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RESUMO

Em geral, as reacbes organicas com aquecimento por microondas
apresentam tempos de reacdo reduzidos e rendimentos maiores. Dessa forma
procurou-se neste trabalho estudar e otimizar a reacdo de transesterificacao
empregada na producado do biodiesel metilico com aquecimento por microondas
tendo como matéria prima o éleo do coco de babacu. Utilizou-se um Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR), constituido de duas partes: o fatorial 2", com
um ou mais pontos centrais, e a parte axial, variando o tempo de reacgdo, a
concentracao de catalisador e a relacao de 6leo:alcool (metanol). Com base neste
planejamento fatorial, superficies e curvas de respostas e analise de variancia foram
realizadas a avaliacao dos efeitos e a significancia dos modelos para as variaveis de
respostas, rendimento em massa do biodiesel e o teor de ésteres. A regressao
linear, com 95% de limite de confianca, demonstraram a relagdo dos valores obtidos
com os valores previstos (R? = 0,78224, para rendimento em massa e R? = 0,9090,
para conversdo em ésteres). Os rendimentos em massa, acima de 94%, foram
obtidos com as seguintes condi¢des: razao 6leo:metanol na faixa de 1:7 até 1:9, teor
de KOH abaixo de 1,5 % e tempo de reacao abaixo de 60 segundos. O rendimento
em teor de ésteres acima de 98% com a seguintes condicdes: razdo 6leo:metanol
entre 1:5 e 1:10, teor de KOH acima 1,4% e o tempo de reacdo acima de 40
segundos.

Palavras-chave: Biocombustiveis, Biodiesel — producdo, Microondas -
transesterificagao.



ABSTRACT

Generally, the organic reaction heating under microwave irradiation reported reduced
reaction time and larger yield. Therefore, way was sought in this work to study and to
optimize the transesterification reaction used in biodiesel production with methanol
and heating for irradiation microwave using coconut babassu oil. It was used a
Central Rotatable Composite Design (CRCD) symmetrical and of second order,
constituted of two parts: the factorial 2", with an or more central points, and the axial
part., varying the reaction time, concentration of KOH and ratio oil:methanol. With
base in this factorial planning, surfaces and curves of responses and variance
analysis the evaluation of the effects and the significance of the models were
accomplished for the variables of responses, biodiesel yield in mass and the content
of esters. The regression of the methyl biodiesel for ANOVA appropriately explained
at the level of 95%, the variation of the data (R? = 0,78224, for yield biodiesel and R?
= 0,9090, for the content of esters). The yield in mass above 94% are were obtained
with following conditions: ratio oil:methanol in the strip 1:7 and 1:9, concentration
KOH below 1,5% and reaction time below 60 seconds. The yield the content of esters
above 98% with following conditions: ratio oil:methanol in the strip 1:5 and 1:10,
concentration KOH above 1,4% and reaction time above 40 seconds.

Keywords: Biofuel, Biodiesel — production, Microwave - Transesterification.
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1. INTRODUCAO

O Biodiesel € um biocombustivel proveniente de 6leos vegetais, gorduras
animais ou Oleos de frituras usados. Em geral é produzido pelo processo de
transesterificacdo, no qual o 6leo reage com um alcool de cadeia curta (metanol ou
etanol), na presenca de um catalisador homogéneo basico ou &acido. A
transesterificacdo pode ser efetuada por processos, em batelada ou continuos
utilizando aquecimento convencional. As outras tecnologias para producédo de
biodiesel sao processos de fluido super-critico, craqueamento térmico e em reatores
de microondas (LERTSATHAPORNUK et al.,2003).

Na producéo de biodiesel sob aquecimento convencional, o calor é transferido
ao meio reacional a partir da sua superficie, por trés métodos de transmissao de
radiacao: conducao, contato e convecgao. Sendo assim, os métodos convencionais
de aquecimento consomem mais energia e um tempo de producdo de biodiesel na
faixa de 30 minutos a 8 horas, para obter cerca de 90% de rendimento em ésteres
(LIU, 2002).

Recentemente, tem crescido o interesse na aplicacdo de microondas para
digestdao térmica de amostra para analises inorganicas e biol6gicas. Também, ha
esforcos crescentes para aumentar a taxa de sinteses organicas sob aquecimento
por microondas, capaz de reduzir consideravelmente o tempo de reacoes e sinteses
organicas (JEYASHOKE et al., 1998).

Os fornos de microondas podem ser utilizados para muitos fins nos
laboratérios de quimica. Existem no mercado internacional diferentes tipos de fornos
que se adaptam a diversas finalidades, porém ainda com precos elevados, o que
impossibilita seu uso como equipamento de rotina em laboratério. Assim, muitos

pesquisadores tém optado por desenvolver projetos proprios de fabricacao destes

NASCIMENTO, Ulisses Magalhides
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fornos ou utilizar fornos domésticos para fins laboratoriais, com ou sem adaptacoes

(SILVA et al., 2006).

NASCIMENTO, Ulisses Magalhides
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2. OBJETIVOS

2.1

Geral

Estudar e otimizar as condicées reacionais do processo de producdo de

biodiesel metilico de coco babagu com aquecimento por microondas, usando o

Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR).

2.2 Especificos

v' Adaptar forno de microondas para producao de biodiesel;

v' Determinar as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de coco babacu,

empregando as normas internacionais do “Standard Methods for the Analysis
of oils, fats and derivatives” (SMAOFD) e “American Society for Testing and

Materials” (ASTM);

Utilizar a técnica de Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) de
segunda ordem com trés fatores, quatro repeticbes no ponto central e seis
pontos axiais para o processo de producao do biodiesel metilico a partir do
6leo de babacu, variando a quantidade de alcool (metanol), catalisador
(hidroxido de potassio), e tempo de reacdo. A partir desse planejamento,
determinar qual dessas variaveis exerce maior influéncia sobre o rendimento
em massa de biodiesel e teor de ésteres e determinar as condicoes ideais do
processo, aplicando a metodologia de superficie de respostas e o ajuste dos

modelos por analise de variancia (ANOVA);

NASCIMENTO, Ulisses Magalhides
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v' Avaliar a qualidade do biodiesel metilico, segundo o Regulamento Técnico n®
4/2004, empregando as normas internacionais “American Society for Testing
and Materials” (ASTM) e do “Comité Européen de Normalisation” (CEN)

indicadas pela ANP.

NASCIMENTO, Ulisses Magalhides
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3. REVISAO DE LITERATURA
3.1 Babacu

O babacu é uma palmacea, encontrada em grandes quantidades nos estados
do Tocantins, Maranhao e Piaui (IBGE,2005), sendo que o Maranhao possui a maior
concentracdo de babacuais do pais; em torno de 10,3 milhdes de hectares de

palmeiras (RIOS L., 2005).

No Maranhao o babacu é o principal produto do extrativismo vegetal, com 1/4
do territério maranhense coberto por esta palmeira nativa (PENSA/USP, 2000). O
Estado detém 94,5 % de toda a producdo de améndoas de coco babacu do Brasil
(IBGE, 2005). As atividades envolvidas com o babagu geram cerca de 300 mil

empregos, desde a coleta (quebradeiras de coco) até o refino do 6leo (IBGE, 2002).

Segundo informagdes do IBGE (Figura 1), entre 2002 e 2005 verificou-se um

aumento da producao de améndoas nos ultimos anos.

130.000+ 118.723 119.031

120.000- i 113.395

110.000+

100.000+

Poducao (ton)

90.000

80.000-

2002 2003 2004 2005

O Améndoas de Babacu

Figura 1 - Quantidade e valor da producdo da améndoa do coco babacu
Fonte: IBGE, 2006.

NASCIMENTO, Ulisses Magalhides
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Da palmeira de babacu, praticamente tudo pode ser aproveitado. O babacu
fornece cerca de 68 subprodutos, destacando-se entre eles: alcool, produtos
quimicos, gases combustiveis, glicose, etc. Seu fruto é usado na fabricacdo de 6leo,

carvao, leite, ragao para bovinos, pecas artesanais, etc (RIOS, L. 2005).

Quimicamente, o 6leo de babagu é considerado do tipo saturado, contendo de
82 a 88% de acidos graxos saturados, sendo os 8 principais: acido caprico, caprilico,
laurico, miristico, palmitico, estearico, oléico, linoléico. A Tabela 1 apresenta a

composicao quimica do 6éleo de coco babagu segundo a ANVISA, 1999.

Tabela 1 - Composicao quimica do éleo de coco babacu.

ACIDOS GRAXOS Nomenclatura COMPOSICAO (%)
C 8.0 Caprilico 26-7,3
C10:0 Céprico 1,2-7,6
c12:.0 Laurico 40 - 55
C14:.0 Miristico 11-27
C 16:0 Palmitico 52—11
C 18:0 Estearico 1,8-74
C 18:1 Oléico 9,0-20
C18:2 Linoléico 1,4-6,6

Fonte: ANVISA, 1999.

3.2 Biodiesel
3.2.1 Definicoes

Segundo a Lei n® 11.097/2005, o biodiesel pode ser classificado como
qualquer “biocombustivel derivado de biomassa renovavel, para uso em motores a
combustdo interna com ignigcdo por compressao ou, conforme regulamento, para
geracdo de outro tipo de energia que possa substituir parcial ou totalmente
combustivel de origem féssil” (BRASIL, 2007).

No entanto, o Unico tipo de biodiesel ja regulamentado no territério brasileiro
corresponde ao “combustivel composto de alquil-ésteres de acidos graxos de cadeia

longa derivados de 6leos vegetais ou gorduras animais”, conforme o Regulamento
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Técnico n® 4/2004. Essa mistura de ésteres € obtida principalmente através da
transesterificacao de triglicerideos que compdem o 6leo, por reacao com alcoois de
cadeia curta, geralmente metanol ou etanol (ANP, 2007).

Mundialmente passou-se a adotar uma nomenclatura especifica para
identificar a concentracdo do biodiesel na mistura com o diesel. No Biodiesel BXX, o
“XX” é a percentagem em volume de biodiesel na mistura, como por exemplo, o B2 é

um combustivel com 2 % de biodiesel e 98 % de diesel (BRASIL, 2007).

3.2.2 Especificacoes

Como combustivel, os ésteres alquilicos de acidos graxos necessitam de
algumas caracteristicas técnicas que podem ser consideradas absolutamente
imprescindiveis: a reacdao de conversdao deve ser completa, proporcionando assim,
auséncia total de acidos graxos remanescentes e o biocombustivel deve ser de alta
pureza, ndo contendo tracos de glicerina, compostos nao glicerideos, residuos de
catalisador ou alcool excedente da reacao (SAAD, 2006).

Portanto, € importante frisar que ésteres de 6leo e gorduras s6 poderéao ser
caracterizados como biodiesel se atenderem integralmente aos parametros fixados
nas normas técnicas regulamentadas pela Lei n® 11.097\2005.

No Brasil, a especificacdo do biodiesel ficou sob a responsabilidade da ANP,
que ja editou o Regulamento Técnico N° 4/2004, para o biodiesel (ANP, 2007).

A determinacdo das caracteristicas do biodiesel sera feita mediante o
emprego das normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, das normas
internacionais da “American Society for Testing and Materials”, “International

Organization for Standardization” e “Comité Européen de Normalisation” .
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O percentual de ésteres segue o estabelecido no método da Norma Européia
“Projeto Norma Européia” (prEN) 14103, onde o valor minimo para o teor de ésteres
é de 96,5%.

A Tabela 2 apresenta as especificacdes exigidas, segundo a Resolugcdo ANP
n® 42 para que o biodiesel “puro” seja aceito no mercado brasileiro e os respectivos
métodos de analises.

Tabela 2 - Especificagdo do Biodiesel B100

. METODO
CARACTERISTICA UNIDADE ANP ABNT ASTM D EN/ISO
N 3 7148, 1298,
Massa especifica a 20 °C kg/m - 14065 4052 -
Viscosidade cinematica a 40 °C mm?/s - 10441 445 EN ISO 3104
Agua e sedimentos, max. % volume 0,050 - 2709 -
Contaminagéo total mg/kg - - - EN 12662
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster % massa - - - EN 14103
Destilagao; 90% vol. recuper., max.  °C 360 (5) - 1160 -

. . % massa 0,10 - 4530 ENISO 10370
Residuo de carbono, max. i 189 i
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 9842 874 ISO 3987
Enxofre total % massa i i 4294 §

- 5453 EN ISO 14596
.y L. , 10 - - EN 14108,
Sddio + Potassio, méx. mg/kg i i EN 14109
Célcio + Magnésio, mg/kg - - - EN 14538
4951 EN 14107

Fosforo mg/kg - -
Corrosividade ao Cu, 50 °C, max. - 1 14359 130 EN ISO 2160
NUmero de cetano - - - 613 EN ISO 5165
Ponto de entupimento de filtro, max. °C - 14747 6371 -

mg KOH/g 0,80 14448 664

Indice de Acidez, max. EN 14104

% massa 0,02 - 6584 -
Glicerina livre, max. - - EN 14105,
- - EN 14106

Glicerina total, max % massa 0,38 i 6584

’ ' - - EN 14105

L o - 6584 -
Monoglicerideos Yo Massa - i i EN 14105

L o - 6584 -
Diglicerideos Yo Massa - ) - EN 14105

D, o - 6584 -
Triglicerideos o massa - i } EN 14105
Metanol ou etanol, max. % massa 0,5 - - EN 14110
Indice de lodo - - - EN 14111
Estabilidade a oxidacdo, 110 °C, min. H 6 - - EN 14112

Fonte: ANP, 2004
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Com relagdo ao aspecto técnico e ambiental, o biodiesel tem as seguintes
vantagens: é livre de enxofre e aromaticos, possui teor médio de oxigénio em torno
de 11%, apresentando numero de cetano superior ao diesel, possui maior ponto de
fulgor que o diesel convencional, sua utilizacdo dispensa alteracdo nos motores,
aumenta a lubricidade dos motores, estabilidade oxidativa e térmica durante
armazenagem, combustivel produzido a partir de fonte renovavel (biodiesel etilico),
baixas emissdes de gases do efeito estufa e de particulados, auséncia de
compostos policiclicos aromaticos; nao contém enxofre, responsavel pelas chuvas

acidas (BRASIL, 2003).

3.2.3 Biodiesel de babacu

O o6leo de coco babagu possui caracteristicas excelentes para producao de
biodiesel, devido a sua composicao ser predominantemente de acido laurico. Este
fato facilita a reacdo de transesterificacdo, pois estes acidos sdo compostos de
cadeias relativamente curtas, simplificando as etapas de producéo de biodiesel.

LACERDA (2004) verificou que as melhores condicbes reacionais para a
obtencdo do biodiesel etilico, a partir do 6leo de babacu clarificado, sob agitacéo
constante, foram: relacdo estequiométrica 6leo/etanol 1:2,8; teor de catalisador de
2% e tempo de reagdo 60 minutos, obtendo um biodiesel com teor de ésteres em
torno de 98,23%. Entretanto, ainda é possivel utilizar as relagdes 1:2,4 e 1,7 % de
KOH e 60 minutos, com a obtencéo de biodiesel com teor de ésteres superiores a
96%.

BRANDAO (2005) observou que as melhores condicdes para producdo de
ésteres metilico de 6leo babacu refinado foram: 6leo/metanol 1:5, e 1,5% de KOH,

30 min de agitacdo a temperatura ambiente, com rendimento de biodiesel em massa
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de 84,62 % e um teor de ésteres médio de 99,03 %. Quanto aos ésteres metilico de
babacu bruto verificou-se que as condicoes 6timas de reacao foram semelhantes ao

do biodiesel metilico do 6leo refinado.

MOUZINHO (2007), empregou carbonatos (Li.CO3, CaCQOj3), 6xidos (CaO,
MgO, La0s, Al,O3, SiO,, ZnO), bases [Ba(OH). mono e octa-hidratado] e argilas
(bentonita e calcio marinho) como catalisadores na obtengdo de biodiesel de éleo
de coco babacgu metilico. Os resultados mostraram que os catalisadores CaO, MgO,
argila bentonita sodica e o Ba(OH), mono e octa-hidratado foram ativos para o
biodiesel apresentando conversdo acima de 90%. As melhores condigdes para o
rendimento em massa foram: temperatura de 80°C, tempo de reacao 3 horas, razao
molar alcool:6leo 12:1 e concentracdo do catalisador Ba(OH). mono-hidratado
ativado de 0,2%.

SANTOS e colaboradores (2007), obtiveram biodiesel a partir do 6leo de coco
babacu, com metanol, utilizando como catalisadores CoO/Al,O3; e NaOH. Na reacao
com CoO/ Al,O3 foi realizada com temperatura de 60 °C (BBCo) e na reacao NaOH
a reacao foi realizada a temperatura ambiente (BBNa). O biodiesel BBCo e o de
BBNa, apresentaram curvas bastante similares com temperaturas de ebulicdo em
234,24 e 239,75 °C, respectivamente. As caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel
de babacgu obtido com os catalisadores CoO/ Al,O3 e NaOH estdo de acordo com
exigéncias da ANP e através da técnica de RMN de 'H calculou-se a convers&o dos
triglicerideos em ésteres, onde foram encontrados os seguintes resultados: 98,23%
(BBCo) e 84,38% (BBNa).

LIMA e colaboradores (2007), obtiveram na transesterificacdo de 6leo de coco
babagu rendimento da reacdo de 71,8% em massa, na rota metilica e de 62,2%

usando rota etilica. O indice de acidez foi de 0,224 mg KOH/g (metanol) e 0,448 mg
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KOH/g (etanol). A analise de glicerina livre no biodiesel de babacu se manteve
abaixo de 0,02% de glicerina livre no biodiesel. Os valores encontrados para os
parametros de viscosidade e de densidade foram: 4,00 £ 0,02 cSt (metanol) e de 3,8
+ 0,02 cSt (etanol) e 0,88 + 0,00 g/cm® (metanol) e 0,87 + 0,00 g/cm® (etanol),
respectivamente. O ponto de fulgor, foi de 112,0 = 0,6 °C (metanol) e 122,0 £ 0,6 °C
(etanol) e teor de ésteres de 67%.

De acordo com os trabalhos acima, € observada a viabilidade técnica da
producdo de biodiesel com elevados teores de ésteres a partir do éleo do coco
babacu, mesmo usando diferentes condicbes reacionais, ou seja, variando
temperaturas, concentracdes e tipos de catalisadores, tempo de reagdo e razao
6leo/éalcool.

Ainda baseado nesses trabalhos, conclui-se que os autores em sua maioria
consideram como principais variaveis na producao de biodiesel: Tempo de reacao,

concentragcao de catalisador e razao 6leo/alcool.

3.3 Microondas

3.3.1 Origem e invencao do forno de microondas

Cientistas britanicos durante a 2* Guerra Mundial desenvolveram um
dispositivo que gerava microondas, chamado magnetron, principal componente do
RADAR (“Radio Detection And Ranging’), devido a necessidade de produzir maior
quantidade deste equipamento, o americano Percy L. Spencer (1894-1970)
melhorou a eficiéncia do magnetron e simplificou o processo de fabricagdo desse

dispositivo (RAYTHEON, 2007).
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Em 1945, Spencer notou a capacidade de aquecimento das microondas
gerada pelo magnetron, pouco tempo depois, foi solicitada a primeira patente sobre
a utilizacao de microondas para o aquecimento de alimentos (GALLAWA, 2007).

Em 1947, foi apresentado o primeiro forno de microondas chamado
“Radarange’. Este equipamento pesava cerca de 340 Kg e possuia cerca de 1,5 m
de altura. Além disso, também precisava de refrigeracao interna. No final da década
de 60 comecaram a ser comercializado com sucesso forno de microondas doméstico
(com as dimensbes dos atuais e sem necessidade de refrigeracdo). O forno de
microondas tornou-se popular em escala mundial nas décadas de 70 e 80
(GALLAWA, 2007).

Um forno de microondas é composto por quatro componentes principais
(ZUCCHETTI, 1994):

1 — Magnetron: que é constituido por um diodo termibnico e responsavel pela
geracao de microondas;

2 — Cavidade: é a regido onde sera colocado o material a ser irradiado, é
projetado para refletir internamente a radiacao;

3 — Guia de Ondas: é um canal retangular metalico que serve para dirigir a
radiacdo do magnetron para a cavidade;

4 — Espalhador de Ondas: Conecta o guia de onda a cavidade, com a

funcao de distribuir forma homogénea a radiacao.

3.3.2 Definicao e a evolucao da aplicacao em reacoes quimicas
As microondas sdo um tipo de radiacdo eletromagnética nao-ionizante que
possuem uma freqiéncia de 300 até 300.000 MHz e que corresponde a

comprimentos de onda de 1 mm a 1 m. A regido de microondas situa-se entre a
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regiao de infravermelho e ondas de radio no espectro eletromagnético. Muitos
equipamentos de telecomunicagado e radar operam nessa faixa de freqiéncia para
evitar interferéncias. Os equipamentos de microondas industriais e domésticos
operam no comprimento de onda 12,2 cm, correspondendo a freqiéncia de 2.450
GHz (SANSEVERINO, 2002).

A Figura 2 demonstra a posicao das microondas no espectro eletromagnético.

10™ 10™ 10® 10% 10% 102 1 10° 10*
| | | | | | | | L Comprimento
Ultravioleta Infravermelho Ondas de Radio de onda

(m)
C 1 [ ] | ]

<
<

Raios - [ l
Raios - X  Visivel Microondas
< 1 1 | — 1 1 » Freqiiéncia
102° 10™ 10" 10™ 10" 10" 10° 1Q° 10* (Hz)

Figura 2 — Localizacao da regidao de microondas no espectro eletromagnético
Fonte: Quimica Nova, 2002, 25, 660.

Mesmo sabendo desde os anos 50 que a irradiacdo com microondas é capaz
de aquecer algumas substancias, esta tecnologia de aquecimento s6 foi utilizada em
quimica inorganica em 1970 e em quimica organica somente dez anos depois.

O desenvolvimento dessa tecnologia para quimica organica foi muito lento
comparado com outros ramos da quimica como, por exemplo, a quimica
computacional, Esse fato é atribuido principalmente a falta de controle,
reprodutibilidade, questées de seguranca em geral e pouco conhecimento sobre os
fundamentos do aquecimento dielétrico (LINDSTROM, 2001).

Deste os anos 90, as publicacdes envolvendo a utilizagcdo de aquecimento por
microondas em reagdes organicas aumentaram consideravelmente. Entre 2002 e
2007 foram publicados 11.780 artigos cientificos (SCIRUS, 2008). Entre as razdes

para o aumento da utilizacdo de equipamentos de microondas, estdo os
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desenvolvimentos de técnicas sem solvente que melhorou o aspecto de seguranca e
o crescente interesse na diminuicdo do tempo de reacgéo (LIU, 2002).

Em geral, ha varias vantagens da utilizacao de energia de microondas sobre o
aquecimento convencional (manta, bico de bunsen, placa de aquecimento etc) para
uma reacao quimica, entre as quais podemos citar:

a) As taxas de aquecimento em uma reagdo onde alguma substancia
(solvente ou um reagente) presente absorva bem microondas sdo muito maiores que
no aquecimento convencional;

b) o reator ou recipiente da reacdo pode ser transparente as microondas,
(como teflon, por exemplo), a energia é absorvida somente pelos reagentes ou
solventes (ou até seletivamente por apenas um dos constituintes da reacdo);

c) a energia é transferida diretamente para a amostra, ndo havendo contato
fisico com a fonte de aquecimento;

d) a possibilidade de maiores rendimentos, maior seletividade e menor
decomposicdo térmica, vantagens bem documentadas na literatura para varias
reacoées orgdnicas em sistemas homogéneos e heterogéneos (SANSEVERINO,
2002; KINGSTON e HASWELL, 1994; LINDSTROM, 2001; MINGOS et al., 1991;

ZHANG et al., 2003).

3.3.3 Teoria

A interacdo da matéria com a radiacdo de microondas traduz-se pela sua
orientacdo devido ao acoplamento de seus dipolos com o campo elétrico da
radiacao, transformando parte da energia absorvida em calor. A habilidade da

molécula acoplar-se a frequéncia da radiacdo € uma funcdo da sua polaridade
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molecular. A polaridade total, a; de uma molécula é a soma de componentes

individuais, como mostra a equacgao (1):

& =0 +G+0+G ()

Em que: ae € a polarizabilidade eletronica, a, a polarizabilidade atébmica, a4 a
polarizabilidade dipolar e a;ja polarizabilidade interfacial .
A polarizabilidade total, a; depende da densidade p e do peso molecular M da

substancia: (KINGSTON e HASWELL, 1997).

3E, (e—€,.M)
&= 2)
N.(e+2€,.p)

Em que: é constante dielétrica do vacuo e € a constante dielétrica da substancia, e
N o numero de Avogrado (ZUCCHETTI, 1994).

A resposta de um material frente a um campo elétrico oscilante E depende da
escala de tempo do fendmeno de orientacdo e desorientacao relativo a freqtiéncia
da radiacao. Este tempo € governado por uma constante de relaxacdo e somente
quando esta aproxima-se do inverso da freqiiéncia de excitagao, tera importancia um
mecanismo particular de polarizabilidade. O campo elétrico dos fornos de
microondas domésticos oscila 2,45 X 10° vezes por segundo (2,45 GHz), as escalas
de tempo para polarizacdo e despolarizacdo de a. € a, sdo muito maiores que a
freqUéncia de radiacdo de microondas, de forma que esses efeitos ndo contribuem
para o aquecimento por microondas, também chamado de aquecimento dielétrico.
Por outro lado, as escalas de tempo para a polarizacdo associada com ag4 € a; S4o

comparaveis a frequéncia da radiacdo de microondas (LINDSTROM, 2001). A
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polarizagao total, Pt, relaciona-se com o campo elétrico, como mostra a equacéao (3)

(KINGSTON e HASWELL, 1997):

R=(E-€)E (3

Quando a energia de microonda penetra em uma amostra, ela é absorvida a
uma velocidade dependente do seu fator de dissipacéo, da frequiéncia da radiagéao e
da temperatura. O fator de dissipacdo é a razado entre a perda dielétrica €”, e a
constante dielétrica € da substancia, de acordo com a equacao (4) (ZUCCHETTI,

1994):

£
tan5 - (4)

"
g

A constante dielétrica descreve a habilidade da molécula ser polarizada pelo
campo elétrico. A perda dielétrica mede a habilidade da molécula em dissipar a
energia eletromagnética em calor. Portanto, uma substancia tera sua temperatura
elevada em funcdo do seu fator de dissipacdo. A dissipacdo de energia de
microondas pela amostra ocorre diferente daqueles que ocorrem em um forno de
cozinha convencional, onde o aquecimento ocorre pelas formas tradicionais de
transferéncia de calor (conducéo, irradiacdo e convecgcdo). O aquecimento por
microondas é efetuado por dois mecanismos principais para transformacédo de
energia eletromagnética em calor, um é chamado de rotagdo dipolar e o outro €
denominado de conducéo idnica (ROSINI et al, 2004).

A Tabela 3 demonstra os valores de constante dielétrica e fator de dissipacao

de alguns solventes.
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Tabela 3 — Constante dielétrica e fator de dissipacao de algumas substancias

Solvente Constante Dielétrica (¢’) | Fator de dissipacao (Tan 5)
Acido acético 6,1 0,091
Acetato de etila 6,2 0,174
THF 7,6 0,059
Acetona 20,6 0,042
Etanol 24,6 0,054
Metanol 32,7 0,941
Acetonitrila 36 0,659
Dimetilformamida 36,7 0,062
DMSO 47 0,161
Acido férmico 58 0,722
Agua 80,4 0,123

Fonte: J. TETRAHEDRON, 57, 9228.

Nota-se pela Tabela 3 que o etanol e o metanol, os alcoois mais utilizados na
transesterificacdo de 6leo vegetal, embora tenham constante dielétrica com valores
préximos possuem valores de fator de dissipacao bem diferentes, tendo o metanol

maior velocidade de aquecimento com absor¢cdo de microondas.

3.3.3.1 Rotacao dipolar

A rotagéo dipolar refere-se ao alinhamento das moléculas que tém dipolos
permanentes ou induzidos, com o campo elétrico aplicado. Quando o campo é
removido as moléculas voltam a um estado desordenado e a energia que foi
absorvida para esta orientacdo nestes dipolos é dissipada na forma de calor. Como
o campo elétrico na freqliéncia de 2,45 GHz oscila (muda de sinal) 4,9 x 10° vezes
por segundo, ocorre um pronto aquecimento destas moléculas. Uma representacao
esquematica € mostrada na Figura 3, onde se usou a agua como exemplo

(SANSEVERINO, 2002).
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1 - Dipoloz alinhados com o campo eletromagnético

2- Dipolos apds a retirada do campo eletromagnético
Agua =

Figura 3 — Moléculas de agua com e sem a influéncia do campo elétrico
Fonte: Quimica Nova, 2002, 25, 661.

3.3.3.2 Conducao I6nica

A conducéo ibnica é um mecanismo de geracdo de calor através de perdas
por friccdo molecular, que acontecem através da migragdo de ions dissolvidos
quando sob a acdo de um campo eletromagnético. Estas perdas dependem do
tamanho, carga, condutividade dos ions dissolvidos, concentragdo, temperatura e
interacdo destes ultimos com o solvente, a Figura 4 mostra um esquema de

funcionamento desse mecanismo de aquecimento (ZUCCHETTI, 1994).

fj‘.l—li-
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Figura 4 — Particulas carregadas em solugéo seguindo orientagdo do campo aplicado
Fonte: J. TETRAHEDRON, 57, 9228.

(
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3.3.4 Reatores de microondas

Ha dois tipos de reatores de microondas que sdao os multimodos e os
monomodos. Os fornos de microondas domésticos sao do tipo multimodo e tém sido
0s mais usados em sinteses organicas, devido ao seu preco ser muito mais baixo
que os equipamentos monomodos e também por sua disponibilidade (LIU, 2002).

Porém os reatores multimodos nao tém uniformidade no aquecimento dentro
da cavidade de microondas, proporcionando o que se chama de “mancha quente” ou
“mancha fria”, que se referem as diferencas drasticas de temperatura entre as
posicoes diferentes da amostra, além disso, fornos domésticos ndo tém dispositivos
de controle de temperatura e pressao, conduzindo a uma baixa reprodutibilidade nos
experimentos (LINDSTROM, 2001).

Os equipamentos monomodos possuem uniformidade no aquecimento
prevenindo a formagao de “mancha quente” ou “mancha fria”, essa € uma grande
vantagem em sinteses organicas, pois 0 aquecimento pode ser controlado
garantindo uma maior reprodutibilidade dos experimentos. Hoje em dia, ha reatores
monomodos sofisticados, com controle de temperatura e pressado além de poderem
ser conectados a computadores para o acompanhamento da reacao (LIU, 2002).

A Figura 5 mostra os dois tipos de reatores de microondas utilizados em

sinteses organicas.
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Figura 5 — a) Reator monomodo; b) Reator Multimodo.
Fonte: Chem. Eng. Technol., 2001, 24, 736.

Como pode ser observado na Figura 5 o reator monomodo apresenta
dimensdes menores que o reator multimodo. A menor regido de aquecimento do
reator monomodo evita a evidéncia de areas quentes e frias que surgem no
multimodo. Algumas solugdes sdo implementadas no reator multimodo, que consiste
no movimento da amostra através de prato giratério e uma ventoinha metalica que

homogeniza a incidéncia de ondas na cavidade.

3.3.5 Sinteses orgéanicas sob irradiacdao por microondas

Segundo MINGOS e colaboradores (1991), a taxa de aceleracao de reacoes
induzidas por microondas tem contribuicdo do efeito de superaquecimento, desde
que a relacao entre perda dielétrica €’ e a constante dielétrica €', que é o fator de
dissipacao tan 6, aumente em funcao da temperatura. Este fendbmeno denominado
superaquecimento, pode resultar na elevagdo do ponto de ebulicdo de alguns
reagentes organicos em até 26°C em relacado ao ponto de ebulicdo convencional, e
ainda, as reacdes quimicas sob microondas podem ter seu tempo reacional reduzido
entre 10 e 15 vezes, sob pressdao atmosférica, em comparacdo a reagcdées com

aquecimento convencional.
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CADDICK (1995) fez uma revisdo sobre reacdes organicas irradiadas por
microondas, onde levantou consideracdes gerais sobre esse método de
aquecimento e demonstrou varias reacoes submetidas a irradiagcdo de microondas,
tendo como resultado uma maior velocidade no processamento dessas reacdes
quando comparadas as mesmas reagdes sobre aquecimento convencional, por fim,
discorreu sobre os efeitos especificos do aquecimento por microondas.

SRIDAR (1998) demonstrou a eficacia de varias rea¢des quimicas catalisadas
por irradiacdo de microonda e que, a principal razdo para esta aceleracao na taxa de
reacdes quimicas é o superaquecimento de solventes. Muitas destas reacdes que
ocorrem por processos térmicos convencionais podem ser realizadas em um forno
de microondas comercial com maior rapidez, com excecdo, as reacdes que
requerem precaucdes especiais como o uso de atmosfera de nitrogénio e
substancias fumegantes ou corrosivas.

CHEMAT e ESVELD (2001) observaram que os efeitos da irradiacdo por
microondas sobre 0s solventes organicos dependem de varios fatores, tais como, as
propriedades fisicas do solvente, formato do reator de microondas, fluxo de massa,
fluxo de aquecimento e distribuicdo do campo elétrico. Em outra publicagdo no
mesmo ano, estudaram o fendmeno de superaquecimento e seus impactos em
reacbes quimicas homogéneas sob irradiacdo de microondas, e ainda,
especificaram um modelo de aquecimento dielétrico usado para melhorar esses
processos quimicos, considerando seletividade e taxa de aquecimento em reacdes
com catalisadores heterogéneos.

BYKOV e colaboradores (2001) fizeram uma revisdo das nocgdes
fundamentais de absorcdo de energia eletromagnética, transferéncia de calor e

eletrodinamica das cavidades de microondas monomodo e multimodo, usando
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formulacbes, estimativas e interacdo entre varios processos, e também,
demonstraram exemplos de caracteristicas especificas de reacdes processadas sob
microondas, tais como, redu¢do do consumo de energia, reducdo do tempo de
duracdo do processo, velocidade de aquecimento, controle de aquecimento,
peculiaridade da transferéncia de calor e seletividade na absorcdo de energia
eletromagnética.

SANSEVERINO (2002) discorreu sobre a utilizagdo de microondas em
sinteses organicas, onde citou: o histérico do forno de microondas, aquecimento
dielétrico, técnicas de reacdes, fornos domésticos, reatores de microondas, efeitos
de microondas, controle e seletividade da irradiacdo de microondas.

ZHANG e colaboradores (2003) pesquisaram os efeitos do aquecimento
dielétrico (microondas) em reacdes endotérmicas e exotérmicas, observando nessas
reacdes a formacao de “manchas quentes” em catalisadores suportado, e também,
examinaram teodrica e experimentalmente, o excelente aumento na taxa de
aquecimento de reacdes irradiadas por microondas.

Observa-se que a utilizacao de microondas em reagdes organicas, tem muitas
vantagens, entre quais se destacam o consideravel aumento da taxa de

aquecimento das reacgdes e a diminui¢cdo substancial do tempo de reacgao.

3.3.6 Transesterificacao sob irradiacao por microondas

DASGUPTA e colaboradores (1992) fizeram a transesterificacao de lipideos
usando solugdo 14% de trifluoreto de boro em metanol e demonstraram que
transesterificacdo de fosfolipidios e triglicerideos com aquecimento convencional

seriam necessarios 10 e 40 minutos, respectivamente, enquanto que sob

NASCIMENTO, Ulisses Magalhides



Revisdo de Literatura 37

aquecimento por microondas com poténcia constante de 60W, essas mesmas
reacoes se processaram em 50 e 60 segundos, respectivamente.

JEYASHOKE e colaboradores (1998) demonstraram que transesterificacao de
6leo de palha de arroz por rota metilica com tolueno sob irradiacdo de microondas
pode ser completada em 15 segundos para razao metanol/éleo de 17/1.

ROY e GUPTA (2003) avaliaram os efeitos nao-témicos da irradiacdo de
microondas em transesterificacbes e esterificacdes, catalisadas por enzimas,
mantendo as temperaturas constantes, utilizando seis solventes com polaridades
diferentes e trés niveis de temperatura.

LERTSATHAPORNSUK e colaboradores (2003) converteram 6éleos vegetais
em biodiesel por rota etilica sob aquecimento por microondas com as seguintes
condicées: relacdo molar alcool/6leo (3:1, 6:1, 9:1, 12:1, 15:1 e 18:1), tempo de
irradiacao de microondas (10, 20, 30, 40, 50, 60, 80 e 100 segundos) e hidréxido de
sédio 1% em solucéo etandlica como catalisador, completaram as reacdes 10 vezes
mais rapidas do que utilizando aquecimento convencional. Em um trabalho posterior
desenvolveram um método de preparacao de ésteres em fluxo continuo a partir de
6leo de coco, 6leo de palha de arroz e éleo de fritura usado, em forno de microondas
doméstico com poténcia maxima de 800W, os ésteres foram obtidos com solugdo
alcodlica 1,0% de hidroxido de sodio como catalisador e propor¢ao alcool/éleo 9:1,
para o biodiesel de éleo de coco obteve-se 100% de conversdo, para o biodiesel de
6leo de palha de arroz obteve-se 94% de conversao e para o biodiesel de éleo de
fritura usado obteve-se 83% de conversdo, todo com tempo de reacdo de 30
segundos.

SAIFUDDIN e CHUA (2004) produziram biodiesel por rota etilica a partir de

6leo de fritura usado sob aquecimento por microondas, onde encontraram como
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condicbes oOtimas para essa reagdao as seguintes: 0,5% de hidroxido de sddio
(NaOH) em etanol, 100% de excesso de etanol anidro em fungdo da massa de éleo,
sob forte agitacao e irradiacdo de microondas com poténcia constante de 750W.

MAZZOCCHIA e colaboradores (2004) compararam a producdo de ésteres
metilicos de acidos graxos por aquecimento convencional e por aguecimento por
microondas, usaram como catalisador hidroxido de bario mono-hidratado em
diferentes temperaturas e pressao.

AZCAN e DANISMAN (2007) obtiveram biodiesel a partir de éleo de semente
de algodao por rota metilica usando hidréxido de potassio como catalisador, os
parametros estudados para otimizagao foram concentracao de catalisador, tempo de
reacao e temperatura, a relagao alcool:6leo foi fixada em 6:1, os rendimentos na
faixa 89,5 — 92,7 foram obtidos com as seguintes condi¢des: tempo de reagdo 7 min,
temperatura 333 k e concentracao de catalisador de 1,5%.

A utilizacado de aguecimento por microondas na producao de biodiesel mostra-
se eficiente, pois os autores acima citados obtiveram rendimentos acima de 90% e
uma acentuada reducédo no tempo de reacdo da transesterificacdo de diversos 6leos

vegetais.

3.4 Delineamento Composto Central (DCC)

Delineamento de Experimentos (DOE) é o plano formal para a condug¢ao do
experimento, ou seja, sao testes conduzidos de forma planejada, onde os fatores (ou
variaveis controladas) sao alterados de modo a avaliar-se seu impacto sobre uma

variavel resposta.
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Quando um pesquisador necessita desenvolver ou melhorar um processo, ele
pode planejar um procedimento experimental para avaliar os efeitos que suas

variaveis independentes tém sobre as respostas (RODRIGUES e IEMMA, 2005).

HAALAND (1989) apresentou trés caminhos para resolugcdo de um problema
experimental. Para conduzir experimentos de duas ou trés variaveis, por exemplo, as
possibilidades sdo: Andlise Univariada, Matriz com todas as combinacdes e
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), a Figura 6 mostra essas

possibilidades de planejamentos experimentais.

S

-

W~
(@) (b) (c)

Figura 6 - (a) Andlise Univariada (b) Matriz com todas as combinagdes € (c) Delineamento Composto

Central Rotacional
Fonte: Planejamento de Experimentos, 2005.

O método de Andlise Univariada (Figura 6a) & um procedimento experimental
mais difundido e usual, o “one-at-a-time”, onde é avaliada uma das variaveis e fixada
as demais. Este método pode ser usado, mas € bastante ineficiente, pois nao seria
possivel detectar os efeitos de interacdes entre as variaveis, tornando as condi¢cdes

limitadas a uma regiéo.

O estudo da matriz com a combinacgao de todos os fatores, referente a Figura
6b, explora todo o espaco experimental, porém tem a desvantagem de necessitar de

um numero grande de medidas. Além disso, por ndo ter nenhum ensaio repetido nao
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se pode calcular nenhum tipo de erro padrao inerente as manipulacdes

experimentais.

A resolucdo do problema através de um planejamento estatistico conhecido
como Planejamento Experimental Fatorial (Figura 6c) para solucdo do projeto
experimental pode ser feito usando um numero menor de medidas e explorando
todo o espaco experimental. Nesse método pode-se calcular o erro experimental
quando se toma o cuidado de repetir pelo menos trés vezes a condi¢gao do ponto
central, indispensavel para avaliar a reprodutibilidade do processo. E possivel,
ainda, elaborar um modelo matematico que, se validado estatisticamente, pode ser
usado para obtencdo da Superficie de Resposta e através desta analise, determinar

as condicoes otimizadas, conhecendo a significancia estatistica das respostas.

Segundo RODRIGUES e IEMMA (2005) a escolha do planejamento
adequado é uma funcéao direta do niumero de variaveis independentes envolvidas no
estudo. No caso de duas ou trés variaveis também se recomenda o uso do
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) ou Planejamento Fatorial com

Pontos Axiais, ou ainda Planejamento Estrela.

A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR), é uma técnica de
otimizacdo baseada em planejamentos fatoriais que foi introduzida por BOX nos
anos 50. A MSR é essencialmente um conjunto de técnicas estatisticas, compostas
por planejamento e analise de experimentos, que procura relacionar respostas com
os niveis de fatores quantitativos e suas interagées (CUSTODIO, 2000).

Para a obtencdo das melhores condigdes operacionais na producao de
biodiesel etilico de éleo de peixe, MOURA e colaboradores (2006) aplicaram um

modelo fatorial completo (2%) com dois niveis (+1 e -1), seis pontos axiais (-a e +a) e
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trés pontos centrais, onde as variaveis independentes foram: teor de catalisador,
quantidade de etanol e temperatura. Através da andlise de variancia (ANOVA) o
modelo foi preditivo e significativo em nivel de confianga de 95%, sem falta de ajuste
dentro da faixa avaliada. O coeficiente de determinacéo R? foi de 0,78 em fungéo da
variavel dependente teor de ésteres, ou seja, 78% das variagdes no rendimento em
ésteres sao explicadas pelo modelo ajustado. A partir das Superficies de Respostas
foi verificado que a variavel concentracdo de hidroxido de sodio (NaOH) e a
temperatura (°C), dentro da faixa avaliada, nao influenciaram na conversdo de
triacilglicerdis em ésteres. Entretanto, a concentracdo de etanol apresentou efeito
positivo, com melhores resultados quando utilizado entre 35,5 e 44% (v/m), em
relacdo ao 6leo. A temperatura, dentro da faixa avaliada (39 a 65,2 °C), nao
apresentou influéncia significativa no rendimento em ésteres etilicos, permitindo a
escolha da menor temperatura avaliada sem perdas na taxa de conversdao em
ésteres. A utilizacdo de baixas temperaturas confere maior protegcédo oxidativa aos
acidos graxos poliinsaturados presentes no 6leo de peixe.

PIGHINELLI e colaboradores (2006) realizaram a otimizagdo do processo de
producéo de biodiesel de girassol, para encontrar as condicdes 6timas de operacao,
através da MSR juntamente com o planejamento fatorial. E concluiram que essa
metodologia é uma ferramenta adequada para a otimizacdo do processo de
producédo de biodiesel de girassol. Para melhores rendimentos, a razdo molar deve
estar entre 17 e 22 e o catalisador devera estar entre 0,8 e 0,4% (m/m).

OLIVEIRA e colaboradores (1999) desenvolveram uma pesquisa na qual foi
analisada a influéncia da concentracdo de lipase e do tempo de reacdo no
desempenho da hidrélise do 6leo de coco babacgu por lipase comercial empregando

a metodologia de superficie de resposta (MSR), sendo obtidas taxas de hidrolise
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entre 6,52 e 41,44%. O ponto 6timo do processo (maior porcentagem de hidrélise no
menor tempo possivel), entretanto, nao foi alcancado, tendo em vista que o
planejamento fatorial proposto n&o cobriu a faixa correspondente a maiores tempos
de reacéo.

COSTA e colaboradores (2006) otimizaram a digestdo de amostras de feijao
em forno de microondas usando o planejamento fatorial 2° e Metodologia de
superficie de resposta. Os parametros avaliados foram volumes iniciais adicionados
de HNO; e H,SO, concentrados e temperatura nos estagios 3 e 4, de maior
incidéncia de radiagcdo microondas. Para os volumes iniciais de HNO3; e H.SOy4, 0s
niveis inferiores e superiores relativos as variacdes dos parametros experimentais
foram de 4,0 e 7,0 mL e 1,0 e 3,0 mL, respectivamente. Os resultados indicaram
uma faixa de recuperacao variando de 74 a 90% para Ca, 78 a 104% para Fe, 78 a
91% para Mg, 74 a 88% para Mn e 65 a 84% para Zn, quando comparados aos
valores obtidos ap6s digestdo em forno de microondas.

BRANDAO (2007) estudou e otimizou o processo de producdo de biodiesel
metilico e etilico de 6leo de mamona usando Delineamento Composto Central
(DCCR), para a producéao de biodiesel metilico. O maior rendimento em massa foi
obtido com as seguintes condi¢gdes: razdo molar éleo/metanol 1:4-1:5; 0,4-1,2 % de
KOH e 20-100 min de reacédo. As melhores condi¢des para teor de ésteres foram:
razdo molar 6leo:metanol na faixa de 1:10 e 1:11,36, concentracdo de KOH entre 1,4
e 2,34 e tempo de reacdo entre 120 e 140 min. Os modelos de regressdo do
biodiesel metilico avaliados pela ANOVA explicaram adequadamente ao nivel de
95%, a variagao dos dados (R? = 0,90567, para rendimento biodiesel e R? = 0,7654,
para o teor de ésteres). Para o maximo rendimento em massa de biodiesel etilico as

condicdes foram: razdo molar éleo/etanol entre 1:10,4 e 1:12,35; 1,4 a 2 % de KOH
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e 60-100 min de reagao. Melhores resultados para teor de ésteres também foram
obtidos nas seguintes condicoes: razao molar 6leo:etanol na faixa 1:10,5 e 1:12,35,
concentracao de KOH no intervalo 1,4 e 2 % e tempo de reagao entre 60 e 120 min.
Os modelos de regressdo explicaram adequadamente a variacdo dos dados (R? =
0,71811, para rendimento biodiesel e para o teor de ésteres, R? = 0,95217).
Considerando os resultados da utilizagdo do DCCR nos trabalhos acima,
percebe-se que, é uma ferramenta muito Util para planejamento de experimento com

até 3 variaveis em diversos processos quimicos, inclusive na producao de biodiesel.
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4. METODOLOGIA

A parte experimental foi realizada em etapas. Na primeira etapa foi feita a
adaptacdo de um forno de microondas para producao de biodiesel, em seguida foi
feito o planejamento fatorial e, apds essa etapa, foi verificada através de analises
fisico-quimicas, a qualidade do 6leo de coco babacu utilizado. Por fim, foram
realizados o0s ensaios de producdo de biodiesel e analisadas suas caracteristicas

fisico-quimicas.

4.1 Equipamentos e reagentes
4.1.1 Equipamentos

No processo de transesterificagdo utilizou-se um forno de microondas
doméstico, marca Panasonic, modelo NN-S65BK, adaptado para transesterificacao
com: Controlador de calor TZN4S; Medidor de vazamentos de microondas, marca
ICEL, modelo MVMO-18 e um Termopar de isolacao tipo “K” mineral, fornecido pela
EXACTA — Industria e Comércio de Sensores Ltda..

O rendimento das reacgdes foi determinado através do método gravimétrico,
utilizando uma Balanca Analitica, marca Ficculab, modelo L-séries, LT - 320, max.
320 g; e método cromatografico usando-se um Cromatégrafo a Gas (CG), marca
VARIAN, modelo CP3800, injetor 1177 com divisao de fluxo e um detector lonizagao
em Chamas (DIC); e coluna capilar, marca VARIAN (WCOT silica fundida), fase
estacionaria 5% fenil 95% dimetilpolisiloxano com 30 metros de comprimento, 0,25
mm de diametro interno e 0,25 um de espessura do filme.

O biodiesel nas condi¢cdes otimizadas foi caracterizado utilizando-se os
seguintes equipamentos: Densimetro digital (Anton Paar, DMA-4500); Banho

Termostatico (Visco Bath, HVD-438); Capilar de rotina Cannon-Fenske, n°® 75, 150 e
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300; Ponto de Fulgor (Alter Herzog, GmbH HFP 360); Raios X Sulfur Meter, Banho
para determinacdo de Corrosdo ao Cobre; Espectrémetro Infravermelho, marca

BOMEM, modelo MB-102.

4.1.2 Reagentes

Os reagentes utilizados foram: 6leo de babagu refinado comercial da
Oleaginosas Maranhenses — OLEAMA S/A; Metanol (com pureza de 99,8 %, Merck);
Hidroxido de potassio (85%, Merck); Mistura padrdo de ésteres metilicos (100%,
Chromatographie Service GmbH); Acido Cloridrico (37%, CQA); Acido Acético
Glacial (99,7%, CQA); Amido Soltvel (P.A., Isofar); Acido Sulfurico (95,0-98,0%,
Quimex); Biftalato de Potassio (99,5%,Cromoline Quimica Fina); Carbonato de
Célcio (99,0%, Merck); Carbonato de Litio (98,5%, Merck); Cloroféormio (99,3%,
Quimex); Dicromato de Potassio (99,9%, Merck); Eter Etilico (99,5%, Proquimios);
Fenolftaleina (Reagen); Hexano (98,5%, Proquimios); Hidréxido de Sédio (97,0%,
Quimex); lodeto de Potassio (99,5%, Quimex); lodo Resssublimado (99,8%, Isofar);
Solucdo de Wijs (Merck); Tetracloreto de Carbono (99,9%, Sigma); Tiossulfato de

Sodio pentahidratado (99,5%, Meck).

4.1.3 Adaptacao do forno de microondas

O forno de microondas utilizado em todos os experimentos foi da marca
Panasonic, modelo NN-S65BK, 220 V, 60 Hz, 35 litros com gerador de microondas
na faixa de freqtiéncia de 2.450 MHz.

Para execucdo dos experimentos de transesterificacdo por refluxo sob
irradiacdo de microondas foi necessario uma adaptacao que permitiu conectar um

baldao interno na cavidade do forno de microondas a um condensador externo de
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forma a permitir a passagem de vapores e bloquear a saida de microondas. Este
dispositivo consiste de duas pecas de teflon. Um furo no topo da cavidade do forno
microondas foi realizado e em seguida foram feitos furos milimétricos entre uma
peca de teflon que ficou externa e outra interna. As duas pecas de teflon com a
carcaga da cavidade de microondas foram unidas firmemente com parafusos, de
forma que a tela ficou em contato elétrico com a carcaga ndo havendo necessidade
aterramento. Desta forma os furos permitiram que os vapores de metanol
passassem para o condensador externo ao forno, porém blogqueando a passagem
de microondas. Foi feito também um furo de 3 mm de didmetro para entrada do
termopar na cavidade. Além disso, foi fabricada uma outra peca de teflon para
segunda boca do baldo, com um furo de 3 mm de didmetro para entrada do
termopar no baldo de forma que n&o permita vazamento de reagentes.

Para o controle de temperatura do forno de microondas, foi adicionado um
controlador de calor com um adaptador eletrdnico de acionamento das teclas liga e
desliga de forma a automatizar o acionamento pelo controlador.

O prato giratério e seu motor de rotagéo foram retirados do forno.

A Figura 7 mostra o forno de microondas adaptado.
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Figura 7 — Forno de microondas adaptado

4.1.3.1 Determinacao de poténcia do forno adaptado

A determinacdo da poténcia do forno de microondas adaptado foi realizada
pela medida indireta da elevagdo da temperatura da agua por um tempo
estabelecido. Um erlenmeyer de 250 mL contendo 100 mL de agua destilada foi
posicionado exatamente no centro da cavidade do forno, local onde posteriormente
foi posicionado o baldo com meio reacional. O aquecimento foi realizado por 60 s,
nas poténcia disponiveis no aparelho (P1 a P10). A poténcia (P) foi determinada
pela razdo entre a energia absorvida pela agua (nCpDT) e o tempo de irradiacao (1),
conforme a equagéao: - P = nCpDT/t - na qual n € o nUmero de mols de agua, neste
caso 55,6 mols; Cp, a capacidade calorifica molar da &gua (75,3 J K" mol”); DT, a
variagdo de temperatura observada e t o tempo de irradiagédo (60 s). Todos os

experimentos foram feitos em triplicada e retirada a média.
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4.2 Planejamento experimental

Para uma avaliacdo mais precisa da influéncia de uma determinada variavel
sobre o rendimento da reacao de transesterificacdo do 6leo de coco babacu, utilizou-
se o planejamento estatistico Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR) e os resultados foram avaliados através da aplicacdo de Metodologia de
Superficie de Resposta (MSR) e Analise de Residuos (RODRIGUES e IEMMA,
2005).

As etapas para a otimizacao do processo de producdo do biodiesel metilico
de coco babacu com aquecimento por microondas foram as seguintes:

(a) Através de um levantamento bibliografico, selecionou-se as variaveis que
mais influenciam e as condicbes mais favoraveis no processo de producdo de
biodiesel, com aquecimento por microondas (DASGUPTA, 1992; JEYASHOKE,
1998; ROY e GUPTA, 2003; LERTSATHAPORNSUK, 2003; SAIFUDDIN e CHUA,
2004; MAZZOCCHIA, 2004; AZCAN e DANISMAN, 2007).

(b) Escolheu-se como método de Planejamento Experimental o DCCR
(HAALAND, 1989) para trés variaveis. Ele consiste em um planejamento fatorial 2°
com oito ensaios (2 x 2 x 2), mais seis pontos axiais € quatro pontos centrais (PC),
totalizando dezoito experimentos, para avaliar a influéncia dos fatores, no programa
computacional STATISTICA 7.0, no qual as variaveis independentes foram razao
6leo:alcool, concentracdo de KOH e tempo de reacao;

(c) Realizou-se os experimentos (item 4.4) e obteve-se duas respostas, isto €,
duas variaveis dependentes: o rendimento de biodiesel em massa, obtido por
andlise gravimétrica (item 4.5) e o rendimento em ésteres, por analise

cromatografica (item 4.6.2);
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(d) Calculou-se os efeitos das variaveis, os respectivos erros e analisou-se
estatisticamente, a 95% de limite de confianca (p < 0,05);

(e) Realizou-se a Andlise de Residuos, que consiste no Teste de Significancia
do ajuste do modelo, baseado na Andlise de Variancia (ANOVA) para verificar a
qualidade desse ajuste na determinacdo do Coeficiente de Determinacdo (R?) (que
fornece uma medida da proporcao da variagao através da Equacao de Regressao) e
no Teste F (que avalia se essa Analise de Regressao foi significativa ou nao);

(f) Gerou-se as Curvas de Contorno e as Superficies de Respostas para
definir as faixas étimas operacionais de cada variavel, para o processo.

A Figura 8 ilustra o planejamento fatorial com cinco niveis, onde formam o
modelo linear (L), os niveis -1, +1 e 0 e 0 modelo quadratico (Q), os niveis -1,68, -1,

0, +1 e +1,68, que resulta em uma distribuicdo ortogonal.

+1,68 NS)
-1;+1 +1; +1)
+1 / \‘

0,0) (+1,6870)

- o\ / ®
¢1;-1) \/ 13-
-1,68 (0;-1,68)

-1,68 -1 0 +1 +1,68

Figura 8 - Planejamento Estrela 2°
Fonte: RODRIGUES e IEMMA, 2005.

Os valores das variaveis independentes selecionadas para cada processo sao
apresentados na Tabela 4. A massa do 6leo de coco babacu, a poténcia e a
temperatura usada em cada experimento foram mantidas constantes em 50 g, 255

W (P9) e temperatura a 60 £ 10 °C, respectivamente.
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Tabela 4 - Planejamento fatorial 2°

Variaveis Nivel (-1,68) Nivel (-1) PC (0) Nivel (+1) Nivel (+1,68)
Biodiesel metilico por microondas
Razao molar 6leo:MeOH 1:3,64 1:5 1.7 1:9 1:10,36
Teor de KOH (%) 0,66 1,0 1,5 2,0 2,34
Tempo de reacgao (s) 26,36 40 60 80 93,64

4.3 Procedimento de producao de biodiesel

O processo de producdo do BMB consistiu, basicamente, nas seguintes
etapas: secagem do 6leo em estufa a 90 °C durante cinco horas; preparacdo do
catalisador com a mistura do hidréxido de potassio com o alcool (metanol), adicdo ao
60leo e coloca-lo no forno para o aquecimento por microondas em refluxo;
transferéncia para um funil de separacéo e repouso por doze horas; separacdo da
glicerina do biodiesel; colocar solugdo de HCl a 1% e inicio o processo de
borbulhamento de ar. Apds borbulhamento decorreu quinze minutos para repouso,
depois e repetiu-se 0 mesmo procedimento com agua destilada até que o pH da
agua de lavagem atingisse o pH préximo ao da agua destilada; secagem do

biodiesel purificado em estufa a 110 °C por cinco horas.

4.4 Caracterizacao do d6leo e do biodiesel de coco babacu
4.5.1 Analises fisico-quimicas

Para verificagdo da caracteristica do Oleo utilizado nas reagdes de
transesterificacao foram feitas analises seguindo metodologias normalizadas como é
apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 - Propriedades e métodos para a especificacdo do éleo de babacu
Propriedades Métodos
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Indice de Acidez (mg KOH/g 6leo) SMAOFD 2.201
Indice de Saponificagdo (mg KOH/Q) SMAOFD 2.202
Percentual dos acidos graxos SMAOFD 2.301
Mateéria insaponificavel (%) SMAOFD 2.401
Indice de peréxido (meqg/Kg) SMAOFD 2.501
Umidade e matéria volatil (%) SMAOFD 2.602
Viscosidade Cinematica a 40°C (mm?/s) ASTM D 445
Massa especifica a 20°C (kg/m°) ASTM D 4052

Fonte: ANVISA, 1999.

A amostra de biodiesel produzida nas condi¢cdes otimizadas foi submetida a
alguns métodos de ensaios fisico-quimicos empregados no controle de qualidade

dos mesmos,0s quais estdo especificados na Tabela 6.

Tabela 6 - Algumas propriedades e métodos para a especificacdo do Biodiesel

Propriedades Métodos
Viscosidade Cinematica (mm?/s) a 40°C ASTM D 445
Massa especifica a 20°C (kg/m®) ASTM D 4052
Ponto de Fulgor (°C) ASTM D 93
Enxofre Total (% massa), max. ASTM D 4294
Teor de Esteres (% massa), max. EN 14103

Fonte: ANP, 2004.

4.5.2 Analise Cromatografica

As analises cromatograficas foram realizadas em um Cromatégrafo a gas,
marca VARIAN, modelo CP-3800, acoplado a um detector de ionizagdo em chama
(CG-DIC) para quantificagdo, da conversdo em ésteres na reacdo de
transesterificacdo, das amostras de biodiesel metilico de coco babacgu, equipado
com um injetor de divisao de fluxo (1:50) e uma coluna capilar de silica fundida
VARIAN (5% fenil e 95% dimetilpolisiloxano) com dimensdes de 30 m x 0,25 mm d.i.
e 0,25 um de espessura do filme e as seguintes condicées cromatograficas: 1,0 uL
de volume de amostra injetada; hélio com 99,95% de pureza, como gas de arraste;

1,2 mL min™ de fluxo da coluna; 300 °C de temperatura no detector; 290 °C de
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temperatura no injetor; programacéo de temperatura no forno de 150 °C por 1 min,
de 150 a 240 °C com 10 °C min™ e 240 °C por 2 min, de 240 a 300 °C com 15 °C
min™ e 300 °C por 5 min. Inicialmente injetou-se um padrdo de mistura de ésteres
metilicos utilizando o mesmo método, para a identificagdo dos picos no

cromatograma de cada amostra de biodiesel.

4.5.3 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho (1V)

Analisou-se as amostras de BMB por espectroscopia de |V para confirmacéo
da conversao dos acidos graxos em ésteres obtidos pelo CG-DIC.

A analise consiste em adicionar a amostra de biodiesel e do 6leo sobre uma
pastilha de Brometo de Potassio (KBr), atravessar um raio monocromatico de luz
infravermelha pela amostra, e registrar a quantidade de energia absorvida. Esta
operacao foi repetida ao longo de uma faixa de comprimentos de onda de 4000-500

cm™.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao do 6leo de coco babacu
5.1.1 Analises fisico-quimicas

Embora nao exista uma especificacao oficial para os éleos vegetais utilizados
na producado de biodiesel, estudos revelaram que elevados indices de acidez e
umidade, por exemplo, reduzem o rendimento da reacdo (CANAKCI, 2001).

A Tabela 7 apresenta os resultados das analises fisico-quimicas do 6leo de
coco babacu.

Tabela 7 - Analises fisico-quimicas do éleo de coco babacu

Parametros Oleo de coco babacu

Indice de Acidez (mg KOH / g 6leo) 0,530
Umidade e matéria volatil (%) 0,034
Indice de peréxido (meqg/Kg) 1,136

~ Matéria insaponificavel (%) 0,200
Indice de Saponificacdo (mg KOH/q) 119,910
Viscosidade Cinematica (mm?/s) 34,840
Massa especifica a 20 °C(kg/m®) 0,923

Pode ser observado que, o indice de acidez e o teor de umidade estdo dentro
da faixa considerada aceitavel para producédo de biodiesel, 2,00 mg KOH/g éleo e
0,50%, respectivamente (CANAKCI, 2001).

O indice de acidez indica a quantidade em massa de Hidroxido de Potassio
necessaria para neutralizar os acidos graxos livres (AGL) nao esterificados. Em meio
basico, os AGL formam os sais de acidos graxos (sabdes) responsaveis pela
formacao de emulsado durante a lavagem do biodiesel, reduzindo assim o rendimento
da reacdo (MORETTO, 1998).

O 6leo de coco babacu apresentou indice de peroxido de 1,14 meg/Kg. Esta
determinacao € util para a verificacdo do estado de oxidagdo de 6leos e gorduras.

Segundo MALACRIDA (2003), nos éleos este indice nao deve ultrapassar o valor de
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10 meg/Kg de amostra. Estes valores indicam uma baixa deterioracao oxidativa.
Portanto, o 6leo de coco babacu usado esta dentro da faixa necessaria para
utilizacao na reacao de transesterificacao.

Segundo MORETTO (1998) a viscosidade aumenta com o comprimento das
cadeias dos &cidos graxos dos triglicerideos e diminui quando aumenta a
insaturacdo. A viscosidade relativamente alta dos 6leos, superior a da agua, deve-se
as atracdes intermoleculares das grandes cadeias dos acidos graxos, que
constituem os triglicerideos. A Tabela 7 mostra que o 6leo de coco babacu

apresentou uma viscosidade de 34,840 mm?/s, a 40 °C.

5.1.2 Analise cromatografica

O 6leo de coco babacu foi submetido a uma metanoélise em meio alcalino e os
ésteres obtidos foram analisados por Cromatografia Gasosa (CG-DIC). A Figura 9
ilustra o cromatograma dos ésteres metilicos obtidos na metandlise do 6leo de coco

babacu, e na Tabela 8 é apresentado o percentual de conversao de acido graxo.
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Figura 9 — Cromatograma dos ésteres metilicos obtidos do éleo de coco babagu
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A tabela 8 apresenta os dados do percentual dos principais acidos graxos que
compdem o 6leo de coco babacu.

Tabela 8 - Percentual de acidos graxos no 6leo de coco babacgu
Acidos Graxos Massa

o
Simbologia Nome IUPAC Nome Trivial Molar %
C 08:0 Ac. Octandico Ac. Caprilico 144 1,0421
C10:0 _Ac. Decandico Ac. Caprico 172 4,9729
c12:.0 _Ac. Dodecanoico Ac. Laurico 200 27,3246
C 140 Ac. Tetradecanoico Ac. Miristico 228 19,1282
C 16:0 Ac. Hexadecandico Ac. Palmitico 256 14,3494
Cc 180 Ac. Octadecanoico Ac. Estearico 284 24 8655
C18:1 (9) _Ac. 9-octadecenoico ‘Ac. Oléico 282 ’
C 18:2(9,12) Ac. 9,12-octadecadiendico  Ac. Linoléico 280 7,6059
QOutros - 0,6123

A massa molar média do éleo pode ser calculada através da equacgéo (5):

(%mo ardo ac raxo 'XMMac I‘él’C())
MM :Z lardoac gra 807 3 + 38,04 (5)

oleo
Z (% molardo ac. graxo )

Em que: MMgieo € @ Massa Molar média do 6leo vegetal (g/moL); MMacidograxo €

a Massa Molar do acido graxo; Yemolardoac.graxo € O Percentual molar do &cido graxo; e
38,04 é diferenca entre a massa molecular da glicerina e as trés moléculas de agua
que substituem a glicerina.

Portanto, para o 6leo de coco babacu tem-se:

_ z (% molar do ac. graxo X MM ac.graxo )

MM amona X3+38,04
! z (% molar do ac. graxo )
1 4+ 546492 + 4361,23+3673,45+ 7036,94 + 212
MM, = 50,06+855,34 + 5464,92 + 329,23+36 3,45+ 7036,94 + 9’65x3+38,04
MM Mamona — 753,278’ [ mol

5.1.3 Analise Espectroscopica na Regiao do IV
A Figura 10 ilustra o espectro de infravermelho do éleo de coco babacu e

apresentam bandas de absorcdo caracteristicas aos grupos funcionais
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(SILVERSTAIN et al, 2002). Para efeito de identificacdo, a Tabela 9 apresenta os
valores das bandas de absorcao obtidas a partir do espectro mostrado na Figura 10,

relacionados aos respectivos grupos funcionais caracteristicos desse 6leo.

70 4
60
50—-
a0 ]
304

20

Transmitancia
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm -1

Figura 10- Espectro na Regiao do IV do éleo de coco babacgu

Tabela 9 - Valores de absorgéo no infravermelho do 6leo de coco babagu.

Banda (cm™) Intensidade Atribuicao
2940 Forte Yas CH»
2875 Forte Vs CH,
1750 Muito forte Vas C=0
1500 Forte 05 CH,
1375 Média Os CH;3
1130 Forte Yas C-O
750 Média p CH,

As bandas que aparecem em 2940 e 2875 cm™' referem-se, respectivamente,
as vibracoes de estiramentos assimétrico (Yas CH».) e simétrico (Vs CH2) do grupo
metileno. Em 1750 cm™, apareceu uma banda com forte intensidade atribuida ao
estiramento da C=0. J4 em 1500 cm™, a banda foi atribuida & deformacéo angular
simétrica no plano metileno (8s CHz). Em 1375 cm™ a banda com intensidade média
é referente a deformacéo angular simétrica C-H do grupo metila (CH3). Em 1130 cm’
! apareceu a banda C-O-C referente & deformacdo axial do grupo funcional dos

ésteres, e em 750 cm™' tem a banda referente as deformacdes fora do plano do CHo.
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5.2 Producao do biodiesel de coco babacu com aquecimento por microondas

As amostras de biodiesel metilico de 6leo de coco babagu com aquecimento
por microondas foram produzidas por transesterificacao alcalina do 6leo de coco
babacu refinado (acidez de 0,53 mg KOH/g de 6leo) com metanol (pureza de 99,8
%) em excesso, empregando o hidréxido de potassio como catalisador, e as reacdes

foram realizadas, em forno microondas adaptado e sem agitacao.

5.3 Calculo da razao molar 6leo:alcool
A relacdo estequiométrica para a reagdo de transesterificacdo de um éleo

vegetal, ou gordura animal, segue as propor¢des descritas abaixo:

Oleo de coco babagu + Metanol Esteres metilicos +  Glicerina
1 mol 3 mols 3 mols 1 mol
753,27 g 3x32¢9 3x241,47 ¢ 92 ¢

100 g 12,7449

O processo de alcoolize alcalina é catalisada pelas bases NaOH ou KOH com
a formagcdo de metdxido ou etoxido, dependendo do alcool que reagird com o
hidréxido, se metanol ou etanol. Em média, na reacdo metandlica de 100 g de bleo
de coco babacu, adicionou-se 1,765 g de KOH, com pureza 85%, que corresponde a
1,5 g de hidréxido puro. Como a acidez € de 0,532 mg KOH/1 g 6leo, ou seja,
0,0532 g KOH/100 g dleo, sera consumido 0,0532 g de 1,5 g de KOH, restando
apenas 1,4468 g de hidroxido. Portanto, para producdo do metéxido de potassio
(CH30OK) sera consumido 0,825 g de metanol.

KOH + CH,OH «+ CH,OK + H,0
1 mol 1 mol

56,1 g 32,09

1,4468 ¢ 0,825 ¢
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Desse modo, a quantidade de alcool que realmente devera corresponder a
razao molar 6leo:metanol 1:3 sera de 100:13,46, ou seja, para transesterificar 100 g

de 6leo é necessario no minimo 13,46 g (12,744 + 0,825) de metanol.

5.4 Planejamento Fatorial para producao do biodiesel de éleo de coco babacu

A matriz do planejamento experimental para o BMB foi o fatorial 2° com 4
pontos centrais e 6 pontos axiais. Utilizou-se como variaveis independentes a razao
6leo:metanol (1), teor de KOH (2) e tempo de reacdo (3) e como variaveis
dependentes rendimento em massa de biodiesel e teor de ésteres. Os rendimentos
obtidos experimentalmente, em cada combinacao de niveis, estao listados na Tabela

10.

O planejamento empregou para os niveis -1 e +1, as seguintes condi¢coes:
razbes molares 6leo:metanol (x;) de 1:3,64 e 1:10,36; teor de KOH (x2) de 0,66 e
2,34% (m/m), em relacdo a massa do 6leo empregado na reacao, e tempo de reacéo

(x3) de 26,36 e 93,64 segundos.
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Tabela 10 - Matriz de Planejamento fatorial 2° para BMB

Parametros de extrusao Variaveis dependentes
Ordem Variaveis Codificadas Variaveis independentes (Rendimento)
X1 Xo X3 X4 X2 X3 R* (%) E* (%)
1 -1 -1 -1 1:5 1,0 40 88,46 93,66
2 -1 -1 +1 15 1,0 80 87,25 92,27
3 -1 +1 -1 1:5 2,0 40 87,93 97,20
4 -1 +1 +1 15 2,0 80 86,07 98,22
5 +1 -1 -1 1:9 1,0 40 92,80 97,88
6 +1 -1 +1 1:9 1,0 80 94,12 94,53
7 +1 +1 -1 1:9 2,0 40 86,21 98,52
8 +1 +1 +1 1:9 2,0 80 84,12 98,79
9 -1,68 0 0 1:3,64 1,5 60 90,58 95,49
10 1,68 0 0 1:10,36 1,5 60 87,51 96,19
11 0 -1,68 0 1:7 0,66 60 92,43 95,31
12 0 1,68 0 1.7 2,34 60 85,88 99,07
13 0 0 -1,68 1:7 1,5 26,36 95,83 97,81
14 0 0 1,68 1.7 1,5 93,64 85,92 97,53
15 0 0 0 1:7 1,5 60 92,13 97,58
16 0 0 0 1.7 1,5 60 90,97 98,03
17 0 0 0 1:7 1,5 60 90,89 97,44
18 0 0 0 1.7 1,5 60 90,10 98,31
* R = Rendimento de Biodiesel em Massa E = Teor de Esteres

5.4.1 Rendimento em ésteres para o BMB
5.4.1.1 Efeito dos fatores
Os efeitos sdo definidos como a mudanga ocorrida na resposta quando se
move do nivel baixo (-) para o nivel alto (+) e podem ser classificadas em duas
categorias: efeitos principais e efeitos de interacdo (RODRIGUES e IEMMA, 2005).
O efeito principal é calculado como a média dos efeitos individuais e permite
definir qual o efeito médio da variavel examinada sobre as condi¢gdes das demais,
usando as variaveis codificadas (sinais (+) e (-)). Matematicamente o efeito principal

pode ser representado pela equagao 7, em que o “y” corresponde a média dos
efeitos individuais da medida, os sinais “(+) e (-)” correspondem ao nivel alto e nivel

baixo e “n” corresponde ao numero total de experimentos do planejamento.

2(2 y+ Z y—)
n

Efeito principal = (6)
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A estimativa do efeito da interagao das variaveis “xi” e “x2”, por exemplo, pode
ser fornecida pela média da diferenca entre as médias do efeito da variavel “x;” em

relacdo ao nivel alto (+) e ao nivel baixo (-) da variavel “x.”.

2(2 yH+ z y——) B (z y—+ z y+—)
n

(7)

(xlxz) =

Para a estimativa do desvio padrao dos ensaios experimentais (desvio padrao
associado a uma observacgao), a partir dos pontos centrais, utiliza-se a equacao 8,
em que n é o numero de ensaios no ponto central utilizados para a estimulagédo do

desvio padrao de cada ensaio, y, sdo as respostas dos ensaios e y é a média das

respostas dos ensaios realizados no ponto central.

Cada efeito calculado € uma combinagcdo linear de diferentes valores de
respostas e as respostas dos ensaios experimentais sdo independentes, assim o0s
valores dos desvios padroes dos efeitos podem ser calculados pela equacgéo 9, onde

a; s&o constantes da combinagéo linear e o, s&o desvios padrdes de cada ensaio:

0= {z a’ o} 9)

Os valores calculados para todos os efeitos principais, suas interacdes e erro
padrao para o BMB em funcdo do rendimento em teor de ésteres estao listados na
Tabela 10, onde os termos lineares estdo associados a letra L e os termos

quadraticos com Q.

Tabela 11 - Efeitos para os fatores e os erros padrao correspondente para o
rendimento em teor de ésteres de BMB
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Fatores Coeficientes  Erro padrao  tca* (3) Valor p*

Média 97,864+0,640 0,201 486,903 0,000
Efeitos principais
Xq: QIeo:MeOH (L) 1,398+0,694 0,218 6,415 0,008
xy: Oleo:MeOH (Q)  -1,614+0,720 0,226 -7,130 0,006
x2: KOH (L) 3,034+0,693 0,218 13,928 0,001
x2: KOH (Q) -0,659+0,721 0,226 -2,913 0,062
x3: Tempo (L) -0,574+0,693 0,218 -2,634 0,078
x3: Tempo (Q) -0,322+0,720 0,226 -1,422 0,250
Interacoes
X1X2 -1,145+0,906 0,285 -4,024 0,028
X1X3 -0,674+0,906 0,285 -2,366 0,099
XoX3 1,505+0,906 0,285 5,287 0,013

* 1.a1 = valor de influéncia no processo (estatistica do teste)
p = probabilidade de significAncia do teste t, a 3 graus de liberdade

Para que seja tomada a decisdo de que os efeitos calculados sejam
estatisticamente significativos, o valor de p correspondente deve ser menor do que
0,05, ao nivel de significancia de 95%. Portanto, os valores de p mostrados na
Tabela 10 indicam que os fatores x;1 e x2, do modelo linear, x; do modelo quadrético
e a interacdo xixo € XoX3 S&0 estatisticamente significativos a 95% de confianga, pois
sdao menores que 0,05 (SARAMAGO e SILVA, 2005), o Diagrama de Pareto nos
confirma esses dados em forma grafica.

Os efeitos padronizados (ou valor de t.5) séo calculados para cada variavel e
a interacdo entre as mesmas pela equacdo (10), onde 8 é valor do efeito e EP(8) é
erro padrao do efeito:

6

=— (10)
EP (6)

cal

Tais resultados fornecem as alturas das barras que, por sua vez, Sao
dispostas de modo decrescente. A Figura 10 apresenta o grafico de Pareto com um
nivel de confianga de 95% para o célculo dos efeitos lineares e os efeitos de

primeira ordem para valores absolutos. A magnitude de cada efeito é representada
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através das barras e uma linha tracejada correspondente ao valor de p = 0,05 que

indica o quanto deve ser grande o efeito para ter significado estatistico.

Teor de ésteres do BMB

.
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2 L .
Razéio Oleo:Metancl V7
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Figura 11 - Grafico de Pareto para o rendimento em teor de ésteres do BMB

A partir da Figura 11 é possivel afirmar que as variaveis xi, e x2 (razéo
6leo:metanol, concentracdo de KOH) e a interacao Xxix2 € Xox3 do modelo linear sao
estatisticamente significativas, pois ultrapassaram a linha correspondente ao valor
de p = 0,05, no nivel de confianca 95%, representada pela linha vermelha tracejada.
Observa-se que todas essas variaveis sao as que mais influenciam no processo de
producédo de BMB com aquecimento por microondas, para o rendimento de biodiesel
em teor de ésteres. No entanto, a influéncia da relacdo 6leo:metanol quadratica e da
interacdo xixo sdo negativas, isto €, o excesso de alcool, ou de élcool aliado ao
excesso de hidroxido, diminuira o rendimento em teor de ésteres na reacdo. Essa
reducdo pode ter como responsaveis, deste a dificuldade da separacdao de

biodiesel/glicerina até ocorréncia de hidrélise durante a purificagao.
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5.4.1.2 Andlise de residuos

A andlise dos residuos é fundamental na avaliacdo da qualidade do ajuste de
qualquer modelo. Um modelo que deixe residuos consideraveis é obviamente um
modelo ruim. O modelo ideal ndo deixaria residuo algum: todas as suas previsoes
coincidiriam com os resultados observados (SARAMAGO e SILVA, 2005).

Os resultados expressos para cada combinacdo de niveis na matriz de
planejamento para o BMB também foram submetidos a andlise de regressao para
obter os coeficientes para cada um dos parametros. As estimativas dos coeficientes
com niveis mais alto que 95% (p < 0,05) foram incluidas no modelo.

Os coeficientes de regressao dos fatores e suas interagdes (Tabela 12)
obtidas através dos célculos de estimativas por intervalo de confianca e o teste de

hip6teses para os coeficientes foram obtidos através da equacédo (11), em que o 8 é
o coeficiente de regressdo do modelo, t é o grau de liberdade a 95% e EP(6) é o
erro padrao.
IC(0),s,, = 0 £t x EP(0)] (11)
Observa-se na Tabela 12 que todos os fatores, com excecao a interagao XxiXxs,

e os efeitos xo de modelo quadratico e x3 no modelo quadratico e linear, nao foram

estatisticamente significativos, pois os valores de p foram maiores que 0,05.
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Tabela 12 - Coeficientes de Regressao para o rendimento em teor de ésteres de

BMB
Fatores Coeficientes Erro padrao  te.a* (3) Valor p*

Média 74,646+10,693 3,360 22,216 0,000
Efeitos principais

X1 QIeo:MeOH (L) 4,539+1,594 0,501 9,057 0,003
x1: Oleo:MeOH (Q)  -0,202+0,090 0,028 -7,130 0,006
x2: KOH (L) 6,486+6,051 1,901 3,411 0,042
x2: KOH (Q) -1,319+1,441 0,453 -2,913 0,062
x3: Tempo (L) -0,020+0,151 0,047 -0,420 0,703
x3: Tempo (Q) -0,000+0,001 0,000 -1,422 0,250
Interacoes

X1X2 -0,573+0,453 0,142 -4,024 0,028
X1X3 -0,008+0,012 0,004 -2,366 0,099
XoX3 0,076+0,105 0,014 5,287 0,013

* 1.a = valor de influéncia no processo (estatistica do teste)
p = probabilidade de significAncia do teste t, a 3 graus de liberdade

Os testes de significancia sdo uteis para aferir a qualidade da aproximacéao
gerada a partir de um conjunto de dados. Tais testes sdo baseados na Andlise de
Variancia (ANOVA) e requerem a obtencdo de alguns parametros estatisticos, como
a média e somas dos quadrados dos desvios. Portanto, para avaliar a qualidade do

ajuste do modelo, utilizou-se os dados da Tabela 13.

Tabela 13 — Analise de Variancia do modelo para rendimento em teor de ésteres

de BMB
. Soma Grau de Média Valor F

SEICE Quadratica liberdade Quadratica Calc  Tab Vel
X1: QIeo:MeOH (L) 6,6699 1 6,6699 41,155 0,0077
x1: Oleo:MeOH (Q) 8,2383 1 8,2383 50,833 0,0057
x2: KOH (L) 31,4385 1 31,4385 193,984 0,0008
x2: KOH (Q) 1,3752 1 1,3752 8,486 0,06185
x3: Tempo (L) 1,1246 1 1,1246 6,939 0,07801
x3: Tempo (Q) 0,3279 1 0,3279 2,023 0,2501
Regressao (R) 67,0775 9 7,45 10,66 3,39
Residuos (r) 5,59271 8 0,699
Falta de ajuste (FA) 5,10651 5 1,0213 6,3017 9,01 0,0803
Erro puro (EP) 0,48620 3 0,1621
Total 61,4848 17
R? 0,9090
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Para facilitar o entendimento da ANOVA, é necessario interpretar o significado
de cada soma quadratica: Soma Quadratica da Regressao (SQR) representa a soma
dos desvios das previsoes feitas pelo modelo, em relagdo a média global; Soma
Quadratica Residual (SQ)) representa a soma das diferencas entre os valores
observados e os valores previstos; Soma Quadratica Total (SQr) representa a soma
dos desvios dos valores observados, em relacdo a média global (RODRIGUES e
IEMMA, 2005).

Num modelo bem ajustado, a Soma Quadratica Residual (SQ;) deve ser
pequena de forma que os valores observados e o0s valores previstos sejam
proximos. Através da equacao SQr = SQg - SQy, nota-se que isso equivale dizer que
a SQr deve ser aproximadamente igual a SQgr. A Soma Quadratica Residual pode
ser dividida em duas parcelas. Assim: SQ; = SQgp + SQra, Onde com a Soma
Quadratica devido ao erro puro (SQgp) obtém-se uma medida do erro aleatério, ou
seja, do erro inerente aos nossos experimentos, ndo tendo nada a ver com o modelo
ajustado; e a Soma Quadrética devido a falta de ajuste (SQra) fornece uma medida
da falta de ajuste do modelo.

A Soma Quadratica Residual do modelo presente a partir dos dados da
Tabela 13, foi obtida somando-se 5,1065 (falta de ajuste) a 0,4862 (erro puro),
obtendo assim SQ; = 5,5927. A Soma Quadratica da Regressao (SQg) pode ser
obtida através da diferenga entre Soma Quadratica Total (SQr) e a Soma Quadrética
Residual (SQy). Assim, SQgr = 61,4848 + 5,5927 = 67,0775. A Média Quadratica é a
Soma Quadratica dividida pelo Grau de Liberdade. O F calculado é a divisao Média
Quadratica da Regressao (MQg) e a Média Quadratica Residual (MQy).

Pelo Teste F observou-se que a anélise de regressao foi significativa, visto

que o valor calculado de F (MQr/MQy), 10,66 € trés vezes maior que o Fgg tabelado
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(8,39) e o valor calculado de F(MQep/MQFa) 6,3017 é menor que o valor tabelado
(Fs5 =9,01), portanto o0 modelo é ajustado (SARAMAGO e SILVA, 2005).

O ajuste do modelo também foi expresso pelo coeficiente de determinacao
(R?), que foi igual a 0,9090 para o rendimento em teor de ésteres do BMB, como
ilustra a Figura 12. Segundo SARAMAGO e SILVA (2005) os valores de R? devem
ser préximos da unidade, portanto, a modelagem mostrou-se adequada.

Sabe-se que o gréfico valor observado versus valor previsto pelo modelo é
outra forma de analisarmos a qualidade do ajuste do modelo estudado, portanto,
pode-se observar que um modelo ajustado, visto que os valores observados estao
proximos aos valores previstos, € 0s desvios entre eles estdao distribuidos
normalmente, ndo havendo um comportamento tendencioso.

Teor de ésteres do BMB
101

100

99 t+

98 |

97

96

Valores previstos

95 |

9 |

93 t+

92 . . . . . . . .
91 92 93 94 95 96 97 98 99 100
Valores Observados

Figura 12 - Distribuicao dos residuos: Valores previstos pelo modelo versus valores observados no

experimento para o rendimento em teor de ésteres do BMB
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5.4.1.3 Metodologia de Superficie de Resposta

O Método da Superficie de Resposta (MSR) é uma técnica estatistica muito
util para a modelacdo e andlise de problemas nos quais as respostas sao
influenciadas por varias variaveis e que o grande objetivo é a otimizacdo da
resposta. Nesse contexto, a técnica foi utilizada com o intuito de definir as faixas
6timas operacionais para o processo de producao do BMB com aquecimento por
microondas em forno de microondas doméstico adaptado, em funcédo do rendimento
em teor de ésteres.

A superficie de resposta é estimada pela equacao 12:

7 =8+ Bx + Box, + fix, +1811x12 +ﬂ22x§ +ﬂ33x§ + B, + Bx X, + B xs + € (12)

Em que os xi, X2 € X3 s80 as variaveis referentes aos fatores; S, (ponto de
intersecdo), os B, [, ¢ B, (referentes aos efeitos lineares), f,,,5,, ¢ B, (referentes
aos efeitos quadraticos) e f,,.[,; ¢ B,; (referentes aos efeitos de interacdo dupla)
sdo os coeficientes de regressao obtidos pelo método de minimos quadrados; e &,

(i =1, 2...) é o erro experimental correspondente a y.

A equacao z, referente a y;, €, portanto, obtida em funcao dos coeficientes de
regressao e ajustada aos dados experimentais, demonstrando quais das variaveis
estudadas afetam o rendimento. Abaixo seguem as funcdes polinomiais, para o
modelo, e os coeficientes negativos obtidos explicam a reducdo do percentual de
rendimento.

KOH x Oleo:Metanol

72=74,646+4,538x - 0,202x > + 6,486y - 1,319y - 0,573xy - 0,505 x + 4,515y - 2,647

Tempo x Oleo:Metanol
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z2="74,646+4,538x - 0,202x > - 0,020y - 0,000402y > - 0,859x —0,00842xy + 0,113y + 6,761

Tempo x KOH
z2="74,646+6,486x —1,319x > - 0,0200y - 0,000402y > - 4,009x - 0,0589y + 0,0752xy + 21,883

A superficie de resposta permite a definicdo das condicdes mais adequadas
para que se obtenham melhores rendimentos em teor de ésteres do BMB. Na Figura
13, constata-se que a regiao de maior rendimento em teor de ésteres de biodiesel se
encontra nos maiores niveis.

Nas curvas de contorno e superficies de respostas da interacdo entre os
fatores: concentracdo KOH e razao éleo:metanol, ilustrada nas Figuras 13a e 13b,
notou-se que foram obtidos os maiores rendimentos com a utilizacdo de
concentragdes de KOH acima de 1,6%, e variando a relagdo éleo:metanol de 1:7 até
1:9, ja nas Figuras 13c e 13d demonstrou-se que na interacao entre tempo de
reacao e razao 6leo:metanol, os melhores rendimentos foram obtidos com tempo de
reacao abaixo de 60 segundos e relacao 6leo:metanol entre 1:7 e 1:11, e por fim, na
interacdo entre tempo de reacao e concentracao de KOH, ilustrada nas Figuras 13e
e 13f, observou-se que a partir do tempo de reacdo de 40 segundos e
concentragdes de KOH maiores que 1,6%, os rendimentos em teor de ésteres sao
maiores que 98%.

Considerando o quanto é significativa cada interacdo demonstrada na Figura
13 para o modelo, conclui-se que foram obtidos rendimentos em teor de ésteres
acima de 98% do BMB, com concentracdo de KOH acima de 1,4%, razao

6leo:metanol na faixa de 1:5 até 1:10 e tempo de reac¢ao acima de 40 segundos.
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Figura 13 - Curvas de contorno e Superficies de respostas para o rendimento em ésteres de BMB,
em funcao do 6leo:metanol e KOH (a) e (b), tempo e 6leo:metanol (c) e (d) e do tempo e KOH (e) e (f)
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5.4.2 Rendimento em massa para o BMB
5.4.2.1 Efeito dos fatores

Na matriz de planejamento para producdo do BMB, tendo como variavel de
resposta o rendimento em massa, identificou-se as combinacdées para estimar os
efeitos principais dos fatores, Xy, X2 € x3 € para os efeitos de interacdes XXz, X1X3 €
XoX3.

Os dados apresentados na Tabela 14 estimam que os fatores que mais
influenciaram foram os efeitos x; no modelo quadratico, x» no modelo linear e
quadratico e x3 no modelo linear, além da interacao x1xo, seus coeficientes sao todos
negativos, isto €, o excesso de hidroxido, diminuird o rendimento em massa na
reacao, essa reducao pode ser favorecida pela hidrélise durante a purificagdo. Para
os outros efeitos e interacdes observou-se uma probabilidade de significancia do
teste t maior que 0,05, portanto ndo sao estatisticamente significativos para o
rendimento em massa da producdo BMB com aquecimento por microondas.

Para representar e interpretar graficamente os efeitos principais e de

interacao obteve-se o grafico de Pareto (Figura 14).
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Tabela 14 - Efeitos para os fatores e os erros padréao correspondente para o
rendimento em massa de BMB

Fatores Coeficientes Erro padrao  tc.a* (3) Valor p*
Média 91,082+1,328 0,417 218,160 0,000
Efeitos principais
x1: Oleo:MeCH (L) 0,348+0,744 0,453 0,769 0,498
Xq: Oleo:MeOH (Q)  -1,936%1,496 0,470 -4,116 0,026
X2: KOH (L) -4,293+1,440 0,453 -9,486 0,002
x2: KOH (Q) -1,858+1,496 0,470 -3,951 0,029
x3: Tempo (L) -3,003+1,440 0,453 -6,636 0,007
x3: Tempo (Q) -0,642+£1496 0,470 -1,364 0,266
Interacoes
X1X2 -3,720+1,882 0,591 -6,291 0,008
X1X3 0,575+0,732 0,591 0,972 0,403
XoX3 -1 O15+1 882 0,591 -1,716 0,185

* valor de influé p esso (estatistica do teste)
p= p b bId de d signi f d teste t, a 3 graus de liberdade.
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Figura 14 - Grafico de Pareto para o rendimento em massa do BMB

5.4.2.2 Andlise de residuos
Com o objetivo de verificar se estatisticamente a variagdo dos resultados

experimentais é produzida por alguns fatores, efetuou-se a analise de residuo.
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Os resultados da analise de regressao (Tabela 15) apresentaram coeficientes
de regressao que mais influenciaram foram éleo:metanol e concentracdo de KOH,
tanto no modelo linear como no quadratico, além da interacao entre os dois também
terem grande influéncia. Considera-se entdo que estes fatores foram
estatisticamente significativos.

Tabela 15 - Coeficientes de Regressao para o rendimento em massa de BMB

Fatores Coeficientes Erro padrao t.,* (3) Valor p*
Média 57,235+22,211 6,979 8,201 0,004
Efeitos principais
x1: Oleo:MeOH (L) 5,833+3,312 1,041 5,604 0,011
x1: Oleo:MeOH (Q) -0,242+0,187 0,059 -4,116 0,026
X2: KOH (L) 22,919+12,568 3,949 5,804 0,010
x2: KOH (Q) -3,716+2,993 0,940 -3,951 0,029
x3: Tempo (L) 0,047+0,220 0,099 0,476 0,667
x3: Tempo (Q) -0,001+0,002 0,001 -1,364 0,266
Interacoes
X1X2 -1,860+0,941 0,296 -6,291 0,008
X1X3 0,007+0,009 0,007 0,972 0,403
XoX3 -0,051+0,094 0,030 -1,716 0,185

* t.a = valor de influéncia no processo (estatistica do teste)
p = probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade

Os resultados da analise de variancia (Tabela 16) apresentados neste
experimento confirmaram que os efeitos principais foram provocados pelos
parametros razao 6leo:metanol, teor de catalisador e tempo de reacao, influenciando
estatisticamente no rendimento em massa BMB.

O teste F, indicou que o modelo ndo esta ajustado, pois 0 Fca (MQr/MQ),
4,97 é apenas uma vez maior que o Fgg tabelado (3,39), enquanto F, deve ser trés
vezes maior que Fgg e o valor calculado de F(MQgp/MQfa) 10,814 € maior que o
valor tabelado (Fs5 = 9,01), enquanto deveria ser menor que Fs5 para um modelo

ajustado, Tabela 15 (SARAMAGO e SILVA, 2005).
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Tabela 16 - Analise de Variancia do modelo para o rendimento em massa de BMB

. Soma Grau de Média Valor F

Al Quadratica liberdade Quadratica Calc Vel
x1: Oleo:MeOH (L) 0,4137 1 0,41368 0,59158 0,497817
x1: Oleo:MeOH (Q) 11,8486 1 11,84864 16,94378 0,025978
x2: KOH (L) 62,9290 1 62,92904 89,98970 0,002484
x2: KOH (Q) 10,9155 1 10,91554 15,60943 0,028928
x3: Tempo (L) 30,7918 1 30,79181 44,03286 0,006973
x3: Tempo (Q) 1,3021 1 1,30206 1,86197 0,265737
Regresséo (R) 223,1753 9 24,797 4,97
Residuos (r) 39,9075 8 4,988
Falta de ajuste (FA) 37,8096 5 7,56192 10,814 9,01 0,039005
Erro puro (EP) 2,0979 3 0,69929
Total 183,2678 17
R? 0,78224

Em relacdo ao coeficiente de determinagdo a modelagem nao se mostrou

muito adequada, pois o valor de R? foi de 0,78224, ou seja, a regressdo nao foi

significativa. Ainda, considerando o grafico de destituicao de residuos (Figura 15) foi

possivel constatar que os valores previstos e os valores observados estao, em sua

maioria, consideravelmente distantes entre si.

Rendimento em massa do BMB
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Figura 15 - Distribuicao dos residuos: valores previstos pelo modelo versus valores observados no

experimento para o rendimento em massa do BMB
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5.4.2.3 Metodologia de Superficie de Resposta

Ap6s a realizacdo dos experimentos e andlise de residuo, uma MSR foi
executada para otimizacédo do processo de producdo do BMB com aquecimento por
microondas. Baseou-se na construcdo de modelos matematicos empiricos que
empregam funcdes polinomiais lineares ou quadraticas que deram condicoes de
explorar (modelar e deslocar) o sistema até sua otimizacdo. A equacéao z, em funcao
dos coeficientes de regressao sao:

KOH x Oleo:Metanol

z2=57,235+5,833x - 0,242x > + 22,919y - 3,716y" —1,860xy + 0,431x — 3,045y - 0,0684
Tempo x Oleo:Metanol

2=57,235+5,833x - 0,242x> + 0,0470y - 0,000802y > —2,790x + 0,00720xy — 0,0761y + 26,018
Tempo x KOH

2=57,235+22,919x - 3,716x > + 0,0470y - 0,000802y > —13,02x + 0,0503y - 0,0507xy + 28,976

As superficies de respostas permitem a definicio das condicoes mais
adequadas que se obter os melhores rendimentos em massa para producao de BMB
com aquecimento por microondas.

Nas curvas de contorno e superficies de respostas da interacdo entre os
fatores: concentracdo KOH e razao éleo:metanol, ilustrada nas Figuras 16a e 16b,
notou-se que foram obtidos os maiores rendimentos com a utilizacdo de
concentracdes de KOH abaixo de 1,2%, e relacao 6leo:metanol acima de 1:7, ja nas
Figuras 16c e 16d demonstrou-se que na interacdo entre tempo de reacao e razao
6leo:metanol, os melhores rendimentos foram obtidos com tempo de reacao abaixo
de 60 segundos e relacdo 6leo:metanol entre 1:5 e 1:8,5, e por fim, na interacéo

entre tempo de reacdo e concentracdo de KOH, ilustrada nas Figuras 16e e 16f,
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observou-se que com tempo de reacao abaixo de 70 segundos e concentracdes de
KOH menores que 1,6%, os rendimentos em teor de ésteres sdo maiores que 92%.
Considerando o quanto é significativa cada interacao demonstrada na Figura
16 para o modelo, conclui-se que foram obtidos rendimentos em massa de BMB
acima 94% com as seguintes condicdes: razao éleo:metanol entre 1:7 e 1:9, teor de

KOH abaixo 1,5% e tempo de reacao abaixo 60 segundos.
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Figura 16 - Curvas de contorno e Superficies de respostas para rendimento em massa de BMB, em
funcdo do 6leo:metanol e KOH (a) e (b), tempo e 6leo:metanol (c) e (d) e do tempo e KOH (e) e (f)
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5.5 Caracterizacao do biodiesel
5.5.1 Analise Cromatografica

Todas as amostras de biodiesel produzidos nos planejamentos descritos nas
Tabelas 4 e 7 foram submetidas a analise por CG-DIC para determinacao dos seus
respectivos teores de ésteres. Os resultados da quantificagdo por normalizagéao
demonstraram que todas as amostras analisadas apresentaram perfis de eluicdo
cromatografica similares aos obtidos na determinacdo da composicao de acidos
graxos do 6leo de coco babacu (Figura 9).

Os valores de teor de ésteres das amostras de BMB obtidos por
cromatografia a gas, foram utilizados no planejamento fatorial como variavel
independente para otimizagcdo do processo de producdo de biodiesel metilico de
6leo de coco babacu com aquecimento por microondas, os valores estédo

demonstrados na Tabela 10.

5.5.2 Analise Espectroscopica na Regiao do IV

As amostras de biodiesel produzidas por aquecimento com microondas,
também foram analisadas pela técnica de espectroscopia na regiao do infravermelho
(IV), avaliando as suas bandas caracteristicas (SILVERSTAIN et al., 2002). A figura
17 apresenta as bandas de absorcdo obtidas dos espectros na regido do

infravermelho das amostras.
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Figura 17 - Espectro na regido do infravermelho do BMB

Comparando-se os espectros do IV do 6leo de coco babacu (Figura 10) e
espectros dos ésteres obtidos (Figura 17), observaram-se pequenos deslocamentos
das bandas de absorcdo: a) o espectro de 6leo de coco babacu apresentou duas
bandas em 2940 e 2875 cm™, referentes as vibragdes de estiramentos (Yas CHz ¢ Vs
CH.), enquanto no biodiesel as bandas foram em comprimento de ondas de 2922,67
e 2855,55 cm™, respectivamente, e ainda, observa-se um aumento na intensidade
da banda; b) deslocamento da banda Yc.o de 1750 para 1744,29 cm™ depois da
transesterificacao, referente a formacao de ésteres a partir de acidos graxos; e ¢)
deslocamento da bandas de comprimento de onda de 1130 cm™ (V45 C-O ) para 1249

cm’', devido a formagao de ésteres.

5.5.3 Analises fisico-quimicas
Para os ésteres produzidos como combustivel alternativo ao diesel e sua

eventual inclusdo no mercado nacional é necessario assegurar a sua qualidade
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através de parametros de especificacdo. Estes paradmetros encontram-se no
Regulamento Técnico n® 4/2004 (ANP, 2004).

Na Tabela 17 pode ser encontrada a média dos resultados das analises
obtidos na execucdo dos métodos oficialmente sugeridos pela ANP para avaliar a
qualidade do produto.

Verificou-se que para estes métodos de ensaios, as amostras de biodiesel
produzidas com aquecimento por microondas, assim como biodiesel metilico de 6leo
de coco babagu obtido por transesterificagdo em temperatura ambiente (BRANDAO,

2005), atendem as especificacoes oficiais (ANP, 2004).

Tabela 17 — Par&metros fisico-quimicos do BMB

Anélises _ BMB BMB_ Limites
(Microondas)(Convencional) (B100)
Viscosidade Cinematica (mm?/s) 3,89 4,99 anotar
Massa especifica (kg/m?) 879,7 876,9 anotar
Ponto de Fulgor (°C) 120 122 100 min.
Enxofre Total (%) nd nd anotar
Teor de Esteres (%) > 97 > 96,5 96,5 min.

Fonte: BRANDAO, 2005.

Em todas as andlises realizadas nas amostras de BMB obtidas com
aquecimento por microondas e de BMB obtido em temperatura ambiente, observa-se
que resultados sao semelhantes, no entanto, quando se compara a viscosidade dos
dois tipos de BMB percebe-se que BMB obtido com aquecimento por microondas
tem a viscosidade consideravelmente mais baixa, caracteristica fluidodindmica de
combustivel muito importante para o funcionamento dos motores de injecdo por

compressao (PARENTE, 2003).
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6. CONCLUSOES

As adaptacdes feitas no forno de microondas para realizacdo de reacdes de
transesterificacdo mostraram-se eficientes, pois todas as reacdes foram
processadas com sucesso, e com relacdo a seguranga, nao foi detectado
vazamentos de microondas durante os ensaios.

A determinacdo da poténcia no forno mostrou que, a poténcia do forno nos
diferentes niveis, P1 até P10, é praticamente a mesma, e ainda, que o nivel de
poténcia mais estavel no forno era a P9 com 255w de poténcia em média.

Na transesterificacdo por aquecimento convencional ha necessidade de
agitacao vigorosa para que a reacado se processe, neste trabalho foram obtidos
rendimentos acima de 96% de ésteres sem a necessidade de agitacao.

Montou-se um equipamento para producéo de biodiesel por aquecimento com
microondas, de baixo custo em comparagdo com 0s equipamentos comerciais.

A utilizacdo de aquecimento por microondas na producdo de biodiesel
mostrou-se eficiente e reduziu o tempo de reagdo para producdo de biodiesel de
6leo de coco babacu em 30 vezes.

O estudo estatistico aplicando um planejamento fatorial mostrou-se uma
eficiente ferramenta para avaliacido dos parametros que exercem maior influéncia
sobre o processo de producdo de biodiesel de 6leo de coco babacu com
aquecimento por microondas.

Os modelos de regressao, a 95% de limite de confianga, explicaram a
variacdo dos dados (R? = 0,78224, para rendimento em massa e R? = 0,9090, para o
teor de ésteres). Para o rendimento em massa, os melhores resultado foram obtidos
utilizando razao 6leo:metanol na faixa de 1:7 até 1:9, teor de KOH abaixo de 1,5% e

tempo de reacao abaixo de 60 segundos obtendo-se rendimentos acima de 94%. Os
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maiores valores em conversao de ésteres foram obtidos quando utilizou-se razéo
6leo:metanol entre 1:5 e 1:10, teor de KOH acima 1,4% e o tempo de reagdo acima
de 40 segundos, resultando biodiesel com teor de ésteres acima de 98%.

O biodiesel obtido apresentou-se dentro dos padroes de qualidades exigidos

pelas legislacdes vigentes.
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7. Perspectivas futuras

Adicionar algumas melhorias ao forno de microondas adaptado, como aferir a
programacgdo do controlador de calor para que haja uma melhor estabilidade da
temperatura no forno, providenciar meios para homogeneizar a incidéncia de
microondas sobre a amostra e acrescentar um sistema de agitacao para verificar-se
possiveis melhoras nos rendimentos das reacoes.

Obter biodiesel com aquecimento por microondas a partir de outros 6éleos
vegetais e gorduras animais e testar a utilizagdo de etanol nessas reagoes.

Utilizar o forno de microondas adaptado para outros tipos de reacdes envolvendo
microondas, como por exemplo, a eterificacao da glicerina oriunda da producao de
biodiesel.

Compara as caracteristicas e rendimentos do biodiesel obtido com aguecimento

por microondas de uma mesma matriz em rotas diferentes (etilica e metilica).

Fazer uma nova modelagem para o rendimento em massa do biodiesel de 6leo
de coco babagu com aquecimento por microondas em uma menor faixa de tempo,

para verificar possivel melhora de ajuste do modelo.
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