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RESUMO: O biodiesel é um combustível resultante de pesquisas que visando a produção de um biocombustível de origem mais renovável com o intuito de complementar ou/e substituir parcialmente a utilização do diesel mineral em motores do ciclo diesel, reduzindo assim o consumo de petróleo. Devido a incessante procura por um combustível de menor impacto ambiental, o biodiesel vem ganhando atenção, devido a seus benefícios ambientais quando comparado ao diesel petroquímico, dentre os quais: menor emissão de gases precursores de efeito estufa; alta biodegradabilidade; menor toxidade; ausência de enxofre; maior concentração de oxigênio proporcionando uma queima mais completa. Desse modo, este trabalho teve como intuito estudar através de um planejamento fatorial a influência dos efeitos da temperatura, tempo de reação, concentração do catalisador e proporção molar de álcool (metanol), bem como suas interações recíprocas na produção de biodiesel via transesterificação alcalina tendo como matéria-prima óleos residuais (OGRs) provenientes do processo de fritura.
PALAVRAS-CHAVE: Óleo residual, biodiesel, transesterificação, planejamento fatorial.
ABSTRACT: Biodiesel is a fuel resulting from research aimed at the production of a biofuel more renewable source in order to supplement or partially replace and the use of mineral diesel in the diesel cycle engines, thus reducing oil consumption. Due to incessant demand for a smaller environmental impact fuel, biodiesel is gaining attention, due to their environmental benefits such as lower emission of greenhouse gases precursors; high biodegradability; lower toxicity; absence of sulfur; greater oxygen concentration providing a more complete burning when compared to petrochemical diesel. Thus, this work focused on the study through a factorial planning influence the effects of temperature, reaction time, concentration of the catalyst and molar ratio of alcohol, as well as their reciprocal interactions in the production of biodiesel via transesterification with alkaline raw material waste oils (OGRs) from the frying process.
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1. INTRODUÇÃO 
O biodiesel pode ser considerado um substituto natural do diesel de petróleo. Quimicamente o mesmo é definido como um éster manoalquílico de ácidos graxos derivados de lipídios que pode ser produzido juntamente com a glicerina, através da reação de triácilgliceróis (ou triglicerídeos) na presença de um álcool de cadeia curta (etanol ou metanol) e de um catalisador ácido ou básico (RAMOS et al. 2003).

Atualmente, existem quatro diferentes métodos disponíveis para reduzir a viscosidade de óleos vegetais para a sua utilização como combustível: misturando óleo vegetal com diesel de petróleo, ou através dos métodos de pirólise (craqueamento térmico), emulsificação e de transesterificação (RAMACHANDRAN et al. 2013). Dessa forma, a transesterificação utilizando o metanol ou etanol como álcool, resulta em ésteres metílicos ou etílicos, sendo o metanol o mais frequentemente utilizado (AGARWAL, 2007). Na transesterifição alcalina o hidróxido de sódio é o catalisador mais amplamente utilizado. Pois de acordo com Knothe et al. (2006) sua utilização é justificada devido ao elevado rendimento obtido, e ao seu baixo Por ser proveniente de matéria prima renovável, o biodiesel apresenta um perfil de baixas emissões de poluentes atmosféricos devido a sua queima mais completa comparado aos combustíveis fósseis, essa característica pode ser justificada pelo elevado percentual de oxigênio em suas moléculas, sendo assim ambientalmente benéfico quando comparado ao diesel petroquímico. Esse biocombustível torna-se importante do ponto de vista econômico, pois o mesmo pode ser utilizado sem alterações nos motores dieseis já existentes em virtude de sua similaridade comparável ao diesel de petróleo (YAAKOBA et al. 2014), entretanto, um dos entraves da síntese de biodiesel é o elevado custo da matéria-prima, pois a mesma representa entre 70% e 85% do custo global da produção (KANSEDO; LEE; BHATIA 2009). Desta forma, esta tem se apresentado como um dos gargalos econômicos na comercialização de biodiesel na atualidade. 

Com o intuito de superar este problema, muitos pesquisadores buscam por novas fontes de produção de biodiesel entre elas, nenhuma demonstra ter o potencial do óleo residual de cozinha (KANSEDO; LEE; BHATIA, 2009). Devido ao fato dos resíduos de fritura poder ser adquiridos com um menor custo que os óleos vegetais (ARAÚJO et al. 2013).  Dessa maneira, segundo Guabiroba (2008), existem basicamente dois destinos possíveis para os resíduos de óleo de fritura, os sistemas de esgotos, causando poluição da água, o que encarece seu tratamento, e o mais ecologicamente correto, a utilização do mesmo para a síntese de novos produtos, entre eles o biodiesel através da reação de transesterificação.
Conforme Stojković et al. (2014), as principais etapas para essa síntese de biodiesel são: (a) determinação do índice de acidez da matéria prima, (b) reação de transesterificação (básica ou ácida), (c) separação da mistura de ésteres do glicerol, (d) Lavagem do biodiesel com água e separação dos efluentes residuais, (e) remoção das moléculas de água do biodiesel e análise físico-química do produto final como índice de acidez, viscosidade, aspecto visuais. 
2. OBJETIVOS
Este trabalho teve objetivo estudar os efeitos da temperatura, tempo de reação, concentração do catalisador e proporção molar do álcool, bem como suas interações recíprocas, através de um planejamento fatorial avaliando as influências de tais variáveis na produção de biodiesel via transesterificação alcalina tendo como matéria-prima óleos residuais (OGRs) provenientes do processo de fritura. 
3. MATERIAIS E MÉTODOS
3.1. Materiais
Os óleos residuais utilizados neste estudo foram fornecidos por restaurantes, estabelecimentos comerciais e residências do município de Palotina-PR. Como catalisador utilizou-se hidróxido de sódio (NaOH em micro pérolas, 99 %) juntamente com metanol para formação do metóxido e solução de ácido clorídrico (HCl a 5 % v/v) (FELIZARDO et al. 2006).

3.2. Pré-tratamento da matéria prima 
Após serem coletados, os óleos residuais passaram por um pré-tratamento, através de filtragens utilizando peneiras de diferentes malhas. Este processo foi realizado porque tais resíduos ​​podem conter impurezas tais como resíduos de alimentos (CHAI et al. 2014). Dessa maneira um processo de pré-tratamento das matérias-primas pode ser necessário, visando alcançar os padrões de qualidade exigidos pela reação de transesterificação (ARAÚJO et al. 2013).
3.3. Índice de acidez do óleo residual
Para determinação o índice de acidez utilizou-se o método de titulometria onde o procedimento consistiu em pesar aproximadamente 2 g de matéria-prima e dissolver em 25 ml de solução éter /álcool 2:1. Na mistura foram adicionadas 3 gotas do indicador ácido-base fenolftaleína e a titulação foi realizada em triplicata usando uma solução titulante de hidróxido de sódio (NaOH) 0,09812 mol L-1, até a persistência da primeira coloração levemente rosa por 30 segundos. Posteriormente, o índice de acidez foi determinado utilizando a Equação 1, e expresso em mg de KOH por g de amostra segundo o Instituto Adolfo Lutz (1985).
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                                                                                                           Equação 1.
Onde:

IA = Índice de acidez em mg de KOH / g de óleo.

V = Volume da solução de KOH gasto na titulação em mililitros

N = Normalidade padronizada da solução de NaOH

m = Massa da amostra em gramas 
3.4. Condições reacionais
Todos os experimentos foram realizados sob as mesmas condições reacionais, de modo a comparar os resultados, onde tais reações tiveram como condições fixa definida uma agitação constante (25 rpm). Por conseguinte, a proporção molar de metanol ao óleo e concentração do catalisador básico (tendo como base a massa inicial do óleo residual) juntamente com temperaturas de 48,1 e 71,9 ± 1 graus Celsius (oC), foram as variáveis estudadas.
3.5. Planejamento experimental 

Com o intuito de obter resultados mais confiáveis, elaborou-se um planejamento experimental com 8 ensaios realizados em duplicata, sendo as variáveis a temperatura, razão molar e percentual do catalisador no meio reacional conforme Tabela1.
Tabela 1: Valores reais utilizado na síntese de biodiesel

	Ensaio
	                  Valores Reais

	 
	

	
	Temp. (°C)
	Razão Molar álcool /óleo
	% cat
	Volume metanol (ml)
	Massa do Cat. (g)
	
	

	1
	48,1°C 
	4,82 
	1,01 
	26,14
	0,3761
	
	

	2
	71,9°C 
	4,82 
	1,01
	26,14 
	0,3761
	
	

	3
	48,1°C 
	10,18 
	1,01 
	55,21
	0,3761
	
	

	4
	71,9°C 
	10,18 
	1,01 
	55,21
	0,3761
	
	

	5
	48,1°C 
	4,82 
	 2,49
	26,14
	0,9273
	
	

	6
	71,9°C 
	4,82 
	2,49 
	26,14 
	0,9273
	
	

	7
	48,1°C 
	10,18 
	2,49 
	55,21
	0,9273
	
	

	8
	71,9°C 
	10,18 
	2,49 
	55,21
	0,9273
	
	


3.6. Preparo da solução catalisadora (solução metóxido)
Para o preparo da solução metóxido, pesou-se o hidróxido de sódio e este foi adicionado ao álcool de cadeia curta (metanol) até a sua completa dissolução com uma agitação vigorosa até formar uma mistura homogênea (AL-HAMAMRE; YAMIN, 2014).
4. Transesterificação alcalina
As reações de transesterificação metílica alcalina foram realizadas em um balão de fundo redondo (Ace Glass Inc.), interligado a uma coluna de destilação com refluxo constante de água fria visando-se a condensação de possíveis vapores de metanol liberado no sistema de produção. 

Antes da reação, metanol e hidróxido de sódio foi misturado em um béquer de 150 ml formando a solução catalisadora, posteriormente o óleo foi aquecido até a temperatura desejada, onde adicionou-se antes a solução de metóxido. Em seguida o sistema reacional foi colocado em banho-maria equipado com um termômetro. A mesma foi aquecida em uma placa de aquecimento até a temperatura estabelecida pelo planejamento experimental. Devido à imiscibilidade do metanol e do óleo residual utilizou uma agitação constante durante todo o processo (1 hora), o sistema reacional foi executado em pressão ambiente visando, homogeneização da mistura, (CHAI et al, 2014). Vale ressaltar que para cada ensaio, utilizou-se 40 ml do óleo residual proveniente da fritura de alimentos. 
Após o processo de síntese transferiu-se a mistura para um funil de separação deixando repousar por 40 minutos para que acontecesse a decantação. Em seguida, as reações de transesterificação com êxito evidenciaram-se duas fases líquidas no final do processo de decantação. Onde a fase menos densa caracteriza como a mistura de ésteres e a fase mais pesada denominada de glicerina bruta (KNOTHE, Gerhard et al. 2006). O glicerol bruto foi coletado, quantificado e armazenado, assim como mistura de ésteres obtida. Vale ressaltar que a execução dos experimentos foi conduzida em ordem aleatória conforme a Tabela 2.

Tabela 2: Ondem reacional dos ensaios

	Ensaio
	3
	5
	2
	1
	6
	4
	7
	8


4.1. Purificação da mistura de ésteres produzida

Segundo Stojković et al. (2014), o biodiesel bruto contém algumas impurezas tais como glicerídeos, ácidos graxos livres, metanol e sais, que necessitam de uma remoção. Normalmente utiliza-se a lavagem com água quente (50-60°C), embora a lavagem a seco também seja aplicada em escala comercial para a remoção destes compostos indesejáveis. Nesse contexto, após a remoção da glicerina, a mistura de ésteres remanescente passou por vários processos de purificação. 
Primeiramente lavou-se tal mistura com 5% v/v (tendo como base a massa inicial do óleo residual), solução ácido clorídrico (Hl) com concentração de 5%, por 15 minutos em agitação constante, visando à diminuição da alcalinidade da mistura de ésteres produzida, em seguida deixou-se em decantação por 30 minutos com intuito de proporcionar a separação de fases. 
Depois de completado o processo de decantação, retirou-se a fase mais densa (solução ácida de HCl) quantificando-a. Posteriormente a mistura de ésteres foi lavada com água destilada a taxa de 5% em volume (base de calculo o volume de óleo residual adicionado).  Tal processo teve a duração de 15 minutos em constante agitação, decorrido o tempo lavagem induziu a mistura a decantar por 40 minutos, passado esse tempo, removeu-se a água de lavagem quantificando-a e verificando o pH da mesma (QIAN et al. 2008). 
Repetiu-se o processo de purificação até o pH da água de lavagem alcançar a neutralidade (pH 7) quantificando o volume de água gasto na purificação, por fim visando-se obter resultados sobre o estado oxidativo da mistura de ésteres produzida, bem como a eficiência do processo purificação da mesma, verificou-se o incide de acidez da mistura, pois o índice de acidez no biodiesel é utilizado para quantificar os ácidos graxos livres, visto que uma percentagem superior a 3% provoca problemas operacionais, tais como a corrosão e entupimento por bomba a formação de depósitos (TARIQ; ALI; KHALID, 2012).
5. RESULTADOS E DISCUSSÕES
De acordo com Roy Priti Kumar et al. (2014), observa-se inúmeros rateios de pesquisa com base em estratégias de modelagem bem como desenvolvimento de um modelo cinético das reações de transesterificação visando aperfeiçoar a produção de biodiesel. Dessa forma esse estudo evidencia a dependência de alguns parâmetros reacionais, tais como temperatura, razão molar de álcool/óleo, agitação e concentração de catalisador para obtenção de uma ótima conversão dos triglicerídeos em ésteres metílicos. 
Apesar do grande número de variáveis que afetam a transesterificação do óleo residual em biodiesel, este trabalho evidenciou a viabilidade a reação de transesteriﬁcação do óleo usado em frituras de alimentos sem equipamentos de controle e monitoramento mais soﬁsticados. 
Com esses resultados obtidos na Tabela 3, espera-se elevar a possibilidade de produção de biodiesel visando um reaproveitamento de óleo residual gerado pelo processo de fritura dos alimentos. 
Tabela 3: Valores reais e variáveis resposta utilizado na transesterificação alcalina

	Valores Reais
	Variáveis respostas

	Ensaio
	Temp.

(°C)
	Razão

Molar
	% cat.
	Índice de acidez (óleo mg KOH)
	Volume

Metanol (ml)
	Volume

de Éster (ml)
	Volume

Glicerina
	Volume

H20 Lavagem (ml)

	1
	48,1
	4,82
	1,01
	1,11
	26,14
	33
	21
	5,6

	2
	71,9
	4,82
	1,01
	1,38
	26,14
	29
	24
	5,3

	3
	48,1
	10,18
	1,01
	1,23
	55,21
	6
	43
	2,5

	4
	71,9
	10,18
	1,01
	1.02
	55,21
	6
	37
	7,4

	5
	48,1
	4,82
	2,49
	1,23
	26,14
	18
	34
	3,1

	6
	71,9
	4,82
	2,49
	1,65
	26,14
	0
	0
	0

	7
	48,1
	10,18
	2,49
	1,65
	55,21
	23
	42
	7,15

	8
	71,9
	10,18
	2,49
	1,65
	55,21
	12
	59
	10,6
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Figura 1: Comparação do volume de óleo residual utilizado com o o volume de éteres produzido
Nos resultados obtidos evidencia na Figura 1 a comparação entre o volume de óleo residual utilizado na síntese de biodiesel bem como o volume da mistura de ésteres produzida. Nota-se que o resultado mais expressivo foi evidenciado na reação de numero1 onde a mesma teve como produto da reação 33 ml de mistura de ésteres.  Ensaio esse, mantido a uma temperatura de 48,1° C, razão molar álcool/ óleo de 4,82: 1 e 1,01% de catalisador. Fato justificado de acordo com Freedman, Pryde e Mounts (1984), a temperatura influencia diretamente a taxa de conversão bem como o rendimento dos triglicerídeos em ésteres. Dessa forma através da reação de transesterificação alcalina pode alcançar uma conversão satisfatoriamente em temperaturas ambiente, porém para tal acontecimento necessita-se de um período reacional maior (AGARWAL Avinash Kumar, 2007). Uma vez que em temperaturas mais elevadas, as reações secundárias dos triglicerídeos (saponificação) torna-se mais rápida comparada com a transesterificação tendo como consequência uma diminuição no rendimento do produto final (FADHIL; ALI, 2013). Sendo assim, no experimento 2, com as variáveis, razão molar e porcentagens de catalisador iguais, girou um volume menor da mistura de ésteres 29 (ml) comparado com a primeira, essa menor quantidade pode ter sido influenciada devido ao fato dessa reação ocorrer em uma temperatura de 71,9°C, condição acima do ponto de ebulição do metanol (64,7°C), tal circunstancia pode ter favorecido a liberação do álcool utilizado em forma de vapores do meio reacional. 
A reação alcalina geralmente conduzida a padrão de temperatura estabelecida próxima a temperatura de ebulição do álcool utilizado entre 60-70°C (STOJKOVIć et al. 2014), dessa forma o experimento 3 e 4 foram os quais obtiveram um menor volume da mistura de ésteres produzido, essa ocorrência pode ser justificada devido ao fato de ambas as reações foram posta em meio razão molar álcool: óleo superior a 6:1, pois de acordo Encinar, González e Rodríguez-reinares (2005), uma razão molar mais elevada de álcool para óleo vegetal interfere com a separação do glicerol, devido a um aumento da solubilidade entre as fases, circunstância essa que também pode justificar o elevado volume de glicerol em relação ao volume da mistura de ésteres obtida. 
No referido gráfico nota-se que não houve produção de glicerina no ensaio 6, significando a não ocorrência da síntese da mistura de ésteres tal fato pode ter ocorrido devido ao meio reacional está com elevada massa de catalisador. 
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Figura 2: Comparação entre o volume do metanol usado na reação e a glicerina gerada no final do processo
Dessa maneira, na Figura 2, observa que os menores volumes de glicerina foram obtidos nos ensaios 1 e 2 com respectivamente 21 e 24 ml, tais resultados podem ser decorrentes devido ao fato das razões molares dos experimentos (4, 82:1) estarem próximos ao exigido pela estequiometria reacional. 
Correlacionando com os maiores volumes obtidos da mistura de ésteres isso pode ser justificado pelo uso de menores razões molares, dessa forma facilitando o processo de separação das fases por diferença de massa. Segundo Sharma e Singh (2009), um volume acima da razão molar ótima reduz o rendimento além de dificultar o processo de separação da mistura de ésteres e glicerol.
 Nota-se que o volume do metanol inicial é maior que o de glicerina produzido fato que pode ser justificado a exigência da reação de transesterificação por um excesso de álcool. Dessa maneira, observa um aumento no volume do metanol nas reações, onde as mesmas coincidiram com a elevação do volume da glicerina, fato que pode ser justificado devido a presenças de metanol em ambas as fases da reação (STOJKOVIć et al. 2014).
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Figura 3: Índice de acidez do óleo residual                     Figura 4: Volume da água de lavagem utilizado na

                                                                                        purificação da mistura de ésteres
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Figura 5: Massa (mg) do hidróxido de sódio usado na reação
Correlacionando os resultados observa-se na Figura 3, o índice de acidez dos óleos residuais utilizados na síntese da mistura de ésteres. Posteriormente a Figura 4 evidencia o volume da água de lavagem proveniente do processo de purificação da mistura de ésteres produzida. Onde no mesmo nota-se um aumento no volume do efluente gerado de acordo com a sequência das realizações dos ensaios (3, 5, 2, 1, 6, 4, 7,8), esse resultado pode ser justificado devido ao processo gradual de deterioração da matéria prima elevando assim o percentual de ácidos graxos livres consequentemente aumentando a acidez do mesmo. Dessa forma as misturas de ésteres com menor índice de acidez foram a dos experimentos 3 e 5, resultados supostamente pode ter sido influenciando devido ambos sua matéria prima terem o mesmo índice de acidez, mesma temperatura reacional, porém a mistura do ensaio 5 teve um gasto maior para sua purificação, esse ocorrido em consequência de uma concentração de catalisador básico.
 Por conseguinte, a mistura reacional do experimento 8, teve o volume do efluente da purificação maior, fato que pode ter sido influenciando mediante a junção de uma alta porcentagem de catalisador, favorecido por uma temperatura mais elevada que o ponto de ebulição do álcool utilizado no sistema, juntamente com a ineficiência do processo de receptação dos vapores de metanol liberados na síntese.
 Por fim, a Figura 5 destaca a massa do catalisador alcalino hidróxido de sódio utilizado na reação, percebe-se que a massa do catalisador a ser utilizado nas reações aumenta com a degradação da matéria prima. 
CONCLUSÃO

 Conclui-se com o presente trabalho que as variáveis: razão molar, porcentagem de catalisador e temperatura juntamente como estado de degradação da matéria prima influenciam diretamente o processo de síntese de biodiesel bem como a qualidade da mistura de ésteres sintetizada.
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