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RESUMO

Para otimizar as variaveis que influenciam o processo, um planejamento fatorial permite
que se obtenha mais informagdes com um nimero menor de experimentos. O objetivo
deste trabalho foi avaliar a influéncia das variaveis: tempo, quantidade de catalisador e
razdo molar, utilizando o catalisador ceramico Ni-Zn na esterificacdo de 6leo residual e
sebo bovino, por meio de um planejamento fatorial 2°. Pelos resultados, o catalisador
Ni-Zn se mostrou ativo em todas as rea¢fes promovendo conversdes em biodiesel que
variou de 75 a 96%, ficou comprovado que o planejamento experimental permitiu
estudar a influéncia das variaveis na reacdo de esterificacdo que de acordo com a
magnitude do efeito, a razdo alcool/6leo na esterificacdo do Oleo de fritura, seguida de
interagBes secundarias entre as variaveis de entrada na esterificacdo do sebo bovino,
foram as que mais afetaram os valores de resposta (a conversao em ésteres) do estudo
estatistico com um grau de significancia de 90%.

Palavras-chave: Planejamento fatorial, biodiesel, acidos graxos, catalisador.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de combustiveis alternativos a partir de recursos renovaveis
tem recebido consideravel atencdo em todos os paises, principalmente no Brasil devido
a sua grande biodiversidade. O biodiesel, que é constituido por ésteres de acidos graxos
é um combustivel considerado limpo, organico e renovavel. E assim considerado por ser
produzido através de fontes vegetais ou gordura animal, misturado com o metanol ou
etanol, na presenca de um catalisador (PARENTE 2004; SILVA et al., 2017).

Vaérias espécies de oleaginosas, tais como macauba, dendé (palma), girassol,

babagu, amendoim, pinhdo manso e soja, dentre outras, possuem grande destaque na
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producdo de biodiesel. Outra matéria-prima potencial para producdo de biodiesel no

pais consiste os 6leos/gorduras residuais e gordura animal, resultantes de processamento
domeéstico, comercial e industrial (MAYRINCK et al., 2014). O sebo é um material
residual de matadouros cujo principal destino é a industria de sabdo, mas quando este
mercado estd sobrecarregado, as gorduras sdo geralmente incineradas ou dispostas em
aterro sanitario, que em ambos 0s casos, ha um potente impacto ambiental poluente.
Neste contexto, o uso de sebo bovino para produgdo de biodiesel no sul do Brasil
ganhou especial interesse, pois permite o uso de materiais rejeitados de matadouros de
gado. Assim, o uso integrado de residuos industriais gerados em matadouros na
producéo de biodiesel pode evitar ou minimizar os impactos ambientais causados pela
acumulag&o destes residuos, permitindo novas alternativas de aplicagdes (SILVA et al.,
2015).

A producdo de biodiesel utilizando o processo catalitico homogéneos, sdo
usados catalisadores basicos (hidroxidos e alcoxidos) e catalisadores acidos (&cidos
inorganicos). Na catalise homogénea, o catalisador encontra-se dissolvido no meio
reacional, entretanto apds sintese deve ser removido, e nesse processo de remocao
através da lavagem do biodiesel é gerado um agente de poluicdo do meio ambiente, ndo
sendo possivel ser reutilizado. Contudo, no processo catalitico heterogéneos envolvendo
catalisadores solidos no meio reacional, o tipo ferritas magnéticas tem atraido atencédo
dos pesquisadores no ambito atual, devido as suas propriedades e novas aplicacdes
tecnoldgicas, especialmente quando o tamanho de particula se aproxima da nanoescala,
0 que permite o controle de propriedades como caracteristica magnética e anisotropia,
além do que apos sintese é possivel ser removido e consequentemente reutilizado
(SILVA et al., 2019).

Durante o processo de producdo do biodiesel por esterificacdo que € uma reacao
reversivel e, portanto, convém utilizar excesso de alcool, para aumentar o rendimento
massico da reacdo, evitando que ocorra a formacdo de subprodutos que venham a
prejudicar a qualidade do combustivel produzido. Além da razdo molar alcool/éleo, a
reacdo é influenciada pelo tipo de alcool, tipo de catalisador, teor de catalisador,
temperatura de reacdo, pressdo, tempo de reacdo e pureza de reagentes. A otimizagdo
desses fatores € importante durante o processo de producdo, a fim de maximizar o

rendimento de biodiesel, minimizando os custos operacionais de produc¢do. Estudos

reportam o processo de otimizagéo, aliado ao planejamento experimental utilizando

metodologia de superficie de resposta com finalidade de determinar as condig883) 33223222
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favoraveis de operacédo, visando uma maior conversdo de ésteres de forma a favorecer

uma elevada taxa em rendimento massico da reacdo (PAULA et al., 2017).

Nos processos de produgdo industrial existem vérios fatores e niveis de
regulagens, que influenciam as caracteristicas de qualidade dos produtos e um problema
comum encontrado pelas empresas ao realizar experimentos, € a necessidade de estudar
simultaneamente o efeito desses fatores com diferentes niveis de regulagens. Neste
caso, observa-se que o nimero de testes requeridos para a experimentacdo tende a
crescer a medida que a quantidade de fatores aumenta. Isso torna os experimentos
industriais invidveis nas empresas, porque 0s custos e 0 tempo de execugdo Sao
elevados (SHINGO, 1996). No entanto, experimentos industriais sdo realizados,
buscando resolver os problemas criticos de produto ou processos de fabricagcdo, com o
intuito de reduzir o nimero de produtos com defeitos fabricados e responder a uma série
de questdes relacionadas aos niveis e parametros que influenciam o desempenho do
produto final. E de acordo com NASCIMENTO et al., 2009; DA SILVA e NETO,
2013, a solucdo desses problemas podem ser alcangcada com mais facilidade quando os
experimentos sdo planejados e as respostas analisadas com métodos ou técnicas
estatisticas.

Nesse sentido, 0 modelo matematico proposto no presente estudo, leva em
consideracao a disponibilidade de matéria-prima oriunda de residuos de elevada acidez,
como o Oleo residual de fritura e o sebo bovino; a utilizacdo de um nanocatalisador
magnético, que por sua vez apresenta vantagem como a facil separacdo do meio
reacional a partir de um ima; e a producéo de biodiesel, que é uma excelente alternativa
ao combustivel féssil, pois é biodegradavel por ser proveniente da biomassa, reduz
consideravelmente as emissfes dos gases de efeito estufa e que encontra-se em estagio
avancado de producdo a nivel mundial (DANTAS, 2017)

Desta maneira, este trabalho teve como objetivo a otimizagdo do processo de
producéo de biodiesel metilico a partir de acidos graxos de baixa qualidade, por meio de
um planejamento fatorial e metodologia de superficie de resposta, utilizando o
nanocatalisador magnético Ni-Zn, e avaliando as variaveis: a razdo molar 6leo/alcool,
quantidade de catalisador e tempo de reacdo. Com isto, espera-se contribuir com
iniciativas para mitigacdo de danos ambientais e para discussdes voltadas ao avango do

uso de biodiesel utilizando matérias-primas mais sustentaveis.
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2. METODOLOGIA

2.1 Materiais

Para a sintese do catalisador ceramico NigsZnosFe,O, foram utilizados os
reagentes quimicos: nitrato de niquel hexa-hidratado - Ni(NO3),.6H,0 (99%), nitrato de
zinco hexa-hidratado - Zn(NOs3),.6H,0 (98%), nitrato de ferro 11l nonohidratado -
Fe(NO3)3.9H,0 (99%) e Ureia - CO(NHy), (98%). Nos testes cataliticos foram
utilizados alcool metilico (99,8%), alcool etilico (99,5%), 6leo de fritura residual,
proveniente de um seguimento comercial local e sebo bovino oriundo de um matadouro

da cidade de Natuba na Paraiba.

2.2 Métodos
2.2.1 Sintese do Catalisador Ceramico NipsZngsFe;O4

A sintese do catalisador NigsZngsFe,O4 foi realizada pelo método quimico da
reacdo de combustdo, com o diferencial da escala piloto de producdo. Na sintese 0s
nitratos metalicos foram utilizados como reagentes oxidantes e ureia como combustivel
e agente redutor. A composicao inicial da solucdo foi baseada na valéncia total dos
reagentes oxidantes e redutores, utilizando conceitos da quimica dos propelentes e
explosivos (JAIN, 1981), de forma que foi estabelecida a estequiometria da fase de
interesse. A mistura redox (nitratos metalicos + combustivel) foi submetida ao
aquecimento direto em reatores conicos projetados para sintese de combustdo em escala
piloto (COSTA E KIMINAMI, 2012).

O produto obtido da combustdo foi posteriormente desaglomerado com auxilio
de almofariz e passados em peneira com malha ABNT 325 mesh (44 um), em seguida
encaminhados para as devidas caracteriza¢6es por difracdo de raios X (DRX), utilizando
um difratbmetro de raios X BRUKER (modelo D2 PHASER, radiacdo Cu-Ka),
operando com tubo de alvo de cobre a uma tensdo de 30,0 kV e 10,0 mA de corrente,
com detector de 55D160 e analise semi-quantitativa dos 0xidos e elementos presentes
nas amostras realizada por espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva, modelo EDX-720, da marca SHIMADZU.
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2.2.2 Planejamento Fatorial para Producéao de Biodiesel

A fim de se avaliar as varidveis que influenciam no processo de producédo de
biodiesel de dleo residual e de sebo bovino, foi utilizado o planejamento fatorial, em
que as variadveis independentes adotadas foram: Porcentagem de catalisador, a razéo
molar alcool: 6leo e tempo reacional, e como variavel de resposta o teor dos ésteres
metilicos/etilicos, assim como descrito na Tabela 1. A matriz do planejamento
experimental foi o fatorial 2° com o ponto central em triplicata, resultando em 11

experimentos.

Tabela 1 — Variaveis independentes para o planejamento experimental.

Catalisador (%) 1 2 3
Razao 6leo/alcool 1/16 | 1/12 | 1/10
Tempo (min) 30 60 90

A ordem dos experimentos de acordo com o planejamento experimental

escolhido estd ilustrada na Tabela 2.

Tabela 2 — Ordem de experimentos de acordo com o planejamento experimental.

1 ()1 (-)1/16 (30
2 (+)3 (-)1/16 (30
3 ()1 (+)1/10 ()30
4 (+)3 (+)1/10 ()30
5 ()1 ()1/16 (+)90
6 (+)3 (-)1/16 (+)90
7 ()1 (+)1/10 (+)90
8 (+)3 (+)1/10 (+)90
9 (0)2 (0)1/12 (0)60
10 (0)2 (0)1/12 (0)60
11 (0)2 (0)1/12 (0)60

Os resultados foram apresentados e analisados por meio de curvas de Pareto e

superficie de respostas, que sdo Uteis para avaliar as interagdes entre esses tipos de
(83) 33223222
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processos reacionais. Os resultados obtidos foram analisados atraves do programa

computacional Statistic v.7.0.

2.2.3 Testes Cataliticos

Os testes foram conduzidos em um reator de aco inox, o qual encamisa um copo
de borossilicato de volume util de 80 mL, pressurizado, composto de um duto para
entrada de termopar e acoplado a um mandmetro. O aquecimento do sistema foi
promovido por uma placa com agitacdo magnetica.

O oleo de fritura foi previamente filtrado em papel filtro (f15,00+0,15 cm), o
sebo bovino foi aquecido a 120°C em um becker de 100 mL em uma placa de
aquecimento para obter essa gordura animal no estado liquido, e assim ser filtrado
usando um algoddo comercial no funil a fim de separar materiais em suspensdo. Em
seguida aos tratamentos, o Oleo residual e a gordura bovina foram utilizados em
processo reacional para obtencdo do biodiesel.

Os percentuais de biodiesel convertidos foram quantificados utilizando um
cromatografico a gas (Varian, 450c) com detector de ionizacdo de chamas e coluna
capilar de fase estaciondria (Varian, Ultimetal ‘Select Biodiesel Glycerides + RG’ (15 m
x 0,32 mm x 0,45 m). A temperatura inicial para a injecdo foi de 100 °C, a do forno foi
de 180 °C e o detector operou a 380 °C. O indice de acidez das matérias-primas foram
verificados com base no método oficial da AOCS (Cd 3d-63) (Firestone, 1999).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagdo do Catalisador NigsZngsFe;04

Durante a sintese do catalisador NigsZngsFe,O4 foram avaliados parametros
como o tempo de reacdo, temperatura maxima de reacdo e cor da chama de combustéo.
As sinteses foram realizadas em triplicata para garantir a reprodutibilidade do sistema

estudado. Esses parametros se encontram reportados na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros determinados durante as sinteses por reacdo de combustao.

Cor da chama Amarela
Temperatura de chama méaxima (°C) 690,3 £ 53,41
Tempo total de reagéo (min) 43,00 £ 6,56 (83) 3322.3222

contato@conapesc.com.br
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Os parametros medidos e observados caracterizam a sintese por reacdo de
combustdo como sendo um excelente método na obten¢do do nanocatalisador magnético
em estudo, principalmente devido a simplicidade operacional do método, pouco tempo
para obter o produto final, bem como devido as temperaturas alcancadas que néo
excederam os 1000 °C, representando assim uma temperatura relativamente baixa,
quando comparada as praticadas na utilizacdo do método convencional de obtencédo
industrial desse tipo de material.

As caracteristicas cristalinas da amostra de ferrita Ni-Zn obtida o difracdo de

raios X estdo ilustradas na Figura 1.
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Figura 1: Difratogramas de raios X para a ferrita Ni-Zn,

Foi possivel observar a partir do difratograma (Fig. 1) a formacdo da fase do
espinélio inverso NipsZngsFe,O4 como fase majoritaria de acordo com a ficha padrao
JCPDF 52-0278, grupo espacial Fd3m, além de fases secundarias de ZnO, identificado
mediante a ficha padrdo JCPDF 36-1451 e também a fase hematita Fe,O3 identificada
pela ficha padrdo JCPDF 40-1139.

As fases secundarias formadas podem ser consequéncia da temperatura de
chama de combustéo (690,3 °C) que pode néo ter sido suficientes para formacao de um
produto monofasico (NigsZnosFe,04). Caracteristicas essas que corroboram com 0s
dados reportados por SILVA et al., 2017 e SILVA et al., 2019.
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Na finalidade de assegurar a presenca dos Oxidos que compdem o sistema

NiosZng sFe204 no produto final obtido por combustéo, foi realizada a analise quimica
de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX). A
analise dos dados foi realizada em fungéo do prévio conhecimento dos valores tedricos
em porcentagem, referentes aos Oxidos individuais que constituem a composicdo
estequiométrica em mol do catalisador magnético NigsZnosFe,O,. Esses valores, bem
como os valores experimentais determinados da analise semi-quantitativa dos 6xidos

constituidos do catalisador, estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Percentuais de 6xidos presentes tedricos e determinados por fluorescéncia de raios
X (EDX) para NiO, ZnO e Fe,0s.

E-16,574 + 0,126
NiO T-15,712
D -0,862

E — 15,280 + 0,158
Zn0O T-17,113
D--1,833

E -68,011 + 0,379
Fe,Os T-67,175
D - 0,836

*T — tedrico, *E — experimental e *D — diferenca do valor experimental em relagdo ao valor teérico.

De forma geral, frente aos resultados detectados e expressos na Tabela 4,
verifica-se que os valores foram proximos aos valores tedricos calculados, considerando
o fato dos reagentes utilizados conterem 2% de impurezas. As pequenas variacdes se
deve principalmente ao balanco de massa estequiomeétrico feito entre os teores de 6xidos
contidos no catalisador, isto como consequéncia do comportamento dos gases gerados
durante as sinteses de combustdo, entdo as quantidades como um todo sdo balanceadas

para atingir um total de 100%.

3.2 Avaliacao do Desempenho Catalitico do Sistema NigsZngsFe;04

A atividade catalitica da ferrita Ni-Zn foi examinada na reacao de esterificacéo
de 6leo de fritura e sebo bovino, utilizando pardmetros iniciais de sintese que foram
escolhidos com base na literatura abordada, os quais reportam condi¢des Otimas de

conversdes em biodiesel. Os valores de indice de acidez verificados para as matérias-

primas estudadas foram de 5,38 mg NaOH/g para o sebo bovino e 14,80 mg NaOH/g
(83) 33223222
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para o 6leo de fritura. Os parametros iniciais de sintese utilizados foram: temperatura de

180 °C, razdo molar 6leo:élcool de 1:12, na presenga de 2% de catalisador e tempo
reacional de 1 hora. Dentro destas escolhas utilizadas, o catalisador foi testado em
presenca do etanol e metanol, visando identificar a melhor rota alcoolica para
posteriormente lancar o planejamento experimental.

O desempenho catalitico na producdo de biodiesel utilizando o sistema
NiosZng sFe;,04 como catalisador esta ilustrado na Figura 2, onde verificou-se que a
producdo de biodiesel foi consideravelmente porcentagem de conversdo em esteres
apreciavel para os dois tipos de matérias-primas testadas, com um destaque maior
quando utilizou-se o 6leo residual de fritura e a rota alcodlica metilica, visto que esta
promoveu um aumento de 14,29% em relacdo ao sebo bovino. Este fato pode ser
justificado possivelmente pelo indice de acidez contido no 6leo residual de fritura
(14,80 mg NaOH/qg), que favorece a reacdo de esterificacdo, pois hd um pressuposto

quanto a uma maior quantidade de &cidos graxos livres para reagir.

93,45
100 79,16 83,40
90 -
80 -
70 - 58,33
60 -
50 - m Metilica
40 -
30 -
20 -
10

m Etilica

Porcentagem de Conversao (%)

Sebo Bovino Oleo de Fritura

Figura 2: Porcentagem de producéo de biodiesel com o catalisador Ni-Zn, frente as rotas etilica
e metilica, utilizando sebo bovino e 6leo de fritura.

Em segundo plano, pode-se atribuir esse maior destaque a&s conhecidas
caracteristicas de polaridade e de cadeia curtas inerentes ao alcool metilico, que
favorecem elevadas conversdes dos acidos graxos em ésteres metilicos. Tal
comportamento pode ser evidenciado na literatura especializada (SILVA et al., 2017,
SILVA et al.,, 2019). Com relacdo as reacfes envolvendo o sebo bovino, a maior
conversdo foi semelhantemente observada quando utilizada a rota alcodlica metilica,

visto que esta apresentou um aumento de cerca de 20% de conversdo em biodiesel.
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3.3 Anélise dos Resultados do Planejamento Experimental

ApoOs realizacdo de testes exploratérios da eficacia da rota alcoodlica (Fig. 2),
ficando comprovada a efetividade da rota metilica utilizando sebo bovino e 6leo de
fritura, o estudo estatistico utilizando a matriz de planejamento fatorial 2° descrito na
Tabela 2, foi realizado visando avaliar os efeitos das variaveis sobre a conversdo em
ésteres na reacdo de esterificacdo metilica e definir as melhores condic¢Ges reacionais
para promover maiores valores de conversdo na producdo de biodiesel de 6leo de fritura
e sebo bovino. Os resultados dos teores de ésteres obtidos por cromatografia gasosa

estdo listados na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultado do planejamento experimental para o sebo bovino e éleo de fritura.

1 ()1 ()1/16 ()30 87,58 75,00
2 (+)3 ()1/16 (130 95,22 96,87
3 ()1 (+)1/10 ()30 86,76 95,62
4 (+)3 (+)1/10 ()30 76,93 96,87
5 ()1 ()1/16 (+)90 89,39 98,12
6 (+)3 ()1/16 (+)90 95,04 95,00
7 ()1 (H110  (+)90 91,40 94,37
8 (+)3 (HU10  (+)90 86,07 81,25
9 (0)2 (0)1/12 (0)60 90,41 83,33
10 (0)2 (0)1/12 (0)60 94,27 95,62
11 (0)2 (0)1/12 (0)60 95,67 95,62

O planejamento experimental possibilitou verificar que as reaces mais eficazes
analogamente para as duas matérias primas estudadas com convers@es entre 94 e 96%,
foram os experimentos 2, 6, 10 e 11, em que os Exp. 10 e 11 foram realizados em
condicGes de valores médios de quantidade de catalisador, tempo e razdo molar
6leo/alcool (ponto central do planejamento realizado em triplicata) e as quais indicam
promover uma média de conversdo em ésteres (95,3 = 0,5 %) que estdo de acordo com
os valores obtidos nos exp. 2 e 6. Um indicativo de que as condigfes de temperatura
(180 °C), tempo (1 h), razdo molar: alcool: 6leo (12:1), e 2% de catalisador em relagéo

a massa do oOleo, favorecem a maior porcentagem de esterificacdo das oleaginosas
(83) 33223222
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Entretanto, no que diz respeito as reagBes do ponto central, cujas condi¢bes

foram as mesmas, é possivel observar uma discrepancia de valores de conversdo
obtidos. Tal observagdo nos permite concluir que outros fatores alheios também podem
influenciar na reacdo, por exemplo, a temperatura ambiente, que pode aumentar ou
diminuir o tempo que o reator leva para atingir a temperatura da reacéo.

A reacdo que obteve menor conversdo foi a do experimento 4 (converséo
76,93%) para o 6leo de fritura e para o sebo bovino a do experimento 1 (converséo
75%), as quais o tempo reacional utilizado nesses experimentos foi o0 menor avaliado
(30 min).

3.3.1 Biodiesel de dleo de fritura - Analise estatistica das variaveis reacionais
As respostas do estudo estatistico realizado para a sintese de biodiesel de 6leo de
fritura foi avaliado a partir do grafico de Pareto (Figura 3), o qual ilustra as variaveis

independentes e suas respectivas interacoes.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Conv ersdo em Biodiesel
2**(3-0) design; MS Residual=18,1299
DV: Conv ersdo em Biodiesel

(2 Razso Alcool Gleo /// //// /// //// //.2,1647
(1)%) Catalisador // 155274

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 3: Gréfico de Pareto resultante do planejamento fatorial 2° para esterificacdo
do 6leo de fritura. Fonte: Programa Statistic v.7.0. 2019.

Analisando o grafico de Pareto (Fig. 3) podemos inferir que a maior proporcéo
de alcool/6leo avaliada favorece a reacdo de esterificagdo mantendo a constante de
equilibrio inalterada em temperatura constante, ja que esta variavel independente

negativa (-1), foi a Unica que foi estatisticamente significativa a um nivel de confianca
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de 90% (Gan et al., 2010), contribuindo para formacdo do produto (biodiesel) com

maiores conversoes.

As varidveis ndo podem ser consideradas de maneira isolada e deve-se analisar a
interacdo entre elas. Logo, os efeitos de interacdo dos fatores: % de catalisador vs tempo
(1by3) e razdo molar alcool: dleo vs tempo (2by3) foram menores do que os de suas
variaveis principais no rendimento da esterificacdo, por isso foram desconsiderados nas
andlises estatisticas subsequentes. Contudo, a resposta estatistica quanto as interacdes
entre as variaveis (1by2), ou seja, porcentagem de catalisador e razdo molar alcool: 6leo
indica um maior favorecimento da reacdo em direcdo a maiores conversdes em ésteres,
com grau de confianca superior a 90%. Essa interacdo fica em maior evidencia quando

analisamos as curvas de superficie de respostas para a combinagdo entre essas variaveis
(Fig. 4).

Fitted Surface; Variable: Conversdo em Biodiesel

2*%(3-0) design; MS Residual=18,1299
DV: Conversdo em Biodiesel

(%) Catalisador

S | |

.2
-,2 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12

Razio Alcool/ Oleo

| O]
SEETES

Figura 4: Curva de nivel de resposta para a conversdo do biodiesel em relacdo a % de
catalisador e razdo alcool/6leo. Fonte: Programa Statistic v.7.0. 2019.

A partir da analise da Figura 4, foi possivel observar que para a menor propor¢do
molar de alcool/6leo e maior porcentagem de catalisador, a conversdo de biodiesel
aumenta. Porém, esse comportamento inverte quando a maior porcentagem de
catalisador € mantida e com o aumento da proporcdo molar de alcool/6leo, levando,
portanto a uma reducdo dos valores de conversdes em biodiesel. No entanto, o ponto
central desse estudo indica a obtencdo de conversdes superiores a 90 %, estando de

acordo com a analise dos dados realizada para a Tabela 5 e da Figura 3.

Na Figura 5, estdo ilustradas as curvas de superficie de respostas para a

combinacéo entre as variaveis independentes: razdo molar alcool/dleo e tempo, ondp8§) 33223222
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possivel observar que as maiores conversdes foram obtidas quando utilizadas para as

maiores proporcdes alcool/6leo (varidvel negativa -1) e os maiores tempos reacionais
(variavel positiva +1).
Fitted Surface; Variable: Conv ersao em Biodiesel

2**(3-0) design; MS Residual=18,1299
DV: Conv erséo em Biodiesel

Tempo (min)

y-1,2 -0 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 1,2 W84
Il 82

Razdo Alcool/ Oleo

Figura 5: Curva de nivel de resposta para a converséo do biodiesel em relagdo a razdo alcool
/6leo e tempo. Fonte: Programa Statistic v.7.0. 20109.

De acordo com o planejamento experimental realizado para a esterificacdo do
6leo de fritura, 0 modelo matematico linear que melhor representa os dados coletados e
analisados ajustando os dados da Tabela 5 é dada pela Equacédo (1) abaixo:
Z=89,885454545455-,23375*x-3,25875*y-,55625*x*y+,31375*0,*x+1,51875*0,*y+0,
1)

Na regido investigada, a superficie de resposta é descrita satisfatoriamente pela

Eqg. (1), que define o plano representado em perspectiva nas Fig. 4 e 5.

3.3.2 Biodiesel de sebo bovino - Analise estatistica das variaveis reacionais
O efeito das variaveis experimentais na producdo de biodiesel a partir do sebo
bovino foi avaliado a partir do grafico de Pareto (Fig. 6). Neste caso podemos observar
estatisticamente que nenhuma das trés varidveis independentes apresentou significancia
a um nivel de confiabilidade de 90%, e embora a interacdo entre as variaveis (1by2)
tenha apresentado significancia proxima aos 90 %, as interacbes entre as variaveis:

quantidade de catalisador e tempo reacional (1by3) e razdo molar alcool/6leo e tempo

reacional (2by3) promoveram maior efetividade na atividade catalitica, apresentando
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uma significancia superior a confiabilidade de 90 % no processo de producdo de

biodiesel a partir do sebo bovino.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Conv ersdo em Biodiesel
2**(3-0) design; MS Residual=28,70564
DV: Conv ersé@o em Biodiesel

weorcasisssor 1777 wsaoo
oromsotwi 77777 amosn
waso s oo 177 o

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

p=1

Figura 6: Gréfico de Pareto resultante do planejamento fatorial 2° para esterificagdo do sebo
bovino. Fonte: Programa Statistic v.7.0. 2019.

Os efeitos das interacdes entre as varidveis independentes: % de catalisador,
razdo Oleo/alcool e tempo, sdo melhores observadas através das curvas de superficie de
respostas (Fig. 7 e 8). Estdo ilustradas na Figura 7, as possiveis combinagdes entre as

variaveis: razdo molar &lcool/6leo e o tempo (min).

Fitted Surface; Variable: Conversdo em Biodiesel
2**(3-0) desiagn; MS Residual=28,70564
DV: Conversdo em Biodiesel

12
1,0
0,8
0,6
0,4

0,2 7
0,0
0,2

Tempo (min)

-0,4
-0,6
-0,8
-1,0

., .
12 -10 08 06 04 -02 00 02 04 06 08 10 1,2 W86

Razdo Alcool/éleo

Figura 7 — Curva de nivel de resposta para a conversao do biodiesel em relacdo a razdo
6leo/alcool e tempo. Fonte: Programa Statistic v.7.0. 2019. (83) 33223222
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De acordo com as curvas de superficie de respostas de interacdo (Fig. 7), as
maiores conversfes em biodiesel de sebo bovino foram obtidas quando utilizados na
esterificacdo as variaveis razéo 6leo/alcool vs tempo de forma inversa, ou seja, quando
utilizado a maior razéo oOleo/alcool (variavel negativa -1) e 0 maior tempo reacional
(variavel positiva +1). E quando essas variaveis sdo invertidas, ou seja, variavel positiva
+1(menor razdo 6leo/alcool) com a variavel negativa -1 (menor tempo) foi possivel
obter conversdes superiores a média de 95 %.

A Figura 8 ilustra as curvas de superficie de respostas da interacdo entre a

quantidade de catalisador (%) e a proporcao molar alcool/dleo.

Fitted Surface; Variable: Conversdo em Biodiesel
2**(3-0) design; MS Residual=28,70564
DV: Conversdo em Biodiesel

% catalisador

12
12 -10 -08 06 04 02 00 02 04 06 08 10 1,2EH88
Razéo Alcool/éleo

Figura 8: Curva de nivel de resposta para a conversdo do biodiesel em relagdo a % de
catalisador e razdo alcool/6leo. Fonte: Programa Statistic v.7.0. 2019
Observando a Figura 8, € possivel verificar que as interacfes entre as variaveis
avaliadas confirmando a resposta de do grafico de Pareto (Fig. 6), porém, o efeito
catalitico das variaveis observado foi idéntico ao percebido nas interacdes entre razao
alcool/éleo e tempo (Fig. 7), ou seja, quando varidvel sdo inversas, causam efeito
significativo na conversdo em biodiesel na esterificagdo do sebo bovino. Pois as
resposta possibilitaram perceber que quando utilizado uma maior quantidade de
catalisador (variavel positiva +1) e uma maior razdo alcool/dleo (variavel negativa -1)

ou visse versa, resultam em maiores conversdes em biodiesel a partir do sebo bovino.

Assim, verificou-se que a atividade catalitica da ferrita Ni-Zn na reagdo de

esterificacdo do sebo bovino é mais influenciada pelas interacdes entre as variavéis) 3322.3222
contato@conapesc.com.br
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estudadas que seus efeitos independentes. Sendo o efeito dessas interacGes superior ao

efeito da acidez do sebo bovino, pois mesmo possuindo menor acidez que o dleo de
fritura, as conversdes obtidas na esterificacdo do sebo bovino foram superiores as
obtidas com o 0leo residual, atingindo valores superiores ao limite minimo (96 %) de
conversdo, estabelecido pela ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis), em especial quando utilizado as condic¢Bes reacionais: Temperatura
(180 °C), tempo (30min), razdo molar alcool:6leo (16:1), e 3% de catalisador.

De acordo com o planejamento experimental realizado para a esterificacdo do
sebo bovino, o modelo matematico linear que melhor representa os dados coletados e
analisados ajustando os dados da Tabela 5 é dada pela Equagéo 2 abaixo:
Z=91,606363636364+,39*x+,5475*y-3,8275*0,*x-4,92*0,*y-4,765*x*y+0, (2)

Na regido investigada, a superficie de resposta é descrita satisfatoriamente pela
Eq. (2), que define o plano representado em perspectiva nas Fig. 7 e 8.

A Figura 9 mostra uma comparagéo entre os valores preditos pelo modelo e os
valores observados, em que € possivel observar que 0s residuos sdo pequenos,

indicando que o sistema se adequou a modelagem matematica adotada.

Observed vs. Predicted Values
2**(3-0) design; MS Residual=18,1299
DV: Converséo em Biodiesel

Predicted Values

74 76 78 80 82 84 86 88 90 92 %4 96 98
Observed Values

Figura 9: Gréfico dos valores observados versus os valores preditos pelo modelo.
Fonte: Programa Statisct 7.0. 2019.

Nas condigOes experimentais empregadas foram obtidas porcentagens de

esterificagcdo superiores a 86% (tanto na esterificagdo do 6leo de fritura quanto para o

sebo bovino), comprovando a eficiéncia desse processo para obtencdo de biodiesel a
(83) 33223222
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partir do oOleo de fritura e sebo bovino. O planejamento fatorial das condices da

esterificagdo permitiram a triagem das variaveis e a determinacdo dos valores das
variaveis que conduzem a maior porcentagem de esterificacdo (biodiesel).

Devido a semelhanca entre os graficos dos valores observados versus os valores
preditos para o sebo bovino e 6leo de fritura, podemos considerar a mesma inferéncia ja
descrita neste trabalho para as duas matérias primas utilizadas, uma vez que por meio da
caracterizacdo dos produtos de esterificacdo ficaram perceptiveis os valores proximos

(Tab. 5) para as variaveis de resposta (conversao em éster).

4., CONCLUSOES

A sintese por reacdo de combustdo foi eficiente na produgdo do Sistema
Nig sZno sFe204, com fases secundarias de 6xido de zinco (ZnO) e hematita (Fe,03);

A ferrita Ni-Zn quando aplicada como catalisador na reacdo de esterificacéo
metilica foi ativa, apresentando conversdo em ésteres acima de 94 % para o 6leo de
fritura e para o sebo bovino essa conversdo em esteres foi superior a 96 %;

O planejamento fatorial permitiu estudar a influéncia das varidveis na reacéo de
esterificacdo que de acordo com a magnitude do efeito, a razdo &lcool/6leo na
esterificacdo do 6leo de fritura, seguida de interacdes secundarias entre as variaveis de
entrada na esterificacdo do sebo bovino, foram as que mais afetaram os valores de
resposta (a conversdo em ésteres) do estudo estatistico. A tendéncia do efeito das
variaveis independentes foi, em alguns casos, alterada ou mesmo invertida, quando se
consideram as interacfes de acordo com a influéncia sobre o rendimento da reacdo de
esterificacdo, com um grau de significancia de 90%;

A utilizagdo do planejamento fatorial possibilitou avaliar o sistema de maneira
multivariada levando identificacdo das variaveis que influenciaram significativamente o

sistema experimental.
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