Otimizacao das condicoes de obtencao de biodiesel de dleo de
soja utilizando o delineamento experimental de mistura
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oil using the mixture experimental design
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Resumo

A otimizac¢do do rendimento da reacdo de transesterificagdo de obtencdo do biodiesel B100 foi estudada
utilizando hidroxido de sddio, hidroxido de potassio, metoxido e etdéxido de sédio como catalisadores.
Foi aplicado o delineamento experimental de mistura simplex centroide e os resultados da otimizacao
indicaram, com metanol, um rendimento de 97,61% quando se usa 30,77% de NaOH e 69,23% de
metdxido de sddio e, com etanol, um rendimento de 89,32% quando se usa apenas o etoxido de sodio.
A analise cromatografica indicou que o biodiesel B100 obtido encontra-se dentro dos pardmetros
estabelecidos pela Legislagao Brasileira.
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Abstract

The optimization of the yield of transesterification reaction to obtain the B100 biodiesel has been studied
using sodium hydroxide, potassium hydroxide, methoxide and sodium ethoxide as catalysts. We applied
a randomized simplex centroid mixture and the results of optimization indicate, when using methanol,
a yield of 97.61% when using 30,77% NaOH and 69,23% of sodium methoxide and a yield of 89,32%
when using only the sodium ethoxide whit ethanol. Chromatographic analysis indicated that the B100
biodiesel obtained is within the parameters established by Brazilian Legislation.

Key-words: Biodiesel. Transesterification. Design of mixture.
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Introducao

O Brasil ¢ um Pais de destaque no cenario
mundial de biocombustiveis. Na década de 70, foi
implementado o Programa Nacional do Alcool
para abastecer com etanol, de forma extensiva,
veiculos movidos normalmente a gasolina. Pela
sua extensdo territorial, associada as excelentes
condigdes climaticas, ¢ considerado um paraiso
para a produ¢@o de biomassa para fins alimentares,
quimicos e energéticos (HOLANDA, 2004).

Asmatérias-primas e os processos paraaproducio
de biodiesel dependem da regido considerada. As
diversidades sociais, econdmicas e ambientais geram
distintas motivagdes regionais para a sua produgdo
e consumo. Comparado ao o6leo diesel derivado
do petroleo, o biodiesel pode reduzir em 78% as
emissdes liquidas de gas carbonico, considerando-
se a reabsor¢ao pelas plantas. Além disso, reduz em
90% as emissoes de fumaca e praticamente elimina
as emissoes de Oxidos de enxofre e pode ser usado
em qualquer motor de ciclo diesel, com pouca ou
nenhuma necessidade de adaptagao (HOLANDA,
2004).

O biodiesel pode ser obtido, de forma viavel, a
partir do craqueamento térmico, microemulsificacdo
ou por reagdes de transesterificacdes dos o6leos
vegetais. O craqueamento térmico ou pirdlise ¢ a
conversdo de uma substancia em outra por meio do
uso de energia térmica, na auséncia do oxigénio,
a temperaturas superiores a 450°C (FUKUDA;
KONDO;NODA,2001). Em algumas situagdes, esse
processo ¢ auxiliado por um catalisador paraa quebra
das ligagdes quimicas, de modo a gerar moléculas
menores. O uso da técnica de microemulsificacao
com solventes tem sido estudado para resolver os
problemas relacionados com a alta viscosidade dos
oleos vegetais (DANTAS; SILVA; NETO, 2001).
A transesterificacdo ou alcodlise consiste na reacao
entre a mistura de um triglicerideo com um alcool,
na presenca de catalisador, para formar ésteres ¢ um
subproduto, o glicerol (FUKUDA; KODO; NODA,
2001).

Dentre os alcoois empregados na transes-
terificacdo de 6leos e gorduras, os mais utilizados sdo
o metanol e o etanol. O metanol ¢ mais amplamente
empregado na producdo de biodiesel e, por ser mais
reativo, implica em menor temperatura e tempo de

reagdo (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).

O desenvolvimento de produto

envolvendo mais de um ingrediente requer algumas

qualquer

formas particulares de experimentos para a mistura
(THONSON, 1981). Delineamentos para mistura
sdo empregados em varios experimentos para o
desenvolvimento de produtos. Nestes ensaios, dois
oumais ingredientes ou componentes sao misturados
em varias proporgoes e as caracteristicas dos produtos
resultantes sdo registradas. As respostas dependem,
somente, das propor¢des dos componentes presentes
na mistura e ndo da quantidade absoluta na mistura
(CORNELL, 1990).

dificuldade
experimentos para mistura € que alguns dos

Uma encontrada em muitos
componentes estdo sujeitos a limites superior e/
ou inferior. Tais limites podem produzir regides do
delineamento com formas diferenciadas para a qual
¢ impossivel utilizar alguns delineamentos. Mclean e
Anderson (1966) propuseram uma solugdo para este
problema através da realizagdo dos experimentos
em pontos extremos e varios centréides na regido
de restri¢do do delineamento. Esses procedimentos
sdo conhecidos como delineamentos de vértices
extremos e, como os delineamentos de Scheffé
(STEINBERG; HUNTER, 1984),

explorar toda a regido experimental.

permitem

Portanto, a formulagdo 6tima de um produto
ndo ¢ estritamente um problema tecnologico, tao
pouco um problema comercial, somente. Em geral,
ambas as areas oferecem restrigdes que contribuem
para determinar quais formula¢des sdo possiveis
(GACULA, 1993). Para fazer um bom uso dos
métodos de otimizagao é necessario que os resultados
sejam utilizados como um ponto de partida para a
tomada de decisdo. Os métodos de otimizacdo tém
sido aplicados de maneira variada na industria de
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processos quimicos, térmicos e gerenciamento para
reducgdo de custos (ARTEAGA et al., 1994).

Em relacdo a obten¢dao de formulacdes 6timas,
os delineamentos de mistura, podem gerar varias
respostas simultaneamente o que pode dificultar
a busca da solucao otima (CHEN; LEE; CRAPO,
1993; ARTEAGA, et al., 1994).

Derringer e Suich (1980) sugeriram um método
para determinar a melhor combinagdo de multiplas
respostas com restri¢cdes. O método necessita de uma
nova fun¢@o objetivo. Eles sugeriram uma funcao
compromisso, que define os intervalos desejaveis.
Essa abordagem ¢é considerada um método de
programacao ndo linear para uma solugdo otima a
partir de uma combinagdo simultinea de modelos
com restrigoes.

Opresente trabalho teve como objetivo apresentar
uma analise detalhada das condi¢des de obtencdo
do biodiesel, a partir da reag@o de transesterificagao
com metanol e etanol, examinando a influéncia de
diferentes tipos de catalisadores no rendimento da
reacdo empregando um delineamento de mistura.

Materiais e métodos
Reacdo de transesterificacdo

A reagdo de transesterificacao dos triglicerideos
do o6leo de soja refinado (100 mL) foi efetuada
com metanol e etanol absoluto, grau analitico, com
catalisador alcalino sob aquecimento, a 60 e 70°C,
respectivamente, e agitacdo lenta.

Catalisador

Foram utilizados como catalisadores hidroxido
de potassio, hidroxido de sodio, metoxido e
etoxido de sodio, grau analitico, cujas quantidades
estabelecidas pelo delineamento de mistura, foram
adicionados diretamente no alcool metilico e alcool
etilico na concentragdo de 0,8g/ 50 mL de alcool.

Separacdo das fases

As fases foram separadas em um funil de
separacao de 250 mL.

Purificacdo do biodiesel

Para promover a separagdo do glicerol,
triglicerideos e os dalcoois presentes os ésteres
obtidos foram lavados com agua, a 80°C, contendo
1,5% de acido acético glacial e lavados com agua,
a 80°C, até pH neutro e desumidificados em estufa

140°C por 2 horas.

Rendimento

O rendimento foi calculado de acordo como a
reacdo de transesterificacdo, a massa do biodiesel
obtido e a massa de 6leo de soja utilizada tendo
como base o acido oleico.

Delineamento  experimental para mistura
(STATISTICA, 2009).

Foiutilizado um planejamento simplex-centroide
(Figura 1), com 29-1 combinagdes de misturas
onde q ¢ o numero de componentes ou varidveis
cuja soma ¢ 1 ou 100%, para 3 componentes com
duas repeticoes no ponto central (CALADO;
MONTGOMERY, 2003).

Nalvlet ou NaEt ( % )

EQQUR
VNSO

7
NaOH ( % }

{3 2
KOH (%)

Figura 1. Delineamento experimental simplex centroide
para 3 componentes.
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Modelo Matematico

A funcdo utilizada foi do tipo

Y(x,z)= Z y:.Xl. +

I<i<q

Onde, Y representa a fungdo resposta dos
dados experimentais; X, X, € X, sd0 as variaveis
independentes e correspondem a porcentagem de
NaOH, KOH e metoxido de sédio ou etoxido de
sodio, na mistura, respectivamente, z ¢ a variavel
agente de transesterificacdo que foi codificada
para z = +1 para a presenca de metanol e z = -1
que representa a presenca de etanol na reag@o e y 0s
parametros estimados (CORNELL, 1990)

Andlise cromatografica

Foi utilizado um cromatdgrafo modelo GC-
17A com detector de ionizagdo de chama Marca
Shimadzu, com uma coluna DB1 (J&W Scientific) —
100% polimetilsiloxano com 30 m de comprimento
x 0,25 mm de didmetro interno x 0,25mm de
espessura de filme. A temperatura do Injetor Split
foi de 340°C e a temperatura do detector de 340°C.
A rampa de aquecimento da coluna foi mantida
inicialmente a temperatura de 50°C por 2 minutos e,
apos isso, aquecida na razao de 10 °C/min até 180°C
permanecendo nessa temperatura por 2 minutos,
a seguir, aquecida a razdo de 15°C/min até 340°C

Z YyXin + Y123X1X2X3
1<i<j<q

permanecendo nessa temperatura por 10 minutos. A
vazdo do gas de arraste, N, foi de 1,5 mL/min e
o volume de injecdo de 2,0mL com razdo de split
10. Os dados foram coletados por meio do Software
CLASS-CR10 Shimadzu.

Resultados e discussao
Transesterificacdo com metanol

A reagdo de transesterificacdo foi conduzida,
com os catalisadores previamente dissolvidos no
alcool metilico, utilizando metanol em excesso para
deslocarareacdonosentido de formagao do biodiesel.
Apos a separacao da glicerina o biodiesel obtido foi
lavado com agua acidificada e desumidificado em
estufa. Em seguida foi determinado o rendimento
da reacao.

A Tabela 1 mostra o delineamento simplex-
centroide utilizado bem como os valores médios
experimentais dos rendimentos obtidos em triplicata,
com os diferentes catalisadores quando se utilizou o
metanol como reagente de transesterificacao.

Tabela 1 — Delineamento experimental e o rendimento obtido quando se utilizou o metanol.

Delineamento  (1;0;0) (0;1;0)  (0;0;1)
*

Rendimento 96,78 96,14 97,30
(Y0)

96,70

(1/2;1/2;0)  (1/2;0;1/2)  (0;1/2;1/2)  (1/3;1/3;1/3)

97,58 96,89 97,07

*(%NaOH, %KOH, %NaMet)

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas, Londrina, v. 31, n. 1, p. 3-13, jan./jun. 2010



Otimizacao das condig¢des de obtencao de biodiesel de éleo de soja utilizando o delineamento experimental de mistura

O dominio experimental consistiu de diferentes
propor¢des dos catalisadores utilizados, variando
de 0 a 100% sendo x, representado pelo hidroxido
de sodio, x, pelo hidroxido de potéssio e x, pelo
metodxido de sddio. A equacdo canonica (1), ajustada

aos dados experimentais, onde Y1 representa o
rendimento da reagdo quando se utilizou o metanol
como agente de transesterificacdo para os trés
componentes.

Y =96,78x1+96,14x.+97,3x:+ 0,96 x1x> + 2,16 x1x:5 + 0,68 x25 — 2,58 %123

A analise de varidncia mostrou que apenas os
termos lineares foram significativos em nivel de
5% e o teste de Tukey mostrou nao haver diferenca
significativa, entre todos os tratamentos utilizados,
no mesmo nivel de significancia, indicando que
os trés catalisadores utilizados apresentam efeito
semelhante nareagdo de obtencao do biodiesel B100.
Além disso, de acordo com o teste de Levene’s, foi
aceita a hipotese de homogeneidade da variancia,
em nivel de 5%, pois o valor do p foi de 81,89%
(CALADO; MONTGOMERY, 2003)

NaMet
0.0051.00

Aregido de combinacdo ternaria entre as variaveis
independentes x , X, € X, pode ser observada atraves
das curvas de nivel apresentadas na Figura 2. A
figura mostra as regides de contorno da superficie
de resposta para a variavel dependente, rendimento
da reagdo, obtidas pelo modelo matematico, quando
se utilizou o metanol. A Figura 2 mostra que o
melhor rendimento pode ser obtido utilizando-se
como catalisador uma mistura de hidroxido de sodio
e metoxido de sodio.

-9
<9
B <9
B <97
/<9
] =9
[]<9¢
[ ]<9t
[ ]=9¢

1.00 »0.00
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
NaOH KOH

Figura 2. Regido de contorno da resposta rendimento para a combinagdo ternaria quando se utilizou

o metanol na reacao.

A otimizag@o do rendimento da reagdo por meio
da equagdo preditiva, estd ilustrada na Figura 3.
Ela mostra que um rendimento de 97,60% pode ser

obtido quando se usa 30,77% de NaOH ¢ 69,23% de
metodxido de sodio.
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Figura 3. Grafico das condigdes Otimas para as variaveis estudadas.
A reacdo de obtencdo do biodiesel B100 A Figura 4 mostra o cromatograma do biodiesel

utilizando as condi¢des 6timas teve um rendimento  B100 obtido, utilizando-se as condi¢des otimas
de 97,15% validando com isso a equacdo preditiva  apresentadas na Figura 3.
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Figura 4. Perfil cromatografico da amostra de Biodiesel B100 obtido nas condi¢des 6timas.
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O teor de ésteres metilicos no biodiesel ¢ um
parametro previsto na norma EN 14214 ¢ na RANP
07/08, cuja porcentagem minima exigida de éster ¢
de 96,5%massa, a ser determinada através do método
cromatografico EN ISO 14103. A norma brasileira
recomenda ainda o uso do método ABNT NBR
15342, a ser empregado na analise de biodieseis
oriundos de gordura animal ou de misturas de
matérias primas distintas (LOBO; FERREIRA;
CRUZ, 2009).

A analise cromatografica (Figura 4) mostra que
o biodiesel obtido consiste basicamente dos €steres
metil palmitico, metil oleato, metil linoleato, metil
linoleneato bem como outros metil éster cuja
composi¢do varia do C8:0 até¢ C22:0. Os picos 3
a 9 correspondem aos ésteres com composi¢ao
quimica variando de C8 a Cl14, respectivamente,
representando 0,15% da amostra de biodiesel. O pico
13, com tempo de retencao de 27 minutos, representa
o éster metilico do acido graxo C16:0 na proporgao
de 12,16% e os picos com tempo de retengao ao
redor de 29 minutos, representam juntos 83,23%,
sendo compostos pelos ésteres metilicos C18:0;
C18:1 e C18:2. Os picos 24 a 30 correspondem aos
ésteres C20 a C22 representando 1,22% da amostra.
Portanto, estes ésteres juntos somam 96,76% das
substancias presentes no biodiesel B100 obtido
estando, portanto, em acordo com a especificagdao
da Unido Européia onde o teor de acidos graxos

livres, alcool, glicerina e 4gua devem ser minimos
de modo que a pureza do biodiesel deve ser maior
que 96,5% (KARAOSMANOGLU; BECKER,
1996). O teor de glicerina livre observado foi de 2,2
mg/100g de amostra valor bastante inferior ao da
legislagdo brasileira que prevé um teor maximo de
glicerina livre de 0,02%(m/m) (BRASIL, 2008).

A determinacao da glicerina residual serve como
parametro para avaliar a eficiéncia do processo
de purificacdo do biodiesel. Altas concentragdes
de glicerina no biodiesel provocam problemas de
armazenamento, pois quando o biodiesel € misturado
com o diesel de petroleo, observa-se a separacao
da glicerina nos tanques de estocagem. Problemas
como formacao de depdsitos, entupimento dos bicos
injetores do motor e emissdes de aldeidos também
estdo relacionados com a alta concentracdo da
glicerina no biodiesel (LOBO; FERREIRA; CRUZ,
2009).

Transesterificagdo com etanol

A Tabela 2 mostra o delineamento simplex-
centroide utilizado bem como os valores médios
experimentais dos rendimentos obtidos em triplicata,
com os diferentes catalisadores previamente
dissolvidos no etanol em excesso. Apods a separagao
da glicerina o biodiesel obtido foi lavado com agua

acidificada e desumidificado em estufa.

Tabela 2 — Delineamento experimental e o rendimento obtido quando se utilizou o etanol.

Delineamento  (1;0;0)  (0;1;0)  (0;0;1)
%

Rendimento 81,01 84,76 89,32
(%)

80,17

(1/2;1/2;0)  (1/2;051/2)  (031/2;1/2)  (1/3:1/3;1/3)

85,60 83,94 86,83

*(%NaOH, %KOH, %NaEt)

O dominio experimental consistiu de diferentes
proporgdes dos catalisadores utilizados, variando de
0 a 100% sendo x, representado pelo hidroxido de
sodio, x, pelo hidroxido de potassio e x, pelo etoxido

de s6dio. Na equacdo canodnica (2), ajustada aos
dados experimentais, Y, representa o rendimento da
reacdo quando se utilizou o etanol, como agente de
transesterificacdo, para os trés componentes.
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Y.=81,01x:+84,76x.+89,32x:—10,86x:1x>+ 1,74 x1x: —12,40x.x: + 113,07 x1x2x3

A andlise de varidncia mostrou que apenas
os termos lineares foram significativos em nivel
de 5% e o teste de Tukey mostrou nido haver
diferenca significativa, entre todos os tratamentos,
no mesmo nivel de significincia, indicando
que os trés catalisadores utilizados também
aqui apresentam efeito semelhante na reagdo de
obtencdo do biodiesel B100. O teste de Levene’s
apresentou p=9,67% indicando que a hipodtese
de homogeneidade da variancia pode ser aceita

(CALADO; MONTGOMERY, 2003)

NaEt

Aregido de combinagao ternaria entre as variaveis
independentes x , X, € X, pode ser observada através
das curvas de nivel apresentadas na Figura 5. A
figura mostra as regides de contorno da superficie
de resposta para a variavel dependente rendimento
da reagdo, obtidas pelo modelo matematico, quando
se utilizou o etanol. A Figura 5 mostra que o melhor
rendimento situa-se entre os catalisadores hidroxido
de sodio e etoxido de sodio.

I > 88
I - 83
[ - 86

0.25

0.50

[ < 84
[ <82
[1<s80

0.75 1.00

KOH

Figura 5. Regido de contorno da resposta rendimento para a combinagao ternaria quando se

utilizou o etanol na reagao.

A otimizag¢@o do rendimento da reagdo por meio

da equagdo preditiva, estd ilustrada na Figura 6.

Ela mostra que um rendimento de 89,32% pode

ser obtido quando se usa apenas o etoxido de sodio
como catalisador.
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Figura 6. Grafico das condi¢des 6timas para as variaveis estudadas.
Areacaodeobtencdodobiodiesel B100utilizando A Figura 7 mostra o cromatograma do biodiesel

as condicdes 6timas fornecidas pela otimizagao teve  B100 obtido, utilizando-se as condigdes oOtimas
um rendimento de 89,32% validando com isso a  apresentadas na Figura 6.
equacao preditiva obtida.
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Figura 7. Perfil cromatografico da amostra de Biodiesel B100 obtido nas condi¢des otimas.
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A analise cromatografica mostra que o biodiesel
obtido consiste basicamente dos ésteres etil palmitico,
etil oleato, etil linoleato, etil linoleneato bem como
outros etil ésteres cuja composi¢ao varia do C14:0
até C24:0. O pico (18) com tempo de retencao de 27
minutos, representa o éster metilico do acido graxo
C16:0 na proporgao de 12,48% e os picos com tempo
de retengdo ao redor de 29 minutos, representam
juntos 83,12%, sendo compostos pelos ésteres
etilicos C18:0; C18:1 e C18:2. Os demais ésteres
obtidos, em menores concentragdes somam 1,32%

Portanto, estes ésteres juntos somam 96,92% das
substancias presentes no biodiesel B100 obtido.

Modelo combinado

O modelo combinado a seguir foi desenvolvido
conforme proposta de Cornell (1990) onde o ensaio
realizado com o metanol foi codificado para z = +1
e aquele realizado com etanol foi codificado para z
=-1.

Y:= 88,895X1 + 7,885X1Z + 90,45X2 + 5,69.X2Z + 93,3 Ixs + 3,99)(732 - 4,9SX1X2
+5,91x:1x:2 + 1,95x1x: + 0,2 1x1x:2 — 5,863 + 6,54 x.x:2 + 55,33 5x1x:2%3

—57,825x1x:x3z

O teste de Tukey e o de Levene’s mostraram
diferenca significativa, em nivel de 5%, entre os
ensaios realizados com metanol e etanol.

A andlise da equagdo mostra que os menores
rendimentos sdo obtidos quando se utiliza o etanol
como agente de transesterificagdo, isto é, com
z=-1. O menor rendimento, quando comparado
com a reagdo de transesterificagdo com metanol,
deve-se ao fato do etanol promover uma maior
dispersdo da glicerina e dos monoésteres presentes
no biodiesel, dificultando a separacao das fases. Isto
representa, industrialmente, maiores custos na etapa
de purificagao ocasionando maiores perdas e, com
isso, um menor rendimento no processo. Porém, o
etanol é menos toxico, renovavel e produz biodiesel
com maior nimero de cetano e lubricidade (LOBO;
FERREIRA; CRUZ, 2009).

Aplicando-se na equagdo conjunta os valores
otimizados da concentracdo dos catalisadores
(Figuras 3 e 6), obtiveram-se os mesmos valores
dos rendimentos, isto ¢, 97,61% e 89,32% quando
se utilizou o metanol e etanol respectivamente
mostrando que a equagdo, que inclui a variavel
discreta, pode ser utilizada para fins preditivos.

Conclusao

Através dos resultados obtidos podemos concluir
que a rota etilica, na producdo de biodiesel, ndo
apresentou diferenca significativa entre os seus
tratamentos, mas quando comparada com a rota
metilica, ela se mostra inferior quanto ao rendimento
da reacdo. Da mesma forma que a rota etilica, a rota
metilica ndo apresentou diferenga significativa entre
os seus diferentes tratamentos.

As duas rotas utilizadas produzem biodiesel
B100 dentro das especificagdes estabelecidas pela
Legislacdo Brasileira.

O delineamento de mistura simplex-centroide
mostrou ser uma boa ferramenta para avaliar a
eficiéncia de catalisadores ou a mistura destes
na otimizacdo do rendimento da reacdo de
transesterificagdo de dleo de soja refinado.
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