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RESUMO

A crescente busca por recursos energéticos renovaveis tem sido estimulada para
garantir o desenvolvimento sustentavel nas areas ambiental, social e econ6mica,
motivada tanto por questbes ambientais quanto pelas limitagcbes de reservas
petroliferas. Tal conjuntura desperta o interesse na utilizagdo de biocombustiveis,
especialmente o etanol e o biodiesel. O biodiesel € obtido pela reacdo de
transesterificagdo de triglicerideos com um alcool de cadeia curta na presenca de
um catalisador, gerando uma mistura de ésteres monoalquilicos de acidos graxos.
Em busca de melhores rendimentos na sintese do biodiesel, pode-se recorrer a
otimizacdo multivariada das condi¢cdes (fatores) experimentais e, para isto, uma
estratégia muito empregada é a utilizacdo de planejamento experimental. No
presente trabalho, trés planejamentos experimentais de segunda ordem foram
avaliados e comparados para a otimizagao multivariada do rendimento em massa da
sintese de biodiesel de dendé: planejamento Doehlert, planejamento Box-Behnken e
planejamento composto central. Trés fatores foram estudados nos mesmos
intervalos de niveis para os trés planejamentos experimentais, a fim de possibilitar a
comparagdo dos planejamentos em dominios experimentais semelhantes: razao
molar alcool:éleo, temperatura e tempo de sintese. No total, foram realizadas 40
sinteses de biodiesel pela transesterificacdo de 6leo de dendé por rota metilica e
catalise basica homogénea com hidréxido de potassio. Apds o tratamento estatistico
dos resultados obtidos por cada planejamento, trés grupos de parametros foram
estabelecidos para comparacdo: a eficiéncia do planejamento, a avaliagdo da
equacao e as condicbes otimizadas para cada planejamento. O planejamento
Doehlert foi mais eficiente e proporcionou uma equacdo do modelo mais bem
ajustada e validada para a otimizagdo abordada no presente trabalho. As condicées
otimas definidas por esse planejamento experimental foram temperatura de 70 °C,
tempo de 105 min e razéo A:O de 20:1

Palavras-chave: Biodiesel de Dendé. Otimizacdao Multivariada. Metodologia de
Superficie de Resposta. Planejamento Doehlert. Planejamento Box- Behnken.
Planejamento Composto Central.



ABSTRACT

The growing search for renewable energy resources has been stimulated to
guarantee sustainable development in the environmental, social and economic
areas, motivated by both environmental issues and the limitations of oil
reserves. This situation has aroused interest in the use of biofuels, especially ethanol
and biodiesel. Biodiesel is obtained by the transesterification reaction of triglycerides
with a short chain alcohol in the presence of a catalyst, generating a mixture
of monoalkyl esters of fatty acids. In the search for better yields in the synthesis of
biodiesel, it is possible to resort to the multivariate optimization of the experimental
conditions (factors) and, for this, a very employed strategy is the use of experimental
planning. In this work, three second order experimental design were evaluated and
compared to multivariate optimization of yield by weight of palm oil biodiesel
synthesis: Doehlert planning, Box-Behnken planning and central = composite
design. Three factors were studied in the same ranges of levels for the three
experimental designs, in order to allow the comparison of the plans in similar
experimental domains: molar ratio alcohol: oil , temperature and time of synthesis. In
total, 40 biodiesel syntheses were performed by transesterification of palm oil by
methyl route and homogeneous basic catalysis with potassium hydroxide. After the
statistical treatment of the results obtained by each planning, three groups of
parameters were established for comparison: the efficiency, the evaluation of the
equation and the optimized conditions for each planning.

Keywords: Dendé Biodiesel. Multivariate Optimization. Response Surface
Methodology. Planning Doehlert. Planning Box- Behnken. Central Compound
Planning.
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INTRODUCAO

O fornecimento de energia suficiente a populagdo mundial tornou-se motivo
de preocupacdo global, devido aos impactos ambientais, 0 aumento da demanda
energética mundial e a forte dependéncia dos recursos petroliferos. Tais fatores tem
motivado a busca por solugdes energéticas provenientes de fontes renovaveis. Em
geral, tais estudos almejam otimizar o processo de producao e analisar a viabilidade
de combustiveis alternativos que gradativamente substituam os derivados de
petréleo (DERMIBAS, 2009).

Nesse cenario, o biodiesel € um exemplo do emprego de biomassa para a
producédo de energia como uma alternativa ao uso do diesel mineral. No Brasil, a
producédo e o consumo de biodiesel tém sido crescentes, o que pode ser justificado
pela implementacao de politicas publicas desenvolvidas nas ultimas décadas, como
o Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel instituido em 2004. Os
principais tipos de biocombustiveis produzidos no Brasil sdo o etanol e o biodiesel,
utilizados como alternativa a gasolina e ao 6leo diesel, respectivamente. O biodiesel
€ um combustivel liquido com propriedades semelhantes ao diesel mineral.

Segundo o Art. 2° da Resolugcdo ANP n® 14 de 2012 (RANP 14/2012),
biodiesel é definido como um combustivel composto de alquil ésteres de acidos
carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e
ou/esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal (ANP,
2012). As principais vantagens do biodiesel em relacdo ao diesel mineral sdo a
reducao das emissdes de gases que contribuem para o aquecimento global, maior
viscosidade e lubricidade, menor risco de explosdo e rendimento similar ao diesel
quando referente & poténcia e torque do motor (LOBO, FERREIRA e DA CRUZ,
2009).

Para a producdo de biodiesel, as principais matérias-primas utilizadas no
Brasil sd0 o0 6leo de soja e a gordura animal (LOBO, FERREIRA e DA CRUZ, 2009).
Entretanto, outras matrizes tém recebido destaque na literatura e se mostrado
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promissores para a producao de biodiesel, por exemplo, o 6leo de dendé.

Contudo, a crise econémica no Brasil e os casos de corrupg¢ao envolvendo a
Petrobras proporcionaram um cenario de desconfianca e desvalorizagdo das acoes
de mercado da empresa (GUALT, 2017). Dessa forma, a pressao por melhores
desempenhos financeiros da Petrobras para o cenario internacional favoreceu a
adocao de uma nova politica interna de reajuste diario dos valores praticados de
comercializacao dos combustiveis derivados do petréleo (PETROBRAS, 2018), o
que contribuiu para os constantes aumentos dos precos provenientes do diesel e
tem ocasionado manifestacdes populares contra as politicas adotadas e a atual crise
de combustiveis no Brasil.

Entao, torna-se mais evidente, no atual cenario nacional, a necessidade de
aumentar a producao de biodiesel e diminuir a grande dependéncia do 6leo diesel.
No entanto, em busca por um melhor rendimento da sintese de biodiesel, procura-se
otimizar as condi¢bes estudadas, para obter a maximizagdo do rendimento em
massa e em pureza (teor de éster).

Entre muitas aplicagdes, é apresentado pela literatura a utilizacdo de técnicas
de planejamento de experimentos como uma condicdo eficaz para analisar e
aprimorar métodos de sintese de biodiesel. As técnicas de planejamento de
experimentos sdao métodos matematicos que proporcionam uma varredura mais
sistematizada e representativa do espaco de fatores (FERREIRA, 2015). Sao
ferramentas da quimiometria, disciplina que utiliza fundamentos matematicos e
estatisticos para extrair o maximo de informacdes de dados de origem quimica, com
um menor numero de experimentos. Atualmente, tem-se destacado a busca por
conhecimentos em quimiometria devido as vantajosas solugdes favorecidas pela
area, dentre elas, a colaboracdo para o desenvolvimento do trabalho de quimicos,
matematicos e estatisticos. (FERREIRA, 2015).

No ramo da pesquisa, faz-se necessario constatar os tipos de variaveis que
sao importantes no estudo realizado, assim como seus niveis, tanto inferiores como
superiores, relacionados aos seus valores. Desta forma, a otimizacdo multivariada,

mostra-se uma eficiente estratégia, tendo em vista a interagdo entre dois ou mais
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fatores envolvidos, além de apresentar um menor numero de experimentos,
minimizando tempo e quantidade de reagentes, e identificar os fatores significativos
do estudo realizado.

Uma das técnicas quimiométricas muito utilizada na otimizagcdo de
experimentos é a Metodologia de superficie de resposta. Nessa técnica, é
estabelecida a relacdo matematica entre as variaveis dependentes e independentes.
Os fatores, chamados de variaveis independentes, ttm um minimo de trés niveis, o
que se torna vantajoso por propiciar condigcdes criticas, que sao os pontos
estacionarios de maximo, minimo ou de sela. De acordo com a literatura, os
planejamentos experimentais mais utilizados para o ajuste de fun¢des quadraticas
sdo: Matriz de Doehlert, Planejamento Composto central e Planejamento Box
Behnken.

No presente trabalho, trés métodos de planejamento experimental (Doehlert,
Box Behnken e composto central) foram utilizados para estabelecer as melhores
condigbes de sintese de biodiesel de dendé com o objetivo de maximizar o
rendimento em massa do produto. O emprego dos trés tipos de planejamentos, além
do efeito pratico de otimizagdo do rendimento, permite uma analise didatica da
aplicacdo de planejamentos de experimentos e metodologias de otimizacéao
multivariada. Além disso, o 6leo de dendé proporciona uma alternativa as matrizes
mais convencionais no Brasil e tem grande potencial de cultivo no Estado do
Maranhao, além de produzir um biodiesel com excelentes propriedades fisico-
quimicas devido a sua composicao saturada e a presenca de antioxidantes naturais
(VIEGAS et al., 2018).
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1. BIODIESEL

O Biodiesel é um combustivel derivado de fontes renovaveis, e que pode ser
obtido a partir da transesterificacdo de 6leos e gorduras com um alcool de cadeia
curta. A producdo de Biodiesel tem sido motivo de grande interesse em todo o
mundo. Isto é motivado por diversos fatores como: emissbes de gases que
provocam o efeito estufa, mudancas climaticas globais, fontes energéticas
renovaveis e sustentaveis que possam substituir os derivados do diesel de petréleo
e o interesse em desenvolver suprimentos de combustivel domésticos mais seguros.

Por se tratar de um combustivel natural, renovavel e ndo prejudicial ao meio
ambiente, o biodiesel acaba se tratando de um avanco, na tentativa de substituir o
Oleo diesel. E por fazer essa substituicdo com eficiéncia, seja total ou parcial, o
biodiesel acaba substituindo o éleo diesel de petréleo em motores automotivos (de
caminhdes, tratores, camionetas, automdveis) ou estacionarios (geradores de
eletricidade, calor) (GONZALEZ, 2008).

Os biocombustiveis sdo renovaveis, sustentaveis, ndo toxicos (SAKDASRI
2016), e apresentam inumeras vantagens em relacdo aos derivados de petroleo,
pois contribuem para a sustentabilidade, sdo biodegradaveis e por sua combustao
ao se integrar no ciclo do carbono. (DERMIBAS. et al. 2009). No Brasil, os
biocombustiveis mais produzidos e comercializados sdo o biodiesel e o etanol.
(ANP, 2015)
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FIGURA 1 - Evolugéo da produgao de Biodiesel (B100) 2008-2017.
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Fonte: Adaptado da ANP (2018)

O biocombustivel € uma mistura de alquilésteres, obtido pela reacao de
transesterificacao de triglicerideos com um alcool de cadeia curta, gerando como
coproduto o glicerol (LOBO; FERREIRA; DA CRUZ, 2009).

Quando o biodiesel € encontrado na forma pura, sem misturar com o diesel
mineral, € denominado de B100 (UBRABIO, 2013). Ressalta-se que o biodiesel,
também, pode ser denominado em diferentes concentracées quando misturado ao
diesel, como uma mistura de 50% é denominada de B50.

O Biodiesel apresenta algumas propriedades, como: estabilidade oxidativa,
indice de iodo, numero de cetano, ponto de fulgor, massa especifica, viscosidade
cinematica, entre outras, que estdo relacionadas a sua composicao de ésteres
graxos. Contudo, diversos outros fatores tém a capacidade de influenciar na atuacao
dessas propriedades. (LOBO; FERREIRA; DA CRUZ, 2009)

A proporcdo de biodiesel adicionada ao 6leo diesel passou a ser de 8% a
partir marco de 2017, em volume, conforme Lei n? 13.263/2016. Em 2017, a
capacidade nominal de producgao de biodiesel (B100) no Brasil era de cerca de 7,6
milhdes de m® (21,2 mil m%dia). Entretanto, a producéo nacional foi de 4,3 milhdes
de m®, o que correspondeu a 56,2% da capacidade total. Entre as matérias-primas
utilizadas, a soja continuou sendo a principal matéria prima para a producado de
biodiesel (B100), equivalente a 71,6% do total, estando em segundo lugar o uso da
gordura animal, com 16,8% do total. (ANP, 2018).
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FIGURA 2 - Matérias-primas utilizadas na produgéo do Biodiesel (B100) 2008-2017.
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Fonte: Adaptado da ANP (2018)

Algumas caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel podem variar de acordo
com a matriz utilizada no processo de producéo do biodiesel. Na Tabela 1 é possivel
visualizar a variagdo dos valores das propriedades fisico-quimicas entre as matrizes
de mamona, babagu, dendé, algodao, piqui e o 6leo diesel.

Em termos gerais, o Brasil possui um vasto territorio com uma grande
diversidade natural e boas condi¢cées climaticas, o que permite uma grande
variedade de oleaginosas nativa, que podem ser utilizadas para a producédo de

biodiesel como matéria-prima.
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TABELA 1. CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DE ALGUNS BIODIESEIS DE ORIGEM VEGETAL E DE

DIESEL MINERAL.

Origem do Biodiesel

Caracteristicas Oleo
Mamona | Babacu | Dendé | Algodao | Piqui | Diesel

Poder calorifico (Kcal.g™) | 9046 9440 9530 9520 9590 | 10824
Ponto de névoa (°C) -6 -6 6 ND 8 1
indice de cetano ND 65 ND 57,5 60 45,8
Densidade a 20°C (g.cm™®) | 0,919 0,886 0,8597 | 0,875 0,865 | 0,849
Viscosidade a 37,8 21,6 3,9 6,4 6,0 5,2 3,04
Inflamabilidade (°C) 208 ND ND 184 186 55
Ponto de fluidez (°C) -30 ND ND -3 5 ND
Destilagao a 50% 301 291 333 340 334 278
Destilagao a 90% 318 333 338 342 346 373
Corrosividade ao cobre 0 0 0 0 0 2
Teor de cinzas (%) 0,01 0,03 0,01 0,01 0,01 0,014
Teor de enxofre (%) 0 ND ND 0 0 0,24
Cor (ASTM) 1,0 0 0,5 1,0 1,0 2,0
Residuo de carbono 0,09 0,03 0,02 ND 0,01 0,35

Fonte: COSTA NETO et al (2000)

A pureza do biodiesel deve ser alta e o teor de acidos livres, alcool, glicerina e

agua devem ser minimos de modo que a pureza do biodiesel seja maior que 96,5%.
(KARAOSMANOGLU, 2007)

1.1 Oleo de dendé

O dendezeiro (Elaeis guineensis) € uma palmeira originaria da costa ocidental
da Africa (VAINSENCHER, 2016). Historicamente, o dendezeiro foi introduzido no

continente americano com o comércio de escravos, chegando ao Brasil no século
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XVII e rapidamente adaptou-se ao clima tropical umido das regides norte e nordeste
(GONZALEZ, 2008).

O fruto do dendé produz dois tipos de 6leos com composi¢cdo quimica e
caracteristicas diferentes: o 6leo de dendé ou palma, extraido do mesocarpo, a parte
externa do fruto; e o 6leo de palmiste, extraido da semente do fruto, de forma
semelhante aos 6leos de coco e babacu (SAMBANTHAMURTHI et al., 2000).

A producgao nacional de dendé (Elaeis guineenses) se concentra nos Estados
do Para, Amazonas e Bahia, em ordem decrescente de representatividade na
producdo nacional. Em relacdo a sua destinacdo, o 6leo de dendé (ou 6leo de
palma) € muito utilizado para fins culindarios e para producao de sabao, detergente e
cosméticos. A composicao do 6leo de dendé (Tabela 2) € bem contrabalancada por
acidos graxos saturados e insaturados, o que de modo geral favorece bastante
algumas propriedades como a estabilidade oxidativa e a lubricidade do biodiesel.

O dendé apresenta uma das maiores produtividades de 6leo por hectare de
plantacao, e atualmente é um dos principais candidatos, dentre as matérias-primas
vegetais, para a producao de biodiesel no Brasil. Além disso, o dendezeiro tem um
enorme potencial de fixacdo de carbono na biomassa: a plantacdo de dendezeiro
absorve uma quantidade de gas carbbnico cerca de 8,3 vezes maior que a
quantidade absorvida pela plantacdo de soja. Entretanto, um aspecto negativo do
6leo de dendé é a sua acidez, que requer o processamento do 6leo em até 48 h
apoés a colheita para evitar perda de qualidade.

A Tabela 2 mostra os principais acidos graxos que compdem o 6leo de dendé
e palmiste.
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TABELA 2. COMPOSIGAO DOS ACIDOS GRAXOS COMUNS DO OLEO DE DENDE E DE PALMISTE.

Acidos ~ Oleode | Oleinade | Estearina| Oleo de

Graxos Representagao dendé dendé de dendé palmiste
Laurico Ci20 <0,4 0,1-0,4 0,1-0,4 41,0-55,0
Miristico Cia 0,5-2,0 05-1,0 1,1-1,8 14,0-16,0
Palmitico Cieo 41,0-47 34,0-39,0 | 48,4-73,8 6,5-10,0
Palmitoléico Ciei <0,6 <0,5 0,05-0,2 -
Esteratico Ciso 3,5- 2,0-3,0 3,9-5,6 1,3-3,0
Oleico Cig:1 36,0-44,0 | 43,0-50,0 | 15,6-36,0 | 12,0-19,0
Linoleico Cis2 6,5-12,0 9,0-13,0 3,2-9,8 1,0-3,5
Linolénico Cigs <0,5 <0,1 0,1-0,6 -
Araquitico Cig:1 <0,1 - 0,3-0,6 -

Fonte: Adaptada de BARNWAL (2005)

Em relacao as propriedades fisico-quimicas do 6leo de palma, a Tabela 3

compara com os limites estabelecidos pelas instituicoes ASTM, EN e ANP.

TABELA 3. PROPRIEDADES DOS ESTERES METILICOS DO OLEO DE PALMA (EMOP).

Analise EMOP | ASTM D6751 | EN 14214 | RANP 45/2014
Densidade (kg.m™) 876 870-900 860-900 850-900
Viscosidade Cinematica (mm2.s™) | 4,76 1,9-6,0 3,5-5,0 3,0-6,0
Numeros de cetano 62,8 >47 >51 -
Ponto de Fulgor (°C) 170 >130 >120 >100
Ponto de Névoa (°C) 13 - - -
Ponto de Fluidez (°C) 17 - - -
indice de Saponificagao (mg.L™) 206,95 | - - -

Fonte: Adaptada de BARNWAL (2005)
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Em termos gerais, o 6leo de dendé apresenta vantagens como a produgao
ocorre 0 ano inteiro; facil manuseio, transporte e armazenagem; poder calorifico
equivalente ao diesel; possui caracteristicas lubrificantes; baixissima corrosividade;
nao é nocivo e nem téxico ao homem, animal, solo, ar ou 4gua; nao provoca danos e

prejuizos ao meio ambiente em vazamentos acidentais; e entre outras.

1.2 Reacao de Transesterificacao

A reacao de transesterificagdo € considerada a reacdo de um éster com um
alcool de cadeia curta para a produgdo de uma mistura de ésteres, tendo como co-
produto o glicerol. O processo global da reacao de 6leos vegetais e gorduras € uma
sequéncia de trés reagdes reversiveis e consecutivas, em que 0os 4 monoglicerideos
e os diglicerideos séo os intermediarios. Comumente é feito o uso de catalisadores
basicos como o NaOH e o KOH, para acelarar a reacdo de transesterificacao.
(FERRARI et al., 2005). Durante a reacao, as moléculas de triglicerideos presentes
nos oOleos vegetais ou gorduras animais reagem na presencga de um catalisador, com
um alcool de cadeia curta, para formar ésteres e glicerol. A reacdo € considerada
método mais utilizado para a producdo de biodiesel. O biodiesel produzido por
transesterificacdo apresenta propriedades similares ao Oleo diesel derivado de
petréleo. (SAKA e KUSDIANA, 2001).

Diferentes fatores interferem no processo de producdo do biodiesel, fatores
estes que sao importantes para a definicdo das condi¢cdes de producao, que refletem
rigorosamente na qualidade do biocombustivel. Dentre esses diferentes fatores que
influenciam a reagdo de transesterificagdo, podemos citar: o tipo de alccol,
catalisador, tempo reacional, temperatura, agitacao, entre outros.

Quando, utiliza-se como catalisador o hidréxido de s6dio ou o hidroxido de
potassio, na presenca de um alcool, tém-se um alcoxido. Durante o processo de
preparagédo para a sintese de biodiesel, inicialmente os catalisadores homogéneos
sao dissolvidos no alcool e, apds esta etapa, a mistura é adicionada ao éleo matéria-
prima escolhida, para iniciar a etapa de reagcdo de transesterificacdo (OLIVEIRA,
2014).

Durante a reacdo de transesterificacdo com catalisadores bdésicos, €

importante ficar atento a presenca de umidade a aos valores de acidos graxos livres,
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pois 0s mesmos nao favorecem a reacao. O que torna necessario a determinacgao
de meios para minimizar a produgéo de sab&o, pois a mesma diminui a quantidade
de ésteres e dificulta no processo de separacao entre o biodiesel e a glicerina. Nos
processos que usam Oleo in natura, adiciona-se éalcali em excesso, para remover
todos os acidos graxos livres. (COSTA NETO, 2002) Metanol, etanol, propanol e
butanol sado exemplos de 4&lcoois que podem ser utilizados na reagdo de
transesterificacdo. E recomendado uma maior quantidade de alcool de modo a
aumentar o rendimento em ésteres (deslocando a reacao para o lado dos produtos)

e facilitar a separacéo da glicerina formada.

FIGURA 3 - Reacéao de Transesterificagao de triglicerideos

R
R‘\o
o
Triglicerideo Alcool Glicerina Mistura de alquil ésteres
(biociesel)

Fonte: LOBO; FRERREIRA; DA CRUZ, 2009

A temperatura é considerada como um dos fatores primordiais nas reagdes
de transesterificacdo e esterificacdo, causando grande influéncia durante a sintese.
Esta relacionada com diversas variaveis, entre elas, o tipo de catalisador e o tipo de
reacdo. Ja o fator tempo reacional, também se apresenta como uma variavel
fundamental para a producdo de biodiesel. E este fator que ir4 determinar a
quantidade de reagentes que serdo convertidos em ésteres. E consequentemente,
um baixo tempo reacional resultara em uma baixa conversao. (OLIVEIRA, 2014).
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A sintese de via catélise alcalina € aproximadamente 4000 vezes mais rapido
do que sinteses catalisadas por uma mesma quantidade do catalisador acido.
Alguns motivos tornam os catalisadores basicos como os mais utilizados na industria
para a producdo de biodiesel, como: sao catalisadores menos agressivos aos
equipamentos, pois S0 menos corrosivos e exigem menores razdes molares entre o
alcool e o 6leo vegetal e altas conversdes sao facilmente alcancadas. (GAMBA,
2009).

1.3 Planejamento experimental

Nas ultimas décadas, a acessibilidade aos computadores nos laboratérios de
quimica permitiu um grande avang¢o nas técnicas instrumentais e no tratamento de
dados, permitira a obtencéo de informag¢des mais complexas tanto do ponto de vista
matematico como estatistico, o que favoreceu o fortalecimento da quimiometria.

Segundo Ferreira et al. (1999), a quimiometria € uma disciplina que se refere
a aplicacao de métodos matematicos, estatisticos e computacionais para problemas
de origem quimica.

A aplicacdo de ferramentas quimiométricas para otimizagdo de métodos analiticos
permite a redugcao do numero de experimentos, 0 menor consumo de reagentes e o
namero reduzido de trabalhos laboratoriais (FERREIRA et al., 2004). Ademais, De
Barros Neto, Scarminio e Bruns (2001) indicam que o uso de planejamento
experimental, baseado em principios estatisticos, pode-se extrair do estudo um
nuamero maximo de informag¢des, com um numero minimo de experimentos. Em
outros termos, o uso de distintas varidveis e fatores podem interferir na resposta
esperada ou desejada de um determinado sistema.

Existem alguns termos que sao utilizados nas técnicas de planejamento de
experimentos, e dentre eles estdo: Fator, Resposta, Dominio experimental, Nivel,
Modelo, Codificagéo e Aleatorizagdo. (FERREIRA S. L. C, 2015).

Os fatores do planejamento experimental podem ser quantitativos e
qualitativos, sdo as variaveis que podem ser controladas durante o processo que
esta sendo desenvolvido. Para a realizacdo de Planejamentos experimentais &
necessario que se tenha pelo menos dois fatores.
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A variavel Resposta, é a variavel final do processo, e que pode ser afetada
ou nao em funcao da variacdo dos fatores. Podem ser classificadas como simples
ou multiplas, onde a resposta multipla é resultado da interacao entre duas ou mais
respostas simples.

Sérgio Luis Costa Ferreira (2015) afirma que, o dominio experimental de um
experimento € correspondente ao intervalo dos fatores durante o processo de
otimizagdo multivariada. Todos o0s resultados da otimizacdo devem ser
considerados dentro desse dominio, sendo por esse motivo que, a definicdo dos
dominios dos fatores experimentais deve ser bem fundamentada.

O nivel experimental de cada fator € 0 que determina a quantidade de vezes
que o mesmo € estudado durante o processo de otimizagdo. Em todas as técnicas
de otimizacdo multivariada faz-se necessario o uso de pelo menos dois niveis a
serem estudados.

A credibilidade dos resultados obtidos em um planejamento experimental, a
partir da interpretacdo do modelo criado durante a otimizacdo, depende da
validacdo do mesmo. A analise de ajuste do modelo se da pela relacao entre os
dados preditos pela equagcdo do modelo e os dados obtidos experimentalmente. As
respostas sdo determinadas como variavel dependente, e os fatores do
planejamento sdo determinados como variavel independente.

No decorrer de uma otimizacdo multivariada, os experimentos sao realizados
em uma ordem definida por sorteio, pois os mesmos devem ser executados em
ordem aleatéria, buscando evitar diferengas nos resultados. A aleatorizagdo é uma
alternativa para eliminar fatores e efeitos entre estes, que possam influenciar nas
respostas experimentais.

Técnicas que envolvem a otimizagdo multivariada estdo sendo ultimamente
mais utilizadas em procedimentos analiticos, pois permitem otimizar
simultaneamente todas as variaveis com um namero minimo de experimentos, além
de fornecerem dados correspondentes a interagao entre as variaveis.

A otimizacao multivariada apresenta algumas etapas, que sao primordiais
para o desenvolvimento do processo de otimizacdo. Entre estas principais etapas
estdo: A selecao dos fatores envolvidos no processo de otimizacao, a definicao do
dominio experimental dos fatores, avaliagdo dos fatores durante o processo,
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aplicacéo de metodologias de superficie de resposta, onde valores significativos s&o
investigados por meio de planejamentos de segunda ordem, e por fim, a validagéo
do modelo, através da aplicacao de testes estatisticos para avaliar os modelos e
saber se 0 mesmo estd bem ajustado ou ndo. (FERREIRA S. L. C, 2015).

1.4 Metodologia de Superficie de Resposta

A metodologia de superficie de resposta fundamenta-se na construcao de
modelos matematicos empiricos que empregam fung¢des polinomiais lineares ou
quadraticas para descrever o sistema estudado (TEOFILO e FERREIRA, 2006).
Envolvem planejamentos e técnicas de regressdo multipla para verificar fatores que
influenciam na reposta, em busca de melhores respostas e da otimizagdo do
processo. (FERREIRA S. L. C, 2015).

As principais metodologias de superficie de resposta sdo: Planejamento
Matriz de Doehlert, Planejamento Composto Central, Planejamento Box Behnken e
Planejamento fatorial de trés niveis. Sao planejamentos que apresentam niveis e
fatores codificados, estabelecidos mediante figuras geométricas. As superficies
apresentam uma boa maneira de ilustrar através de graficos a relacdo entre as
respostas e as variaveis experimentais, apresentando importantes informacdes
relacionadas ao comportamento das variaveis na regido que esta sendo estudada.
(BEZERRA, 2003).

Um planejamento experimental deve proporcionar boas estimativas para os
coeficientes, requerendo uma menor quantidade de experimentos e apresentar
condicdes que avaliem o modelo, como a regressio e a falta de ajuste. (TEOFILO e
FERREIRA, 2006).

As Metodologias de Superficie de Resposta constituem-se de duas etapas
importantes: modelagem e deslocamento. Estas etapas devem ser repetidas até o
estudo atingir a regido do 6timo da superficie estudada. (DE BARROS NETO,
SCARMINIO E BRUNS, 2001).

Para bons resultados através da aplicacao de planejamentos de Metodologia
de superficie de reposta, sdo executadas etapas importantes durante o processo de
otimizagdo. A primeira parte dessas etapas encontra-se na definigdo dos dominios
experimentais dos fatores, seguida da realizacdo do experimentos, determinagao
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dos coeficientes do modelo quadratico (que dependera da quantidade de fatores
utilizados), determinagéo dos pontos criticos a partir do modelo obtido (que podem
ser de maximo, minimo ou de sela), validacdo do modelo (que garante a
credibilidade dos resultados e avalia o ajuste dos valores experimentais), e por fim,
a avaliagdo da robustez ( que estuda o comportamento dos fatores em meio a
mudancas no decorrer da otimizacao). (FERREIRA S. L. C, 2015).

As metodologias de superficie de respostas apresentam eficiéncia, que é
definida pela raz&o entre o numero de termos do modelo quadratico e 0 numero de
experimentos necessario para a construcdo do desenho, o que depende da
Metodologia escolhida.

1.4.1 Planejamento por matriz de Doehlert

Apresentada por David H. Doehlert em 1970, a matriz de Doehlert € um tipo
de planejamento experimental utilizado como ferramenta para otimizacdo de
métodos em varias ciéncias (FERREIRA et al., 2004). Na matriz de Doehlert, o
namero de niveis de cada varidvel permite avaliar quais apresentam maior grau de
importancia (TEOFILO e FERREIRA, 2008).

O planejamento Matriz de Doehlert retrata uma distribuicdo uniforme dos
pontos sobre um espaco experimental esférico, com um menor numero de
experimentos em relacdo aos outros tipos de planejamento de Metodologia de
superficie de resposta. E mesmo ndo sendo um desenho ortogonal, ndo influencia
na perda de qualidade do método em processos de otimizagdo. (FERREIRA, 2015).

O planejamento por Matriz de Doehlert € um método de otimizagdo que
apresenta diversas vantagens, como: necessita de poucos experimentos, pode ser
aplicado de maneira facil as variaveis experimentais, possibilita a construcdo de
planejamentos sequenciais em direcdo a regido onde espera-se a resposta maxima
do experimento, dispdem de varias quantidades de niveis relacionados a cada fator
estudado, de forma a obter maiores informacdes sobre os sistema. (BEZERRA, M.
A, 2003).

Para duas variaveis, o delineamento da matriz de Doehlert consiste em um

ponto central e seis pontos que formam um hexagono regular. Em trés dimensdes,
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pode ser visualizado de diferentes maneiras, dependendo da estrutura geométrica
selecionada (FERREIRA et al., 2004).

Para uma otimizacdo envolvendo trés fatores, o planejamento Matriz de
Doehlert apresenta trés possibilidades, na qual todas sao provenientes de uma
figura cubo octaédrico, sendo elas: projecdo sobre uma face triangular, projecao
sobre uma face quadrada, e projecao sobre um vértice. (Ferreira, 2015)

Os delineamentos sdo obtidos a partir da definicdo que considera 0 numero
de variaveis e os valores codificados (C;) da matriz experimental. A relacao entre os

valores codificados e os valores reais € mostrada na Equacéo 1.

_ KX
¢ = ( AX. Da Equagao 1

i

Na Equacéo 1, C; é o valor codificado para o nivel do fator i, X; € seu valor real
ou decodificado em um experimento, X’ & o valor real do ponto centro do dominio
experimental (a2 média dos valores minimo e maximo do fator), AX; é o passo de
variagao do valor real, a € o valor maximo codificado para o fator em consideragao.

O nlimero de experimentos necessarios (N) é dado por N = k2 + k + Cy, onde k
€ 0 numero de fatores e Cy € 0 numero de pontos centrais.

Na Tabela 4 estdo dispostas as matrizes para duas e trés variaveis com seus
respectivos valores codificados (TEOFILO e FERREIRA, 2006).
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TABELA 4. MATRIZ DE DOEHLERT PARA DUAS E TRES VARIAVEIS.

2 Variaveis 3 Variaveis

N X1a Xap Xib Xap Xap

1 0 0 0 0 0

2 1 0 1 0 0

3 0,5 0,866 0,5 | 0,866 0

4 -1 0 0,5 | 0,289 | 0,817
5 -0,5 -0,866 -1 0 0

6 0,5 -0,866 | -0,5 |-0,866 0

7 -0,5 0,866 -0,5 | 0,289 | -0,817
8 0,5 |-0,866 0

9 0,5 |-0,289 | -0,817
10 -0,5 | 0,866 0

11 0 0,577 | -0,817
12 -0,5 | 0,289 | 0,817
13 0 -0,577 | 0,817

Em termos gerais, a matriz de Doehlert permite uma boa estimativa dos
parametros do modelo quadratico, detecta a falta de ajuste do modelo, e por isso,
torna-se um bom design para a metodologia de superficie de resposta. Além de
apresentar vantagens, se posicionando como uma ferramenta quimiométrica,
relacionado a outros projetos de superficie de resposta, como o composto central e
Box-Behnken (FERREIRA et al., 2004).

1.4.2 Planejamento Composto Central

Este planejamento é formado pela combinagdo de trés partes: (1) um
planejamento fatorial de dois niveis fracionario ou completo, (2) pontos axiais, de um
planejamento em estrela, no qual os pontos estdo a uma distancia a do centro e (3)
um ponto central. Desenvolvido por Box e Wilson na década de 1950 como uma
alternativa aos planejamentos fatoriais de trés niveis que demandavam muitos
experimentos para um pequeno numero de fatores. Na sua construgcdo, deve-se
definir o numero de fatores a serem otimizados (k), o tipo de planejamento fatorial e

0 numero de repeticdes no ponto central. O nimero de
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experimentos (N) para sua aplicacdo € dado por N = k2 + 2k + pc, onde pc é o
numero de experimentos no ponto central. Os valores a dos pontos axiais dependem
do numero de variaveis e podem ser calculados por a = 2(k-p)/4. (NOVAES, et al.
2017).

1.4.3 Planejamento Box Behnken

O planejamento Box Behnken é um tipo de metodologia de superficie de
resposta baseada em planejamentos fatoriais incompletos de trés niveis. Apresenta
boa eficiéncia, onde a mesma € superior a eficiéncia do planejamento Composto
central, e comparada a eficiéncia do planejamento Matriz de Doehlert. (FERREIRA
S.L.C, 2015).

E um planejamento que requer poucas combinacdes de fatores sendo estes
estudados sempre em trés niveis (-1, 0 e +1) e o numero de experimentos (N)
necessarios para sua execuc¢ao € dado por N = k2 + k + pc.4,17. Entretanto, apesar
de apresentar vantagens esse planejamento ndo testa condi¢cdes experimentais
extremas.

Existem duas formas de representacado grafica para o planejamento Box
Behnken para trés fatores, sendo elas: Forma em cubo, onde as coordenadas da
matriz sdo estabelecidas pelos pontos médios dos eixos e o ponto central, e a outra
é definida pela ligacdo entre trés planejamentos fatoriais completos de dois niveis.
(FERREIRA S. L. C, 2015).

1.5 Validacao do Modelo

A maneira mais confiavel de se avaliar a qualidade do ajuste do modelo é
empregando a andlise de variancia (ANOVA) (TEOFILO e FERREIRA, 2006). A
validacdo do modelo é uma das etapas mais importantes do processo de otimizacao
da resposta. Pode ser realizada utilizando varias ferramentas estatisticas, as quais
utilizam dados preditos pelo modelo e dados experimentais.

Através da ANOVA, espera-se a partir de uma boa avaliacdo do modelo uma
regressao significativa e uma falta de ajuste nao significativa. Assim como espera-

se que, a variagao relacionada aos residuos fiqgue com o erro puro e nao com a falta



de ajuste. A avaliacao realizada entre o valor predito e o valor experimental ndo
confirma a validacao do modelo. (FERREIRA S. L. C, 2015)

32
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2. OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

Otimizar o rendimento em massa da sintese de biodiesel de dendé pela
utilizacdo e comparacgao de diferentes planejamentos experimentais de metodologia
de superficie de resposta.

2.2 Objetivos especificos

<> Realizar um levantamento bibliografico para selecionar quais técnicas de
planejamento experimental serdo empregadas e delinear as condigées das sinteses;
<> Sintetizar os biodieseis de dendé e determinar o rendimento em massa das
amostras;

<> Realizar o tratamento estatistico dos dados de cada planejamento
experimental para otimizar o rendimento em massa da sintese de biodiesel;

X Avaliar e comparar os diferentes planejamentos experimentais em termos de

modelos empiricos, superficies de resposta e eficiéncias.
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3. METODOLOGIA

Inicialmente realizou-se um levantamento bibliografico sobre o tema para um
estudo sobre os fatores que influenciam no rendimento da sintese do biodiesel por
transesterificagdo para o desenvolvimento de uma metodologia envolvendo

diferentes variaveis.
3.1 Determinacao da acidez do 6leo de dendé

A acidez do éleo vegetal comercial de dendé (Mariza) utilizado nas sinteses
de biodiesel foi determinada pelo método 325/IV (Determinagéo da acidez de éleos e
gorduras) do Instituto Adolfo Lutz (2008).

Em um Erlenmeyer de 125 mL, pesaram-se 2 g do 6leo de dendé em uma
balanca analitica (Sartorius modelo ED224S), e adicionaram-se 25 mL de solugéo
neutra de éter-alcool (2:1) (Isofar e Merck, respectivamente) e duas gotas do
indicador fenolftaleina. Em seguida, as amostras foram tituladas com solucéo
padronizada de hidréxido de sédio 0,1 mol.L™" (Merck) até o aparecimento da
coloracgao résea. O procedimento foi realizado em triplicata.

Com a média dos volumes gastos nas titulacbes e a média das massas
pesadas do 6leo, a acidez foi calculada pelas Equacdes 2 e 3, em que V é o volume
médio (mL) de solugdo de hidréxido de sédio 0,1 mol.L™" gasto nas titulacdes, fe M
sao respectivamente o fator e a concentracdo molar da solucdo de hidréxido de
sédio, e m é a massa média (g) das amostras.

. _ VX fx5,61
Indice de acidez (img KOH/g) = —— Equacéo 2
m

) o . VXfXMXx28,2 .
Acidez em acido oléico (% m/m) = — Equacéo 3

3.2 Sintese de Biodiesel

Apoés a avaliagéo do indice de acidez do dleo de dendé, foram estabelecidas

as condicOes para realizacao das sinteses para producao de biodiesel.
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As sinteses de biodiesel foram realizadas pela transesterificacdo de 6leo
comercial de dendé (Mariza) por rota metilica e catélise basica homogénea com
hidréxido de potassio.

Foram utilizados 50 g do 6leo, que foi previamente aquecido em banho-maria,
homogeneizado e pesado em balancga analitica, sendo submetido a secagem em
estufa por 2 h a 80 °C. O catalisador, metéxido de potassio, foi obtido misturando-se
0,75 g de hidréxido de potassio PA (1,5% m/m) com o volume de metanol definido
pelas razdes A:O dos planejamentos experimentais sob agitacéo por ultrassom até a
homogeneizacdo completa. O catalisador foi adicionado ao 6leo de dendé seco e a
transesterificacdo foi realizada sob agitacdo mecénica e aquecimento em banho-
maria.

Ao final do tempo de reacao de cada sintese, a mistura foi colocada em funil
de separacao e, apos o periodo de 24 h, retirou se o subproduto da reacao (glicerol),
prosseguindo-se a etapa de lavagem do biodiesel com solucdo de acido cloridrico
(0,5% v/v) e com agua deionizada. Em seguida, o biodiesel foi colocado na estufa
durante 4 h a 100 °C para a evaporacao de agua e alcool residuais. O rendimento de
cada transesterificacdo, que foi a resposta otimizada no presente trabalho, foi
calculado pela Equacgéao 4, em que mMpingiesel representa a massa do biodiesel obtida

apds a secagem, e Mgeo € a massa de 0Oleo utilizada na sintese.

m . .
Rendimento (%) = biodiesel % 100%
Mgleo

Equacéo 4
Segundo L6bo et al (2009), melhores rendimentos sdo obtidos com a
utilizacdo de KOH na reacdo de transesterificacdo, mais frequentemente utilizado
devido a dissolugao mais rapida em relagdo ao NaOH. O alcool utilizado em todas
as sinteses foi o metanol. A escolha foi feita de acordo com a literatura, que
recomenda o uso de alcoois de cadeira curta para a realizacao da sintese através da
reacdo de transesterificacdo, pois segundo os autores, o uso de alcoois de cadeia
longa nas sinteses de biodiesel, favorece a solubilidade entre o biodiesel (mistura de
ésteres) e a glicerina (subproduto), o que causa dificuldade na etapa de separacao
das fases, e consequentemente diminui o rendimento do produto. O metanol é mais

utilizado na producgéo de biodiesel em escala comercial e, por ser mais reativo,
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implica em menor temperatura e tempo de reacido (LOBO; FERREIRA; DA CRUZ,
2009).

Os volumes de alcool metilico utilizado em cadarazéo A:O para a
transesterificacdo de 50 g de 6leo pode ser observado na seguinte tabela.

TABELA 5. VOLUME DE ALCOOL UTILIZADO EM CADA NiVEL.

Proporcoes Metanol

(mL)

6:1 14,85
8,3:1 22,05
9:1 22,25
10,7:1 26,40
13:1 32,18
15,3:1 37,88
17:1 42,09
17,7:1 43,82
20:1 49,52

3.3 Planejamentos Experimentais

Trés planejamentos experimentais de segunda ordem foram realizados para a
otimizagdo multivariada do rendimento em massa da sintese de biodiesel de dendé:
planejamento Doehlert, planejamento Box-Behnken e planejamento composto
central. Trés fatores foram estudados para cada planejamento, os quais foram a
razdo molar alcool:6leo (A:O), a temperatura e o tempo de sintese. Os niveis de
cada fator foram variados nos mesmos intervalos para os trés planejamentos
experimentais, a fim de possibilitar a comparacdo dos planejamentos em dominios
experimentais semelhantes.

Os niveis codificados e decodificados dos fatores para os planejamentos
Doehlert, Box-Behnken e Composto Central estdo apresentados nas Tabelas 6, 7 e
8, respectivamente, calculados conforme niveis definidos em Ferreira (2015). Foram

adicionadas seis repeticdes no ponto central (razao molar A:O de 13:1, temperatura
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de 50 °C e tempo de 105 min), que foram utilizadas em todos os planejamentos, e
no total foram realizadas 40 sinteses em ordem aleatéria. Os planejamentos
experimentais, bem como o tratamento estatistico dos dados apés a realizacao das
sinteses, foram executados em um microcomputador com o Software STATISTICA
12, desenvolvido pela StatSoft®, para a definicdo das melhores condigbes
reacionais para a producgao de biodiesel.

TABELA 6. NIVEIS VARIADOS PARA CADA FATOR DO PLANEJAMENTO DOEHLERT.

Fator Niveis
Temperatura (-1) (-0,5) (0) (+0,5) (+1)
(*C) 30 40 50 60 70

Razio molar | (-0:866)  (-0,577)  (-0,289) (0)  (+0,289) (+0,577) (+0,866)
A:0 6,0:1 8,3:1 10,7:1 13:1 1531 17,711 20,0:1

(-0,817)  (0)  (+0,817)
Tempo (min) 30 105 180

TABELA 7. NiVEIS VARIADOS PARA CADA FATOR DO PLANEJAMENTO BOX-BEHNKEN.

Niveis
Fator
(-1) (0) (+1)
Temperatura (°C) 30 50 70
Razao molar A:O 6,0:1 13,0:1 20,0:1
Tempo (min) 30 105 180

TABELA 8. NiVEIS VARIADOS PARA CADA FATOR DO PLANEJAMENTO COMPOSTO CENTRAL.

Niveis
Fator
(-1,682) (-1) (0) (+1) (+1,682)
Temperatura (°C) 30 38 50 62 70
Razao molar A:O 6,0:1 9,0:1 13,0:1 17,0:1 20,0:1
Tempo (min) 30 60 105 150 180

A qualidade do modelo foi determinada pelo método Analise da Variancia
(ANOVA), onde os célculos realizados sdo feitos de acordo com as expressoes
contidas na figura 4.



FIGURA 4 - Expressdes para a determinag¢ao da qualidade do modelo gerado de acordo com a
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ANOVA.
Fonte de variagao Soma quadratica Graus de liberdade | Média quadratica
wmeo 5Qreg
Regressio SQpreg = 22220~ P—-1 MOreg = 5,
i g -
, o 2 SQres
Residuos S5Qres =2 Z(yij _A]') N-—P MQpes = N—P
i j
- M W ) SQfa;‘
Faltade ajuste | SO =22 220G — )’ M—F MQpj= o,
i j M-P
M T
2 5Qep
Erro puro 5Qep =22 220y — ) N—M M=y,
i
2
Total 5Qr =225 3 N-1 -
i j
Fonte: Adaptado de Barros Neto, Scarminio e Bruns, 2010
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foi determinada a acidez do 6leo de dendé tendo como objetivo
avaliar a qualidade matéria-prima utilizada e definir a estratégia de conversao do
6leo em ésteres metilicos. O indice de acidez do 6leo de dendé foi de 8,41 mg
KOH/g, o que indica que sera necessario 8,41 mg de hidroxido de potassio para
neutralizar a acidez de 1 g do 6leo. A acidez em &cido oleico foi de 4,23% m/m, o
que implica dizer que em 100 g de éleo, 4,23 g correspondem a moléculas de acido
oleico livre.

Por apresentar uma acidez menor que 5%, o 6leo de dendé utilizado nas
sinteses de biodiesel é considerado pouco acido, adequado para conversao em
ésteres por transesterificagdo. Por outro lado, como o éleo apresentou acidez maior
que 1%, altas razbes molares A:O foram testadas para evitar saponificacdo durante
a sintese com catalisador basico ou uma etapa adicional de neutralizagdo do éleo.

4.1 Tratamento estatistico dos dados do planejamento Doehlert
O planejamento Doehlert consistiu de 10 pontos distintos e 6 repeticdes no

ponto central, totalizando 16 sinteses. Os niveis codificados das condi¢des
experimentais e os rendimentos de cada sintese estao apresentados na Tabela 9.
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TABELA 9. NiVEIS CODIFICADOS E RESULTADOS DE RENDIMENTO DAS SINTESES DE BIODIESEL DE
DENDE DO PLANEJAMENTO DOEHLERT.

Temperatura | Tempo mc?lzzré,:: 0 Rendimento (%)
-0,5 -0,817 -0,289 94,96%
+0,5 -0,817 -0,289 93,86%

+1 0 0 94,74%
+0,5 +0,817 +0,289 95,81%
-1 0 0 94,67%
0 -0,817 +0,577 94,85%
+0,5 0 -0,866 87,73%
-0,5 0 +0,866 92,03%
+0,5 0 +0,866 97,02%
-0,5 +0,817 +0,289 91,60%
0 0 0 95,63%
0 0 95,87%
0 0 0 96,00%
0 0 0 95,58%
0 0 0 95,61%
0 0 0 95,38%

Os experimentos foram realizados em ordem aleat6ria definida por sorteio. No
decorrer da realizagdo de um planejamento por otimizagdo multivariada, é
necessario que os experimentos sejam realizados em ordem aleatéria visando
impedir que fatores aleatérios influenciem de forma sistematica e significativa nos
resultados e contaminem os efeitos dos fatores que se deseja estudar e otimizar (DE
BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2001).
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TABELA 10. ESTIMATIVA DOS EFEITOS LINEARES (L) E QUADRATICOS (Q) PRINCIPAIS E DAS
INTERAGOES DOS FATORES, PARA OS RESULTADOS DE RENDIMENTO DA SINTESE DE BIODIESEL DE
DENDE OBTIDOS PELO PLANEJAMENTO DOEHLERT.

Fator Efeito Erro padrao conlf-ii::li;:l:d -35% con:‘-iiaTlic;::deS%
Média/Intercepto 95,6783 0,090532 95,44561 95,9111
(1) Temperatura (L) 1,0833 0,256064 0,42510 1,74157
Temperatura (Q) -1,9467 0,362130 -2,87755 -1,01578
(2) Tempo (L) -2,3208 0,248909 -2,96059 -1,68091
Tempo (Q) -2,7583 0,271511 -3,45621 -2,06033
(3) Razao A:O (L) 4,8417 0,338741 3,97090 5,71243
Razao A:O (Q) -6,6617 0,373275 -7,62120 -5,70213
1x2 2,3410 0,497818 1,06134 3,62070
1x3 8,8967 0,677482 7,15514 10,63819
2x3 2,2329 0,624340 0,62799 3,83782

Sao significativos, a 95% de confianga, os efeitos que forem maiores do que
seus respectivos erros padrao multiplicados pelo t tabelado para 5 graus de
liberdade (2,571). Dessa forma, todos os fatores e interagbes apresentados na
Tabela 6 foram significativos a 95% de confianga. Uma forma de visualizar mais
facilmente os efeitos dos fatores estudados e de suas interacbes € através do
grafico de Pareto da Figura 5, que mostra a estimativa dos efeitos padronizados
pelos erros padrao.
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FIGURA 5 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados Lineares (L) e Quadraticos (Q) principais e das
interacoes dos fatores, para os resultados de rendimento da sintese de biodiesel de dendé obtidos
pelo planejamento Dohler.

Razao A:O(Q) ]-1?.8466

(3)Razéo A:O(L) 14,29312

1x3 ‘13,13195

Tempo(Q) -10,159

(2)Tempo(L) ‘-9,323?

Temperatura(Q) -5,37561

1x2 4,702564
(1)Temperatura(lL) !4.230709

2x3 3,576428

Estimativa padronizada do efeito

Apés a analise do gréafico de Pareto, torna-se evidente que todos os fatores e
suas interagdes foram significativos e a razdo molar A:O é o fator que exerce maior
influéncia na resposta. A Equacéo 5 foi ajustada aos dados da Tabela 10, a partir de
um modelo quadratico, em que A, B e C correspondem aos valores codificados da
temperatura (°C), do tempo (min) e da razdao molar A:O, respectivamente.

Rendimento (%) = 95,67833 + 0,54167A — 0,97333A2 — 1,42029B — 2,06615B2 +
2,79542C — 4,44137C2 + 1,43269AB + 5,13664AC + 1,57789BC
Equacédo 5

A ANOVA (Tabela 11) foi utilizada para realizar o teste F e avaliar a
significancia estatistica da regressao (Freg) € a significancia estatistica da falta de
ajuste (Fr)). Freg cOnsiste na razdo entre as médias quadraticas da regressdo e dos
residuos, e Fr; € calculado pela razdo entre as médias quadraticas da falta de ajuste
e do erro puro.
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TABELA 11. ANALISE DE VARIANCIA PARA O AJUSTE DA EQUAGAO 5 AOS RENDIMENTOS DA SINTESE DE
BIODIESEL DE DENDE OBTIDOS PELO PLANEJAMENTO DOEHLERT.

Fonte de variacdao | Soma quadratica | Graus de liberdade | Média quadratica
Regresséao 76,004 9 8,445
Residuos 1,786 6 0,298
Falta de ajuste 1,540 1 1,540
Erro Puro 0,246 5 0,049
Total 77,790 15 5,186

O Fpreg calculado foi 28,34, valor maior que o F critico a 95% de confianca
(F9:s = 4,10), 0 que indica que a regressao foi estatisticamente significativa a 95 %
de confianga para explicar a variancia dos dados. Contudo, o Fz; calculado foi de
31,43, valor maior que o F critico a 95% de confianca (F7.5 = 6,61), 0 que indica que
houve evidéncia estatistica de falta de ajuste. Sendo assim, o ajuste do modelo deve
ser verificado também graficamente, pelo grafico de correlacao (Figura 6) entre os
valores estimados pelo modelo e os valores experimentais e pelo grafico de residuos
deixados pelo modelo (Figura 7).

Na Figura 6, verifica-se que as amostras estao bem préximas da reta que é
definida pela correlagdo, indicando que os valores preditos pelo modelo ajustado séo
iguais ou bem préximos aos valores observados experimentalmente. Na Figura 7, os
residuos estao aleatoriamente distribuidos préximo de zero, com aproximadamente
a mesma quantidade de residuos positivos e de residuos negativos, 0 que sugere
gue houve pouca variagdo entre os valores experimentais e os valores calculados

pela equacéao e que nao ha tendéncia sistematica na distribuicdo dos residuos.
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FIGURA 6 - Gréfico de correlagao entre os valores de rendimento preditos pela equacao e os valores

observados.
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FIGURA 7 - Distribuicao dos residuos em funcao dos valores de rendimento preditos.
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contorno obtidos para o planejamento Doehlert estao

representados na Figura 8 e 9, em niveis codificados.
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FIGURA 8 - Mapas de contorno do rendimento da sintese de biodiesel de dendé, obtidos por
planejamento Doehlert, em fun¢éo de temperatura e razao molar A:O.

Razéao A:O

Il > 98
Il <98
Il <96
Bl <94
[0<92
9 <90
-10 -08 -06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0- <88

Temperatura Il <86

FIGURA 9 - Mapas de contorno do rendimento da sintese de biodiesel de dendé, obtidos por
planejamento Doehlert, em funcdo de temperatura e tempo.
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Na Figura 8, verifica-se que a regiao de maior rendimento, representada pela
curva de nivel de cor vermelho vinho, corresponde a temperatura no nivel +1 e razao
molar A:O no nivel +0,866. Na Figura 9, para temperatura no nivel +1, o maior
rendimento ocorre no nivel central do tempo (0). Esses niveis codificados

correspondem aos seguintes valores experimentais: temperatura de 70 °C, razao
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molar A:O de 20:1 e tempo de 105 min. Nessas condi¢des definidas como étimas
pelo planejamento Doehlert, o rendimento da sintese de biodiesel de dendé

estimado pela Equacao 5 é de 98,78%.

4.2 Tratamento estatistico dos dados do planejamento Box-Behnken

O planejamento Box-Behnken consistiu de 11 pontos distintos e 6 repeticdes
no ponto central, totalizando 17 sinteses realizadas em ordem aleatéria. Os niveis
codificados das condi¢cées experimentais de cada sintese estdo apresentados na
Tabela 12, bem como suas respectivas respostas de rendimento em massa de

biodiesel.

TABELA 12. NIVEIS CODIFICADOS E RESULTADOS DE RENDIMENTO DAS SINTESES DE BIODIESEL DE
DENDE DO PLANEJAMENTO BOX-BEHNKEN.

Temperatura| Tempo m:;:é:: 0 Rendimento (%)
0 +1 +1 96,45%
-1 +1 0 87,15%
+1 0 -1 89,53%
-1 -1 0 90,00%
+1 0 +1 97, 71%
-1 0 +1 95,99%
+1 -1 0 92,76%
0 -1 -1 90,03%
0 -1 +1 94,03%
0 +1 -1 93,37%
+1 +1 0 95,12%
0 0 0 95,87%
0 0 0 96,00%
0 0 0 95,58%
0 0 0 95,61%
0 0 0 95,38%
0 0 0 95,63%
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Na Tabela 13, estdo apresentados os efeitos lineares e quadraticos dos
fatores e interagdes. Seguindo-se a mesma interpretacédo discutida, somente serao
significativos os efeitos maiores que o erro padrdo multiplicados pelo t tabelado para
5 graus de liberdade a 95% de confianga (t = 2,571). Portanto, o efeito quadratico da
razao molar A:O e os efeitos das interagées 1x3 (temperatura e razdo molar A:O) e
2x3 (tempo e razao molar A:O) nao foram estatisticamente significativos.

TABELA 13. ESTIMATIVA DOS EFEITOS LINEARES (L) E QUADRATICOS (Q) PRINCIPAIS E DAS
INTERACOES DOS FATORES, PARA OS RESULTADOS DE RENDIMENTO DA SINTESE DE BIODIESEL DE
DENDE OBTIDOS PELO PLANEJAMENTO BOX-BEHNKEN.

Fator Efeito p::rlrrgo conlf-iI::IIct;Z d -(;5% con:‘-ilan:lg: :d+e95%
Média/Intercepto 95,6783 0,090532 95,44561 95,91105
(1) Temperatura (L) 3,29375 0,192048 2,80007 3,78743
Temperatura (Q) -4,8821 0,239526 -5,49780 -4,26636
(2) Tempo (L) 1,3175 0,156807 0,91442 1,72058
Tempo (Q) -3,9596 0,239526 -4,57530 -3,34386
(8) Razdo A:O (L) 5,6113 0,192048 5,11757 6,10493
Razao A:O (Q) -0,4571 0,239526 -1,07280 0,15864
1x2 2,6050 0,221758 2,03495 3,17505
1x3 0,4975 0,313613 -0,30867 1,30367
2x3 -0,4600 0221758 -1,03005 0,11005

A separacdo entre os fatores significativos e nao-significativos € mais
evidente no grafico de Pareto da Figura 10, em que quanto mais a direita da linha
vermelha o efeito estiver, mais significativo sera, a um nivel de significancia de 5%.
Pode-se observar também que o efeito linear da raz&do molar A:O € o que tem mais

influéncia na resposta em estudo.
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Ficura 10 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados Lineares (L) e Quadraticos (Q)
principais e das interagbes dos fatores, para os resultados de rendimento da sintese
de biodiesel de dendé obtidos pelo planejamento Box-Behnken.

|-20,3823

(3)Razao A:O(L)

Temperatura(Q)

‘17.15064

{-16,5309

(1)Temperatura(L)

Tempo(Q)

1x2

(2)Tempo(L)

2x3

Razao A:0(Q)

2,07433

-1,90828

11,74703

8,402066

1x3 11586348

p=,05
Estimativa padronizada do efeito

A Equacéo 6 foi ajustada a partir de um modelo quadratico com os dados da

Tabela 13, em que A, B e C correspondem aos valores codificados da
temperatura (°C), do tempo (min) e da razdo molar A:O, respectivamente. Os termos
cujos efeitos ndo foram significativos a 95% de confianga foram ignorados na

equacgao.

Rendimento (%) = 95,5853 + 1,674184 — 2,49160A2 + 0,65875B — 1,97575B% +

2,83292 + 1,30250AB ~
Equacéo 6

Com os dados da ANOVA da Tabela 14, foram calculados valores de Fgey de
8,68 e Fr;de 92,67. Como Frey fOi maior que o valor de F critico a 95% de confianca
(Fe:10 = 3,22), a regressao foi estatisticamente significativa. Entretanto, a falta de
ajuste também foi significativa pois Fr; foi maior que valor maior que o F critico a
95% de confianga (Fs.5 = 5,05).
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TABELA 14. ANALISE DE VARIANCIA PARA O AJUSTE DA EQUAGAO 6 AOS RENDIMENTOS DA SINTESE DE
BIODIESEL DE DENDE OBTIDOS PELO PLANEJAMENTO BOX-BEHNKEN.

Fonte de variacdao | Soma quadratica | Graus de liberdade | Média quadratica
Regresséao 119,590 6 19,932
Residuos 22,949 10 2,295
Falta de ajuste 22,703 5 4,541
Erro Puro 0,246 5 0,049
Total 142,539 16 8,909

Na Figura 11 e 12, sdo apresentados os graficos de correlacao e de
distribuicdo dos residuos, obtidos pelos resultados do planejamento Box-Behnken.
No grafico da Figura 11, observa-se que ha algumas amostras relativamente
dispersas em relacdo a reta de correlacdo entre os valores preditos e os valores
experimentais. Esse comportamento se reflete também na distribuicdo dos residuos
na Figura 12 que, apesar de aleatéria, apresentou residuos de até 2,5%, bem
maiores do que os residuos obtidos para os resultados do planejamento Doehlert.

FIGURA 11 - Grafico de correlacao entre os valores de rendimento preditos pela Equacgao e os
valores observados.
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FIGURA 12. Grafico de distribuigcao dos residuos em fungao dos valores de rendimento preditos.
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O mapa de contorno do rendimento em fungcdo da temperatura e do tempo
esta apresentado na Figura 13. Como as demais interagdes entre dois fatores nao
foram significativas a 95% de confianca, somente um mapa de contorno foi obtido.
Observa-se a regiao de maior rendimento bem restrita, em temperatura no nivel +0,4
e tempo no nivel +0,3. O nivel otimizado para a razdo molar A:O pode ser definido
pelo seu efeito linear (5,61), ja que o efeito quadratico desse fator néo foi
significativo. Como o efeito da razao molar A:O foi positivo, 0 aumento da resposta a
ser otimizada ocorre no nivel superior desse fator, que foi +1. Os niveis codificados
otimizados correspondem aos seguintes niveis experimentais: temperatura de 58 °C,
tempo de 128 min e razdo molar A:O de 20:1. Essas condi¢bes, otimizadas pelo
planejamento Box-Behnken, levam a um rendimento de 98,87% em massa,
estimado pela Equacao 6.
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FIGURA 13 - Mapa de contorno do rendimento da sintese de biodiesel de dendé, obtido por
planejamento Box-Behnken, em funcéo de temperatura e tempo.
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4.3 Tratamento estatistico dos dados do planejamento composto central

O planejamento composto central teve 13 pontos distintos e 6 repeticdes no
ponto central, totalizando 19 sinteses realizadas em ordem aleatéria. Os niveis
codificados das condigdes experimentais de cada sintese e suas respectivas
respostas de rendimento em massa de biodiesel estao apresentados na Tabela 15.

As estimativas dos efeitos lineares e quadraticos principais e das interagoes
entre fatores estdo apresentadas na Tabela 16. A 95% de confianca, todos os
efeitos estudados, com excegéo do efeito quadratico do tempo, foram significativos
pois foram maiores que a multiplicacdo do erro padrao calculado pelo valor de t
tabelado para 5 graus de liberdade (t=2,571).



TABELA 15. NIVEIS CODIFICADOS E RESULTADOS DE RENDIMENTO DAS SINTESES DE BIODIESEL DE
DENDE DO PLANEJAMENTO COMPOSTO CENTRAL.

Temperatura| Tempo mz:fé:: 0 Rendimento (%)

0 +1,68179 0 96,50%

0 -1,68179 0 97,69%

+1 +1 -1 93,34%

0 0 +1,68179 97,80%
-1,68179 0 0 95,11%
-1 -1 -1 87,53%

0 0 -1,68179 91,61%

-1 +1 -1 88,17%

-1 -1 +1 92,00%

+1 -1 +1 97,58%

+1 -1 -1 93,87%

+1 +1 +1 96,13%
+1,68179 0 0 96,00%
0 0 0 95,87%

0 0 0 96,00%

0 0 0 95,58%

0 0 0 95,61%

0 0 0 95,38%

0 0 0 95,63%
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TABELA 16. ESTIMATIVA DOS EFEITOS LINEARES (L) E QUADRATICOS (Q) PRINCIPAIS E DAS
INTERAGOES DOS FATORES, PARA OS RESULTADOS DE RENDIMENTO DA SINTESE DE BIODIESEL DE
DENDE OBTIDOS PELO PLANEJAMENTO COMPOSTO CENTRAL.

Fator Efeito Erro padrao conlf_ii;ict;‘:l:d -%5% con:‘_ixic;::df%%
Média/Intercepto 95,75576 0,090457 95,52323 95,98829
(1) Temperatura (L) 3,98701 0,223097 3,41352 4,56050
Temperatura (Q) -3,10910 0,335427 -3,97135 -2,24686
(2) Tempo (L) 0,78503 0,223097 0,21154 1,35852
Tempo (Q) -0,02910 0,335427 -0,89135 0,83314
(3) Razédo A:O (L) 7,81708 0,223097 7,24359 8,39057
Razédo A:O (Q) -4,80910 0,335427 -5,67135 -3,94686
1x2 -6,46909 0,520733 -7,80767 -5,13050
1x3 -5,88926 0,520733 -7,22785 -4,55067
2x3 3,51339 0,520733 2,17480 4,85196

Os efeitos significativos a 95% de confianca sdo mais facilmente visualizados
no grafico de Pareto da Figura 14, onde é possivel visualizar que os efeitos da razao
molar A:O e da temperatura foram os mais significativos nos resultados obtidos pelo
planejamento composto central, assim como ocorreu nos resultados obtidos pelo
planejamento Box-Behnken.

Como o efeito quadratico do tempo nao foi significativo, esse termo foi
desconsiderado na obtencdo da Equacao 7, que foi ajustada a partir dos dados da
Tabela 16. Nessa equacao, A, B e C correspondem aos valores codificados da

temperatura (°C), do tempo (min) e da razdao molar A:O, respectivamente.
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FIGURA 14 - Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados lineares (L) e quadraticos (Q) principais e
das interagbes dos fatores, para os resultados de rendimento da sintese de biodiesel de dendé
obtidos pelo planejamento composto central.

(3)Razao A:O(L)

(1)Temperatura(L) 77‘ 17,87117
Razao A:0(Q) |-14,3373
1x2 B -12,423
1x3 11,3096
Temperatura(Q) -9,26909
2x3 6,747008
(2)Tempo(L) 3,518759
Tempo(Q) -,086766

p=,05
Estimativa padronizada do efeito

Rendimento (%) = 95,7516 + 1,18493A4 — 0,54897A2 + 0,23381B — 2,32446B2 —

0,84949C — 1,14431C2 — 1,04181AB — 0,62181AC
Equacao 7

Os resultados da ANOVA estao apresentados na Tabela 17, a partir dos quais
foram calculados os valores de Frey de 3,77 e de F;; de 154,84. Ambos os valores
de F calculados foram maiores que 0s seus respectivos valores criticos de
Fs10 (3,07) e Fs5:5 (5,05) a 95% de confianga, respectivamente para a regressao e a
falta de ajuste.



TABELA 17. ANALISE DE VARIANCIA PARA O AJUSTE DA EQUAGAO 7 AOS RENDIMENTOS DA SINTESE DE

BIODIESEL DE DENDE OBTIDOS PELO PLANEJAMENTO COMPOSTO CENTRAL.

Fonte de variacdao | Soma quadratica | Graus de liberdade | Média quadratica
Regresséao 115,032 8 14,379
Residuos 38,180 10 3,818
Falta de ajuste 37,935 5 7,587
Erro Puro 0,246 5 0,049
Total 153,213 18 8,512
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A partir dos testes F realizados, a regressao e a falta de ajuste foram

estatisticamente significativas. No grafico de correlacdo da Figura 15, observa-se

que ha varias amostras dispersas em relacdo a reta de correlagdo, embora a

regressdo tenha sido significativa.

Esse comportamento esta diretamente

relacionado a falta de ajuste significativa e aos residuos de até 3% observados na

Figura 16, que podem ser considerados elevados relativamente aos resultados ja

obtidos pelo planejamento Doehlert.

FIGURA 15 - Grafico de correlacao entre os valores de rendimento preditos pela Equacao e os

valores observados.
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FIGURA 16 - Gréfico de distribuicdo dos residuos em fungao dos valores de rendimento preditos.
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Nas Figuras 17 e 18, estdo apresentados os mapas de contorno do
rendimento da transesterificacdo do éleo de dendé em funcao de temperatura e

razao molar A:O (Figura 17) e de temperatura e tempo (Figura 18).

FIGURA 17 - Mapas de contorno do rendimento da sintese de biodiesel de dendé, obtidos por
planejamento composto central, em fungao de temperatura e razao molar A:O.
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FIGURA 18 - Mapas de contorno do rendimento da sintese de biodiesel de dendé, obtidos por
planejamento composto central, em fung¢ao de temperatura e tempo.
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Na Figura 17, verifica-se a regido de maior rendimento centralizada em
temperatura igual a 0 e razdao molar A:O igual a +1,682, em niveis codificados. Na
Figura 18, para a temperatura no nivel 6timo ja definido (0), o tempo no nivel +1,682
leva ao maior rendimento. Esses niveis codificados levam a estimativa de
rendimento de 99,41% para a sintese de biodiesel de dendé e correspondem aos
seguintes niveis experimentais otimizados: temperatura de 50 °C, tempo de 180 min
e razdo molar A:O de 20:1.

4.4 Avaliacao e comparacao dos planejamentos experimentais para otimizacao
do rendimento da sintese de biodiesel

Os parametros estabelecidos para comparar os trés planejamentos
experimentais avaliados no presente trabalho estdo resumidos na Tabela 13. A
eficiéncia de um planejamento € definida como a razdo entre o numero de termos de
um modelo quadratico e o numero de experimentos necessarios para o
planejamento (FERREIRA, 2015). Os numeros de experimentos dos planejamentos
Doehlert e Box Behnken sdo calculados por k2 + k + C, e para o planejamento
composto central, utiliza-se a expressao 2k + 2k+ C, em que k é o numero de fatores
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e C é o numero de repeticdes no ponto central. Para 3 fatores (k = 3) e um ponto
central (C = 1), os planejamentos Doehlert e Box-Behnken tém 13 experimentos, e o
planejamento composto central, 15 experimentos. Ademais, um modelo quadratico
para 3 fatores tem originalmente 10 termos: Bo, B1x1, B2x2, B3x3, B11x2, 1ﬁzzx2, Zﬁgng, ;
Bi2x1x2, P13x1x3, B23x2x3. Dessa forma, os planejamentos Doehlert e Box-Behnken
tém a mesma eficiéncia de 0,77, maior que a eficiéncia de 0,67 para o planejamento
composto central, 0 que indica que os dois primeiros planejamentos requerem um
namero menor de experimentos para ajustar um modelo quadratico.

As equacOes ajustadas pelos trés planejamentos foram estatisticamente
significativas pelo teste F, a 95% de confianca, mas a equagao obtida pelo
planejamento Doehlert teve maior significancia de regressdo em comparagdo com
as equacdes dos outros planejamentos, pois teve a maior razédo Fpregy/Feriico. Apesar
disso, todas as equacdes apresentaram evidéncia estatistica de falta de ajuste. Isso
se deve a baixa soma quadratica do erro puro (0,25) em comparacdo com as somas
quadrdticas totais para cada planejamento (77,790 para planejamento Doehlert,
142,539 para planejamento Box-Behnken e 153,213 para planejamento composto
central).

Por um lado, um erro puro baixo € um indicativo da boa reprodutibilidade do
procedimento de sintese proposto, que levou ao baixo desvio padrdo dos resultados
das replicatas do ponto central. Em contraposi¢éo, se torna mais dificil de obter falta
de ajuste nao-significativa em comparacdo com o erro puro (VIEGAS et al., 2018).
Contudo a equagdo para o planejamento Doehlert teve a menor razéo Frs/Feritico,
indicando que esse foi 0 modelo que apresentou menor falta de ajuste em relagcéo as
equacoes dos demais planejamentos.
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TABELA 18. RESUMO DOS PARAMETROS DE COMPARAGAO DOS PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS DE
METODOLOGIA DE SUPERFICIE RESPOSTA AVALIADOS PARA OTIMIZAR O RENDIMENTO DA SINTESE DE

BIODIESEL.
R = Planejamento Planejamento Planejamento
Parametros de comparagao Doehlert Box-Behnken composto central
N. de experimentos 13 13 15
Eficiéncia
R N. de termos do
para trés modelo quadratico 10 10 10
fatores
Eficiéncia 0,77 0,77 0,67
Fpeg 28,34 8,68 3,77
FHeg/Fcritico 6191 2,70 1123
Fraj 31,43 92,67 154,84
Avaliagio Fiaj/Feritico 4,75 18,35 30,66
do modelo r 0,9885 0,9160 0,8665
R? 0,9770 0,8390 0,7508
RMSE (%) 0,33 1,16 1,42
MAPE (%) 0,27 0,87 1,10
Temperatura (°C) 70 58 50
Condicoes .
otimizadas Tempo (min) 105 128 180
e resposta Razdo molar A:O 20:1 20:1 20:1
estimada
Rendimento (%) 98,78 98,87 99,41

A equacdo obtida pelo planejamento Doehlert apresentou coeficiente de
correlacdo (r) de 0,9885, indicando alta correlagdo entre os valores estimados pela
Equacédo 5 e os valores experimentais de rendimento que pode ser confirmada
também graficamente pela Figura 6. Aléem disso, foi obtido um coeficiente de
determinacdo (R?) de 0,9770 para os resultados do planejamento Doehlert,
expressando que o modelo consegue explicar 97,70% da variancia total dos dados
em torno da média. Esses coeficientes tiveram valores superiores aos coeficientes
de correlacao e de determinagéo obtidos para os outros planejamentos.

Quanto as condigdes otimizadas, os trés planejamentos experimentais
levaram a mesma razdo molar A:O com temperaturas e rendimentos semelhantes,
mas houve grande divergéncia no tempo étimo de sintese. Contudo, como os
resultados obtidos pelo planejamento Doehlert foram melhor avaliados e validados

em comparacao aos outros planejamentos, pode-se definir as seguintes condicdes
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como 6timas para maximiza¢ao do rendimento em massa da sintese de biodiesel de
dendé por transesterificagdo: temperatura de 70 °C, tempo de 105 min e razdo A:O
de 20:1.
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5. CONCLUSAO

Trés planejamentos experimentais de segunda ordem, apropriados para a
metodologia superficie de resposta, foram avaliados para a otimizacao multivariada
do rendimento da sintese de biodiesel de dendé a partir da transesterificagdo de
6leo com acidez de 4,23% m/m. No total, foram realizadas 40 sinteses delineadas
pelos planejamentos Doehlert, BoxBehnken- e composto central.

ApGs o tratamento estatistico dos resultados obtidos por cada planejamento,
trés grupos de parametros foram estabelecidos para comparagéo: a eficiéncia, a
avaliacdo da equacao e as condi¢des otimizadas para cada planejamento. Quanto
ao primeiro critério, os planejamentos Doehlert e Box-Behnken apresentaram a
mesma eficiéncia de 0,77, superior a do planejamento composto central. Em termos
de avaliacdo do modelo, o planejamento Doehlert se sobressaiu em todos os
parametros avaliados, apresentando coeficientes de correlagdo (r = 0,9885) e de
determinacdo (R? = 0,9770) maiores e raiz do erro médio quadratico (RMSE =
0,33%) e erro percentual absoluto médio (MAPE = 0,27%) menores em relacao aos
demais planejamentos.

Dessa forma, o planejamento Doehlert foi mais eficiente e proporcionou uma
equacao do modelo mais bem ajustada e validada para a otimizacdo abordada no
presente trabalho. As condigdes Otimas definidas por esse planejamento
experimental foram temperatura de 70 °C, tempo de 105 min e razdo A:O de 20:1,
proporcionando um procedimento de sintese simples com boa reprodutibilidade
(baixo erro puro) e que dispensa etapas adicionais de processamento da matéria-
prima. Dentro dessas condigbes, foram realizadas trés sinteses de biodiesel, com a
média de rendimento 98,02%. Resultado bem préximo ao valor estimado pela
equacao ajustada, que indica a possibilidade de obter um rendimento de até 98,78%
de biodiesel de dendé.
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