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RESUMO

Este estudo teve como foco a otimizacao do processo de producao de biodiesel etilico por
transesterificacdo entre etanol e 6leo de soja e catalisado por 6xidos mistos derivados de
materiais tipo hidrotalcita (Ox-MgAl, Ox-Lul%, Ox-Ybl1%, Ox-Znl10%Fel0% e Ox-
W2,5%). As condigdes reacionais que afetam o rendimento desta reagdo foram investigadas.
A metodologia de superficie de resposta (MSR) baseada no Planejamento Composto Central
de quatro fatores em cinco niveis foi empregada em duas etapas. No primeiro planejamento
experimental as variaveis do processo foram temperatura de reac¢do, tempo de reacdo, razao
molar etanol/6leo e massa de catalisador, enquanto que o rendimento do biodiesel foi a
variavel resposta principal. No segundo planejamento experimental, as varidveis do processo
foram o tempo de reagdo e razdo molar etanol/0leo, sendo a massa de catalisador e a
temperatura mantidas constantes. Foram obtidos cinco modelos codificados de segunda ordem
que descrevem o rendimento do biodiesel em fun¢do do tempo e da razdo molar etanol/6leo
de soja e as condigdes 6timas de cada catalisador foram encontradas. Os experimentos foram
realizados sob estas condigdes para confirmar a validade do modelo e o maior rendimento de
biodiesel etilico obtido utilizando as varidveis otimizadas. O catalisador Ox-Yb1%
proporcionou o maior rendimento (83,8%) depois de 15,5 horas com razao molar etanol/dleo
de soja igual a 37/1. Os valores experimentais concordaram com os resultados previstos pela

MSR e os modelos de otimizagao foram validados.

Palavras-chave: bioenergia, biodiesel etilico, hidrotalcitas, reacdo de transesterificagdo,

superficie de resposta.



ABSTRACT

This study focused on the optimization of the biodiesel production process by
transesterification between ethanol and soybean oil and catalyzed by mixed oxides derived
from hydrotalcite type materials (MgAl, MgAlLu, MgAlYb, MgAlZnFe and MgAIW). The
reaction conditions that affect the yield of this reaction were investigated. The response
surface methodology (MSR) based on the Central Composite Planning of four factors at five
levels was employed in two steps. In the first experimental design the process variables were
reaction temperature, reaction time, ethanol / oil molar ratio and catalyst mass, while the
biodiesel yield was the main response variable. In the second experimental design, the process
variables were the reaction time and the ethanol / oil molar ratio, the catalyst mass and the
temperature kept constant. Five second order coded models were obtained that describe the
biodiesel yield as a function of time and the ethanol / soybean oil molar ratio and the optimum
conditions of each catalyst were found. The experiments were carried out under these
conditions to confirm the validity of the model and the highest yield of ethylic biodiesel
obtained using the optimized variables. The MgAlYb catalyst gave the highest yield (83.8%)
after 15.5 hours with molar ratio ethanol / soybean oil equal to 37/1. The experimental values

agreed with the results predicted by the MSR and the optimization models were validated.

Keywords: bioenergy, ethyl biodiesel, hydrotalcites, transesterification reaction, response
surface
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de combustiveis renovaveis e sustentdveis como 0s
biocombustiveis, vem ao encontro com a alta demanda de energia e a crescente preocupagao
ambiental e de saude (KWON et al.,2012). Um exemplo importante de biocombustivel ¢ o
biodiesel, que ¢ produzido através da reacao de transesterificagao.

Os catalisadores tém um papel significativo na produgdo de biodiesel e catalisadores
homogéneos, heterogéneos e enzimaticos podem ser utilizados para produzi-lo.
Industrialmente, o processo de reagdo de transesterificagdo ¢ realizado na presenca de
catalisadores homogéneos. Entretanto, o uso de destes catalisadores exige etapas adicionais de
purificacdo dos produtos de reacdo. Devido a este problema, catalisadores heterogéneos,
como os 6xidos metalicos mistos provenientes da calcinacdo de hidréxidos duplos lamelares
(HDLs), sao utilizados para simplificar o processo de recuperagdo, eliminando assim a etapa
de lavagem do produto e evitando o problema de poluicdo da agua. Além disso, os
catalisadores heterogéneos podem ser regenerados (NIZAH et al.,2014).

O estudo da otimizagdo ¢ uma importante etapa para entender a relagdo entre as
variaveis do processo e o rendimento do biodiesel etilico e através da metodologia de
superficie de resposta (MSR) (LEUNG e GUO, 2006), que ¢ uma combinagdo de técnicas
estatisticas para planejamento de experimentos, desenvolvimento de modelos, definicao de
condigdes Otimas ¢ avaliacdo dos varios fatores (GUPTA; AGARWAL; DALAI 2016), ¢
possivel estabelecer esta relagdo, que foi o principal foco deste trabalho. Neste estudo, a
sintese de biodiesel foi estudada utilizando cinco catalisadores heterogéneos (Ox-MgAl, Ox-
Lul%, Ox-Yb1%, Ox-Zn10%Fel10% e Ox-W2,5%). A metodologia de superficie de resposta
e o planejamento composto central foram utilizados para examinar os efeitos de quatro
variaveis do processo de transesterificagdo, quais sejam temperatura de reacdo, tempo de
reag¢do, razao molar alcool/6leo ¢ massa de catalisador no rendimento do biodiesel. Os
modelos de regressdo foram analisados por meio de Analise de Variancia (ANOVA) e

otimizados para a detec¢do de faixas adequadas de fatores de processo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Biocombustiveis

Atualmente, a busca por novas tecnologias para a producdo de combustiveis
ambientalmente menos impactantes estd aumentando globalmente, dada a necessidade de
substituir os combustiveis fosseis, visto que estes sdo fontes ndo renovaveis de energia que
geram poluentes e estdo ligados ao aquecimento global, as mudancgas climaticas e at¢ mesmo
a algumas doencas graves, como asma, doenca pulmonar obstrutiva cronica e cancer de
pulmao (ARANSIOLA et al., 2014).

Diferentemente dos combustiveis fosseis, os biocombustiveis sdo sustentaveis e
renovaveis. Podem ser gasosos ou liquidos, como metano, etanol, metanol e biodiesel gerados
a partir de biomassa (SAJJADI; RAMAN; ARANDIYAN, 2016).

O biodiesel surgiu como uma das opcdes para substituir totalmente os combustiveis
fosseis, ou para ser adicionado ao diesel convencional em certas propor¢des para diminuir o
impacto ambiental. E produzido a partir de fontes bioldgicas renovaveis como 6leos vegetais
e gorduras, apresentando algumas vantagens em relacao ao diesel de petrdleo: sua produgao €
mais segura, renovavel, ndo-toxico e biodegradavel, ndo contém enxofre e ¢ um lubrificante

melhor em relagdo aos 6leos minerais (ARANSIOLA et al., 2014).

2.1.1 Técnica para producao de biodiesel — reacdo de transesterificacao

O biodiesel ¢ obtido pela reagdo de transesterificacdo, mediante a reagdo entre um
triacilglicerideo procedente de 6leo vegetal ou gordura com um alcool de cadeia curta em
excesso (geralmente metanol ou etanol) na presenga de um catalisador (4cido ou basico),
produzindo o éster de acido graxo (biodiesel) e a glicerina conforme mostrado na Figura 1.

(MITTELBACH, 2004; KNOTHE et al., 2010; ARANSIOLA et al., 2014).
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Figura 1- Reagdo de transesterificacdo de 6leo vegetal

R 0
0.0 N P
X \Lﬂo O + 3 ROH __~ R O +HO { OH
catalisador ‘
R 0 R, OH
R )QO alcool éster monoalquilico glicerol
triacilglicerideo

Fonte: Adaptado de SEMWAL et al., 2011

O élcool deve estar em excesso para deslocar o equilibrio da reagdo na direcdo dos
produtos para produzir mais ésteres. A reacdo ocorre na presenca de um catalisador e a
natureza do catalisador empregado durante a reacdo de transesterificagdo ¢ crucial na
conversao de triacilglicerideos em biodiesel (ATADASHI et al., 2013). Os catalisadores mais
empregados na reacao de transesterificacdo sao os homogéneos, heterogéneos (ARANSIOLA
et al., 2010; FUKUDA et al., 2001; JAIN et al., 2010; KUMAR et al., 2007) ¢ enzimaticos
(WANG et al., 2011).

2.2. Catalise homogénea

A catéalise homogénea envolve o uso de catalisadores na mesma fase dos reagentes e
produtos da reagdo, sendo as principais classes os catalisadores basicos e 4acidos. Na
transesterificacao, o catalisador deve promover o ataque nucleofilico do oxigénio do alcool
empregado ao carbono da carbonila e consequentemente deslocando o glicerol. Isso pode ser
feito pela formagdo de alcoxidos em meio alcalino (Figura 2), ou por se aumentar a carga
positiva no carbono da carbonila em meio acido para posterior ataque do oxigénio do alcool

(Figura 3).
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Figura 2- Mecanismo de reacdo catalise homogénea basica na reacéo de transesterificacado

R—Q + B == R—O + BH
H

7o N Y
R14‘/<*/+\R_O- — RI(O—E_R Rl% + RO
2

O—R

R,~O 4 BH === R,~OH +

Onde: R e R = cadeia carbonica de acido graxo e R= grupo alquil do alcool.
Fonte: Adaptado de SCHUCHARDT et al., 1998

Na Figura 3 ¢ demonstrado o mecanismo em meio acido. A carbonila, por exemplo, de
um 4cido graxo, sofre um ataque eletrofilico do H' formando um carbocition. Este
carbocation sofre um ataque nucleofilico de uma molécula do dlcool, formando um
intermediario tetraédrico. Entdo, ocorre a formagao de monoéster graxo e alcool (glicerol),

juntamente com a regeneragdo da espécie H' (MENEGHETTI et al., 2013).

Figura 3- Mecanismo de reacdo catalise homogénea acida na reagdo de transesterificagdo

. R R,
R +H R /Rl \C+—O/
>—O = 0 /
\ A H—O
0] R, H—O
H
~N + 0
R R, R, {O H -H
./ \ + P — R
cC—oO0 _— (0] (O
+ R,—OH -R,OH O—R
H—O R R, 2

Onde: R ¢ R; = cadeia carbdnica de acido graxo e R= grupo alquil do alcool.
Fonte: Adaptado de SCHUCHARDT et al., 1998

Sdo0 utilizados como catalisadores basicos os hidroxidos e alcoxidos de metais
alcalinos (CETINKAYA, 2004) ou carbonatos de sddio ou potassio (MA, 1999). Na catalise

acida homogénea sao utilizados acidos inorganicos como sulfurico cloridrico e fosforico. O
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processo homogéneo apresenta alguns problemas tais como: o catalisador ndo ¢ reutilizado, a
agua alcalina requer tratamento, os acidos graxos livres e a dgua dos reagentes interferem na

reacdo (FUKUDA et al., 2001).

2.3. Catalise heterogénea

Os catalisadores heterogéneos utilizados na producdo de biodiesel ndo apresentam os
problemas associados aos catalisadores homogéneos. Eles podem ser reciclados e reutilizados
(ARANSIOLA et al., 2014).

Uma classe de catalisadores heterogéneos empregados na reacdo de producgdo do
biodiesel sdo os 6xidos mistos de espinélio de dois metais ndo nobres (HELWANI et al.,
2009). Suas caracteristicas dcidas e basicas sdo importantes para o uso na transesterificacdo de
triacilglicerideos (ENDALEW et al., 2011). O mecanismo de reacgdo ¢ representado na Figura
4.

Figura 4- Mecanismo de reagdo catalise heterogénea na reacdo de transesterificagdo

Rz_o
O >:
oL g - o)
Hye” R1% r
|
0—R, HC™ -

B representa o sitio basico de Lewis, R1 e R2 sdo radicais.

Fonte: Adaptado de CORDEIRO et al., 2011

Pode ser observada a interagdo entre o sitio basico de Lewis do catalisador com uma
molécula de alcool em uma reagdo de transesterificacdo. Esta interacdo acido-base favorece o
ataque nucleofilico do par de elétrons do oxigénio da hidroxila alcodlica ao carbono da
carbonila do éster reagente, com a consequente formagao de um intermediario tetraédrico que
vai dar origem a uma molécula de éster alquilico e um ion glicerato que remove um proéton da
superficie do catalisador para a formacao de glicerol, regenerando assim o sitio basico do

catalisador solido (CORDEIRO et al., 2011).
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A atividade dos catalisadores heterogéneos basicos ¢ atribuida a presenca de metais
alcalinos e alcalinos terrosos como Ca, Na, Mg e K e apresentam algumas desvantagens em
relagdo aos catalisadores heterogéneos acidos, como formacao de sabao; lixiviagdo de sitios
cataliticos ativos no meio reacional e a alta sensibilidade a umidade (ISLAM et al., 2012).
(TAUFIQ-YAP et al., 2014; LIU et al., 2015; HWA et al., 2015).

Os catalisadores heterogéneos acidos sdo soélidos contendo sitios acidos de Lewis
(como os oOxidos sulfatos mistos) e/ou de Brensted (tais como materiais contendo acido
sulfonico) (CHOUHAN et al., 2011). As vantagens apresentadas por esses catalisadores sao:
reacOes simultaneas de esterificagdo e transesterificacdo (YAN et al., 2009); seletividade,
reciclagem e regeneracdo dos catalisadores (GUO et al., 2012). Por fim, a sua superficie
hidrofobica impede que os subprodutos polares (dgua e glicerol) desativem os sitios ativos do
catalisador (MANSIR et al., 2017).

Catalisadores heterogéneos acidos sdo classificados de acordo com a sua acidez, forga,
niumero de sitios acidos e morfologia de suporte (tamanho do poro e area superficial)
(MANSIR et al.,, 2017). Como exempos de catalisadores acidos tem-se: zeodlitas (VAN
BEKKUM et al., 2001; SHELDON et al., 2008; CORMA, 2003), hetero-poliacidos e 6xidos
mistos que sdo provenientes do processo de calcinacdo dos hidréxidos duplos lamelares

(SHARMA, 1995; CHAKRABARTTI et al.,1995).

2.4 Hidroxidos duplos lamelares

Os hidréxidos duplos lamelares, ou compostos do tipo hidrotalcita, sdo um grupo de
minerais argilosos, também conhecidos como argilas anionicas (RIVES, 2001; DUAN et al.,
2006).

A estrutura e as propriedades dos hidroxidos duplos lamelares foram demonstradas por
Allman (1968) e Taylor (1969) através da difracao de raios-X em pd. Consistem em lamelas
onde os fons Mg®" e AI’" possuem geometria octaédricas do tipo brucita (Mg(OH),)
carregadas positivamente alternado com intercamadas que contém anions carbonatos no
mineral natural ou outros anions permutaveis no solido sintético, juntamente com moléculas
de agua . Os cations metalicos sao acomodados nos centros do octaédrico e cada cation
contém seis ions hidroxila (OH"), sendo, portanto hexacoordenados, que sdo direcionados para
os vértices e formam lamelas infinitas, como ¢ representado na Figura 5. A féormula geral ¢

dada por:
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[M* | M*" (OH) T (A™)ym . 1 H,0)

+ . Lot 11e . . + + + + +

Onde, o M? equivale a cations metélicos divalentes tais como Mg2 , Ca’ , Cu’ , Mn? , Zn® ;
+ - ,1s . + + + + Y .

M** cations metalicos trivalentes (Al3 , Cr’ , Fe’ , Co’ ); A™ o anion intercalado; m: a carga

do anion e x: indica a razdo molar de M/ (M*+M>").

Figura 5- Estrutura do hidroxido duplo lamelar

agua

> Espagamento basal (d)

—> Espago interlamelar

anion

M2+ /M3+

Fonte: Adaptado de MISHRA et al., 2018

As moléculas de agua encontram-se entre as camadas de hidroxilas durante o processo
de sintese (KUTLU et al., 2013; GU et al., 2015). Modificagdes composicionais podem ser
realizadas introduzindo novos cations e ou anions (BIRGUL et al., 2012). Todos os ions
metalicos bivalentes que variam entre Mg”" e Zn®" com raio i6nico na faixa de 0,65-0,80 A e
todos os ions trivalentes de metais de transi¢cdo com raio idnico na faixa de 0,62-0,69 A (com
excecdo do AIY": 0,50 A) podem entrar nas camadas de hidroxila do hidréxido duplo lamelar
(MISHRA; DASH; PANDEY, 2018). A adicdo de cations com valores de raios idnicos
superiores ao mencionado, podem alterar a estrutura da hidrotalcita, modificando a simetria
do metal de D34 para C;, (MISHRA; DASH; PANDEY, 2018).

Com respeito aos anions, a relacdo tamanho/carga ¢ importante, isto €, um anion de
grande tamanho com baixa carga ¢ incapaz de equilibra-se homogeneamente entre as camadas
carregadas positivamente (MISHRA; DASH; PANDEY, 2018). As espécies que podem ser

intercaladas sdo:
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Anions inorganicos: fluoreto, cloreto, brometo, iodeto, etc.

Anions organicos: carboxilatos, fosfatos, etc.

Complexos anidnicos: ferrocianeto, tetracloropaladato, etc.

Diversos métodos de sintese tém sido estudados na producao de HDLs, entre os quais
estdo: sintese hidrotérmica (MIYATA, 1980); sintese por troca idnica (EVANS e SLADE,
2006; FORANO et al., 2013; BARAHUIE et al., 2015); de reidratagdo (KOWALIK et al.,
2013) e a de co-precipitagdo (CREPALDI et al., 2000).

Neste trabalho a rota sintética utilizada foi a de co-precipitagdo, que ¢ a precipitagao
simultinea de M"(OH), ¢ M"(OH); a partir da solugio supersaturada (THEISS; AYOKO;
FROST, 2016).

As modificagdes na composicdo e morfologia das HDLs por variagdes fisico-
quimicas, além da distribuicdo uniforme de diferentes cations de metal na camada de brucita,
os grupos hidroxilas presentes na superficie, a alta estabilidade quimica e térmica, a alta
biocompatibilidade, proporcionam a estes compostos propriedades que permitem sua
utilizacdo em diferentes setores industriais, como adsorventes e permutadores anidnicos,
aplicacdes médicas que variam de antidcidos simples a mecanismos direcionados de
administragdo de medicamentos (CHOI, 2007), aditivos em polimeros (EVANS, 2006),
aditivos antidesgaste em lubrificantes como 6leo de motor (ZHAO, 2012), retardadores de
chama (WANG, 2013), a formacao de materiais nano-compositos interessantes (HU, 2015),
bem como catalisadores e precursores de catalisadores mistos de 6xido de metal (SERRANO-

LOTI, 2016), entre outras.

2.5. Oxidos metalicos mistos

Uma vez obtida a HDLs, ¢ possivel por meio da calcinacdo a obtengao de 6xidos
metalicos mistos mediante a desidratacdo, desidroxilacdo e descarbonatagdo dos precursores
(KIM et al., 2016; YANG et al., 2002; MOKHTAR et al., 2010).

Durante a calcinacdo das HDLs, ocorre a mudanca de estrutura de AI(OH)g octaédrico
para AlO4 na forma tetraédrica formando uma estrutura estratificada que resulta em uma
aumento da area superficial especifica (KIM et al., 2018). Com a calcinagdo sao gerados trés
sitios basicos cataliticos nos componentes Mg-Al: O* (forte basicidade), O espécies
proximas ao grupo hidroxila (forca média), e grupos OH (fraco) (CANTRELL et al., 2005;
CHEBOUT et al., 2010; FRAILE et al., 2009). Devido a essas duas propriedades citadas, os
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oxidos metalicos mistos sdo utilizados em uma variedade de reacdes como condensagao
alddlica (TICHIT et al., 2003), adicdo de Michael (PRESCOTT et al., 2005) e de
transesterificacdo (ANTUNES et al., 2008).

2.5.1 Oxidos metalicos mistos modificados com metais de transi¢ao e ions lantanideos

Um grande nimero de metais foi estudado como dopantes para substituir parcialmente
os fons Mg”" e AI’* em hidrotalcitas mudando os sitios béasicos e 4cidos dos seus sitios
cataliticos (BIRGUL et al., 2012; ABDULLAH et al., 2017; MISHRA et al., 2018).

A modificacao de hidrotalcitas com metais da série de transi¢cao 3d (Mn, Fe, Co e Cr)
e com ions lantanideos como La, Ce, Lu e Yb aumentam a area superficial, a basicidade e
reduzem o tamanho das particulas (BASKAR et al., 2017). No estudo de COELHO et al.
(2017) o rendimento de biodiesel etilico utilizando o catalisador Ox-Zn10%Fel10% atingiu
85% e na etapa de reciclagem deste catalisador ocorreu uma queda de 13% no rendimento
em relagdo ao primeiro ciclo e de 5% comparado ao ciclo anterior. No estudo de DE SOUZA
ROSSI et al. (2019) utilizando os catalisadores Ox-Yb1% e Ox-Lul%, os rendimentos
obtidos foram de 91,0% e 84,0% respectivamente, e na etapa de reuso ocorreu reducio de

47%.

2.6. Otimizagao de métodos utilizando Metodologia de Superficie de Resposta

Durante o desenvolvimento dos trabalhos com catdlise heterogénea realizados no
grupo de pesquisa, observaram-se muitas vezes incongruéncias entre resultados os quais
foram de dificil correlagdo. Diferentes varidveis foram empregadas como composi¢des dos
catalisadores, tempos de reagdo, propor¢do entre os reagentes, temperatura entre outros. Uma
forma de melhorar o entendimento dos diferentes fatores de reagdo de producao de ésteres
alquilicos com esses diferentes catalisadores ¢ por meio de um planejamento estatistico para
os quatro melhores materiais sintetizados por diferentes pesquisadores do grupo (COELHO et
al 2017; DE SOUZA ROSSI et al., 2019).

O termo otimizagdo tem sido utilizado como um meio de se descobrir as melhores
condi¢des que devem ser aplicadas para produzir uma melhor resposta (ARAUJO et al., 1996)
de um sistema. Uma das técnicas mais relevantes para este fim ¢ a Metodologia de Superficie

de Resposta, desenvolvida por Box e colaboradores nos anos 1950 (GILMOUR, 2006;



23

BRUNS et al., 2006). A metodologia de superficie de resposta consiste de um grupo de
técnicas matematicas e estatisticas baseadas no desenvolvimento de modelos matematicos que
permitem estabelecer a relevancia e a significancia estatistica dos efeitos dos fatores
estudados, bem como avaliar os efeitos de interagao entre os mesmos (NOVAES et al., 2017).
Para se aplicar a Metodologia de Superficie de Resposta ¢ necessario seguir algumas
etapas:
e Selecionar as variaveis independentes de efeitos importantes no sistema e delimitar a
regido experimental;
e Escolher o delineamento experimental e realizar os experimentos de acordo com a
matriz experimental selecionada;
e Tratar os dados matemadticos e estatisticos através do ajuste de uma fun¢do
polinomial;
e Avaliar a adequacdo do modelo;
e Verificar a necessidade e a possibilidade de alterar a regido experimental
anteriormente escolhida e;

e Obter os valores 6timos para cada variavel estudada.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Avaliar a relacdo entre as variaveis temperatura de reacdo, tempo, massa de catalisador
e razdo molar etanol/6leo de soja com o rendimento da reagdo de transesterificacdo para

producao de biodiesel etilico.

3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar pelo método de co-precipitagdo os materiais tipo hidrotalcitas substituidos
parcialmente em diferentes propor¢des com os fons Zn>", Fe’", L’ ,Yb* ¢ W ¢
caracteriza-los.

e Investigar a influéncia da temperatura de reacdo, tempo, massa de catalisador e razao
molar etanol/6leo de soja no rendimento na producdo de biodiesel etilico, através do
planejamento experimental.

e Determinar as condi¢gdes Otimas para alcangar maximo rendimento de biodiesel etilico
e estabelecer um modelo matematico que correlacione as respostas obtidas com as
variaveis significativas do processo.

e Validar experimentalmente a condi¢do 6tima prevista pelo modelo matematico obtido.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Material

Para a sintese das hidrotalcitas foram empregados os sais de nitratos de aluminio
(AI(NO3)3.9H,0), de magnésio (Mg(NOs),), de ferro (Fe(NO;);.9H,0) e de zinco
(Zn(NOs),.6H,0), carbonato de sddio (Na,COs) e hidroxido de sodio (NaOH) da empresa
Syn‘[h® sendo todos de grau analitico. Os sais de nitrato de lutécio (Lu(NOs);.xH,0), cloreto
de itérbio (YbCls. 6H,0), hexacarbonil de tungsténio (W(CO)s), ésteres linoleato de etila,
linolenato de etila, oleato de etila e palmitato de etila e o padrdo interno heptadecanoato de
metila com pureza de 99% foram obtidos da empresa Sigma-Aldrich®. Oleo de soja utilizado

nas reacoes foi de padrao alimenticio.

4.2. Sintese, caracterizagao dos materiais e producdo de biodiesel.
4.2.1 Preparagao das hidrotalcitas por coprecipitacao

As hidrotalcitas com razdo molar 3M*"/1M>" foram sintetizadas pelo método de co-
precipitagio (CONTEROSITO et al., 2018). As solucdes de nitrato de magnésio (0,45 molL™)
e de nitrato de aluminio (0,15 mol.L™") foram adicionadas a uma solugdo de carbonato de
sodio (0,075 mol.L™") a 60°C sob agitagdo constante. O pH da solugdo resultante foi mantido
em 10 com a adi¢do de hidroxido de sodio (4 mol.L'™"). Ao término da reacdo, o sistema foi
mantido a 60°C por um dia, posteriormente, filtrado a vacuo e lavado com agua destilada até
atingir pH neutro e seco a 100°C por vinte e quatro horas, seguido de calcinacdo a 450°C para
obtencao dos 6xidos mistos.

As sinteses das hidrotalcitas com substituicdo dos fons Mg®" e A" foram realizadas
da mesma maneira, sendo que os metais substituintes Zn2+, Fe3+, Lu3+, Yb®" ¢ W foram
adicionados em 10% para zinco e ferro (HT- Zn10%Fe10%) (COELHO et al., 2017), 1% para
lutécio e itérbio (HT-Lul%, HT-Ybl1%) (DE SOUZA ROSSI et al.,2019) e 2,5% para
tungsténio (HT-W2,5%) (PASSERINE, B. F. G., 2017) .
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4.2.2 Caracterizacdo dos materiais sintetizados
4.2.2.1 Anadlise termogravimétrica (TGA)

A TGA foi realizada em uma termo-balanca TGA-4000 (PerkinElmer®).
Aproximadamente 10 mg de hidrotalcita foi aquecida de 90 a 500°C, com taxa de

aquecimento de 15°C min”', em atmosfera de nitrogénio (20 mL.min’l).

4.2.2.2 Basicidade e Acidez dos 6xidos catalisadores

A basicidade e a acidez dos 6xidos foram determinadas utilizando a mesma balanca
termogravimétrica da andlise da Secdo 4.2.2.1. Aproximadamente 10 mg de amostra,
previamente calcinada, foi tratada termicamente a 450°C com N, (20 mL.min™") para remogéo
de 4gua e carbonato adsorvidos do meio atmosférico. Em seguida, o material foi refrigerado
até 50°C a 40°C/min., que foi mantida por 5 minutos, em atmosfera de CO, com pureza de
99,9% em um fluxo de 20 mL.min"'. Manteve-se isoterma de 5 minutos até o equilibrio de
adsor¢do. O aumento de massa registrado ¢ referente a adsor¢ao de CO, sobre a superficie do
material e seu valor foi calculado em mmol de CO, por grama de catalisador (Equacao 1)

(LIU et al., 2015).

A acidez do oxido foi quantificada de modo semelhante ao descrito para a
determinagdo da basicidade, porém determinada por adsor¢cdo de butilamina. A mesma
quantidade de amostra foi previamente tratada termicamente a 450 °C com N, seguida de
refrigeracdo até 50 °C para adsor¢do de butilamina (30 mL.min-1). O aumento de massa
registrado ¢ referente a adsorcao de butilamina sobre a superficie do material e seu valor foi

calculado em mmol de butilamina por grama de catalisador (Equagao 2).

Equacao 1- Calculo da massa de adsor¢ao de CO, (basicidade)
Am

n = —

€OZ™ MMco, X M;

€Y

Onde n ¢ a quantidade de CO; adsorvida em mmol g'1 de catalisador; Ay € a diferenga

entre a massa inicial e a massa final de 6xido; MMco, ¢ a massa molecular de CO, (44 g mol

1) e M; é a massa inicial de 6xido usada.
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Equacdo 2 - Célculo da massa de adsorcao de butilamina (acidez)

A
MMbutilamina X 1v[i

Nput = (2)
Onde n ¢ a quantidade butilamina adsorvida em mmol g de catalisador; Ay é a
diferenca entre a massa inicial ¢ a massa final de 6xido; MMpytilamina € @ massa molecular de

butilamina (73,14 g mol™") e M; é a massa inicial de 6xido usada.

4.2.2.3 Area Superficial Especifica (método BET)

A éarea superficial especifica foi determinada em um analisador de area de superficie
Gemini VII (Micromeritics®). Aproximadamente 100 mg do 6xido foi previamente tratado em
um preparador FlowPrep 060 com fluxo de nitrogénio a 110°C por 30 minutos para remo¢ao
de agua adsorvida. Apds esse procedimento, a area superficial foi determinada a partir da
curva de adsor¢cdo de N; usando a equagao de BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER,
1938).

4.2.2.4 Espectroscopia vibracional no infravermelho (FTIR-ATR)

As estruturas quimicas dos materiais foram observadas por FTIR-ATR, em um
espectrofotdmetro FTIR Spectrum Two (PerkinElmer”) com dispositivo ATR na faixa de 500

a 4000 cm™.

4.2.2.5 Difragao de raios X (DRX)

Os padrdes de difragdo de raios X das hidrotalcitas (HDLs) foram obtidos em um
difratdmetro 300 MiniFlex Rigaku® usando radiacio CuKa (A = 1,54 A) em uma faixa
angular de 5-70° a 20 min”' em temperatura ambiente ( DE LUNA et al., 2017). Para calcular
os correspondentes parametros de rede foram utilizados os indices de Miller dos planos (003)
e (110), onde a corresponde a distdncia entre os cations na rede lamelar (a = 2d(110)) € 0
parametro ¢ ¢ referente a altura da célula unitaria da hidrotalcita (¢ = 3do3)) (HAJEK et al
2015). Este célculo ¢ aplicavel se as reflexdes do1) sdo nitidas. Entretanto, se os picos sdo
largos, o pardmetro ¢ pode ser determinado pela média das posi¢cdes dos picos de difragdo

correspondentes aos planos do3) € doos), de acordo com a formula ¢ = 3/(2d(003y+2d006))
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(PEREZ-RAMIREZ et al., 2001). O tamanho do cristalito foi determinado a partir da linha de

difracdo em 62,5°, usando a equacao de Scherrer (Equagao 3):

Equacéo 3- Equagao de Scherrer para determinar o tamanho do cristalito

KA
D= BcosO (3)

Onde: D ¢ o tamanho médio dos cristalitos (comprimento/nm); k constante que
depende da forma das particulas (valor de k = 0,9); A ¢ o comprimento de onda da radiacao

CuKa (0,154056 nm); B ¢ a largura a meia altura do pico de difrag@o e 6 angulo de difracao.

4.2.3 Caracterizacao do biodiesel produzido
4.2.3.1 Cromatografia em fase gasosa com detector por ionizacdo de chama (GC-FID)

Para a quantificagdo dos ésteres etilicos por GC-FID, foi utilizado o equipamento
Clarus 680 - PerkinElmer®, coluna capilar Agilent® J&W Bioediesel EN 14103 com 30
metros de comprimento, 0,32 mm de diametro e 0,25 um de espessura. As temperaturas do
detector e do injetor foram de 250°C e o gas de arraste utilizado foi o nitrogénio em um fluxo
de 1 mL.min™. A temperatura da coluna foi programada inicialmente entre 60°C a 200°C, com
taxa de aquecimento de 10°C.min”', com posterior aumento para 240°C, com taxa de
aquecimento de 5°C min"'. A quantificacdo dos ésteres etilicos foi baseada em curvas de
calibracao utilizando os ésteres palmitato de etila, oleato de etila, linoleato de etila e
linolenato de etila diluidos em hexano e como padrdo interno o heptadecanoato de metila
(Sigma Aldrich® 99%).

O rendimento (R) das reacdes de sintese foi definido como a massa total de ésteres
obtidos (Mt) em relagdo a massa tedrica esperada (Me) na qual foi determinado a partir das

Equacdes 4 a,bec.

Equacgido 4 (a) - determinacao da massa tedrica esperada (M,).

(MgXMM,)
M= —\u— (4a)
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Onde M, ¢ a massa inicial de triglicerideos; MM, ¢ a massa molar dos ésteres e MM, ¢
a massa molar dos acidos graxos presentes no 6leo de soja.

Equagéo 4 (b) - determinagdo da massa inicial de triacilglicerideos (M,).

My=C, Xx M; (4b)

Onde C, ¢ a concentragdo para cada acido graxo e M; a massa inicial do dleo utilizado.

Equacéo 4 (c) - determina¢@o do rendimento da sintese de biodiesel (R).

t

R—M x 100 4
= o (40

e

4.2.4 Planejamento experimental utilizando a Metodologia de Superficie de Resposta.

Na etapa de determinagdo das melhores condi¢des experimentais para a producao de
biodiesel etilico foi aplicado um planejamento composto central rotacional e quatro fatores
com cinco niveis foram utilizados: temperatura de reagdo, tempo de reacdo, massa de
catalisador e razdo molar etanol anidro/6leo de soja. A Tabela 1 mostra as varidveis
independentes adotadas, os niveis selecionados e a codificagdo empregada. Os valores
escolhidos foram baseados em estudos anteriormente realizados pelo grupo de pesquisa

(ROSSL J. S.,2016; COELHO et al., 2017).

Tabela 1- Intervalos e niveis dos fatores independentes de temperatura, tempo, massa de catalisador ¢
razao molar etanol/6leo.

Variaveis Independentes

Niveis Temperatura (°C) Tempo (horas) Massa de Etanol anidro/6leo de
catalisador (mg) soja (mol/mol)
-0 90 5 0 8
-1 100 8 200 10
0 110 11 400 13,4
+1 120 14 600 20
+a. 130 17 800 40

Fonte: Elaborado pela autora

De acordo com planejamento de composto central adotado, um niimero total de trinta e
um experimentos foram realizados neste estudo como mostra a Tabela 2, sendo 16 pontos

fatoriais, 8 pontos axiais € 7 pontos centrais, com o do ponto axial igual a 2. As repeticdes em
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torno do ponto central designadas pelo nimero 0 na Tabela 2 sdo necessdarias para verificar se
o modelo ¢ preditivo ou ndo no nivel de 95% de confiangca por Andlise de Variancia
(ANOVA). Os dados coletados dos 31 experimentos foram analisados utilizando a
Metodologia de Superficie de Resposta e utilizados na determinacao das melhores condi¢des

para a reacdo do biodiesel pelo software Minitab® Statistical Software 17.

Tabela 2- Condig¢des experimentais para a reacdo de transesterificacdo (1°planejamento)

Experimentos Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4

1 -1 -1 -1 -1

2 -1 -1 -1 +1

3 -1 -1 +1 -1

4 -1 -1 +1 +1

5 -1 +1 -1 -1

6 -1 +1 -1 +1

7 -1 +1 +1 +1

Pontos 1 +1 +1 +1
fatoriais 9 +1 1 -1 -
10 +1 -1 -1 +1

11 +1 -1 +1 -1

12 +1 -1 +1 +1

13 +1 +1 -1 -1

14 +1 +1 -1 +1

15 +1 +1 +1 -1

16 +1 +1 +1 +1

17 -0, 0 0 0

18 +a 0 0 0

19 0 -0l 0 0

20 0 +a 0 0

21 0 0 -0l 0

22 0 0 +a 0

23 0 0 0 -0

24 0 0 0 +a

25 0 0 0 0

26 0 0 0 0
Pontos 27 0 0 0 0
centrais 28 0 0 0 0
29 0 0 0 0

30 0 0 0 0

31 0 0 0 0

Fator 1: temperatura (°C); Fator 2: tempo (horas); Fator 3: massa de catalisador (mg)
e Fator 4: razdo molar etanol/6leo de soja. Fonte: Elaborado pela autora.

A equagdo polinomial de segunda ordem que descreve a contribuicdo dos fatores na

resposta esta mostrada na Equacgao 5.
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Equacao 5- Equagdo polinomial de segunda ordem

y= Bo+ it Bixi + Xhe Bix? + Zlfsisj Bixixj +&  (5)

Onde: y: rendimento (%); K: ¢ o niimero de varidveis; fo: ¢ o termo de interceptagao;
Bi: coeficientes dos pardmetros lineares; [;: coeficientes do parametro quadratico; [j:
coeficientes dos parametros de interagdo, X;: as varidveis independentes e &: residuo

associados aos experimentos (erro aleatorio).

4.2.5 Segundo planejamento experimental utilizando a Metodologia de Superficie de

Resposta.

Neste planejamento, dois fatores com cinco niveis foram utilizados: tempo de reagado e
razao molar etanol anidro/6leo de soja. Os valores de massa de catalisador e de temperatura
escolhidos para serem utilizados nas reagdes de transesterificacdo foram, respectivamente:
600 mg e 110°C. A Tabela 3 mostra as varidveis independentes adotadas, os niveis

selecionados e a codificacao empregada.

Tabela 3 - Intervalos e niveis dos fatores independentes de tempo e
razao molar etanol/dleo (2° planejamento).
Variaveis Independentes

Niveis Tempo (horas) Etanol anidro/6leo de soja
(mol/mol)
-Q 8 12
-1 10 20
0 14 40
+1 18 60
+a 20 68

Fonte: Elaborado pela autora

De acordo com planejamento composto central, um namero total de treze
experimentos para cada catalisador foi realizado como mostra a Tabela 4. Sendo 4 pontos
fatoriais, 5 pontos centrais e 4 pontos axiais , com o do ponto axial igual a 1,41. Os dados

coletados dos 13 experimentos foram analisados utilizando a Metodologia de Superficie de
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Resposta e utilizados na determinagdo das melhores condigdes para a reagao do biodiesel pelo

software Minitab® Statistical Software 17.

Tabela 4— CondigOes experimentais para a reacdo
de transesterificagdo (2° planejamento)

Experimentos Fator 1 Fator 2

1 -1 -1

Pontos 2 -1 +1
fatoriais 3 +1 -1
4 +1 +1

5 -0, 0

Pontos 6 +a 0
axiais 7 0 -0
8 0 +a,

9 0 0

Pontos 10 0 0
centrais 1 0 0
12 0 0

13 0 0

Fator 1: Tempo de reagdo (horas) e Fator 2: razio
molar etanol anidro/dleo de soja.
Fonte: Elaborado pela autora

4.2.6 Producao do biodiesel etilico e reuso dos catalisadores

As reacdes de transesterificagdo do 6leo de soja com dalcool etilico anidro foram
conduzidas em sistema fechado com volume de 15 mL, a temperatura, o tempo de reacgdo, a
massa de catalisador e a razdo molar etanol/6leo de soja variaram conforme o planejamento
experimental (Tabelas 2 e 4). O biodiesel produzido foi centrifugado por 10 minutos a 10.000
rpm (para separar o catalisador e o glicerol da fase oleosa) e o excesso de etanol foi removido
utilizando um rotaevaporador sob pressdo reduzida antes da coleta para quantificagao.

O reuso dos catalisadores foi determinado utilizando dois procedimentos. No primeiro,
os catalisadores foram lavados com hexano por trés vezes e secos a 60°C por 24 horas. No
segundo procedimento, os catalisadores foram lavados com hexano por trés vezes, secos a 60
°C por 24 horas e calcinados a 450°C por 4 horas. Todos os experimentos do reuso foram
realizados em quintuplicata, a temperatura de reagao foi de 110°C , a massa de catalisador de
600mg e utilizou-se os valores 6timos para o tempo de reacdo e razao molar etanol/0leo de

soja.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizacao dos materiais sintetizados

5.1.1. Anélise Termogravimétrica (TGA)

Na Figura 6 estd apresentado um perfil termogravimétrico tipico de hidrotalcita, as
demarcagdes dos eventos caracteristicos € como foram realizados os calculos de perda de
massa nos termogramas dos materiais sintetizados. Em geral o processo de decomposi¢ao
térmica pode ser descrito em duas etapas consecutivas, sendo atribuidas, respectivamente, a

perda de agua e de CO,.

Figura 6 — Termograma tipico da decomposi¢do de HDLs com indicacdo dos pontos referentes aos
eventos térmicos e respectivas perdas de massa.
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Fonte: Elaborado pela autora

A perda de massa iniciou-se em 100°C (onset do 1° evento), tracando-se retas paralelas
as curvas por extrapolacdo encontrou-se os pontos que representam os demais eventos da
curva, sendo o end set do 1° evento e o 2° evento ¢ o onset, respectivamente. O calculo da
perda de massa nos eventos ¢ determinado pela média entre o end set do 1° evento e onset do
2° evento, onde hd uma aparente estabilidade, encontrando este ponto, a perda de massa

superior ¢ atribuida a H,O e a inferior até o término do 2° evento ao OH e CO,. Na Tabela 5
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tem-se a relacdo da variacdo de massa de cada evento (Am; e Amy), além da variacdo de

massa total (Amr) para as hidrotalcitas utilizadas neste trabalho.

Tabela 5- Comportamento termogravimétrico das hidrotalcitas

Amostra Ami (%) Apa(%) Ant(%)
MgAl (HT- reh) 15.8 238 39,6
HT-Lul% 14,8 22,6 37,4
HT- W2,5% 13,3 23,6 36,9
HT-Ybl1% 15,5 23,5 39,0
HT- Zn10%Fe10% 14,6 22,4 37,0

Fonte: Elaborado pela autora

A primeira perda de massa, com média de 14,8% ocorre entre 100 e aproximadamente
250°C (Am1) e ¢ correspondente a remocao das moléculas de dgua interlamelar. A segunda
perda de massa, com média de 23,2% ocorre entre 250 a 400°C (An2) € atribuida a eliminacao
de parte de ions hidréxido e ions carbonato na forma de agua e CO, respectivamente,
resultando na formagao de [Mg; <Al O(OH)y], € com o aquecimento entre 400 a 600°C resulta
na decomposi¢do de ions hidroxila e também na formac¢ao de 6xidos duplos [Mg; xAlxO1+x]
(GOMES et al., 2011). Em média, a perda de massa total pela decomposicao das hidrotalcitas
foi de 38,0%. Os valores determinados estdo proximos aos apresentados na literatura (LI; XU;
RUDOLPH, 2009), que estdo em uma faixa de 12% para o primeiro evento e de 28% para o
segundo. Esses dados sdo importantes ndo somente para o conhecimento da composi¢ao
quimica do material, mas também como forma de associar estas informagdes com as

propriedades cataliticas transesterificantes dos 6xidos produzidos pela calcinagao.

5.1.2 Area Superficial Especifica (método BET), basicidade e acidez dos dxidos mistos.

Na Tabela 6 encontram-se os valores de area superficial especifica, basicidade e
acidez dos oOxidos mistos. Os valores determinados de area superficial para os 6xidos sdo
maiores que os apresentados na literatura (WANG et al., 2012), que normalmente estdo em
uma faixa de 50 a 80 m’°g”". ParAmetros como tempo de tratamento, velocidade de adicdo ¢ a

concentragdo de solugdes utilizadas que interferem diretamente na precipitacdo, influenciam

2

significativamente a area superficial do material, podendo ultrapassar 200 m g'1

(CONTEROSITO et al., 2018).
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Tabela 6- Area superficial, basicidade e acidez dos 6xidos mistos (Ox).

Catalisadores SBET Basicidade — Acidez — Basicidade/SBET  Acidez/SBET
(m’g™") (umolCO, g")  (umolbut. g") (umol.m™) (umol.m™)
Ox-MgAl 205,7 (+4,8) 856 1129 4,16 5,49
Ox- Lul% 139,1 (£2,3) 212 677 1,52 4,87
Ox- W2,5% 157,6 (£1,8) 218 594 1,38 3,77
Ox- Yb1% 185,8 (£3,3) 340 844 1,83 4,54
Ox- 142,1 (£2.,4) 497 658 3,50 4,63
Zn10%Fel0%

Fonte: Elaborado pela autora

O material de referéncia (Ox-MgAl) apresenta maior area 206m°g-', enquanto Ox-
Lul% e o Ox-Znl10%Fel0% tém as menores (redu¢do média de 31,6%). E importante
destacar que apenas 1% de Lu causa um efeito na textura do material da mesma magnitude
que a adicdo de 10% de Zn e de Fe. Assim, ¢ evidente que dependendo do elemento
adicionado na composicdo das hidrotalcitas os efeitos sdao significativos mesmo em baixas
concentracoes.

Com relagdo a basicidade e a acidez, observa-se na Tabela 6 que os valores também
sofreram alteracdes em funcao de cada composi¢dao. Essas propriedades podem ser alteradas
por meio do ajuste dos cations nas camadas, anions nas intercamadas, temperatura, pH
durante a precipitagao e periodo de maturacdao (YANG et al., 2002).

O material que apresenta os maiores valores de basicidade e de acidez ¢ o de
referéncia (Ox-MgAl), enquanto Ox-W2,5% e Ox-Lul% tém os menores valores para a
basicidade (redu¢do média de 75%) e o Ox-Zn10%Fel0% e Ox-W2,5% os menores para
acidez (redu¢dao média de 40%).

Devido a diferenca de area superficial encontrada entre os catalisadores, os valores
absolutos de basicidade e de acidez foram normalizados pela area superficial para a obtencgao
de um parametro onde todos os catalisadores possam ser comparados, mas mesmo
procedendo dessa forma, ou seja, trabalhando com os valores normalizados, observa-se que a
ordem dos valores permanece quase inalterada. O ¢6xido de referéncia (Ox-MgAl) ¢ o que
apresenta o maior valor de relacdo acidez/BET e o de menor valor ¢ o Ox-W2,5%. Os outros

trés 0xidos apresentam valores proximos.
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5.1.3 Espectroscopia no infravermelho (FTIR-ATR)

Os espectros vibracionais dos materiais sintetizados sdo mostrados na Figura 7 e

exibem caracteristicas semelhantes aos espectros de materiais similares encontrados na

literatura (WANG et al., 2012).

Figura 7 - Espectros no infravermelho das hidrotalcitas.
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Fonte: Elaborado pela autora

A banda de absorgdo entre 3500 e 3400 cm™ é devida & contribuigdo dos modos de
estiramento assimétrico dos grupos hidroxila (voy) das lamelas de aguas interlamelares
(RIVES et al., 2000; LOPEZ et al., 1997, NOGUEIRA et al., 2016). Todos os espectros
mostram a presenca de uma banda em 1630 cm™, que ¢ caracteristico a0 modo de deformagio
angular dos grupos hidroxila das moléculas de dgua (don) (LV et al., 2009; NOGUEIRA et
al., 2016).

A banda intensa em 1370 cm™ é atribuida a0 modo de estiramento C-O assimétrico
(vco) de carbonato intercalado e o ombro em torno de 1380 cm™ ao alongamento assimétrico
de fons nitrato (YAN et al., 2007). A banda em torno de 770 cm™ corresponde ao modo de
deformacao fora do plano dos ions carbonato (6c.0) €, 0 modo de deformagao no plano ¢

observado por volta de 650 cm™ (CHAGAS et al., 2012).
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5.1.4 Difragao de raios X (DRX)

A Figura 8 mostra os padrdes de difragdo para os materiais sintetizados sem
calcinacdo. Os indices de Miller para os planos tipicos do mineral estdo indexados, sendo
(003), (006), (110) e (113) reflexdes simétricas, enquanto os planos (012), (015) e (018)
representam reflexdes assimétricas indicando uma estrutura hexagonal com simetria
romboédrica (RADHA et al., 2011). O indice (003) corresponde ao espagamento basal, isto &,
a soma da espessura da lamela e da regido interlamelar (RIVES et al., 2007), sendo tomado

como referéncia na observacao das mudangas de intensidade e largura dos picos, visto que € o

pico de maior intensidade.

Figura 8- Difratogramas das hidrotalcitas
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Fonte: Elaborado pela autora

A caracteristica estrutural das hidrotalcitas modificadas com metais ¢ consistente com
as hidrotalcitas puras comumente encontradas na literatura (LIU et al., 2014; S.S et al., 2016).

A Tabela 7 apresenta os parametros de rede a e ¢ das hidrotalcitas, e o tamanho do cristalito

(D).
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Tabela 7- Pardmetros de rede e tamanho do cristalito para as hidrotalcitas

Materiais a(A) c(A) D (A)
HT- ref 3,85 16,7 171,1
HT-Lul% 3,90 16,2 77,9
HT-Yb1% 3,91 17,1 84,3
HT-Zn10%Fe10% 3,05 16,4 82,6
HT-W2,5% 3,03 16,5 1494

Fonte: Elaborado pela autora

Para todas as hidrotalcitas sintetizadas ndo foram observadas variagdes expressivas
nos valores obtidos para o parametro @ quando adicionados metais na estrutura do catalisador,
sugerindo uma incorpora¢ao bem-sucedida nas camadas.

O parametro ¢ esta relacionado ao espagamento basal interlamelar das camadas
subjacentes e ndo se deve somente ao raio idnico e a carga do ion metalico, mas também ao
raio i6nico dos anions interlamelares e as forgas eletrostaticas entre os anions e as hidroxilas
das lamelas (DEBEK et al., 2015). Baseando-se no valor desse pardmetro, o tipo de anion
presente na camada intermedidria pode ser estabelecido. CAVANI (1991) relatou valores de
parametro ¢ para diferentes tipos de anions na camada intermédia espagada de hidrotalcitas.
No caso materiais sintetizados, os valores dos pardmetros c estio na faixa de 16,2A - 17,1 A,
o que indica a presenca de anions carbonato e / ou nitrato nos espagos entre as camadas. Nota-
se que nao houve diferenca significativa nesse parametro quando adicionados metais na
estrutura do catalisador. Como ¢ observado com a adi¢do de metais o tamanho da particula,
parametro D, diminuiu em relagdo a amostra HDL.

Quando comparado os resultados na andlise com os dados de darea superficial
especifica (BET) (Tabela 6), observa-se que o material de referéncia (HT-Ref) apresentou a
maior area superficial e o maior tamanho de cristalito. Essa relagdo também ¢ mantida com a

hidrotalcita HT-Lul% que apresentou os menores valores nas duas analises.

5.2. Producao de biodiesel etilico utilizando 6xidos metalicos mistos.

Esta secdo descreve a relagdo entre a temperatura de reacdo, o tempo, a massa de

catalisador e a razao molar etanol anidro/6leo de soja com o rendimento de biodiesel etilico.
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5.2.1 Reagdo de transesterificag@o utilizando o catalisador Ox-MgAl.

As tabelas de reacdo de transesterificagdo foram divididas em trés partes: pontos
fatoriais (experimentos 1 a 16) que estimam os efeitos lineares e os efeitos de interagao;
pontos axiais (experimentos 17 a 24) que estimam os efeitos quadraticos € os pontos centrais
(experimentos 25 a 31) que avaliam a curvatura (BEZERRA et al., 2008).

Os resultados da reacdo de transesterificagdo de 6leo de soja utilizando o catalisador

MgAl estao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8- Rendimento de biodiesel com o catalisador Ox-MgAl (1° planejamento)

Rendimento biodiesel

Experimento Temperatura Tempo Massa (mg) Etanol/6leo Experimental ~ Previsto (%)
(°C) (horas) (mol/mol) (%)
1 -1 -1 -1 -1 4.9 4,1
2 -1 -1 -1 +1 5,0 4,2
3 -1 -1 +1 -1 14,4 14,4
4 -1 -1 +1 +1 8,6 7,4
5 -1 +1 -1 -1 4,8 2,8
6 -1 +1 -1 +1 5,1 5,6
7 -1 +1 +1 -1 12,0 12,1
Pontos g -1 +1 +1 +1 7,4 7,7
fatoriais 9 +1 -1 -1 -1 6,0 52
10 +1 -1 -1 +1 5,3 34
11 +1 -1 +1 -1 20,3 17,9
12 +1 -1 +1 +1 7,6 9,0
13 +1 +1 -1 -1 7,6 6,9
14 +1 +1 -1 +1 8,4 7,8
15 +1 +1 +1 -1 18,4 18,6
16 +1 +1 +1 +1 13,4 12,3
17 - 0 0 0 3,3 4,0
18 +a 0 0 0 8,0 9,7
Pontos 19 0 -a 0 0 5,5 7,5
.. 20 0 +a 0 0 9,1 9,5
AN 91 0 0 -a 0 0 2,3
22 0 0 +a 0 17,0 17,1
23 0 0 0 -a 11,0 12,9
24 0 0 0 +a 6,2 6,8
25 0 0 0 0 7,1 7,4
26 0 0 0 0 8,7 7,4
Pontos 27 0 0 0 0 7,6 7,4
cenirais 28 0 0 0 0 7,7 7,4
29 0 0 0 0 7,6 7,4
30 0 0 0 0 5,8 7,4
31 0 0 0 0 7,2 7,4

Fonte: Elaborado pela autora.

Com o aumento da temperatura da reacdo e da massa de catalisador do nivel -1 para o
nivel +1 nos pontos fatoriais, houve um aumento no rendimento de biodiesel em todos os

experimentos (Tabela 8). Nao houve aumento no rendimento de biodiesel etilico em todos os
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experimentos quando o tempo de reagdo e a razdo molar etanol anidro/6leo passaram do nivel
-1 para o nivel +1.

Nos pontos axiais, observou-se um aumento no rendimento do biodiesel etilico de
142,4% quando a temperatura de reacdo passou do nivel — a (90°C) para o nivel + a (130°C)
(experimentos 17 e 18). O aumento no tempo de reacdo do nivel — a (5 horas) para o nivel + o
(17 horas) correspondeu a um aumento no rendimento do biodiesel em 65,4% (experimentos
19 e 20). Essa relagdo nao ¢ mantida com a mudanca da variavel razao molar etanol/6leo de
soja do nivel — a (8/1) para o nivel + a (40/1), o rendimento de biodiesel diminuiu em 43,6%.

Ocorreu uma pequena variacao no rendimento de biodiesel etilico nos pontos centrais.

5.2.2 Reagdo de transesterificacdo utilizando o catalisador Ox-Lul%.

Os resultados da reacdo de transesterificagdo de 6leo de soja utilizando o catalisador

Ox-Lul% estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9- Rendimento de biodiesel com o catalisador Ox-Lul% (1° planejamento)

Rendimento biodiesel

Experimento Temperatura Tempo Massa (mg) Etanol/6leo Experimental ~ Previsto (%)
(°C) (horas) (mol/mol) (%)
1 -1 -1 -1 -1 27,9 24,1
2 -1 -1 -1 +1 18,8 17,0
3 -1 -1 +1 -1 63,4 62,0
4 -1 -1 +1 +1 35,1 42,6
5 -1 +1 -1 -1 25,6 23,0
6 -1 +1 -1 +1 25,7 24,0
Pontos 7 -1 +1 +1 -1 46,5 52,0
.. 8 -1 +1 +1 +1 44,1 40,7
fatoriais
9 +1 -1 -1 -1 20,2 21,6
10 +1 -1 -1 +1 22,8 18,3
11 +1 -1 +1 -1 40,3 43,0
12 +1 -1 +1 +1 27,1 27,5
13 +1 +1 -1 -1 44,8 38,2
14 +1 +1 -1 +1 43,6 43,0
15 +1 +1 +1 -1 51,1 50,7
16 +1 +1 +1 +1 38,6 433
17 -a 0 0 0 43,1 434
18 +a, 0 0 0 42.4 434
19 0 -a 0 0 36,8 35,9
Pontos 20 0 +a 0 0 48.5 50,6
axiais 21 0 0 -0l 0 0 9,5
22 0 0 +o, 0 56,0 47,7
23 0 0 0 -a 32,7 34,7
24 0 0 0 +a, 21,1 20,2
25 0 0 0 0 40,3 41,4
26 0 0 0 0 41,4 41,4
Pontos 27 0 0 0 0 437 41,4
centrais 28 0 0 0 0 442 41,4
29 0 0 0 0 432 41,4
30 0 0 0 0 38,0 41,4
31 0 0 0 0 38,4 41,4

Fonte: Elaborado pela autora.

Como observado, nos pontos fatoriais ndo ocorreu um aumento no rendimento de
biodiesel em todos os experimentos quando a temperatura e o tempo de reagdo passaram do
nivel -1(100°C e 8 horas, respectivamente) para o nivel +1 (120°C e 14 horas,
respectivamente) (Tabela 9). Comparando os experimentos no qual a massa de catalisador
passou do nivel -1 (200mg) para o nivel +1(600mg), apenas na comparagdo entre oS
experimentos 14 e 16 ocorreu uma redug¢do no rendimento em 11,5%. Com a mudanca da
variavel etanol/6leo do nivel -1 para o nivel +1, apenas na comparagdo entre os experimentos
9 e 10 ocorreu um aumento no rendimento do biodiesel em 12,9%, nos outros experimentos o
rendimento diminuiu.

Comparando os resultados nos pontos axiais, observou-se que o rendimento do
biodiesel etilico diminuiu 1,4% quando a temperatura de reacdo passou do nivel — a (90°C)

para o nivel + a (130°C). O aumento no tempo de reacdo do nivel — a (5 horas) para o nivel +
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o (17 horas) correspondeu a um aumento no rendimento do biodiesel em 31,8%. Essa relagdo
ndo ¢ mantida com o aumento da razdo molar etanol/6leo de soja do nivel — a (8/1) para o
nivel + a (40/1), o rendimento de biodiesel diminuiu em 35,5%.

Nos pontos centrais, observou-se uma pequena variacdo no rendimento de biodiesel

etilico.

5.2.3 Reagdo de transesterificacao utilizando o catalisador Ox-Yb1%.

Os resultados da reagao de transesterificacdo de 6leo de soja utilizando o catalisador

Ox-Yb1% estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10- Rendimento de biodiesel com o catalisador Ox-Yb1% (1° planejamento)

Rendimento biodiesel

Experimento ~ Temperatura Tempo Massa (mg) Etanol/6leo Experimental ~ Previsto (%)
(°O) (horas) (mol/mol) (%)
1 -1 -1 -1 -1 29,9 28,8
2 -1 -1 -1 +1 374 28,0
3 -1 -1 +1 -1 59,1 55,9
4 -1 -1 +1 +1 60,4 58,4
5 -1 +1 -1 -1 37,3 34,2
6 -1 +1 -1 +1 20,3 25,8
7 -1 +1 +1 -1 61,6 63,3
Pontos  § -1 +1 +1 +1 59,6 58,2
fatoriais 9 +1 -1 -1 -1 334 31,6
10 +1 -1 -1 +1 24,3 242
11 +1 -1 +1 -1 51,9 48,1
12 +1 -1 +1 +1 44,1 44,0
13 +1 +1 -1 -1 394 43,0
14 +1 +1 -1 +1 27,9 28,0
15 +1 +1 +1 -1 55,2 61,5
16 +1 +1 +1 +1 47,0 49,8
17 - 0 0 0 48,8 54,5
18 +a 0 0 0 53,0 48,9
Pontos 19 0 -a 0 0 19,9 29,9
.. 20 0 +a 0 0 49,7 41,1
axiais
21 0 0 -a 0 0 2,4
22 0 0 +a 0 52,1 51,3
23 0 0 0 - o 62,9 62,9
24 0 0 0 +a 49,0 50,5
25 0 0 0 0 51,1 51,9
26 0 0 0 0 50,8 51,9
27 0 0 0 0 51,0 51,9
Pontos  5g 0 0 0 0 55,4 51,9
centrais 29 0 0 0 0 47,0 51,9
30 0 0 0 0 54,3 51,9
31 0 0 0 0 53,5 51,9

Fonte: Elaborado pela autora
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Nos pontos fatoriais (Tabela 10) ndo ocorreu um aumento no rendimento de biodiesel
em todos os experimentos quando a temperatura da rea¢do, o tempo e a razdo molar etanol
anidro/6leo de soja passaram do nivel -1 para o nivel +1. Ocorreu um aumento no rendimento
de biodiesel etilico em todos os experimentos quando a massa de catalisador aumentou do
nivel -1 (200 mg) para o nivel +1 (600 mg).

Nos pontos axiais, o rendimento do biodiesel etilico aumentou 8,6% quando a
temperatura de reagdo passou do nivel — a (90°C) para o nivel + a (130°C). O aumento no
tempo de reagdo do nivel — o (5 horas) para o nivel + a (17 horas) correspondeu a um
aumento no rendimento do biodiesel de 149,8%. Essa relagcao nao € mantida com o aumento
da razdo molar etanol/6leo de soja do nivel — a (8/1) para o nivel + a (40/1), o rendimento de
biodiesel diminuiu em 22,1%.

Ocorreu uma pequena variagao no rendimento de biodiesel etilico nos pontos centrais.

5.2.4 Reacao de transesterificagdo utilizando o catalisador Ox-Zn10%Fe10%.

Os resultados da reacdo de transesterificacdo de 6leo de soja utilizando o catalisador

Ox-Zn10%Fe10% estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11- Rendimento de biodiesel com o catalisador Ox-Zn10%Fe10% (1° planejamento)

Rendimento biodiesel

Experimento ~ Temperatura Tempo Massa (mg) Etanol/6leo  Experimental  Previsto (%)
(°C) (horas) (mol/mol) (%)
1 -1 -1 -1 -1 29,1 28,0
2 -1 -1 -1 +1 37,4 28,0
3 -1 -1 +1 -1 49,8 53,7
4 -1 -1 +1 +1 38,8 39,6
5 -1 +1 -1 -1 26,2 33,0
6 -1 +1 -1 +1 20,2 18,0
7 -1 +1 +1 -1 543 58,3
Pontos 8 -1 +1 +1 +1 33,4 40,2
fatoriais 2 +1 -1 -1 -1 27,0 24,1
10 +1 -1 -1 +1 17,3 16,0
11 +1 -1 +1 -1 19,7 16,9
12 +1 -1 +1 +1 42,5 39,7
13 +1 +1 -1 -1 33,4 35,3
14 +1 +1 -1 +1 23,1 23,2
15 +1 +1 +1 -1 54,7 61,5
16 +1 +1 +1 +1 42,6 46,4
17 -0 0 0 0 443 39,6
18 +a 0 0 0 43,9 41,9
19 0 -0 0 0 28,9 32,8
Pontos 20 0 +o 0 0 55,3 44.6
axiais 21 0 0 -0 0 0 4,1
22 0 0 +a 0 63,9 53,0
23 0 0 0 -0 60,1 51,2
24 0 0 0 +a 22,9 25,0
25 0 0 0 0 35,0 35,0
26 0 0 0 0 36,4 35,0
27 0 0 0 0 32,8 35,0
Pontos 28 0 0 0 0 35,9 35,0
centrais 29 0 0 0 0 32,8 35,0
30 0 0 0 0 34,9 35,0
31 0 0 0 0 37,2 35,0

Fonte: Elaborado pela autora

Com o aumento da temperatura da reacao, do tempo, da razao molar etanol e da massa
de catalisador do nivel -1 para o nivel +1 nos pontos fatoriais, ndo houve um aumento no
rendimento de biodiesel em todos os experimentos (Tabela 11).

Nos pontos axiais, observou-se que o rendimento do biodiesel etilico diminuiu 1,1% e
61,9% respectivamente, quando a temperatura de reacao e a razdo molar etanol/0leo passaram
do nivel — a (90°C e 8/1, respectivamente) para o nivel + a (130°C e 40/1, respectivamente). O
aumento no tempo de reacdo do nivel — a (5 horas) para o nivel + a (17 horas) correspondeu a
um aumento no rendimento do biodiesel em 91,3%.

Nos pontos centrais, observou-se uma pequena variagdo no rendimento de biodiesel

etilico.
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5.2.5 Reacao de transesterificagdo utilizando o catalisador Ox-W2,5%.

Os resultados da reacdo de transesterificacdo de 6leo de soja utilizando o catalisador

0x-W2,5% estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12- Rendimento de biodiesel com o catalisador Ox-W2,5% (1° planejamento)

Rendimento biodiesel

Experimento Temperatura Tempo (horas) Massa (mg) Etanol/6leo Experimental Previsto (%)
(°C) (mol/mol) (%)

1 -1 -1 -1 -1 27,7 29,0

2 -1 -1 -1 +1 19,0 19,8

3 -1 -1 +1 -1 45,8 52,7

4 -1 -1 +1 +1 34,5 33,4

5 -1 +1 -1 -1 27,2 25,2

6 -1 +1 -1 +1 15,7 25,3

Ponfos 7 -1 +1 +1 +1 54,1 53,3
o 8 -1 +1 +1 +1 43,2 43,4
fatoriais +1 -1 -1 -1 10,9 11,9
10 +1 -1 -1 +1 19,3 21,8

11 +1 -1 +1 -1 61,2 53,3

12 +1 -1 +1 +1 50,0 53,1

13 +1 +1 -1 -1 11,0 13,8

14 +1 +1 -1 +1 38,6 32,9

15 +1 +1 +1 -1 59,3 59,6

16 +1 +1 +1 +1 68,8 68,7

17 -o 0 0 0 50,8 44,8

18 +a 0 0 0 49,9 53,0

19 0 -a 0 0 33,5 31,6

Pontos 5 0 +a 0 0 444 43,4
axials - 2] 0 0 -o 0 0 -3,8
22 0 0 +a 0 54,8 55,7

23 0 0 0 -o 36,3 36,9

24 0 0 0 +ao 40,4 36,9

25 0 0 0 0 42,3 41,2

26 0 0 0 0 41,0 41,2

27 0 0 0 0 33,7 41,2

Pontos — 5g 0 0 0 0 443 41,2
centrais g 0 0 0 0 38,5 41,2
30 0 0 0 0 42,5 41,2

31 0 0 0 0 46,1 41,2

Fonte: Elaborado pela autora

Nos pontos fatoriais ndo ocorreu um aumento no rendimento de biodiesel em todos os
ensaios quando a temperatura da reacdo, o tempo e a razdo molar etanol anidro/6leo de soja
passaram do nivel -1 para o nivel +1. Ocorreu um aumento no rendimento de biodiesel etilico
quando a massa de catalisador aumentou do nivel -1 (200 mg) para o nivel +1 (600 mg)

(Tabela 12).
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Comparando os resultados nos pontos axiais, o rendimento do biodiesel etilico
diminuiu 1,8% quando a temperatura de reagdo passou do nivel — a (90°C) para o nivel + o
(130°C). O aumento no tempo de reagao do nivel — a (5 horas) para o nivel + a (17 horas)
correspondeu a um aumento no rendimento do biodiesel em 32,8%. Essa relacdo ¢ mantida
com o aumento da razdo molar etanol/6leo de soja do nivel — a (8/1) para o nivel + a (40/1), o
rendimento de biodiesel aumentou em 11,3%.

Ocorreu uma pequena variagao no rendimento de biodiesel etilico nos pontos centrais.

5.3 Analise da Tabela de Analise de Variancia (ANOVA)

Através da tabela de andlise de variancia (ANOVA) (Tabelas 13 a 17), avaliou-se a
significancia estatistica do modelo determinado, os termos que sdo significativos e a

adequacao do modelo.

Tabela 13— Analise de variancia para a producdo de
biodiesel com o catalisador Ox-MgAl (1°planejamento)

Fonte Contribuicao (%) F P
Modelo 92,87 14,88 0,000
Linear 75,91 42,57 0,000
A 8,41 18,86 0,001
B 1,03 2,31 0,148
C 56,68 127,13 0,000
D 9,80 21,98 0,000
Quadratico 3,66 2,05 0,135
A? 0,37 0,22 0,649
B? 0,15 0,9 0,358
C? 1,31 3,69 0,073
D’ 1,84 4,12 0,059
Interacao 13,29 4,97 0,005
AB 1,58 3,53 0,078
AC 1,02 2,29 0,15
AD 0,60 1,34 0,265
BC 0,19 0,42 0,527
BD 1,20 2,68 0,121
CD 8,72 19,55 0,000

A: temperatura de reacdo; B: tempo de reacdo; C: massa de catalisador;
D: razéo molar etanol/6leo. Linhas hachuradas correspondem a
parametros significativos. Fonte: Elaborado pela autora.
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O modelo ¢ subdividido em diferentes efeitos: efeito linear, quadratico e de
interacdo. Os efeitos quadraticos sdo usados para avaliar se hd ou ndo curvatura na superficie
de resposta indicando que a relacdo entre o fator e a resposta segue uma linha curva. Os
efeitos de interacao indicam que o efeito de uma variavel depende do nivel da outra variavel
(NOVAES et al., 2017). A contribui¢do do modelo ¢ a soma das contribui¢des individuais dos
efeitos lineares, quadraticos e de interagao.

O resultado mostra que o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo
de acordo com o teste F com 95% de confianga, pois o valor F de 14,88 ¢ maior que o F
tabelado (2,37), e pelo baixo valor de P (p<0,05). O valor de P indica a probabilidade de erro
e ¢ utilizado para determinar a significancia de cada coeficiente de regressao. Neste caso, A,
C, D e CD tém efeitos significativos na produgdo de biodiesel. O termo linear C (massa de
catalisador) foi o de maior contribui¢do no rendimento de biodiesel tanto pelo alto valor de F
(127,13) como pelo baixo valor de P. A qualidade do modelo foi verificada com coeficiente
de determinagdo R* igual a 0,93 indicando que 93,0% da variabilidade da resposta poder ser
explicada pelo modelo discutido anteriormente (Tabela 13). A relagdo entre o rendimento de
biodiesel etilico(Y) e os parametros independentes do processo (A, B, C e D) pode ser

expressa como a Equacao (6).

Y = 7,384 + 2,856A + 0,999B + 7,414 C — 3,083 D — 0,56 A + 1,14 B? + 2,32 C? + 2,45 D?
+ 3,03AB + 2,44AC — 1,86AD — 1,04BC + 2,64BD — 7,12CD (6)

Através dos valores dos coeficientes ¢ possivel determinar o efeito do termo sobre a
resposta (rendimento de biodiesel etilico). Coeficientes com sinal positivo tém efeito
favoravel e coeficientes com sinal negativo tém efeito antagénico. Os termos significativos A
(temperatura de reagao) e C (massa de catalisador) tém efeito positivo e os termos
significativos D (razdo molar etanol/6leo) e CD tém efeito negativo sobre o rendimento de

biodiesel etilico.
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Tabela 14- Analise de variancia para a producao de
biodiesel com o catalisador Ox-Lul% (1°planejamento)

Fonte Contribui¢ao (%) F P
Model 91,02 11,59 0,000
Linear 58,97 26,28 0,000

A 0,00 0,00 0,995

B 6,73 12,00 0,003

C 45,62 81,31 0,000

D 6,62 11,81 0,003
Quadratico 13,44 5,99 0,004
A’ 0,68 0,28 0,607

B? 0,76 0,24 0,63

C? ,83 10,87 0,005

D’ 7,18 12,79 0,003
Interacao 18,61 5,53 0,003
AB 6,57 11,72 0,003
AC 5,61 10,01 0,006
AD 0,31 0,55 0,470
BC 1,65 2,94 0,106
BD 1,35 2,41 0,140
CD 3,11 5,55 0,032

A: temperatura de reacdo; B: tempo de reacdo; C; massa de catalisador;
D: razdo molar etanol/6leo. Linhas hachuradas correspondem a pardmetros
significativos. Fonte: Elaborado pela autora.

O modelo pode ser considerado estatisticamente significativo de acordo com o teste
F com 95% de confianca, pois o valor F de 11,59 ¢ maior que o F tabelado e pelo baixo valor
de P. Os termos significativos sdo: B, C, D, C%, D% AB, AC e CD. A variavel com maior
contribuicdo no rendimento de biodiesel ¢ o termo linear C (F = 81,31). A qualidade do
modelo foi verificada com coeficiente de determinagio R” igual a 0,91 indicando que 91,0%
da variabilidade da resposta poder ser explicada pelo modelo discutido anteriormente (Tabela
14). A relagdo entre o rendimento de biodiesel etilico (Y) e os parametros independentes do

processo (A, B, C e D) pode ser expressa como a Equacao (7).

Y=4135+0,01A+733B+19,08C—7,27D + 2,03 A% + 1,90 B> — 12,78 C2 — 13,87 D?
+ 17,74 AB - 16,39 AC + 3,83 AD — 8,88 BC + 8,04BD — 12,21 CD (7)

Os termos significativos com efeito positivo: B (tempo), C (massa de catalisador) e

AB (temperatura x tempo) e termos com efeito negativo: D (etanol/6leo), C* (massa de
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catalisador x massa de catalisador), D? (etanol/dleo x etanol/dleo), AC (temperatura X massa

de catalisador) e CD (massa de catalisador X etanol/6leo).

Tabela 15 — Analise de variancia para a produgao de
biodiesel com o catalisador Ox-Yb1% (1°planejamento)

Fonte Contribui¢do (%) F P
Modelo 92,12 13,35 0,000
Linear 62,88 31,91 0,000

A 0,74 1,49 0,240

B 2,94 5,96 0,027

C 55,60 112,85 0,000

D 3,61 7,32 0,016
Quadratico 25,11 12,74 0,000
A’ 0,26 0,00 0,962

B? 5,87 15,03 0,001

C? 18,34 35,34 0,000

D’ 0,64 1,3 0,270
Interacao 4,13 1,4 0,275
AB 0,55 1,12 0,306
AC 1,75 3,55 0,078
AD 0,68 1,38 0,258
BC 0,06 0,12 0,731
BD 0,92 1,86 0,191
CD 0,17 0,35 0,564

A: temperatura de reacdo; B: tempo de reagdo; C: massa de catalisador;
D: razdo molar etanol/6leo. Linhas hachuradas correspondem a pardmetros
significativos. Fonte: Elaborado pela autora.

O resultado mostra que o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo
de, pois o valor F de 13,35 ¢ maior que o F (2,37) e pelo baixo valor de P (p<0,05). Neste
modelo, os termos significativos sdo: B, C, D, B? e C°. A variavel com maior contribui¢do no
rendimento de biodiesel ¢ o termo linear C, tanto pelo alto valor de F (112,85) como pelo
baixo valor de P é a massa de catalisador (C). O coeficiente de determinacio R” indica que
92,0% da variabilidade da resposta poder ser explicada pelo modelo discutido anteriormente
(Tabela 15). A relagdo entre o rendimento de biodiesel etilico (Y) e os parametros

independentes do processo (A, B, C e D) pode ser expressa como a Equacao (8).

Y =51,88 — 2,81A + 5,62B+ 24,43 C— 6,22 D — 0,20 A®> — 16,34 BZ — 25,05 C? + 4,81D
+ 5,96AB - 10,62AC- 6,61AD + 1,97BC- 7,96BD + 3,32CD (8)
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Os termos significativos com efeito positivo sdo: B (tempo) e C (massa de catalisador)
e com efeito negativo: D (razdo molar etanol/6leo), B’ (tempo x tempo) e C? (massa de

catalisador x massa de catalisador).

Tabela 16- Analise de variancia para a producao de
biodiesel com o catalisador Ox-Zn10%Fe10% (1°planejamento)

Fonte Contribuiggo (%) F P
Modelo 88,85 9,10 0,000
Linear 84,26 30,22 0,000

A 0,15 0,21 0,652

B 3,63 5,21 0,037

C 62,53 89,7 0,000

D 17,96 25,76 0,000
Quadritico 3,31 1,19 0,353
A’ 1,05 1,48 0,241

B? 0,52 0,62 0,444

C? 1,44 1,85 0,193

D’ 0,31 0,44 0,517
Interacao 1,27 0,30 0,926
AB 0,65 0,93 0,349
AC 0,02 0,02 0,880
AD 0,16 0,23 0,641
BC 0,00 0,01 0,941
BD 0,28 0,40 0,537
CD 0,16 0,23 0,636

A: temperatura de reacdo; B: tempo de reacdo; C: massa de catalisador;
D: razdo molar etanol/6leo. Linhas hachuradas correspondem a pardmetros
significativos. Fonte: Elaborado pela autora.

O modelo ¢ estatisticamente significativo de acordo com o teste F com 95% de
confianga, pois o valor F de 9,10 ¢ maior que o F (2,37). Os termos significativos na producao
de biodiesel sdo: B, C e D. A variavel com maior contribuicdo no rendimento de biodiesel é o
termo linear C (valor de F 89,7). O coeficiente de determinagdo R* indica que 89,0% da
variabilidade da resposta poder ser explicada pelo modelo discutido anteriormente (Tabela
16). A relagdo entre o rendimento de biodiesel etilico(Y) e os pardmetros independentes do

processo (A, B, C e D) pode ser expressa como a Equacao (9).

Y =13501+119A+589B+2446C—13,11D + 5,76A% + 3,72B% — 6,43C% + 3,14D?
+ 6,10AB + 097AC + 3,01AD — 0,48BC — 3,99BD — 30,5CD (9)
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Os termos significativos com efeito positivo sdo: B (tempo) e C (massa de catalisador)

e com efeito negativo: D (razdo molar etanol/6leo).

Tabela 17 — Analise de variancia para a produgao de
biodiesel com o catalisador Ox-W2,5% (1°planejamento)

Fonte Contribui¢do (%)  F-Valor P-Valor
Modelo 94,11 18,26 0,000
Linear 73,99 50,240 0,000

A 1,34 3,63 0,075

B 2,75 7,48 0,015

C 69,90 189,84 0,000

D 0,00 0 0,986
Quadratico 8,03 5,45 0,006
A’ 2,30 3,30 0,069

B? 0,08 0,86 0,368

C? 5,21 14,88 0,001

D’ 0,44 1,19 0,292
Interacao 12,09 5,47 0,003
AB 0,42 1,14 0,302
AC 4,16 11,3 0,004
AD 4,78 12,99 0,002
BC 0,26 0,71 0,411
BD 1,14 3,08 0,098
CD 1,33 3,61 0,076

A: temperatura de reacdo; B: tempo de reacdo; C: massa de catalisador;
D: razéo molar etanol/6leo. Linhas hachuradas correspondem a parametros
significativos. Fonte: Elaborado pela autora.

O modelo ¢ estatisticamente significativo de acordo com o teste F com 95% de
confianga, pois o valor F de 18,26 ¢ maior que 0 Fipelado (2,37). Os termos significativos sdo:
B, C, C%, AC e AD. A variavel com maior contribui¢do no rendimento de biodiesel ¢ o termo
linear C (valor de F 189,84). O coeficiente de determinagio R” indica que 94,0% da
variabilidade da resposta poder ser explicada pelo modelo discutido anteriormente (Tabela
14). A relagdo entre o rendimento de biodiesel etilico(Y) e os pardmetros independentes do

processo (A, B, C e D) pode ser expressa como a Equacdo (10).

Y=4121+411A+590B+ 29,73 C — 0,04D + 7,71A%? — 3,67B% — 15,25 C? — 4,31D?
+ 5,64AB + 17,77 AC + 19,05 AD + 4,46BC + 9,28BD — 10,04CD (10)
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Os termos significativos com efeito positivo sao: B (tempo), C (massa de catalisador),
AC (temperatura x massa de catalisador) e AD (temperatura X etanol/6leo). Termo

significativo com efeito negativo: C* (massa de catalisador x massa de catalisador).

5.4 Efeitos dos diferentes parametros na reag¢ao de biodiesel

Com os dados obtidos pelas Tabelas ANOVA (Tabelas 13 a 17) constatou-se que o
efeito linear foi o de maior contribui¢do nos modelos matematicos gerados e dentro deste
efeito o fator de maior contribuicao para o rendimento de biodiesel etilico foi a massa de
catalisador e que a temperatura de reagdo foi um fator significativo apenas no modelo do
catalisador Ox-MgAl.

Pelos sinais dos coeficientes obtidos das equagdes polinomiais de segunda ordem
(Equagdes 6 a 10), determinou-se que a massa de catalisador ¢ o tempo de reagdo tém um
efeito positivo sobre o rendimento e a razdo molar etanol/6leo um efeito antagdnico.

Os graficos de superficie de resposta gerados apresentam o perfil mostrado na Figura
9. Estes graficos apresentam um ponto de sela como ponto critico, que € um ponto de inflexdo
entre o ponto minimo e o ponto maximo. Estas superficies de resposta podem ser usadas para
indicar a direcdo no qual o planejamento experimental original deve ser deslocado para que as

condi¢des Otimas sejam atingidas (NOVAES et al., 2017).

Figura 9- Superficie de resposta para producao de biodiesel para o catalisador Ox-Lul%.

Rendimento (%)
Rendimento(%

Fonte: Elaborado pela autora
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Optou-se entdo pela a realizacdo de um segundo planejamento experimental focando
na determinacao das melhores condigdes experimentais, na realizagdo da etapa de otimizacao

e validacdo do modelo matematico.

5.5 Efeito da temperatura nas reagdes cataliticas

Com o objetivo de determinar a temperatura da reagdo no segundo planejamento
experimental, realizaram-se novos experimentos em triplicata e em cinco temperaturas, de 90

a 130°C, e na Figura 10 sao mostrados os resultados obtidos.

Figura 10 — Relag@o entre temperatura de reag@o e rendimento de biodiesel
com os catalisadores Ox-Lul%,0x-Yb1%,0x-Zn10%Fe10% e Ox-W2,5%
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Fonte: Elaborado pela autora

Os rendimentos de biodiesel etilico para trés catalisadores heterogéneos utilizados nas
reagOes de transesterificagdo (Ox-Lul%, Ox-W2,5% e Ox-Zn10%Fe10%), aumentaram com
o aumento da temperatura ¢ nao sofreram alteracdes acima de 110 °C (Figura 10). Esta
tendéncia ndo foi observada nas reacdes utilizando o catalisador Ox-Yb1%, com o qual os
rendimentos foram constantes em todo o intervalo de temperatura investigado.

Desta forma, optou-se entdo pela realizacdo de novos experimentos utilizando o
catalisador Ox-Yb1% nas temperaturas: 60, 70 e 80 °C e os rendimentos obtidos foram de
77,5+4,5%, 87,5+2,1% e 88,4+2,2%, respectivamente. Como observado, ndo foram

observadas mudangas significativas em relacdo ao rendimento de biodiesel com o aumento da
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temperatura da reagdo e por este motivo, estabeleceu-se a temperatura para o segundo

planejamento experimental igual a 110°C para todos os catalisadores utilizados.

5.6 Reagdes de transesterificagdo do segundo planejamento experimental

Neste segundo planejamento, a massa de catalisador utilizada em todos os
experimentos foi de 600mg, a escolha deste valor se deu pelos dados obtidos dos rendimentos
de biodiesel (Tabelas 8 a 12), onde se constatou que o aumento da massa de catalisador de

600mg para 800mg reduziu em média o rendimento do biodiesel em 13,4%.

5.6.1 Reacao de transesterificagao utilizando o catalisador Ox-MgAl.

Os resultados da reagao de transesterificacdo de 6leo de soja utilizando o catalisador

Ox-MgAl estdo apresentados na Tabelals.

Tabela 18 - Rendimento de biodiesel com o catalisador Ox-MgAl (2° planejamento)
Rendimento biodiesel

Experimento ~ Tempo  Etanol/6leo Experimental Previsto (%)
(horas) (mol/mol) (%)
1 -1 -1 29,5 28,3
2 -1 +1 29,9 29,6
Pontos 5 +1 1 33.2 322
fatoriais 4 +1 +1 315 31,5
5 -a 0 31,7 32,5
Pontos axiais 6 *a 0 36,1 36,6
7 0 -ol 24,7 26,0
8 0 +a 26,5 26,4
9 0 0 36,1 36,3
10 0 0 37,0 36,3
Pontos centrais 11 0 0 36,9 36,3
12 0 0 35,9 36,3
13 0 0 35,7 36,3

Tempo (horas): (-1): 10; (+1): 18; (0): 14; (-a): 8 e (+a): 20;
Etanol/Oleo (mol/mol): (-1): 20; (+1): 60; (0): 40; (-0): 12 e (+a): 68.
Fonte: Elaborado pela autora.

Analisando o planejamento experimental correspondente a reacao de transesterificacao
de dleo de soja utilizando o catalisador Ox-MgAl (Tabela 18), observou-se um aumento no
rendimento de biodiesel em todos os experimentos (1 a 4) quando o tempo da reagcdo passou
do nivel -1 (10 horas) para o nivel +1 (18 horas) e que 0 mesmo ndo ocorreu com o aumento

da razao molar etanol/6leo de soja do nivel -1 (20:1) para o nivel +1(60:1).
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Comparando os resultados dos experimentos nos pontos axiais, observou-se um
aumento no rendimento do biodiesel etilico em 12,6% e de 1,5% quando o tempo de reagdo e
a razao molar etanol/6leo de soja passaram do nivel — a (8 horas e 12:1, respectivamente) para
o nivel + a (20 horas e 68:1, respectivamente).

Nos experimentos dos pontos centrais, observou-se uma pequena variacdo no

rendimento de biodiesel etilico.

5.6.2 Reacgdo de transesterificacdo utilizando o catalisador Ox-Lul%.

Os resultados da reagao de transesterificacdo de 6leo de soja utilizando o catalisador

Ox-Lul% estdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19 - Rendimento de biodiesel com o catalisador
Ox-Lul% (2° planejamento)
Rendimento biodiesel

Experimento Tempo Etanol/6leo  Experimental  Previsto (%)
(horas) (mol/mol) (%)
1 -1 -1 48,9 43,5
Pontos 2 -1 +1 54,2 459
fatoriais 3 +1 -1 54,2 48,6
4 +1 +1 26,3 17,6
5 -a 0 48,9 53,8
Pontos axiais 6 *a 0 24,4 33,6
7 0 -al 35,5 423
8 0 +a 18,7 25,9
9 0 0 69,5 69,2
10 0 0 69,3 69,2
Pontos centrais 11 0 0 68,8 69,2
12 0 0 68,7 69,2
13 0 0 69,6 69,2

Tempo (horas): (-1): 10; (+1): 18; (0): 14; (-a): 8 e (+a): 20;
Etanol/Oleo (mol/mol): (-1): 20; (+1): 60; (0): 40; (-a): 12 e (+a): 68.
Fonte: Elaborado pela autora.

Dos experimentos nos pontos fatoriais ndo houve um aumento no rendimento de
biodiesel em todos os ensaios quando o tempo da reacao passou do nivel -1 (10 horas) para o
nivel +1 (18 horas) e que 0 mesmo ocorreu com o aumento da razdo molar etanol/6leo de soja

do nivel -1 (20:1) para o nivel +1(60:1) (Tabela 19).
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Nos pontos axiais, observou-se que o rendimento do biodiesel etilico diminui 50,1% e
47,3%, respectivamente, quando o tempo da reagdo e a razdo molar etanol/6leo de soja
passaram do nivel — a para o nivel + a.

Através dos resultados dos experimentos nos pontos centrais, observou-se uma

pequena variagdo no rendimento de biodiesel etilico.

5.6.3 Reagdo de transesterificacdo utilizando o catalisador Ox-Yb1%.

Os resultados da reacdo de transesterificacao de 6leo de soja utilizando o catalisador

Ox-Yb1% estdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20- Rendimento de biodiesel com o catalisador
Ox-Yb1% (2° planejamento)
Rendimento biodiesel

Experimento Tempo Etanol/6leo  Experimental  Previsto (%)
(horas) (mol/mol) (%)
1 -1 -1 44,9 50,8
Pontos 2 -1 +1 31,5 24,0
fatoriais 3 +1 -1 44,6 56,4
4 +1 +1 52,1 50,4
5 -a 0 42,4 44,4
6 +a 0 73,3 67,1
Pontos axiais 7 0 -0 58,2 46,6
8 0 +o 16,0 23,4
9 0 0 75,0 74,3
10 0 0 73,4 74,3
Pontos centrais 11 0 0 74,4 74,3
12 0 0 75,1 74,3
13 0 0 73,7 74,3

Tempo (horas): (-1): 10; (+1): 18; (0): 14; (-a): 8 e (+a): 20;
Etanol/Oleo (mol/mol): (-1): 20; (+1): 60; (0): 40; (-a): 12 e (+a): 68.
Fonte: Elaborado pela autora.

Dos resultados obtidos dos experimentos nos pontos fatoriais, observou-se que nao
houve um aumento no rendimento de biodiesel em todos os ensaios quando o tempo da reacao
passou do nivel -1 (10 horas) para o nivel +1 (18 horas) e que o mesmo ocorreu com o
aumento da razdo molar etanol/6leo de soja do nivel -1 (20:1) para o nivel +1(60:1) (Tabela

20).
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Nos pontos axiais o rendimento do biodiesel etilico aumentou 73,1% quando o tempo
da reagdo passou do nivel — a (8 horas) para o nivel + a (20 horas) e que diminuiu em 72,4%
quando a razao molar etanol/6leo de soja subiu do nivel — a (12:1) para o nivel + a (68:1).

Dos experimentos nos pontos centrais, observou-se uma pequena variacdo no

rendimento de biodiesel etilico.

5.6.4 Reacdo de transesterificacdo utilizando o catalisador Ox-Zn10%Fe10%.

Os resultados da reacdo de transesterificacdo de oleo de soja utilizando o catalisador

0Ox-Zn10%Fe10% estao apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 - Rendimento de biodiesel com o catalisador
0x-Zn10%Fe10% (2° planejamento)
Rendimento biodiesel

Experimento Tempo Etanol/6leo  Experimental  Previsto (%)
(horas) (mol/mol) (%)

1 -1 -1 50,2 48,0
Pontos 2 -1 +1 33,0 31,3
fatoriais 3 +1 -1 70,6 65,3
4 +1 +1 61,8 57,0
5 -a 0 33,6 34,9
Pontos axiais 6 o 0 59,6 65,3
7 0 -al 55,7 59,6
8 0 +o 38,8 41,9
9 0 0 85,6 84,9
10 0 0 85,2 84,9
Pontos 11 0 0 84,6 84,9
centrais 12 0 0 84,8 84,9
13 0 0 84,6 84,9

Tempo (horas): (-1): 10; (+1): 18; (0): 14; (-a): 8 e (+a): 20;
Etanol/Oleo (mol/mol): (-1): 20; (+1): 60; (0): 40; (-a): 12 e (+a): 68.
Fonte: Elaborado pela autora.

Dos experimentos nos pontos fatoriais, observou-se que o rendimento de biodiesel
aumentou em todos os ensaios quando o tempo da reacdo passou do nivel -1 (10 horas) para o
nivel +1 (18 horas) e que diminuiu com o aumento da razdo molar etanol/6leo de soja do nivel
-1 (20:1) para o nivel +1(60:1) (Tabela 21).

Comparando os resultados dos experimentos nos pontos axiais, observou-se que o
rendimento do biodiesel etilico aumentou 77,2% quando o tempo da reagdo passou do nivel —
a (8horas) para o nivel + a (20 horas) e diminuiu em 30,4% quando a razdo molar etanol/6leo

de soja subiu do nivel — o (12:1) para o nivel + a (68:1).



58

Dos resultados dos experimentos nos pontos centrais, observou-se uma pequena

variagdo no rendimento de biodiesel etilico.

5.6.5 Reacdo de transesterificacdo utilizando o catalisador Ox-W2,5%.

Os resultados da reagdo de transesterificacdo de 6leo de soja utilizando o catalisador

0x-W2,5% estdo apresentados na Tabela 22.

Tabela 22 - Rendimento de biodiesel com o catalisador
0x-W2,5% (2° planejamento)
Rendimento biodiesel

Experimento Tempo Etanol/6leo  Experimental  Previsto (%)
(horas) (mol/mol) (%)

1 -1 -1 443 37,2
Pontos 2 -1 +1 46,9 50,4
fatoriais 3 +1 -1 53,3 49,8
4 +1 +1 42,6 49,7
5 -a 0 39,2 41,7
Pontos axiais 6 Hh 0 52,7 50,1
7 0 -a 35,6 43,0
8 0 +a 59,8 52,3
9 0 0 77,1 78,4
10 0 0 78,7 78,4
Pontos 0 0 79,3 78,4
centrais 1 0 0 78,4 78,4
13 0 0 78,6 78,4

Tempo (horas): (-1): 10; (+1): 18; (0): 14; (-a): 8 e (+a): 20;
Etanol/Oleo (mol/mol): (-1): 20; (+1): 60; (0): 40; (-o): 12 e (+o): 68.
Fonte: Elaborado pela autora.

Dos resultados obtidos dos experimentos nos pontos fatoriais, observou-se que o
rendimento de biodiesel aumentou em todos os ensaios quando o tempo da reagdo passou do
nivel -1 (10 horas) para o nivel +1 (18 horas) e que diminuiu com o aumento da razdo molar
etanol/6leo de soja do nivel -1 (20:1) para o nivel +1(60:1) (Tabela 22).

Comparando os resultados dos experimentos nos pontos axiais, observou-se que o
rendimento do biodiesel etilico aumentou 34,4% quando o tempo da reagdo passou do nivel —
a (8horas) para o nivel + a (20 horas) e em 68,3% quando a razdo molar etanol/6leo de soja
subiu do nivel — a (12:1) para o nivel + o (68:1).

Através dos resultados dos experimentos nos pontos centrais, observou-se uma

pequena variagdo no rendimento de biodiesel etilico.
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5.7 Analise da Tabela de Analise de Variancia (ANOVA)

Através da tabela de andlise de varidncia (ANOVA) (Tabelas 23 a 27), avaliou-se a

significancia estatistica do modelo, os termos que sdo significativos e a adequacao do modelo.

Tabela 23 — Analise de variancia para a produgao de
biodiesel com o catalisador Ox-MgAl (2°planejamento)

Fonte Contribui¢go (%) F P
Modelo 96,69 40,89 0,000
Linear 8,40 8,88 0,012
A 8,31 17,57 0,004
B 0,10 0,2 0,667
Quadratico 87,75 92,77 0,000
A 0,16 5,55 0,051
B’ 87,59 185,19 0,000
Interacao 0,54 1,13 0,322
AB 0,35 1,05 0,339

A: tempo e B: razdo molar etanol/6leo. Linhas hachuradas
correspondem a parametros significativos. Fonte: Elaborado pela autora

O resultado mostra que o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo
de acordo com o teste F com 95% de confianga, pois o valor F de 40,89 ¢ maior que o F
tabelado (3,97) e pelo baixo valor de P (p<0,05). Os termos A e B? tém efeitos significativos
na produgdo de biodiesel. O termo quadratico B> ¢ o de maior contribuigdo na produgio de
biodiesel tanto pelo alto valor de F (185,19) como pelo baixo valor de P. O coeficiente de
determinagdo (R?) foi 0,97, indicando que 97,0% da variabilidade da resposta poder ser
explicada pelo modelo discutido anteriormente (Tabela 23).

Através dos valores dos coeficientes ¢ possivel determinar o efeito do termo sobre a
resposta (rendimento de biodiesel etilico). Coeficientes com sinal positivo tém efeito
favoravel e coeficientes com sinal negativo tém efeito antagbnico. A relacdo entre o
rendimento de biodiesel etilico(Y) e os parametros independentes do processo (A e B) pode

ser expressa como a Equacao (11).

Y = 36,0+ 2,05A + 0,22B — 1,74A% — 10,1 B2 — 1,04AB (11)
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O termo A (tempo) tem efeito positivo e o termo B? (etanol/dleo x etanol/dleo) efeito

negativo sobre o rendimento de biodiesel na reacdo de transesterificacao.

Tabela 24 — Andlise de varidncia para a produgdo de
biodiesel com o catalisador Ox-Lul% (2°planejamento)

Fonte Contribuic¢do (%) F P
Modelo 90,34 13,09 0,002
Linear 15,81 5,730 0,034

A 9,54 6,91 0,034
B 6,27 4,54 0,070
Quadratico 68,04 24,65 0,001
A’ 18,11 19,15 0,003
B? 49,93 36,18 0,001
Interacao 6,49 4,7 0,067
AB 6,49 4,7 0,067

A: tempo e B: razdo molar etanol/6leo. Linhas hachuradas
correspondem a parametros significativos. Fonte: Elaborado pela autora.

O resultado mostra que o modelo pode ser considerado estatisticamente
significativo, pois o valor F de 13,09 ¢ maior que 0 Fipelado (3,97) € pelo baixo valor de P
(p<0,05). Os termos A, A’ e B? sio significativos na producdo de biodiesel. O termo
quadratico B ¢ o mais importante na produgio de biodiesel tanto pelo alto valor de F (36,18)
como pelo baixo valor de P. O coeficiente de determinagao (R%) indica que 90,0% da
variabilidade da resposta poder ser explicada pelo modelo discutido anteriormente (Tabela
24). A relagdo entre o rendimento de biodiesel etilico(Y) e os parametros independentes do

processo (A e B) pode ser expressa como a Equagao (12).

Y =69,2—10,1A—8,2B —25,5A? — 35,1 B2 — 16,7AB (12)

Termos: A (tempo), A® (tempox tempo) e B? (etanol/dleox etanol/dleo) tém efeito

negativo sobre o rendimento de biodiesel na reacdo de transesterificacao.
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Tabela 25 — Andlise de variancia para a produgao de
biodiesel com o catalisador Ox-Yb1% (2°planejamento)

Fonte Contribuic¢do (%) F P
Modelo 89,92 12,49 0,002
Linear 22,66 7,87 0,016

A 11,10 7,71 0,027
B 11,56 8,03 0,025
Quadratico 64,91 22,54 0,001
A? 6,90 8,99 0,020
B? 58,01 40,28 0,000
Interacao 2,34 1,63 0,243
AB 2,34 1,63 0,243

A: tempo e B: razdo molar etanol/6leo. Linhas hachuradas
correspondem a parametros significativos. Fonte: Elaborado pela autora.

O resultado mostra que o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo
de acordo com o teste F com 95% de confianga, pois o valor F de 12,49 ¢ maior que o F
tabelado e pelo baixo valor de P. Os termos A, B, A* e B? sdo significativos na produgédo de
biodiesel. O termo B? ¢ o de maior contribui¢io na producio de biodiesel tanto pelo alto valor
de F (40,28) como pelo baixo valor de P. O coeficiente de determinagdo (R?) foi 0,90,
indicando que 90,0% da variabilidade da resposta poder ser explicada pelo modelo discutido
anteriormente (Tabela 25). A relagdo entre o rendimento de biodiesel etilico (Y) e os

parametros independentes do processo (A e B) pode ser expressa como a Equacado (13).

Y=743+11,3A—-11,6 B— 18,6 A2 — 39,3B2+ 10,42AB (13)

Termo A (tempo) tem efeito positivo e termos B (etanol/6leo), A* (tempoxtempo) ¢ B
(etanol/6leox etanol/6leo) tém efeito negativo sobre o rendimento de biodiesel na reagdo de

transesterificacao.
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Tabela 26 — Analise de variancia para a produgao de
biodiesel com o catalisador Ox- Zn10%Fe10%(2°planejamento)

Fonte Contribuic¢ao (%) F P
Modelo 97,67 58,76 0,000
Linear 24,51 36,86 0,000

A 18,29 55,02 0,000
B 6,22 18,7 0,003
Quadratico 72,82 109,52 0,000
A? 32,41 126,05 0,000
B? 40,41 121,56 0,000
Interacao 0,35 1,05 0,339
AB 0,35 1,05 0,339

A: tempo e B: razdo molar etanol/6leo. Linhas hachuradas
correspondem a parametros significativos. Fonte: Elaborado pela autora.

O resultado mostra que o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo
de acordo com o teste F com 95% de confianga, pois o valor F de 58,76 ¢ maior que o F
tabelado e pelo baixo valor de P. Os termos A, B, A% ¢ B? sdo significativos na producdo de
biodiesel. O termo quadratico, B> ¢ o de maior contribui¢do na producio de biodiesel tanto
pelo alto valor de F (109,52) como pelo baixo valor de P. O coeficiente de determinacio (R?)
foi 0,98, indicando que 98,0% da variabilidade da resposta poder ser explicada pelo modelo
discutido anteriormente (Tabela 26). A relacdo entre o rendimento de biodiesel etilico (Y) e os

parametros independentes do processo (A e B) pode ser expressa como a Equagao (14).

Y =849+ 152A—8,85B—34,8A% — 34,2 B2 + 4,20AB (14)

O termo A (tempo) tem efeito positivo e os termos B (etanol/dleo), A? (tempo x
tempo) e B*(etanol/6leo x etanol/6leo) tém efeito negativo sobre o rendimento de biodiesel na

reacdo de transesterificacao.
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Tabela 27 — Analise de variancia para a produgao de
biodiesel com o catalisador Ox-W2,5% (2°planejamento)

Fonte Contribuic¢do (%) F P
Modelo 92,83 18,12 0,001
Linear 4,43 2,16 0,186

A 2,01 1,96 0,205

B 2,43 2,37 0,168
Quadratico 87,15 42,52 0,000
A’ 40,62 50,71 0,000

B’ 46,52 45,4 0,000
Interacao 1,24 1,21 0,307
AB 1,24 1,21 0,307

A: tempo e B: razdo molar etanol/6leo. Linhas hachuradas
correspondem a parametros significativos. Fonte: Elaborado pela autora.

O resultado mostra que o modelo pode ser considerado estatisticamente significativo
de acordo com o teste F com 95% de confianga, pois o valor F de 18,12 ¢ maior que o F
(3,97) e pelo baixo valor de P. Os termos A” e B? sdo significativos na produgéo de biodiesel.
O termo quadratico, B’ ¢ o de maior contribui¢do na produgdo de biodiesel tanto pelo alto
valor de F (42,52) como pelo baixo valor de P. O coeficiente de determinagdo (R?) foi 0,93,
indicando que 93,0% da variabilidade da resposta poder ser explicada pelo modelo discutido
anteriormente (Tabela 27). A relagdo entre o rendimento de biodiesel etilico(Y) e os

parametros independentes do processo (A e B) pode ser expressa como a Equacgao (15).

Y = 78,4+ 4,21A + 4,63B — 32,5 A> — 30,8 B — 6,64 AB (15)

Os termos A’ (tempo x tempo) e B* (etanol/dleo x etanol/6leo) tém efeito negativo
sobre o rendimento de biodiesel na reagdo de transesterificagao.

Com os dados obtidos pelas Tabelas ANOVA (Tabelas 23 a 27) constatou-se que o
efeito quadratico foi o de maior contribuicdo nos modelos matematicos gerados e dentro deste
efeito o fator de maior contribuicdo para o rendimento de biodiesel etilico foi a razdo molar
etanol/o6leo.

Pelos sinais dos coeficientes obtidos das equagdes polinomiais de segunda ordem
(Equagdes 11 a 15), determinou-se que a razdo molar etanol/6leo tem um efeito antagonico

sobre o rendimento.
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5.8 Efeito dos diferentes parametros na reagdo de biodiesel

As superficies de resposta sdo importantes na interpretagdo da interagdo e correlacdo
de duas variaveis independentes ou fatores sobre o rendimento do biodiesel, mantendo os

outros fatores em um valor constante de zero arbitrario (Figuras 11 e 12).

Figura 11 - Superficie de resposta para conversao de biodiesel etilico em func¢ao do tempo de reacdo e
da razdo molar etanol/6leo com o catalisador Ox-MgAl.

Rendimento (%)

Fonte: Elaborado pela autora

A Figura 11 mostra a superficie de resposta para o rendimento do biodiesel como uma
funcdo de tempo de reagdo e razdo molar etanol/6leo . O rendimento de biodiesel aumentou
de 24,7% para 37,0% com o aumento da razdo molar etanol/6leo de 12/1 para 40/1. Com o
aumento da razdo molar etanol/6leo para 68/1 o rendimento diminuiu para 26,5%.

As Figuras 12 (a,b,c e d) mostram a superficie de resposta para o rendimento do
biodiesel utilizando os catalisadores Ox-Lul%, Ox-Yb1%, Ox-Zn10%Fel10% e Ox-W2,5%.
Observou-se que todas as superficies apresentaram o mesmo comportamento, que o aumento
na propor¢ao alcool etilico/6leo tem efeito positivo sobre o rendimento do biodiesel etilico até

a razao 40/1. No entanto, quando a relacdo molar alcool etilico/6leo e o tempo de reacao

atingiram a sua condi¢@o 6tima, essa tendéncia de aumento no rendimento foi revertida.
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Figura 12 — (a) Superficie de resposta para conversdo de biodiesel etilico em fungdo do tempo de
reacdo e da razdo molar etanol/6leo(a) Ox-Lul%; (b) Ox-Yb1%:; (c) Ox-Zn10%Fe10% e (d) Ox-

W2,5%.
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Isto ¢ explicado pela estequiometria da transesterificagdo, que requer uma razao molar

de 3:1 de alcool para triglicérides. Consequentemente, a concentragao de etanol resulta em
uma conversao maior do biodiesel em um tempo menor (TANAKA et al, 1981; SILVA et al.,
2010). O excesso de etanol utilizado na rea¢do de transesterificagdo pode provocar um
aumento na solubilidade do glicerol na fase do biodiesel que inibe a reagdo (YIN et al., 2012).
Além disso, no estagio de purificacdo pode ocorrer a emulsificacdo (VYAS et al., 2011);

portanto, a relacao alcool / 6leo ideal deve ser estabelecida empiricamente, considerando cada
processo individual.
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5.9 Otimizag¢ao do processo

Para esta etapa do trabalho, selecionou-se os quatros catalisadores heterogéneos que
tiveram o melhor rendimento de biodiesel: Ox-Lul%, Ox-Yb1%, Ox-Zn10%Fel10% ¢ Ox-
W2,5%.

O método de otimizagdo numérica de MSR foi empregado para calcular as condigdes
otimas de reacdo. Para introduzir um método eficaz para obter estas condigdes a funcdo de
conveniéncia (desirability function) foi aplicada. De acordo com o critério limite para a
maximizagdo da produgdo de biodiesel, o modelo polinomial quadratico de segunda ordem
(Equagdo 5), foi usado para gerar varias condi¢des 6timas de processo operacional. Foram
gerados diferentes conjuntos de diferentes varidveis operacionais Otimas e correspondentes
rendimentos de biodiesel. A conveniéncia das solucdes otimas ¢ definida como 1,0 para
representar a precisao entre os resultados experimentais e as solugdes sugeridas.

Foram realizados trés experimentos para cada catalisador nas condi¢des otimas e os
rendimentos de biodiesel previstos, os rendimentos experimentais e os intervalos de confianga

de 95% (IC) sdo apresentados na Tabela 28.

Tabela 28 — Condig¢des 6timas, rendimento previsto, rendimento experimental
e intervalo de confianca.

Catalisador Tempo  Etanol/6leo Rendimento (%) IC (%)
(horas)  (mol/mol) Previsto Experimental
Ox-Lul% 13 38 70,4 78,2 £1,0 (62,3-78,4)
Ox-Yb1% 15,5 37 76,5 83,8+ 0,6 (68,0 — 85,0)
Ox- 15,2 37 87,1 832+1,5 (82,8-91,3)
Zn10%Fel0%
Ox-W2,5% 14,3 42 78,7 77,5+2,0 (72,3 —85,0)

IC: intervalo de confianca. Fonte: Elaborado pela autora.

Os valores experimentais alcangados estdo dentro dos limites aceitaveis, confirmando

a validade dos modelos previstos.
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5.10 Reuso dos catalisadores

Um importante parametro para avaliar a reutilizagdo, recuperagado e tempo de vida dos
catalisadores ¢ a estabilidade (YADAV; SINGH; SHARMA, 2017). No primeiro
procedimento, sem a calcinagdo dos catalisadores (Figura 13), observou-se consideravel
queda de 50 a 60% no rendimento do biodiesel etilico do 1° ciclo para o 2° ciclo com os
quatro catalisadores heterogéneos utilizados nas reacdes de transesterificagdo. Uma possivel
razdo para este declinio no desempenho do catalisador ¢ o bloqueio dos sitios ativos do

catalisador pelos subprodutos da reacdo de transesterificacdo (DE LUNA et al.,2017).

Figura 13 — Reuso dos catalisadores
para a produgao de biodiesel (1°procedimento)

S

8

=

-5

E

=

s ®1° Ciclo

&~ .
H2° Ciclo
u 3° Ciclo

Catalisadores

Fonte: Elaborado pela autora.

No segundo procedimento empregando a calcinagdo, os catalisadores foram usados em
quatro sucessivas reacgoes e a redu¢cdo média do rendimento de biodiesel entre o 1° e 0 2° ciclo

foi 15%, do 2° para o0 3° de 17,6% e do 3° para o 4° de 30,6%.
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Figura 14 - Reuso dos catalisadores
para a produgao de biodiesel (2°procedimento)
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A reducdo no rendimento de biodiesel durante os ciclos ¢ maior quando ndo ha a
calcinagdo do catalisador. Com o objetivo de explicar esta diferenca entre os dois
procedimentos, analises de difracdo de raios X (DRX) (Figura 15) e de espectroscopia no

infravermelho (FTIR-ATR) (Figura 16) foram realizadas nos catalisadores do 1° e 2° ciclo.

Figura 15 - Difratograma dos catalisadores: (a) Ox-Lul%; (b) Ox-Yb1%;
(c) Ox-Zn10%Fel10% e (d) Ox-W2,5%.
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Figura 16 - Espectros no infravermelho dos catalisadores: (a) Ox-Zn10%Fe10% e (b) Ox-W2,5%
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Observou-se que ndo houve mudanga na estrutura dos catalisadores durante o processo

de reuso dos catalisadores. Provavelmente, a diferenca nos rendimentos entre os dois

procedimentos ¢ que no tratamento a alta temperatura, as impurezas organicas residuais

presentes na superficie do catalisador foram eliminadas (YADAV; SINGH; SHARMA,

2017).
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6. CONCLUSAO

Foram investigados os efeitos da temperatura, tempo de reagdo, massa de catalisador e
razao molar etanol/6leo no rendimento de biodiesel etilico produzido pela reacdo de
transesterificacao dentro de modelo matematico com planejamento experimental e analise por
superficie de resposta, visando a determinag¢do de parametros 6timos de reagdo para quatro
materiais (Ox-Lul%, Ox-Yb1%, Ox-Zn10%Fel10% e Ox-W2,5%). Os resultados do primeiro
planejamento indicaram que nem todas as varidveis foram significativas no rendimento do
biodiesel etilico. Neste planejamento o efeito linear foi o de maior contribui¢ao para todos os
modelos, a massa de catalisador o fator mais significativo e com efeito positivo sobre o
rendimento de biodiesel.

Um segundo planejamento experimental foi realizado e os parametros massa de
catalisador e temperatura de reacdo tiveram valores estabelecidos e foram investigados os
fatores tempo de reagdo e razdo molar etanol/6leo. O efeito quadratico foi o de maior
contribuicdo em todos os modelos, o fator etanol/6leo o mais significativo e com efeito
antagdnico sobre o rendimento de biodiesel. A etapa de otimizacao e a validagdo dos modelos
matematicos foram realizadas com sucesso. O maior rendimento de biodiesel etilico obtido
utilizando as variaveis otimizadas foi com o catalisador Ox-Yb1% de 83,8% a 15,5 horas e
razao molar etanol/6leo de soja 37/1.

Dois procedimentos foram estudados na etapa de reuso do catalisador, o segundo
procedimento no qual os catalisadores foram calcinados se mostrou mais eficiente,

apresentando uma menor reducao no rendimento da reagdo entre um ciclo e outro.
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