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RESUMO:

O uso de etanol é fundamental para aumentar a sustentabilidade ambiental do biodiesel, bem como o
reaproveitamento de oleos residuais de fritura (ORF). O presente trabalho objetivou otimizar a
producdo do biodiesel etilico a partir de ORF, utilizando um processo conjugado quimiometricamente
otimizado de esterificagdo 4acida seguida de uma transesterificagdo alcalina, via planejamento
experimental 2°. Para a esterificagio o rendimento foi obtido pela reducio do indice de acidez e para a
transesterificagdo pela porcentagem do teor de ésteres totais, confirmado com a analise de mono-, di- e
triacilglicerideos. A produgao do biodiesel etilico de ORF otimizada com o processo de esterificagao
com 2,5% de H,SO, e razao molar de etanol: ORF de 11:1 por 4 h, a transesterificacio com 1,5% da
concentragao de KOH e razio molar etanol: matéria graxa de 13:1 por 4 h, resultou em um biodidesel

com qualidade similar a do biodiesel comercial.
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biodiesel é um biocombustivel que é produzido a partir de um 6leo vegetal com excesso
de um monoalcool de cadeia curta como o metanol e o etanol, na presenca de um

catalisador que pode ser homogéneo, heterogéneo ou enzimatico (Ramos et al. 2011;

Yaakob et al. 2013; Salvi, & Panwar 2012).

Para a producao do biodiesel alguns fatores importantes devem ser considerados, tais como a
matéria-prima, o alcool, os catalisadores e as vias de produgdo que resultardo em um processo simples,
econémico e que produza um biodiesel que atenda as exigéncias minimas de qualidade (Naima, Liazid,

& Mnaouer 2013; Salvi, & Panwar 2012).

O processo mais utilizado é a transesterifica¢ao alcalina metilica do 6leo de soja ou de canola
com catalisadores como o KOH ou o NaOH (Kleinova, Cvengrosova, & Cvengros 2013; Moser 2009).
No entanto, a necessidade de se reduzir custo levou as usinas a utilizarem outras matérias-primas, como
6leo de palma, algodao, sebo animal e outros, de acordo com a disponibilidade e local de produgao
favoravel. Além disso, a utilizacao de areas agricultaveis para a produgao de 6leos vegetais para produzir
biocombustiveis, ao invés de serem utilizadas na alimentagdo humana, comegou a gerar problemas,
levando a procura de outras matérias-primas que suprimissem essa problematica (Knothe 2006; Borges

etal. 2014).

Como os 6leos utilizados na area alimenticia geralmente sio descartados, e na maioria das
vezes acabam nos esgotos, esses 6leos se tornam um passivo ambiental, pois causam sérios problemas
tanto ecolégicos quanto economicos. Esses 6leos apos utilizagdo principalmente na fritura sio
conhecidos por 6leos e gorduras residuais de fritura (ORF) (Alberici et al. 2012; Naima, Liazid, &
Mnaouer 2013), os quais sao normalmente utilizados para producdo de sabao, de massa para vidraceiro,
ragao animal e outros fins, como producao de biodiesel (Montenegro et al. 2013; Cao et al. 2014,

Eguchi, Kagawa, & Okamoto 2015).

Como o ORF necessita de uma produ¢ao com um custo menor e pode ser utilizado para a
producdo de biodiesel, pode ser uma boa op¢ao de material para esse fim. Quimicamente os ORF sio
compostos basicamente por triacilglicerideos e alguns compostos oxidados, o que prejudica seu uso na
producao de biodiesel, tornando essencial a realizagdo de um tratamento e avaliagio de suas
caracteristicas para determinar a maneira como sera dada sua conversio a biodiesel (Bautista et al. 2009;

Sharma et al. 2012; Mohammadshirazi et al. 2014; Eguchi, Kagawa, & Okamoto 2015).

Uma das caracteristicas a ser avaliada ¢ o indice de acidez, que normalmente é elevado e varia

muito de acordo com o tempo de fritura e os alimentos que foram utilizados (Yaakob et al. 2013;
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Naima, Liazid, & Mnaouer 2013). O indice de acidez de um ORF encontra-se normalmente acima de
1,5 mg KOH.g", sendo que nos 6leos refinados tal valor ¢ em média de 0,55 mg KOH.g". Essa alta
acidez atrapalha a produgao de biodiesel, sendo necessaria a utilizagdio de processos conjugados para
obter um biodiesel de qualidade (Knothe, Gerpen, & Krahl 2005; Silva Filho 2010; Suarez, Lira, &
Rodriguez 2015).

O processo conjugado ¢ indicado para matéria-prima com grande quantidade de acidos graxos
livres, consequentemente, com alto indice de acidez (Banerjee, & Chakraborty 2009; Uddin et al. 2013).
Gerald L Keim foi o primeiro pesquisador a utilizar um processo conjugado envolvendo a esterificagao

seguida da transesterificagdao (Suarez et al. 2009).

A esterificagdao é normalmente a primeira etapa, pois nao necessita de uma matéria-prima com
pureza elevada, e possui maior simplicidade nos processos de purificacdo, tendo como principal fun¢ao
a reducao do indice de acidez da matéria-prima graxa (Suarez 2015; Berrios et al. 2010). A reagio de
esterificacio geralmente é uma catalise acida, que utiliza dcidos de Br@nsted, como por exemplo o

acido sulfurico (Cai et al., 2015; Suarez et al., 2009).

Na industria ainda existem poucos exemplos de utilizacdo da esterificagao na producio de
biodiesel. A empresa Agropalma S.A., em desenvolvimento realizado pela Universidade Federal do Rio
de Janeiro (UFR]J), utilizou o pentoxido de nidbio e, posteriormente, o acido metano-sulfénico como
catalisador para a producao de biodiesel a partir de acidos graxos livres de palma, a qual é uma matéria-

prima de baixo valor (Aranda, Schmal, & Souza 2002; Suarez 2015; Suarez et al. 2009).

Alguns estudos recentes conseguiram realizar a esterificacdo e a transesterificagao simultaneas,
utilizando catalisadores heterogéneos (Brito et al. 2012; Berrios et al. 2010; Cai et al. 2015). Outro
processo conjugado que estd sendo estudado e utilizado é a hidroesterificagao, que ¢ uma reagao de
hidrolise seguida de uma esterificagio em meio acido. A vantagem desse processo ¢ que pode ser
utilizada uma matéria-prima com qualquer indice de acidez e teor de agua, eliminando processos que

tenham que reduzir esses indices (Encarnagao 2008; Trentini, Raspe, & Silva 2014).

A principal desvantagem consiste no elevado investimento inicial. Além disso, em sistemas
nao cataliticos, o processo necessita de elevadas temperaturas e pressoes, porque as reagoes de hidrolise
nesse tipo de sistema s6 acontecem a 100-373 °C e pressao de até 50 atm (Santos et al. 2015; Holliday,
King, & List 1997; Minami, & Saka 2000). Assim, apesar da vantagem de efetuar toda a conversiao da

matéria graxa acida em biodiesel gerando também uma glicerina de alta qualidade, a hidroesterifica¢ao
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ainda ¢ uma rota pouco utilizada em usinas de biodiesel, as quais preferem ainda o uso da catalise

homogénea acida, dadas as facilidades de sua implementa¢dao em grande escala.

Seria relevante considerar outro problema ambiental na producio do biodiesel que ¢é a
utilizagdo do metanol durante o processo, embora o etanol seja um alcool de menor toxicidade e, em
alguns paises como o Brasil, seja obtido em larga escala e a precos competitivos. Apesar disso o
metanol, que muitas vezes é obtido como derivado fossil e, portanto, nao renovavel, é ainda a primeira
escolha, tendo em vista sua maior reatividade e as menores dificuldades tecnoldgicas encontradas no

processo a partir do seu emprego.

A produgao de biodiesel etilico de ORF também foi otimizada utilizando como variaveis o
tipo de catalisador para o processo de transesterificacdo alcalina (KOH e NaOH), razio molar
etanol:ORF (6:1 e 12:1), concentragao do catalisador (1,0 e 1,5%) e temperatura (35 a 78 °C). O melhor
resultado, com rendimento de 72,5%, foi obtido para a razio molar etanol:ORF de 12:1, concentragao
de KOH a 1% e temperatura de 78 °C, sendo que os autores indicaram o uso da transesterificagdo em
dois estagios, ao invés de um, pois isso amplia em 30% o rendimento em ésteres etilicos (Encinar,

Gonzalez, & Rodriguez-Reinares 2007).

Nio foi encontrado nenhum estudo em que se realizou a otimizagao de processos conjugados
de esterificagio acida e, posteriormente, a partir da otimiza¢do desta etapa, de otimiza¢ao da

transesterificagao alcalina, otimizando assim todo o processo de produgdo do biodiesel etilico de ORF.

Assim, este estudo teve como objetivo principal a otimiza¢ao do processo de produgio de
biodiesel utilizando como dlcool o etanol e como matéria-prima o ORF, em um processo conjugado
com uma esterificagdo acida seguida de transesterificacio alcalina, bem como efetuar a avaliacio da
qualidade do biocombustivel obtido, com a sua caracterizagao fisico-quimica baseada em parametros de

qualidade de biodiesel.

PARTE EXPERIMENTAL
Utllizou-se para este estudo o ORF de um estabelecimento comercial situado em Anapolis

(Goias — Brasil), com a caracterizagao do mesmo apresentada em Camargo et al. (2016).

Um dos parametros que foi mais monitorado no ORF utilizado foi o do teor de agua, pois a
reacao de esterificagao acida é um processo reversivel e o acido catalisa tanto a reagdao direta
(esterificagdo) como a reacao inversa (hidrolise do éster). Para se garantir que ela ocorra de forma

direta, é necessario que se tenha o minimo de agua durante o processo para evitar que ocorra O
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processo de hidrolise. A utilizacio em excesso de um dos reagentes, como por exemplo, o alcool,

também auxilia a esterificacio do ORF (Cunha et al. 2013; Dias et al. 2014).

Assim, um excesso de etanol deve ser adicionado para garantir a formagdo dos compostos
esperados, visando deslocar a reagao no sentido da formagao dos ésteres. Para isso, é necessario que a

razao molar entre etanol e ORF seja maior que a estequiométrica de 1:1 (Dias et al. 2014)

Foi realizada a otimizagdo do processo de esterificagao acida do ORF realizando um
planejamento fatorial 2> com as variaveis [1] razao molar etanol:ORF, [2] concentracio de catalisador

(H,SO,) e [3] temperatura, tendo como resposta a reducao do indice de acidez.

O melhor resultado encontrado na otimizacdo da esterificagao acida foi utilizado para ser
submetido ao planejamento fatorial 2° para o processo de transesterificacdo alcalina, com as variaveis
[1] razao molar etanol:matéria graxa, [2] concentragao de catalisador (KOH) e [3] temperatura, tendo
como resposta o teor de ésteres totais. Além disso foi verificada a qualidade do biodiesel produzido
através da analise de mono-, di- e triacilglicerideos. O melhor biodiesel produzido foi caracterizado e

avaliado de acordo com a Resolu¢io ANP n°45/2014 (Anexo I).

Os reagentes utilizados foram: hidréxido de potassio (Synth-85%), acido sulfurico (Tédia-
95%), sulfato de sédio anidro (ACS-99,54%), alcool etilico absoluto PA (Dinamica-99,8%) e acido
cloridrico (Neon-37%).

OTIMIZACAO DO PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL ETiLICO DE ORF

Para a otimiza¢ao dos processos conjugados e avaliagao do efeito das variaveis [1] propor¢ao
etanol: matéria graxa, [2] concentracao do catalisador e [3] tempo de agitacao sobre o rendimento da
producao de biodiesel etilico de ORF, o estudo foi realizado seguindo um planejamento fatorial em
dois niveis denominados superior (+) e inferior (-), com triplicata no ponto central, representado por
23. Isso foi efetuado tanto para o processo inicial de esterificagio acida quanto para o segundo
processo, de transesterificagao alcalina. As triplicatas no ponto central foram realizadas com o objetivo

de estimar o erro experimental (Barros Neto et al. 1995; Campelo 2012)

OTIMIZACAO DO PROCESSO DE ESTERIFICACAO Acipa
Para a esterificacao acida foram utilizadas trés razoes molares entre etanol ¢ ORF, sendo 11:1
para o menor nivel, 13:1 para o ponto central e 15:1 para o maior nivel. Os trés tempos avaliados foram
de 2 h para o menor nivel, 3 h para o ponto central e 4 h para o maior nivel. A concentracio do
catalisador acido sulfarico foi de 1,5% para o menor nivel, 2,0% para o ponto central e em 2,5% para o
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maior nivel. Os parametros para o planejamento fatorial da esterificacao etilica acida do ORF sio

apresentados nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1. Variaveis e niveis utilizados na otimiza¢ao da esterificaciao acida do ORF.

VARIAVEIS NIVEIS
©) PC )
Concentragio de acido sulfurico (% v/v) 1,5 2,0 2,5
Tempo de processo (h) 2 3 4
Razdo molar (etanol:ORF) (v/v) 11:1 13:1 15:1

Fonte: Os Autores.

Tabela 2. Planejamento fatorial 2° com trés variaveis e dois niveis da esterifica¢ao acida do ORF.

CONCENTRACAO DE TEMPO DE
EXPERIMENTOS  ACIDO SULFURICO PROCESSO RAZAO MOLAR (V/V)
(%V/V) (H)
El ()15 ()2 () 11:1
E2 () 2,5 ()2 (-) 11:1
E3 () 1,5 +) 4 () 11:1
E4 () 2,5 (+) 4 (-) 11:1
E5 () 1,5 ()2 (+) 151
E6 () 2,5 ()2 () 15:1
E7 () 1,5 (+) 4 () 15:1
E8 ) 2,5 (+) 4 () 15:1
PC1 2,0 3 13:1
PC2 2,0 3 13:1
PC3 2,0 3 13:1

Fonte: Os Autores.

A ordem dos experimentos foi aleatéria, e foi obtido como resultado satisfatério o que
reduziu em maior percentagem o indice de acidez, conforme a Equa¢do 1 (Equagdo do calculo do
rendimento da esterificagdo em relacdo ao indice de acidez), no qual, IAi é o indice de acidez inicial e
[Af é o indice de acidez final.

(14i — IAf) )

%E = 100 * 1A

A esterificacao etilica 4cida foi realizada em reator Marconi MA 159/150, com agitador IKA®
RW 20 digital. Primeiramente foi misturado o etanol com o acido sulfarico para a formagio do

reagente esterificante e em sequéncia misturado ao ORF e colocado a 70 °C sob agitacio a 800 rpm.

Ap6s o término do tempo dos experimentos, os mesmos foram lavados com agua destilada a
80 °C, até que a agua de lavagem estivesse limpida e o pH da 4dgua de lavagem atingisse um valor

constante.
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Ap6s lavagem, a matéria graxa esterificada ficou decantando por 24 h para a separagao
maxima da agua por decantacido, sendo depois realizada uma filtracio da matéria graxa esterificada em

sulfato de sédio para garantir a retirada da agua.

Em seguida a matéria graxa esterificada foi avaliada quanto ao indice de acidez (em triplicata)
para verificar qual obteve o melhor resultado em termos de redu¢do da acidez. Tais analises foram

realizadas no equipamento Potentiometric Automatic Titrator AT-500N — KEN, conforme a norma.

OTIMIZACAO DO PROCESSO DE TRANSESTERIFICACAO ALCALINA
O melhor resultado encontrado no planejamento da esterificagao etilica acida foi utilizado para
ser submetido aos experimentos do planejamento fatorial 2*> da transesterificacdo alcalina, tendo como

variaveis a razao molar, concentracio de KOH e temperatura conforme as Tabelas 3 e 4.

Tabela 3. Variaveis e niveis utilizados na otimiza¢ao da transesterificacao etilica alcalina.

VARIAVEIS NIVEIS
©) pC *)
Concentra¢ao de KOH (%m/m) 0,9 1,2 1,5
Tempo de processo (h) 2 3 4
Razio molar (etanol:matéria graxa) (v/v) 9:1 11:1 13:1

Fonte: Os Autores.

Tabela 4. Planejamento fatorial 2*> com trés variaveis e dois niveis para a transesterificagao etilica

alcalina.
EXPERIMENTOS CONCENTRA(;AO DE TEMPO DE RAZAO MOLAR
KOH (%M/M) PROCESSO (H)

T1 009 02 0ol
T2 ) 1,5 02 O 91
T3 09 +) 4 O 9:1
T4 +) 1,5 (+) 4 O 9:1
Ts (09 O2 (+) 13:1
T6 ) 1,5 02 (+) 13:1
17 )09 (+) 4 () 13:1
TS +) 1,5 (+) 4 +) 13:1
PC1 1,2 3 11:1
PC2 1,2 3 11:1
PC3 1,2 3 11:1

Fonte: Os Autores.

A ordem dos experimentos foi aleatéria e o rendimento foi obtido pelo teor de ésteres totais,

conforme descrito no item 2.2.

A transesterificacdo alcalina foi tealizada em um reator Marconi, MA 159/150, com agitador

IKA® RW 20 digital. Primeiramente ocorreu a pesagem do KOH e sua dissolugio em etanol para a
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formacio do catalisador etoxido de potassio. A matéria graxa foi colocada no reator, juntamente com o

catalisador a temperatura de 70 °C. O agitador foi ligado a uma rotacdo de 800 rpm.

Apbs o processo, e com o objetivo de facilitar a separacio do biodiesel e do glicerol, o
biodiesel foi colocado em balio de fundo redondo para a recuperagio do etanol via rotoevaporagao,
por 1 h, em Evaporador Rotativo Quimis® sob pressao reduzida garantida por bomba Quimis®
(Pullen, & Saeed 2014; Rodriguez-Guerrero, Rubens, & Rosa 2013; Encinar, Gonzélez, & Rodriguez-
Reinares 2007).

A mistura biodiesel e glicerol foi colocada em funil de separacdo e deixada em repouso por 24
h para a total separagao do glicerol (fase inferior), o qual foi em seguida separado do biodiesel (fase

supetior).

Para neutralizar o catalisador basico lavou-se o biodiesel com solugio de HCI 1,0 mol L' e
posteriormente com agua destilada. Em seguida procedeu-se a destilacdo e a subsequente filtragio do

biodiesel em Na,SO, para diminuir ainda mais o teor de agua do biocombustivel.

ANALISE CROMATOGRAFICA DOS ESTERES ETILICOS DE ACIDOS GRAXOS (FAEE)

A cromatografia gasosa ¢ um dos principais métodos para se analisar componentes de
misturas graxas, sendo que os mesmos podem ser identificados por comparagao do tempo de retengao

com os relatados na literatura (ASTEN, 2002).

Para analises dos teores de ésteres para as amostras de biodiesel etilico de ORF utilizou-se a
técnica de cromatografia gasosa de alta resolu¢ao. Para isso foi utilizado um cromatégrafo a gas Agilent
modelo 7890 A equipado com detector FID, injetor split/splitles e coluna DB-WAX (30 m x 250 mm x
0,25 um / Part Number 122-7032). O forno operou sob temperatura inicial de 70 °C por 2 min, sendo
aquecido a 10°C min™ até 200 °C, e 2 5 °C min™" até 240 °C, sendo mantido nessa temperatura por 13
min. O injetor foi mantido a temperatura de 250 °C, com volume de injecdo de 1 pl, no modo split a
razdo de 20:1. A temperatura do detector foi 250 °C com nitrogénio como gis auxiliar a 40 mL min™.

O hidrogénio 5.0 foi o gas de arraste com velocidade linear de 45 cm s,

As amostras de biodiesel foram preparadas com a adicio do éster etilico do acido

nonadecanéico (C19 etilico), como padrio interno, sendo diluidas em n-heptano (Neon®).

Os FAEE foram identificados pela anilise de padroes de referéncia de FAEE da NuChek® e
através do tempo de retengdo relativo ao padrio interno, e a quantificagio do teor de ésteres totais foi
feita de acordo com a norma EN 14103.
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Foram analisadas todas as 11 amostras de biodiesel produzidos, sendo contabilizada as areas
dos picos e do pico do padrao utilizando a Equagao 2 (Equacao do teor de ésteres totais a partir das
somatorias das areas dos picos cromatograficos), no qual C é a concentragdo dos ésteres (%0), XA ¢ a
somatoria de todas as areas, AE] é a area do padrio interno (C19 etilico), WEI ¢é o peso do padriao

interno (C19 etilico) e W ¢ o peso da amostra.

@

C= XA —AElI WEI

X X
AEI w 100

DETERMINACAO DOS TEORES DE MONO-, DI- E TRIACILGLICERIDEOS, GLICERINA LIVRE E
TOTAL DO BIODIESEL

Juntamente com o biodiesel, apés a transesterificacdo da matéria-prima obtém-se um
coproduto que ¢ o glicerol, que é separado no processo de purificagio do biocombustivel. A presenca
do glicerol e de mono-, di- e triacilglicerideos podem acarretar na presencga de depdsitos que causam
entupimentos em partes do motor, afetando a eficiéncia da combustao, além disso, possibilitam a

avaliacao da eficiéncia da conversao da matéria-prima em biodiesel (Prados et al. 2012).

Dessa forma, para garantir que a otimizagao do processo de producao do biodiesel etilico do
ORF esta dentro dos padrdes exigidos, foi realizada a analise dos mono-, di- e triacilglicerideos nas
amostras de biodiesel produzidas, seguindo a norma ASTM D6584:2013. As analises foram realizadas
em cromatégrafo a gias de modelo 7890 A Agilent Technologies equipado com injetor on colummn,
detector por ioniza¢ao em chama (FID) e injetor split/splitless. A temperatura do forno foi de 50 °C
por 1 min e, em sequéncia, 15 °C min™ até 180 °C, 7 °C min™" até 230 °C e 30 °C min™" até 380 °C por

mais 10 min.

Os biodieseis submetidos a analise cromatografica foram anteriormente submetidos a uma
reacao de sililagdo com trifluoroacetamida de N-metil-N-trimetilsilil (BSTFA, Sigma-Aldrich) e diluidos

em n-heptano (99% HPLC Spectro Tedia).

As solucbes de reserva de padrées internos e substancias de referéncia foram preparadas

diretamente em frascos volumétricos de 10 mL, com o volume tendo sido completado com piridina.

Para cada uma das substancias de referéncia foram determinadas a resposta normalizada (a
relagdo entre as areas da substancia de referéncia e o padrio interno) e a quantidade normalizada (a

relagdo entre a massa da substancia de referéncia e interna padrao). Desta forma, obteve-se a as curvas
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analiticas para cada item de monitoramento da qualidade relacionando a resposta do sinal normalizado

em func¢ao da quantidade normalizada.

CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

Para o biodiesel ser comercializado em larga escala, atendendo a demanda exigida pelo
mercado, ¢ necessario que sua qualidade seja garantida, sendo para isso necessirio realizar sua

caracterizagao fisico-quimica.

As especificagoes para a comercializacao de biodiesel no Brasil sao uma das mais exigentes no
mundo e foram utilizadas como parametro de controle de qualidade neste trabalho. Tal regulacdo

brasileira é estabelecida pela Resolu¢io ANP n°45 de 25/08/2014.

A caracterizagao fisico-quimica do biodiesel que obteve o melhor resultado em teor de ésteres
totais, foi realizada pelos seguintes ensaios: indice de iodo (EN 14111:2003), viscosidade cinematica
(NBR 10441:2007), indice de acidez (ASTM 664:2011), teor de agua (ASTM D 6304:2007), densidade
(ASTM D 4052:2015), estabilidade oxidativa (EN 14112:2003), analise de metais (NBR 15553:2015
com a expansio para a analise de outros metais), teor de ésteres totais (EN 14103:2011), determinagao

de mono-, di- e triglicerideos e glicerina livre e total (ASTM D6584:2013).

Foi realizada a analise de compostos oxidados, e de mono-, di- e triacilglicerideos via
cromatografia liquida de ultra performance em cromatégrafo Agilent 1220 Infinity LC equpado com
UV-DAD. A coluna foi a Zorbax Elipse plus C18 (4,5m x 50 mm x 1,8 um), temperatura de 40 °C ¢ o
gradiente foi de 0-8 min com 100% de fase mével A (80% acetonitrila e 20% agua), de 8 a 10 min
ocorreu variagao linear até que a fase moével B (50% acetonitrila, 37,5% isopropanol e 12,5% de

hexano) chegasse a 100%, a qual se manteve isocratica até 20 min.

RESULTADOS E DISCUSSAO
OTIMIZACAO DO PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL ETiLICO DE ORF

OTIMIZAGAO DO PROCESSO DE ESTERIFICACAO ACIDA

Os indices de acidez (IA) para as matérias graxas apos a esterificacao acida estdo descritos na
Tabela 5, a qual também apresenta o valor da redugao percentual do indice de acidez a partir do indice
de acidez do ORF usado para a produgao de biodiesel, o qual era de 1,1764 mg KOH-1 (Camargo et al.
2010).
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Tabela 5. Resultado do indice de acidez da matéria graxa apds a esterificagao acida do ORF.

é % o 2 o o o o =

: 88, € & ¢ & & o208

& EEZE S S _ T o T g fs o ~
= zS9P 5 & <Q <Q <Q 20 S
E 5 < S s (@) = M = M — M < M (G
= CEE5< 5 N <) <) <) = D

2 zA3 2 > s : : -

4 S =
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El O 15 02 O 11:1 0,896 0,990 0,983 0,956 18,66
E2 (+) 2,5 ()2 () 11:1 0,189 0,179 0,186 0,185 84,26
E3 015 (+) 4 () 11:1 0,991 0,912 0,912 0,938 20,19
E4 (+) 2,5 (+) 4 () 11:1 0,041 0,046 0,038 0,042 96,40
E5 O 1,5 ()2 (+) 15:1 1,100 1,073 1,080 1,084 7,79
E6 (+) 2,5 ()2 (+) 15:1 0,127 0,129 0,125 0,127 89,18
E7 O15 H4 (151 0,850 0,866 0,842 0,852 27,50
E8 (+) 2,5 4 (H)151 0,084 0,089 0,091 0,088 92,51
PC1 2,0 3 13:1 0,130 0,133 0,132 0,132 88,75
PC2 2,0 3 13:1 0,129 0,121 0,126 0,125 89,31
PC3 2,0 3 13:1 0,128 0,119 0,117 0,122 89,63

Fonte: Os Autores.

Os resultados mostram que a maior redugao de IA (96,4%) ocorreu no experimento E4 (IA =
0,042 mg KOH.g"), no qual as varidveis com concentracio de 4cido sulfrico e tempo foram utilizadas
nos seus maiores niveis (1,5% e 4h), enquanto a razao molar foi utilizada no seu menor nivel (9:1). Isso
indica que altas quantidades de etanol diluem o acido sulfurico e os acidos graxos livres, diminuindo a
ocorréncia do ataque do proton do acido sulfarico a carbonila do 4cido graxo livre, a qual corresponde
a primeira etapa da reacdo. Consequentemente, a menor reducio do IA, de 7,79%, foi obtida no
experimento E5, no qual as variaveis concentragio de acido sulfirico e tempo foram utilizados nos seus

menores niveis, enquanto a razao molar foi utilizada no seu maior nivel.

No experimento E8 (IA=0,088 mg KOH g") foi obtido também grande reducio do IA
(92,51%), no qual todas as variaveis foram utilizadas nos seus maiores niveis, indicando assim ser

menos vantajoso que E4 devido ao maior consumo de etanol.

De acordo com os resultados obtidos isoladamente para os experimentos E1 a E8, e em
conjunto com os pontos centrais, foi estimado o erro experimental para os efeitos. Os valores

—0,00001)

efeito

encontrados foram: a media dos erros (0,1267), desvio padrio (6” — 0,00527), varidncia (s”

—0,00264) dos efeitos.

e erro (s

cfeito

Com os resultados dos erros dos efeitos foram obtidos os intervalos de confianga para os

efeitos, a fim de classifica-los como significativos ou nao. Caso o intervalo de confian¢a niao contenha o
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zero, o efeito € significativo. Na Tabela 6 estio apresentados os efeitos principais e os efeitos de

interacao das variaveis analisadas, assim como os intervalos de confianca para cada efeito.

Tabela 6. Efeitos estimados do planejamento fatorial 23 e intervalo de confianga para os efeitos.
Legenda: A = Concentragao de acido sulfirico; B = tempo; C = razao molar.

VARIAVEIS EFEITOS DAS VARIAVEIS SOBRE O IA INTERVALO DE CONF IANCA DOS EFEITOS

Média 1,9901 1,0888 1,9914
A 23,0215 23,0241 -3,0189
B 0,8253 0,8227 0,8279
C 11,1792 -1,1818 ~1,1766

AB -1,1320 -1,1346 -1,1294
AC 1,2975 1,2949 1,3001
BC 1,0789 1,0763 1,0815
ABC -0,9682 -0,9708 -0,9656

Fonte: Os Autores.

O efeito mais significativo na reducao do IA ¢ a concentracao de acido sulfurico (A), por
apresentar maiores valores negativos. No que diz respeito as interagOes sinérgicas significativas, o
aumento conjunto da concentragao de acido sulfurico e do tempo de reagio (AB) também exerce
influéncia na reducao do IA, tal como ocorre quando as trés variaveis (ABC) sio aumentadas em

conj unto.

Os dados obtidos foram utilizados para construir a superficie de resposta para o modelo
construido a partir desse planejamento fatorial, conforme expresso na Figura 1, a qual ilustra que o IA ¢
controlado principalmente pela concentracao de acido sulfdrico e, em seguida, pelo tempo de reacao,

sendo que a maximizacao dos niveis das trés variaveis tém efeito na reducao do IA.

Figura 1. Superficie de resposta para o modelo obtido pelo Planejamento Fatorial da reagao de
esterificacdo acida de ORF.

Tempo

Fonte: Os Autores.
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Vale observar que a superficie de resposta nao apresenta um ponto de inflexao, com maximo
rendimento, o que talvez fosse alcangado com a ampliagao dos valores das variaveis selecionadas para a
otimizagdo. Entretanto, tal situagdao implicaria em gastos com reagentes e elevados periodos de sintese,

o que poderia inviabilizar o processo do ponto de vista energético e econdémico.

OTIMIZACAO DO PROCESSO DE TRANSESTERIFICACAO ALCALINA

Tendo sido verificado que o experimento E4 foi o que reduziu em maior porcentagem o IA
(96,4%), utilizou-se a matéria graxa obtida via esse experimento para realizar a otimizagao da
transesterificacdo alcalina. Vale observar também que optou-se pela utilizacio do experimento E4 pois
os catalisadores basicos usados na etapa seguinte de transesterificacio podem ter sua concentragao
diminuida pela formagao de sabdes oriundos da reacdo entre metal alcalino e acidos graxos livres. Além
disso, os saboes impedem a separagao entre a fase de ésteres e glicerol e contribuem para a formagao da
emulsao durante a lavagem com agua. Assim, quanto menor o indice de acidez maior serd a conversao

em FAEE na etapa de transesterificagao alcalina (Cunha et al. 2013; Pullen, & Saced 2014).

Dessa forma, a Tabela 7 apresenta os teores de ésteres obtidos para cada biodiesel etilico
sintetizado. O melhor resultado foi obtido no experimento T8, com teor de ésteres totais de 96,83%,
no qual todas as variaveis estavam em seus nfveis maximos, ou seja: razdo molar de etanol: matéria
graxa de 13:1 e concentra¢ao de KOH de 1,5%, durante 4 h.

Tabela 7. Teores de ésteres totais (TE) em func¢ao dos experimentos para producao de biodiesel via
transesterificacao alcalina.

» [l

O < 2 % o

H O a

Z 5 = o o o=
& = c\o B~ E o~ N~ 0~ 2 ~
= Z p=ges SRS SIS SRS RS

e = < o<
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2 T : :

M= QR >

Tl 009 02 091 89,12 91,74 89,47 90,11
T2 ) 1,5 O 2 () 9:1 76,9 80,11 81,37 79,46
T3 ) 09 ) 4 () 9:1 83,00 85,54 85,50 84,71
T4 ) 1,5 (+) 4 () 9:1 92,21 90,77 93,62 92,20
TS5 )09 2 ) 131 89,43 89,71 90,08 89,74
T6 ) 1,5 02 (+) 13:1 85,67 86,52 88,57 86,02
T7 ()09 )4 () 131 95,45 9421 94,74 94,80
TS +) 1,5 (+) 4 (+) 13:1 97,84 97,13 95,52 96,83
PC1 12 3 11:1 82,95 83,16 83,25 83,12
PC2 1,2 3 11:1 85,89 85,33 85,88 85,70
PC3 1,2 3 11:1 86,49 84,73 86,78 86,00

Fonte: Os Autores.
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Ainda com relagdo aos experimentos apresentados na Tabela 7, pode-se observar que o
rendimento em teores de ésteres totais teve pequena variagao entre os experimentos efetuados. Além
disso, vale observar que o teor de ésteres totais obtido no experimento T8 ¢ o tinico que se apresentou

superior ao valor minimo de 96,5% estabelecido pela ANP.

Os resultados descritos na Tabela 7 foram utilizados para estimar o efeito das variaveis, assim
como seus efeitos de interagdo. Os dados obtidos no ponto central estimaram o erro experimental dos
efeitos. Os valores encontrados foram: a média dos erros (77,64), desvio padrio (o — 1,51), varidncia

(5° i — 0,17) € er1o (s 4, — 0,23) dos efeitos.

efeito

A partir dos erros dos efeitos, foram construidos os intervalos de confianga para os efeitos.

Na Tabela 8 estdo apresentados os efeitos principais e os efeitos sinérgicos entre as variaveis analisadas.

Tabela 8. Efeitos estimados do planejamento fatorial 23 e intervalo de confianga para os efeitos.
Legenda: A = Concentragao de hidroxido de potassio, B = tempo, C = razdo molar.

VARIAV EFEITOS DAS VARIAVEIS SOBRE O TEOR DE INTERVALO DE CONFIANCA DOS

EIS ESTERES TOTAIS EFEITOS

Média 72,93 77,63 68,23
A 0,37 0,44 1,69

B 0,12 1,94 1,76

C 0,1 0,44 0,24
AB 1,12 0,19 2,05
AC 1,37 -1,69 -1,05
BC 2,12 1,19 3,05
ABC 1,62 1,44 1,8

Fonte: Os Autores.

A partir dos intervalos de confianga pode-se inferir que apenas os efeitos de interacio AB
(concentragao do catalisador hidréxido de potassio e tempo), BC (tempo e razdo molar) e ABC (efeito
sinérgico entre as trés variaveis) sao determinantes para a obten¢do dos maiores valores de teores de
ésteres totais, sendo que a obten¢do de um biodiesel de qualidade adequada somente é obtida com o

uso das variaveis em seus maiores valores.

Com os dados apresentados na Tabela 8 foi construida a superficie de resposta, apresentada
na Figura 2, na qual pode-se visualizar a maximiza¢ao da conversao a biodiesel quando as trés variaveis

sa0 maximizadas.

Desta forma, diferente do observado para a esterificagao acida, o uso de elevadas quantidades
de etanol amplia o rendimento da conversio a FAEE, pois o mecanismo de tal reagao de
transesterificacao envolve o ataque ao carbono da carbonila do acido graxo ligado ao acilglicerideos por

parte do alcool e, assim, quanto mais alcool, maior ¢ a conversao a biodiesel.
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Figura 2. Superficie de resposta para o modelo obtido a partir do planejamento fatorial da otimizacao
da transesterificacao alcalina.
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Fonte: Os Autores.

Da mesma maneira do que foi observado para o processo de esterificagdo acida, para a
transesterificagdo alcalina nao foi observado um ponto de inflexdo, com maximo rendimento, até
porque o aumento de todos as variaveis, neste caso, ampliaria a conversao em biodiesel. Entretanto, o
uso de tais variaveis em maiores niveis implicaria em gastos com reagentes ¢ elevados petriodos de

sintese, o que poderia inviabilizar o processo do ponto de vista energético e economico.

Ademais, vale observar que a produciao de biodiesel etilico de ORF utilizando os processos
conjugados de esterificacdo acida e transesterificagdao alcalina permite a obten¢do de um biodiesel com
teores de ésteres totais em concordancia com a legislagio. Muitos pesquisadores utilizam o
planejamento experimental para a realizacao de experimentos para a producao de biodiesel. O objetivo
¢ reduzir o tempo necessario para o desenvolvimento de processos, reduzir custos e aumentar a

produtividade.

Para se verificar qual variavel exerce maior influencia em um processo, é importante realizar
um planejamento estatistico de experimentos (Barros Neto, Scarminio, & Bruns 1996; Galdamez 2002),
o qual visa resultar em melhorias como no rendimento, redu¢ao de tempo, reducio de gasto com
matérias-primas e/ou reagentes, gerando redugdo no custo do processo, o que é fundamental para a
producao de biodiesel (Campelo 2012). Isso foi apresentado por Silva Filho (2010) e Castro (2009) que
realizaram processos de producao de biodiesel utilizando-se planejamento fatorial, assim como descrito

neste trabalho, obtendo ainda resultados concordantes com os aqui apresentados.
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ANALISE CROMATOGRAFICA DOS FAEE

A percentagem e a composi¢ao em acidos graxos de um biodiesel dependem das matérias-
primas utilizadas em sua produgdo, o que influencia diversos parametros do biocombustivel, tais como
a estabilidade oxidativa, a viscosidade cinematica, o ponto de entupimento de filtro a frio e a

lubricidade (Pullen & Saeed 2014; Verduzco 2013; Ghazali et al. 2015).

Assim, a Tabela 9 apresenta a composicao dos ésteres etilicos de acidos graxos do 6leo de soja
refinado (OSR) e do biodiesel etilico de ORF gerado no experimento T8, obtidos via analise por

cromatografia gasosa.

Tabela 9. Composicao de ésteres etilicos de acidos graxos do 6leo de soja refinado (OSR) e do dleo e
gordura de fritura residual (ORF).

PERCENTUAL NORMALIZADO (%)

ACIDO GRAXO

BIODIESEL DE OSR BIODIESEL DE ORF
C14:0 Miristico 0,9 0,8
C16:0 Palmitico 10,2 18,3
C16:1 cis9 Palmitoléico 1,4 4,2
C18:0 Estearico 45 41
C18:1 cis9 Oleico 18,2 55,2
C18:1 cisll Vacénico 2,7 2,3
C18:2 cis9, cis12 Linoleico 53,0 13,4
C18:3 cis9, cis12, cis15 Linolénico 8,6 0,6
C20:0 Araquidico 0,2 0,1
C20:1 cis9 Gadoléico 0,1 0,7
C22:0 Behénico 0,1 0,1
C22:1 cis13 Erucico 0,0 0,1
C24:0 Lignocérico 0,1 0,1

Fonte: Os Autores.

Para o biodiesel etilico de ORF os acidos graxos monoinsaturados - compreendendo
palmitoleico, oleico, vacénico, gadoleico e erdcico - sao preponderantes, alcangando o percentual total
de 62,7%. Em seguida aparecem os saturados com 23,4%, os di-insaturados com 13,3% e os tri-
insaturados com 0,6%. Assim, o biodiesel etilico de ORF apresenta menos componentes insaturados
do que os presentes no 6leo de soja refinado utilizado para fritura e posteriormente convertido a
biodiesel, indicando que ha possibilidade que o processo de fritura tenha levado a degradaciao dos

acidos graxos mais insaturados.

Vale observar que a composi¢ao de acidos graxos do biodiesel de ORF, rico em ésteres de
acidos monoinsaturados e saturados, é favoravel para a obten¢io de um biodiesel com estabilidade

oxidativa adequada, ou seja, superior a 8 h.
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CARACTERIZAGAO DO BIODIESEL ETiLIicO DE ORF

Apds a produgao do biodiesel etilico de ORF utilizando as condigbes anteriormente
otimizadas para a esterificacdo acida (experimento E4) e para a transesterificagdo alcalina (experimento
T8), realizou-se a caracterizagdo e o controle da qualidade do biodiesel etilico de ORF, tal como
mostrado na Tabela 10, para verificar se sua qualidade encontra-se de acordo com as especificagdes da

Resolucio ANP n° 45/2014. Todas as anélises foram realizadas em triplicata.

Tabela 10. Caracterizacio fisico-quimica do biodiesel etilico de ORF.

PARAMETRO LIMITES UNIDADE RESULTADOS
Indice de Acidez 0,5 mg KOH.g-1 0,39
Indice de Iodo Anotar 2.100g-1 122,47
Viscosidade cinematica (40 °C) 3,02 6,0 mm2.s-1 4,85
Teor de Agua 200 mgke-1 171,00
Teor de Ester 96,5 % massa 96,8
Na + K 5 max mgkg-1 2,20
Ca + Mg 5 max mgkeg-1 0,16
P 10 méax mgkg-1 0,00
Teor de Enxoftre 10 max mgke-1 4,80
Glicerol livre 0,02 max % massa 0,02
Glicerol total 0,25 max % massa 0,20
Monoacilglicerol 0,7 max % massa 0,62
Diacilglicerol 0,20 max % massa 0,10
Triacilglicerol 0,20 max % massa 0,05
Estabilidade Oxidativa 8 H 5,82

Fonte: Os Autores.

O indice de acidez do biodiesel produzido demonstrou ser adequado ao preconizado na
legislagao, o que indica que tal biodiesel nao trara problemas de corrosio a partes metalicas dos tanques

de armazenamento e do motor.

A viscosidade cinematica de um combustivel ¢ uma das mais importantes propriedades, uma
vez que desempenha um papel dominante na pulverizagdo de combustivel, tendo efeito direto sobre as
caracteristicas de desempenho do motor e sobre o sistema de injecio do mesmo. Um combustivel com
viscosidade cinematica baixa, tal como foi obtido no biodiesel produzido (4,85 mm?2 s-1), é importante
para a eficiéncia do processo de inje¢io (Enweremadu & Rutto 2010; Verduzco 2013; Ghazali et al.

2015)

Outros pardmetros importantes como os teores de agua (171,00 mg kg') sédio e potissio
(2,20 mg kg), calcio e magnésio (0,16 mg kg™), fésforo (0,00 mg kg™) e enxofre (4,80 mg k) também
apresentaram-se em acordo com a especifica¢ao. Para o indice de iodo, seu controle é importante uma
vez que ele mede a quantidade de acidos graxos insaturados provenientes da matéria-prima, os quais

sao indesejaveis na composi¢ao do biodiesel.
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O biodiesel etilico de ORF também apresentou teores de ésteres totais (96,8%), glicerol livre
(0,02%) e total (0,20%) e de seus monoacilglicerideos (0,62%), diacilglicerideos (0,10%) e
triacilglicerideos (0,05%), dentro dos limites exigidos pela ANP. Ja a determinacdo da estabilidade
oxidativa, mesmo estando abaixo do limite aceitavel, pode ser considerada adequada uma vez que a

matéria-prima proveniente do biodiesel produzido ¢ rica em compostos oxidados.

Em 2011, Charoenchaitrakool e Thienmethangkoon (2011) realizaram o estudo da otimizagao
das duas etapas do processo conjugado de esterificagao acida seguida de transesterificacao alcalina. Foi
utilizada como matéria-prima o ORF, mas como alcool foi utilizado o metanol. Pelo fato de terem
usado o metanol ao invés do etanol, as condi¢cdes de esterificacao acida (razao molar metanol: ORF de
6:1, 0,68% de H2SO4, a 51 °C por 60 min) e de transesterificagao alcalina (razdo molar metanol: ORF
de 9:1, 1% de KOH, a 55 °C por 60 min) foram mais brandas que aquelas aqui utilizadas para produ¢ao
de biodiesel etilico. Entretanto os autores obtiveram teores maximos de ésteres totais de 90,56%, o qual

se encontra abaixo do minimo estabelecido de 96,5% pela legislacio.

Dias et al. (2014)realizaram a produgao de biodiesel etilico também utilizando um processo de
dois estagios, mas com duas transesterificacdes sendo a primeira com as condi¢oes razao molar
etanol:ORF de 12:1 e 0,6% de NaOH e a segunda transesterificagdo com a razao molar etanol:matéria
graxa de 6:1, 0,3% de NaOH, sendo que as duas ocorreram a 30 °C e por 2 h, obtendo um teor de

ésteres totais de 95,3%, o qual também ¢ inferior ao preconizado pela legislagao e ao aqui obtido.

Assim, a otimiza¢do dos processos de esterificagao acida e de transesterificagdo alcalina aqui

realizada demonstrou ser mais eficiente que os estudos ja realizados.

Outros estudos realizaram apenas uma transesterificagao alcalina, para a produgao do biodiesel
etilico de ORF, como os de Encinar, Gonzalez & Rodriguez-Reinares (2007); Silva (2008); Bastos et al.
(2009); Castro (2009); Silva Filho (2010), os quais obtiveram, respectivamente, como rendimento em
teores de ésteres totais os valores de 74,2%, 70,0%, 91,52%, 85,7% e 89%, demonstrando que
realmente ¢é necessaria a utilizagdo de duas etapas, em um processo conjugado de esterificagao acida

seguida de transesterificagao alcalina.

A estabilidade oxidativa ficou abaixo do permitido para a legislagdo brasileira (8 h), mas
aceitavel para outras especificagdes usadas por outros paises produtores de biodiesel como, por
exemplo, de 3 h para a americana ASTM D6751, e de 4 h para a europeia EN 14213 (Gerhard Knothe
2007; Lanjekar & Deshmukh 2016).
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A estabilidade oxidativa é um dos fatores de maior importancia na producio de biodiesel, uma
vez que a formagao de derivados oxidados pode drasticamente afetar a qualidade do biocombustivel e
seu desempenho no sistema de igni¢do e compressao de motores tipo diesel (Bezergianni & Chrysikou
2012; Knothe 2007; Quadros et al. 2011). Assim, tornou-se necessario compreender os motivos de tal
baixa estabilidade oxidativa, uma vez que a composi¢ao de acidos graxos do biodiesel de ORF, rico em

ésteres de acidos monoinsaturados e saturados, é favoravel para a obtencido de um biodiesel com

estabilidade oxidativa adequada (Natarajan 2012; Knothe 2007).

Sabe-se que durante todo o processo de produciao alguns componentes inorganicos estao
presentes, principalmente, como tragos de catalisadores e oriundos dos utensilios metalicos utilizados
para a fritura do 6leo, mas somente sédio e potassio, calcio e magnésio, fésforo e enxofre tém limites
maximos estabelecidos pelas agéncias reguladoras que controlam a qualidade do biodiesel (Jain &
Sharma 2013; Knothe 2007; Lanjekar & Deshmukh 2016). Entretanto, a presenga de diversos outros
elementos quimicos catidnicos e anidnicos, metalicos ou organicos, pode diminuir a estabilidade
oxidativa do biodiesel (Alves, Medeiros, & Suarez 2010; Suarez et al., 2009). Desta forma, fez-se a
analise quimica de outros elementos quimicos, via ICP-OES, sendo que os resultados obtidos sao

dados na (Tabela 11).

Tabela 11. Elementos quimicos encontrados no biodiesel etilico de ORF.

ELEMENTO CONCENTRACAO

QUIMICO (MG.KG-1)
Prata <LQ
Aluminio <LQ
Boro <LQ

Bario 3,35 x 10-4
Calcio <LQ
Cadmio <LQ
Cromo <LQ
Cobre <LQ
Ferro <LQ
Potassio 1,65
Magnésio <LQ
manganés <LQ
Molibdénio <LQ
Sédio 0,55
Niquel <LQ
Fosforo <LQ
Chumbo <LQ
Silicio 1,22
Estanho <LQ
Talio <LQ
Zinco <LQ

Fonte: Os Autores.
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A analise indica que, além dos elementos monitorados pela legislagao (sédio e potassio),
somente bario e silicio foram encontrados, estando ambos em baixas concentragdes, o que talvez nao
justifique a estabilidade oxidativa obtida para o biodiesel etilico de ORF. Assim optou-se por avaliar se
outros componentes podem estar presentes no biodiesel, como por exemplo, componentes oxidados
de 4cidos graxos e acilglicerideos, os quais, por terem menor estabilidade fisico-quimica, podem estar
afetando a estabilidade oxidativa, por estarem sendo degradados nas condi¢des do ensaio de Rancimat.
Dessa forma, tais componentes oxidados podem estar sendo convertidos em substancias de menor
massa molecular, ¢ de maior volatilidade, as quais aumentam a condutividade da agua do frasco de

medida da condutividade, diminuindo assim o periodo de indugao.

ANALISE DE PRODUTOS DE OXIDACAO DE PRIMEIRA E SEGUNDA ORDEM

Os produtos de degradagao, especialmente os oxidados, sio considerados indesejaveis que
podem induzir a formagao de polimeros, de contaminantes insoluveis, bem como aumentar a
viscosidade cinemitica e o indice de acidez, bem como reduzir o indice de cetano e a estabilidade

oxidativa do biodiesel (Jain & Sharma 2011; Bezergianni & Chrysikou 2012).

Figura 3. Cromatogramas do biodiesel etilico de OSR e de ORF obtidos por HPLC-UV/DAD a 235

nm
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" Biodiesel ORF

Sinal do equipamento

Hidroxidienos
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H H H 1 - 4 " 1 -
Tempo de retenggo (min)

Fonte: Os Autores.

Na Figura 3 (biodiesel etilico de OSR e de ORF), que correspondem respectivamente aos

cromatogramas obtidos via UPLC a 235 nm de um biodiesel etilico 6leo de soja refinado (OSR) e do
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biodiesel etilico do 6leo e gordura de fritura residual (ORF) pode-se observar a presenca de compostos
oxidados de primeira ordem como os hidroperoxidienos e os hidroxidienos no biodiesel etilico de

ORF, os quais estdo ausentes no biodiesel etilico de OSR.

O processo de oxidag¢ao secundaria, que é detectado a 270 nm, leva a formagao de compostos
de segunda ordem chamados cetoperoxidienos, os quais nao sao evidenciados no biodiesel etilico OSR,

mas estdao presentes no biodiesel etilico de ORF (Figura 4).

Figura 4. Cromatogramas do biodiesel etilico de OSR (A) e de ORF (B) obtidos por HPLC-UV/DAD

a 270 nm.
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Fonte: Os Autores.

Assim, diferentemente do que é observado para um biodiesel produzido a partir de um 6leo
refinado, o biodiesel de dleo e gordura de fritura residual apresenta componentes oxidados, os quais
nao estao em grande quantidade pois nao chegam a afetar os teores de éteres totais, mas ainda assim

podem afetar a estabilidade oxidativa desse tipo de biodiesel.

Dessa forma, o ideal para que o biodiesel etilico de ORF tenha sua estabilidade oxidativa
dentro dos limites dos padroes de qualidade é o uso de antioxidantes, ou a mistura com biodiesel de
6leos de que contenham elevados teores de acidos graxos saturados, tais como os obtidos a partir de

6leos de palmaceas e de sebo animal, o que auxilia no aumento da estabilidade oxidativa da mistura.
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CONCLUSAO
Neste trabalho conclui-se que o processo conjugado de esterificagio acida seguida da
transesterificagdo alcalina é uma alternativa adequada para produzir biodiesel etilico de 6leos e gorduras

de fritura residuais.

O controle da qualidade do biodiesel produzido indica que este encontra-se em concordancia
com a maioria dos parametros exigidos por varios dos padroes de qualidade existentes, com exce¢ao da
estabilidade oxidativa, a qual ¢ afetada pela presenca de componentes oxidados de primeira ordem

(hidroxidienos e hidroperoxidienos) e de segunda ordem (cetoperoxidienos).

A otimizacdo realizada dos dois estigios nesse trabalho demonstrou ser ainda mais eficiente
que os estudos ja realizados. Assim sendo, para ser utilizado comercialmente o biodiesel etilico de ORF
devera, de forma a seguir os padroes de qualidade vigentes na maioria dos paises produtores, sofrer a
adicao de antioxidantes para aumentar esta estabilidade oxidativa, ou ser comercializado em mistura
com outras amostras de biodiesel que apresentem maior estabilidade oxidativa, tal como as oriundas de

palmaceas ou de sebo animal.
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Ethyl Biodiesel Production from Residual Fry Oils and Fats through
Acid Esterification Followed by Alkaline Transesterification

ABSTRACT:

The use of ethanol is fundamental to increase the environmental sustainability of biodiesel, as well as
the reuse of residual frying oils (ORF). The present manuscript aimed to optimize the production of
ethylic biodiesel from ORF, using a chemically optimized conjugated process of acid esterification
followed by an alkaline transesterification, through experimental planning 2. For the esterification the
yield was obtained by the reduction of the acid number and for the transesterification by the percentage
of the total ester content, confirmed by the analysis of mono-, di- and triacylglycerides. The optimum
ORF ethyl biodiesel production was obtained using the esterification process with 2.5% H,SO, and
ethanol: ORF molar ratio of 11:1 for 4 h, transesterification with 1.5% of the concentration of KOH
and molar ratio Ethanol: grease content of 13:1 for 4 h, resulting in a biodidesel with similar quality to

commetcial ones.
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