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RESUMO

ZAVARIZE, D. G. Sintese de catalisador acido heterogéneo em base carbénica obtida
de residuos de sementes de acai (Euterpe oleracea Mart.) para producdo de biodiesel
com de 6leo de fritura. 75 f. [Dissertacdo de Mestrado]. Programa de P6s-Graduacdo em
Agricultura e Ambiente — PPGAA, Universidade Estadual do Maranhdo — UEMA.

O objetivo desse estudo foi conduzir reac6es de transesterificacdo para producéo de biodiesel
com Oleo de fritura, sob influéncia de catalisador &cido heterogéneo, que foi sintetizado em
bases carbonizadas obtidas de residuos de semente de acai (Euterpe oleracea Mart.). As
fases do produto (sementes processadas, biocarvdo, catalisador pré-uso e catalisador pds-
uso) foram caraterizadas quanto aos aspectos fisicos, quimicos e fisico-quimicos. Para
producdo da base carbonizada foram consideradas trés varidveis: tempo de carbonizagéo (2,
4 ou 6 h), temperatura de carbonizacdo (180, 360 ou 540 °C) e dosagem de ativador (5,0; 7,5
ou 10 % m/m de sementes), as quais foram arranjadas em 27 observacfes. Para 0s ensaios
de producdo de biodiesel, foram consideradas as seguintes varidveis: relacdo molar
6leo/metanol (10:30, 10:45 ou 10:60), dosagem de catalisador (6,0, 8,0 ou 10 % m/v de
6leo), tempo de reacdo (90, 150 ou 210 minutos), temperatura de reacao (55, 60 ou 65 °C) e
velocidade de mistura (400, 500 ou 600 rpm), arranjadas conforme a metodologia de
otimizacdo multivariada de Box-Behnken, que resultaram em 46 observagdes. A partir dos
dados de otimizacdo foram conduzidas as seguintes etapas: ensaios de consisténcia da
otimizacdo, reuso do catalisador e ensaio de comparacdo de performance em relacdo a
catalisadores convencionais homogéneos. Dentre os resultados, obteve-se: (i) rendimento
maximo de 84% de biocarvdo e 43% de catalisador, com custo total de R$ 133, (ii)
rendimentos de biodiesel que variaram de 46 a 97%, (iii) estabilidade catalitica aos longo de
cinco dos onze ciclos de reuso, (iv) performance superior aos catalisadores convencionais
homogéneos H2SO4 (85%) e KOH (53%), (V) otimizagdo numérica multivariada do processo
que sugeriu 37,64 ml de metanol, 8,25% de catalisador, 209,9 minutos de reacdo, 60,7 °C de
temperatura e 400 rpm de velocidade de mistura como ideais para 89% de rendimento de
biodiesel, o qual foi validado por meio do ensaio de consisténcia que resultou em média
88,73% de rendimento, diferente apenas em 0,27% do rendimento sugerido e (vi) ganhos
ambientais pela agregacdo de valor a biomassa de sementes de acai, corriqueiramente
descartada de forma irregular no meio ambiente. As excelentes propriedades cataliticas do
material criado nesse estudo e os rendimentos obtidos indicam que o uso de residuos de
sementes de acai como matéria-prima para carbonizacdo e sintese de catalisador &cido
heterogéneo € um processo tecnicamente e financeiramente viavel.

Palavras-chave: Catélise Acida Heterogénea; Valoracio de Residuos; Biocombustiveis.



ABSTRACT

ZAVARIZE, D. G. Synthesis of carbon-based heterogeneous acid catalyst obtained
from Acai (Euterpe oleracea Mart.) seeds residues for the production of biodiesel from
waste frying oil. 75 pp. [Master’s Degree Dissertation]. Postgraduation Program in
Agriculture and Environment - PPGAA, State University of Maranhao - UEMA.

This study reports on the transesterification of waste frying oil into biodiesel, under influence
of carbon-based heterogeneous acid catalyst prepared from Acai (Euterpe oleracea Mart.)
seed residues. The product’s phases such as processed seeds, biochar, catalyst and spent
catalyst were characterized physically, chemically and physicochemically. Biochar
preparation evaluated influence of time (2.0, 4.0 or 6.0 h), temperature (180.0, 360.0 or 540.0
°C) and activator dosage (5.0, 7.5 or 10.0 wt.% of processed seeds), experimentally arranged
in 27 observations. Biodiesel production evaluated influence of oil to methanol molar ratio
(10:30, 10:45 or 10:60), catalyst dosage (6.0, 8.0 or 10.0 wt.% of oil mass), time (90, 150 or
210 minutes), temperature (55.0, 60.0 or 65.0 °C) and stirring speed (400, 500 or 600 rpm),
experimentally arranged as required by the Box-Behnken multivariate optimization method,
resulting in 46 observations, that were evaluated by mathematical modeling and statistical
tests. From the optimized conditions, experiments for consistency, catalyst reuse and
performance comparison to conventional homogeneous catalyst were also conducted. The
use of Acai seed residues as raw material for carbonization and acid synthesis was proven
technically and financially viable, given biochar yield of 84.21% and 43.12% of catalyst,
costing about R$ 133,18 in local currency, with catalytic features equivalent and, per times,
even superior, to that of other studies that explored different types of agroindustrial waste.
Evidence of its catalytic power refers to the following points: (i) biodiesel yield from 45.90
to 97.14%, (ii) reuse capacity of 11 cycles with stable yield during the first five, (iii) higher
average yield if compared to H>SO4 and KOH homogeneous catalyst (84.95 and 52.93%,
respectively) and (iv) environmental advantages adding value to an agroindustrial waste
often discarded irregularly into the environment. Furthermore, the multivariate numeric
optimization showed that 37.64 mL of methanol, 8.25 wt.% of catalyst dosage, 209.9 min of
reaction time, 60.7 °C of reaction temperature, and 400 rpm of stirring speed would yield
89.0% of biodiesel, which was proven correct by consistency tests that provided 88.73% of
biodiesel average yield, only 0.27% different of that suggested by the optimization. The
excellent catalytic proprieties and the yields obtained in this study indicate that Agai seed
residues as raw material for biochar and acid catalyst synthesis is a technically and
financially viable process.

Keywords: Heterogeneous Acid Catalysis; Residue Valorization; Biofuels.
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1. INTRODUCAO

O uso de oleo vegetal para o preparo de alimentos é uma pratica comum em
ambientes domiciliares e industriais ao redor do mundo. O residuo desse 6leo, denominado
nesse trabalho como 6leo residual de fritura (ORF), quando ndo mais passivel de reuso, é
habitualmente descartado em pias e, assim, mistura-se ao efluente doméstico.

Essa pratica de descarte irregular induz a serios problemas econémico-ambientais
tais como: entupimento de tubulagdes domésticas e publicas, dificuldades de tratamento do
efluente por vias convencionais e, consequentemente, a poluicdo de solos e mananciais
(EGUCHI et al., 2015). Ademais, esse 0leo pode ainda retornar a cadeia alimentar por meio
da alimentacdo e dessedentacdo animal e trazer riscos a saide humana, consumidora direta
desses insumos (GENOVESE et al., 2017).

Para evitar problemas ambientais, 0 ORF pode ser reaproveitado, por exemplo, para
a producdo de sabéo e a geracdo de bioenergia a partir da digestdo anaerébia (L1 et al., 2011).
Contudo, o estimulo a producédo de biodiesel a partir desse material passou a ganhar forca
na década de 2000, para ampliar as formas de reaproveitamento e minimizar os impactos
desse poluente no meio ambiente (ABDULLAH et al., 2017). Apesar do impulso produtivo
relativamente recente, uma das reacdes que convertem ORF em biodiesel, isto €, a reacdo de
transesterificacdo, ja é estudada desde a década de 1980 (NYE et al., 1983) e aperfeicoada
pela aplicacdo de diferentes tipos de catalisadores.

Atualmente, ha predominancia no uso de catalisadores basicos homogéneos como
KOH e NaOH (DE LIMA et al., 2016), que apresentam vantagens como alto rendimento de
biodiesel, rapidez da reacdo e baixo custo (SHARMA et al., 2011). No entanto, para 6leos
com alta concentracdo de &cidos graxos livres, como é o caso do ORF, condicdes basicas e
a forma homogénea do catalisador podem induzir ao baixo(a) rendimento e qualidade do
biodiesel, principalmente pela formacao de sab&o, e de coprodutos como excesso de glicerol,
agua e elementos quimicos alcalinos livres (ARZAMENDI et al., 2007).

Nessas condicOes, o biodiesel requereria processos de purificagdo mais sofisticados,
além da dificuldade de recuperacdo do catalisador, por esse ser homogéneo ao meio de
reacao. Tais problemas levam ao aumento dos custos de producéo e do preco final do produto
para o consumidor (DE LIMA et al., 2016). Entretanto, estudos recentes tém constatado 0s
beneficios de catalisadores acidos na forma heterogénea, sintetizados em bases carbonizadas
oriundas de diferentes materiais (BASKAR e AISWARYA, 2016).
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A catélise &cida, por si, j& foi aprovada pela alta eficiéncia e rendimento (NYE et al.,
1983; GERIS et al., 2007; SHU et al., 2010). O fator heterogeneidade, neste sentido, agrega
a facilidade de separacéo do catalisador, ao considerar que a aplicacdo direta do acido o torna
homogéneo ao meio e volta-se ao problema de recuperacéo e elevacao dos custos. Assim,
por ser um material sélido e heterogéneo ao meio de reacdo, os catalisadores sintetizados em
bases carbonizadas possibilitam vantagens como o reuso em sequéncia e a producao a partir
de materiais alternativos e de baixo custo (MARDHIAH et al., 2017a).

Na literatura foram encontrados trabalhos que verificaram a conversdo de 6leos
vegetais (residuais ou ndo) em biodiesel com uso de catalisadores &cidos heterogéneos
sintetizados em bases carbonizadas preparadas a partir do biocarvdo de madeira
(DEHKHODA et al., 2010), betume de petroleo (SHU et al., 2010), bagaco de cana-de-
acucar (LOU et al., 2012), casca de arroz (L1 et al., 2014), vinhaca de mandioca (WANG et
al., 2014), bambu (ZHOU et al., 2016), entre outros. No entanto, ndo foram encontrados
trabalhos na literatura sobre o uso de residuos de sementes de Agai para esse fim.

O Acai (Euterpe oleracea Mart.) € uma fruta tipicamente brasileira, encontrada
principalmente no Norte e Nordeste do pais. Esse fruto ganhou atencdo a nivel nacional e
mundial por conta da polpa e dos inimeros usos associados ao apelo alimenticio e nutricional
(YAMAGUCHI et al., 2015). Contudo, a geracdo de residuos no processo de extracdo e
beneficiamento do fruto tem sido uma problematica em termos de disposi¢do final e
alternativas de aproveitamento das sementes.

Como alternativa a essa problematica, alguns estudos na literatura fizeram uso desses
residuos de semente para producdo de briquetes energéticos, extracdo de enzimas por
fermentacdo, beneficiamento da mistura de asfalto/areia, aplicacdo na dieta de caprinos, e
extracdo de antioxidantes (REIS et al., 2002; FARINAS et al., 2009; VALENCIA e DA
FROTA, 2011; GOMES etal., 2012; MELO et al., 2016). No entanto, ainda ha a necessidade
de continuar a diversificagcdo dessas alternativas para que se reduza a disposicao irregular
desse residuo.

O presente estudo produziu biocarvdo com residuos de semente de acai para sintese
de catalizador &cido heterogéneo e aplicagdo na conversdao de ORF em biodiesel. Para tanto,
apresenta-se 0s processos de preparo, caracterizacdo fisica, quimica e fisico-quimica,
modelagem e avaliacdo dos experimentos, potencial de reuso e comparacao de performance

a outros catalisadores convencionais na industria de biocombustiveis.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar o desempenho de catalisadores &cidos heterogéneos sintetizados em bases
carbonizadas, obtidas de residuos da semente de agai, na conversdo de ORF em biodiesel.

2.2. Objetivos Especificos

e Preparar bases carbonizadas com residuos de semente de acai para sintetizar
catalisadores acidos heterogéneos;

e Analisar os aspectos fisicos, fisico-quimicos e quimicos das fases do produto;

e Determinar o maximo rendimento de biodiesel possivel pela otimizacdo das variaveis
experimentais por meio de modelagem matematica;

e Averiguar a consisténcia das condi¢des experimentais otimizadas;

e Avaliar o reuso dos catalisadores sob condi¢des experimentais otimizadas;

e Comparar performances de rendimento de biodiesel com catalisadores convencionais
sob condicdes experimentais otimizadas;

e Verificar a viabilidade financeira do uso de sementes de acai no processo de sintese

de catalisadores acidos heterogéneos;
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3. REVISAO DE LITERATURA
3.1. Aspectos Gerais sobre o Biodiesel

A crise energética, oriunda do uso exaustivo de recursos naturais e do aumento
exponencial da populagdo mundial, unificou esforcos entre a comunidade académica e
empresarial na busca por combustiveis alternativos, sustentaveis e de baixo custo. Um dos
exemplos mais simbolicos das conquistas resultantes desses esforgos é o biodiesel. Obtido
tanto de matéria-prima vegetal como animal, o biodiesel apresenta baixa toxicidade, baixa
emissdo de poluentes, biodegradabilidade, maior ponto de fulgor e lubricidade melhorada
em relacdo ao oOleo diesel de origem fossil (YATISH et al., 2016).

A alta demanda por energia tornou a matriz energética mundial instavel, por conta
da enorme dependéncia por combustiveis fosseis e da severa diminuicdo das reservas
(SHAKOURI et al., 2016). No ano de 2015, dado o cenério energético mundial gradualmente
desfavoravel, houve um dos maiores investimentos em energia renovavel e biocombustiveis
ja vistos na historia mundial, por parte de paises emergentes como China, india e Brasil.
Esse investimento, cerca de 19% maior que o ano interior, ird agregar mais US$ 400 bilhGes
até o ano de 2030, de acordo com a International Energy Agency (IEA, 2016; REN, 2016).

Promover energias renovaveis tem sido uma medida indispensavel para a construcao
de um futuro ambientalmente sustentavel, ao passo que biocombustiveis como biodiesel e
bioetanol ja desenvolvem papéis importantes nesse aspecto e também em termos
econdmicos, com expectativa de crescimento em 108% até o ano de 2050 (IEA, 2016). O
Brasil, que é conhecido por sua imensa biodiversidade em termos de biomassas, destacou-
se dentre paises com maiores investimentos em energia renovavel no ano de 2015. Assim, a
conversdo de biomassas em biocombustiveis no territorio nacional alcancou uma posi¢édo
elevada entre outras fontes limpas utilizadas no pais (SANTOS et al., 2017).

No entanto, mesmo com uma ampla variedade de biomassas, o 6leo de soja e a
gordura animal ainda sdo as matérias-primas mais utilizadas nacionalmente para esse fim.
Conforme os dados da Agéncia Brasileira de Petrdleo, Gas Natural e Biodiesel, essas duas
fontes ainda comp&em cerca de 95% total da producéo de biodiesel domeéstico (ANP, 2012).
Para minimizar os impactos presentes e futuros oriundos da concorréncia com a alimentacao
humana, esforgcos tém sido feitos para incentivar a pluralizacdo da cartilha de biomassas
aptas a producéo de biodiesel e, um deles, foi a criacdo do Programa Nacional de Producao
e Uso de Biodiesel (PNPB) (BRASIL, 2004).
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O cenério da producdo de biodiesel no Brasil j& foi investigado por diversos autores
(PINTO et al., 2005; ATABANI et al., 2012; BATISTA et al., 2012; PADULA et al., 2012;
RATHMANN etal., 2012). A conclusdo comum entre os estudos ja realizados é que, de fato,
somente a pluralizacdo da cartilha de biomassas ira possibilitar uma producao estavel de
biodiesel B1> nas proximas décadas, isto €, o diesel acrescido de 12% de biodiesel, ao passo
que também se faz necessario garantir politicas econémicas e sociais eficientes para atrair

investimentos que desenvolverdo o pais, sem comprometer a producédo de alimentos.

3.2. Reacdo de Transesterificacao

O uso de dleos vegetais e gorduras animais na forma de biodiesel é, atualmente,
considerado uma alternativa aos combustiveis fdsseis. Esses recursos oleiferos séo
constituidos por moléculas de triglicerideos, que sdo trés acidos graxos de cadeia longa
ligados na forma de ésteres a uma molécula de glicerol (SAJJADI et al., 2016). Variacdes
na interligacdo entre esses acidos graxos podem ser observadas em termos de orientacdo,
posicdo das ligacdes duplas, extensdo da cadeia carbonica e o numero de cadeias
(ASHRAFUL et al., 2014).

No entanto, a depender da forma de produc¢éo do biodiesel, 0 uso como combustivel
alternativo pode apresentar desvantagens como elevada concentracdo de &cidos graxos
livres, baixa volatilidade, combustdo incompleta e alta viscosidade, fatores que prejudicam
o funcionamento dos motores em diferentes formas (DATTA e MANDAL, 2016). Dentre as
formas de obtencéo de biodiesel, a transesterificagdo com metanol ou etanol na presenca de
catalisador se destaca por reduzir significativamente, no produto final, as desvantagens
mencionadas.

Esse destaque se da pelas semelhancas entre as caracteristicas fisicas dos ésteres de
acidos graxos do biodiesel e do diesel de origem fossil (DEVARAJAN et al., 2018).
Complementarmente, a transesterificacédo é ainda um processo quimico de conversdo barato
e relativamente simples, capaz também de reduzir em mais de um terco a massa de
triglicerideos, bem como reduzir a viscosidade e aumentar significativamente a volatilidade
(FUKUDA et al., 2001; FAZAL et al., 2011; MISHRA e GOSWANI, 2018).

A reacdo geral de transesterificacdo (Figura 1) é o termo utilizado para descrever uma
classe de reagdo orgénica em que se transforma um éster em outro por meio da troca de

residuos alcoxila, isto é, por meio de alcodlise (FUKUDA et al., 2001).
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R'OH + —H . R"OH +
R"O R R'O R

ALCOOL ESTER NOVO ALCOOL NOVO ESTER
Figura 1 — Reacdo de transesterificacdo (O autor, 2019 — Adaptado de Otera, 1993)

A reacdo de transesterificacdo de triglicerideos (Figura 2) possui caracteristica
reversivel e continuidade dada pela mistura constante dos reagentes (alcool + 6leo). Em
alguns casos, acrescenta-se um catalisador acido ou basico que tem por fungéo acelerar essa
transformacdo e, ainda, aumentar o rendimento, isto €, a quantidade de ésteres
transformados. Assim, os produtos formados sdo os ésteres metilicos ou etilicos
(dependendo do tipo de alcool utilizado) e glicerol (FUKUDA et al., 2001).

HZC_ OCOR1 R1 COOR4 HEC_OH
+

HC—OCOR, + 3 Ri—OH —=% R,COOR: + HC—OH
‘ +

H.C— OCOR; R:.COOR:  H,C—OH

TRIGLICERIDEO ALCOOL BIODIESEL GLICEROL

Figura 2 — Transesterificacdo de triglicerideos (O autor, 2019 — Adaptado de Fukuda et
al., 2001)

Quanto a estequiometria, as reacOes de transesterificacao de triglicerideos so6 estardo
completas se houver uma relagdo molar minima na ordem de 3:1 entre alcool e triglicerideos.
Como garantia, adiciona-se um excesso de alcool (agente transesterificante) para que haja,
assim, maior rendimento de ésteres transformados e, também, facilite a separacéo entre esses
ésteres e o glicerol formado (NOUREDDINI e ZHU, 1997).

O agente transesterificante, ou seja, 0 alcool, é geralmente de baixa massa molecular
como o metanol, etanol, butanol, propanol e alcool amilico, dado que o metanol e etanol séo
0s mais comumente utilizados (FUKUDA et al., 2001). Dentre os dois, 0 metanol se destaca
por suas caracteristicas fisicas e quimicas, que sdo elas: cadeia curta, polaridade, agéo rapida,
efeito diluidor para catalisadores basicos e separacdo simultanea do glicerol (DEMIRBAS,
2002).
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A catélise, em reacBes de transesterificacdo, pode ser por via acida ou bésica, a
depender da matéria-prima (6leo ou gordura) a ser convertida. Atualmente, é dada maior
preferéncia a catalisadores basicos por conta da abundancia, baixo custo e outras vantagens
como elevado rendimento da reacéo, rapidez e seletividade (ARZAMENDI et al., 2007). Os
catalisadores basicos mais utilizados s&o o KOH e o NaOH, e também outros como
carbonatos e alcoxidos de metais alcalinos (GERIS et al., 2007).

A catalise acida, que atualmente tem ganhado expressiva atencdo em detrimento ao
aperfeicoamento dos processos de producdo de biodiesel, emprega compostos acidos como
acido sulfarico, &cido fosforico e acido cloridrico (MARDHIAH et al., 2017a). Outros
compostos como guanidinas, trietilaminas e piperidinas também ja foram testadas e
apresentaram a vantagem da reducdo significante na formacéo de subprodutos indesejaveis
como sabédo (GERIS et al., 2007).

3.3. Producéo de Biodiesel com Oleo de Fritura por Catéalise Acida

A produgéo de biodiesel, em termos gerais, ainda encontra restrigdes como o elevado
custo das matérias-primas comumente utilizadas e o uso de catalisadores basicos
homogéneos na reacao de transesterificacdo, fatores esses que dificultam a comercializacdo
desse produto em escala global (LI et al., 2014). A sintese de biodiesel, a partir do 6leo de
fritura, € tomada como um meio eficiente de reducdo do descarte irregular de coprodutos de
biomassa vegetal oleaginosas, bem como influencia, diretamente, nos custos de producao
(SAHAR et al., 2018).

No entanto, com vistas a recorrente predominancia da producdo de biodiesel por
catalise bésica homogénea, essa matéria-prima passa a ser nao favoravel para
transesterificacdo. Isso decorre da elevada concentracdo de acidos graxos livres (AGL) que
0 6leo residual de fritura possui e pelo fato de que esses compostos sofrem saponificacdo ao
longo da reagdo em meio basico (YAAKOB et al., 2013).

Os impactos mais significantes, neste caso, sdo vistos principalmente no rendimento
e na qualidade final do biodiesel, que passaria a necessitar de processos de purificacdo e
refino ainda mais sofisticados (SHU et al., 2010).

Os esforgos atuais para juncdo do Oleo de fritura e técnicas de catélise &cida na
producéo de biodiesel se destacam por também proporcionarem alta eficiéncia e viabilizar a
esterificacdo e transesterificacdo simultéanea de 6leos ricos em AGL, além de minimizar a

saponificacdo (LIU et al., 2013).
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O &cido sulfurico (H2SO4) apresenta a melhor atividade catalitica dentre os demais
acidos (SHAH et al., 2014). No entanto, se utilizado de forma homogénea ao meio de reacdo
(liquido), pode induzir a corrosdo dos equipamentos e a geracao de efluentes contaminados
(SHU et al., 2010).

Com isso, 0 uso de bases carbOnicas para sintetizacdo de catalisadores acidos
heterogéneos minimiza os problemas associados ao uso desse &cido na forma homogénea.
Para tanto, inUmeros materiais de baixo custo ja foram testados e apresentaram excelente
atividade catalitica, assim como elevados rendimentos de biodiesel. Alguns exemplos estéo

citados no topico a seguir.

3.4. Aproveitamento de Residuos para Producio de Catalisadores Acidos

Atualmente, a literatura sobre o aproveitamento de residuos para a producao de bases
carbonizadas e sintetizacdo de catalisadores acidos heterogéneos € vasta. 1sso decorre do
avanco no uso de &cidos ainda na forma homogénea em relacdo ao meio de reacdo, que
apresenta desvantagens como a corrosao de equipamentos e a dificuldade de recuperacéo do
material para reutilizagdo (SHU et al., 2010).

A insercdo de bases carbonizadas no contexto da catalise acida veio como uma
solucdo para amenizar perdas durante o processo e também para reduzir custos (HARA et
al., 2004). Tem sido observado que a catalise acida heterogénea na transesterificacdo de
6leos vegetais e gorduras animais apresenta desempenho igual ou até melhor que a catalise
bésica, ao passo que outras vantagens, além da alta eficiéncia de rendimento, séo a facilidade
de separacdo e recuperacdo do catalisador e, ainda, a possibilidade de reuso em sequéncia
(ATADASHI et al., 2013).

A aplicacédo de residuos agroindustriais para a producdo dessas bases carbonizadas
figura também como uma das principais vantagens, por induzir o reaproveitamento de
biomassas que eventualmente seriam descartadas e impactariam o meio ambiente
negativamente (MARDHIAH et al., 2017a).

Dentre os exemplos de estudos nessa linha de pesquisa, cita-se aqueles produzidos
por Dehkhoda et al. (2010), Shu et al. (2010), Lou et al. (2012), Li et al. (2014), Wang et al.
(2014) e Zhou et al. (2016), que fizeram o reaproveitamento de residuos de madeira, betume
de petréleo, bagaco de cana-de-agucar, casca de arroz, vinhaca de mandioca, e bambu,

respectivamente, para producao de biodiesel a partir de diferentes matérias-primas.
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Os rendimentos de biodiesel obtidos nesses estudos variaram entre 60 e 100%, em
que se utilizou quantidades de catalisador bem menores (entre 0,01 e 10% do peso de 6leo)
do que as comumente utilizadas em reacdes de transesterificacdo por catalise homogénea
tanto acida como basica. Além disso, esses autores também reportam ciclos de reuso que
variaram entre 4 e 10, com perda minima de sitios &cidos ativos na superficie entre os 1° e
3° ciclos de reuso desses catalisadores.

Sé&o resultados como esses gque trazem o progresso a indudstria de biocombustiveis e
barateiam 0 processo, para que assim 0 uso de biodiesel seja uma realidade gradual mais
solida e acessivel por todo o mundo, sem que haja 0 comprometimento da sustentabilidade

socioecondmica e ambiental.

3.5. O Acai (Euterpe oleracea Mart.)

O acaizeiro destaca-se como uma das espécies vegetais mais conhecidas a nivel
nacional e virou um dos simbolos da cultura alimenticia brasileira no exterior (MELO et al.,
2016). Além desse nome, 0 acaizeiro também é conhecido por outros nove diferentes: jucara,
acai-verdadeiro, acai-de-planta, acai-do-para, acai-da-varzea, acgai-de-touceira, jucara-de-
touceira, acai-do-baixo-amazonas, ou simplesmente acai (DE OLIVEIRA et al., 2002).

Ha no Brasil cerca de dez espécies registradas, com sete delas ocorrentes na regiao
amazonica, e € classificada botanicamente como pertencente a divisdo Magnoliophyta ou
Angiospermae, da classe Liliopsida Principes, familia Arecaeae ou Palmae, dentro do género
Euterpe (DE OLIVEIRA et al., 2002).

A planta atualmente apresenta uso integral, no entanto, os frutos recebem maior
atencdo por conta do apelo alimenticio, nutricional e econémico, e que desde a época pré-
colombiana tem sido um dos principais alimentos das populacdes ribeirinhas e indigenas
(VALENCIA e DAFROTA, 2011). Outro destaque se dé pela produgéo de palmito por conta
dos multiplos caules que o acaizeiro possui, em substituicdo, desde a década de 70, ao
palmiteiro (E. edulis Mart.) que apresenta apenas um Unico caule e encontrava-se sob risco
de extingdo (GOMES et al., 2012)

O reconhecimento da fruta por tais caracteristicas previamente mencionadas a tornou
uma fonte de producdo de diversos alimentos como: sorvetes, bebidas energéticas, geleias,
etc. Consequentemente, 0 aumento na producdo e beneficiamento elevou também a
quantidade de residuos produzidos, principalmente de sementes, que nem sempre Sao

reaproveitadas e se caracterizam como poluente ambiental (MELO et al., 2016).
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3.6. Otimizacado Multivariada — O Método de Box-Behnken

O método de Box-Behnken consiste em uma ferramenta de otimizacéo experimental
multivariada na qual os niveis de cada variavel independente sdo combinados de forma
simultanea (BOX e BEHNKEN, 1960).

Esse método é uma classe de delineamento rotativo ou semirotativo de segunda
ordem, baseado em fatoriais incompletos e arranjados em trés niveis
(CHAROENCHAITRAKOOL e THIENMETHANGKOON, 2011). Para a execucdo,
determina-se previamente as variaveis independentes, também denominadas fatores, que
exercem influéncia na resposta desejada e atribui-se a elas tais niveis, que podem ser tanto
qualitativos como quantitativos.

Esse tipo de delineamento experimental pode ser disposto em um plano cartesiano
tridimensional tanto na forma de cubo com ponto central e pontos médios em suas arestas,
quanto na forma de interligacdo de trés designs 22 dotados de um ponto central, conforme
ilustrado na Figura 3 (FERREIRA et al., 2007; DWIVEDI e SHARMA, 2015).

Em comparacdo a outros métodos de otimizacdo experimental multivariada, o
método de Box-Behnken destaca-se por requerer um numero menor de experimentos para
alcancar respostas otimizadas com eficiéncia, além de ndo conter combinagdes de fatores em
que todos os niveis estejam no valor maximo ou minimo do intervalo (FERREIRA et al.,
2007; REZAEI et al., 2013). Essa tatica evita tanto a conducdo dos experimentos em
condicdes extremas, quanto o aumento da possibilidade de obtencdo de resultados
indesejaveis (DWIVEDI e SHARMA, 2015).

T

Vi /

X1 X1

Figura 3 — Plano cartesiana tridimensional para o método de Box-Behnken na forma (A)
cubica e (B) de interligacdo de designs fatoriais 22 (O autor, 2019 — Adaptado de Ferreira
et al., 2007)
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Como dito, a aplicagdo do método de Box-Behnken requer varidveis independentes
dotadas de trés niveis, representadas de forma codificada pelos nimeros -1, 0 e +1 (BOX e
BEHNKEN, 1960). Esses niveis compdem um intervalo, seja ele numérico ou néo, atribuido
a cada uma dessas variaveis independentes. Os efeitos isolados e em interacdo entre variaveis
independentes, em uma ou mais variaveis-resposta, sdo avaliados por meio de modelagem
matematica, polinomial ou ndo, e os termos desse modelo representam os efeitos sejam eles
antagbnicos ou sinérgicos a resposta estudada (DWIVEDI e SHARMA, 2015).

A partir do modelo matematico gerado, determina-se estatisticamente quais variaveis
independentes de fato exercem influéncia no processo avaliado, por meio da aplicacdo de
diferentes ferramentas estatisticas, a depender do software de analise utilizado para tal fim
(FERREIRA et al., 2007). Com isso, a otimizacdo das varidveis independentes em funcao
da variavel-resposta é obtida por meio da funcédo de desejabilidade (Di) desenvolvida por
Derringer e Suich (1980).

Essa funcdo considera os valores preditos pelas superficies-resposta obtidas para
cada varidvel-resposta estudada. Esses valores preditos sdo transformados para uma escala
adimensional (d;) de desejabilidade, em que d=0 significa uma resposta indesejavel e d=1
uma resposta completamente desejavel. O valor de Di é calculado a partir da combinacao
dos valores de desejabilidade individuais por meio de média geométrica, conforme
apresentado na Equagéo 1.

D;=(dyxdy X ..xd,)"/m (Equagio 1)
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Preparo das Sementes

As sementes in natura foram obtidas de beneficiadora de polpa de agai situada em
uma feira livre na cidade de Imperatriz — MA. Inicialmente, o material foi lavado em agua
corrente para remocdo de residuos grosseiros. Em seguida, foi pesado 1,023 kg do material,
espalhado uniformemente em bandeja de metal e, posteriormente, colocado em estufa com
circulagdo e renovacgdo forgada de ar (CIENLAB, modelo CE-220/150), a 105 °C, até o
material atingir massa constante. A massa final de sementes (0,719 kg) foi moida em moinho
de sementes (BOTINI, modelo BO7DD173K1) regulado para granulos de + 2 mm e disposta,

em seguida, em uma bandeja plastica até os ensaios de carbonizacdo (Figura 4).

SEMENTES SEMENTES SEMENTES
LAVADAS SECAGEM SECAS MOAGEM PROCESSADAS

| e ]

Figura 4 — Limpeza, secagem e processamento das sementes de acai (O autor, 2019 —

observacao: imagem ilustrativa do modelo de moinho utilizado)

4.2. Ensaios de Carbonizacado

O objetivo desses ensaios foi descobrir as condigdes que resultam no maior
rendimento de biocarvdo. Avaliaram-se o tempo de carbonizagéo (2, 4 ou 6 h), temperatura
de carbonizagdo (180, 360 ou 540 °C) e dosagem de ativador (5, 7,5 ou 10% m/m de
sementes processadas) em forno mufla sob atmosfera de O,. O ativador escolhido foi o
hidréxido de potassio (KOH), cuja fungdo € abrir novos poros na superficie do biocarvéao ou
ampliar/aprofundar os existentes (YOON et al., 2004; WANG e KASKEL, 2012; OKMAN
et al., 2014; MOPOUNG et al., 2015). Assim, no processo de sintese do catalizador, o
biocarvao possui, mais sitios de fixacdo para o grupo &cido desejado (-SOsH). As variveis
experimentais desse ensaio e o tipo de ativador foram escolhidos com base na literatura

mencionada. A massa amostral padrdo de sementes processadas foi de 25 g.
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Os ensaios foram conduzidos a partir da combinagdo entre os niveis das variaveis,
que resultaram em 27 experimentos. O efeito das variaveis no processo foi analisado por
meio de Andlise de Variancia— ANOVA. As medias para cada fator foram comparadas pelo
Teste Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. Ao fim de cada ensaio, o0 biocarvéo resultante
foi resfriado em temperatura ambiente e, ap6s as devidas aferi¢cbes de rendimento, foi
disposto uniformemente em bandeja plastica (Figura 5) até o processo de sintese do

catalisador.

SEMENTES

PROCESSADAS BIOCARVAO

Figura 5 — Rendimento final de biocarvao (O autor, 2019)

O rendimento de biocarvao foi aferido conforme indicado na Equagdo 2, em que # é

o rendimento em %, x1 € a massa de biocarvao (g) e xo € a massa de sementes processadas

(9).

n = (xl/xo) 100 (Equacéo 2)

4.3. Sintese do Catalisador

A sintese do catalisador (Figura 6) foi adaptada dos estudos de Shu et al. (2010),
Wang et al. (2014) e Zhou et al. (2016). Uma massa amostral Unica de 100 g de biocarvéo
foi colocada em erlenmeyer de 1 L e verteu-se acido sulfarico concentrado (95% de pureza)
na proporgdo 1:5 (m/v). O recipiente foi disposto em banho-maria a 80 °C por 2 h sob
agitacdo magnética de 150 rpm para conducdo do processo de sulfonagdo. Em seguida, o
conteido do erlenmeyer foi peneirado e o acido residual foi recolhido. O contetdo da
peneira, o biocarvao convertido a catalisador, foi transferido para baldo volumétrico e foram
feitas sucessivas lavagens com &gua ultrapura (deionizada). Apds as lavagens, foram
adicionados aos catalisadores 250 mL de metanol e foram agitados manualmente para
remocdo do excesso de &cido. Posteriormente, os baldes com os catalisadores foram

colocados em estufa a 105 °C até atingirem massa constante, o que levou cerca de 21 horas.
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I BIOCARVAO I I SINTESE | LAVAGEM LAVAGEM | SECAGEM |

EM AGUA EM
ULTRAPURA METANOL

Figura 6 — Sintese do catalisador em banho-maria sob agitacdo magnética (O autor, 2019)

Ap0s a secagem, o catalizador foi separado em duas partes: (i) 25% do material foi
destinado as etapas de caracterizacdo fisica, quimica, fisico-quimica e morfoldgicae (ii) 75%
foi utilizado nos experimentos de producdo de biodiesel. Uma amostra do catalizador pos-
uso também foi reservada para fins de andlise e comparagdo. Desta forma, por questes
logisticas, optou-se por conduzir as etapas de caraterizagcdo somente apds a fase experimental
de producdo de biodiesel. O rendimento de catalisador também foi aferido conforme
indicado na Equacdo 2, no entanto, x; foi a massa de catalisador (g) e Xo € a massa de

biocarvao (Q).

4.4. Caraterizacdo dos Materiais
4.4.1. Caracteristicas Fisicas

A densidade aparente de cada fase do produto (sementes processadas, biocarvao,
catalisador pré-uso e catalisador pos uso) foi feita em triplicata e calculada conforme
indicado na Equacdo 3, em que m é a massa da fase (g) e v € o volume ocupado (cm3), para

obtencdo de média e desvio-padrao.

dap = m/V (Equagdo 3)

A estimativa da area superficial especifica (S) foi feita com uma amostra de 1,5 g de
cada fase do produto, pesadas e transferidas para erlenmeyer de 500 mL. Foram adicionados
100 mL de solucgdo a 0,01 mol L de 4cido cloridrico ajustada para pH 3 e cloreto de sodio
(30 g). Posteriormente, essa solucgéo foi agitada a 100 rpm e, por fim, foi completada com
150 mL de &gua deionizada. A area superficial especifica foi estimada por meio do volume
de solugdo a 0,1 Eq-g L de NaOH (Vnson) titulado, necessario para elevar o pH do meio
de 3 para 9 (SEARS, 1956). Em seguida, aplicou-se na relacao indicada pela Equacéo 4. As

analises foram feitas em triplicata para obter média e desvio-padrao.
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S(m?g™1) =32+« Vyuon — 25 (Equacéo 4)

O perfil termogravimétrico foi obtido por meio de analise Termogravimétrica — TG
e Termogravimetria Derivada — DTG em atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de 50 mL
min e taxa de aquecimento de 10 °C min%, no intervalo de temperatura de 25 °C a 900 °C,
afim de conhecer o comportamento da perda de massa nas amostras e 0S eventos que a
compde. Essa andlise ocorreu no Laboratério de Ciéncia dos Materiais, da Universidade
Federal do Maranhdo — UFMA, Campus de Imperatriz.

As caracteristicas morfoldgicas obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) ocorreram sob leitura a 15 kV e geracdo de imagens com ampliacdo de 1000x e
5000x para cada material. Para isso, as amostras foram mantidas na forma original e cobertas
com uma fina camada de ouro em p6, conforme recomendado pela fabricante. A analise
MEV foi conduzida no Laboratorio de Microbiologia, da Universidade de Brasilia — UnB,

Campus Darcy Ribeiro.

4.4.2. Caracteristicas Fisico-Quimicas

Determinou-se o valor de pH com pHmetro AK95 da marca AKSO e o valor de
pHpzc das amostras conforme o método descrito por Keng e Uehara (1974), em triplicata,

para obter média e desvio-padrao.

4.4.3. Caracteristicas Quimicas

Foram determinadas a densidade dos grupos acidos sulfonicos (-SO3zH) (mmol g1)
conforme Sani et al. (2015), a acidez total do catalisador (mEq g*) conforme Lee (2013), a
distribuicdo espectral dos grupos quimicos em superficie com espectroscopia infravermelho
por transformada de Fourier e, ainda, a composicao das fragdes mineralogicas por Difracao
Raio-X.

A distribuicdo espectral dos grupos quimicos presentes na superficie dos materiais
foi determinada por meio de analise por Espectroscopia por Infravermelho com
Transformada de Fourier (EI-TF), conduzida na faixa espectral de 4000 a 400 cm™ com
resolucdo de 4 cm™. As sementes processadas, o biocarvio e o catalizador (pré e pds-uso),
para essa analise, foram previamente macerados até a forma de pd e entdo moldados em
pastilhas com KBr (brometo de potéssio) na proporg¢do 1:10 (m/m), conforme recomendado

pelo fabricante. A analise EI-TF também ocorreu no Laboratério de Ciéncia dos Materiais,
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da Universidade Federal do Maranhdo — UFMA, Campus de Imperatriz, e 0s espectros foram
interpretados com auxilio do software CHEMIX School versdo 7.00 (ARNE STANDNES,
Bergen, Noruega).

A analise de Difracdo Raio-X para identificagdo das fracGes mineraldgicas foi
conduzida com auxilio de difratdmetro (modelo CubiX PRO, marca Phillips) equipado com
fonte de radiagio CuKo (40 kV, 55 mA e 1,5406 A), meio de filtragem em niquel,
gonidbmetro em 1° min*, velocidade grafica de 1 cm min™, e angulos 26 entre 5 e 80° em
passos de 0,2°, pertencente ao Laboratdrio de Quimica da Universidade de Brasilia — UnB,
Campus Darcy Ribeiro. Os picos foram analisados no software X’Pert HighScore Plus
versdo 3.0.0 (DEGEN et al., 2014).

4.5. Ensaios de Producéo de Biodiesel

O ¢leo residual de fritura (ORF) utilizado nos experimentos de producéo de biodiesel
foi obtido em amostra dupla de um estabelecimento de fast food na cidade de Imperatriz —
MA. Segundo os proprietarios, a amostra foi uma mistura de trés tipos de 6leo (soja, canola
e girassol), acumulados durante cerca de um més, e o uso principal foi para fritura de
salgados. O 0leo era reutilizado por duas vezes e estocado até determinado volume para
reaproveitamento (principalmente a producéo de sabdo). Foram coletadas duas amostras de
550 mL e, em seguida, foram feitas trés filtragens em coador de pano para remogéo de
residuos solidos.

A determinacdo do indice de acidez seguiu 0 método D664-18e2 da American Society
for Testing and Materials (ASTM, 2018). Inicialmente, tomou-se uma amostra de ORF para
determinacdo do indice de acidez (Equacéao 5), em que VnaoH é 0 volume de solucdo 1 mol
L gastos na titulagdo (mL), N é a normalidade da solugdo (0,01 Eg-g L), f é o fator de
correcdo da padronizagdo (f = 1,007), PMnaoH € @ massa molar do hidroxido de sodio

(39,997 g) e m é a massa de ORF/Biodiesel utilizada na determinagéo do indice (1 g).

VNaou*N*f*PMynqoH
IA — a0 n]; a0

(Equacéo 5)

O rendimento de biodiesel foi determinado pela diferenca entre o valor da acidez da
matéria-prima utilizada (ORF) e a acidez do biodiesel (LATHIYA et al., 2018), indicados
na Equacdo 6, em que 1Aorr € |ABiodiesel SA0 0S valores de acidez nas amostras de ORF e

biodiesel, respectivamente.
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R(%) — TAorr—IABiodiesel * 100 (Equa(;ﬁo 6)

IAorr

Apos a determinacéo do indice de acidez de referéncia (amostra de ORF), organizou-
se 0s experimentos para producao de biodiesel. Para tanto, delineou-se o processo conforme
os critérios do método de Box-Behnken (BOX e BEHNKEN, 1960; FERREIRA et al.,
2007), em que foram avaliados os efeitos das varidveis: (a) temperatura de reacéo, (b)
proporcdo molar déleo/metanol, (c) dosagem de catalisador, (d) tempo de reacdo, e (e)
velocidade de mistura (Tabela 1). A escolha dessas varidveis e niveis levou em conta outros
estudos que também utilizaram éleos ricos em acidos graxos livres (SHU et al., 2010; SHAH
etal., 2013; Ll et al., 2014; WANG et al., 2014; SAHAR et al., 2018).

Tabela 1 — Fatores e niveis para o processo de producéo de biodiesel

Niveis
Variaveis _ _
Inferior (-1) Central (0) Superior (+1)
Proporgdo Molar Oleo/Metanol (m/v) 10:30 10:45 10:60
Dosagem de Catalisador (%peso de ORF) 6 8 10
Tempo de Reagdo (min) 90 150 210
Temperatura de Reacéo (°C) 55 60 65
Velocidade de Agitacao (rpm) 400 500 600

O numero de experimentos (N) requerido para 0 método de Box-Behnken é calculado
conforme indicado na Equacdo 7 (BOX e BEHNKEN, 1960), em que k representa o nimero
de fatores, ou seja, 0 nUmero de variaveis independentes escolhidas (cinco) e Co 0 nimero

repeticdes no ponto central (trés).
N=2-k-(k—1)+C, (Equacdo 7)

O numero de experimentos foi determinado automaticamente com o comando “bbd”,
que representa 0 Experimento de Box-Behnken dentro do pacote “rsm” (Response Surface
Methodology) no software R (R Core Team, 2019). A Tabela 2 apresenta as combinagdes

dadas para cada experimento.
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N.° Ordem Bloco X1 Xa X3 X4 Xs
1 16 1 45 8 150 65 600
2 13 1 45 8 150 55 400
3 21 1 45 8 150 60 500
4 1 1 30 6 150 60 500
5 9 1 45 8 90 55 500
6 7 1 30 8 210 60 500
7 14 1 45 8 150 65 400
8 2 1 60 6 150 60 500
9 4 1 60 10 150 60 500

10 6 1 60 8 90 60 500

11 23 1 45 8 150 60 500

12 15 1 45 8 150 55 600

13 11 1 45 8 90 65 500

14 12 1 45 8 210 65 500

15 10 1 45 8 210 55 500

16 18 1 45 10 150 60 400

17 5 1 30 8 90 60 500

18 3 1 30 10 150 60 500

19 19 1 45 6 150 60 600

20 20 1 45 10 150 60 600

21 17 1 45 6 150 60 400

22 8 1 60 8 210 60 500

23 22 1 45 8 150 60 500

24 15 2 45 6 150 65 500

25 14 2 45 10 150 55 500

26 20 2 45 8 210 60 600

27 5 2 30 8 150 60 400

28 2 2 60 8 150 55 500

29 18 2 45 8 210 60 400

30 3 2 30 8 150 65 500

31 13 2 45 6 150 55 500

32 6 2 60 8 150 60 400

33 1 2 30 8 150 55 500

34 23 2 45 8 150 60 500

35 9 2 45 6 90 60 500

36 19 2 45 8 90 60 600

37 22 2 45 8 150 60 500

38 21 2 45 8 150 60 500

39 16 2 45 10 150 65 500

40 8 2 60 8 150 60 600

41 11 2 45 6 210 60 500

42 7 2 30 8 150 60 600

43 12 2 45 10 210 60 500

44 17 2 45 8 90 60 400

45 4 2 60 8 150 65 500

46 10 2 45 10 90 60 500

Nota: “X1”, “X2”, “X3”, “X4” e “Xs5” correspondem, respectivamente, a propor¢cao molar de ORF para metanol,

dosagem de catalisador, tempo de reacdo, temperatura, e velocidade de mistura.



32

O método de otimizagdo multivariada de Box-Behnken recomendou a execugdo de
46 experimentos, divididos em dois blocos com 23 experimentos ao acaso (Tabela 2).

Ap0s cada experimento, a mistura reagida foi imediatamente peneirada com peneira
de malha inferior a 2 mm para remocao do catalisador. Em seguida, a fracdo liquida foi
colocada em funil de separagdo de 500 mL. O funil foi fixado em suporte de bureta para
repouso e foram obtidas as seguintes fases: (i) inferior (biodiesel, ORF ndo-convertido e
impurezas), (ii) intermediaria (glicerol, tracos de metanol e impurezas) e (iii) superior
(metanol e impurezas).

Uma vez separadas, a fase com biodiesel bruto foi transferida para outro funil de
separagdo com mesmo volume. A fase intermediaria foi descartada e da fase superior foi
recuperado o metanol por evaporagéao seguida de condensacéo.

Junto ao biodiesel bruto no outro funil de separacéo foram acrescentados 100 mL de
solugdo a 0,05 mol L™ de NaOH e 100 mL de agua destilada fervente. O funil foi agitado
vigorosamente por alguns segundos para remover impurezas visiveis e estabilizar os acidos
sulfonicos livres. O géas gerado pela agitacdo manual foi liberado gradualmente pela valvula
do funil. Fixou-se novamente o funil no suporte para bureta e quando finalizada a separacéo,
colheu-se o biodiesel para secagem em estufa a 65 °C por 1 h (SAHAR et al., 2018).

O biodiesel bruto, ap6s a secagem em estufa, foi colocado para resfriar e, em seguida,
centrifugado a 1000 rpm por 1 h para separacdo de quaisquer residuos de agua ainda
presentes. Para determinacédo da acidez, coletou-se 1 g (~15 mL) do produto centrifugado e
adicionou-se em erlenmeyer de 50 mL. O volume restante de biodiesel bruto, apds a retirada
de 1 g, foi armazenado de forma unificada em frascos almotolia. Com a determinagéo da
acidez, o rendimento de biodiesel foi calculado em uma planilha Excel esquematizada de
acordo com a Tabela 2.

Por fim, a fracdo sélida (catalisador) previamente retida na peneira foi transferida
para baldo de fundo redondo com 50 mL da mistura 1:1 (v/v) de metanol e hexano, e agitada
manualmente por 30 segundos para remocao dos residuos da reagdo (LATHIYA et al.,
2018). Em seguida, o catalisador foi colhido da solugéo de lavagem também com auxilio de
peneira e colocado para secar em estufa a 105 °C até atingir massa constante (em média 1 h)
e, por fim, armazenado para analises posteriores.

Todos esses procedimentos foram repetidos para cada um dos 46 experimentos

indicados na Tabela 2.
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4.6. Andlise de Otimizacao do Rendimento de Biodiesel

Utilizou-se o software Design-Expert® versdo 10.0.1 (STAT-EASE Inc., 2017) para
otimizacdo do rendimento de biodiesel em funcdo das variaveis experimentais escolhidas,
conforme o delineamento experimental apresentado na Tabela 2.

Foram fornecidas, automaticamente, as caracteristicas do desenho experimental e o
tipo ideal de modelagem matematica para otimizacao. Para o caso desse trabalho, o software
indicou uma andlise por regressdo polinomial quadratica, conforme apresentado na Equacéo
8, em que f3,, Bi, Bij € Bi; sao os coeficientes do modelo e X; e X; as variaveis experimentais

isoladas ou a interacéo.

Y =B+ X BiXi + X Bi XF + X2, Zj5=i+1 Bii XiX; (Equagdo 8)

Em sequéncia, o software forneceu uma anélise de variancia (ANOVA) ao nivel de
5% de probabilidade para a regressao em questdo. Foram exibidas a significancia estatistica
tanto do ajuste dos dados ao modelo quanto dos termos que o compde, junto de informacdes
sobre a existéncia e significancia da falta de ajuste e o erro puro. Adicionalmente, obteve-se
a média, desvio-padrao, os valores de R?, R2-ajustado e R2-predito, a precisao da adequa¢do
do modelo e a correlacdo linear entre os dados experimentais e os preditos pelo modelo.

O processo de otimizacdo, com base na qualidade/precisdo da modelagem, foi
também executado pelo software em questdo, o qual forneceu 0 méximo rendimento de
biodiesel possivel em funcdo da melhor combinacdo entre os intervalos das variaveis
experimentais. Para tanto, determinou-se objetivos de otimizacdo com base na significancia
estatistica das cinco variaveis experimentais estudadas, e, também, a variavel resposta
(rendimento).

Em outras palavras, para as varidveis experimentais que nao apresentaram
significancia estatistica, deixou-se que o software decidisse qual o melhor objetivo. Para as
que apresentaram significancia, determinou-se como objetivo minimiza-las. Para a variavel
resposta, objetivou-se a maximizagdo (maior rendimento possivel). Apds determinados 0s
valores otimizados, o software forneceu a desejabilidade do processo (Di), como explicado
anteriormente na se¢éo 3.6 desse trabalho, e assim tomou-se conhecimento sobre a qualidade
e confiabilidade da otimizagé&o.

Em posse dos valores otimizados das variaveis experimentais, foram conduzidos

mais trés ensaios: (i) consisténcia da otimizacéo, (ii) reuso do catalisador e (iii) comparacao
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de performance entre catalisadores. O maximo rendimento de biodiesel obtido na otimizac&o
do processo foi utilizado como valor-controle para as respectivas analises estatisticas desses

outros ensaios.

4.7. Ensaios de Consisténcia da Otimizagao

Foram conduzidos novos experimentos, em triplicata, a fim de verificar se as
condicdes otimizadas fornecidas proporcionariam, de fato, o rendimento de biodiesel
indicado ou o quanto se distanciaria dele. Os procedimentos experimentais permaneceram
0Ss mesmos descritos anteriormente. Os rendimentos dos novos experimentos foram
comparados entre si e aquele fornecido pelo software, por meio da analise de variancia
(ANOVA) e teste Tukey a 5% de probabilidade.

4.8. Ensaios de Reuso

Conhecidas as condi¢cfes experimentais otimizadas, avaliou-se, assim, a eficiéncia
do reuso do catalisador. Para tanto, os mesmos procedimentos descritos anteriormente foram
adotados. Apds cada ciclo, o catalisador foi lavado com 50 ml da mistura de metanol e
hexano (LATHIYA et al., 2018) e, em sequéncia, seco a 105 °C até atingir massa constante
(em média 1 h). Encerrou-se os ciclos quando a eficiéncia do catalisador, isto , o rendimento
de biodiesel, foi 50% menor em relacdo ao primeiro ciclo. Uma fracdo do catalisador foi
armazenada para analise da densidade dos grupos sulfénicos remanescentes e da acidez total
apos finalizado os ciclos.

4.9. Comparacao de Performances

A eficiéncia do catalisador acido heterogéneo na reacao de transesterificacdo de ORF
para biodiesel foi comparada a catalisador &cido (H2SO4) e basico (KOH) homogéneos
convencionais. Para isso, adotou-se as condigdes experimentais otimizadas obtidas. Esses
experimentos foram conduzidos em triplicata e o rendimento de biodiesel foi submetido a
analise de variancia (ANOVA) e as médias foram comparadas pelo teste Tukey a 5% de
probabilidade. Utilizou-se H2SO4 concentrado com pureza de 95% (o0 mesmo utilizado para
sintetizacdo do catalisador &cido heterogéneo com residuos de semente de agai) e KOH com

85% de pureza, dissolvidos em metanol.
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4.10. Andlise de Custos de Preparacao

Com objetivo de determinar a custo-base e comparar com demais catalisadores
oriundos de residuos, analisou-se os principais fatores envolvidos no processo, desde a
obtencdo das sementes até a sintese acida. Considerou-se o rendimento final de catalisador
(43,12 de 100 g ou 43,12%) como valor de referéncia para os calculos. Os fatores escolhidos
foram: custo das sementes, uso de &gua, custo de energia elétrica, e a aquisi¢do do &cido
sulfurico e do hidroxido de potéssio. Os custos obtidos foram comparados a outros estudos

disponiveis na literatura.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Andlise do Rendimento de Biocarvao

A carbonizagdo de residuos agroindustriais para sintese de catalisadores tornou-se
um processo recorrente, pois essa matéria-prima apresenta baixo ou nenhum custo e, por
isso, reduz o custo da producdo de biodiesel, dado que o catalisador pode representar até
40% desse processo (AI-HAMAMRE e YAMIN, 2014). Foram utilizadas 675 g de sementes
processadas de acai, que corresponderam & massa inicial de 25 g por ensaio. O rendimento

de biocarvao variou entre 30,36% (experimento 3) e 84,21% (experimento 25) (Tabela 3).

Tabela 3 — Converséo e rendimento de biocarvao nos experimentos de carbonizagéo

EXxp. Tempo Temperatura Dosagem M.1. M.F. Rendimento
1 2 180 5 25 15,37 38,54
2 2 180 7,5 25 16,56 33,78
3 2 540 10 25 17,41 30,36
4 2 540 5 25 15,80 36,81
5 2 180 75 25 16,92 32,33
6 2 360 10 25 17,11 31,58
7 2 360 5 25 12,55 49,82
8 2 540 7.5 25 13,39 46,45
9 2 360 10 25 14,57 41,74
10 4 180 5 25 11,22 55,14
11 4 180 75 25 11,83 52,67
12 4 540 10 25 12,19 51,26
13 4 540 5 25 11,63 53,47
14 4 180 7,5 25 11,95 52,19
15 4 360 10 25 12,07 51,72
16 4 360 5 25 7,71 69,15
17 4 540 7,5 25 8,53 65,88
18 4 360 10 25 9,66 61,37
19 6 180 5 25 5,87 76,52
20 6 180 75 25 6,91 72,38
21 6 540 10 25 7,14 71,45
22 6 540 5 25 7,81 68,77
23 6 180 75 25 8,52 65,93
24 6 360 10 25 8,39 66,46
25 6 360 5 25 3,95 84,21
26 6 540 7,5 25 4,70 81,19
27 6 360 10 25 4,94 80,23

Média do Rendimento 56,35

Nota: “Exp.”, “M.L.” ¢ “M.F.” significam experimento, massa inicial e massa final, respectivamente.

O rendimento medio final de biocarvdo aproveitavel para sintese do catalisador foi
de 56,35%. Outros estudos como o de Ucar et al. (2009), no qual conduziu-se a carbonizagédo
de sementes de roma para fabricagcdo de carvdes ativados, observou-se que o rendimento
variou entre 27,87 e 39,21% em condicOes experimentais de tempo, temperatura e dosagem
de ativador na ordem de 1 h, 600 — 800 °C e 0,5 — 2,0 %, respectivamente. No estudo de



37

Okman et al. (2014), em que foram utilizadas sementes de uva, o rendimento variou entre
12,6 e 28,8% sob as mesmas condigdes de tempo e temperatura, mas com dosagens de
ativador na ordem de 25 a 100 %. No presente estudo, houve efeito do tempo, da temperatura
e da dosagem de ativador, bem como das interacdes entre elas, no rendimento de biocarvao
(Tabela 4). O coeficiente de variac¢do de 1,38% indicou a consisténcia dos ensaios. Por meio
do teste de correlacdo de Kendall, observou-se que os dados experimentais e preditos
(oriundos do modelo da anédlise ANOVA) apresentaram uma relacao classificada como forte

e positiva e, ainda, estatisticamente significante.

Tabela 4 — Andlise de variancia para o rendimento de biocarvdo afetado pelo tempo,
temperatura, dosagem de ativador e pela interagcdo dupla no processo de carbonizacgao

Fonte de Variacao GL SQ QM Valor-F p-valor
Tempo 2 0,5900 0,29499 4897,23 <0,001
Temperatura 2 0,0915 0,04574 759,39 <0,001
Dosagem 2 0,0122 0,00610 101,28 <0,001
Tempo: Temperatura 4 0,0035 0,00087 14,41 <0,001
Tempo: Dosagem 4 0,0011 0,00028 4,72 <0,001
Temperatura: Dosagem 4 0,0012 0,00030 5,03 <0,001
Residuos 8 0,00048  0,00006
Coeficiente de Variacdo (%) 1,38
Correlaco (Atual vs. Predito) 0,9886 (p-valor = <0,001)

Observa-se que a média de rendimento foi afetada pelo tempo, temperatura e
dosagem (Figura 7).

M édias de Rendimento de Biocarvao
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Figura 7 — Efeito das variaveis experimentais no rendimento de biocarvao. Letras distintas

indicam diferencas estatisticas pelo Teste Tukey a 5% de probabilidade (O autor, 2019)
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O tempo de carbonizacdo foi a variavel com maior influéncia no processo, visto que
a média de rendimento para um tempo de 6 h foi cerca de 49% maior que a média de
rendimento para um tempo de 2 h. Foram observadas menores magnitudes na comparacao
entre temperaturas (180 e 540 °C, cerca de 21%), varidvel a qual ndo necessariamente o
maior nivel foi propicio aos maiores rendimentos de biocarvéo. Percebe-se a mesma situagdo
em relacdo a dosagem de catalisador, que influenciou no rendimento com menores dosagens

e apresentou a menor magnitude entre as demais variaveis (8%).

5.2. Rendimento de Catalisador

O preparo do catalisador considerou uma massa de 100 g de biocarvao, oriunda das
380,85 g obtidas no experimento de carbonizacdo. Apés a sintese por sulfonagdo, lavagem
e secagem do material carbonizado, aferiu-se a massa final e calculou-se o rendimento em
relacdo a massa inicial do biocarvao. Dos 100 g aplicados na sintese, vista a proporc¢éo de
1:5 (m/v) (massa de biocarvdo em gramas / volume de H.SO4 em mL), obteve-se uma
quantidade de catalisador equivalente a 43,12 g, o que representa um rendimento de 43,12%,
calculados conforme indicado previamente na Equacdo 2. Em comparacao, nos estudos de
Lathiya et al. (2018) e Sandouga et al. (2019) foram sintetizados catalisadores acidos
heterogéneos em bases carbonizadas preparadas a partir de casca de laranja e de torta de
oliva, respectivamente. As proporcGes de biocarvdo para volume de &cido em seus estudos
foram de 1:20 e 1:10, respectivamente, e os rendimentos obtidos foram na ordem de 29% e
70%, e isso sugere que 0 biocarvao de semente de acai figura como matéria-prima viavel
para sintese. Segundo esses mesmos autores, a significante perda de massa decorre do efeito
degradante do &cido sulfirico em material organico residual no biocarvéo, visto que a
carbonizacdo em temperaturas até 600 °C pode ndo ser completa a depender do tempo de
exposicdo (LATHIYA et al., 2018; SANDOUQA et al., 2019).

5.3. Caracteristicas das Sementes, Biocarvao e do Catalisador
5.3.1. Densidade Aparente

Determinou-se a densidade aparente do catalisador antes e apds o uso, bem como
comparou-se aquelas das sementes processadas e do biocarvdo (Figura 8). Altos valores de
densidade aparente para catalisadores, dado os diferenciais em termos de composi¢do
quimica, implicam em maior resisténcia a for¢as mecanicas, além sinalizar a relagéo entre a
area superficial especifica e o volume/profundidade de poros (SHUI e CHUNG, 1996; LEE
etal., 1997).
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Densidade Aparente dos M ateriais
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Figura 8 — Valores de densidade aparente para as sementes processadas, biocarvao e

catalisador pré e pds uso (O autor, 2019)

O processo de converséo para biocarvao conferiu ao material uma perda significativa
de densidade aparente na ordem de 37,76% (0,7105 para 0,4422 g cm™) (Figura 8), que
usualmente esta relacionada a eventos de degradacao da matéria organica e perda de umidade
pelas elevadas temperaturas de carbonizagéo (LI et al., 2006).

Em relacdo ao catalisador pré-uso, o efeito corrosivo do &cido sulfarico também
conferiu ao material consideravel perda de densidade (0,4422 para 0,2988 g cm, em torno
de 32,42%). Ainda, nota-se um aumento da densidade aparente quando comparados o
catalisador pré e pos-uso (0,2988 para 0,4390 g cm™, aproximadamente 46,91%). Segundo
Shu et al. (2010) isso decorre da reacdo de transesterificacdo, em que o material absorve ndo

s6 umidade, mas também agrega moléculas de alcool, éleo, e impurezas diversas.

5.3.2. pH e pHpcz

A determinacdo dos valores de pH e pHpcz (Equacdo 9) nas amostras de sementes
processadas, biocarvdo e catalisador pré e pos uso considerou o0 método proposto por Keng
e Uehara (1974), em que se suspende determinada quantidade da amostra em volume
conhecido de agua e de solucdo 0,01 M de KCI. O conceito padrdo de pHpcz, segundo
Chingombe et al. (2005), estéa relacionado ao valor de pH em que as cargas nha superficie do

material se encontram em equilibrio, ou seja, quando essa carga € zero.

pHpcz = 2 * pHgc — pHHZO (Equagdo 9)

A adequac&o do conceito de pHpcz no contexto da producéo de biodiesel com auxilio

de catalisadores sintetizados em bases carbonizadas se da pela capacidade desse material de
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ndo sO acelerar a transesterificagdo, mas também pela capacidade de capturar impurezas
como glicerol, ions alcalinos, &gua, sais, etc., tanto durante quanto apds a reagdo, dado o
conhecimento do potencial fisico-quimico especifico do material em atrai-las (FRAILE et
al., 2015).

Observou-se que a diferenga mais acentuada entre as determinagdes de pH feitas em
agua e em KCI (ApH) foi para o biocarvdo (Tabela 5). Segundo Suzuki et al. (2007), essa
diferenca pode ser atribuida a instabilidades decorrentes de minerais e cinzas na superficie
do material oriundos do uso de ativador, assim como elevadas temperaturas e a propria

composicao da base (nesse caso, as sementes processadas).

Tabela 5 — Valores de pH e pHpcz para as amostras de sementes processadas, biocarvao e

catalisador pré e pds-uso

Fases do Produto pH (H20) pH (KCI) ApH pHpcz
Sementes Processadas 578+0,04 560+003 018+0,07 543+0,04
Biocarvéo 7,03+0,03 653+0,06 051+0,06 6,02+0,12
Catalisador Pre-Uso 263+0,04 234+£003 029+001 2,04+0,02
Catalisador Pos-Uso 3,04+005 297+005 0,06+0,03 291+0,06

Nota: os valores representam a média + desvio-padrdo, em triplicata.

Por outro lado, a menor diferenca de pH ocorreu para o catalisador p6s-uso e isso
pode ser devido a fina camada de 6leo (verificada nas imagens MEV apresentadas alguns
topicos adiante nessa discussdo), que se agrega na superficie e assim pode inibir as cargas
na superficie do material de reagirem propriamente com 0 meio aquoso e/ou acido a que sdo
expostas (CARDOSO et al., 2019).

Para todas as fases do produto, os valores de pHpcz ficaram abaixo do respectivo
valor de pH obtido em &gua ou em KCI (Tabela 5). Isso indica que a superficie da fase do
produto estava carregada positivamente e, assim, possui maior atratividade por anions (NOH
e SCHWARZ, 1989).

5.3.3. Densidade dos Grupos Sulfénicos e Acidez Total

As amostras de catalisador pré-uso apresentam densidade de grupos sulfonicos de
1,74 mmol g* e pds uso de 1,26 mmol g%, o que sugere que em um unico ciclo houve perda
de capacidade catalitica de 27,58%. Em relacdo a acidez total, houve diminuicao (cerca de

27,69%) nessa mesma condicéo, que partiu de 6,39 para 4,62 mEq g*. Segundo Shu et al.
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(2010), esses parametros revelam o poder catalitico do material e servem de referéncia,
principalmente, para a andlise da capacidade de reuso do catalisador. Em comparagéo,
catalisadores acidos heterogéneos produzidos com cascas de laranja por Lathiya et al. (2018)
apresentaram densidade de -SOsH de 1,5 mmol g* e, no estudo de Li et al. (2014), no qual
o residuo agroindustrial foi a palha de arroz, a acidez total, por exemplo, foi na ordem 2,46
mEq g*. Observa-se que o produto do presente estudo figura dentre aqueles na literatura

considerados estaveis e de boa capacidade catalitica.

5.3.4. Estimativa de Area Superficial Especifica

Os valores de area superficial especifica (média + desvio-padrdo) para as fases do
produto estdo apresentados na Tabela 6. Observa-se expressivo crescimento da area
superficial especifica a medida em que as sementes processadas foram recebendo o0s

tratamentos que as tornaram em catalisador (Tabela 6).

Tabela 6. Estimativa das areas superficiais especificas pelo método de Sears

Fases do Produto Vol. de NaOH (ml)  Area Superficial Especifica (m2 g%)

Sementes Processadas 1,8 325
Biocarvao 4.4 116 £ 8
Catalisador Pré-Uso 8,6 249 + 8
Catalisador Pds-Uso 5,7 158 +7

Isso se deve, principalmente, segundo Sinha et al. (2019), as deformacdes sofridas
pelas superficies desses materiais sob efeito dos agentes quimicos aplicados que, por sua
vez, induzem a degradacdo dos poros (verificada nas imagens MEV apresentadas alguns
topicos adiante nessa discussao).

No estudo de Dawodu et al. (2014), sementes de nuda (Calophyllum inophilum L.)
foram processadas e convertidas em catalisador sob acéo de acido sulfdrico na propor¢édo
1:10 (m/v), temperatura de 120 °C e tempo de 5 h. Esses autores relatam area superficial
especifica na ordem de 3,4 m2 g. Ao produzir catalisadores a partir da semente de pinh&o-
manso, Mardhiah et al. (2017b) utilizaram 10:80 (m/v) de proporcdo semente/acido, 90 °C
de temperatura e tempo de 5 h, que resultou em area superficial especifica de 1,92 m2 g,

E possivel notar que os valores obtidos nesse estudo s&o significativamente maiores
que aqueles observados nos estudos mencionados e evidenciam a qualidade das bases

carbdnicas obtidas com sementes de acai. Isso pode estar relacionado ao fato de que, em
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ambos os estudos, a carbonizacao ocorreu sem agentes quimicos e isso indica ndo sé o efeito
favoravel do uso (WANG e KASKEL, 2012), como também a existéncia de uma relacéo

direta entre o agente e o parametro de area superficial especifica.

5.3.5. Perfil Mineraldgico — Difracfes Raio-X (DRX)

Na Figura 9 podem ser observados os graficos de Difracdo Raio-X em relacdo aos
elementos e compostos quimicos que ocorreram nas amostras de sementes processadas,
biocarvao, catalisador pré uso e pos uso. Foram detectados, em maioria, picos atribuidos a
Ca, Mg, Fe, P, Na e K nas sementes processadas. A reacdo do hidroxido de potassio com a
superficie das sementes processadas durante a carbonizagdo (“Sc”), segundo Mopoung et al.

(2015), ocorre conforme demonstrado nas Equagdes 10 a 13.

4KOH + Sc - K,CO5 + K,0 + 2H, (10)
K,CO5 + 2 Sc - 2K + 3CO (11)
K,0+C—>C—0—-K+K (12)
C—0-K+H,0>C—0—H+KOH (13)

Mopoung et al. (2015) sugerem que a reagdo entre o material-base (sementes) e o
KOH induz a geracdo de carbonato de potassio (K.COs) que, em sequéncia, é reduzido a
forma elementar metalica do potassio (K), na presenca de carbono. Quando o processo de
carbonizacdo se concluiu, a composicdo quimica passou a ser K*, K:O, CO e CO2. A
ocorréncia de dioxido de carbono foi de fato observada nos experimentos de carbonizagédo
por conta da quantidade de fumaca esbranquicada gerada.

Na Figura 9(a), correspondente a amostra de sementes processadas, identificou-se
gue a maioria dos picos mais proeminentes estavam relacionados aos elementos quimicos
Ca (260 =16.03°,20.13° ¢ 23.78°), Mg (26 = 18.23° € 25.18°) ¢ Fe (20 = 26.62°), e 0s demais
relacionados aos elementos P, Na e K.

Quanto a Figura 9(b), que representa a amostra de biocarvao, nota-se difracfes mais
amenas e com surgimento de leves ruidos, que estdo relacionados as caracteristicas amorfas
do carvdo (MANOJ e KUNJOMANA, 2012). Picos entre 20.02° e 33.67° estdo relacionados
ao aparecimento compostos a base de potassio e calcio como K20, KHCO3, K2COz e CaCOg,
bem como aos residuos de KOH. fons de potassio na forma metélica e compostos a base de
sodio e fosforo se manifestaram por meio dos picos observados entre 38.93° e 42.38°, e
trelica sp® da estrutura carbonosa do material foi identificada no angulo 43.42°.
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Em relagéo as Figuras 9(c) e 9(d), que ilustram a difracdo das amostras de catalisador
pré e pos uso, respectivamente, observa-se que, na primeira, ha picos intensos oriundos do
efeito corrosivo do acido sulfurico (20 = 20.57° a 29.27°), visto que a conversao em
catalisador tornou a superficie do material ainda mais amorfa e carregada com compostos a
base de enxofre, principalmente -SOzH, situacdo também observada também pelos autores
Kang et al. (2013) e Lathiya et al. (2018).

Apols o0 uso, o material eventualmente agregou uma série de outros elementos e
compostos quimicos, dada a exposi¢do aos componentes da reacdo de transesterificacéo, e a
atenuacdo da intensidade dos picos na Figura 9(d) esta relacionada, principalmente, a perda
de grupos sulfénicos, enxofre na forma metélica e outros compostos a base desse elemento.

oo
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Figura 9. Difragdo Raio-X dos elementos e compostos quimicos presentes nas amostras (O
Autor, 2019)
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5.3.6. Anélise da Morfometria

A morfologia de superficie das amostras foi obtida por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) em 1000x e 5000x, e esta ilustrada na Figura 10. Para a amostra de
catalisador pds uso, foi obtido melhor detalhamento em ampliagfes & 500x e 1000x. As
Figuras 10-A e 10-B séo referentes a amostra de sementes processadas.

Observa-se que 0 material, de maneira geral, apresentou superficie lisa composta por
rachaduras dispostas aleatoriamente, com minima quantidade de poros e muitas
microparticulas agregadas. Em seu estudo, Islam et al. (2015) analisaram sementes de
tamareira por MEV e reportaram impresses semelhantes as percebidas para semente de
acai, e ainda relevam que, por serem materiais de consisténcia muito dura, o processo de
moagem pode conferir aparéncia semelhante entre os granulos quando observados a olho nu.

A respeito das Figuras 10-C e 10-D, obtidas das amostras de biocarvdo, nota-se
expressiva mudanga quanto as caracteristicas morfoldgicas superficiais em relagdo as
sementes processadas. Como Visto, a carbonizacéo e o efeito degradante do KOH abriram e
expandiram os poros na superficie do biocarvéo, caracteristica favoravel a agregacdo de
grupos sulfénicos durante a sintese do catalisador (SHU et al., 2010). O estudo de Okman et
al. (2014) descreve essa ideia ao pontuar que a medida em que se cresce a dosagem de KOH
e eleva-se a temperatura de carbonizacdo, o poder degradante é favorecido e amplia-se a
transformacédo de microporos em mesoporos, conforme o observado no presente estudo.

Nas Figuras 10-E e 10-F, que ilustram a amostra de catalisador pré uso, percebe-se
que o efeito do acido sulfurico promoveu uma morfologia de superficie com aspecto mais
quebradico, além de ter aumentado ainda mais a quantidade mesoporos. Durante o processo
de sulfonacdo de biocarvdes ativados por KOH, podem ocorrer, também, segundo
Ngaosuwan et al. (2016), reacdes de oxidacdo que aceleram esse processo de modificagdo e
que tornam a superficie do carvéo ainda mais amorfa, situacdo observada no presente estudo.
Essa ampliacdo na quantidade de mesoporos e as caracteristicas quebradicas também foram
reportadas por Yadav et al. (2014), que aplicaram procedimentos de sulfonagdo em
biocarvdes oriundos de sementes de maméao papaia.

Quanto as Figuras 10-G e 10-H, que exibem a morfologia do catalisador pds uso em
menor ampliagdo, porém mais detalhadas do que as obtidas a 1000x e 5000x, é notorio que
a superficie agregou componentes da reacdo de transesterificacdo e ganhou um aspecto mais
suave, com preenchimento praticamente completo dos microporos e delineamento dos

mesoporos. Nos estudos de Dawodu et al. (2014) e Mardhiah et al. (2017b) foram reportadas
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informagdes semelhantes, e esses autores ainda sugerem que a agregacao de substancias na
superficie do catalisador, principalmente camadas de 6leo, podem inibir o potencial acido e
induzir a desaceleracdo da reacdo de transesterificacdo. No presente estudo, entretanto, a

agregacao dessas camadas ndo causou inibicdo do funcionamento do catalisador.

Figura 10. Microscopia eletrénica de varredura das amostras (O autor, 2019)
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5.3.7. Perfil Termogravimétrico das Amostras

Na Figura 11 estdo apresentados os perfis termogravimétricos das amostras de
sementes processadas (A), biocarvao (B), catalisador pré-uso (C) e catalisador pds-uso (D).

Como observado na Figura 11(A), o comportamento térmico da amostra de sementes
processadas foi composto por dois eventos principais e atingiu completa degradagdo em
torno dos 830 °C. Segundo Rayon et al. (2015), a faixa de temperatura entre 25 e 250 °C no
perfil termogravimétrico de biomassas esta relacionada, principalmente, a evaporagdo da
umidade e inicio da degradacdo de componentes lignocelulésicos, que representou cerca de
13,23% da perda de massa na amostra de sementes de acai. A partir dos 250 °C até os 900
°C, conforme Carrier et al. (2011), degrada-se tanto a matéria organica residual como parte
do biocarvdo em formacéo, além de fibras e alguns elementos quimicos.

Em relacéo a Figura 11(B), observa-se que o perfil termogravimétrico do biocarvéao
também foi composto por dois eventos principais, responsaveis por perdas de massa na
ordem de 6,40 e 41,62%, respectivamente, sem atingir completa degradacdo. Segundo
Okman et al. (2014), entre 25 e 250 °C, o material carbonizado e ativado por KOH continua
a perder umidade e a matéria organica volatil residual ainda presente, a0 mesmo tempo em
que funde-se ao potassio e da inicio a formacdo de cinzas até em torno de 750 °C, que sdo
degradadas parcialmente até os 900 °C, por estar acima do ponto de ebulicdo desse elemento
quimico.

Para a amostra de catalisador pré uso, com perfil termogravimétrico representado na
Figura 11(C), sdo verificados trés eventos principais. Nos dois primeiros eventos, assim
como para o biocarvao, perde-se umidade e a matéria organica voléatil residual até a
temperatura de 300 °C. Segundo Mopoung et al. (2015) e Lathiya et al. (2018), a presenca
de potéssio e enxofre, em elevada quantidade, proporciona a formagéo de cinzas a partir dos
190 °C e passam a ser degradadas ap6s 750 °C, ponto de ebuli¢do do potéssio. Ao caracterizar
as cinzas das amostras de catalisador acido heterogéneo produzido com torta de semente de
palma, Akinfalabi et al. (2017) reportaram que 0s teores de potassio e enxofre representaram
mais de 40% da massa residual.

Na Figura 11(D), em que esta ilustrado o termograma da amostra de catalisador pos
uso, observa-se quatro eventos principais. O aumento do nimero de eventos, comparado as
amostras anteriores, esta relacionado ao contato do catalisador com 0 meio de reagdo para
formacéo de biodiesel e aos compostos organicos, metanol, 6leo e 4gua que se agregam na

superficie e poros (WANG et al., 2014). Nota-se que a soma dos percentuais de perda dos
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trés primeiros eventos foi 20,83% menor que o Ultimo evento e a causa desse retardo,

segundo Shu et al. (2010), pode estar relacionada aos liquidos absorvidos e impurezas da

reacao de transesterificacao.
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Figura 11. Perfil termogravimétrico das amostras (O autor, 2019)
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5.3.8. Analise da Espectroscopia por Infravermelho

No espectro da amostra de semente de acai (Figura 12 A), a banda em 3448,45 cm™
condiz com grupos -OH e -CO. As bandas entre 2916,14 cm™ e 2848,64 cm™ sdo
estiramentos de C-H de alquilas, C=0 de &cidos carboxilicos e C-H de metilenos (-CHa-).
Entre 1722,3 e 1363,57 cm detectou-se estiramentos C=0 em grupos carboxilicos, C-H e
C=C em alquenos e N-H em amidas. Nas bandas entre 1299,92 e 1010,60 cm™ obteve-se,
majoritariamente, grupos acetil. Entre 929,6 e 400,2 cm™ identificou-se principalmente
vibracdes de deformacdo C-N em aminas alifaticas, vibracdo de flexdes C-H e vibragdes de
anéis aromaticos.

Para amostra de biocarvéo, observa-se que muitas bandas foram perdidas em relacao
as sementes processadas, devido a degradacdo térmica na presenca de KOH (Figura 12 B).
Em 3602,75 cm™ houve vibragdes do estiramento de -OH. Entre 2995,43 e 2829,45 cm™
foram identificados grupos nitrila e estiramentos C=0 de acidos carboxilicos. Entre 1674,08
e 1350,06 cm™ obteve-se vibragGes estruturais de ligagGes aromaticas C=C e também
vibragBes de estiramentos C=0 em Acidos carboxilicos. Entre 1093,55 e 1002,91 cm™
identificou-se vibracdes de deformagdes C-N e, para as bandas entre 864,68 e 729,03 cm™ e
também na banda 590,17 cm™* obteve-se vibracdes de ligagdes entre grupos -CO e -OH de
acidos carboxilicos ao potassio.

Grupos sulfonicos da etapa de sintese do catalisador agregaram-se com sSucesso a
superficie do biocarvdo (Figura 12 C). A banda proeminente em 3355,02 cm™ também se
refere a vibragBes de estiramento de grupos hidroxila. As bandas em 2930,7 e 2514,9 cm™
foram identificadas como grupos -OH de -COOH. Vibracdes de esqueletos C=C poli-
aromaticos puderam ser identificadas nas bandas entre 1670,22 e 1411,78 cm™. A regido
entre 1201,56 e 1070,41 cm™ esta relacionada a presenca de grupos -SO2 em grupos
funcionais -SOsH. As bandas entre 856,32 e 840,39 cm™ e também em 556,32 cm™, assim
como no biocarvéo, estdo relacionadas a vibracfes de ligacdes de grupos -CO e -OH em
acidos carboxilicos ao potassio.

No espectro da amostra de catalisador p6s uso (Figura 12 D), leve vibracdo de
estiramento de -OH foi percebido em 3379,02 cm™. As bandas 2995,22, 2920,0 e 2850,57
cm* foram atribuidas a vibragdes de estiramento C-N e C-H. As bandas proeminentes em
1743,51 cm™ e na regido entre 1562,22 e 1353,92 cm™ referem-se a residuos de -SOzH e
também de -SO>. Vibragdes de ligagdes C-S e H-S foram identificadas, respectivamente, nas
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bandas 1145,63 e 1012,55 cm™. As bandas em 844,75 cm™, 713,60 cm™ e 567,02 cm™ foram

atribuidas a grupos C-O, C-H e N-O, respectivamente.
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Figura 12. Curvas espectrais das amostras de sementes processadas (A), biocarvao (B),

catalisador pré-uso (C) e catalisador pds uso (D) (O autor, 2019)
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5.4. Analise dos Ensaios de Producéo de Biodiesel

Foram escolhidas as seguintes variaveis: Xi: - relagdo oleo/metanol (m/v), Xz -
dosagem de catalisador (% massa de 0leo), X3 - tempo de reacdo (min), X4 - temperatura de
reacdo (°C), e Xs - velocidade de mistura (rpm). Cada varidvel possuiu trés niveis,
representados por (-1) para nivel inferior, (0) para ponto central e (+1) para nivel superior,
combinados entre si e assim geraram 46 observacdes determinadas pela Equacdo 7 e
organizadas na Tabela 7. A partir dos 550 ml de 6leo residual de fritura coletados foi possivel
produzir em torno de 417 mL de biodiesel bruto, ou seja, um rendimento total de 75,45%
(Figura 13).

Figura 13. Rendimento de biodiesel produzido a partir da amostra de 6leo (O autor, 2019)

Observa-se que os valores experimentais de rendimento variaram de 45,90 a 97,14%,
com taxa de variacdo média de 2,12% entre os ensaios (Tabela 7). A predigdo do rendimento
de biodiesel esta indicada na Equagéo 14, obtida ap6s a regressao polinomial quadratica dos
dados da Tabela 7. De acordo com Tan et al. (2010), o sinal positivo a frente dos coeficientes
dos termos indica efeito sinérgico da variavel no processo, ao passo que o sinal negativo

sugere efeito antagonico.
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Tabela 7. Desenho experimental e rendimentos do processo de producéo de biodiesel

Rendimento (%) Erro

N.° Ordem Bloco Xi Xo Xs Xs Xs Experimental Predito @ Percentual
1 16 1 45 8 150 65 600 91,18 91,10 0,08
2 13 1 45 8 150 55 400 88,30 87,61 0,69
3 21 1 45 8 150 60 500 94,89 93,82 1,07
4 1 1 30 6 150 60 500 46,21 44,50 1,70
5 9 1 45 8 90 55 500 83,24 82,95 0,29
6 7 1 30 8 210 60 500 68,54 68,78 -0,25
7 14 1 45 8 150 65 400 92,87 92,36 0,51
8 2 1 60 6 150 60 500 47,01 46,95 0,06
9 4 1 60 10 150 60 500 45,90 46,48 -0,58
10 6 1 60 8 90 60 500 59,16 58,09 1,07
11 23 1 45 8 150 60 500 94,95 93,82 1,14
12 15 1 45 8 150 55 600 89,51 89,25 0,27
13 11 1 45 8 90 65 500 86,90 87,65 -0,75
14 12 1 45 8 210 65 500 96,11 96,39 -0,28
15 10 1 45 8 210 55 500 95,25 94,48 0,76
16 18 1 45 10 150 60 400 82,13 81,96 0,17
17 5 1 30 8 90 60 500 47,06 47,68 -0,61
18 3 1 30 10 150 60 500 51,11 50,05 1,06
19 19 1 45 6 150 60 600 79,19 79,61 -0,42
20 20 1 45 10 150 60 600 80,06 80,26 -0,20
21 17 1 45 6 150 60 400 77,48 77,53 -0,05
22 8 1 60 8 210 60 500 58,69 57,25 1,44
23 22 1 45 8 150 60 500 93,21 93,82 -0,60
24 15 2 45 6 150 65 500 81,78 81,79 -0,02
25 14 2 45 10 150 55 500 81,35 81,03 0,32
26 20 2 45 8 210 60 600 97,14 97,36 -0,22
27 5 2 30 8 150 60 400 56,82 57,46 -0,64
28 2 2 60 8 150 55 500 53,19 54,03 -0,84
29 18 2 45 8 210 60 400 93,80 94,37 -0,57
30 3 2 30 8 150 65 500 57,64 57,89 -0,25
31 13 2 45 6 150 55 500 73,81 74,49 -0,68
32 6 2 60 8 150 60 400 57,02 57,68 -0,66
33 1 2 30 8 150 55 500 56,33 57,14 -0,81
34 23 2 45 8 150 60 500 93,28 93,82 -0,53
35 9 2 45 6 90 60 500 73,84 74,28 -0,44
36 19 2 45 8 90 60 600 85,33 84,43 0,91
37 22 2 45 8 150 60 500 93,28 93,82 -0,54
38 21 2 45 8 150 60 500 93,28 93,82 -0,54
39 16 2 45 10 150 65 500 81,31 80,33 0,98
40 8 2 60 8 150 60 600 56,88 57,09 -0,21
41 11 2 45 6 210 60 500 83,28 83,44 -0,16
42 7 2 30 8 150 60 600 58,23 58,43 -0,20
43 12 2 45 10 210 60 500 86,23 86,95 -0,72
44 17 2 45 8 90 60 400 87,59 87,04 0,56
45 4 2 60 8 150 65 500 59,61 59,88 -0,27
46 10 2 45 10 90 60 500 74,82 75,84 -1,01

Nota: X1 - relagdo 6leo/metanol (m/v), X2 - dosagem de catalisador (% massa de 6leo), X3 - tempo de reagao
(min), X4 - temperatura de reacdo (°C), e X5 - velocidade de mistura (rpm).
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R (%) = —976,94 + 14,20 * X; + 65,95 * X, + 0,46 * X5 +
12,24 x X, + 0,27 * X5 — 0,05 x X; * X, — 0,006 * X; * X3 +
0,017 * Xy * X, —0,0003 * X; * X5 + 0,004 = X, * X3 — 0,2 x X, *
X4 —0,0047 X, * X5 —0,0023 * X5 * X, + 0,0002 * X35 * X5 —
0,0014 % X, * X5 — 0,153 * X;* — 3,08 * X,* — 0,0004 = X5° —
0,083 * X,* — 0,0002 * X5 (Equacio 14)

Foi encontrado para o modelo apresentado na Equacdo 14 um coeficiente de
determinacdo (R?) de 0,9983, isto €, o desvio total entre os dados experimentais e os preditos
foi de 0,0017 ou 0,17%, ao passo que o coeficiente R2-ajustado foi de 0,9975 e o R?-predito
foi 0,9945.

A precisdo de adequacdo do modelo aos dados, que segundo Anderson e Whitcomb
(2004) é um parametro que mensura a propor¢do do intervalo de variagdo na resposta
prevista para uma estimativa do erro padréo das previsoes, foi na ordem de 88,4, ou seja,
significativamente maior que 0 minimo valor desejado (4,0). Isso indica que a variacdo em
questdo é grande em relacéo a incerteza subjacente do modelo ajustado e que 0 mesmo pode
ser utilizado para navegacdo nos dados (ANDERSON e WHITCOMB, 2004).

O estudo do modelo de regressao, por meio de analise de variancia (ANOVA), esta
apresentado na Tabela 8, na qual pontua a avaliacdo de cada termo do modelo em relacéo a
sua significancia estatistica no processo. O p-valor e valor F para o modelo foram na ordem
de <0,0001 e 864,13, respectivamente, e indicam que 0 ajuste é estatisticamente significante
por existir uma chance de apenas 0,1% de que esse valor F seja em decorréncia a
anormalidades/ruidos dos dados.

Para o parametro de falta de ajuste, os valores de p-valor e valor F de 0,3486 e 1,60,
respectivamente, implicam que o mesmo néo € estatisticamente significante em relagcdo ao
erro puro e, segundo Aerts et al. (2000) e Akritas e Papadatos (2011), é o esperado em
processos de modelagem de dados, pois deseja-se que 0 modelo esteja bem ajustado e nao
seja influenciado por anormalidades oriundas de problemas como erros na conducdo do
experimento, bem como, segundo Tan et al. (2010) e Lathiya et al. (2018), a erros

instrumentais como a velocidade do agitador.
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Tabela 8. Andlise dos efeitos das variaveis experimentais no rendimento de biodiesel

Fonte de Variacéo GL SQ QM Valor-F p-valor
Modelo 20 12641,8 6321 864,13 <0,0001
X1: Rel. Molar Oleo/Metanol 1 1,25 1,25 1,71 0,2039
X2: Dosagem Catalisador 1 25,74 25,74 35,19 <0,0001
X3: Tempo de Reagdo 1 410,82 410,82 561,64 <0,0001
X4: Temperatura de Reacéo 1 43,58 43,58 59,59 <0,0001
Xs: Velocidade de Mistura 1 0,15 0,15 0,20 0,6596
X1 X2 1 9,05 9,05 12,37 0,0018
X1 X3 1 120,4 120,4 164,56 <0,0001
X1 X4 1 6,54 6,54 8,94 0,0063
X1: Xs 1 0,61 0,61 0,83 0,3703
X2: X3 1 0,96 0,96 1,32 0,2626
X2: Xy 1 16,04 16,04 21,93 <0,0001
X2: Xs 1 3,58 3,58 4,89 0,0368
X3! X4 1 1,96 1,96 2,68 0,1149
X3: Xs 1 7,85 7,85 10,73 0,0032
Xa: Xs 1 2,10 2,10 2,87 0,1034
X2 1 10386,6 10386,6 14199,6 <0,0001
X2? 1 13252 13252 1811,7 <0,0001
X352 1 16,27 16,27 22,24 <0,0001
Xq? 1 37,89 37,89 51,79 <0,0001
Xs? 1 23,84 23,84 32,59 <0,0001
Residuos 24 17,56 0,73

Falta de Ajuste 20 1561 0,78 1,60 0,3486 (ns)
Erro Puro 4 1,95 0,49
Total 45 12663,1

Nota: GL — graus de liberdade, SQ — soma dos quadrados e MQ — quadrado médio.

Na Figura 14 observa-se a plotagem dos rendimentos obtidos experimentalmente e
aqueles preditos pelo modelo. Houve correlagdo altamente significativa entre os valores

preditos e experimentais.
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Figura 14. Correlacéo linear entre os dados experimentais e preditos para o rendimento de
biodiesel (O autor, 2019)

Nas Figuras 15 e 16 estdo ilustrados os graficos de superficie resposta 3D e
respectivos graficos de contorno para as interacdes entre as variaveis experimentais que
apresentaram significancia estatistica, de acordo com a andlise de variancia (ANOVA) na
vista anteriormente na Tabela 8.

Segundo Myers et al. (2004), graficos de superficie 3D e de contorno descrevem a
relacdo de interacdo entre duas variaveis independentes X e Y numa resposta Z, e
diferenciam-se apenas quanto a forma de exibicdo, dado que superficies 3D déo ao leitor a
sensacédo de imersdo nos dados em relacédo a resposta Z, ao passo que os graficos de contorno
transcrevem esses efeitos por meio de linhas de contorno, gradiente de cores ou a associagéo
de ambos.

Essas ferramentas sdo Uteis, segundo Shanock et al. (2010), quando deseja-se navegar
nos dados com auxilio do modelo de regressdo gerado e, assim, testar as diferentes
combinagBes possiveis entre as varidveis X e Y e como elas influenciam a resposta Z em
questdo, sob a condigdo de significAncia estatistica ou ndo dessas combinages entre

variaveis independentes.
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Como observado na Figura 15(A), o rendimento de biodiesel bruto foi crescente a
medida em que se aumentava tanto a relagdo molar de 6leo/metanol quanto a dosagem de
catalisador, até o ponto médio dos intervalos (relacdo 10:45 m/v e catalisador a 8 % peso de
6leo), com valores maximos superiores a 90%, e assim passou a decrescer na mesma
proporcao em que subia-se o nivel (intervalo experimental) dessas varidveis. Segundo Leung
e Guo (2006), esse comportamento do excesso de alcool no sistema como garantia da
completa conversdo do 6leo, combinado com quantidades elevadas de catalisador pode,
eventualmente, causar efeito contrario ao processo de conversao e comprometer a eficiéncia
de rendimento. Ao revisar condigdes experimentais ideais disponiveis na literatura para
producdo de biodiesel via catalise acida heterogénea, Konwar et al. (2014) sugerem que
relacGes molares entre 10:35 e 10:50 (m/v) e dosagem de catalisador entre de 4% e 7% séao
capazes de proporcionar rendimentos de até 95%, situacdo observada no presente estudo.

Em relagdo a Figura 15(B), nota-se comportamento semelhante ao observado na
Figura 15(A) se analisado apenas o efeito da relagdo molar. No entanto, a varidvel tempo de
reacdo, quando combinada ao efeito da relacdo molar, proporcionou rendimento crescente
de biodiesel bruto a medida em que se aumentava o tempo de reacdo. Essa diferenca,
segundo Shu et al. (2010), condiz com a maior quantidade de tempo necesséria para
completar reacdes de transesterificacdo por via acida, em comparacdo a via basica. Ao
converter 6leo de fritura em biodiesel com auxilio de catalisador acido sintetizado em bases
carbonizadas preparadas com casca de arroz, Li et al. (2014) revelam que para uma
quantidade de 20 mL de metanol foi possivel obter rendimento de 98.17% ap06s 3 h de reacéo,
assim como o observado no presente estudo, contudo, com volumes ligeiramente maiores de
metanol.

A respeito da Figura 15(C), percebe-se que a combinacdo entre relacdo molar e
temperatura também surtiu efeito semelhante aquele observado na combinagéo entre relacdo
molar e tempo. Na literatura, tem-se por ideal conduzir reacGes de transesterificacdo a uma
temperatura de 60 °C (KONWAR et al., 2014). No entanto, percebe-se que, no presente
estudo, o acréscimo de 5 °C teve efeito favoravel na conversdo, que aumentou em cerca de
16% o rendimento de biodiesel bruto. Temperaturas acima do ideal também foram testadas
nos estudos de Wang et al. (2014) e Zhou et al. (2016), que obtiveram rendimento de
biodiesel acima de 95% com auxilio de catalisadores acidos preparados com casca de
mandioca e residuos de bamboo, respectivamente, em temperaturas de 80 °C e 90 °C,

consideravelmente maiores que as adotadas no presente estudo.
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Figura 16. InteracGes estatisticamente significativas entre as varidveis experimentais com

efeito no rendimento de biodiesel (parte 11) (O autor, 2019)
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Como observado na Figura 16(A), percebe-se a forte influéncia da combinacéo entre
as varidveis de dosagem de catalisador e temperatura de reacdo, que proporcionou
rendimento de biodiesel acima de 80%. Assim como na Figura 15(A), varia¢des na dosagem
de catalisador vistas na Figura 16(A) so foram benéficas quando se atingiu o ponto medio
do intervalo (8 % da massa de 06leo) e, para qualquer valor abaixo ou acima, notou-se um
decréscimo gradual de rendimento, contudo, menos acentuado do que aquele observado na
Figura 15(A).

No caso da interacdo vista na Figura 16(A), segundo Mo et al. (2008) e Rao et al.
(2011), o alto rendimento observado pode estar atrelado a performance da reacdo de
transesterificagdo em temperaturas acima do ideal, que beneficia a atividade catalitica &cida
em termos de liberacdo dos grupos sulfénicos da superficie para o0 meio de reacéo.

Em relacdo a Figura 16(B), que ilustra a combinacdo das variaveis de dosagem de
catalisador e velocidade de mistura, percebe-se que essa interacdo também proporcionou
altos rendimentos de biodiesel, com comportamento similar aquele mostrado na Figura
16(A). Nota-se que o rendimento permaneceu elevado e praticamente constante com o
aumento da velocidade, no entanto, apenas para dosagens de catalisador referentes a 8% de
massa de 6leo. Ou seja, para quaisquer dosagens acima ou abaixo do ponto mencionado,
observou-se leve diminuicdo do rendimento de biodiesel bruto. A velocidade de mistura em
reacOes transesterificacdo ja foi provada como fator essencial para a eficiéncia do processo
(CARDOQOSO et al., 2019) e, na literatura, elas variam de 400 a 800 rpm (KONWAR et al.,
2014). Para alguns autores, o valor ideal é de 600 rpm (MOFIJUR et al., 2014; ULLAH et
al., 2015; GANGADHARA e PRASAD, 2016). Tal informacdo pode ser validada no
presente estudo, visto que o intervalo experimental adotado (400 — 600 rpm) proporcionou
rendimentos acima de 80%.

A interacdo entre as varidveis tempo de reacdo e velocidade de mistura, ilustradas na
Figura 16(C), foram também responsaveis por valores elevados de rendimento de biodiesel
bruto. Observa-se que a variacdo do tempo, nesse caso, foi mais influente do que a variagao
da velocidade. Enquanto o salto de 90 para 210 minutos proporcionou um aumento de quase
20% no rendimento, o aumento da velocidade de 400 para 600 rpm causou reducdo na ordem
de 8%. No estudo conduzido por Lou et al. (2012), foi observado que a associacdo de 500
rpm com 6 h de tempo de reacdo proporcionou rendimento de biodiesel em torno de 95%,
cerca de 3 h a mais que o presente estudo, com rendimento similar. Valores semelhantes

também foram reportados por Ullah et al. (2015) e Cardoso et al. (2019).
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5.5. Analise da Otimizacdo do Processo

Qualquer processo experimental baseado em modelagem matematica pode ser
otimizado em funcao das variaveis independentes escolhidas, para maximizar ou minimizar
a resposta desejada (JABEEN et al., 2015). Nesse estudo, teve-se como um dos objetivos
maximizar o rendimento de biodiesel em fungdo das variaveis analisadas e discutidas
anteriormente. Para tanto, o software Design-Expert resolveu o0 modelo matematico a qual
foram ajustados os dados de rendimento (Equacdo 14), com base no intervalo das variaveis,
e aplicou a funcéo desejabilidade previamente discutida no item 3.6 desse trabalho.

Como mencionado anteriormente, para as variaveis que nao apresentaram efeito
estatisticamente significativo no processo, optou-se por deixar o software decidir qual o
melhor objetivo e, para aquelas que foram significativas, optou-se por minimiza-las. Como
observado na Figura 17, o software indicou que, para obter um rendimento otimizado
maximo de 89,0% (Di = 0,8490), as condi¢bes experimentais Otimas seriam 37,64 ml de
metanol, 8,25% de catalisador, tempo de reacdo de 209,9 min, temperatura de reacao de 60,7

°C e velocidade de mistura de 400 rpm.

— o

30 60 6 10
A:rel_mol = 37.6378 B:dos_cat = 8.2476
T @
90 210 55 65
C:re_time = 209.996 D:re_temp = 60.7742
| |
400 600 46 97
E:re_vel = 400.001 Rendimento = 89

Figura 17. Condigdes experimentais para o rendimento otimizado méximo de biodiesel (O

autor, 2019 — recortes do software Design-Expert versdo 10.0.1)
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No estudo desenvolvido por Lathiya et al. (2018), bases carbonizadas preparadas com
cascas de laranja foram utilizadas para sintese de catalisadores e aplicagcdo na conversdo de
oOleo de fritura em biodiesel. Lathiya e colaboradores delinearam os experimentos com base
na metodologia de Box-Behnken e avaliaram o efeito da dosagem de catalisador (1, 3e 5 %
massa de 6leo), relacdo molar 6leo/metanol (5, 15 e 25 ml) e tempo de reacéo (60, 180 e 300
min), num total de 15 observacGes. Apos anélise do modelo quadratico gerado, os autores
reportaram que as condigcdes experimentais para 0 maximo rendimento de biodiesel
(91,68%) seriam de 5% de catalisador, 19,94 ml de metanol e 274 min de tempo de reacéo,
similares aos do presente estudo, dados os intervalos experimentais propostos.

Em posse dos valores otimizados para as varidveis analisadas, conduziu-se
experimentos em triplicata sob essas condi¢des para verificar a consisténcia das informacdes
fornecidas pelo software. Como observado na Tabela 9, a andlise de variancia (ANOVA)
forneceu valor-p nédo-significativo de 0,3980, que indica ndo ter havido diferengas nos
ensaios de consisténcia e, de fato, conforme indicado também pelo Teste Tukey ao nivel de
5% de probabilidade, as condi¢es experimentais otimizadas fornecem, de fato, rendimento

de biodiesel similar ao sugerido pelo software.

Tabela 9 — Anélise dos ensaios de consisténcia da otimizacéo experimental

Fonte de Variacéo GL SQ QM Valor-F p-valor
Ensaios de Consisténcia 1 00574 0,0574 1,136 0,3980 (ns)
Residuos 2 0,010 0,1010

Software (%): 89,002
1Consisténcia (%): 88,732
Nota: (ns) ndo-significativo a 5%. * Média de triplicata (desvio-padrdo: + 0,23).

Teste Tukey

5.6. Analise dos Ciclos de Reuso

A reuso do catalisador foi analisado sob condi¢Ges experimentais otimizadas e os
ciclos finalizados quando o rendimento de biodiesel se apresentou 50% menor em relacéo a
primeiro ciclo. Como observado na Figura 18, o catalisador sintetizado em bases
carbonizadas preparadas com residuos de semente de acai foi eficiente por 11 ciclos, com
rendimento estavel nos 5 primeiros (diferenca de rendimento entre C1 e C5 de 1,52%). Uma
das principais vantagens sobre o uso de catalisadores na forma heterogénea, e produzidos a
partir de materiais de baixo ou nenhum custo, é a capacidade de reuso e, consequentemente,
barateamento do processo de obtencdo de biodiesel (KONWAR et al., 2014).
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Figura 18. Ensaios de reuso do catalisador (O autor, 2019)

Apo6s o fim dos 11 ciclos de reuso que o catalisador foi capaz de prover, analisou-se

a densidade dos grupos sulfénicos residuais e a acidez total do material. O catalisador passou

de 1,74 mmol g* para 0,30 mmol g* de densidade de grupos -SOzH, 0 que representa uma

perda de 82,76%. Em relacdo a acidez total, houve uma reducéo de 83,26%, a qual passou

de 6,39 para 1,07 mEq g*.

No estudo desenvolvido por Ngaosuwan et al. (2016), no qual foram sintetizados

catalisadores acidos em bases carbonizadas obtidas de residuos de gréo de café, é reportado

de rendimento de 91,68% a 16,34%). Quanto ao

ao

de ciclos igual a 5 (redug

um ndmero

ao

de sitios acidos ativos, isto €, a acidez total, os autores relatam que houve redug

’

numero

(2018), que reaproveitou

no estudo de Lathiya et al.

na ordem de 89,5%. Similarmente,

obtiveram 5 ciclos de reuso

cascas de laranja para carbonizacao e sintese do catalisador,
(reducéo de rendimento de 60,6% a 18,5%) e a densidade de

-SO3H passou de 1,5 mmol g*

de reducéo. Conforme reportado por Cardoso et al. (2019),

para 0,27 mmol g%, cerca de 82%

que reaproveitou cascas de pequi para esse fim, o catalisador por eles produzido foi eficiente

por 10 ciclos (reducdo de rendimento de 93,2% a 34,9%). Nao foi reportado por esses autores

e/ou densidade de -SOsH ap0s os ciclos de reuso.

a caracterizacdo da acidez total

, s sementes de acai figuram como

Observa-se que, dentre os estudos mencionados

materia-prima vidvel para producdo de catalisadores dada a excelente fixagdo dos grupos

sulfonicos e resisténcia ao longo do grande nimero de ciclos de uso consecutivos, em que

todos apresentaram reducdes no potencial catalitico na ordem de 80%.
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5.7. Comparacéao das Performances entre Catalisadores

Assim como procedido nos ensaios de consisténcia da otimizacdo, comparou-se a
performance do catalisador &cido heterogéneo desse estudo com aqueles comumente
utilizados na industria de biocombustiveis (&cido sulfurico e hidroxido de potéassio), na forma
homogénea, para producdo de biodiesel. Para tanto, utilizou-se as mesmas condi¢bes
experimentais otimizadas para cada tipo de catalisador, com ensaios também em triplicata.
As médias foram comparadas por meio de analise de variancia (ANOVA) e teste Tukey ao
nivel de 5% de probabilidade, conforme apresentado na Tabela 10.

Tabela 10 — Andlise dos ensaios de comparacao entre catalisadores

Fonte de Variacéo GL SQ QM Valor-F p-valor
Tipo de Catalisador 2 2321,8 11609 2006,0 <0,001
Residuos 6 3,5 0,6
'Rendimento com Catalisador Heterogéneo: 88,722
Teste Tukey !Rendimento com Acido Sulfarico: 84,95°

!Rendimento com Hidroxido de Potéssio: 52,93°
Nota: * Média de triplicata (desvio-padrdo: = 0,23, + 0,52 e £ 1,19, respectivamente).

Como observado na Tabela 10, a analise de variancia (ANOVA) forneceu valor-p
significativo (<0,001), o que indica ter havido diferencas nos ensaios de comparacao de
performance, conforme o esperado. O teste Tukey ao nivel de 5% de probabilidade indicou
que o rendimento de biodiesel bruto variou consideravelmente entre os catalisadores,
principalmente relacdo ao uso hidroxido de potéssio. Quanto ao uso do acido na forma
liquida, observa-se que o rendimento foi proximo daquele obtido com o catalisador
heterogéneo, no entanto, estatisticamente diferente, circunstancia essa que valida o uso do
catalisador preparado nesse estudo.

Como discutido anteriormente, o uso do acido sulfurico na forma liquida pode
apresentar sérias desvantagens como corrosao de equipamentos, formacdo de subprodutos
toxicos e dificuldade de recuperacdo para reuso (SHU et al., 2010; SHAH et al., 2014),
fatores esses que, se reunidos, aumentam severamente o custo de producdo e encarecem o
produto final para o consumidor.

Né&o diferente, o uso de hidréxido de potassio, nesse caso, € inviavel por conta das
caracteristicas do 6leo de fritura que, em contato com esse composto quimico, induz
principalmente a saponificacdo (formacdo de sabdo), producdo de agua, e liberacdo de
elementos alcalinos em excesso, todos fortes comprometedores da eficiéncia de conversao e
da qualidade final do produto (LIU et al., 2013; YAAKOB et al., 2013).
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5.8. Andlise da Viabilidade Financeira

Na Tabela 11 esta apresentada analise de custo para a preparacao de catalisador acido
heterogéneo em bases carbdnicas obtidas de residuos de semente de acai. O custo total
estimado para o preparo de 43,12 g (rendimento de catalisador nesse estudo, utilizado como
valor de referéncia para a andlise) foi de R$ 133,18. Esse valor é considerado baixo se
comparado a catalisadores heterogéneos convencionais como Amberlyst-15 (OGBU et al.,
2018), que, para a produzir a mesma quantidade de referéncia e em cotacdo da moeda
brasileira, pode custar até R$ 336,46 sem incluir valores de frete ou variagdes da taxa de

cambio.

Tabela 11. Andlise de custo para producado de catalisador &cido heterogéneo

Preco Unitario  Preco Equivalente!

Material Quantidade Unidade (R$) (R$)
Sementes de acai 675 g 0,00 0,00
H2S04 500 mL 115,00 57,50
KOH 1,25 g 81,40 0,11
Metanol 100 mL 33,00 3,30
Secagem? 21 h 0,63 13,23
Carbonizacéo? 6 h 0,63 3,78
Sintese? 2 h 0,63 1,26
Agua destilada3 600 mL 90,00 54,00

Custo Material R$ 114,91

Custo Energético R$ 18,27

CUSTO TOTAL R$ 133,18

Nota: * valor correspondente a quantidade utilizada; 2 condizente com o custo energético por kWh em
Imperatriz - MA; 3 preco médio de mercado.

E importante frisar que essa estimativa foi feita para realidade laboratorial e, no caso
da realidade industrial, segundo Nasir et al. (2013), esse valor pode ser ainda menor dado
toda a logistica e a quantidade de preparo. Se considerado o valor do catalisador sozinho, 0
uso do acido na forma liquida e homogénea ao meio de reacdo, como visto na Tabela 11,
aparenta mais vantajoso financeiramente (R$ 114,91 // R$ 57,50).

No entanto, dificuldades como a separacdo e recuperacdo do catalisador apés a
reacdo, associada a poluicdo ambiental do mesmo, acarretam em elevados custos de
producéo e, consequentemente, elevam o preco final do produto (SHU et al., 2010). Neste
sentido, como previamente discutido, catalisadores &cidos sintetizados em bases carbonicas
sdo reciclaveis e reutilizaveis, bem como sdo separados do meio de reacao por filtragem

simples, o que reduz o tempo e custo de producgéo de biodiesel (ATADASHI et al., 2013).
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6. CONCLUSAO

O uso de residuos de sementes de acai como matéria-prima para carbonizacao e
sintese acida mostrou-se um processo tecnicamente e financeiramente viavel, ao fornecer
rendimentos de biocarvdo e catalisador acima de 80% e 40%, respectivamente. As
caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimicas do catalisador foram equivalentes e, por
vezes, até superiores, aquelas reportadas em estudos que exploraram outros tipos de residuos
agroindustriais como borra de café, casca de laranja, torta de sementes de palma, sementes
de uva, e outros.

Foi possivel obter rendimentos de biodiesel entre 45,90 e 97,14% e a capacidade de
catalise do material manteve-se eficiente por 11 ciclos de reuso consecutivos (reducdo de
82,76% na densidade de -SOsH), sem variagdes significativas de rendimento ao longo dos
cinco primeiros (~1,50%), o que sugere Gtimas caracteristicas superficiais para aderéncia de
grupos sulfénicos. O catalisador preparado nesse estudo também apresentou performance
ligeiramente superior aquela do &cido sulfdrico na forma liquida e homogénea ao meio de
reacao (88,72% // 84,95%), e significativamente maior aquela provida por hidréxido de
potéssio (88,72% // 52,93%).

Os ganhos ambientais pelo uso de residuos de semente de acai para producdo de
catalisadores &cidos sdo notaveis e amplia as formas de reaproveitamento dessa matéria-
prima. Assim, pode-se diminuir o volume de sementes inapropriadamente langado ao meio
ambiente e, com isso, minimizar eventuais cendarios de poluicdo e impactos ecoldgicos na

flora local.
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