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APRESENTACAO

Aobra“Engenharia, Ciéncia e Tecnologia” aborda uma série de livros de publicacao
da Atena Editora. O volume Il apresenta, em seus 15 capitulos, conhecimentos
relacionados a Gestao de Residuos relacionadas a engenharia de produgao nas areas
de Gestao de Recursos Naturais, Producao mais Limpa e Ecoeficiéncia e Gestao de
Residuos Industriais e Prevencéo de Poluicéo.

As areas tematicas de Gestdo de Residuos relacionadas tratam de temas
relevantes para a prevencao de poluicdo. As analises e aplicagdes de novos estudos
proporciona que estudantes utilizem conhecimentos tanto tedricos quanto tacitos na
area académica ou no desempenho da fungdo em alguma empresa.

Para atender os requisitos do mercado as organizacbes precisam levar em
consideracdo a area de sustentabilidade e desenvolvimento sustentavel, sejam eles
do mercado ou do proprio ambiente interno, tornando-a mais competitiva e seguindo
a legislagao vigente.

Aos autores dos capitulos, ficam registrados os agradecimentos do Organizador
e da Atena Editora, pela dedicagcao e empenho sem limites que tornaram realidade
esta obra, que retrata os recentes avancos cientificos do tema.

Por fim, espero que esta obra venha a corroborar no desenvolvimento de novos
conhecimentos de Gestao de Residuos e auxilie os estudantes e pesquisadores na
imersao em novas reflexdes acerca dos topicos relevantes na area de engenharia de
producao.

Boa leitura!

Luis Fernando Paulista Cotian
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CAPITULO 8

ESTUDO DAS CONDICOES PARA A SINTESE DE BIODIESEL
A PARTIR DO OLEO DE ABACATE E PEROVSKITA RESIDUAL

Rondinele Aberto dos Reis Ferreira
Universidade Federal de Uberlandia, Faculdade
de Engenharia Quimica

Uberlandia — MG
Juarez Hilleshein Junior

Universidade Federal do Tridngulo Mineiro,
Departamento de Engenharia Quimica

Uberaba - MG
Priscila Pereira Silva

Universidade Federal do Tridangulo Mineiro,
Departamento de Engenharia Quimica

Uberaba - MG

RESUMO: O biodiesel € um combustivel
produzido a partir de fontes renovaveis,
como Oleos e gorduras, através da reacéo
de transesterificacdo. Ele se apresenta como
uma promissora e importante fonte de energia
para o Brasil e, por isso, devem ser estudadas
maneiras de produzi-lo com maior eficacia.
O objetivo deste trabalho se alinha com esta
proposta, visto que se realizou um planejamento
experimental para o estudo das condigOes da
reacao de transesterificacdo do 6leo de abacate,
matéria-prima altamente disponivel no pais, em
bateladas utilizando catalisador heterogéneo
produzido a partir de residuos. A equacgao
do rendimento em funcdo dos parametros
apresentou um coeficiente de ajuste de 0,52 com
90% de confianca. O acréscimo de temperatura

Engenharias, Ciéncia e Tecnologia 2

(CAFEO,)

aumentou a porcentagem de biodiesel formado
enquanto que a melhor relacdo molar metanol/
Oleo foi de 8:1. S&0 necessarios mais estudos
acerca das condi¢cdes operacionais para a
transesterificacdo do Oleo de abacate. No
entanto, os resultados deste estudo norteiam a
continuidade dos trabalhos.
PALAVRAS-CHAVE: Catalise heterogénea;
planejamento; residuos; transesterificagao.
ABSTRACT: Biodiesel is a fuel produced
from renewable sources, such as oils and
fats, through the transesterification reaction.
It presents itself as a promising and important
source of energy for Brazil and, therefore, ways
to produce it with greater efficiency should be
studied. The objective of this work is lined up
with this proposal, since an experimental design
was carried out to study the reaction conditions
of avocado oil batch transesterification, a highly
available feedstock in the country, using a
heterogeneous catalyst produced from residues.
The equation of the yield, as a function of the
parameters, presented an adjustment coefficient
of 0.52 with a 90% confidence. An increase in
temperature incremented the biodiesel formed
percentage while the best methanol-oil molar
ratio was 8:1. Further studies on the operational
conditions for the avocado oil transesterification
are necessary. However, the results of this study
guide the continuity of the work.
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KEYWORDS: Heterogeneous catalysis; planning; residues; transesterification.

11 INTRODUCAO

1.1 Oleos vegetais

A utilizacdo de 6leos vegetais para diversos fins ocorre desde a antiguidade
nas civilizagdes egipcia e greco-romanas, sendo que a extracao ocorria de maneira
arcaica e em pequenas quantidades, como uma atividade agricola. Em meados do
século XIX, com o advento da Revolugcao Industrial e, consequentemente, de novas
tecnologias, o processo de extracdo de Oleos passou a ser realizado por prensas
hidraulicas, conferindo altos rendimentos ao processo. Neste mesmo periodo iniciou-
se a extragdo com o uso de solventes, o que facilitou o processo, o tornou mais barato
e elevou ainda mais a produtividade e pureza. As formas como esses componentes se
apresentam podem variar entre sélidos e liquidos em temperatura ambiente e isso se
deve a estrutura quimica do triacilglicerol. Sendo assim, sao liquidos e considerados
Oleos os compostos que possuem até quatro insaturagdes entre carbonos, enquanto
qgue as gorduras tém maior ponto de fusdo e sdo sélidas por terem maior nUmero de
saturacoes em sua cadeia (Gauto & Rosa, 2011).

1.1.1 Oleo de abacate

O abacate é um fruto que chegou ao Brasil no ano de 1809 e atualmente tem o
cultivo com finalidade comercial em sete estados (Whiley et al., 2002). Os nutrientes
presentes no abacate podem variar por varios aspectos, tais como: clima, estado
de maturidade e cultivo. Desta forma, as quantidades de lipidios, em base Umida,
presentes nos frutos atingem de 2,5% em espécies caribenhas até 25% nas espécies
mexicanas, podendo ser ainda maiores. Em comparacgao, a azeitona, que da origem
ao azeite de oliva, apresenta quantidades de 14% em frutos colhidos ainda verdes e
de 18 a 25% nos que atingiram o estado de maturacao (Whiley et al., 2002).

Ferrari (2015) afirmou que “a extracdo do 6leo de abacate a partir de frutos
da variedade Hass utilizando o processo de obtencé&o de azeite de oliva adaptado
€ possivel e ambos podem ser produzidos na mesma instalacdo industrial”’, o que
possibilita o fornecimento de mais produtos com necessidade de baixo investimento.

As aplicagbes mais comuns para o 0leo de abacate sdo as industrias cosmética e
farmacéutica e pode ter uso culinario, quando refinado. Além de facilitar a penetracao
na pele e permitir a formacédo de emulsdes finas, apresenta também uma elevada
guantidade de matéria insaponificavel em relacéo a outros 6leos vegetais, os quais
atuam em problemas dermatoldgicos (Tango e Turatti, 1991).

De acordo com Whiley et al. (2002), os quatro principais acidos graxos presentes
no Oleo de abacate que compde os lipidios totais sdo o oleico monoinsaturado (C18:1),

palmitoleico (C16:1), linoleico poli-insaturado (C18:2) e palmitico saturado (C16).
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1.2 Catalisadores heterogéneos

De acordo com Souza e Farias (2013), grande parte das reac¢des quimicas
industriais faz uso de catalisadores heterogéneos, sejam em reacdes de fase liquida
ou gasosa. Além disso, afirma que aqueles que possuem maiores superficies de
contato s&o capazes de reduzir consideravelmente a energia de ativagdo das reacoes
quimicas. Um diferencial dos catalisadores heterogéneos é a especificidade, ou seja,
diferentes catalisadores podem formar diversos produtos mesmo que se utilizem os
mesmos reagentes.

Os catalisadores heterogéneos podem ser divididos em &cidos e basicos,
sendo que os ultimos, como a ferrita de calcio, atuam de duas formas na reagéo de
transesterificacéo do biodiesel. Eles podem ser uma base de Bronsted, abstraindo um
proton alcodlico, e também como base de Lewis, doando um par de elétrons para o
alcool e formando espécies intermediarias, os alcoxidos. Além disso, sdo necessarias
menores quantidades dos catalisadores basicos na reacédo de transesterificacdo se
comparados aos catalisadores acidos; no entanto, estes possuem a vantagem de
serem utilizados também para reacdes de esterificacdo (Ramos et al., 2017).

A cinética das reacbes quimicas heterogéneas também é influenciada pela
presenca de alguns sitios especificos, considerados preferenciais pelos reagentes
devido a heterogeneidade da superficie da matriz porosa do catalisador. Esta teoria,
denominada como ateoria dos sitios ativos, pode ser comprovada pelo envenenamento
catalitico, que consiste na reagcao dos sitios ativos com um composto diferente dos
reagentes, diminuindo a eficiéncia do processo reacional (Souza e Farias, 2013).

1.3 Ferrita de Calcio - Ca,Fe,O,

A ferrita de calcio é uma perovskita, um tipo de material ceramico, que pode
ser encontrada na natureza como um mineral ortorrdmbico raro conhecido como
Srebrodolskita. A ferrita de célcio sintetizada por reacéo solida em duas diferentes
temperaturas foi comprovada por difracéo de raios X como ortorrdbmbica e verificou-se
gue houve uma reducéo dos parametros de rede da estrutura cristalina de 1100 para
1300 °C. A estrutura cristalina da ferrita de calcio consiste na intercalagéo entre sitios
octaédricos contendo ferro com camadas de calcio e ferro arranjados em tetraedro e
novamente com calcio (Berastegui et al., 1999). Kawashima et al. (2008) testaram a
ferrita de calcio e outros catalisadores sintetizados em laboratério para a produgao
de biodiesel usando 6leo de colza e metanol em condigbes brandas de temperatura,
obtendo rendimento de 92% em ésteres metilicos para o Ca,Fe,O..

1.4 Biodiesel

O biodiesel pode ser classificado como um combustivel formado por uma mistura
de ésteres de acidos graxos majoritariamente obtido a partir da transesterificacao
catalitica de Oleos vegetais a partir de hidréxidos alcalinos como catalisadores (Knothe
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e Razon, 2017).

A rota quimica utilizada atualmente para a formacgéo de biodiesel é a da catalise
homogénea com hidroxidos. No entanto, etapas de purificacédo de ambos os produtos
da reacao sao necessarias gerando aguas residuais com sais e glicerina com até 80%
de pureza. Gauto e Rosa (2011) apontam que o processo mais comum de producéo do
biodiesel no Brasil € via transesterificacdo metilica, utilizando uma fonte de triglicerideos
e um catalisador. E ainda, que “s&o usados como biocombustivel e, para cada 100 m3
de Oleo vegetal processado por essa rota, séo obtidos 10 m3 de glicerol”. Além disso,
consideram a rota etilica mais vantajosa no Brasil, devido a maior disponibilidade
do etanol. No entanto, ainda ndo se separam bem os produtos e sdo necessarias
melhorias no processo como um todo. Ramos et al. (2017) apontam que o metanol
apresenta algumas vantagens em relacao ao etanol na reacéo de transesterificacao,
pois apresenta menor custo, ponto de ebulicdo e nao forma azeo6tropos com a agua.
Além do mais, o etanol gera nucle6filos com maior obstrucéo pelos ésteres no processo
de catélise homogénea.

Tendo em vista a atual realidade brasileira de produgcao e consumo de biodiesel,
0 escopo deste trabalho é avaliar as condicbdes reacionais da transesterificacédo do
6leo de abacate, fruto tipico de regides tropicais e de alta disponibilidade, utilizando
um catalisador sélido sintetizado a partir de materiais residuais.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo dos catalisadores

Lavaram-se cascas de ovos recolhidas de uso doméstico em agua a temperatura
ambiente e levou-se o material a estufa para secagem a 70 °C. Em seguida, realizou-se
a moagem com pistilo em um almofariz e separou-se o material em uma peneira de 250
pm com o objetivo de aumentar a area de contato. Retornou-se o retido na peneira ao
almofariz até que todo o pd de casca possuisse aproximadamente 0 mesmo tamanho
de particula. Calcinou-se o material em forno mufla configurada inicialmente a 200 °C
por 15 minutos. Repetiu-se o procedimento para as temperaturas de 400 e 800 °C e,
finalmente, manteve-se a 1050 °C por 4 horas para eliminar os residuos proteicos e
demais impurezas presentes no material e dar origem ao carbonato de calcio.

O residuo de ferro foi recolhido em uma serralheria na forma de agregados.
Triturou-se o residuo com pistilo em um almofariz até que atingisse 250 ym. Realizou-
se entdo a oxidacao do po de ferro em solucéo aquosa de acido acético glacial 50% em
volume (v/v). O ferro foi mantido na solu¢do por um periodo de 24 horas com agitacoes
intermitentes. Evaporou-se a solucédo em chapa aquecedora e capela e secou-se em
estufa configurada a 200 °C.

Numa primeira etapa realizou-se a mistura fisica dos 6xidos de ferro e carbonato
de calcio provenientes dos materiais residuais na forma sélida a uma raz&o molar de
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1:2 em um almofariz com pistilo por 10 minutos. O processo de calcinac¢éo foi realizado
em ar atmosférico, a uma taxa de aquecimento constante de 2 °C/min até atingir 900
°C, e com taxa de 10 °C/min até 1050 °C, temperatura em que permaneceu por 4
horas para a obtengéo do Ca,Fe, O, (Kawashima et al., 2008).

Sintetizou-se 0 mesmo catalisador a partir dos reagentes laboratoriais de alta
pureza a fim de comparacdo dos resultados através de difracao de raios X. Utilizou-
se o 6xido de ferro e o carbonato de calcio nas mesmas proporgcdes e juntamente a
metodologia proposta por Kawashima et al. (2008).

2.2 Difracao de Raios X

Os catalisadores foram caracterizados por técnica de DRX utilizando comprimento
de onda (A = 1.5406 A) e um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiacdo CuKa.
As varreduras foram realizadas em um intervalo 26 de 5 a 90° com passo de 0,02° e
velocidade de 1,2 °/min. Para a geracao dos graficos de comparacgéao e tratamento dos
dados, utilizou-se o OriginPro 8.5 e o banco de dados de cristais inorganicos ICSD FIZ
Karlsruhe, respectivamente.

2.3 Testes do 6leo de abacate

Foram realizados testes em triplicata das propriedades fisico-quimicas do 6leo
de abacate comercial da marca Duom, extraido através de prensagem a frio, seguindo
os procedimentos estabelecidos pelo Instituto Adolfo Lutz (2008). O teste de acidez
indica o estado de conservagao do 6leo, visto que os processos de degradacéo dos
glicerideos alteram a concentracdo de hidrogénio pela presenga de acidos graxos
livres. Pesou-se 2 g do Oleo de abacate e ap0s adicionados 25 mL de solugéo éter-
alcool (2:1), realizou-se a titulagdo com hidroxido de soédio (NaOH) 0,1 M e fenolftaleina.
O indice de acidez (lA) foi calculado por (1):

o (58*V*f)
m (1)

Sendo V o volume de NaOH em mL, f o fator de correcédo da solugdo de NaOH
e m a massa de Oleo em g.

O indice de peroxidos determina o estado de oxidacao inicial do Oleo. Estes
compostos geralmente estdo presentes no 6leo devido aos processos de oxidagao.
Foram preparadas as solugcdes saturada de iodeto de potassio (Kl), amido 1% (m/v) e
acido acético-cloroférmio (3:2). Pesou-se aproximadamente 5 g de éleo, acrescentou-
se 30 mL da solucédo acido-cloroformio e 0,5 mL da solucdo Kl e manteve-se por 60
segundos ao abrigo da luz. Foram adicionados 30 mL de agua destilada e efetuou-se
a titulacdo com tiossulfato de sédio (0,1 N) sob agitacdo constante. Ao perceber o
desaparecimento do amarelo escuro, despejou-se 0,5 mL de amido 1% e continuou-se
a titulacéo até a cor azul desaparecer. O mesmo procedimento foi realizado para um
branco analitico sem a amostra de 6leo. O indice de peréxidos (IP) foi calculado de
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acordo com a equacao (2):

(A-B)*N*f*1000)
m (2)

IP =

Onde A e B séo os volumes, em mL, de tiossulfato gastos na titulagdo da amostra
e do branco, respectivamente, N e f sdo a concentracao e fator de corre¢ao da solugéao
de tiossulfato e m a massa de 6leo em g.

Determinou-se também a densidade do Oleo por picnometria a 25 °C.
Posteriormente, sabendo a composicao dos acidos graxos do 6leo de abacate prensado
a frio (tabela 1), determinado por Eyres et al. (2001), calculou-se a massa molar do
6leo (MM, ) seguindo a metodologia de Chaves (2008) de acordo com a equagao 3:

%AG* MM, )
Y (%AG)

Onde %AG € a porcentagem do acido graxo presente e MM, . a massa molar do

MM,,, =38,04+3>" (

mesmo em g/mol. A porcentagem utilizada nos calculos foi feita pela média entre as
faixas e corrigida para um total de 100%.

Acido Graxo CE::tr)lgt:iZ % Acido Graxo
Palmitico 16:0 12.5-14.0
Palmitoleico 16:1 4.0-5.0
Estearico 18:0 0.2-0.4
Oleico 18:1 70-74*
Elaidico 18:1 -
Linoleico 18:2 9.0-10.0
Alfa-linolénico 18:3 0.3-0.6
Eicosanoico 20:0 0,1
Gadoleico 20:1 0,1

Tabela 1. Composicdo em acido graxo do 6leo de abacate.

* Porcentagem inclui o isbmero em 5% (Elaidico).

2.4 Planejamento de experimentos

Oplanejamento de experimentos foi usado para otimizar as condi¢des operacionais
para o rendimento em porcentagem de ésteres na reacdo de transesterificacéo
usando Ca,Fe,O, como catalisador. Os experimentos foram conduzidos de acordo
com um planejamento composto central com quatro pontos centrais, resultando em 18
experimentos, usando alfa de ortogonalidade (a) de 1,41421.

Os parametros do processo foram definidos como temperatura de reacédo (50 a
70 °C), tempo de reacéo (4 a 10 h) e relagcdo molar metanol/éleo (2:1 a 14:1). A selecao
dos niveis foi definida de acordo com a literatura e de acordo com as condicbes de
trabalho nos laboratérios de pesquisa. O efeito de cada paréametro e suas interacoes
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no rendimento em porcentagem de ésteres foram estudados usando um planejamento
composto central (PCC) acoplado com o método da superficie de resposta (MSR),
desenvolvido pelo software Statistica7.0. Os rendimentos em porcentagem de ésteres
obtidos foram ajustados em um modelo quadratico usando analise de regresséo a um
nivel de confianca de 90%.

2.4.1 Otimizagcéo

Atécnica de analise canénica foi empregada para determinar as condi¢des ideais
da temperatura de reagao (T;), tempo de reacao (t;) e razdo molar metanol/6leo de
abacate (MO) para a reacao de transesterificacdo em batelada. De acordo com Box
e Tiao (1977), a funcéo de resposta pode ser expressa em termos de novas variaveis
W, W, ..., W,, CUjOS eixos correspondem aos eixos principais do sistema de contorno.
Assim, a forma candnica consiste na funcdo em termos dessas novas variaveis e é
dada de acordo com a equacéo (4):

A A

2 2 2
Y=Y+ AW, + LW +...+ AW, w

A natureza do ponto estacionario da superficie (x,) pode ser determinada pelo
sinal e magnitude das raizes caracteristicas (A). Se A < 0, um movimento em qualquer
direc&o a partir do ponto estacionario resulta em uma diminuicdo em y, o que significa
que o ponto estacionario € um ponto de maximo. Em contraste, se A > 0, o ponto
estacionario € um ponto de minimo. Se A, diferem em sinal, o ponto estacionario
representa um ponto de sela (Box & Tiao, 1977). A analise canénica foi implementada
utilizando o software Maple17.

2.5 Sintese do biodiesel e quantificacao do biodiesel

As corridas experimentais para a reacao de transesterificacéo do 6leo de abate
foram realizadas em bateladas em um reator encamisado de 250 mL acoplado a
um condensador de refluxo, devidamente isolado com plastico parafiime (Parafilm)
para impedir 0 vazamento de metanol. Um banho termostatizado foi utilizado para
manter a temperatura reacional constante. Apds o término da reacdo, as amostras
foram acondicionadas em um congelador para evitar os processos de degradacgao.
Em seguida, realizaram-se os processos de separacdo das fases por centrifugacao
a 2000 rpm por 5 minutos. O biodiesel foi retirado e encaminhado para a estufa a 70
°C por 1 hora para evaporacao do metanol residual. Determinou-se o rendimento em
ésteres pela técnica de cromatografia gasosa em um cromatografo gasoso Shimadzu
— GC2010 utilizando como padréo interno o heptadecanoato de metila, seguindo a
metodologia de Rade et al. (2015).
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Difracao de raios X — DRX

A figura 1 apresenta os dados da andlise de difracdo de raios X para os
catalisadores produzidos a partir dos reagentes laboratoriais, em vermelho (superior),
e o catalisador produzido a partir de materiais residuais, em azul (inferior).

Laboratorial

— Residual
. Ca2F9205

* cao

Intensidade (u. a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26

Figura 1. Difracédo de raios X dos catalisadores.

Observou-se pela comparagdo com os dados do CaO (ICSD 51409) e Ca,Fe,O,
(ICSD 5470) que as duas amostras apresentaram uma semelhanca com os padrdes
nos picos localizados em 20 iguais a 22,78°; 33,41°; 46,5°; 49,4°; 58,04° e 59,3° para o
Ca,Fe,O,, indicando que a reagdo em fase solida pela calcinag&o gerou este produto.
Ja nos éangulos 32,15° 37,19°, 53,89° 64,28° e 67,16° compativeis com o CaO,
comprovam que possivelmente nem todo o carbonato de calcio foi consumido para
gerar a estrutura final da ferrita de calcio, originando o seu éxido pela decomposicéao
quimica, e que possivelmente contribuiu positivamente para a atividade catalitica da
perovskita residual Ca,Fe, O, /Ca0 obtida e representada em azul (inferior) na figura 1,
ja que, possivelmente, apresentou sitios basicos.

3.2 Testes do 6leo de abacate

O valor médio para o indice de acidez do 6leo de abacate foi de aproximadamente
1,496 mg KOH/g de 6leo, com desvio padréo de + 0,001, que estd em conformidade
com o valor maximo estipulado para 6leos prensados a frio de 4,0 mg KOH/g de 6leo
(Codex, 2009). Além disso, o valor do desvio padrdo para a execucdo dos testes
foi muito baixo, indicando que os valores distanciaram pouco do valor médio. Com
relacdo ao valor do indice de peréxidos, o valor médio foi de 12,014 meqg/Kg, abaixo
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do nivel maximo estipulado de 15 meq/Kg (Codex, 2009). O desvio padréao de + 0,006
para o teste de perdxidos também aponta que os valores se distanciaram pouco da
média. Os valores de densidade do 6leo apresentaram média de aproximadamente
0,908 g/cm? (desvio padréao de + 0,0001), condizentes com a densidade de éleos em
geral, conforme aponta o trabalho de Fernandes et al. (2015). A massa molar média
determinada para o 6leo de abacate foi de 870,77 g/mol e foi necessaria para calcular
as massas de metanol em g para cada experimento. Ndo foram encontrados valores
de referéncia na literatura para o 6leo de abacate. No entanto, este valor aproximou-se
da massa molar de outros 6leos vegetais com composi¢cao em acidos graxos similares.

3.3 Planejamento experimental — Analise global

Para a analise global foi efetuada uma regressdo multipla obtendo-se os
parametros relacionados as variaveis isoladas, as interacoes e aos termos quadraticos.
As variaveis independentes avaliadas foram adimensionalizadas, conforme mostra a
tabela 2, a qual apresenta também as respectivas faixas experimentais das variaveis.

Variavel Faixa Experimental Adimensionalizagédo
Temperatura de reagéo (9,) 50a70°C X, =(d,-60)/7
Tempo de reagéo (3,) 4a10h X,=(d,-7)2

Relacdo molar

2a14 X,=(3,-8)/4
metanol/6leo (3,) 5= (5;-8)

Tabela 2. Faixa experimental das variaveis analisadas.

A equacao empirica obtida por regressao multipla para representar o rendimento
em porcentagem de ésteres em funcdo das variaveis independentes analisadas pode
ser visualizada na equacao 5:

R(%) = 42,54 +4,86X, —2,65X? +2,8X, +0,62X? +0,73X, —9,39X? —

5
~2,32X,X, —1,85X,X, +0,05X,X, ©

Onde R (%) é o rendimento em porcentagem de ésteres.

Para a resposta rendimento em ésteres foram significativas a variavel isolada
temperatura de reacdo (X,) e a variavel quadratica relagdo metanol/dleo (X,), com
contribuicdo negativa. Observou-se também que a equacéo 5 apresentou coeficiente
de variacao explicada (R?) de 0,52 para um nivel de confianca de 90%. Possivelmente
obteve-se esse valor devido a nédo repetibilidade das reagcbes para confirmacgéao
dos valores encontrados. Contudo, a ocorréncia de diversos problemas dificultou a
realizacao das triplicatas, como quebra e falta de reatores, restricoes na utilizacéo dos
laboratérios, utilizacdo de reagentes caros (padrao heptadecanoato de metila — C17)
e equipamentos de outra universidade, diminuindo assim, a quantidade de analises
realizadas.
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Afigura 2 apresenta a superficie de resposta para o rendimento em porcentagem

de ésteres em fungdo das variaveis temperatura de reacgéo (X,), tempo de reagéo (X,)
e relacdo molar metanol/6leo de abacate (X,).

(a) (b)

(o) FeawRy TR OIS
(o) IRy TR ORI

Figura 2. Superficies de resposta para o rendimento em porcentagem de ésteres:
(a) temperatura de reagéo (X,) e tempo de reagéo (X,), para relagéo molar metanol/6leo no
nivel central (X,=0); (b) tempo de reagdo no nivel central (X,=0)

(c) temperatura de reagé&o no nivel central (X,=0).

De acordo com a figura 2a observou-se que 0s maiores valores para o0
rendimento em porcentagem de ésteres foram alcangados quando houve acréscimos
na temperatura de reacdo, com valor maximo de aproximadamente 48% e relacé&o
molar metanol/6leo no nivel central (8:1). Observou-se também que, neste caso, 0
tempo de reac&o néo influenciou significativamente na resposta. Este fato mostrou
que o processo pode ser efetuado em menores tempos, com menor gasto energético
e ganho econémico na reacao de catélise heterogénea, de acordo com os limites
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escolhidos e estudados nesta pesquisa.

Ao analisar a figura 2b foi possivel observar também que o rendimento em
porcentagem de ésteres aumentou conforme o aumento da temperatura e com o valor
no nivel central para a relagcdo molar metanol/6leo (8) e para o tempo de reacao (7 h),
com valor aproximado de 48%, ainda com ganho e economia de tempo ao se comparar
com uma reacéo de 10 h. Além disso, observou-se também outras duas regides ao se
analisar a variavel relagdo molar metanol/6leo (X;), uma acima e outra abaixo do valor
no nivel central. Nestas duas regides foi possivel observar que o valor do rendimento
em porcentagem de ésteres sofreu decréscimos, com valores aproximados de 30%.
Com esta observacao foi possivel afirmar que ha uma relagao entre metanol/6leo que
otimiza o processo (nivel central), evitando perdas de reagentes desnecessariamente,
objetivando a viabilizagéo da conversao do 6leo de abacate em biodiesel. Completando
a analise das interagbes entre as variaveis estudadas, a figura 2c evidencia, assim
como as figuras 2a e b, que as melhores condi¢des para a relacado molar metanol/6leo
se encontra na faixa de valores descodificados de 7,2 a 8,8, contemplando também o
valor no nivel central e a temperatura de reacao no nivel central (60 °C), com o tempo
de reacao nao interferindo significativamente na resposta rendimento em porcentagem
de ésteres

Os testes de transesterificagdo com a ferrita de calcio foram realizados por
Hilleshein Jr. et al. (2017) via catalise heterogénea com 0Oleo de soja para ambos os
catalisadores laboratorial e residual e obtiveram-se rendimentos de 83,8 e 83,57%,
respectivamente. Isso comprova que o catalisador residual apresentou alta atividade
catalitica juntamente ao catalisador sintetizado com reagentes de elevada pureza. Wolf
et al. (2017) elaboraram um planejamento 22 e utilizaram da rota metilica e catélise
homogénea para a producéo de biodiesel com 6leo de soja residual variando a massa
de catalisador, tempo e relagdo volumétrica metanol/6leo e obtiveram rendimentos
minimo e maximo de 55,84% e 97,53%, respectivamente.

3.3.1 Analise candnica para o rendimento em porcentagem de ésteres

Paraorendimentoemporcentagemde ésteres, calculando asraizes caracteristicas
do modelo ajustado de segunda ordem apresentado na equagéo 5, tem-se A = [-9,52;
-2,90; 0,99]. Sendo assim, na forma candnica a superficie ajustada para o rendimento
em porcentagem de ésteres pode ser colocada conforme a equacgéao (6):

Y =y,-9,52w’ —2,90w; +0,99w;

De acordo com os valores obtidos para as raizes caracteristicas, observou-se que
nao existiu um ponto de minimo ou de maximo, uma vez que as raizes apresentaram
sinais diferentes, denominando-se um ponto de sela. Efetuando-se os calculos para o
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rendimento em porcentagem de ésteres, obteve-se o seguinte ponto estacionario (x):

1,06
X, =|-0,27
-0,07

Analisando o ponto estacionario, observou-se que todos os valores das variaveis
(temperatura de reacao, tempo de reacéao e relagao molar metanol/6leo) encontraram-
se dentro da regido experimental escolhida no planejamento (-1,41 a +1,41), obtendo
um valor para rendimento em porcentagem de ésteres de 44,7%. Contudo, esta
porcentagem €& menor que a observado nas superficies de resposta, devendo a
otimizacéao ser feita pela andlise da superficie ajustada (equacéo 5 e figura 2).

3.3.2 Relagao entre as variaveis w,e x para o rendimento em porcentagem de
ésteres

A superficie ajustada para o rendimento em porcentagem de ésteres, de acordo
com forma candnica, pode ser escrita conforme a equacdo 6. De acordo com os
resultados obtidos para as raizes caracteristicas (A), observou-se que A, e A, foram
negativas e A, foi positiva, caracterizando um ponto de sela e qualquer movimento
na direcdo de w, ira aumentar o valor da resposta rendimento em porcentagem de
ésteres, objetivo desta andlise. Isso foi possivel relacionando as varidveis canénicas

com as trés variaveis independentes (X,, X, e X,), de acordo com a equagéo 7:
"

w=M'(X-X,)

Desenvolvendo-a, temos as seguintes equacdes de recorréncia:

w, -0,1357x, +0,0746 - 0,0131x, — 0,9907 x,
w, |=| -0,9411x,+0,9211-0,3109x, + 0,1330x,
W, -0,3097x, +0,5895 + 0,9504 x, + 0,0299x,

De acordo com as equagdes de recorréncia, encontraram-se condigées em X, X,
e X, que déo valor zero para w, e w, e varios valores para w,. Os resultados codificados
e descodificados para as variaveis X,, X, e X, séo apresentados nas tabelas 3 e 4,
respectivamente.

De acordo com a tabela 4 foi possivel observar que para valores de w, menores
que - 4 (em negrito), os valores para a variavel descodificada t_ (tempo de reag¢éo) sao
negativos, ou seja, fisicamente impossiveis de serem aplicados. Pode ser observado
também que para valores de w, maiores que 7 obtém-se rendimentos em porcentagens

de ésteres acima de 100, ou seja, ndo aplicaveis.
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w, -6 5 -4 3 -1 2 7 8 9
X, 29 26 19 168 42 044 -1,11 -1,42 -1,72
X, 59 50 -312 -217 -133 1,63 638 7,33 828
X, -025 -02 -0,15 -0,13 -0,09 -001 0114 017 02

Tabela 3. Valores de w, de acordo com os valores codificados de X,, X, e X,.

W, 6 5 -4 3 -1 2 7 8 9
T,(C) 804 783 761 739 696 631 522 50,1 479
t. (h) 49 -3 -1 07 45 103 197 217 236
MO 7 714 12 74 76 79 86 87 88

R (%) 80,6 69,6 60,7 53,7 45,7 48,7 93,6 108,6 125,6

Tabela 4. Valores de w, de acordo com os valores descodificados de X,, X, e X,.

Desta forma, levando em consideragdo a economia e viabilidade do processo,
de acordo com a equacgéo 5 obtida por regressdo multipla dos dados de rendimento
R(%) e a otimizagao realizada, observou-se que a melhor condi¢ao para a reagao de
transesterificagao heterogénea, utilizando o catalisador tipo perovskita Ca,Fe,O, foi a
condig&o com valor de w, igual a -3, com rendimento em porcentagem de ésteres de
aproximadamente 53,7. Com esta andlise observou-se também que um aumento na
temperatura de aproximadamente 4 °C (73,9 °C) em comparag¢ao com o valor maximo
utilizado no planejamento (70 °C) foi responsavel pelo aumento de aproximadamente
13,8% no valor do rendimento em porcentagem de ésteres, levando em consideracao
0s valores nos niveis centrais para tempo de reacdo (7 h) e relagdo molar metanol/
Oleo (8:1).

41 CONCLUSAO

O catalisador proveniente de fontes residuais apresentou cristalinidade
semelhante a estrutura da perovskita Ca,Fe, O, produzida com reagentes de alta pureza.
O tempo de reacado e a proporcao molar entre os reagentes pouco influenciaram no
rendimento percentual de biodiesel e o melhor deles para as faixas estudadas foi de
aproximadamente 48% para 7 horas de reacao a 70 °C e relacdo metanol/6leo de 8:1.
A otimizacdo mostrou que a melhor condicéo para a realizagdo da transesterificagdo
esteve a aproximadamente 4 °C de diferenca da maxima temperatura realizada nos
experimentos com 7 h de reacéo e relagdao molar metanol/6leo 8:1, aumentando em
quase 14% o rendimento de biodiesel formado (53,7%).
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