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1 - Introdução
O uso de etanol em substituição ao metanol é de 

fundamental importância para aumentar a sustentabilidade 
ambiental do biodiesel. Os óleos residuais de fritura (ORF)
são uma opção para baratear o custo desse biocombustível,
que é responsável por cerca de 80% deste custo. 

Para isso é necessário otimizar o processo de 
conversão à biodiesel, de forma que este não aumente os 
custos do processo global.  

Assim, o presente trabalho teve como objetivo 
adequar a produção do biodiesel etílico a partir de ORF 
oriundo de óleo de soja, utilizando um processo conjugado 
quimiometricamente otimizado de esterificação ácida 
seguida de uma transesterificação alcalina, via planejamento 
experimental 23. As variáveis analisadas foram a razão 
molar ORF:etanol, a quantidade de catalisadores e o tempo 
das reações.  

Para a esterificação o rendimento foi obtido pela 
redução do índice de acidez e para a transesterificação pela 
porcentagem do teor de ésteres totais, confirmado com a 
análise de mono-, di- e triacilglicerídeos. 

2 - Material e Métodos
Utilizou-se para este estudo o ORF de um 

estabelecimento comercial situado em Anápolis (Goiás 
Brasil). A utilização em excesso de um dos reagentes, como 
por exemplo, o álcool, auxilia o processo esterificação do 
ORF 1,2, visando deslocar a reação no sentido da formação 
dos ésteres. Para isso, é necessário que a razão molar entre 
etanol e ORF seja maior que a estequiométrica de 1:1³.

Foi realizada a otimização do processo de 
esterificação ácida do ORF com um planejamento fatorial 
2³ com as variáveis razão molar etanol:ORF, concentração 
de catalisador (H2SO4) e temperatura, tendo como resposta 
a redução do índice de acidez. 

Para a esterificação ácida foram utilizadas três 
razões molares entre etanol e ORF, sendo 11:1 para o 
menor nível, 13:1 para o ponto central e 15:1 para o maior 
nível. Os três tempos avaliados foram de 2h para o menor 
nível, 3h para o ponto central e 4h para o maior nível. A 
concentração do catalisador ácido sulfúrico foi de 1,5% 
para o menor nível, 2,0% para o ponto central e em 2,5% 
para o maior nível. 

O melhor resultado encontrado na otimização da 
esterificação ácida foi utilizado para ser submetido ao 
planejamento fatorial 2³ para o processo de 
transesterificação alcalina foram utilizadas três razões 
molares entre etanol e matéria-graxa, sendo 9:1 para o 
menor nível, 11:1 para o ponto central e 13:1 para o maior 
nível. Os três tempos avaliados foram de 2h para o menor 
nível, 3h para o ponto central e 4h para o maior nível. A 
concentração do catalisador hidróxido de potássio foi de 

0,9% para o menor nível, 1,2% para o ponto central e em 
1,5% para o maior nível. 

Ambos os processos foram realizados em reator 
Marconi MA 159/150, com agitador IKA® RW 20 digital. 
a 70°C sob agitação a 800 rpm.  

A caracterização físico-química do biodiesel que 
obteve o melhor resultado em teor de ésteres totais, foi 
realizada pelos seguintes ensaios: índice de iodo (EN 
14111:2003), viscosidade cinemática (NBR 10441:2007), 
índice de acidez (ASTM 664:2011), teor de água (ASTM D 
6304:2007), densidade (ASTM D 4052:2015), estabilidade 
oxidativa (EN 14112:2003), análise de metais (NBR 
15553:2015 com a expansão para a análise de outros 
metais), teor de ésteres totais (EN 14103:2011), 
determinação de mono-, di- e triglicerídeos e glicerina livre 
e total (ASTM D6584:2013).

3 - Resultados e Discussão
 Os resultados mostram que a maior redução de IA 
(96,4%) ocorreu no experimento E4 (IA = 0,042 mg 
KOH.g-1), no qual as variáveis com concentração de ácido 
sulfúrico e tempo foram utilizadas nos seus maiores níveis 
(1,5% e 4h), enquanto a razão molar foi utilizada no seu 
menor nível (9:1). Isso indica que altas quantidades de 
etanol, diluem o ácido sulfúrico e os ácidos graxos livres, 
diminuindo a ocorrência do ataque do próton do ácido 
sulfúrico à carbonila do ácido graxo livre, a qual 
corresponde a primeira etapa da reação.  

Logo foi utilizado o experimento E4 para a 
produção de biodiesel etílico de ORF na segunda etapa de 
transesterificação alcalina, que teve como melhor resultado 
o do experimento T8, com teor de ésteres totais de 96,83%, 
no qual todas as variáveis estavam em seus níveis máximos, 
ou seja: razão molar de etanol:matéria graxa de 13:1 e 
concentração de KOH de 1,5%, durante 4 horas.  

O biodiesel etílico de ORF, foi caracterizado e o 
controle da qualidade do biodiesel etílico de ORF, como 
mostrado na Tabela 1, foi avaliado de acordo com as 
especificações da Resolução ANP nº 45/2014.  

Um combustível com viscosidade cinemática 
baixa, tal como foi obtido no biodiesel produzido (4,85 
mm2.s-1), é importante para a eficiência do processo de 
injeção4,5. 

O biodiesel etílico de ORF também apresentou 
teores de ésteres totais (96,83%), glicerina livre (0,02%) e 
total (0,20%) e de seus monoacilglicerídeos (0,62%), 
diacilglicerídeos (0,10%) e triacilglicerídeos (0,05%), 
dentro dos limites exigidos pela ANP.  
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Tabela 1. Caracterização do biodiesel etílico de ORF 

Outros parâmetros importantes como os teores de 
água (171,00 mg.kg-1) sódio e potássio (2,20 mg.kg-1), 
cálcio e magnésio (0,16 mg.kg-1), fósforo (0,00 mg.kg-1) e 
enxofre (4,80 mg.kg-1) também apresentaram-se em acordo 
com a especificação. 

A estabilidade oxidativa ficou abaixo do permitido 
para a legislação brasileira (8 h), mas aceitável para outras 
especificações usadas por outros produtores de biodiesel 
como, por exemplo, de 3 h para a americana ASTM D6751, 
e de 4 h para a europeia EN 14213 6,7. 

A presença de diversos elementos químicos 
catiônicos e aniônicos, metálicos ou orgânicos, pode 
diminuir a estabilidade oxidativa do biodiesel7, sendo que, 
somente bário e silício foram encontrados, estando ambos 
em concentrações baixas, o que talvez não justifique a 
estabilidade oxidativa obtida para o biodiesel etílico de 
ORF. Assim optou-se por avaliar se outros componentes 
podem estar presentes no biodiesel, como por exemplo 
componentes oxidados de ácidos graxos e acilglicerídeos, 
os quais, por terem menor estabilidade físico-química, 
podem estar afetando a estabilidade oxidativa, por estarem 
sendo degradados nas condições do ensaio de Rancimat. 
Dessa forma, tais componentes oxidados podem estar sendo 
convertidos em substâncias de menor massa molecular, e de 
maior volatilidade, as quais aumentam a condutividade da 
água do frasco de medida da condutividade, diminuindo 
assim o período de indução. 

Na análise 

4 Conclusões
Neste trabalho conclui-se que o processo 

conjugado de esterificação ácida seguida da 
transesterificação alcalina é uma alternativa adequada para 
produzir biodiesel etílico de óleos residuais de fritura.

De acordo com os planejamentos fatoriais, tal 
biodiesel deve ser produzido em duas etapas, sendo a 
primeira uma esterificação ácida com razão molar 
etanol:ORF de 11:1, com 2,5% de ácido sulfúrico, com a 
reação ocorrendo por 4 horas. A segunda etapa consiste em 
uma transesterificação alcalina com razão molar 
etanol:matéria graxa de 13:1, com 1,5% de hidróxido de 
potássio, por 4 horas.  

O controle da qualidade do biodiesel produzido 
indica que este se encontra em concordância com a maioria 
dos parâmetros exigidos por vários dos padrões de 
qualidade existentes, com exceção da estabilidade 
oxidativa. Assim sendo, para ser utilizado comercialmente o 
biodiesel etílico de ORF deverá sofrer a adição 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 palmáceas ou de sebo animal. 
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Parâmetro Limites Resultados 
Índice de Acidez

(mg KOH.g-1) 0,5 0,39

Viscosidade cinemática
(mm2.s-1) 3,0 a 6,0 4,85

Teor de Água
(mg.kg-1) 200 171,00

Teor de Éster
(% massa) 96,5 96,83

Na + K
(mg.kg-1) 5 máx 2,20

Ca + Mg
(mg.kg-1) 5 máx 0,16

P
(mg.kg-1) 10 máx 0,00

Teor de Enxofre
(mg.kg-1) 10 máx 4,80

Glicerol livre
(% massa) 0,02 máx 0,02

Glicerol total
(% massa) 0,25 máx 0,20

Monoacilglicerol
(% massa) 0,7 máx 0,62

Diacilglicerol
(% massa) 0,20 máx 0,10

Triacilglicerol
(% massa) 0,20 máx 0,05

Estabilidade Oxidativa (h) 8 5,82


