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RESUMO

O Biodiesel é um combustivel renovavel derivado de
Oleos vegetais ou de gordura animal que pode substituir
total ou parcialmente o 6leo diesel derivado de
petrdleo. Possui algumas vantagens quando comparado
ao diesel fossil tais quais biodegrabilidade e nédo
toxicidade. A transesterificagdo com dlcool de cadeia
curta e catalisadores basicos é a forma mais usual de
producdo desse combustivel. Otimizar a proporg¢do de
catalisador e adlcool empregados na reagdo é importante
do ponto de vista técnico e econémico, possibilitando
identificar as quantidades minimas necessdrias para
obter um produto final com alto teor de éster. O
objetivo desse trabalho foi avaliar o processo de
producdo de biodiesel, realizando um estudo das
varidveis de processo que influenciam na reagdo de
transesterificacdo do O6leo de girassol utilizando um

catalisador heterogéneo basico obtido da farinha das
conchas de ostras, de forma a se obter as condigcGes
operacionais que levam a uma maior conversao em
biodiesel. As reagbes de transesterificagdo do éleo de
girassol com metanol foram realizadas em um reator
batelada a uma temperatura de 65 °C por 5 horas. Os
experimentos foram realizados de acordo com o
planejamento experimental 3% acrescidos de trés pontos
centrais, resultando em 12 experimentos. As varidveis
estudadas foram: concentragdo do catalisador (1%, 2%,
3%), razdo molar éleo: metanol (1:06, 1:09, 1:12). As
condigdes otimizadas da reagdo foram Xgzy (1:12
mol:mol), Xcar (2% wt.%) com producdo de 99,99% ( *
0,04 wt) de biodiesel metilico de girassol. No presente
trabalho o parametro de avaliagdo foi a conversdo em
biodiesel, determinada por cromatografia gasosa.

PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel, Ostras, Planejamento Experimental.

EVALUATION OF OYSTERS BASED CATALYST FOR BIODIESEL PRODUCTION USING
EXPERIMENTAL PLANNING

ABSTRACT

Biodiesel is a renewable fuel derived from vegetable oils
or animal fat that can replace entirely or partially the
diesel derived from oil. It has some advantages
compared to fossil diesel, such as biodegradability and
non-toxicity. The transesterification reaction with a
short chain alcohol and basic catalyst is the most usual
form of this fuel production. Optimize the proportion
ratio of catalyst and alcohol used in the reaction is
important from a technical and economic point of view,
making it possible to identify the minimum amounts
necessary to obtain a final product with high ester
content. The aim of this study was to evaluate the
biodiesel production process, conducting a study of the
process variables that influence the transesterification
of sunflower oil using a basic heterogeneous catalyst
obtained from flour of oyster shells in order to obtain

the conditions operations leading to a higher conversion
to biodiesel. The transesterification reactions of
sunflower oil with methanol were performed in a batch
reactor at a temperature of 65 ° C for 5 hours. The
experiments were performed according to the
experimental planning 3 with additional three central
points, resulting in 12 experiments. The variables
studied were: catalyst concentration (1%, 2%, 3%),
molar ratio of oil: methanol (1:06, 1:09, 1:12). The
optimized conditions of reaction were Xgy (1:12 mol:
mol), Xcar (2% wt%.) with production of 99.99% (+ 0.04
wt) methyl sunflower biodiesel. In the present work, the
evaluation parameter was the conversion into biodiesel,
determined by gas chromatography.

KEYWORDS: Biodiesel, Transesterification, Experimental Planning.
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1 INTRODUCAO

O esgotamento das fontes de energia ndo renovaveis, como petréleo e o carvdo, tem
impulsionado novas pesquisas por combustiveis derivados de fontes renovaveis de energia.
Dentre eles destaca-se o biodiesel, que pode ser definido como uma mistura de ésteres
monoalquilicos de cadeia longa, derivados de matérias primas como 6leos vegetais e gorduras
animais (Demirbas, 2009). O seu uso apresenta algumas vantagens, como o fato de ser um
combustivel nao féssil, podendo substituir total ou parcialmente o diesel de petréleo em motores
de ciclo diesel, sem a necessidade de qualquer adaptac¢do (Pinto et al., 2005). O processo mais
comumente usado para a producdo de biodiesel é a transesterificagdo, que consiste na reagao de
um 6leo vegetal ou gordura animal com um alcool na presenga de um catalisador, formando
glicerol e ésteres (Meher,2006). Na reacdo de transesterificacdo pode-se fazer uso da catalise
homogénea ou heterogénea. Embora a catadlise homogénea produza conversdes elevadas em
tempos relativamente curtos, a sua utilizacdo na reagdo de transesterificacdo com dleos vegetais
resulta na formacao de sabdo, que é uma reagao paralela indesejavel (Al-Widyan & Al-Shyoukh,
2002). Além disso, os catalisadores homogéneos ndo podem ser reutilizados e o seu processo de
separagao sao mais complicados, elevando os custos (Pinto et al., 2005). A produgdo de biodiesel
utilizando catalisadores heterogéneos apresenta diversas vantagens, como a redugao dos custos
ao permitir a reutilizacdo do catalisador, além de eliminar as etapas de lavagens presente na
catdlise homogénea (Gomes, 2008).

Durante o processo de producdo do biodiesel, a transesterificacdo é uma reacdo reversivel,
dessa forma, convém utilizar excesso de alcool, para aumentar o rendimento massico da reacao,
evitando que ocorra a formacdo de glicerina e interferentes, que venham a prejudicar a
qualidade do combustivel (Domimgos, 2008). Além da razdo alcool/dleo a reacgdo ¢é influenciada
por: tipo de alcool, tipo de catalisador, teor de catalisador, temperatura de reacdo, pressao,
tempo de reacdo e pureza de reagentes (Lobo et al., 2009). A otimizacdo desses fatores é
importante durante o processo de produgao, a fim de maximizar o rendimento de biodiesel,
minimizando os custos operacionais de producdo. O processo de otimizacdo, aliado ao
planejamento experimental e metodologia de superficie de resposta é utilizado com finalidade
de determinar as condicoes favoraveis de operacdo, visando uma maior conversdo de ésteres de
forma a favorecer uma elevada taxa em rendimento massico da reacdo (Antoli et al., 2002;
Oliveira et al., 2010).

O objetivo desse trabaho é a otimizacdo do processo de producdo de biodiesel metilico
utilizando catalisador obtido a partir de farinha de conchas de ostra, variando a razdo molar
6leo:metanol e quantidade de catalisador através de planejamento de Plackett Burman e
metodologia de superficie de resposta.

2 MATERIAS E METODOS

2.1 Reagentes e Materias

O material utilizado para a reacdo de transesterificacdo foi o 6leo de girassol refinado da
marca Liza, adquirido em um supermercado local e metanol (99,95%) adquirido da marca Vetec,
as ostras residuais foram coletadas de restaurante local, padrdao de heptadecanoato de metila
com grau de pureza de 99,5 % p/p (Marca SIGMA, EUA) e gases He, H, e Ar de grau analitico
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(WHITE MARTINS). As propriedades fisicas e quimicas do éleo de girassol refinado comercial sdo:
indice de acidez (0,21 + 0,02 mg KOH g™), massa especifica a 20 °C (918,80 + 1,30), viscosidade
cinemdtica a 40 °C (33,53 + 0,34), os acidos graxos encontrados correspondem ao C12:0 (0,05 +
0,01), C14:0 (0,09 + 0,01), C16:0 (5,28 + 0,02), C16:1 (0,26 + 0,01), C18:1 (64,06 + 0,03), C18:2
(17,69 +0,98), C18:3 (9,03 + 0,05), C20:0 (0,73 £ 0,02), C22:0 (0,37 £ 0,01), C22:1 (0,19 + 0,02), os
acidos graxos saturados e insaturados correspondem respectivamente, 8,89 e 91,11 % p/p. A
massa molar do dleo vegetal de girassol refinado comercial foi calculado conforme descrito por
Alcantara et al, 2000. A massa molar encontrada foi de 883,27 g.mol‘l. As andlises foram feitas
em triplicatas e estdo apresentadas com o desvio padrdo (%).

2.2 Preparo e Ativagao do Catalisador

As conchas das ostras foram lavadas com dgua destilada (5x) para a remog¢do da matéria
organica e moidas em moinho de bolas até obtencdo de um pd fino, apds esta etapa foram
peneiradas e em seguida secas em estufa por 12 horas a 120 °C. O catalisador heterogéneo foi
obtido a partir do tratamento térmico do precursor catalitico (farinha das conchas das ostras
natural) visando a obtengdo do éxido de calcio, sendo utilizado para isso aquecimento a 900 °C
em forno mufla durante 3 horas. Apds a calcinagdo, o material foi pesado e imediatamente
utilizado nas reagGes de transesterificacdo com éleo de girassol refinado e metanol. Os métodos
de caracterizacdo do catalisador foram utilizados com o objetivo de avaliar as propriedades
fisicas e quimicas do material através das técnicas de fluorescéncia de raios-X (FRX), difracao de
raios-X (DRX) e analise termogravimétrica (TG/DTG).

2.3 Planejamento fatorial para producao de biodiesel

A fim de se avaliar as varidveis que influenciam no processo de producdo de biodiesel foi
utilizado um planejamento fatorial apresentado na Tabela 1. A matriz do planejamento
experimental foi o fatorial 3° com o ponto central em triplicata, resultando em 12 experimentos.
Utilizaram-se como varidveis independentes a razao molar (Xyr) € a quantidade de catalisador
(Xcat) € como varidvel dependente e resposta o teor dos ésteres metilicos (Yrame).

Tabela 1 : Matriz do planejamento fatorial da reacdo de transesterificagdo.

Variaveis Simbolos e Unidades Variaveis Codificadas

-1 0 1
Razdo Molar Xam (Mol:mol) 01:06 01:09 01:12
6leo:metanol
Quantidadede Calisador | Xcar (Wt.%) 1 2 3

2.4 Reacdo de Transesterificacao

A reacdo de transesterificacdo foi realizada em um baldo de fundo redondo com trés
entradas, equipado com condensador e agitador magnético. Inicialmente, no baldo foram
introduzidos 30 mL de éleo de girassol e o metanol, e posteriormente, o catalisador. A relacao
massa do oleo pesada, massa de catalisador e razdo molar estdo descritas no planejamento
fatorial (Tabela 1). Apds o término da reacdo de transesterificacdo, o catalisador foi separado por
filtracdo a vacuo, e a mistura reacional foi colocada em funil de decantag¢do para a separacao das
fases (ésteres metilicos e glicerina). Em seguida, o metanol em excesso foi removido da fase éster
utilizando um destilador Kugelrohr. A conversao do éleo de girassol em ésteres metilicos foi
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determinada por cromatografia gasosa (CG/FID), conforme descrito na norma padrdo adotada
pela ANP (EN 14103).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 mostra o difratogramas de raios X para o residuo da farinha da concha da ostra
natural (a) e calcinada (b). No difratograma do residuo da farinha da concha da ostra natural
foram indentificados picos caracteristicos de calcita (CaCO3), em 20 = 23, 26, 29, 31, 36, 39, 43,
46, 47, 48, 57, 60, 63 e 64, possuindo estrutura romboédrica (01-085-1108 codigo de referéncia
do cartdo ICSD). O DRX do residuo da concha da ostra calcinada a 900°C/3horas, apresenta picos
correspondentes ao CaO (18, 28, 29, 32, 34, 40, 47, 50, 54, 62, 64 e 67), em acordancia com
dados do padrao de DRX do CaO, apresentando estrutura cristalina do tipo cubica (cédigo 00-
044-1481 referéncia de cartdo ICSD). Esses resultados revelam que a temperatura utilizada no
processo térmico foi efeciente na mudanca de fases do catalisador.

Intengichide (u.a)
5]

2 Theta

Figura 1: DRX (a) ostra natural e (b) ostra calcinada a 900 2C/3h.

As curvas TG/DTG para o residuo da farinha das conchas das ostras naturais sdo mostradas
na Figura 2, observa-se que a decomposicao ocorre em dois eventos, com diferencas nas perdas
de massa em cada um. No primeiro evento observa-se a perda de massa de 4% entre 0-210 °C,
gue é atribuida a perda de agua fisicamente adsorvida na superficie do material, de ligacbes de
hidrogénio. O segundo evento, entre 550-750 °C, é atribuido a perda de massa (43,95 %), estd
associado com a decomposicdo do carbonato de calcio (CaCOs) e a formacgdo de dxido de célcio
(Ca0). Os resultados encontrados sdao compativeis com os observados por Silva (2007) e Buasri et
al. (2014), que submeteram as conchas das ostras ao mesmo tratamento térmico.

Na andlise de FRX foi possivel obter resultados importantes dos materiais nas formas
natural e calcinada. O calcio (Ca) é o elemento mais abundante no residuo da ostra natural e
calcinada respectivamente, 95,00 % p/p Ca-CaCOs; na forma de calcita e 96,00 % p/p Ca-CaO
como o6xido de calcio. OQutros elementos foram encontrados em menores quantidades como Na,
Fe, Si, S, Sr, K, Ag e Cl, considerados impurezas dos proprios materiais, visto que os mesmos tem
origem em aguas salinas.

HOLOS, Ano 33, Vol. 01 -
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Figura 2: TG/DTG da ostra natural.

3.1 Avaliacdo do Tempo de Equilibrio

O tempo de equilibrio para a reacdo de transesterificacdo utilizando o residuo da farinha
da concha das ostras foi determinado processando a reagdo durante 6 horas. Os resultados
(Figura 3) mostram que a conversado do 6leo de girassol em ésteres metilicos aumenta a medida
gue aumenta o tempo reacional até 5 horas, e em seguida, tende a diminuir a partir de 6 horas. A

conversao maxima foi obtida em 5 horas, correspondendo a igual a 96,58 wt. %.

1004 @
] = ——nm
I/
80 A
§ 60 -
L 1 X, =1:12 mol:mol
% 404 wr = r:o mo
>_._._ ] Xoar = 3 Wt.%
20 4 Time = 1-6 hours
] Temperature: 65 °C
0{ m—*®
1 2 3 4 5 6

Time (hours)

Figura 3: Efeito do tempo na reagao de transesterificagao para produgdo dos Ygape.

3.2 Planejamento Fatorial

O ajuste do modelo foi realizado por analise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela
2. O valor de F calculado (35,02) foi superior ao F tabelado (4,77), no entanto, o modelo empirico

HOLOS, Ano 33, Vol. 01
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proposto para a farinha da concha das ostras é vdlido com um nivel de confianca de 95 %
estudado. A Equacdo (1) obtida é valida dentro do alcance experimental estudado.

Yeame = 99,01+ 0,47Xwr -3,01*Xpmr” +2,51* Xcar -8,01 Xcar (1)

Tabela 2: ANOVA para o modelo empirico da farinha da concha das ostras.

Soma dos quadrados | Graus de liberdade Quadrado médio | Fcal

Regressdo | 273,85223 4 68,46305 35,02
Residuos 9,77317 5 1,954634
Total 283,6254 9

O diagrama de Pareto (Figura 4) mostra as variaveis significativas e insignificativas. A
varidvel significativa sobre a resposta (Yrame) foi Xcar para um intervalo de confianca de 95 %, isto
é, ao aumentar a Xcar, consequentemente, aumento da Yrave € favorecido na reacdo de
transesterificacdo do éleo de girassol com metanol.

X car (WEt%)Q) 3.918377]

2)X cat (WL.%)L) 1.069282

X mr (Mmol:mol)@) 1- 472838

(13X pr (Mol:mol)) 3747904

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 4: Grafico de Pareto para o modelo.

A Figura 5 mostra o grafico de superficie de resposta para farinha da concha das ostras,
onde foi observado que a faixa estudada de Xcar (1-3 wt.%) esta relacionada com a conversado do
produto final de Yeame (Wt.%). Entretanto para se obter elevadas conversdes de Yeave, ndo é
necessario utilizar na reacdo de transesterificacdo a Xcar maximo (3 wt.%).

Uma analise importante para o planejamento fatorial realizado é a soma dos residuos. De
acordo com Montgomery (2001), a analise dos residuos é imprescindivel para avaliar o ajuste de
gualguer modelo empirico. Um modelo que deixe muitos residuos ndo é adequado. Em um
modelo ideal ndo haveria residuos, isto é, os resultados obtidos seriam semelhantes aos
previstos. Para o catalisador heterogéneo da farinha da concha das ostras a soma do residuo
gerado foi de 9,77317 considerado um valor baixo, de modo que o modelo se classifica como
proximo da idealidade.

HOLOS, Ano 33, Vol. 01 -
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Figura 5: Superficie de resposta para o modelo.

A Yeame maxima obtida foi de 99,99 + 0.04 wt.% de ésteres metilicos, obtida no ponto
central do planejamento fatorial, nas seguintes condicdes reacionais: Xyr de 1:09, Xcar de 2 wt.%,
temperatura de 65 °C e tempo de 5 horas conforme apresentado na Tabela 3. Os resultados
obtidos neste trabalho sdo compativeis com os alcangcados com outros materiais derivados de
fontes naturais para a producdo de 6xido de cdlcio, como casca de ovo no trabalho de Correia et
al. 2014) com o qual obteve-se uma conversdo de 97,75% em ésteres metilicos. No trabalho de
Buasri et al. (2014) com um catalisador obtido de conchas de ostras foi alcancado uma conversao
de 93% em ésteres metilicos.

O aumento na Xcar implica no maior numero de sitios basicos ativos no meio reacional,
resultando em maiores conversdes em ésteres metilicos. A varidvel Xcar tem seu processo de
difusdo nos reagentes, causando separacao de fase e inibindo a reacdo de transesterificacdo. Na
variavel Xgm 0 excesso de alcool desloca o equilibrio quimico da reagdo em dire¢dao a formacao
dos ésteres metilicos, aumentando a conversao de Ygame. Porém, o uso de um alto volume de
alcool metilico dificulta o processo de separacdo por gravitacao entre as fases do éster e glicerina
formados, aumentando sua miscibilidade e favorecendo o deslocamento do equilibrio no sentido
inverso, ou seja, em direcao a formacdao de mono-, di- e -triglicerideos, diminuindo a producao
dos Yeame. Deste modo verifica-se a importancia da avaliagcdo deste parametro através da andlise
via planejamento fatorial, de forma a mensurar a quantidade ideal de alcool a ser utilizado na
transesterificacao.

HOLOS, Ano 33, Vol. 01 -
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Tabela 3 : Matriz do planejamento fatorial da reagdo de transesterificagdo com a ostra calcinada a 900 °C/3h.

Variaveis codificadas Variaveis reais Conversao
Experimento

Xgm Xcar Xgm Xear | Xmme | Yeame (% p/p)
1 -1 -1 1:6 1 5 81,51+ 0,01
2 1 -1 1:6 2 5 97,15+ 0,07
3 -1 1 1:6 3 5 91,86 £ 0,30
4 1 1 1:9 1 5 89,29 £ 0,02
5 0 0 1:9 2 5 99,99 + 0,04
6 1 0 1:9 3 5 90,76 £ 0,13
7 -1 0 1:12 1 5 88,61 +0,02
8 1 0 1:12 2 5 92,91 +0,02
9 0 -1 1:12 3 5 91,87 £0,20
10 0 0 1:9 2 5 99,97 £ 0,05
11 0 0 1:9 2 5 99,95 +0,01
12 0 0 1:9 2 5 99,91 + 0,02

4 CONCLUSAO

Os resultados de conversao observados neste trabalho (99,99%) comprovam a viabilidade
da producdo de biodiesel utilizando catalisador obtido a partir da farinha de conchas de ostras.

Com o planejamento Plackett Burman, foi possivel identificar as varidveis razdo
alcool:6leo e quantidade de catalisador como as de efeito mais significativo . Da analise do
planejamento fatorial foi obtida uma equacdo polinomial de segunda ordem no intuito de avaliar
o processo. O rendimento madssico ao nivel de 95% de confianca apresentou um valor
estatisticamente significativo, de acordo com a andlise de variancia, encontrando um modelo
ajustado para explicar o processo reacional.

O planejamento estabeleceu como condi¢bes reacionais dtimas: razdo oleo:metanol de
1:09 e quantidade de catalisador de 2%. Nessas condigdes experimentais rendimento maximo
calculado foi de 99,99% (+ 0,04 wt) em ésteres metilicos.

A partir dos resultados alcancados pode-se concluir que o planejamento fatorial é uma
excelente ferramenta para avaliacdo de novos catalisadores para o processo de producao do
biodiesel.
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