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1 - Introdução  

O biodiesel, um biocombustível, renovável geralmente 
é produzido com óleos vegetais refinados e utilizando o 
metanol como álcool. Mas o metanol é um álcool tóxico, o 
que sugere sua substituição pelo etanol, que é encontrado 
em abundância no Brasil, e é obtido de biomassa gerando 
vantagens ambientais. Para produzir um biodiesel 
ecologicamente correto, a utilização de resíduos como o 
ORF também é favorável.  

Dessa forma, esse trabalho tem como objetivo 

produzir biodiesel etílico a partir de matérias-primas graxas 

de baixa qualidade – no caso um ORF – com qualidade 

adequada ao preconizado nas legislações que regulam o 

setor, podendo tal processo ser realizado nos sistemas 

convencionais de produção de biodiesel já existente nas 

usinas produtoras. O processo envolve uma etapa de 

saponificação do ORF, seguido da conversão do sabão a 

ácidos graxos e da dupla esterificação etílica ácida desses 

ácidos graxos a biodiesel, que foi então caracterizado com o 

objetivo de avaliar se a qualidade do mesmo estava 

adequada para uso comercial. 

2 - Material e Métodos 

Utilizou-se para este estudo o ORF de um 
estabelecimento comercial situado em Anápolis (Goiás – 
Brasil), com a caracterização do mesmo apresentada em 
Camargo et al. (2016)¹. 

A otimização do processo foi realizada para 
determinar os valores que devem ser utilizados para se 
produzir um sabão que tenha maior rendimento mássico de 
FFA após a acidificação do sabão e a purificação do FFA. 
O planejamento fatorial foi de 23 com 3 pontos centrais, 
com as variáveis: temperatura (70 e 90°C), percentual de 
excesso de KOH (20% e 30%) e tempo de reação de 
saponificação (1 e 2 horas), com pontos centrais (PC) a 
80°C por 1,5h e 25% de KOH. 

O KOH, adicionado a água apenas para dissolvê-lo em 
ultrassom e, foi acrescentado ao ORF, sob aquecimento, na 
temperatura e tempo definidos no planejamento fatorial, sob 
agitação a 200 rpm. A saponificação foi realizada em reator 
Marconi modelo MA S02/1/UFG. 

A acidificação do sabão produzido foi realizada de 
acordo com Suarez; Lira; Rodriguez (2015)2 e via 
adaptação Phillips e Leavens, (1975)3. Cerca de 10 g de 
cada um dos sabões (S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7, S8 e os 
PC1, PC2 e PC3) foi acidificado com o ácido fosfórico 
(H3PO4), com base em cálculos estequiométricos, 
adicionando-se um volume de 50% a mais de ácido, para 
garantir a conversão do ácido graxo livre.  

A acidificação ocorreu no próprio reator, sob 
constante agitação, até que o pH estivesse ácido, ao redor 
de 1,5 a 2,0, o que implicou na adição de 3,2 a 3,9 mL de 

ácido fosfórico em cerca de 10 g de sabão. A mistura ficou 
em repouso por 8 horas e, assim, ocorreu a formação de três 
fases (fosfato de potássio e/ou seus derivados, água ácida e 
ácido graxo), que foram separadas por filtração a vácuo e 
decantação, e, posteriormente, a fase contendo os ácidos 
graxos (FFA), foi filtrada em sulfato de sódio, para retirada 
da água residual.  

De forma a proceder a uma purificação adicional, à 
fase de FFA foi adicionado hexano, na proporção de 1:1 
(v/v), com o sistema sendo agitado manualmente. Em 
seguida a mistura foi rotaevaporada por 2 horas, que 
permite a remoção de substâncias de baixa massa molecular 
por arraste à vapor - junto com o hexano – as quais levam a 
formação de emulsões quando da adição de água quente 
(aproximadamente a 80oC) na etapa posterior, até que a  
mesma estivesse com pH 6,0 para a remoção dos reagentes 
que estavam em excesso2.  

Em seguida os FFA foram filtrados em sulfato de 
sódio para retirada da água residual. Por fim, fez-se a 
pesagem da fase contendo os FFA, visando calcular o 
rendimento em massa com relação a massa de ORF e a 
análise para determinação do índice de acidez.  

 A fase de FFA foi levada à esterificação etílica ácida, 
com o ácido sulfúrico como catalisador. Para isso procedeu-
se a mistura de etanol com 2,5% de ácido sulfúrico para 
formação do reagente esterificante, e posteriormente 
misturado à fase de FFA na proporção de 11:1 (razão molar 
reagente:FFA). A mistura foi colocada no reator Marconi e 
submetida a 70°C por 4 horas, sob agitação a 450 rpm 4.  

Em seguida a matéria graxa foi rotoevaporada para a 
recuperação do etanol, e lavada com água morna ficando 
em repouso para se obter uma maior separação da água. 
Fez-se a destilação a pressão reduzida e a filtração da 
matéria graxa com sulfato de sódio. Tal matéria prima graxa 
obtida teve seu teor de ésteres totais avaliados de forma a 
determinar se o processo de conversão à biodiesel poderia 
ser feito em uma única etapa ou se haveria a necessidade de 
uma esterificação adicional já que UDDIN et al. (2013)5. 
observaram que a esterificação etílica ácida feita em uma 
única etapa leva a inadequado teores de ésteres totais.  

Assim, se realizou uma segunda esterificação etílica 
ácida. O biodiesel etílico produzido foi caracterizado físico-
quimicamente, para avaliação de sua qualidade com base 
nos parâmetros estabelecidos na Portaria ANP n° 45 de 25 
de agosto de 2014. 

3 - Resultados e Discussão 

Os resultados demonstram que, a maior massa de FFA 
foi obtida a partir do experimento S8, no qual a 
concentração de KOH, a temperatura e tempo foram 
utilizados em seus maiores níveis, que teve seu índice de 
acidez avaliado, para o qual se obteve o valor de 117,9 mg 
KOH.g-1. Como o valor encontrado é maior do que o ideal 
para se realizar uma transesterificação para a produção de 
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biodiesel6, a melhor opção foi mesmo realizar a 
esterificação ácida para conversão à biodiesel.  

O biodiesel obtido em uma única etapa de 

esterificação, utilizando as condições do experimento S8, 

apresentou teor de ésteres totais de 62,3%, o que justifica a 

realização de uma segunda esterificação etílica ácida. 

O biodiesel produzido após a segunda esterificação foi 

caracterizado (Tabela 1) para verificar a sua qualidade. O 

índice de acidez (IA) que é uma medida de ácidos graxos 

livres (FFA) contido em uma amostra de combustível, foi de 

0,44 mg KOH.g-1. Como o máximo permitido é de 0,5 mg 

KOH.g-1, o valor obtido demonstrou ser adequado ao limite 

exigido pela legislação. 

Tabela 1: Parâmetros de qualidade do biodiesel etílico de 

ORF 

O teor de água (142,80 mg.kg-1) também apresentou-

se dentro do estabelecido pela legislação, o que é 

importante para diminuir a atividade microbiológica7. 

O único parâmetro que se apresentou fora do 

estabelecido pela legislação brasileira, e também de outros 

países, foi a estabilidade oxidativa (5,11 h), a qual pode ter 

sido afetada pela presença de ésteres de ácidos graxos 

insaturados ou de substâncias oxidadas no biodiesel, já que 

outros parâmetros de influência direta, como teores de 

metais e água, encontraram-se dentro da especificação. 

Com respeito aos teores de ésteres etílicos de ácidos 

graxos em função do grau de insaturação, o biodiesel etílico 

de ORF sintetizado apresentou 21,5% de ésteres saturados, 

57,5% de ésteres monoinsaturados, 19,4% de ésteres di-

insaturados, 1,6% de ésteres tri-insaturados e 0% de poli-

insaturados. Apesar dos teores de ácidos graxos tri-

insaturados no biodiesel etílico de ORF ser de 1,6% - ou 

seja, inferior a 12%, tal como preconiza a norma EN14214 

para a obtenção de um biodiesel de qualidade adequada - tal 

situação não impediu que o biodiesel etílico de ORF fosse 

reprovado na estabilidade oxidativa. 

4 – Conclusões 

A saponificação seguida de dupla esterificação ácida é 

uma técnica adequada para a produção de biodiesel etílico 

de óleos e gorduras de fritura residuais (ORF) com 

qualidade aprovada na maioria dos parâmetros monitorados. 

O teor de ésteres totais, que em um processo em uma 

única etapa foi de 62,3%, passou para 97,1% com a 

utilização de uma segunda etapa, obtendo-se também 

viscosidade cinemática e teores de acidez, água, elementos 

químicos, monoacilglicerídeos, diacilglicerídeos, 

triacilglicerídeos, glicerol livre e total adequados aos limites 

estabelecidos na legislação. 

Assim, o uso de óleos e gorduras de fritura residuais 

para a produção de biodiesel etílico, para sua 

comercialização direta sem a necessidade do uso de 

antioxidantes ou da realização de misturas com outros tipos 

de biodiesel que apresentem maior estabilidade oxidativa, 

depende ainda do desenvolvimento de técnicas de 

purificação que removam os compostos oxidados de 

primeira e de segunda ordem presentes no biodiesel etílico 

de ORF. 
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Parâmetro Limites  Resultados  
Índice de Acidez 

(mg KOH.g-1) 
0,5 0,44 

Índice de iodo 
( g.100g-1) 

Anotar 119,32 

Viscosidade cinemática 
(mm2.s-1) 

3,0 a 6,0 5,11 

Teor de Água 
(mg.kg-1) 

200 142,80 

Teor de Éster 
(% massa) 

96,5 97,10 

Na + K 
(mg.kg-1) 

5 máx 0,39 

Ca + Mg 
(mg.kg-1) 

5 máx 0,89 

P 
(mg.kg-1) 

10 máx 0,28 

Teor de Enxofre 
(mg.kg-1) 

10 máx 6,50 

Glicerol livre 
(% massa) 

0,02 máx 0,01 

Glicerol total 
(% massa) 

0,25 máx 0,09 

Monoacilglicerol 
(% massa) 

0,7 máx 0,29 

Diacilglicerol 
(% massa) 

0,20 máx 0,08 

Triacilglicerol 
(% massa) 

0,20 máx 0,09 

Estabilidade Oxidativa (h) 8  5,02 
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