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RESUMO

SILVEIRA, EDUARDO VIEIRA. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde — GO,
fevereiro de 2015. Otimizacao do processo de transesterificacdo metilica via catalise
alcalina do oleo de crambe (Crambe abyssinica Hochst). Orientador: Dr. Carlos

Frederico de Souza Castro; Coorientador: Dr. Edson Luiz Souchie.

A busca por novas fontes alternativas de energia aos combustiveis fosseis tem gerado
grande numero de estudos, principalmente na area de biocombustiveis e energias
renovaveis. O crambe (Crambe abyssinica Hochst) é uma oleaginosa pertencente a
familia das Brassicaceae; seu cultivo é totalmente mecanizado apresentando ciclo de 90
a 100 dias, com sementes possuindo elevado teor em dleo. Por ndo competir no ramo
alimenticio, o crambe se torna uma 6tima opc¢do para safrinha e producdo de biodiesel.
Este trabalho teve como objetivo a otimizacgdo do processo de transesterificacdo metilica
via catalise alcalina do 6leo de crambe. Para a quantificacdo da resposta nas reagdes de
transesterificagdo foi utilizado a técnica de RMN de *H seguido de interpretagdo dos
sinais com software e equagdes matematicas. A partir das respostas obtidas, foi aplicado
a técnica de metodologia de superficie de resposta a partir do software Design Expert,
obtendo-se modelo quadratico capaz de prever inumeras condi¢fes reacionais e suas
devidas respostas, com graficos de contorno para analise visual da influéncia de cada
variavel no modelo. A partir dos valores de p, nota-se a insignificancia da variavel razéo
6leo/metanol no intervalo testado. O tempo e a temperatura sdo as variaveis de grande
impacto no modelo desenvolvido, apresentando valores de p < 0.01. A condigéo reacional

selecionada para teste do modelo foi: 6leo/metanol = 1:4,5 (m/m); percentagem de



catalisador = 3,5%; temperatura = 38°C; tempo reacional = 1,90 horas, com uma predigéo
de 98,0%, e resposta real de 97,80+0,1%.

PALAVRAS-CHAVE: modelagem, biodiesel, superficie de resposta.



ABSTRACT

The search for new alternative energy sources to fossil fuels has generated a large number
of studies, especially in the area of biofuels and renewable energy. The crambe (Crambe
abyssinica Hochst) is an oilseed belonging to the family of Brassicaceae; its cultivation
is fully mechanized having 90 to 100 day cycle, with seeds having higher oil content.
Because it does not compete in the food industry, the crambe becomes a great option for
off-season and biodiesel production. This study aimed to optimize the process of methyl
transesterification by alkaline catalysis of crambe oil. For quantification of the response
in the transesterification reactions was used the *H-NMR technique followed by signals
interpretation of the signals with software and mathematical equations. From the
responses, the response surface methodology technique was applied using the software
Design Expert, obtaining a quadratic model able to predict several reaction conditions
and their respective answers, with contour plots for visual analysis of the influence of
each variable in the model. From the p values, there is the insignificance of the variable
ratio oil / methanol in the tested range. The time and temperature are the variables of
significant impact on the developed model, with values of p < 0.01. The reaction
conditions chosen for the model test was: oil / methanol = 1: 4.5 (m/m); catalyst
percentage = 3.5%; temperature = 38 ° C; reaction time = 1.90 hours, with a prediction
of 98.0%, and a real answer of 97.80 + 0.1%.

Keywords: modeling; biodiesel; response surface.



1. INTRODUCAO

A busca por novas fontes alternativas de energia aos combustiveis fdsseis
(petréleo, carvdo e gas natural) tem gerado grande nimero de estudos, principalmente na
area de biocombustiveis e energias renovaveis (MORAIS et al., 2013). O biodiesel é um
dos exemplos mais bem-sucedidos de fonte de energia alternativa.

Os 0leos vegetais comuns utilizados para a producdo de biodiesel também s&o
importantes matérias-primas para a induastria alimentar (colza, soja, palma, girassol e
outros). Portanto, as fontes de éleos vegetais ndo alimentares tém sido investigadas como
biomassa para a producéo de biocombustiveis, deste modo, ndo vindo a competir com o
ramo alimenticio. Para esta finalidade, € desejavel que a cultura apresente produtividade
de dleo elevada, uma boa qualidade, facilidade de cultivo e resisténcia as mudancas
climaticas (ONOREVOLI et al., 2014).

O crambe (Crambe abyssinica Hochst) é uma oleaginosa pertencente a familia
das Brassicaceae, seu cultivo é totalmente mecanizado apresentando ciclo de 90 a 100
dias, com sementes possuindo elevado teor em 6leo (aproximadamente 35% em massa).
Por ndo competir no ramo alimenticio se torna uma 6tima opcao para safrinha e producao
de biodiesel (FUNDACAO MS, 2014; CARDOSO et al., 2012; MAUAD et al., 2013).

O Biodiesel tem potencial de reduzir as emissdes de gases causadores do efeito
estufa e a dependéncia de combustiveis estrangeiros, no entanto, ainda se esforca para se
tornar competitivo com o diesel de origem fossil (MICIC et al., 2014).

Devido a diversos fatores, como: aumento constante de veiculos menores
circulando nas vias urbanas e rodovias, aumento do trafego de carretas transportadoras,
aumento da venda de geradores movidos a diesel, e outros mais, resultam em aumento

constante do consumo e producéo de biodiesel.



Um fator atual, e em destaque, que contribui para este aumento, foi a iniciativa
da atual Presidenta da RepuUblica (Sra. Dilma Rousseff) em propor uma Medida
Provisoria, que, com forca de lei, estabelece a adicdo minima obrigatdria de biodiesel nos
percentuais de 6% e 7%, em julho e novembro de 2014, respectivamente, ao 6leo diesel
comercializado ao consumidor final, em qualquer parte do territério nacional
(PLANALTO, 2015).

O biodiesel é uma mistura de ésteres alquilicos de cadeias longas, uma vez que
a sua producdo também resulta num coproduto, o glicerol. E usado parcialmente ou na
substituicdo total de diesel em motores de combustéo interna de ciclo diesel, pode ser
obtido através de diferentes tipos de reacdo, como a pir6lise, 0 craqueamento e a
transesterificacdo, e este Ultimo, vem a ser o0 método mais utilizado, a partir de 6leo
vegetal, um alcool de baixo peso molecular e um catalisador &cido, alcalino ou
enzimatico (WAZILEWSKY et al., 2013).

A reacdo de transesterificacdo mais utilizada industrialmente, ocorre a partir de
catalisador alcalino em meio homogéneo, pois resulta em 6timas conversfes e com custo
de producdo menor. Entretanto para que este processo seja tecnicamente viavel o 6leo
deve conter baixo teor de acidos graxos livres e de umidade, para que nao ocorra reacdes
paralelas como a saponificacdo, assim evitando perdas no rendimento do processo de
alcodlise (CORDEIRO et al., 2011; LEUNG; WU; LEUNG, 2010).

Ao aplicar a metodologia de transesterificacdo para producdo de biodiesel a
partir do 6leo de crambe, algumas variaveis como: razdo entre 6leo e alcool, concentragdo
do catalisador, temperatura e tempo reacional, sdo fatores importantes a serem
controlados. Portanto, a otimizacéo dos parametros que influenciam estatisticamente é de
grande importancia para a conversao satisfatéria de triacilglicerideos (6leo) em ésteres
alquilicos (biodiesel).

Programas estatisticos avangados tem sido amplamente utilizado para a
caracterizacdo, otimizacdo e modelagem de processos. As técnicas utilizadas nos projetos
experimentais se tornaram uma ferramenta importante; permitem a obten¢do de melhor
compreensdo do processo, em termos das interagBes entre 0s pardmetros que precisam ser
otimizados. A metodologia de superficie de resposta é uma colecdo de técnicas
matematicas e estatisticas que foi encontrada para estudar o efeito de varios fatores que
influenciam a resposta do sistema, bem como otimizar as varidveis de um processo. Além
disso, é essencial para a escolha de um método de concepcdo experimental adequado que

avaliara os efeitos dos parametros principais envolvidos no método de tratamento e das



suas interacdes provaveis, através de nimero minimo de experimentos. Fornece também
grande quantidade de informacdes e é a abordagem mais econémica, pois um pequeno
numero de experimentos é realizado para monitorar a interacdo das varidveis
independentes sobre a resposta. Na otimizacdo convencional, 0 aumento do nimero de
experimentos necessarios para concluir a investigacdo, leva ao aumento de tempo e
despesas, bem como ao aumento da utilizacdo de reagentes e diferentes materiais
(KIRMIZAKIS et al., 2014).

Devido a todos estes fatores mencionados, desperta-se o interesse pela busca de
novos conhecimentos que relacionam o 6leo de crambe e o biodiesel. Neste trabalho
buscou-se construir um modelo matematico que proporcione prever a conversao de 6leo
em biodiesel, a partir da manipulacdo das condicdes reacionais, com a finalidade de
aperfeicoar um processo; reduzir impactos ambientais por causa do descarte excessivo de

residuos e reduzir custos de producéo.



1.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.1 O Biodiesel

O petréleo move o mundo moderno e estd presente em nosso cotidiano, de
diferentes formas, como: combustiveis, fertilizantes, plasticos, tintas, borracha, entre
outros (PETROBRAS, 2015).

Combustiveis de origem fossil provém de uma fonte limitada; fato que desperta
o0 interesse pela busca de fontes diversificadas, e principalmente, que sejam renovaveis.
A bioenergia é uma das principais alternativas que promovem a segurancga energeética
através da substituicdo de combustiveis fosseis (SEABRA & MACEDO, 2011), e dentre
as que mais se destacam, pode-se citar as derivadas de oleaginosas, como o biodiesel.

Problemas com o uso direto de 6leos vegetais em motores de combustao interna,
de ciclo diesel, aparecem a curto e longo prazo, prejudicando o seu funcionamento. A
Tabela 1, apresenta problemas e provaveis causas do uso direto de dleo vegetal como

combustiveis, apresentando em sua Ultima coluna, possiveis solugcdes para isto.

Tabela 1. Problemas, causas e possiveis solugdes para o uso de 6leo vegetal como

combustivel em motores de combustdo interna de ciclo diesel (PAIVA, 2010).

Problemas a curto

Causas Possiveis solucdes
prazo
1. Auséncia de partida Alta viscosidade; baixo Pré-aquecimento do combustivel
em baixas numero de cetanos; baixo antes da injecao;
temperaturas. ponto de ignicdo do 6leo. transesterificacdo.
2. Entupimento de Gomas naturais i e
. . . ) Refinamento do oleo; filtragem
filtros, linhas e (fosfatideos) de oleos -
. e para 4 micrémetros.
injetores. vegetais; cinzas.

3. Trepidacdo do

motor.

Numero de cetanos muito
baixo; tempo de injecédo
improprio.

Ajuste da injecédo; uso de motores

de alta compressdo; pré-
aquecimento do combustivel
antes da injecao;

transesterificagéo.

4. Carbonificacdo de
injetores em pistdes e
na cabeca do motor.

Alta viscosidade do 6leo;
combustdo incompleta.

Preaquecimento do combustivel
antes da injecdo; alternar para
diesel durante o regime parcial de
carga, transesterificacao.

5. Dep6sito de carbono
em pistdes e na cabeca
do motor.

Alta viscosidade do 0leo;
combustdo incompleta.

Pré-aquecimento do combustivel
antes da injecdo; alternar para
diesel durante o regime parcial de
carga; transesterificacéo.




Tabela 1. Continuacao.
Problemas a longo
prazo

Causas Possiveis solugdes

Alta viscosidade do Oleo; Pré-aquecimento do
combustdo incompleta; alto combustivel antes da injec&o;
indice de acidos graxos alternar para diesel durante o
livres; diluicdo do regime parcial de carga;
combustivel no lubrificante. transesterificagdo; aditivos.

Aglomeracdo de moléculas Pré-aquecimento do
poli-insaturadas em razdo de combustivel antes da inje¢&o;
vazamento da mistura ar- alternar para diesel durante o
combustivel na camisa do regime parcial de carga;
motor. transesterificacdo; aditivos.

6. Desgaste
excessivo do motor.

7. Falha na
lubrificag&o do motor
devido a
polimerizag&o.

O biodiesel possui vantagem no aspecto ambiental, com menor emissdo de gas
carbonico (CO.), auséncia de enxofre e menor geragdo de particulas poluentes
(PETROBRAS, 2015; LEUNG; WU; LEUNG, 2010). Segundo Freitas e Kaneko (2011),
um levantamento de emissdes de CO. entre 1970 e 2009, revela que a atividade
econdmica e 0 aumento populacional sdo as principais for¢as que promovem o0 aumento
destas emissdes, porém, a adicdo de biocombustiveis na matriz energética é o principal
contribuinte para a reducdo da mesma. Outro fator ambiental de destaque, € a maior
biodegradabilidade do biodiesel, quando comparado com o diesel (SILVA et al., 2012).

Apesar de inumeras pesquisas relacionadas ao biodiesel, com a producéo a partir
de oleaginosas, como: soja, girassol, palma, crambe, nabo forrageiro, pinhdo-manso,
mamona, dentre outras, ainda é constante o surgimento de novas tecnologias e fontes de
obtencdo da matéria-prima, como por exemplo: as microalgas e fungos (CHEN et al.,
2011; HUANG et al., 2010).

O biodiesel é composto por ésteres alquilicos de acidos graxos, derivados de
reacOes entre Gleos vegetais e/ou gordura animal com alcoois de baixo peso molecular,
principalmente com metanol (BASSO et al., 2014; AARTHY et al., 2014). Podem ser
produzidos a partir de diferentes processos, como: pirdlise, craqueamento, hidrdlise
seguida de esterificacdo e transesterificacdo. Nesta Ultima, a velocidade da reacdo pode
ser aumentada com o uso de diferentes catalisadores, que se dividem nas seguintes
classes: homogéneos, heterogéneos e enzimaticos (AARTHY et al., 2014).

A catalise homogénea é a principal rota catalitica utilizada industrialmente para
producdo de biodiesel, e ainda, pode ser dividida em catalisadores acidos, como: o acido
sulfarico (H2S04) e &cido cloridrico (HCI), e catalisadores alcalinos, como: o hidroxido
de sodio (NaOH) e hidroxido de potassio (KOH). Estes catalisadores sao mais utilizados



pelo fato de diminuirem consideravelmente o tempo reacional, facil disponibilidade e
menores precos (SILVA et al., 2014; CORDEIRO et al., 2011).

Os catalisadores heterogéneos trabalham com adsor¢édo dos reagentes sobre sua
superficie e dessorcdo de produtos. O oxido de célcio (CaO) € um dos mais utilizados em
estudos, em que sdo demonstradas algumas desvantagens quando comparados com outros
catalisadores homogéneos, como por exemplo, a necessidade de grande quantidade em
massa e maior tempo reacional. As principais vantagens dos catalisadores que pertencem
a esta classe sdo: possibilidade de reutilizacdo, menor emissdao de efluentes e menor
complexidade de purificacdo do biodiesel, com isto, é continua a busca por catalisadores
heterogéneos mais eficientes (NIU et al., 2014).

Umas das principais vantagens dos catalisadores enzimaticos sdo: suaves
condicdes reacionais; facil recuperacdo apos uso, possibilitando ser reutilizado em um
NOVO processo e uso em materiais com alto teor de acidos graxos livres e agua, sem
reacOes paralelas, como a saponificacdo. Porém, em comparacdo com catalisadores
homogéneos e heterogéneos, 0s enzimaticos possuem maior custo de producdo e maior
instabilidade na presenca de metanol em excesso (JADHAV & GOGATE, 2014; YAN et
al., 2014; AARTHY et al., 2014).

A imiscibilidade dos reagentes num processo de transesterificagcdo, provoca
reducdo na taxa de transferéncia de massa, resultando em maior tempo de reacdo e
elevacdo no custo final do processo. Varias alternativas tém sido testadas, com intuito de
aumentar a interacao entre os participantes da reacdo, como: radiacdo ultrassonica para
emulsificacdo, através de microturbuléncia gerado por bolhas de cavitacdo; agentes de
miscibilidade, como o THF (tetrahidrofurano); e agitagdo mecanica com niveis altissimos
de rotacdo (YAN et al., 2014; JADHAV & GOGATE, 2014; BARBOSA, 2012).

Em escala industrial, o biodiesel é produzido através da reagcdo de
transesterificacdo de triglicerideos, que sdo estruturados por diferentes tipos de acidos
graxos. Segundo um levantamento bibliografico feito por Hoekman et al., (2012), existem
alguns acidos graxos que sdo comumente encontrados no biodiesel, e esses, podem ser

observados na Tabela 2.

Tabela 2. Acidos graxos comumente encontrados em biodiesel.

Nome Férmula Massa
Abrev.

Estrutura Molecular
Comum Molecular Molar

Acido _ o
laurico 12:0 C12H240, 200.32 /\/\/\/\A)Lor-i




Tabela 2. Continuagéo.

Nome Férmula Massa
Abrev. Estrutura Molecular
Comum Molecular Molar

Acido _ i
miristico 14:0 C1aH2602 228.38 A

Acido _ i
miristoleico 141 CiaH2s0 226.26 e~

AT 160 CiHe0: 25643

palmitico™

palﬁﬁfl%ico 161 CuHuO; 25442 |
es't&egir?go* 18:0  CuHsxO2 28448 OOy N
ﬁ(fifoo* 18:1  CisHsuO2 28247 L,
y r@f;?é’o* 182 CusHz0s 28046 o,
“nécéirﬂ‘éo* 18:3  CigHa0,  278.44 I i N

Acido _ i
araquidica 200 CaHaoO: 31254

g(ﬁ]ﬂgﬁo 201 CoMwO; 31058 |

Acido i q
behénico 22:0 C22H4402 340.60 A/V\/\/\/\/\/\/\/\)J\

ACidO . o
oriiico 22:1  CzH0: 33858

*Estdo entre 0s mais comuns.

Diferentes propriedades quimicas e fisicas num biodiesel, como: viscosidade;
indice de cetano; ponto de fluidez, ponto de fulgor; indice de iodo; massa especifica,
estabilidade oxidativa e outros, podem ser explicadas pelo perfil de acidos graxos que o
compde. Duas das caracteristicas dos acidos graxos que influenciam suas propriedades
sdo: o tamanho da cadeia carb6nica e o grau de insaturacfes. A insaturacdo elevada pode
interferir na viscosidade, densidade, desempenho em baixas temperaturas, indice de
cetano e indice de iodo, especificamente, quanto maior a insaturagdo, menores serdo o
indice de cetano e a estabilidade oxidativa. Duas importantes propriedades do biodiesel,
como: o desempenho em baixas temperaturas e, a estabilidade oxidativa, podem ser
garantidas por duas caracteristicas dos acidos graxos, a primeira: por pequenas
concentracdes de cadeia longa saturada, e a segunda: por pequenas concentragcdes de
acidos graxos poli-insaturados (HOEKMAN et al., 2012).



1.1.2 Programa Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB)

Em 2003, surgiu a ideia da implantacdo deste programa pelo Governo Federal,
que comecou a tomar forma em 2004, tornando legal somente em 2005, a partir da Lei
11.097/05, que introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira.

A Lei 11.097/05 foi aprovada pela Céamara dos Deputados em 2005,
introduzindo emendas com a obrigatoriedade da mistura de 2% de biodiesel ao diesel
mineral, pelo periodo de trés anos, com previsdo de aumento para 5% ap0s 8 anos
(PLANALTO, 2015).

O PNPB surgiu com a finalidade de estimular a producéo e uso do biodiesel de
forma sustentavel, com enfoque na inclusdo social e no desenvolvimento regional, via
geracdo de emprego e renda. Este programa prevé, entre outras vantagens, a reducao de
tributos federais sobre a producéo de biodiesel, desde que as empresas produtoras incluam
em seus projetos a agricultura familiar, obtendo assim, o Selo Combustivel Social, um
instrumento de incentivo ao setor produtivo e que tem contribuido para o
desenvolvimento do programa. O resultado, ap6s seis anos, é que praticamente todos 0s
projetos aprovados contam com a participagdo dos agricultores familiares
(BIODIESELBR, 2014; PLANALTO, 2015; LEITE et al., 2013).

A Presidente Dilma Rousseff, durante a cerimdnia no Palacio do Planalto que
ocorreu no dia 28 de maio de 2014, anunciou a edi¢do da Medida Provisoria (MP 647/14)
que viria a aumentar a adicdo do biodiesel no dleo diesel. Esta MP foi aprovada pela
Cémara dos Deputados no dia 06 de agosto de 2014, convertendo-a em lei, 0 aumento do
percentual de mistura de 5% para 6% a partir de 1° de julho, e para 7% a partir do dia 1°
de novembro (CAMARA DOS DEPUTADOS, 2015; GLOBO, 2015; PLANALTO,
2015). Segundo o site do planalto, cada ponto percentual representa aumento de 600
milhGes de litros na demanda pelo biodiesel, e esta demanda seria facilmente suprida

pelas grandes empresas produtoras juntamente com os agricultores familiares.

1.1.3 Balanco Energético Nacional

A capacidade produtiva de um segmento energético pode ser determinada por
caracteristicas particulares, como: sua disponibilidade, preco e qualidade. A criacéo e
desenvolvimento da industria de biodiesel no Brasil tém sido trabalhados com base em
metas estabelecidas pelo PNPB (LAMAS & GIACAGLIA, 2013).



A Empresa de Pesquisa Energética (EPE), empresa publica federal vinculada ao
Ministério de Minas e Energia, apresenta a reparticdo da oferta interna de energia no
Brasil, e em 2014, se resume em 41,0% de fontes renovaveis, e 59,0% de ndo renovaveis,
em que a maior ofertante € o petrdleo e seus derivados. Cada contribuinte com seu

percentual de participagdo, podem ser observados no grafico da Figura 1.

Biomassa da
cana
16,1%

Carvio mineral Uranio

1,3%
Gas natural 5,6%

Hidraulica

carvéo
vegetal
8,3%

Lixivia e outras
renovaveis
4,2%

¥ N3o renovaveis M Renovaveis

Figura 1. Grafico da reparticdo da oferta interna de energia no Brasil, em 2014 (EPE,
2015).

A curva da oferta destas energias, sdo diretamente afetadas por pregos de venda,
custos de matéria-prima e quantidade demandada. No Brasil, entre 2012 e 2013, houve
variacdo de oferta das diferentes fontes de energia, com reducdes de eficiéncia nas
energias do tipo: hidraulica, do uranio, lenha e carvdo vegetal, e 0 aumento nas demais.

Estas variagdes podem ser observadas de maneira quantitativa na Figura 2.

-15 -10

=5 0
-5,4 - Energia Hidraulica
Biomassa da cana - 93

-4,3 - Lenha e carvio vegetal
Dutras renovaveis - 8,0

Petrdleo - 4,6
Gds natural _ 15,9
Carvao mineral - 7,8
-9,1 - Urdnio

Figura 2. Gréafico da variacdo de oferta interna de energia no Brasil, entre 2012 e
2013 (EPE, 2015).
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Além da oferta energética, pode-se também citar, a demanda energética do
Brasil, ou seja, o percentual de energia buscada pelos consumidores. Na Figura 3, é
possivel observar de maneira detalhada, o consumo final de energias renovaveis e ndo
renovaveis por cada fonte, durante o ano de 2013. No percentual de dleo diesel consumido

(18,8%), esta incluso a fracdo legal de biodiesel no periodo (5%).

Eletricidade
Bagaco de cana 17,1%
11,3%

Etanol
Lenha
6,2%
Gas
natural
7%

Oleo combustivel

Outras fontes 1,6%

17.2% Gasolina

Lixivia-/ Querosene 9,4%
1,9% 1,4%

Figura 3. Grafico do consumo final de energia no Brasil em 2013, a partir de
diferentes fontes energéticas (EPE, 2015).

1.1.4 Cultura de Crambe (Crambe abyssinica Hochst)

A cultura crambe (Crambe abyssinica Hochst) é uma oleaginosa pertencente a
familia das Brassicaceae, uma planta originaria da Etiopia e domesticada no
mediterraneo, cujas sementes possuem elevado teor em 6leo (aproximadamente 35% em
massa), sendo uma das fontes de matéria-prima para a producdo de biodiesel no Brasil.
Seu cultivo é totalmente mecanizado apresentando ciclo de 90 a 100 dias se tornando uma
6tima opcao para safrinha (FUNDACAO MS, 2014).

No Brasil, a producao e comercializacdo das sementes de crambe foi introduzida
a pouco tempo. As sementes podem ser preservadas por periodo prolongado a partir da
reducdo do seu teor de agua em niveis adequados, agregando resisténcia a efeitos danosos
como a germinagdo ao longo do armazenamento. O crambe é uma oleaginosa com
algumas vantagens, como: precocidade, toleréncia ao calor, frio e seca, baixo custo de
producdo, maior producdo de 6leo em comparagdo as outras culturas, e como
caracteristica mais importante, ndo compete com culturas destinadas a produgdo de
alimento, tornando viavel seu cultivo para producéo de biocombustivel (RURAL BIO
ENERGIA, 2011). Oleaginosas que ndo competem no ramo alimenticio, como o crambe,

cultivadas exclusivamente para producdo em massa de biodiesel, evita perturbacdo do
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preco de Oleos vegetais comestiveis (MOFIJUR et al., 2014; CASTANHEIRA et al.,

2014). Imagens do crambe podem ser vistas na Figura 4.

o

Figura 4. Plantas de crambe: (A) Florescimento, (B) folhas (FUNDACAO MS, 2014).

O crambe possui rendimentos satisfatdrios em relacdo ao seu cultivo, quando
comparada com demais oleaginosas empregadas na producéo de biodiesel. Foram obtidos
rendimentos de até 2.800 kg/ha em canteiros experimentais, e em plantacfes comerciais
mantém sua média entre 1.350 a 2.000 kg/ha (N&S AGRICONSULT, 2014;
BIODIESELBR, 2014). No ano de 2013, em todo o Brasil, a soja teve o rendimento médio
de 2.932 kg/ha, ja o sorgo 2.682 kg/ha, segundo dados do IBGE.

O oleo é um dos constituintes de maior importancia nas plantas,
aproximadamente dois tercos do mesmo sdo utilizados na alimentacdo humana. S&o
constituidos por triacilglicerideos, liquidos em temperatura ambiente. Uma diferenciacéo
entre as oleaginosas se baseia na diversidade de acidos graxos e no comprimento da
cadeia carbonica, juntamente com seu grau de saturacdo, propriedades estas que afetam
diretamente na viscosidade, densidade, acidez, resisténcia a oxidacdo e outras. O Gleo de
crambe pode ser extraido por solventes organicos apolares como o hexano ou éter de
petréleo, ou prensagem mecanica (LEHNINGER; NELSON; COX, 2007).

Dentre as diferentes aplicacdes do 6leo de crambe se destaca a producdo de
polimeros, medicamentos, borracha sintética, 6leo lubrificante biodegradavel e producéo
de biodiesel. Possui as mesmas caracteristicas de utilizacao de outros 6leos minerais, com
a vantagem de ser facilmente biodegradavel. Sua tolerancia a alta temperatura o faz ser
utilizdvel como dleo de transmissdo em maquinérios agricolas, caminhdes e alguns
automaveis populares. Sendo também utilizado na inibicdo de corrosao, como ingrediente
na manufatura de borracha sintética, isolamento elétrico, confeccao de peliculas plasticas,
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surfactantes e agentes de flutuagdo (FUNDACAO MS, 2014; RURAL BIO ENERGIA,
2011; WERNER et al., 2013).

Em sua composicdo lipidica, o 6leo de crambe possui como composto
majoritario, o acido erdcico, com aproximadamente 55%, e em segundo lugar, o acido
oleico com 20%. Os demais &cidos graxos que compdem sua estrutura sdo: linoleico,
linolénico, gadoleico, behénico, palmitico, palmitoleico, esteérico, araquidico,
lignocerico e nervénico (NO et al., 2013; FEROLDI et al., 2012). Devido a presenca de
acido erdcico em sua composicdo, principalmente por ser 0 composto majoritario, o 6leo
de crambe se torna inviavel para o ramo alimenticio, pois é altamente toxico (ZANETTI
et al., 2003), portanto, seu cultivo se estende principalmente ao ramo de biocombustiveis
e demais produtos, como os ja mencionados.

A estabilidade oxidativa de um biodiesel tem relacdo inversa com o grau de
insaturacdo dos &cidos graxos que o compbe (HOEKMAN et al., 2012). Devido a
predominancia do &cido erucico no 6leo de crambe (22:1) e do &cido linoleico no 6leo de
soja (18:2), o biodiesel produzido a partir do éleo de crambe possui estabilidade oxidativa
superior ao do 6leo de soja (WAZILEWSKI et al., 2013).

1.1.5 Obtencao dos Esteres Alquilicos

Os ésteres de &cidos graxos sao utilizados para a fabricacdo de diversos produtos,
como medicamentos, aromas, sables, cosméticos, lipideos estruturados e
biocombustiveis. Sua obtencdo pode se dar a partir de diferentes processos, como:
cragueamento térmico, transesterificacdo enzimatica, transesterificacdo supercritica,
esterificagdo de &cidos graxos e transesterificacdo acida ou alcalina. Este Gltimo processo
citado € comumente utilizado em grande escala nas industrias de producao de biodiesel,
pois se destaca por ser um processo rapido e de custo reduzido em comparagdo com 0s
demais (LIAO & CHUNG, 2013).

1.1.6 Reacdo de Transesterificacéo

Os 06leos vegetais surgiram como alternativa de combustivel, um estudo iniciado
por Rudolf Diesel, em que estes eram utilizados in natura, causando problemas como
acumulo de 6leo nos bicos injetores, combustdo incompleta, deposi¢do de carvdo na
camara de combustéo, entre outros. A partir disto, algumas iniciativas foram tomadas

para melhoramento do desempenho dos motores de ciclo diesel, como por exemplo,
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diluicdo, craqueamento catalitico, emprego de agentes de miscibilidade,
transesterificacdo e outros. Dentre todas estas alternativas, a transesterificagdo com alcool
de baixo peso molecular tem sido utilizada com maior frequéncia por produtores de
biodiesel, pois o0 processo é simples e o biodiesel obtido ao final da reacdo possui
propriedades muito similares aos do diesel de origem fossil (GUESTI et al., 2012).

O biodiesel € um combustivel liquido, biodegradavel e ndo toxico produzido a
partir de diferentes matérias-primas. Uma reacdo quimica entre triacilglicerideos (6leo
vegetal ou gordura animal) e alcool de baixo peso molecular (metanol ou etanol) na
presenca de um catalisador homogéneo (acido ou alcalino), heterogéneo ou enzimatico,
produz ésteres alquilicos, conhecidos comercialmente como biodiesel, sendo necessario
0 controle do processo para a obtencdo de rendimentos satisfatorios (SILVA;
LAVAGNOLLI; NOLLA, 2011).

Como pode ser observado na Figura 5, a estequiometria da reagdo de
transesterificacdo é de 1:3 de triacilglicerideo e &lcool. Em virtude desta reacdo possuir
carater reversivel, o agente esterificante (alcool) é adicionado em excesso a0 meio
reacional para que o equilibrio seja deslocado para os produtos, favorecendo maior

formacao dos ésteres alquilicos (GERIS et al., 2007).

o] R1A
/H\ o
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Figura 5. Representacdo da reagdo de transesterificagdo a partir de um mol de
triacilglicerideos com trés mols de alcool na presenca do catalisador, formando trés mols
de ésteres alquilicos mais um mol de glicerol, em que R1, R2 e R3 representam as cadeias
carbbnicas dos respectivos acidos graxos que compdem o triacilglicerideo, e Ra
representa a cadeia carbdnica do alcool.

Além disto, na reacdo de transesterificacdo a glicerina também é obtida como
coproduto, agregando valor ao processo, pois existe grande diversidade de processos na
indUstria quimica que utiliza a glicerina como reagente ou umectante (SANTOS, 2010).
Na sua forma pura, a glicerina possui grande aplicacdo nos setores de cosmeéticos,
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alimentos, fumo, higiene pessoal e medicamentos, muito utilizada também em confecgao
de explosivos (MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009).

Quando obtido por transesterificacdo via catalise homogénea, o glicerol obtido
apresenta teor residual do sal entre 5% e 7%, necessitando de purificacdo mais eficiente
dependendo da nova aplicagdo. Em contrapartida, num processo de transesterificagéo
catalisada por lipase ou catalisadores heterogéneos, a purificacdo da glicerina se torna
mais simples (AARTHY et al., 2014).

1.1.7 Avaliacdo do Rendimento da Reacédo de Transesterificacdo, a
Partir da Técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
(RMN de tH)

A andlise de RMN de 'H permite determinar o rendimento da transesterificacéo
por meio de equagdes simples, construcdo de curvas de calibracdo ou pelo uso de um
padrdo interno ou externo. Os sinais obtidos com deslocamento quimico em
aproximadamente 3,70 ppm correspondem aos hidrogénios metoxilicos (biodiesel), e se
apresentam na forma de um singleto. Os sinais obtidos em aproximadamente 2,26 ppm
correspondem aos hidrogénios a-CH, apresentando-se como um tripleto. Estes séo dois
sinais distintos que podem ser utilizados para confirmacdo do percentual de converséo de
triacilglicerideos em ésteres metilicos (TARIQ et al., 2011), e ambos podem ser

observados no espectro de RMN de *H na Figura 6.
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FIGURA 6. Espectro de RMN de 'H de biodiesel de crambe, com percentual de 79,4%
de conversdo de triacilglicerideos (6leo vegetal) em ésteres metilicos (biodiesel).
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Segundo Tarig e colaboradores (2011), a partir das intensidades dos sinais
correspondentes aos citados no paragrafo anterior, obtidos por RMN de *H, o rendimento
da reacdo de transesterificacdo metilica de algum 6leo pode ser calculado pela equacéo 1,

que segue abaixo:

(Equacéo 1)

Czloost—ME

AcH:
Em que:
C = Rendimento da reacdo de transesterificacdo (%);
Awme = Integracdo dos hidrogénios metoxilicos (3,7 ppm);

AcH2 = Integracdo dos hidrogénios a-CH> (2,26 ppm).

Segundo Andrade et al. (2012), pode-se utilizar uma maneira diferente para o
monitoramento da conversdo de triglicerideos em ésteres metilicos, a partir dos
deslocamentos quimicos em 4,2 — 4,4 ppm (correspondente aos hidrogénios do
triglicerideo) e em 3,7 ppm (correspondente aos hidrogénios metilicos). Desta maneira,
pode-se observar no espectro superior da Figura 7 (6leo bruto) a presenca dos sinais em
4,2 — 4,4 ppm, ja no espectro inferior (biodiesel com 75,9% de éster metilico), estes sinais
diminuem pela quebra das posicbes 1, 2 e 3 dos triglicerideos, formando os ésteres
metilicos, sendo observado em 3,7 ppm.

Desta forma, o rendimento da reacéo de transesterificacdo pode ser quantificado

a partir da equacéo 2, que segue abaixo:

(Equacéo 2)

Ox |y e

C =100x

Ox e +9x1 g

Em que:
C = Rendimento da reacdo de transesterificagédo (%);
Ime = Integracgdo dos hidrogénios metoxilicos (3,7 ppm);

Iac = Integracdo dos hidrogénios do triglicerideo (4,2 — 4,4 ppm);
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FIGURA 7. Espectro superior: RMN de *H do 6leo bruto de crambe. Espectro inferior:
RMN de 'H de biodiesel de crambe, com percentual de 75,9% de conversdo de
triacilglicerideos (6leo vegetal) em ésteres metilicos (biodiesel).

Existe ainda na literatura, diversas outras equagfes para 0 monitoramento da
conversdo de biodiesel a partir da técnica de RMN de *H. Em um estudo feito por Paiva
(2010), por exemplo, foi realizado um monitoramento da reacao de transesterificacdo do
6leo de babacu, porém, o agente esterificante utilizado foi o etanol, desta forma, torna-se
necessario outra equacgdo para o célculo de conversdo. Neste trabalho, o autor realizou
diferentes misturas binérias de ésteres etilicos do 6leo de babagu com o proprio 6leo bruto,
e utilizou a metodologia descrita por Garcia (2006) para 0 monitoramento das reagdes,

com apenas os sinais entre 4,05 — 4,35 ppm.

1.1.8 Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)
A otimizagdo de um processo, na maioria das vezes, é realizada quando se busca
melhorar o desempenho de um metodo ja conhecido, para assim, reduzir custos de

producdo. Diante de diversas técnicas, uma delas, é a MSR.
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Uma das vantagens da MSR, é a possibilidade de obtencao de grande quantidade
de informacdes a partir de pequeno nimero de experimentos, proporcionando agilidade e
economia em um estudo (BEZERRA et al., 2008).

A MSR € uma colecéo de tecnicas matematicas e estatisticas que foi encontrada
para ser uma ajuda Util para se estudar o efeito de varios fatores que influenciam a resposta
de um sistema, bem como otimizar as varidveis de um processo, podendo ser aplicada
satisfatoriamente em uma otimizacdo da producdo de biodiesel. Na otimizagédo
convencional, o aumento do numero de experiéncias necessarias para concluir a
investigacao, leva ao aumento de tempo e despesas, bem como um aumento da utilizagao
de reagentes e diferentes materiais (KIRMIZAKIS et al., 2014). Se conhecer a natureza
das relacdes entre respostas e variaveis, ou seja, a superficie de resposta, torna-se possivel
a determinacdo dos valores 6timos de condicdes reacionais (FERREIRA et al., 2007).

De processos simples até os mais versateis, a MSR pode ser usada para conhecer
a influéncia das variaveis em um processo. Patil et al., (2011), a partir da MRS, otimizou
um processo de transesterificacdo assistida por micro-ondas de lipidios provindos de
microalgas. Neste trabalho, foi investigado apenas trés variaveis: proporcdo entre alga
seca e metanol; concentragdo do catalisador e o tempo reacional, determinando ao final
do estudo, condi¢des Gtimas para producdo de biodiesel.

Ao aplicar a metodologia de transesterificacdo para producdo de biodiesel a
partir do 6leo de crambe, algumas variaveis como: razado entre 6leo e alcool, concentracao
do catalisador, temperatura e tempo reacional, sdo fatores importantes a serem
controlados. Portanto, a otimizacdo dos parametros que influenciam é de grande
importancia para a conversdo satisfatdria de triacilglicerideos (6leo) em ésteres alquilicos
(biodiesel).

De acordo com Goswami et al., (2012), a partir de dados obtidos por um
planejamento fatorial composto com ponto central, com quatro variaveis, pode-se ajustar
um modelo quadratico empirico. Este modelo pode ser escrito como na equacgédo 3, que

segue abaixo:

(Equacéo 3)
Y =b, +b X, +b, X, +b,X, +b,X, +b, X,* +b,, X,* +b,, X > +b,, X,* +b, X, X, +b X X, +
B, X, X, +0,,X, X5 +10,, X, X, +0,, X X, +7
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Em que:

Y = reposta do processo;

bo = coeficiente de interceptagéo;
b = coeficiente de regressao;

r = incerteza entre o valor previsto e o real.

Ap0s a realizacdo dos experimentos referente ao planejamento fatorial citado, os
dados obtidos sdo tratados estatisticamente, e aplicados na equacdo 3 para a criacdo do
modelo especifico para tal otimizacao.

Para o desenvolvimento da equacdo de regressdo, as variaveis a serem testadas

sdo codificadas de acordo com a equacao 4, que segue abaixo:

(Equacéo 4)

Xi — (Xl B Xi )
AX.

Em que:
Xi = valor codificado da varidvel independente;
Xi* = valor codificado da variavel independente no ponto central;

AX; = amplitude entre as variaveis.
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2. OBJETIVOS

Objetivo Geral:
- Otimizar o processo de transesterificacdo metilica do 6leo de crambe (Crambe

abyssinica Hochst) via catalisador homogéneo alcalino.

Objetivos Especificos:

- Caracterizar o 6leo bruto e tratado de crambe;

- Quantificar os acidos graxos do 6leo de crambe;

- Determinar a influéncia das variaveis envolvidas no processo sobre a resposta;

- Construir, através da metodologia de superficie de resposta, um modelo matematico que
forneca condicOes 6timas para producédo de biodiesel.
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3. CAPITULOI

(Normas de acordo com a revista Quimica Nova)

OPTIMIZATION OF PROCESS TRANSESTERIFICATION METHYL BY
CATALYSIS OF ALKALINE CRAMBE OIL (Crambe abyssinica Hochst)

Biodiesel stands out as one of the most successful examples of an alternative source of
energy. The crambe is an excellent alternative for biodiesel production because it does
not compete with the food industry and has favorable physicochemical characteristics.
This work studied with the aid of *H-NMR and response surface methodology, the
optimization of methyl transesterification process of crambe oil. The variables tested
were: ratio of oil / methanol; catalyst percentage; reaction time and temperature. The
reaction conditions were built from a factorial design 2* compound central point, which
resulted in conversions between 75.35% and 99.85%. The ANOVA of the model
demonstrated value of F = 6.5, p < 0.0001 and R? = 0.8640. The variables tested, any
variation of the of oil / methanol ratio and the quadratic effect of the of catalyst percentage
is not significant, since the effects of the first order time, and first and second-order
temperature, are highly significant for the model and the amplitude tested. From the
model was created the following reaction conditions: oil / methanol = 1: 4.5; proportion
of catalyst = 3.5%; temperature = 38 °C; reaction time = 1.90 hours with prediction

98.00% conversion, resulting in an actual value of 97.8+0.1%.

Keywords: modeling; biodiesel; response surface.
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3.1 INTRODUCAO

3.1.1 Biodiesel

O biodiesel € um dos exemplos mais bem-sucedidos de fonte de energia
alternatival2, composto por ésteres alquilicos de cadeia longa, de uso legal e obrigatorio
na mistura com diesel (atualmente B7) em motores de combustéo interna de ciclo diesel®.
Pode ser obtido através de diferentes tipos de reacdo, como a pirélise, 0 cragueamento e
a transesterificacdo. Esta Gltima, é o método mais utilizado em escala industrial, a partir
de 6leo vegetal, um alcool de baixo peso molecular e um catalisador &cido, alcalino ou

enzimatico®.

3.1.2 O crambe

O crambe (Crambe abyssinica Hochst) é uma oleaginosa pertencente a familia
das Brassicaceae, seu cultivo é totalmente mecanizado apresentando ciclo de 90 a 100
dias, com sementes possuindo elevado teor em oOleo. Por ndo competir no ramo
alimenticio, o 6leo de crambe se torna uma 6tima opcdo para safrinha e producdo de
biodiesel>”’.

A estabilidade oxidativa e 0 bom desempenho do biodiesel possuem relagdo
inversa com o grau de insaturacdo dos ésteres alquilicos que o compdem?g, por isso, o fato
de o 6leo de crambe ter o &cido erticico como majoritario (22:1), enquanto no 6leo de soja
predomina o &cido linoleico (18:2), faz com que o dleo de crambe seja matéria-prima
mais adequada para a producédo do biocombustivel com propriedades superiores®.

3.1.3 Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 'H)

A analise de RMN de 'H permite determinar o rendimento da reacdo de
transesterificacdo metilica, através de equacdes simples, construcdo de curvas de
calibragédo ou pelo uso de um padrdo interno®. Os sinais obtidos com deslocamento
qguimico em 3,70 ppm correspondem aos hidrogénios metoxilicos (biodiesel). Os sinais
obtidos em 2,26 ppm correspondem aos hidrogénios a-CH>. Estes sdo dois sinais distintos
que podem ser utilizados para confirmacdo do percentual de conversdao de

triacilglicerideos em ésteres metilicos, a partir da Equacéo 1, que segue abaixo™°:

(Equacéo 1)
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C=100><32A£

AcH:

Na Equacdo 1: C = rendimento da reacdo de transesterificacdo (%); Ame =
integracdo dos hidrogénios metoxilicos (3,7 ppm); Achz = integragdo dos hidrogénios a-
CH2 (2,26 ppm).

3.1.4 Metodologia de superficie de resposta (MSR)

A MSR é uma colecdo de técnicas matematicas e estatisticas que foi criada para
estudar o efeito de varios fatores que influenciam na resposta de um sistema!*!213, Ag
aplicar a MSR para otimizar um processo de producdo de biodiesel, algumas variaveis
tornam-se importantes neste estudo, como: razdo entre 6leo e alcool, concentracdo do
catalisador, temperatura e tempo reacional.

A partir de dados obtidos por um planejamento fatorial composto com ponto
central, com quatro variaveis, pode-se ajustar um modelo quadratico empirico. Este

modelo pode ser escrito como na Equacio 2, que segue abaixo:

(Equacéo 2)

Y =b, +b X, +b,X, +b, X, +b, X, +0, X,? +b,, X,* + b, X2 +b,, X,” +b, X, X, +b X X, +
b, X, X, +0,, X, X, +b,, X, X, +b,, X, X, +1

Na equacdo 2: Y = resposta do processo (%); bo = coeficiente de interceptacdo;
r = incerteza entre o valor previsto e o real.
Para o desenvolvimento da equacgéo de regressao, as variaveis a serem testadas

séo codificadas de acordo com a Equacgéo 3, que segue abaixo:

(Equacéo 3)

X = (Xi B Xi )
Na equacdo 3: Xi = valor codificado da variavel independente; Xi* = valor
codificado da variavel independente no ponto central; AX; = amplitude entre as variaveis.
Assim, este trabalho teve como objetivo geral, otimizar o processo de
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transesterificacdo metilica via catélise alcalina do 6leo de crambe, com o uso da
metodologia de superficie de resposta para analise da influéncia das variaveis envolvidas

NO Processo.

3.2 PARTE EXPERIMENTAL

O oleo de crambe foi obtido por doacédo pela Fundacdo Mato Grosso do Sul, sem
nenhum tratamento. Porque o 06leo recebido estava com acidez elevada, realizou-se um
processo de desacidificacdo, com solugdo supersaturada de NaHCO3, na proporgéo de 1:5
de 6leo/NaHCO3, com agitagdo constante durante 48 horas e a temperatura ambiente.

As caracterizacOes fisico-quimicas realizadas, sobre o 6leo bruto e tratado,
foram: indice de acidez, indice de iodo e indice de peroxido, todas de acordo com a
metodologia descrita pelo Instituto Adolfo Lutz'®. Todos os reagentes utilizados neste

trabalho foram de grau analitico da marca “Dinamica”.

3.2.1 Modelo experimental

O modelo experimental foi montado a partir do planejamento fatorial 2* com 6
pontos centrais e 8 axiais, resultando em 30 experimentos; para assim, fornecer dados
sobre os efeitos das variaveis independentes, que foram: razdo 6leo/metanol, percentagem
de catalisador, temperatura e tempo reacional. Os niveis e seus respectivos valores podem

ser observados na Tabela 1.

Tabela 1. Valores e niveis das varidveis independentes do planejamento fatorial

Variaveis Niveis e seus valores
-2 -1 0 1 2
Raz&o Oleo/Metanol (X1) 1:05| 1:45|1:85]| 1:125 | 1:16,5
Concentracdo do Catalisador (%) (X2) 0,5 1,5 2,5 3,5 4,5
Temperatura (°C) (X3) 25 35 45 55 65
Tempo (horas) (Xa) 0,5 1,5 2,5 3,5 4,5

3.2.2 Reac0es de transesterificacao
Cada reacdo de transesterificacdo foi realizada em duplicata, utilizando alcool
metilico como agente esterificante e NaOH como catalisador alcalino, resultando nas
condigdes descritas na Tabela 4, com seus respectivos rendimentos em percentagem.
Para o preparo das condicdes reacionais descritas na Tabela 4, foi realizado o

seguinte procedimento: Em um béquer, solubilizou-se 0 NaOH no metanol, formando a
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solucdo 1. Em um baldo de fundo redondo, contendo o 6leo nas devidas proporcdes da
condicdo reacional, foi adicionado a solucdo 1, dando origem a solugdo 2. O baldo
contendo a solugdo 2, a temperatura ambiente, foi submerso em banho-maria na
temperatura correspondente ao experimento, sob refluxo e agitacdo constante. Apos o
tempo estabelecido pela condigcdo reacional, a mistura foi colocada em um funil de
separacdo, eliminando a parte hidrofilica (fase inferior da mistura). A parte lipofilica (fase
superior da mistura) foi lavada com agua destilada previamente aquecida, para eliminagéo
de residuos da reacao e estabilizacdo do pH. Posteriormente, adicionou-se hexano, para a
melhor separacdo das fases e solubilizacéo do 6leo e sulfato de sddio anidro para eliminar
vestigios de &gua. A mistura passou por filtragem com papel filtro quantitativo para
remover o sulfato de sédio anidro, e destilada a pressdo reduzida para separacdo do
hexano. As amostras foram armazenadas em eppendorfs e enviadas para analise de RMN
de H.

3.2.3 Analise cromatografica

Para a quantificacdo dos &cidos graxos que compdem o Oleo de crambe, foi
utilizado cromatégrafo a gas da “Shimadzu 20107, com detector FID e injetor
split/splitless. A coluna capilar foi a DBWAX (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm). O forno
operou sob temperatura inicial de 70 °C, sendo aquecido a 10 *C/min até 240 °C, ¢
mantido nesta temperatura por 13 minutos, sendo novamente aquecido a 5 °C/min até 250
°C. O injetor foi mantido a temperatura de 350 °C com volume de inje¢dao de 2 pL, no
modo split, na razdo de split 10:1. A temperatura do detector foi de 350 °C. Hidrogénio
5.0 foi usado como gés de arraste com velocidade linear a 45 cm/s e nitrogénio como gas
auxiliar com velocidade linear a 40 mL/min. O volume de injecéo foi de 1 pL.

Os FAMEs (ésteres metilicos de acidos graxos) foram identificados pela
comparacdo dos tempos de retengdo com amostras do 6leo de soja que possui composi¢do
conhecida e por injecdo de padrdes de referéncia de FAME (NuCheckPrep®) e por
andlises via Cromatografia Gasosa de Alta Resolucdo acoplada a Espectrometria de
Massas (GC-MS).

3.2.4 Analise de RMN de 'H
Os espectros de RMN de H foram adquiridos em CDCls, a 298 K, em um
equipamento “Bruker Avance Il 500, operando a 11,75 T, observando o nucleo de

hidrogénio a 500,13 MHz. O espectrémetro foi equipado com uma sonda multinuclear de
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detecgéo inversa para tubo de 5 mm de didmetro — TBI. O tempo de aquisicéo foi de 4 s
e 0 de esperaigual a 2 s, usando a sequéncia de pulsos padréo.

3.2.5 Calculo das integractes dos deslocamentos quimicos

Para determinar as intensidades dos sinais obtidos com deslocamento quimico
aproximados em 3,70 ppm (hidrogénios metoxilicos) e em 2,26 ppm (hidrogénios a-
CHy), foi utilizado o software ACD/ NMR Processor Academic Edition (Release: 12.00,
Product Version: 12.01, Build 39104, 18 mar. 2010). Utilizou-se a equacao 1 para avaliar

0 percentual de converséo das reacOes de transesterificacao.

a o
410_44QL 1.60 1.31 1.60 5.30 5.30 1.60 1.31 1.31 0.90
R v/\/\/\w—

= o 2.31 1.31 1.31 2.03 2.03 1.31 1.31 1.31
' )L 1.60 1.31 1.60 5.30 5.30 5.30 5.30 1.60 1.31
T \/ - -
53}:)(: © 231 1.31 1.31 2.03 2.72 2.03 1.31 0.90
. o
/U\ 1.60 1.31 1.60 530 5.30 530 5.30 530 530 098
\/ - - -
S0 2.31 1.31 1.31 2.03 2.72 2.72 2.03
4.10 - 4.40
b o)

3.70
N
O

Figura 1. (a): representacdo da estrutura molecular de um triacilglicerideo, e os

R

deslocamentos quimicos dos seus hidrogénios o-CH> estdo representados dentro do
retangulo vermelho;(b): representacdo da estrutura molecular de um éster metilico, e 0s
deslocamentos quimicos dos seus hidrogénios metoxilicos estédo representados dentro do

retangulo vermelho

3.2.6 Tratamento estatistico

Para andlise de regressdo, analise de variancia (ANOVA) e obtencdo dos
gréficos de contorno, utilizou-se o pacote do software Design Expert 9, versdo 9.0.3.1.
Através de analise dos graficos de contorno da superficie de resposta e otimizacéo
numérica através deste software, foram determinados valores 6timos das variaveis para

este trabalho.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo das caracteristicas fisico-quimicas do 6leo é fundamental para
conhecermos sua qualidade antes que seja submetido ao processo de producdo de
biodiesel*®’. Observando a Tabela 2, é notavel a reducéo significativa do indice de acidez
apos o processo de desacidificacdo, estando dentro das normas estabelecidas pela ANP
(Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis)®.

Apos o processo de desacidificagdo, nota-se que houve aumento dos indices de
perdxido e iodo, provavelmente, pelo fato de os acidos graxos saponificados e eliminados
no processo serem a maioria saturados, elevando a proporcdo de &cidos graxos
insaturados, e também, pelo 6leo estar em contato direto com uma propor¢do grande de

agua por 48 horas e agitacdo constante, ocasionando a oxidagdo do mesmo.

Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de crambe bruto e desacidificado

Parametros Oleo Bruto Oleo Desacidificado
indice de Acidez (mg KOH/g 6leo) 3,78+0,3 0,17 +0,2
Indice de Perdxido (meq O2/Kg 6leo) 10,52 £ 0,6 26,58 + 0,4
indice de lodo (g I/ 100g 6leo) 30,70+ 2,2 35,80 +0,8

A partir da Tabela 3, é possivel observar a predominancia do acido erucico
(54,5%) na composicao do 6leo de crambe, e na sequéncia, do acido oleico (21,7 %), com
menos da metade do majoritario correspondente. O &cido erlcico é um &cido graxo de
cadeia longa, toxico para consumo humano, podendo causar lesdes e distarbios no
metabolismo, por isto, ndo é utilizado no ramo alimenticio®®. A Figura 2 mostra o

cromatograma do biodiesel de crambe, com seus respectivos tempos de retencéo.
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Figura 2. Cromatograma da condicao reacional 17 (representado na Tabela 4)
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Conforme dados da Tabela 3, nota-se a concordancia da composicao do 6leo de

crambe usado neste trabalho com dados relatados por diferentes autores!81°,

Tabela 3. Composicdo dos acidos graxos do 0leo de crambe

Ester Metilico do Acido Graxo Teor (%) No et al., 2013 (%)
Palmitico (C16:0) 2,5 2,2
Palmitoleico (C16:1 c9) 0,4 0,2
Estearico (C18:0) 1,0 0,8
Oleico (C18:1 c9) 21,7 17,5
Linoleico (C18:2 ¢9,12) 8,4 9,3
Linolénico (C18:3 ¢9,12,15) 4,6 2,5
Araquidico (C20:0) 1,1 0,9
Gadoleico (C20:1 ¢9) 34 2,0
Behénico (C22:0) 1,0 2,3
Erucico (C22:1 c13) 54,5 59,8
Lignocérico (C24:0) 0,4 0,9
Nervonico (C24:1 c15) 1,0 1,5

Através dos espectros obtidos por RMN de H, foram obtidas as intensidades
relativas aos deslocamentos quimicos dos hidrogénios metoxilicos (3,7 ppm) e
hidrogénios a-CH2 (2,26 ppm), e estes substituiram as varidveis da Equacdo 1 para
célculo do percentual de conversdo de cada condicdo reacional. Espectros de RMN de *H
do 6leo de crambe bruto e do produto da transesterificacdo da condicdo reacional 10,
podem ser observados nas Figuras 1S e 2S.

Na Tabela 4, esta representada todas as condi¢cdes reacionais e seus respectivos
rendimentos. Os espectros de RMN de 'H das condic@es avaliadas, variam de 71,95% a
99,85% de conversdo, valores proximos ao da literatura para condigfes similares?. Estes
altos rendimentos se devem ao uso da transesterificacdo alcalina, sendo um dos métodos
mais eficientes para producéo de biodiesel?!.

Das 30 condicdes testadas, observaveis na Tabela 4, 26 atingiram a conversédo
maior do que 96,5%, sendo possivel a simples escolha de uma destas para 0 processo de
producdo. Porém, para maior eficiéncia, estas 30 condigdes foram utilizadas para a
otimizagdo do processo, através da metodologia de superficie de resposta, e assim,
manipular todas as variaveis e prever através de um modelo matematico o percentual de

conversao que teoricamente seria atingindo.
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Tabela 4. CondicGes reacionais representadas em fungéo de sua codificacdo e de seus

valores, seguidas de seus respectivos rendimentos em percentagem

Exp. | X1 | X2 | Xa | Xs | OIA C(zg/toa;l. Tem;(:)oe(;;;ltu ra Te(rrr]l)po Re(rcl)z |) m.
1 -1 -1 ] -1 | -1 | 145 1,5 35 15 | 759527
2 1 |-1]-1|-1]1125] 15 35 15 |75350,1
3 -1 1] -1 | -1 | 145 3,5 35 15 98,4511
4 1 1 |-1|-1]11125| 35 35 15 ]98,75+0,1
5 -1 -1 1 | -1 ] 1:45 1,5 55 15 ]98,70+0,5
6 1 |-1] 1 -1 )1125| 15 55 15 ]9915+0,3
7 111 | -1 145 3,5 55 15 ]99,30+0,4
8 1 1|1 |-1]1125] 35 55 15 ]99,55+2,3
9 -1 -1 -1 | 1 | 1:45 1,5 35 3,5 |99,20+0,1
10 1 |-1]-1 |1 |1125] 15 35 3,5 |98,00+1,6
11 1)1 -1 1| 145 3,5 35 3,5 |99,30+0,3
12 1 1 |-1| 1 |1125] 35 35 35 |99,25+0,1
13 -1 ]-1] 1 1 | 1:45 1,5 55 3,5 |99,45+0,2
14 1 |-1]1 1 |1:125] 15 55 3,5 |99,30+0,6
15 1] 1] 1 1 | 1:45 3,5 55 3,5 |99,30+0,3
16 1 1] 1 1 |1:125] 35 55 35 99,30+1,0
17 2 101]0 0 | 1.05 2,5 45 2,5 |99,85+0,3
18 2 10| O 0 | 11165| 25 45 2,5 99,8522
19 0 |-2| 0 0 | 1:85 0,5 45 2,5 |99,60+3,4
20 0 |20 0 | 1:85 4,5 45 25 |99,70+2,9
21 0O |0|-2] 0] 185 2,5 25 2,5 | 71,95%3,2
22 0 | 0| 2 0 | 1:85 2,5 65 2,5 |99,40+24
23 0O 0| 0] -2] 185 2,5 45 0,5 |92,20+0,5
24 0O 0| O 2 | 1:85 2,5 45 45 199,00+0,3
25 0 0| O 0 | 1:85 2,5 45 2,5 |99,85+0,1
26 0O 0| O 0 | 1:85 2,5 45 25 99,7515
27 0 0| O 0 | 1:85 2,5 45 2,5 |99,50+0,4
28 0O 0| O 0 | 1:85 2,5 45 2,5 |9955+21
29 0O 0| O 0 | 1:85 2,5 45 2,5 |99,55+0,6
30 0 0| O 0 | 1:85 2,5 45 2,5 |99,40+0,2

Na Tabela 5, é possivel observar a analise de variancia (ANOVA) do modelo

quadratico gerado através da metodologia de superficie de resposta, com auxilio do

software Design Expert. O valor de F é 6,5, representando boa significancia do modelo.

O valor de p < 0,0001 significa que o erro tem 0,01% de chance de ocorrer pelo o ruido.

A partir do coeficiente de correlagdo R? = 0,8640, significa que apenas 13,6% das

variagoes ndo podem ser explicadas pelo modelo. O coeficiente de determinagédo ajustado

Adj R? = 0,7265 tem valor elevado, ou seja, demonstra boa significancia. O valor do

coeficiente R = 0,8585, mostra boa correlacdo entre o valor previsto e o valor real de
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resposta. Os resultados de ANOVA se assemelham com outros estudos similares na

literatural 222324,

Tabela 5. ANOVA para 0 modelo quadratico

Fontes de | Soma dos Graus de Significancia Valor de | Probabilidade
™ ) dos
variacdo | quadrados | liberdade F p
guadrados
Modelo 1.446,57 14 103,33 6,5 < 0,0001
Erro Puro 0,46 5 0,093
Cor. Total | 1.684, 92 29

A equacdo de regressdo (Equacdo 2) com suas interceptacdes traduzidas, pode

ser representada através da Equacéo 4, que segue abaixo:

(Equacéo 4)

Y =099.43-0.042X, + 2.26X , + 4.36 X, + 2.56 X , +0.33X,% —0.098X ,2 —3.22X > — 0.74X * +
0.13X,X, +0.13X, X, —0.11X, X, —2.90X, X, — 2.86X,X, —2.91X,X,, +r

Na Tabela 6, é possivel observar todos os termos do modelo quadratico
desenvolvido, acompanhado dos valores estimados de seus coeficientes e da significancia
de cada um destes. Alguns termos como: X, Xi2, Xo?, X1 X X2, X1 X X3 & X1 X X4, possuem
valor de p alto, ou seja, demonstram pequena interferéncia na resposta sobre o intervalo

estudado.

Tabela 6. Representacdo dos termos do modelo com seus respectivos coeficientes

da equacao de regressdo acompanhados de suas significancias

Termo do Coeficiente Estimado | Erro Padrdo | Valor de p

Modelo
bo 99.43 1.63 -
X1 -0.042 0.81 0.96
Xz 2.26 0.81 0.01
X3 4.36 0.81 <0.01
X4 2.56 0.81 <0.01
X1 0.33 0.76 0.67
Xo? -0.098 0.76 0.90
X3 -3.22 0.76 <0.01
X4? -0.74 0.76 0.35

X1 X X2 0.13 1.00 0.90

X1 X X3 0.13 1.00 0.89
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Tabela 6. Continuacao

X1 X X4 -0.11 1.00 0.91
X2 X X3 -2.90 1.00 0.01
X2 X X4 - 2.86 1.00 0.01
X3 X X4 -2.91 1.00 0.01

A razdo 6leo/metanol na primeira ordem (p = 0.96) e seu efeito quadratico (p =
0.67) possuem significAncia muito pequena, mostrando quase nenhuma dependéncia da
resposta para esta variavel no intervalo estudado, ou seja, 0 aumento ou reducédo do valor
desta razdo ndo interfere significativamente no percentual da conversao de triglicerideos
em ésteres metilicos. Observa-se que em todos os termos do modelo que envolvem X
possuem significancia muito baixa, seja em sua alteragdo isolada ou um efeito sinérgico
qguando interagida com as demais variaveis. Isto € um ponto favoravel, pois na prética,
em qualquer situacdo pode ser alterada a quantidade de metanol sem interferir
significativamente no percentual de conversdo. Este efeito também pode ser observado

no gréfico de contorno mostrado na Figura 3.

Resposta (%)

% Catalisador (m/m)

Razdo O/MeOH (m/m)

Figura 3. Gréfico de contorno da interacdo entre razdo o6leo/metanol e
percentagem do catalisador, com as variaveis “temperatura” e “tempo’ com valores
fixos em 0 (valor codificado), e as respectivas respostas representadas em cada contorno
do gréfico
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Para processos envolvendo radiacdo de micro-ondas e biomassa de algas, a
quantidade de metanol interfere significativamente no resultado da convers&o?, porém,
em processos similares ao presente trabalho (aquecimento térmico e Gleo vegetal de
oleaginosa terrestre) a significancia continua pequena??

O efeito da primeira ordem do percentual de catalisador (p = 0.01) é mais
significativo do que seu efeito quadréatico (p = 0.90), ou seja, a mudanca desta variavel
pode afetar a resposta de maneira pouco significativa. Porém, a interacdo de X> com as
demais variaveis, exceto Xi (razéo 6leo/metanol), possuem boa significancia (p = 0.01).

A temperatura (X3) € um efeito altamente significativo no processo de
transesterificagdo. Observando a Tabela 6, os efeitos de primeira e segunda ordem séo
altamente significativos (< 0.01), revelando sua influéncia impactante no processo de
transesterificacdo. A temperatura aumenta a energia vibracional das moléculas, ocorrendo
a colisdo mais efetiva entres estas, de maneira que a reagdo seja mais rapida e converta
maior niimero de reagentes em produtos®. As interacdes cruzadas que Xs participa, s&o
todas significativas (p = 0.01), exceto com X1 (p = 0.89). O efeito desta variavel pode ser

observado no gréafico de contorno mostrado na Figura 4.

Resposta (%)

Razdo O/MeQOH (m/m)

Temperatura (°C)
Figura 4. Grafico de contorno da interacdo entre razdo o6leo/metanol e

temperatura, com as variaveis tempo e percentagem de catalisador com valores fixos em
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0 (valor codificado), e as respectivas respostas representadas em cada contorno do
gréfico

A primeira ordem do efeito tempo (p = < 0.01) é muito significativa, porém a
sua alteragé@o pode provocar um efeito ndo muito significativo, por causa do valor de p de
segunda ordem (p = 0.35) ser maior. O tempo é fundamental no processo para que se
atinja um rendimento satisfatorio, porém, em certo momento, o tempo reacional
prolongado passa a ser um desgaste desnecessario de recurso, pois o ponto de equilibrio
da reacdo ja foi atingido. Um tempo reacional 6timo é o menor tempo possivel para que
se atinja a resposta desejada. As interagcOes cruzadas que X4 participa, séo todas
significativas (p = 0.01), exceto com Xz (p = 0.91). Um gréfico de contorno com a variavel

tempo é mostrado na Figura 5.

Resposta (%)

9% 87917;%3 98.8194 199 67¢100.152 )M 100.73

Razdo O/MeOH (m/m)

Tempo (horas)
Figura 5. Grafico de contorno da interacéo entre razdo 6leo/metanol e tempo, com
as variaveis “temperatura” e ‘“percentagem de catalisador” com valores fixos em 0

(valor codificado), e as respectivas respostas representadas em cada contorno do grafico

A partir do modelo desenvolvido, diversas condi¢fes reacionais podem ser
montadas com 0 Seu uso, e assim prever suas respectivas respostas. Uma condic¢ao

reacional que o modelo propbe é: razdo oOleo/metanol = 1:4,5; percentagem de
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catalisador= 3,5%; temperatura = 38 °C; tempo reacional = 1,90 horas. Esta condigéo
apresenta uma resposta empirica de 98,0%, e foi escolhida devido o emprego de baixa
temperatura, tempo reacional pequeno e baixo consumo de metanol, simulando uma
aplicacdo industrial que visa reducdo de custos de producéo.

Na Figura 6 é mostrado esta condi¢do reacional a partir do grafico de contorno
gerado. Apos a parte experimental da validagdo do modelo, a resposta real obtida foi de
97,840,1%.

Resposta (%)

101.331

0.5

m
el
o
< 0 99.4981]100.73
8 100.152
S 98.8194
(]
|_

98.0119

N\

97.3963
-0.5—96.8888

L o

Temperatura (°C)
Figura 6. Gréfico de contorno da interacao entre temperatura e tempo, com o valor
da variavel ‘“razdo oleo/metanol” fixo em 1 (valor codificado) e percentagem de
catalisador com valor fixo em -1 (valor codificado). Em “prediction” encontra-se uma

predi¢céo com resposta igual a 98,00%

3.4 CONCLUSAO

O presente estudo determinou com sucesso diversas combinagdes 6timas do
processo de transesterificacdo metilica via catalise alcalina do 6leo de crambe. O
tratamento do Gleo bruto de crambe seguido de analises fisico-quimicas, demonstram a
validade do 6leo para o processo de producdo de biodiesel. A composic¢do dos &cidos
graxos, determinada por cromatografia gasosa, comprovam a predominancia do acido

erucico com 54,5%.
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A partir da MSR, seguido de otimizacdo numérica com o software Design
Expert, demonstrou-se inimeras condic@es reacionais 6timas a serem empregadas em um
processo de producdo de biodiesel, como por exemplo: razdo 6leo/metanol = 1:4,5;
percentagem de catalisador = 3,5%; temperatura = 38 °C e tempo reacional = 1,90 horas,
com rendimento esperado de 98,0% e real de 97,8+0,1%.

A razdo oleo/metanol € uma variavel que ndo influencia significativamente na
resposta. A temperatura, o tempo reacional e a percentagem de catalisador, demonstraram
maiores significancia no modelo proposto, de maneira isolada ou sinérgica, demonstrando
uma maior necessidade de atencdo durante um planejamento de producdo. Dentre estas,
a variavel mais significativa para o modelo foi a temperatura, tanto individualmente

guanto cumulativa.

3.5 MATERIAL SUPLEMENTAR

Oleo Bruto.001.1r.esp  \/erticalScaleFactor = 1

Nommalized Intensity
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Figura 1S. Espectro de RMN de *H do 6leo bruto de crambe (CDCI3,500,13 MHz)

1-10.001.001.1r.esp VerticalScaleFactor = 1 @
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Figura 2S. Espectro de RMN de *H do produto da transesterificacdo da condigdo
reacional 10, visivel na Tabela 4 (CDCl3,500,13 MHz)
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