
0 8091
0
0
0
0

80,01
94 82
£6,70
91,00
Q k) 94,23

2 93,29

Os valores de rendimento massico
foram obtidos por meio da equagdo (1), com
os mesmos, possibilitou-se a observagdo da
inexisténcia de valores discrepantes outliers.
O maior valor de rendimento foi obtido no
ensaio 15, o experimento 18 obteve
rendimento proximo do maior valor, seguidos
pelos experimentos 5 e 6. Os rendimentos
mais elevados foram observados nos ensaios

correspondentes aos pontos axiais,

evidenciando a importancia destes, no sucesso
do delineamento para sintese de biodiesel de
amendoim.

Com base nos resultados de rendimento
massico (Tabela 3), avaliou-se o efeito das
variaveis independentes (Teor de catalizador,
Tempo de reacao e Razdo alcool/6leo), por
meio da andlise estatistica do teste t-student.
Segundo Costa et al., (2015) o teste de
Student é um teste de hipdteses, para que os
calculos dos efeitos sejam significativos
matematicamente a 95% de probabilidade,
necessita-se de um valor p calculado, sendo
menor que o valor tabelado em modulo.

Para os efeitos principais, interacoes e
erro padrdo, os valores foram calculados em
funcdo do rendimento massico para o0
biodiesel de amendoim (Tabela 4).

Tabela 4: Célculo dos efeitos para o

rendimento massico do biodiesel de

amendoim.

Fatores Coef. Erro tea (9) Valorp -93%de + 95 %
padrio Conf. de Conf.

Médias 8871 14 60,04 0,000 8537 02,06

Efeitos Principais

Catalisador (%) -5.04 2,00 -2.52 0,032 -0.57 -0.52
Tempo (min) 078 2,00 -0.39 0,704 -5.30 374
Razdo 0,98 2,00 049 0,633 -3.53 331
Iby2 290 245 -1.18 0,266 -8.44 264
Ihy3 368 245 1,30 0,166 -1.83 9.22
1by3 198 245 0.80 0.439 -3.56 1.52

Os célculos dos efeitos (Tabela 4)
possibilitam avaliar os efeitos das variaveis

independentes e suas respectivas interacoes.
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Observa-se que apenas a variavel Catalisador Tabela 5: Coeficientes de regressao dos
foi significativa a 95% de probabilidade. fatores e suas interacdes.
O diagrama de Pareto (Figura 1) Fatores Coef.  Emo  fmu(® Valor -05%de  +05%de
, . padrio P Conf. Conf.
corrobora com os célculos dos efeitos (Tabela _ i
Média 811 L4 60 000 837 0,06
4), a figura mostra o efeito do componente Catalisdor %) 250 L0025 002 A7 026
. .7 . . I - - N 65
linear da variavel independente (Catalisador) Tempo (mim) 02 L0003 07T 28 L&
« . .. Razio 040 L0 04 08 LTS 275
em funcdo do rendimento massico no
Iby? 445012 L8 026 42 132
- o .
biodiesel de mamona a 95% de probabilidade. Thyd 12 150 066 0% 461
' ' ' 2by3 099 12 080 049  -I78 376
(1)Catelizadx{L) 250415
e ‘1.@4@ O modelo matematico (2) foi construido
Rer(@ ‘Lm‘ utilizando apenas as variaveis significativas a
i P 95% de probabilidade; sua validagdo foi
m:lm & realizada utilizando analise de variancia
Catalis o) :lmrz Y =-252C +88,71 (2
(3)RazdolL) 480028 Onde:
iy . . .
— :l_ﬂm Y = Rendimento massico (%).

C = Catalisador (g).

=05

. . Objetivando-se  validar o modelo
Figura 1: Diagrama de Pareto para o

. o . construido, os resultados experimentais
rendimento massico do biodiesel de

) obtidos foram submetidos & analise de
amendoim.

variancia (Tabela 6).

Tabela 6: Analise de Variancia (ANOVA).

Os coeficientes de regressao descritos

na Tabela 5 possibilitaram a construcao do

Fatores Soma Grau de Meédia Feal P
modelo matematico que represente o0 quadratica liberdade  quadratica

Catalisador (%) 76,49 1 76,49 6,37 0,03
comportamento experimental das variaveis . _ ‘ , .

empo (min) 1.84 1 1.84 0.15 0,70
aValiadaS. Razao 292 1 2,92 0,24 0,63

1by2 16,82 1 16,82 1,40 0,26

1by3 27,15 1 2715 226 0,16

2by3 7,84 1 7.84 0,65 0,43

Falta de ajuste 36,05 3 7.21 0,40 0,82

Erro puro 71,00 4

Soma total 273,31 18

O coeficiente de determinacdo (R?)

obtido para o modelo foi 0,6047, assim sendo,
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o modelo explica 60,47% da variacdo no

) II CONEPETRO

rendimento massico do biodiesel de
amendoim. . Neto et al., (2015) relatam que o
coeficiente de determincdo indica a propor¢ao
da variabilidade de um conjunto de dados
responsavel pelo modelo estatistico Observa-

se falta de ajuste do modelo (Figura 2).
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Figura 2: Valores preditos vs Valores

observados.

4. CONCLUSOES

O sistema de ultrassom €é viavel para
sintese de biodiesel de amendoim. O tempo de
reacdo nao foi significativo por meio do teste
t-student a 95% de probabilidade, desse
modo, possibilita utilizar baixos tempos de
reacdo sem afetar o rendimento do biodiesel,
ocasionando reducdo de gasto de energia e
custo de producao.

No experimento 15, observa-se o maior

valor de rendimento massico, com uma

porcentagem de 94,82%, seguido do
experimento 18 que apresentou 94,23%,
exibido na matriz do delineamento para o 6leo
de amendoim, evidenciando a importancia dos
pontos axiais nesses ensaios que apresentaram
resultados mais significativos que os demais
pontos.

De acordo com o célculo dos efeitos e o
diagrama de pareto para o rendimento
massico do biodiesel de amendoim apenas a
variavel Catalisador foi significativa a 95% de
probabilidade. O coeficiente de determinagao
(R?) obtido para o modelo foi de 60,47%,

mostrando uma falta de ajuste do modelo.
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