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O Biodiesel, proveniente dos recursos da biomassa, € uma proposta sustentavel de substituicdo
aos combustiveis fésseis e tem sido atualmente objeto de pesquisas que visam a busca de
informacdes que favorecam a sua viabilidade econdmica através do melhoramento do seu
processo de obtencdo, a reacdo de transesterificacdo. Essa reacdo € feita a partir de uma
matriz lipidica com um &lcool e catalisador. Objetivando otimizar as condi¢cdes de obtencédo do
biodiesel metilico de babacu (BMB) fez-se a variagdo da razao molar 6leo:metanol, tempo de
reacdo, teor de KOH e velocidade de agitagdo, empregando um Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR), constituido de duas partes: o fatorial 2%, com pontos centrais, e a
parte axial, em funcdo de duas respostas: rendimento em massa e teor de ésteres. Os
resultados foram obtidos através do programa Statistica 7.0. Observou-se que nessas
condicdes dos parametros avaliadas, as faixas de melhores resultados para o rendimento em
massa e teor de ésteres foram: razdo molar 6leo:metanol 1:5-1:7, teor de KOH 1,25-1.6%
(m/m), tempo de reacdo 45-60 min e agitacdo 800-1000 rpm.
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Introducéo

Por décadas, preocupacgfes relacionadas aos problemas ambientais e a qualidade de
vida no planeta tem sido consideradas bastante significativas. A emissdo de poluentes dos
combustiveis derivados do petréleo tem uma parcela relevante de contribuicdo para o
agravamento da situacdo. O biodiesel, por ser um combustivel ndo féssil, e renovavel tem se
configurado como uma forma de energia “limpa” capaz de atender em grande parte desde que
adequadamente adaptado a demanda de combustiveis. (PARENTE, 2003)

Quimicamente, conforme o Regulamento Técnico n® 4/2004, anexo a Resolugdo n°
42/2004 da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), o biodiesel € combustivel composto de alquil-
ésteres de acidos graxos de cadeia longa derivados de éleos vegetais ou gorduras animais. Ele
pode obtido pela reacdo de transesterificacdo dos triacilglicerideos de uma matriz oleaginosa,
6leo vegetal ou gordura, com um alcool, geralmente o metanol ou o etanol, em presenca de um
catalisador acido ou basico. (VARGAS, 1998)

Neste trabalho, fez-se a otimizacdo da transesterificacdo do 6leo de babacu, usando
metanol, como reagente, e o hidroxido de potassio (KOH), como catalisador. Para avaliacdo das
melhores condi¢des utilizou-se o planejamento estatistico Delineamento do Composto Central
Rotacional (DCCR). Raz&do molar 6leo:metanol, quantidade de catalisador (KOH), velocidade de
agitacdo (rpm), e tempo de reacdo (min) foram os parametros avaliados e obtido as faixas de

melhores condi¢Bes operacionais para o rendimento em massa e teor total de ésteres metilicos.



Materiais e métodos

Os seguintes reagentes foram utilizados nas reacdes de transesterificacdo: 6leo de
babacu clarificado OLEAMA, metanol 99,99 % e Hidréxido de Potassio 84,5 %. Os materiais
usados compreendem o agitador mecanico, Densimetro: Density Meter DMA-4500;
Viscosimetro; Banho Termostatico (Visco Bath); Capilar de rotina Cannon-Fenske; Ponto de
Fulgor (Alter Herzog GmbH HFP 360); Cromatografo a gas (CG) modelo VARIAN CP3800,
injetor 1177 com divisdo de fluxo e detector lonizagdo em Chamas (DIC) e Coluna capilar
VARIAN (WCOT silica fundida), fase estacionéaria 5% fenil 95% dimetilpolisiloxano com 30 m de
comprimento, 0,25 mm diametro interno e 0,25 pum de espessura do filme.

Procedimento da reacdo de transesterificacdo envolve inicialmente a adicdo do metdxido
de potassio (mistura KOH mais metanol) ao 6leo de babacu, em seguida, a agitacdo constante
por tempo determinado e decantacdo dos produtos obtidos (biodiesel mais glicerina). O
biodiesel é separado e purificado com &gua e depois seco em estufa a 100 °C por 3 horas.

Para a obtencdo das melhores condi¢cdes operacionais para a producdo de ésteres
metilicos de 6leo de babacu foi aplicado um DCCR, através de um planejamento fatorial
completo (2%), com os niveis de +1 e -1, oito pontos axiais (-2 e +2), e quatro pontos centrais
(nivel zero), em que as variaveis estudadas foram raz@o 6leo:metanol, teor de KOH, tempo de
reacdo e agitacdo. O planejamento constou de 28 experimentos e os valores das variaveis

estudadas estao ilustrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Planejamento fatorial para o BMB

Fatores Nivel (-2) Nivel (+1) Ponto Central (0) Nivel (-1) Nivel (+2)
Raz&o molar 6leo: MeOH 1:3 1:4 15 1:6 17
Teor de KOH (%) 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75
Tempo de reacéo (min) 15 30 45 60 75
Agitacdo (rpm) 600 700 800 900 1000

Resultado e discusséao

Os ensaios fisico-quimicos do 6leo de babacu e do biodiesel metilico de babacu (BMB)
nas condicdes otimizadas foram realizados empregando as normas nacionais da ABNT e
internacionais do SMAOFD e ASTM, e comparados com os valores de referéncia para o
biodiesel (B 100) fornecidos pela ANP, conforme ilustrado na tabela 2. Os mesmos
apresentaram resultados satisfatérios, com uma atencao especial para o 6leo que apresentou
uma acidez abaixo de 2 mg KOH/g 6leo. E os resultados dos parametros realizados para o

biodiesel metilico encontram-se dentro do limite estabelecido da ANP.



Tabela 2 - Analises fisico-quimicas do Oleo e Biodiesel Metilico de Babacu (BMB)

Ensaios Oleo de babacu BMB Limites B100 (ANP)
Acidez (mg KOH/ g 6leo) 1,26 - -
indice de saponificacéo (%) 253,00 - -
Massa especifica a 20°C (Kg/m3) 920 877,8 Anotar
Viscosidade, 40°C (mm/s?) 30,10 3,0692 Anotar
Ponto de Fulgor (°C) - 116 93,0 min
Teor de ésteres (%) - 98,8 Anotar
Metanol (%) - 0,03 0,5
Glicerina livre (%) - 0,02 0,02

As respostas para cada ensaio da matriz de planejamento foram para o rendimento em
massa, obtidos por meio do método gravimétrico e o rendimento em ésteres usando o método
cromatografico CG-DIC. A Tabela 3 ilustra as combinacdes possiveis para os quatro fatores
estudados (razdo 6leo:metanol, teor de KOH, agitacdo e tempo de reacao).

Tabela 3 - Matriz de contrastes das combinacdes dos fatores para BMB

. P o Rendimento Teor de
Ensaio Oleo:MeOH KOH Agitagcao Tempo Biodiesel (%) Esteres (%)
1 -1 -1 -1 +1 92,37 96,63
2 +1 -1 -1 +1 88,49 99,05
3 -1 +1 -1 +1 93,40 96,48
4 +1 +1 -1 +1 90,90 99,55
5 -1 -1 +1 +1 87,22 98,11
6 +1 -1 +1 +1 95,85 98,89
7 -1 +1 +1 +1 95,43 96,67
8 +1 +1 +1 +1 96,10 98,74
9 -1 -1 -1 -1 87,56 98,33
10 +1 -1 -1 -1 89,76 98,76
11 -1 +1 -1 -1 92,03 98,67
12 +1 +1 -1 -1 97,80 99,03
13 -1 -1 +1 -1 90,30 98,28
14 +1 -1 +1 -1 88,21 98,74
15 -1 +1 +1 -1 94,83 98,91
16 +1 +1 +1 -1 92,09 98,48
17 -2 0 0 0 91,71 97,62
18 +2 0 0 0 95,30 97,71
19 0 -2 0 0 87,34 97,24
20 0 +2 0 0 94,43 98,62
21 0 0 -2 0 94,60 98,29
22 0 0 +2 0 95,21 98,39
23 0 0 0 -2 90,03 98,01
24 0 0 0 +2 90,52 98,71
25 0 0 0 0 91,91 98,85
26 0 0 0 0 94,38 99,13
27 0 0 0 0 92,13 98,73
28 0 0 0 0 93,13 98,73

A Figura 1 apresenta o Gréfico de Pareto obtido no planejamento experimental, no qual
o efeito da variavel é tao significativo no rendimento quanto mais a direita da linha vermelha ele
estiver. Mostra-se também os efeitos das interacbes das variaveis duas a duas. Conforme

s

observado, a quantidade de catalisador é a varidvel que mais interfere positivamente no



rendimento em massa. Entretanto para o rendimento em teor de ésteres, as variaveis razao

Oleo:metanol, teor de KOH e tempo de reacdo e as interacbes 6leo:metanol/tempo e

agitacdo/tempo séo as que mais influenciam nos resultados, no limite de confianca de 95 %.
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Figura 1-Grafico de Pareto para o Rendimento em massa (a) e Teor de ésteres (b)

A matriz do planejamento fatorial e suas respectivas respostas foram submetidas a uma

andlise de variancia, andlise de regressdo e teste F. Segundo os dados na Tabela 4, os

modelos quadraticos para 0 rendimento em massa e para o teor de ésteres mostraram uma

regressao pouco significativa, com um Feaculado MENOr quUe O Fiapelado, @0 nivel de 95% de

confianca, e sendo necessario um ajuste nos dois modelos, visto que 0 F¢y ndo foi quatro vezes

inferior ao Fiap.

Tabela 4 — Analise de variancia para transesterificacdo do 6leo de babacu

Fonte de Soma Graus de Média Feca  Fiap

Variacéo Quadrética Liberdade Quadratica (5% (95 %

o w Regresséo 150,19 14 10,73 1,7 25
$ @ Residuos 82,22 13 6,32 - -
% E Falta de ajuste 78,40 10 7,84 6,2 8,8
é £ Erro puro 3,82 3 1,27 - -
Total 232,42 27 - - -

Regresséo 9,75 14 0,69 1,88 2,55
2 ¢ Residuos 4,82 13 0,37 - -

5 ;)'t’, Falta de ajuste 4,71 10 0,47 13,2 8,79
=0 Erro puro 0,11 3 0,03 - -
Total 14,57 27 - - -

As curvas de superficies de respostas mais relevantes para a interacbes entre duas

variaveis para o rendimento em massa e para o rendimento em teor de ésteres estdo ilustradas

respectivamente nas Figuras 2 e 3. Para o rendimento em massa, 0s maiores niveis foram os

gue apresentaram os maiores valores de rendimento, sendo necessario utilizar uma razdo

molar 6leo:metanol acima de 1:5, teor de KOH acima de 1,2 % e tempo de reacdo acima de 45

min. Em funcéo da resposta teor de ésteres, as superficies obtidas, com auxilio do programa



estatistico, demonstram boa correlacdo com os pontos experimentais e que as condi¢cdes dos

pontos centrais maximizam o teor de ésteres. Quanto a variavel agitacdo nao observou muito
reveréncia no processo para ambas as respostas.
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Figura 2 - Superficies de resposta em funcéo do rendimento em massa, da razao 6leo:metanol
versus KOH (a) e KOH versus Tempo de reacéo (b)
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Figura 3 - Superficies de resposta em funcao do rendimento em teor de ésteres, da razao
6leo:metanol versus KOH (a) e KOH versus Tempo de reacéo (b)

Conclusao

Na transesterificacdo do BMB nos parametros avaliados, as melhores condi¢des para o
rendimento em massa e teor de ésteres foram usando as seguintes faixas: razdo molar
6leo:metanol 1:5-1:7, teor de KOH 1,25-1,6 %, tempo de reacéo 45-60 min, agitacdo 800-1000
rpm. A variavel quantidade de KOH, foi o0 mais importante para o rendimento em massa, e 0s
fatores razéo 6leo:metanol, quantidade de KOH, tempo de reacao e interacao entre quantidade
de KOH e tempo de reacéo, para o rendimento em teor de ésteres.
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