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Resumo

O biodiesel (ésteres de dcidos graxos) tem atraido considerdvel aten¢do como
combustivel renovavel, biodegradivel e nio téxico. Tal ponto justifica o crescente
interesse no desenvolvimento de tecnologias referentes 4 produgio deste
biocombustivel em diversos paises e no 4mbito nacional. Com a grande variedade
de substratos para a produgdo deste biocombustivel, aumenta-se o interesse no
estudo da reagdo de esterificagdo, como um processo prévio a transesterificagio
quando os substratos apresentam elevada acidez. O objetivo do presente trabalho
foi investigar o processo de esterificacdo de dcidos graxos livres (AGL) em 6leos
residuais de fritura, avaliando o efeito da temperatura (50,65 e 80°C), razio molar
AGL:etanol (1:20, 1:40 e 1:60) e concentragio de catalisador argila KSF (5,10 e
20% em relag¢do a massa de AGL), mantendo-se fixo o tempo de reagdo em 1 hora.
Os resultados obtidos demonstram que o aumento da razio molar AGL:etanol
e a temperatura de rea¢do favorece a conversio da reagio, sendo que conversdes
na ordem de 80% dos AGL podem ser alcangadas dentro da faixa de estudo das
varidveis selecionada.
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Abstract

Biodiesel (fatty acid esters) has attracted considerable attention as a renewable,
biodegradable and nontoxic fuel. This point explains the growing interest in
developing technologies for the production of biofuel in several countries. The
wide variety of substrates for the production of biofuels increases the interest in the
study of the esterification reaction, as a process prior to transesterification when
the substrates have high acidity. The objective of this study was to investigate the
process of esterification of free fatty acids (FFA) in waste frying oils, evaluating
the effect of temperature (50, 65 and 80 “C); the molar ratio FFA: ethanol (1:20,
1:40 and 1:60) and the KSF clay catalyst concentration (5, 10 and 20% over the
mass of the FFA), and keeping constant the reaction time in one hour. The results
show that the increasing of the molar ratio FFA: ethanol and the temperature
of the reaction favor the conversion of the reaction. Within the selected range

of study of variables, conversions of around 80% of FFA can be reached.

Key words: free fatty acids; waste frying oils; esterification.

Introducao

Desenvolver alternativas renovéveis
de energia tem se tornado necessdrio
devido & possivel escassez de combustiveis
fésseis. Dentre os recursos renoviveis
disponiveis para produgio de combustiveis
alternativos, a modificacio de 6leos e
gorduras tem sido largamente investigada e
bem reportada na literatura (MA; HANNA,
1999; SRIVASTAVA; PRASAD, 2000;
FUKUDA et al., 2001). Uma vez, que se
trata do processamento de uma fonte de
energia renovével, com produgio disponivel
em vérios paises e por seu uso sustentado
nio provocar danos ao meio ambiente
(RAMOS et al., 2003). Entre os processos
para modificagio de 6leos vegetais, podemos
destacar a esterificagio, transesterificagio e
hidrélise (MA; HANNA, 1999; FUKUDA
et al.,, 2001). A reacdo de esterificacio
trata-se da conversdo de dcidos graxos livres
(AGL) com um 4lcool, sendo utilizada
anteriormente a transesterificagdo visando
um chamado pré-tratamento do 6leo vegetal.
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Os produtos da esterificagdo sdo os ésteres de
acidos graxos e dgua.

O estabelecimento do Programa
Brasileiro em Biodiesel, com a expectativa
de disponibilidade comercial do produto
ao longo do pais, incentivou vérios estudos
em produgio de biodiesel usando diferentes
técnicas e uma variedade de leguminosas
e fontes de origem animal. Metanol vem
sendo comumente usado como nucleéfilo
em rea¢des de transesterificacio utilizando
catalisadores quimicos e enzimdticos (MA;
HANNA, 1999; FUKUDA et al., 2001,
VYAS et al., 2010). Porém, no contexto
Brasileiro, o etanol é uma escolha natural
uma vez que o Brasil ¢ um dos maiores
produtores mundiais, com uma tecnologia
bem estabelecida de producio, plantas
industriais com grande capacidade instaladas
ao longo do pais, e devido ao fato que o
etanol é também um recurso renovavel.
Ja em relagdo ao 6leo vegetal deve-se
ressaltar que o Brasil estd entre os maiores
produtores de 6leo de soja e 0 mesmo até o
momento apresenta-se como matéria prima
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mais utilizada para obten¢do de biodiesel
(Portal do Biodiesel - Brasil), no entanto,
recentemente intensificam-se os incentivos
para a utilizagdo de demais matérias primas
visando com otimismo uma futura lideranga
mundial do pais na produgio de biodiesel
e a utilizagdo de uma matriz oleaginosa
sem fins alimenticios e com baixo valor
agregado. Dentre as quais, podemos destacar
a utilizagdo de 6leos residuais de fritura
(CHUNG et al., 2008; TALUKDER et al.,
2009; BERRIOS et al., 2010; GAN et al,,
2010; SRILATHA et al.,2010; THANH et
al., 2010; CHAROENCHAITRAKOOL;
THIENMETHANGKOON, 2011;
CORRO et al., 2011) como matéria prima,
que traz como vantagem ndo somente o baixo
custo, mas, principalmente, a redug¢do nos
efeitos da degradac¢do ambiental decorrente
do descarte inadequado dos mesmos.
Pode-se considerar, ainda, que este tipo de
matéria prima nio é objeto de alteragdes
significativas e pode ser facilmente adaptado
em biocombustivel, pois é susceptivel a
reutiliza¢io (BERRIOS et al., 2010).

O dleo de fritura apresenta elevado
percentual de dcidos graxos livres tornando
o processo convencional a partir da
transesterificacdo com catalisador homogéneo
alcalino invidvel, visto que para este processo
o percentual de AGL deve ser inferior a 0,5%
(MA; HANNA, 1999; FUKUDA et al.,
2001; VYAS et al.,2010). O alto contetido de
acidos graxos livres ocasiona a formagio de
sabdo, o que reduz o rendimento da reagio e
dificulta o processo de separagio e purificagio
dos produtos (TALUKDER et al., 2010).
Estudos recentes destacam a proposta de
obtengio de ésteres de dcidos graxos em duas
etapas reacionais para substratos com elevada
acidez, que consistem em duas estratégias:
(1) esterificagio dos dcidos graxos livres e
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posterior transesterificagio dos triglicerideos
(BERRIOS et al., 2010; SRILATHA et al.,
2010; THANH et al., 2010; CORRO et
al., 2011) ou (2) hidrélise dos triglicerideos
seguida da esterificagio dos dcidos graxos
obtidos (MINAMI; SAKA, 2006; GAN et
al., 2010; ROCHA et al., 2010; SOUSA et
al., 2010; TALUKDER et al., 2010).

Dentro deste contexto, o presente
trabalho tem como objetivo avaliar a
esterificacdo de dcidos graxos livres em 6leos
residuais de fritura por catilise heterogénea
utilizando a argila comercial KSF como
catalisador, avaliando o efeito das varidveis
de processo temperatura, razio molar
AGL:etanol e concentragio de catalisador
sobre a conversido da reagio.

Material e Métodos
Material

Nas reagdes de esterificagio, foram
utilizados 6leos residuais de fritura obtidos
em restaurantes da Cidade de Umuarama
(PR), os quais passaram por filtro de
algodio para remog¢do de impurezas e
foram armazenados em apenas um lote
para condugio das reagdes. O percentual
de 4cidos graxos livres no éleo de fritura foi
determinado em 13,75%. Como catalisador
utilizou-se a argila KSF (Sigma Adrich) com
caracteristica dcida e como nucleéfilo dlcool
etilico (Merck 99,9%). As caracteristicas do
catalisador utilizado sdo apresentadas no
trabalho de Zanette et al. (2011). Na etapa
de titula¢do das amostras foram utilizados:
solucio de Alcool etilico/Eter Etilico 1:2
(v:iv) (Vetec/Nuclear), Hidréxido de Sédio
0,1 N (Nuclear) e o Indicador Fenolftaleina
(Nuclear).
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Reac¢bes de esterificacio e método
de analise

As rea¢des foram conduzidas em baldo
de trés bocas acoplado a um condensador e
uma chapa de aquecimento com agitagio
controlada em 1000 rpm. Apés o tempo de
reac¢do o catalisador foi removido do meio
reacional por centrifugagio (15 minutos e
15000 rpm) e o meio reacional foi lavado
com dgua destilada na temperatura de
80 °C até neutralizagio e o etanol nio
reagido foi evaporado em estufa com
circulagido de ar na temperatura de 80
°C. Os experimentos foram realizados
considerando um delineamento fatorial com
11 ensaios com ponto central em triplicata,
onde foi avaliada a influéncia da temperatura
[T](50a80°C),razio molar (AGL:etanol)
[R] 1:20, 1:40 e 1:60 e concentragio de
catalisador argila KSF [C] (5 a 20% (m/m
em relagio aos substratos) sobre a conversio
da reagdo [X], mantendo-se fixo o tempo de
contato em 1 hora. O efeito das varidveis de
processo foram avaliadas usando o soffware

Statistica® 6.0 Statsoft Inc. Determinou-se
o percentual de dcidos graxos livres com base

ao método Ca 5a-40 (AOCS, 1998).
Resultados e Discussao

Nas rea¢des de esterificacdo
heterogénea, avaliou-se a conversio de dcidos
graxos livres nas condi¢des experimentais
citadas anteriormente. A partir da matriz
experimental, apresentada na tabela 1,
determinou-se a influéncia das varidveis
(temperatura, razio molar e concentragio
de catalisador) na esterificagio de dcidos
graxos livres utilizando como catalisador a
argila KSF, mantendo-se fixo o tempo de
contato em 1 hora.

A matriz codificada dos dados
experimentais (tabela 1) € utilizada para
analise do efeito das varidveis independentes
(T, R e C) sobre a varidvel dependente
(X), cujos dados sio apresentados na
tabela 2. A partir da andlise dos efeitos
apresentada na tabela 2 observa-se que
ambas varidveis independentes apresentaram

Tabela I. CondigGes experimentais e resultados para as reagdes de esterificagao de acidos graxos

livres em oleos residuais de fritura.

Ensaio T[°C] R C[%] X [%]
1 -1 (50) -1 (1:20) -1(5) 26,53
2 -1(50) 0 (1:40) 1(20) 62,85
3 -1(50) 1.(1:60) 0(10) 62,75
4 0 (65) -1 (1:20) 1(20) 46,71
5 0 (65) 0 (1:40) 0 (10) 74,06
6 0 (65) 1 (1:60) -1(5) 78,12
7 1(80) -1 (1:20) 0 (10) 52,3
8 1(80) 0 (1:40) -1(5) 79,03
9 1(80) 1 (1:60) 1(20) 4831
10 0 (65) 0 (1:40) 0 (10) 74,84
11 0 (65) 0 (1:40) 0 (10) 74,98
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efeito significativo na conversdo da reagio
(p<0,05) sendo que a razio molar ¢ a
temperatura apresentaram efeito positivo e a
concentragio de catalisador efeito negativo.
A interagdo entre as varidveis temperatura
e concentragio de catalisador, bem como
razdo molar e concentragio de catalisador
apresentaram efeito significativo e negativo
sobre a conversio de dcidos graxos livres.

Tabela 2. Analise dos Efeitos das variaveis
independentes sobre a conversao

da reagao
Varidvel Efeito p
Média 61,8618 0,000006
T 9,1700 0,001943
R 21,2133 0,000364
C -8,6033 0,002206
T-R -0,9000 0,276449
T-C -27,7300 0,000479
R-C -10,6800 0,003216

A maior quantidade de dlcool no
meio reacional desloca o equilibrio da
reagdo, favorecendo a formacgio de ésteres,
sendo o efeito favordvel desta varidvel
observado em trabalhos da literatura
especializada. Utilizando 4cido sulftrico
como catalisador, Berrius et al. (2007)
reportam o decréscimo da acidez em dleo
de girassol com o aumento da razio molar
dcido oléico:metanol de 1:20 a 1:80. Os
autores reportam converses na ordem
de 85% na temperatura de 60 °C, razio
molar acido oléico:metanol de 1:80, tempo
de rea¢do de 1 hora e 5% de catalisador
(em rela¢do a massa de acido oleico). Na
esterificacdo metilica de AGL provenientes
da hidrolise enzimitica de 6leos residuais
de fritura utilizando a resina de troca ionica
Amberlyst 15 como catalisador, Talukder et
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al. (2010) relatam o aumento no rendimento
em biodiesel com o aumento da razio
molar AGL:metanol. Obtendo em 1 hora
de reagio aproximadamente 20% e 99% de
rendimento em razdo molar de 1:1 e 1:4
respectivamente, conduzindo as reacdes a
60 °C e utilizando10% (em relag¢do a2 massa
de AGL). Gan et al. (2010) na esterificagio
de AGL em 6leos de fritura utilizando
Sulfeto Férrico Hidratado como catalisador
observaram o acréscimo no consumo de
AGL na reagio para a faixa de razdo molar
6leo: metanol de 1:6 a 1:15, obtendo 60%
de conversio na temperatura de 60 °C,
razio molar 6leo:metanol de 1:15, tempo
de reagio de 1 hora e 2% de catalisador (em
relagdo a massa de 6leo).

Em relagio ao efeito da varidvel
temperatura, podemos considerar os
resultados apresentados por Berrius et al.
(2007), Ganetal.(2010), Charoenchaitrakool
e Thienmethangkoon (2011), Corro et al.
(2011) e Farag et al. (2011) onde o efeito
da temperatura ¢ similar ao relatado neste
trabalho. No trabalho de Charoenchaitrakool
e Thienmethangkoon (2011), utilizando
dcido sulfurico como catalisador na
esterificagio de AGL em dleos de fritura
previamente a reagdo de transesterificagio,
o aumento da temperatura de 45 °C a 55 °C
favorece o rendimento em ésteres metilicos,
obtendo-se aproximadamente 83% em
ésteres em 1 hora de reacio, razio molar
6leo:metanol de 1:20, 1% de catalisador (em
relagdo a massa de 6leo) e temperatura de 55
oC.Trabalhando com 6leo de fritura, Corro
et al. (2011) reportam a esterificagio de
AGL neste substrato testando o SiO,(HF)
como catalisador. Os autores apresentam
que a condugio de reagdes em razio molar
6leo:metanol de 1:30, 4% de catalisador
(em relagdo a massa de 6leo), tempo de 4
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horas, e possivel aumentar a conversio de
AGL de 25% para 80% com o acréscimo da
temperatura de reagdo de 40 °C para 70 °C.
Farag et al. (2011) estudaram a esterificagdo
de AGL em uma mistura de 6leo de
girassol e 6leo de soja utilizando acido
sulfirico como catalisador, apresentando
que a conversio de AGL ¢ favorecida com
o aumento da temperatura de 30 °C a 60
°C, obtendo na ordem de 99% a 60 °C,
razdo molar éleo:metanol de 1:6, 2,5% de
catalisador (em relagdo a massa de 6leo) em
1 hora de reagio.

Com base nos resultados apresentados
na tabela 2, verificou-se que o aumento da
quantidade de catalisador no meio reacional
decresce a conversio da reagdo, para as
concentracoes selecionadas de 5% a 20%
(em relagdo 2 massa de AGL). Utilizando a
argila KSF/O como catalisador em reagdes
de esterificagdo de dcido estedrico em
etanol, os resultados de Neji et al. (2009)
demonstram que o aumento da concentragio
de catalisador de 0,1 a 0,2% (em relagio a
massa de acido estedrico) nido altera a
conversdo obtida de aproximadamente 99%
em 1 hora de reagio, temperatura de 150 °C,
conduzindo as rea¢bes em um reator semi-
continuo com 2 gramas de 4cido estedrico,
volume de 350 mL de etanol alimentado a
um fluxo constante de 0,02 mol/min. Nestas
mesmas condi¢des, utilizagio da argila KSF
conversdes de aproximadamente 45% sdo
relatadas. Farag et al. (2011) reportam que o
aumento da concentragio de dcido sulftrico
acima de 1,5% (em relagio a massa de 6leo)
ndo influencia na conversio dos AGL. A
utilizagdo de percentuais acima de 2% de
SiO,(HF) ndo favorecem a conversio de
AGL (CORRO et al., 2011). No trabalho
de Gang et al. (2010) o aumento da

concentracio de Sulfeto Férrico Hidratado
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acima de 2% (em relagdo a massa de 6leo)
decresce o rendimento da reagio de 60% para
40% respectivamente para as concentragdes
de 2% e 4% de catalisador, em temperatura
de 60 °C, razio molar 6leo:metanol de 1:15
e tempo de reagio de 1 hora.

Com base nos resultados apresentados
na tabela 2, verifica-se que rendimentos na
ordem de 80% sdo obtidos em temperatura
de 80 °C, razio molar AGL:etanol de 1:40
e 5% de catalisador. Aumentando a razdo
molar AGL:etanol para 1:60 e trabalhando
em temperatura de 65 °C, mantendo a
quantidade de catalisador em 5%, resultados
similares sdo obtidos. A utilizagdo da argila
KSF em reagoes de esterificagio de AGL
visando a produgdo de biodiesel ainda é
pouco explorada na literatura. Desta forma,
observado os resultados obtidos neste
trabalho e os dados da literatura verifica-se
a relevancia dos mesmos, visto que se trata
de um catalisador de baixo custo e com a
possibilidade de reutilizagio no processo.

Conclusoes

A esterificagdo de dcidos graxos livres
em Oleos residuais de fritura utilizando a
argila comercial KSF como catalisador foi
investigada. Na faixa de estudo das varidveis
estudada, o incremento das varidveis razio
molar AGL:etanol e temperatura aumenta
a conversdo dos dcidos graxos livres em
ésteres etilicos. A concentragio de catalisador
acima de 5% (em relagio 2 massa de AGL)
desfavorece o rendimento da reacio, desta
forma, utilizando estd concentrag¢io de
catalisador verificou-se que rendimentos na
ordem de 80% sdo obtidos em temperatura
de 80 °C e razio molar AGL:etanol de 1:40,
bem como em razio molar AGL:etanol para
1:60 e temperatura de 65 °C em ambos em
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tempo de reagdo de 1 hora. Os resultados
obtidos demonstram que altas concentragoes
de dcidos graxos livres podem ser convergidas
em Oleos vegetais utilizando como catalisador
a argila KSF, possibilitando a utiliza¢do
dos mesmos para a etapa posterior de
transesterificagdo dos triglicerideos.
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