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Study of Reduction the Acidity from Residual Oil for Biodiesel Production
Using Fractional Factorial Design

Abstract: Biodiesel with its economic and environmental advantages is an alternative
to petroleum fuels. The use of residual oils can be an cost reduction alternative in the
production of biodiesel but they may contain high levels of fatty acids that can cause
soap formation and reduced production yield of alkyl esters. Acid-catalyzed
esterification, is used to reduce the acid index of oils because it leads to the conversion
of free fatty acids into esters. Thus, the aim of this work is to study the influence of
some variables on the esterification reaction of residual oils using fractional factorial
design.

Keywords: Fractional Factorial Design; Biodiesel; Residual Oil.

Resumo

O biodiesel, com suas inUmeras vantagens, tanto econémicas quanto ambientais, é
uma alternativa para a substituicio dos combustiveis derivados do petrdleo. A
utilizacdo de odleos residuais pode ser uma alternativa de reducdo dos custos na
producdo de biodiesel, porém eles podem conter alto teor de acidos graxos que
causam a formacdo de sabdo e a reducdo do rendimento de producdo dos ésteres de
alquila. A reacdo de esterificacdo por catdlise acida é utilizada para reduzir o indice de
acidez de dleos por conversdao dos acidos graxos livres em ésteres de alquila. O
presente trabalho visa o estudo da influéncia das varidveis na reacdo de esterificacdo
do dleo residual utilizando o planejamento fatorial fracionado.
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1. Introdugao

O aumento das preocupagdes com o0s
impactos ambientais e o preco crescente dos
produtos do petrdleo, juntamente com a
deplecdo dos combustiveis fésseis, levou a
busca de fontes alternativas a esses
combustiveis para garantir no futuro energia
ambientalmente correta.’” Nesse contexto, o
biodiesel é uma alternativa para a
substituicdo dos combustiveis derivados do
petréleo. As vantagens do biodiesel incluem:
origem nacional, lubricibilidade,
renovabilidade, biodegradabilidade, maior
ponto de fulgor, possibilidade de redugdo das
emissbes de poluentes, bem como
miscibilidade com o petrodiesel.*’

A reacdo de  esterificagdo ou

transesterificagdo leva a produgdo do
biodiesel a partir de dleos vegetais,
compostos em grande parte de

triacilglicersis.*® Como o custo de produgdo
do biodiesel corresponde a 70 a 95% do custo
das matérias-primas, a utilizacdo de dleo
vegetal usado em frituras pode ser uma
alternativa de reducdo de custos.”™ Além
disso, a reciclagem do déleo de fritura para

producdo de biodiesel traz inumeros
beneficios para o meio ambiente e para a
sociedade, pois varios problemas

relacionados a poluicdo do ar e da agua
. 12-1.
podem ser amenizados.”*™

Um dos grandes problemas encontrados
na producdo de biodiesel pela reagdo de
transesterificagdo (processo convencional) é
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a utilizacdo de matérias-primas com alto
indice de acidez, restringindo o uso do
método a alguns poucos éleos vegetais, pois

O
AL +  KOH
R™~ "OH
Hidroéxido
AGL

Vo

pode levar a formacdo de sabdo (Reagdo 1) e
reduzir o rendimento da reacdao devido ao
consumo do catalisador basico (e.g. KOH).">*®

O
JJ\ + Hzo
R~ "OK .
. Agua
Sabao

Reacgdo 1. Reacdo de saponificacdo dos acidos graxos

O indice de acidez é a massa de hidrdxido
de potassio (KOH) em miligramas, consumida
na neutralizacdo dos acidos graxos livres
presentes em um grama de amostra de dleo.
O calculo é feito em funcdo do volume de
solucdo basica de KOH gasta na titulacdo. A
acidez de um éleo ndo pode ser entendida
como uma constante, uma vez que provém
da hidrdlise parcial dos triglicerideos e, por

isso, é associada ao grau de degradacdo do
6leo.”” J4 na reacdo de esterificacdo, os
acidos graxos livres (AGL) reagem com alcoois
para formar ésteres e dgua na presenca de
um catalisador dcido, como mostra a Reacao
2. Essa reagdo é indicada no pré-tratamento
de 6leos que apresentam indices de acidez
superiores a 3 mg g KOH."" !

I = i
+ R'OH —_— + H
R” “OH RJKOR' 20
AGL Alcool Ester Agua

Reagdo 2. Reacgdo de esterificagao dos acidos graxos

Diversas varidveis podem afetar o
processo de esterificagdo. Dentre esses
fatores, podemos destacar a razio molar
dlcool/bleo, a intensidade da agitacdo, a
temperatura do meio, o tempo da reagdo e a
concentracdo do catalisador. A técnica de
planejamento  experimental pode ser
aplicada para avaliar a influéncia de todos os
fatores do processo, de forma a otimiza-lo
para que se obtenha condi¢des operacionais
favoraveis economicamente. A otimizacdo do
processo de producdo de biodiesel possibilita
o estabelecimento de condicoes
experimentais que favorecem o rendimento
da convers3o do 6leo em ésteres de alquila.”
Patil e Deng (2009)*otimizaram a producdo
de biodiesel usando 6leos ndo comestiveis
através da catdlise de dois processos (“two-
step”): primeiro foi realizada a catdlise acida
(utilizando &cido sulfdrico até 2% m/m e

metanol) para reduzir a acidez, e em seguida
foi aplicada a catdlise basica. O pré-
tratamento com acido conseguiu reduzir a
acidez dos dleos de 28 mg g™ KOH para 2 mg
g' KOH e os biodieseis obtidos tiveram
rendimentos superiores a 85% e se
adequaram aos padrdes exigidos. Wang et al.
(2007)** também prepararam biodiesel via
catdlise two-step, usando um éleo residual de
acidez 75 mg g KOH e convertendo 97% dos
AGL pela reacgdo de esterificacdo. Felizardo et
al.  (2006) e  Encinar et al.(2005)*
investigaram a condi¢do dtima de producdo
de biodiesel de o6leo de fritura usando
hidroxido de sédio como catalisador e
observando o efeito negativo no rendimento
da reagdao com o aumento da acidez.

O planejamento fatorial é uma importante
ferramenta estatistica e, devido a sua
simplicidade, vem sendo cada vez mais
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utilizado pelos quimicos de andlises, pois
possibilita a interpretacdo dos resultados
considerando todos os parametros
experimentais envolvidos, além de fornecer o
efeito das possiveis interagGes entre as
varidveis selecionadas.”® Charoenchaitrakool
e Thienmethangkoon (2011)” investigaram
as condicdes otimas de producdo de
biodiesel a partir de éleo de fritura, utilizando
um pré-tratamento com 4cido sulfdrico a fim
de reduzir o teor de acidos graxos livres para
um valor de aproximadamente 0,5%. A
melhor condigdo foi a razdio molar
metanol:6leo de 6:1, com 0,7% de &cido
sulfurico em 51 °C por 1 hora. Bautista et
al.(2009)® utilizaram o planejamento fatorial
para estudar o rendimento da reacdo de
transesterificacdo em funcdo da variacdao do
indice de acidez. Huang e Chang (2010)*
reportaram a viabilidade do processo de
esterificacdo do dleo residual, que reduz o
teor de 4cidos graxos livres para 1,8% para
evitar a saponificacdo com o hidréxido na
etapa de transesterificacdo. A condicdo para
o planejamento experimental foi a proporc¢ao
6leo:metanol de 3:1 na presenca de 1% de
4cido sulfdrico na temperatura de 60 °C por 1
hora.

O objetivo deste trabalho foi estudar a
influéncia das varidveis na reagdo de
esterificagdo do oleo residual, que ¢é
responsavel pela conversao dos AGL em
ésteres de metila. Nesse estudo foi utilizado
o planejamento fatorial fracionado com o
intuito de selecionar a melhor condigdo
experimental, promovendo maior redugao na
acidez do dleo residual e permitindo maiores
rendimentos na producdo de biodiesel.

2. Materiais e Métodos

2.1. Caracterizagdo Fisico-Quimica do
Oleo Residual de Fritura

O dleo residual de soja utilizado nos

da Silva, T. A. R.; Neto, W. B.

experimentos foi obtido de um restaurante
local. Primeiramente, o dleo foi filtrado com
papel de filtro qualitativo ¢ 50cm da marca
Nalgon para a retirada de impurezas sdlidas,
e em seguida as propriedades fisico-quimicas
foram determinadas de acordo com as
normas da American Oil Chemists Society
(AOCS).*® Todos os reagentes quimicos
usados nos experimentos eram da marca
Vetec com alto grau de pureza (PA).

A Tabela 1 traz as informagdes com
relagdo aos métodos analiticos utilizados
para a determinacdo das propriedades, como
o tipo do ensaio realizado, o equipamento e
o método seguido.

O indice de acidez e de perdxido foram
medidos utilizando um titulador automatico.
Para determinacdo do indice de acidez, 2g de
6leo foram dissolvidos em 25 mL de solucdo
neutra preparada como éter etilico-etanol
(2:1) em v/v para fazer a leitura. A acidez livre
dos dleos e gorduras decorre da hidrélise
parcial dos triglicerideos, ndo estando,
portanto, relacionada as caracteristicas da
matéria-prima. A medida do indice de
peréxido determina todas as substancias que
oxidam o iodeto de potdssio nas condicGes
do teste, em termos de miliequivalentes de
peréxido por 1000 g de amostra. Para a
andlise, foi utilizada uma solugdo de
tiossulfato de sédio 0,1 mol L™ padronizado
com dicromato de potassio, sendo o ponto
final da determinag¢do dado por um eletrodo
potenciométrico de platina.

A umidade foi determinada através de um
titulador Karl Fischer. Uma aliquota da
amostra foi injetada dentro do vaso de
titulagdo do aparelho, no qual o iodo para a
reacio de Karl Fischer é gerado
coulometricamente no anodo. Quando toda a
agua foi titulada, o excesso de iodo foi
detectado por um ponto final eletrométrico e
o aparelho fez a leitura em mg kg™. A massa
especifica foi determinada em um
densimetro na temperatura de 20 °C com
uma massa conhecida.
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Tabela 1. Descri¢do dos métodos analiticos utilizados na caracterizagao fisico-quimica

Métodos Analiticos
Propriedade

indice de acidez
Umidade

" Automatica
Massa especifica

indice de perdxido

indice de
saponificacdo

. . . - Viscosimetro
Viscosidade cinematica Lo
automatico

Estabilidade oxidativa

Na determinacdio do indice de
saponificacdo, foram medidos 2g da amostra
em um Erlenmeyer e adicionados 20 mL de
solugdo de hidréxido de potassio a 4% m/v
em dlcool etilico. Em seguida, o Erlenmeyer
foi adaptado a um condensador de refluxo e
mantido em ebulicdo branda durante 30
minutos. Em seguida, 2 gotas de fenolftaleina
foram adicionadas para a titulagao a quente
com 4&cido cloridrico 0,5 mol L* até o
desaparecimento da cor rosa. O calculo para
a determinacgao do indice de saponificagao foi
baseado na Equacgado 1.

Vxfx28

1S= Equagaorl

m

Em que: IS = indice de saponificagdo; V =
diferenca entre o volume (mL) de 4cido
cloridrico gasto na titulagdo da amostra e o
do branco; f = fator de correcdo do 4acido
cloridrico, e m = massa em gramas da
amostra.

A viscosidade cinematica é a medida da
resisténcia ao escoamento sob acdo da
gravidade de certa massa de fluido em
relagdo ao seu volume, sendo assim

Tipo de ensaio realizado
Titulacdo automatica

Titulagao coulométrica

Titulagdao automatica

Titulagdo acido-base

Decomposicdo térmica

Equipamento Método
Titrino Plus 848 Metrohm  ASTM D-664
Karl Fischer modelo 831 ASTM D-6304

KF
Densimetro DA-500- ASTM D-4052
Kyoto

Titrino Plus 848 Metrohm NBR 9678
Titulagdo manual ASTM D-5558
V|sc95|metro ISL PAC ASTM D-445

instruments
Rancimat 873 da EN 14112

Metrohm

corresponde ao atrito interno dos fluidos
devido basicamente as interacGes
intermoleculares. A amostra foi injetada no
viscosimetro e a leitura feita em 40 °C. No
equipamento que mede a estabilidade
oxidativa, a amostra foi oxidada por um
processo de decomposicao térmica
provocado pelo aquecimento de um tubo em
110 °C e vazdo de ar atmosférico seco de
10 L/h. A curva de condutividade elétrica em
relagio ao tempo foi automaticamente
registrada pelo software no decorrer do teste
e o periodo de indugdo determinado em
horas.

2.2. Planejamento Experimental

O planejamento fatorial permite que se
obtenham mais informagdes sobre o sistema
com um numero menor de experimentos.
Outra vantagem do planejamento fatorial é
gue todas as varidveis sdo estudadas
simultaneamente. Quando se utiliza um
planejamento 2% k significa a quantidade de
fatores analisados em 2 niveis. O caso de ter
5 varidveis, 2° = 32, significa que 32
experimentos devem ser realizados. Esse tipo
de planejamento é particularmente util nos
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estagios iniciais de um trabalho experimental,
guando se tém de investigar muitas variaveis.
Para planejamentos com k > 4, os efeitos de
altas ordens sd3o quase sempre nao
significativos, assim, é possivel obter
informacdes dos efeitos mais importantes
com um numero menor de experimentos, e
obter, na maior parte dos casos, as mesmas
conclusGes que seriam obtidas com um
fatorial completo. Os planejamentos que
apresentam  essas  caracteristicas  sdo
conhecidos como planejamentos fatoriais
fracionarios, como, por exemplo, 2> o que
resultaria somente em 16 experimentos.31

Para a aplicagao do planejamento fatorial
fracionado e a determinagdo das condigdes
experimentais que possibilitam o maior

da Silva, T. A. R.; Neto, W. B.

rendimento da reacdo de esterificacdo, foi
seguido o esquema da Figural. A opcdo
escolhida foi a de 2°%?, totalizando 16 ensaios,
reduzindo a quantidade de experimentos
sem perder as informagdes significativas do
modelo. O tipo do catalisador acido, a
porcentagem do catalisador, a razdo
6leo:metanol, a temperatura, a velocidade de
rotacdo e o tempo foram as varidveis
independentes do processo e a variavel
dependente foi a porcentagem de
esterificacdo. A Tabela 2 apresenta os valores
usados em cada nivel das varidveis
estudadas, e os valores correspondem ao
nivel alto (+1) e ao nivel baixo (-1). O
programa Statistica 7.0 foi utilizado para o
tratamento dos dados.

Sele¢do das
condigbes
experimentais

Selecdao das
Variaveis
(Dependentes e
Independentes)

ESTABELECIMENTO DOS

NIVEIS DAS VARIAVEIS QUE
FAVORECEM O PROCESSO

Determinacdo
dos niveis das
varidveis

Programa Statistica7 J L

Andlise das tendéncias
das variaveis

Elaboragcaodo

Planejamentac
Fatorial

8

Execugdo dos ensaios
experimentais

Elaboragao do Grafico
de Pareto

.

Figura 1. Esquema do planejamento fatorial para triagem das varidveis da reagdo de
esterificagdo
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Tabela 2. Valores usados em cada nivel das varidveis estudadas no planejamento
experimental. O nivel das varidveis estudadas correspondem a os valores +1 (nivel alto) e -1

(nivel baixo)

-1 +1
TC Tipo de catalisador HCI H,SO,
PC Porcentagem do catalisador (m/m) 1 3
RA Razdo dleo:metanol (m/m) 1:1 3:1
T°C Temperatura (°C) 30 60
R Rotacdo (rpm) 80 170
TP Tempo (horas) 1 3
2.3. Esterificagio Metilica do Oleo Wang et al. (2012)° afirmaram que a
Residual variacdo do indice de acidez é um indicador

Para a catalise 4cida com metanol, foram
misturados na primeira etapa o 6leo, o dlcool
e o catalisador acido (acido cloridrico ou
acido sulfurico). As condi¢cbes estudadas
foram: (i) razdo 6leo:metanol em gramas de
3:1 e de 1:1; (ii) porcentagem em massa de
catalisador de 1 e 3%; (iii) temperatura de 30
°C e 60 °C; (iv) tempo de 1 e 3 horas e (v)
rotacdo de 80 e 170 rpm. A mistura foi
colocada em um baldo de fundo redondo em
um sistema de refluxo com rotacdo e
temperatura controlada por uma manta de
aquecimento por um determinado tempo.
Apds o periodo da reagdao, a mistura foi
transferida para um funil de decantagdo e
ficou em repouso por 1 hora para a
separacgao de fases.

A fase Oleo (fase inferior do funil),
constituida por uma mistura de ésteres e
triglicerideos, foi separada e lavada em 80 °C
com 3agua destilada para remover o excesso
de catalisador e metanol. Em seguida, foi
seca sob pressdo de 5 mm Hg em 80 °C por
uma hora. O produto da esterificagdo foi
submetido a andlise do indice de acidez pelo
método ASTM D-664.

da ocorréncia da reacdo de esterificacado,
logo, os acidos graxos livres presentes no
6leo residual foram medidos utilizando o
indice de acidez (IA). O «célculo da
porcentagem de esterificacdo foi feito
utilizando o IA inicial do dleo e o IA do
produto da reacdo de esterificacdo, de
acordo com a Equagdo 2:

1A g0 - 1A
oUE = inicio final

Equagaoi2
IAinicio

3. Resultados e Discussao

3.1. Propriedades Fisico-Quimicas do Oleo
Residual

A Tabela 3 apresenta os resultados da
caracterizagdo  fisico-quimica do  dleo
residual. As propriedades determinadas
permitem obter informag¢des com relagdo a
qualidade do éleo utilizado.
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Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas do dleo residual

Propriedades Unidades Valor Desvio Padrdo (n=3) Método
indice de acidez mgKOHg"' 9,5 0,2 ASTM D-664
Umidade Mg kg 1166 2 ASTM D-6304
Massa especifica Kg m? 923,4 0,2 ASTM D-4052
indice de perdxido Meq kg™ 14,2 0,5 NBR 9678
indice de saponificacdo  KOH, mg g™ 199 1 ASTM D-5558
Viscosidade cineméatica ~ Mm?’s™ 43,0 0,1 ASTM D-445
Estabilidade oxidativa horas 4,81 0,03 EN 14112

Quando os 6leos vegetais sdo submetidos
aos processos de fritura, acontecem muitas
reacles que degradam o material e afetam as
gualidades funcionais desses 6leos, alterando
as propriedades fisico-quimicas. Ja a
mudanga quimica mais relevante no processo
é a rancificacdo, que pode ser hidrolitica ou
oxidativa. Na rancidez hidrolitica, tem-se a
hidrolise de 6leos e gorduras, da qual se
originam os acidos graxos livres. Esse tipo de
deterioracdo pode ser provocado por
enzimas, agentes quimicos (acidos ou bases),

umidade e altas temperaturas. Na
rancificacdo oxidativa, tem-se a auto-
oxidacdo dos triacilgliceréis com acidos

graxos insaturados pelo oxigénio do ar,
formando-se hidroperéxidos e peroxidos.
Estes, por sua vez, originam compostos
volateis, como aldeidos e cetonas.***

3.2. Planejamento Fatorial e Triagem das
Varidveis

Na Tabela 4, sdo mostrados todos os
ensaios conforme a matriz do planejamento
fatorial fracionado 2°° e os respectivos
valores da porcentagem de esterificagdo, que
indicam o rendimento da reagdo de
esterificagdo metilica com dleo residual.

O Grafico de Pareto, na Figura 2, mostra o
efeito das varidveis experimentais. Os
principais efeitos negativos diminuem a
porcentagem de esterificacdo: razdo dleo:

alcool e tipo de catalisador. E os efeitos
positivos contribuem para areacgao:
temperatura, velocidade de rotacdo, tempo e
concentracdo do catalisador.

A ordem de significancia encontrada para
os efeitos na reacdo de esterificacdo do 6leo
residual, independentemente do sinal
algébrico, é: temperatura > velocidade de
rotacdo > tempo > razdo em massa
(6leo:alcool) > concentragcdo do catalisador
>tipo de catalisador. A explicacdo para a
maior importancia da temperatura deve-se
ao aumento da energia cinética das espécies
envolvidas, o que faz com que aumente o
numero de encontros entre as moléculas com
a energia de ativacdo  necessdria.
Consequentemente, aumenta o numero de
espécies com a carbonila protonada, o que
favorece a reacdo de esterificacdo. Quanto a
tendéncia para um maior tempo de reacdo se
deve ao equilibrio da reacao.

Sendo uma reagdo endotérmica, a reagao
de  esterificacdgo é  favorecida  por
temperaturas mais altas e,
consequentemente, a conversdo em ésteres
deve aumentar. ** Em geral, a velocidade de
uma reagdo quimica depende da frequéncia
do contato entre os reagentes e o catalisador
e da energia das moléculas. A maior
concentracdo de catalisador faz aumentar a
frequéncia de contato e a alta rotagdo
aumenta a velocidade de colisdo e o nimero
de choques efetivos, aumentando a taxa de
esterificacao.
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Tabela 4. Matriz do planejamento fatorial 2> para a esterificacdo do 6leo residual. Para
abreviagGes e os valores atribuidos a cada nivel das varidveis estudadas na transesterificagao,
referir-se a Tabela 2

Ensaio

1 +1 -1 +1 1 +1 1 70,97
2 +1 +1 +1 1 1 +1 70,29
3 +1 -1 -1 -1 -1 +1 80,69
4 +1 +1 -1 1 +1 1 94,51
5 +1 -1 +1 +1 +1 +1 98,29
6 +1 +1 +1 +1 -1 -1 76,11
7 +1 -1 -1 +1 -1 -1 83,20
8 +1 +1 1 +1 +1 +1 98,06
9 1 -1 +1 1 -1 -1 71,09
10 1 +1 +1 1 +1 +1 70,51
11 1 -1 1 1 +1 +1 79,31
12 1 +1 1 1 -1 -1 94,29
13 1 -1 +1 +1 -1 +1 98,51
14 1 +1 +1 +1 +1 -1 75,66
15 1 -1 1 +1 +1 -1 85,14
16 1 +1 1 +1 -1 +1 97,83
(4)Temperatura
(5)Rotac&o |
(6)Tempo
(3)Razéo |

267

167

2407

1477 -

(2)Concentrac&o do catalisador ;
(1)Tipo do catalisador | :
150 -
1307 3.

Figura 2. Grafico de Pareto resultante do planejamento fatorial fracionado 2% da esterificagdo
do éleo residual
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O uso de maior quantidade de metanol faz
com que a concentracdo de equilibrio seja
maior e a reacdo de esterificacdo forma mais
produto, mantendo a constante de equilibrio
inalterada na temperatura constante. Além
disso, o excesso de metanol faz com que a
viscosidade da mistura diminua, provocando
melhor movimentacdo entre reagentes e
catalisador, aumentando a transferéncia de
massa e a maior conversio.** Utilizando a
relacdo estequiométrica odleo:metanol, a
razio em massa de 1:1 e 3:1 teria a
conversao para 1:9 e 1:3 em razao molar,
respectivamente. Assim, a tendéncia desta
varidvel é coerente para o nivel baixo (1:1)
gue significa um maior nimero de mols de
alcool.

As variaveis ndo podem ser consideradas
de maneira isolada e deve-se analisar a
interacdo entre elas. Os efeitos por interacao
dos fatores (1) e (5), (1) e (3), (1) e (2) foram
menores do que os de suas variaveis

principais no rendimento da
transesterificacdo, por isso foram
desconsiderados nas analises estatisticas
subsequentes.

Analisando o Grafico de Pareto,

observam-se que as interagGes (2) e (6), (1) e
(6), (2) e (4), (1) e (4) sdo significativas e
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negativas, o que indica que, se conservadas
as tendéncias individuais das varidveis
principais em ordem de prioridade, o
resultado é a diminuicdo do rendimento da
reacao de esterificacdo. Entdo, a partir dessa
analise estatistica dos efeitos para aumentar
o rendimento, deve-se inverter a tendéncia
das  varidveis principais de  menor
significancia que a interagdo das variaveis.

Contudo, verificou-se que as condi¢des
dos niveis de temperatura alta ( 60 °C),
rotacdo alta (170 rpm), tempo alto (3 horas),
razdo baixa O6leo:dlcool (1:1), com o
catalisador H,SO, na concentragdo baixa (1%)
em relacdo a massa do d6leo, favorecem a
maior porcentagem de esterificacdo do dleo
residual. O acido sulfdrico é o mais
comumente utilizado durante a esterificacao
de 6leos com alto teor de acidos graxos e a
concentracdo de 1% de catalisador mostrou-
se eficiente na conversdo, gerando uma
economia de reagente e minimizando a
contaminacdo da agua. ****

A Figura 3 mostra uma comparag¢ao entre
os valores preditos pelo modelo e os valores
observados, podendo-se observar que os
residuos sdo pequenos, indicando que o
sistema se adequou a modelagem.

90

80

70

60

Valores Preditos

50

40

30

30 40 50

60

70 80 90 100

Valores Observados

Figura 3. Grafico dos valores observados versus os valores preditos pelo modelo
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Nas condicbOes experimentais empregadas
foram obtidas porcentagens de esterificacao
superiores a 80%, comprovando a eficiéncia
desse processo para a reducdo da acidez do
O6leo residual. O planejamento fatorial
fracionado das condicGes da esterificacdo
permitiram a triagem das varidveis e a
determinacdo dos valores das varidveis que
conduzem a maior porcentagem de
esterificacdo. A aplicacdao prévia da reagao de
esterificacdo em Odleos residuais com alto
teor de acidos graxos livres e em outros éleos
com essas caracteristicas faz com que se
obtenha um rendimento maior na producao
de biodiesel, pois evita a inconveniente
ocorréncia da reacgdo de saponificagdo.*

4. Conclusao

O planejamento fatorial fracionado
permitiu estudar a influéncia das varidveis na
reacdo de esterificacdo. De acordo com a
magnitude do efeito, a temperatura e a
rotacdo foram as que mais afetaram a
esterificagdo e consequentemente a redugdo
do indice de acidez. A tendéncia do efeito das
variaveis principais foi, em alguns casos,
alterada ou mesmo invertida, quando se
consideram de acordo com a influéncia sobre
o rendimento da reagao de esterificagao.

Foi possivel reduzir os valores de acidez
de o6leos residuais para menos de 3 mg de
KOH por grama de dleo e realizar a segunda
etapa alcalina resultando em uma catalise
dupla. As condi¢des que conduzem a uma
maior porcentagem de esterificagdo sao:
temperatura 60 °C, rota¢do 170 rpm, tempo
3 horas e razdo 6leo:dlcool 1:1 com o
catalisador H,S0O, a 1% da massa do dleo.

Os resultados evidenciam uma das
principais vantagens da utilizacdo do
planejamento fatorial: a possibilidade de
avaliar o sistema de maneira multivariada,
buscando otimizar todas as varidveis que
compdem o sistema experimental e
possibilitando a reducdo da acidez de dleo
residual.
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