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RESUMO - O presente trabalho teve como objetivo avaliar a producao de ésteres do
6leo residual de fritura (ORF), Oleo de crambe (OC) e das blendas (ORF e OC)
utilizando etanol supercritico. Os experimentos foram realizadas em reator tubular,
avaliando o efeito da temperatura (275 e 300 °C) e tempo de residéncia (10, 20,30 e
45 minutos), mantendo fixas as variaveis pressdo (20 MPa) e razdo massica de
6leo:etanol (1:2). Os resultados demonstraram que o incremento da temperatura e do
tempo de residéncia favorecem a producdo de ésteres, no entanto ocorreu aumento da
decomposicdo. Na temperatura de 300 °C foi obtido maior teor de ésteres para o OC
e blenda 25 ORF/75 OC com 70,84% e 67.95% respectivamente.

1. INTRODUCAO

O oleo residual de fritura (ORF) apresenta oferta expressiva, sendo considerado atrativo na
sintese de biodiesel, devido ao baixo custo, apresentando-se como matéria-prima promissora,
considerando as vantagens ambientais de valorizacdo dos residuos, bem como a diminui¢do dos
custos do processo (Berrios et al., 2010). No entanto o biodiesel produzido com 0 ORF demonstra
baixa estabilidade oxidativa (Rahmanlar et al., 2012), que esta relacionado ao elevado teor de
acidos graxos insaturados do 6leo (Yaakob et al., 2014). Visando melhorar esta propriedade, 6leos
com maior estabilidade podem ser adicionados ao ORF, como o 6leo de crambe (OC), que
apresenta em sua composi¢do o acido graxo erdcico, que resulta em boa estabilidade oxidativa do
biodiesel (Wazilewski et al., 2013), este &cido é predominante no OC, com teores de 56 a 63%
(Tavares et al., 2017).

Uma alternativa a catalitica alcalina homogénea € a producdo de biodiesel utilizando fluidos
com condigdes supercriticas. O método supercritico, ndo necessita de catalisador, ndo é afetado
pelo teor de AGL e agua da matéria-prima, j& que permite simultaneamente a transesterificacéo e
esterificacdo dos AGL, resultando em uma taxa de reacdo elevada, podendo ser aplicada a uma
ampla variedade de matérias primas, além dos processos de purificacdo e separagdo serem simples
(Farobie e Matsumura, 2017).

Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a obtencdo de ésteres a partir
de blendas de ORF/OC. As reacGes foram conduzidas em reator operado em modo continuo,
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utilizando etanol em condicGes pressurizadas. Para efeito comparativo, foram conduzidas reacdes
com 0s 06leos puros.

2. MATERIAIS E METODOS

Os substratos utilizados foram alcool etilico (Panreac 99,6% de pureza), OC e ORF doados
pela fundacdo MS e por restaurante da cidade de Umuarama- PR, respectivamente. Para
caracterizacdo dos 6leos e analises cromatograficas em fase gasosa foram utilizados: hidréxido de
potéssio, &cido sulfurico, hidroxido de sodio, cloreto de sddio, n-heptano, n-hexano, éter etilico,
metanol, alcool etilico, heptadecanoato de metila, BF3 metandlico e fenolftaleina.

O diagrama esquemaético do aparato experimental utilizado para reagdes é descrito no
trabalho de Mello et al. (2017). A transesterificacdo com etanol pressurizado foi investigada para
0 ORF, OC e de suas blendas (50/50 e 25/75 de ORF/OC) nas temperaturas de 275 e 300 °C, nos
tempos de residéncia de 10, 20, 30 e 45 minutos, mantendo a pressdao em 20 MPa e razdo massica
de Gleo:etanol de 1:2.

O 6leo residual de fritura e de crambe utilizados nas reacdes foram caracterizados quanto ao
indice de acidez conforme a (AOCS Ca 5a-40), AOCS (1990) e teor de umidade por gravimetria.
A convertibilidade foi determinada utilizando metodologia de Gonzalez et al. (2013). A
composicao dos acidos graxos foi realizada conforme a metodologia de Santos Junior et al. (2014)
com a derivatizacdo da amostras e analise por cromatografia gasosa conforme Rodrigues et al.
(2017). Para determinacdo dos teores de ésteres etilicos e decomposicdo utilizou-se metodologias
descritas por Trentini et al. (2018).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os principais &cidos graxos identificados para 0 OC foram o ertcico (52.62+ 0.70), oleico
(19.39 £ 0.21) e linolénico (8.83+ 0.26). Para ORF os principais acidos graxos encontrados foram
o linoleico (48.00+0.29), oleico (29.25+0.20) e palmitico (12.72+0.12). O teor de AGL e
convertibilidade foram de 5,34%=0.03 e 96,82%=0,73 para 0 OC e 1,62%=0.15 e 92,98%z+1,49
para o ORF, respectivamente.

A cinética da reacdo obtida nas temperaturas de 275 e 300 °C assim como a decomposi¢do
da reacdo podem ser visualizadas na Figura 1. Verifica-se que o aumento da temperatura de 275
para 300 °C influenciou a obtencdo de ésteres, ocorrendo aumento da taxa de reacdo tanto para 0s
6leos puros como para suas misturas, assim como um incremento do teor de ésteres é observado
com o uso de tempos de residéncia mais longos, ambos efeitos foram constatados no trabalho de
Silva et al. (2014) e Abdala et al. (2014).

O aumento do tempo de residéncia, elevou o teor de ésteres obtidos em todas as condigdes
experimentais, sendo que a 300 °C em 45 minutos foi obtido 70,85, 65,95, 62.97 e 56.35% de
ésteres para o OC, para blenda com 25 % e 50% de ORF e para o ORF puro respectivamente. O
Oleo de residual de fritura apresentou baixo teor de ésteres quando comparado com o Oleo de
crambe tanto para a temperatura de 275 e 300 °C. A partir das blendas realizadas entre estes dois
oleos foi possivel melhorar o teor de ésteres obtido em relagéo ao dleo residual de fritura. Sendo
gue a blenda com 25 ORF/75 OC demonstrou maior teor de ésteres, que a blenda 50 ORF/50 OC.
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Figura 1- Cinética da reacdo do 6leo de crambe, fritura e blendas nas temperaturas (a) 275 °C e
(b) 300 °C, e decomposicéo das reacdes a (c) 275°C e (d) 300 °C.

A Figura 1 (c) e (d) demonstra maior decomposicao nas reacdes com 6leo de fritura, sendo
que com as blendas é possivel diminuir a decomposi¢do na reacao, e consequentemente obter um
maior teor de ésteres. Ja que o teor de ésteres de acidos graxos saturados aumenta com a
temperatura, a0 mesmo tempo, os ésteres de &cidos graxos insaturados podem ser consumidos por
reacOes de degradacdo térmica mais facilmente do que os saturados (He et al., 2008).

A partir desse estudo pode concluir-se que as blendas ORF/OC beneficiou 0 aumento do teor
de ésteres comparado com ORF. A utilizacdo de longos tempos de reacdo e o aumento da
temperatura favoreceram a transesterificacdo com etanol pressurizado dos Oleos puros e das
blendas produzindo maior teor de ésteres. Sendo que a blenda com 25% ORF e 75% de crambe a
300 °C e em 45 minutos foi obtido 67.95% de ésteres. No entanto o incremento da temperatura
leva a0 aumento de degradacao térmica, sendo que a utilizagdo da blenda reduziu a degradagéo da
reacdo quando comparada com o ORF.
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