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O oleo residual de fritura constitui uma matéria-prima lipidica de baixo custo e elevada
disponibilidade, cujo aproveitamento contribui para a mitigagdo de impactos ambientais
associados ao seu descarte inadequado. Nesse contexto, esta tese teve como objetivo
investigar a producdo de biodiesel a partir de dleo residual de fritura e sua posterior
valorizacdo quimica por meio da epoxidacdo dos ésteres graxos, adotando uma abordagem
integrada alinhada aos principios da economia circular e da biorrefinaria.

Inicialmente, avaliou-se a transesterificacdo alcalina do dleo residual pelas rotas metilica e
etilica, empregando planejamento experimental composto central rotacional (DCCR 23) e
modelagem estatistica para analise das variaveis operacionais. Os resultados demonstraram
elevada eficiéncia de conversdo em ambas as rotas, com teores maximos de ésteres de
aproximadamente 97,5% (rota metilica) e 99,3% (rota etilica), atendendo as especificacdes
normativas vigentes. A analise estatistica indicou que o teor de catalisador foi a variavel de

maior efeito significativo, com influéncia quadratica predominante. A rota metilica
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apresentou melhor ajuste dos modelos (R2 superior e auséncia de falta de ajuste significativa),
indicando maior robustez e previsibilidade operacional, enquanto a rota etilica apresentou
maior dispersdo dos dados e sensibilidade as condi¢Bes de processo, associada a efeitos de
miscibilidade e formagdo de emulstes. A modelagem permitiu a definicdo de regides
operacionais 6timas e a compreensao das limitacGes de cada rota.

Na etapa subsequente, os biodieseis obtidos foram submetidos a epoxidacao utilizando &cido
peracético gerado in situ. A conversdo das ligagdes duplas foi monitorada por espectroscopia
de ressonédncia magnética nuclear de hidrogénio quantitativa (*H RMN), evidenciando
comportamento ndo linear em fungdo da concentracdo de agente oxidante. Foram obtidas
conversdes maximas de aproximadamente 74,3% para ésteres metilicos e 80,6% para ésteres
etilicos, em condic@es intermediarias de concentracao de &cido peracético. Em concentragdes
mais elevadas, observou-se reducdo da conversdo, atribuida a ocorréncia de reacGes
secundarias de abertura do anel oxirano. A analise comparativa indicou que as diferencas
entre os sistemas metilico e etilico ndo decorrem da reatividade intrinseca das ligacdes
duplas, mas de fatores fisico-quimicos do meio reacional, como polaridade, solubilidade e
comportamento de fases.

De forma integrada, os resultados demonstram a viabilidade do aproveitamento do 6leo
residual de fritura como matéria-prima para a producao de biodiesel de alta qualidade e sua
posterior conversdo em derivados epoxidados de maior valor agregado, com potencial

aplicacdo na formulacédo de biolubrificantes e outros produtos renovaveis.

Palavras-chave: 6leo residual de fritura; biodiesel; transesterificacdo; epoxidacdo; RMN de
H.
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Waste cooking oil is a low-cost and widely available lipid feedstock whose valorization
contributes to mitigating environmental impacts associated with improper disposal. In this
context, this thesis aimed to investigate the production of biodiesel from waste cooking oil
and its subsequent chemical upgrading through the epoxidation of fatty acid esters, adopting
an integrated approach aligned with circular economy and biorefinery principles.

Initially, alkaline transesterification of waste cooking oil was evaluated using both methyl
and ethyl routes, employing a central composite rotational design (CCRD 23) combined with
statistical modeling to assess the influence of operational variables on total ester content. The
results demonstrated high conversion efficiency for both routes, with maximum ester
contents of approximately 97.5% (methyl route) and 99.3% (ethyl route), meeting current
regulatory specifications. Statistical analysis indicated that catalyst concentration was the
most significant variable, with a predominant quadratic effect. The methyl route exhibited
better model fitting (higher R? and no significant lack of fit), indicating greater robustness

and operational predictability, whereas the ethyl route showed higher data dispersion and
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sensitivity to process conditions, associated with phase behavior and emulsion formation.
The developed models enabled the identification of optimal operating regions and provided
insights into process limitations.

In the subsequent stage, the produced biodiesels were subjected to epoxidation using in situ
generated peracetic acid. The conversion of double bonds was monitored by quantitative
proton nuclear magnetic resonance (*H NMR), revealing a non-linear behavior as a function
of oxidant concentration. Maximum conversions of approximately 74.3% for methyl esters
and 80.6% for ethyl esters were obtained under intermediate peracetic acid concentrations.
At higher concentrations, a decrease in conversion was observed, attributed to secondary
reactions involving oxirane ring opening. Comparative analysis indicated that the differences
between methyl and ethyl systems are not directly related to the intrinsic reactivity of double
bonds, but rather to physicochemical factors of the reaction medium, such as polarity,
solubility, and phase behavior.

Overall, the results demonstrate the feasibility of using waste cooking oil as a feedstock for
the production of high-quality biodiesel and its subsequent conversion into higher value-
added epoxidized derivatives, highlighting the potential of this route for applications in

biolubricants and other renewable-based products.

Keywords: waste cooking oil; biodiesel; transesterification; epoxidation; *H NMR.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO GERAL

11 CONTEXTUALIZAQAO E JUSTIFICATIVA

A crescente demanda mundial por energia, aliada a necessidade urgente de reducédo
das emissbes de gases de efeito estufa e da dependéncia de combustiveis fosseis, tem
impulsionado o desenvolvimento de fontes energéticas renovaveis e sustentaveis. Neste
contexto, os biocombustiveis emergem como alternativas promissoras para o setor de
transportes, representando uma das principais estratégias para a transi¢do energética global
(MA e HANNA, 1999; KNOTHE e RAZON, 2017; ABDULLAH et al. 2025). Entre os
biocombustiveis liquidos, o biodiesel destaca-se como uma opc¢do consolidada e
tecnicamente viavel, sendo constituido por ésteres metilicos (biodiesel metilico - BM ou
FAME, do inglés Fatty Acid Methyl Esters) ou etilicos (biodiesel etilico - BE ou FAEE, do
inglés Fatty Acid Ethyl Esters) de acidos graxos, obtidos por meio da transesterificacdo de
6leos e gorduras de origem vegetal ou animal.

O biodiesel apresenta diversas vantagens ambientais e técnicas em relacédo ao diesel
de origem fossil, incluindo biodegradabilidade superior, baixa toxicidade, auséncia de
compostos aromaticos e sulfurados, maior ponto de fulgor (aumentando a seguranga no
manuseio e armazenamento), e reducao significativa das emissdes de mondxido de carbono,
material particulado e hidrocarbonetos ndo queimados (MA e HANNA, 1999; VERMA e
SHARMA, 2016; PARK et al. 2019). Além disso, o biodiesel pode ser utilizado puro (B100)
ou em misturas com diesel mineral em diferentes proporces, sem necessidade de
modificagbes nos motores de ciclo diesel convencionais, facilitando sua adogdo em larga
escala.

No entanto, a viabilidade econémica e ambiental da producédo de biodiesel depende
criticamente da selecdo adequada da matéria-prima lipidica. Historicamente, a producéo de
biodiesel tem sido baseada em 6leos vegetais virgens comestiveis, como 6leo de soja, palma,
canola e girassol. Esta estratégia, porém, enfrenta criticas crescentes devido ao conflito direto
com a producéo de alimentos (competicdo alimento-versus-combustivel), ao impacto sobre
os precos de commodities agricolas, e aos potenciais efeitos negativos sobre a seguranga
alimentar, especialmente em paises em desenvolvimento (ATADASHI et al., 2012;
FLORINDO et al., 2022).
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Diante deste cenario, o aproveitamento de matérias-primas lipidicas residuais,
especialmente o 6leo residual de fritura (ORF), tem se consolidado como uma alternativa
particularmente atrativa e sustentdvel. O ORF é gerado em grandes quantidades em
estabelecimentos comerciais (restaurantes, lanchonetes, hotéis), industriais (processamento
de alimentos) e domésticos, representando uma fonte lipidica de baixo custo, elevada
disponibilidade e ampla distribuicdo geografica (PARK et al., 2019; YUSUFF et al., 2021).

A utilizacdo de ORF como matéria-prima para biodiesel oferece multiplos beneficios
integrados. Do ponto de vista ambiental, contribui significativamente para a mitigacdo de
impactos associados ao descarte inadequado de residuos oleosos, que frequentemente sao
despejados em redes de esgoto, causando entupimentos, aumentando custos de tratamento de
efluentes, ¢ contaminando corpos d’agua (FLORINDO et al., 2022). Do ponto de vista
econdmico, o0 ORF apresenta custo substancialmente inferior ao dos 6leos vegetais virgens,
podendo reduzir em até 60-80% 0s custos de matéria-prima na producdo de biodiesel, que
tipicamente representam 70-85% do custo total de producdo (ATADASHI et al., 2012;
PARK et al., 2019; MUNIR et al. 2023; PASHA et al. 2024). Do ponto de vista social, a
coleta e processamento de ORF podem gerar oportunidades de emprego e renda,
especialmente em cooperativas e pequenas empresas, contribuindo para o desenvolvimento
local sustentavel.

Estudos demonstram que, quando adequadamente pré-tratado para redugédo do teor de
acidos graxos livres, umidade e impurezas, o biodiesel obtido a partir de ORF pode apresentar
propriedades fisico-quimicas e desempenho em motores comparaveis aos do biodiesel
produzido a partir de Oleos vegetais virgens, atendendo plenamente as especificacGes
normativas nacionais e internacionais (YUSUFF et al., 2021; DANANE et al., 2022).

No entanto, a natureza heterogénea do ORF, caracterizada por variagdes
significativas no teor de acidos graxos livres (resultantes de hidrolise durante o uso em
fritura), umidade residual, produtos de degradacdo térmica (polimeros, compostos oxidados),
e presenca de particulas solidas e residuos alimentares, imp&e desafios adicionais ao processo
de transesterificacdo (IDRIS et al. 2024). Esses desafios incluem reducdo da eficiéncia
catalitica, consumo de catalisador por reacdes de saponificacdo, dificuldades na separagéo de
fases (biodiesel/glicerina), formacdo de emulsdes estaveis, reducdo do rendimento aparente

de ésteres, e maior variabilidade experimental, comprometendo a reprodutibilidade e a
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robustez estatistica dos modelos de processo (ATADASHI et al., 2012; ERCHAMO et al.,
2021; FLORINDO et al., 2022;).

Adicionalmente, a escolha do alcool empregado na reacdo de transesterificacdo
(metanol versus etanol) apresenta implicacdes técnicas, econdmicas e ambientais relevantes.
O metanol, tradicionalmente o alcool mais utilizado na producdo industrial de biodiesel,
apresenta vantagens como maior reatividade (devido ao menor impedimento estérico e maior
nucleofilicidade do ion metoxido), menor custo de aquisicdo, facilidade de recuperacdo por
destilacdo, e melhor separacéo de fases ao final da reagcdo (LEONET]I et al. 2017; KRISHNA
et al. 2018). No entanto, o metanol é altamente toxico, inflamavel, e geralmente produzido a
partir de gas natural (fonte féssil ndo renovéavel), limitando a sustentabilidade global da
cadeia produtiva do biodiesel (FERRARI et al., 2005; VERMA e SHARMA, 2016; GASCA-
GONZALEZ et al. 2018).

O etanol, por outro lado, oferece vantagens ambientais significativas, especialmente
quando obtido de fontes renovaveis como cana-de-actcar, milho ou biomassa lignoceluldsica
(ERCHAMO et al. 2021; BHRAN 2025). O etanol € menos toxico, renovavel, e sua
utilizacdo resulta em um biodiesel (FAEE) com propriedades potencialmente superiores,
como maior nimero de cetano e melhor desempenho a baixas temperaturas (KNOTHE et al.,
2017; ERCHAMO et al., 2021). Contudo, a transesterificacdo com etanol (etanolise) é
frequentemente associada a desafios operacionais, incluindo maior intensificacdo de
fendmenos de emulsificacdo, maior sensibilidade a presenca de umidade residual,
comportamento de fases mais complexo (formacéo de sistemas ternarios ou pseudoternarios),
tempos de separacdo mais prolongados, e maior dificuldade na purificacdo do biodiesel final
(SILVA et al., 2019; DANANE et al., 2022).

Embora exista um corpo substancial de literatura sobre a producdo de biodiesel a
partir de ORF, estudos comparativos que avaliem de forma rigorosa e sob condic¢des
experimentais estritamente equivalentes as rotas metilica e etilica permanecem relativamente
escassos (SILVA etal., 2019; NAWAZ et al., 2023). Além disso, a maioria das investigacdoes
concentra-se exclusivamente na maximizacdo do teor de ésteres ou do rendimento de
conversdo, dedicando atengdo limitada a aspectos igualmente criticos como robustez
estatistica dos modelos ajustados, previsibilidade operacional, estabilidade do processo, e
viabilidade de escalonamento industrial (BEZERRA et al., 2008; MAWLID et al., 2024).
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Paralelamente a producdo de biodiesel como combustivel, existe um interesse
crescente na valorizagdo quimica de 6leos e gorduras residuais para a obtencéo de produtos
de maior valor agregado, alinhando-se aos conceitos de biorrefinaria integrada e economia
circular. Neste contexto, o biodiesel pode ser encarado ndo apenas como um produto final,
mas como uma plataforma quimica versatil para a sintese de derivados funcionalizados com
aplicacdes industriais diversificadas (COGLIANO et al., 2024).

Entre as rotas de modificacdo quimica do biodiesel, a epoxidacdo das insaturagdes
presentes nos ésteres de acidos graxos tem sido amplamente reconhecida como uma
estratégia promissora para a conversdo de residuos lipidicos em insumos de interesse
industrial. A epoxidacdo consiste na introducdo de grupos oxirano (anéis epoxido) nas
ligacGes duplas carbono-carbono presentes nas cadeias graxas, conferindo aos ésteres
propriedades fisico-quimicas aprimoradas (2018; JANKOVIC et al., 2020; COGLIANO et
al., 2024).

Os ésteres graxos epoxidados apresentam caracteristicas valiosas, incluindo maior
estabilidade térmica e oxidativa (devido a reducdo de insaturagdes reativas), aumento da
viscosidade e do indice de viscosidade, melhoria das propriedades de lubricidade, redugdo
da volatilidade, e maior polaridade (aumentando a adesdo a superficies metalicas). Essas
propriedades tornam os ésteres epoxidados adequados para aplicacdes como biolubrificantes
de alto desempenho, plastificantes para polimeros (especialmente PVC), aditivos para
formulacdes poliméricas, agentes de reticulacdo, intermediarios para sintese de polidis e
poliuretanos, e revestimentos protetivos (COGLIANO et al., 2022; JANKOVIC et al., 2020;
COGLIANO et al., 2024).

Estudos recentes demonstram que biolubrificantes derivados de ésteres epoxidados
podem apresentar desempenho técnico comparavel ou superior a lubrificantes minerais e
sintéticos convencionais, com a vantagem adicional de serem biodegradaveis, renovaveis e
menos toxicos (JANKOVIC et al., 2020). O mercado global de biolubrificantes tem
apresentado crescimento acelerado, impulsionado por regulamenta¢Ges ambientais mais
restritivas, demanda por produtos sustentaveis, e aplicacbes em setores sensiveis como
agricultura, silvicultura, navegacdo maritima e equipamentos de mineragé&o.

A reacdo de epoxidacdo de 6leos e ésteres graxos pode ser conduzida por diferentes

rotas, sendo a mais comum o método de Prilezhaev, que utiliza &cidos percarboxilicos
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(peracético, perférmico, perbenzoico) como agentes oxidantes. Entre esses, o acido
peracético tem sido preferido devido a sua maior seletividade, menor toxicidade em
comparacdo ao 4cido perférmico, maior estabilidade térmica, e facilidade de gerac&o in situ
a partir de &cido acético e peroxido de hidrogénio (IWASSA et al., 2022; JANKOVIC et al.,
2020).

A formacdéo in situ do &cido peraceético oferece vantagens operacionais significativas,
incluindo maior seguranca (evitando 0 manuseio e armazenamento de peroxidos
concentrados), melhor controle da concentragéo do oxidante ao longo da reacgéo, reducéo da
ocorréncia de reacdes secundarias indesejaveis (como abertura do anel oxirano), e maior
estabilidade térmica do agente oxidante (IWASSA et al., 2022; COGLIANO et al., 2024).

No entanto, a eficiéncia da epoxidacdo depende fortemente do controle preciso das
condigdes reacionais, especialmente da concentracdo do agente oxidante, temperatura, tempo
de reacdo, e caracteristicas do substrato (composicdo em acidos graxos, grau de insaturacao,
tipo de éster). Concentracdes excessivas de oxidante podem promover reacdes secundarias
de abertura do anel oxirano em meio &cido, formando diois vicinais e outros produtos de
degradacao, reduzindo o rendimento global de ep6xido e comprometendo as propriedades do
produto final (IWASSA et al., 2022; JANKOVIC et al., 2020).

A avaliacdo quantitativa da conversdo de ligacGes duplas em grupos oxirano
tradicionalmente tem sido realizada por metodos titulométricos, como a determinagdo do
indice de iodo (para quantificar insaturacdes residuais) e do indice de oxirano (para
quantificar grupos epdxido). Embora esses métodos sejam bem estabelecidos e normatizados,
apresentam limitacGes como consumo de reagentes, geracdo de residuos quimicos, tempo de
analise relativamente longo, e dificuldades na analise de misturas complexas com
sobreposicdo de funcionalidades (AERTS e JACOBS, 2004; DOUDIN, 2021).

O indice de iodo constitui um pardmetro classico para avaliagdo do grau de
insaturacdo de Oleos e ésteres graxos, sendo particularmente relevante no contexto da
epoxidacdo, uma vez que as ligacdes duplas carbono-carbono correspondem aos sitios
reativos para formacdo dos grupos oxirano (VARGHESE AND GOPALAKRISHNAN,
2023; MUNGROO et al., 2011). Assim, matérias-primas com maior indice de iodo tendem
a apresentar maior potencial tedrico de epoxidagdo (VARGHESE AND
GOPALAKRISHNAN, 2023; MUSIK et al. 2021). Durante a reacéo, a reducao desse indice
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reflete o consumo das insaturacdes, podendo ser utilizada como evidéncia indireta do avanco
reacional (MOHD et al. 2021; MUSIK et al. 2021). Entretanto, a diminuicdo do indice de
iodo, isoladamente, ndo permite distinguir se o consumo das ligagcdes duplas resultou
predominantemente em formagdo de epdxidos estaveis ou em reagdes secundarias, como
abertura do anel oxirano e formacao de subprodutos oxigenados (MUNGROO et al., 2011,
MUSIK et al. 2021; MOHD et al. 2021). Nesse sentido, a abordagem adotada neste trabalho
por g*H RMN apresenta vantagem analitica, pois permite monitorar simultaneamente o
desaparecimento dos sinais vinilicos e o surgimento dos sinais caracteristicos do anel
oxirano, fornecendo uma avaliacdo mais seletiva e estruturalmente informativa da eficiéncia
da epoxidacdo (MUSIK et al. 2021; MOHD et al. 2021; VARGHESE AND
GOPALAKRISHNAN, 2023).

Neste contexto, a espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de hidrogénio
quantitativa (q*H RMN) tem emergido como uma ferramenta analitica robusta, seletiva,
rapida e ndo destrutiva para o monitoramento de reacdes de modificacdo quimica de Oleos e
ésteres graxos (KAUR et al., 2021; POLESE et al.,, 2022). A g'H RMN permite a
quantificacdo direta e simultanea de diferentes funcionalidades quimicas (ligacGes duplas,
grupos oxirano, grupos hidroxila, etc.) a partir da integracdo de sinais espectrais
caracteristicos, sem necessidade de curvas de calibracdo externa ou separacdo prévia dos
componentes (AERTS e JACOBS, 2004; GALVAN et al., 2020; DOUDIN, 2021).

A aplicacdo de g'H RMN para 0 monitoramento da epoxidacdo de ésteres graxos
baseia-se na observacao do desaparecimento progressivo dos sinais dos hidrogénios vinilicos
(6 ~ 5,3-5,4 ppm) e do surgimento simultdneo dos sinais dos hidrogénios do anel oxirano (4
~ 2,8-3,1 ppm), utilizando como referéncia interna sinais de hidrogénios que permanecem
inalterados durante a reacdo, como os hidrogénios metilicos terminais das cadeias graxas (&
~0,8-0,9 ppm) (AERTS e JACOBS, 2004).

No entanto, a aplicacdo de q*H RMN a matrizes complexas como biodiesel derivado
de ORF, que contém misturas de ésteres com diferentes graus de insaturacdo e possiveis
contaminantes residuais, requer validacdo cuidadosa das regides espectrais de integracéo,
otimizacgdo dos parametros de aquisi¢do (tempo de relaxagdo, nimero de varreduras, janela
espectral), e atencdo a possiveis interferéncias por sobreposicao de sinais (GALVAN et al.,
2020; DOUDIN, 2021).
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A investigacdo sistematica das rotas metilica e etilica de transesterificacdo, sob
condigdes experimentais rigorosamente equivalentes e com énfase na robustez estatistica e
previsibilidade operacional, contribui para o avan¢o do conhecimento sobre os desafios
especificos associados ao processamento de matérias-primas residuais heterogéneas.
Paralelamente, o desenvolvimento e validacdo de metodologia analitica baseada em g'H
RMN para o monitoramento quantitativo da epoxidacéo de ésteres graxos derivados de ORF
representa uma contribuicdo metodoldgica relevante, oferecendo uma ferramenta analitica
mais rapida, seletiva e sustentdvel em comparagdo aos métodos convencionais.

Esta pesquisa também apresenta aderéncia direta a Agenda 2030 das Nac¢des Unidas
(UNITED NATIONS, 2015), especialmente aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) 12, 7, 9 e 13, ao propor uma abordagem integrada de valorizacdo do 6leo residual de
fritura por meio de sua conversdo em biodiesel e derivados epoxidados.

No contexto da ODS 12 (Consumo e Producdo Responsaveis), o estudo contribui ao
promover o reaproveitamento de um residuo amplamente gerado, inserindo-o em uma logica
de economia circular e biorrefinaria, reduzindo a pressao sobre recursos naturais e evitando
seu descarte inadequado (AZZENA et al., 2022; FERNANDES et al., 2017).

Sob a perspectiva ambiental, a pesquisa se destaca ao mitigar impactos associados ao
descarte indevido do 6leo residual, que pode comprometer sistemas de esgotamento sanitario
e corpos hidricos (AZZENA et al., 2022). Adicionalmente, a produgéo de biodiesel a partir
dessa matéria-prima residual se insere no contexto da ODS 7 (Energia Acessivel e Limpa) e
da ODS 13 (Acéo Contra a Mudanga Global do Clima), ao favorecer a substituicdo parcial
de combustiveis fosseis por fontes renovaveis (BORUGADDA; GOUD, 2016).

No ambito da ODS 9 (Industria, Inovacdo e Infraestrutura), a tese contribui ao
desenvolver uma rota tecnoldgica integrada, envolvendo planejamento experimental,
modelagem estatistica e monitoramento analitico por RMN, ampliando o potencial de
aplicacdo industrial sustentavel (POLESE et al., 2022; AZZENA et al., 2022).

De forma complementar, a proposta contribui para a ODS 6 (Agua Potavel e
Saneamento), uma vez que o descarte inadequado de 6leos e gorduras é reconhecido como
um fator relevante na obstrugdo de sistemas de esgotamento sanitario e na contaminacao de
corpos hidricos, sendo amplamente discutido em estudos ambientais (AZZENA et al., 2022).

Em sintese, diante do contexto apresentado, esta tese propde uma abordagem
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integrada e inovadora que conecta a producdo otimizada de biodiesel a partir de 6leo residual
de fritura com sua posterior valorizagdo quimica por meio da epoxidacao, estabelecendo uma
rota sequencial alinhada aos principios da biorrefinaria, economia circular e quimica verde.
Assim, o presente estudo ndo apenas avanga no desenvolvimento de processos
quimicos sustentaveis, mas também se insere em uma perspectiva ampliada de impacto

ambiental e social, alinhada aos principios da sustentabilidade.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral

Investigar a producdo de biodiesel a partir de 6leo residual de fritura pelas rotas
metilica e etilica, utilizando planejamento experimental e modelagem estatistica, e avaliar
sua posterior epoxidacao com acido peracético por meio de RMN de 'H quantitativa, visando

a otimizacdo dos processos e a obtencdo de derivados de maior valor agregado.

1.2.2 Objetivos Especificos

1. Investigar a transesterificacdo alcalina do 6leo residual de fritura pelas rotas metilica e
etilica, empregando planejamento experimental composto central rotacional (DCCR 23)
e modelagem estatistica para avaliar a influéncia das principais variaveis operacionais
(temperatura, razdo molar éleo:alcool e concentracéo de catalisador) sobre o teor total
de ésteres;

2.  Comparar de forma quantitativa a robustez estatistica, previsibilidade operacional,
reprodutibilidade experimental e sensibilidade as condi¢des de processo entre as rotas
metilica e etilica de transesterificacdo, identificando os fatores fisico-quimicos
responsaveis pelas diferencas observadas;

3. ldentificar as condi¢cBes 6timas de operacdo para cada rota de transesterificacdo,
maximizando o teor de ésteres enquanto se mantém a adequac&o estatistica dos modelos
ajustados e a viabilidade operacional do processo;

4. Realizar a epoxidacao dos biodieseis obtidos (ésteres metilicos e etilicos) empregando
acido peraceético formado in situ, investigando a influéncia da concentragdo do agente
oxidante sobre a converséo das ligagdes duplas em grupos oxirano;
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5. Desenvolver, otimizar e validar metodologia analitica baseada em espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio quantitativa (g*H RMN) para o
monitoramento da conversao de ligacdes duplas em grupos oxirano durante a reacéo de
epoxidacéo;

6. Comparar o desempenho dos ésteres metilicos e etilicos como substratos para a reacao
de epoxidacao, avaliando diferencas de reatividade, seletividade e susceptibilidade a
reacOes secundarias de degradacdo do anel oxirano;

7. Investigar o comportamento ndo linear da conversdo em func¢do da concentracdo do
agente oxidante, identificando a janela operacional 6tima que maximiza a formacéo de
epoxido enquanto minimiza reacdes secundarias indesejaveis;

8. Estabelecer uma conexdo integrada entre as etapas de transesterificacdo e epoxidacéo,
demonstrando a viabilidade técnica de uma rota sequencial de valorizacdo quimica do
6leo residual de fritura, desde a producdo de biodiesel até a obtencdo de derivados

epoxidados de maior valor agregado.

1.3 ESTRUTURA DA TESE

Esta tese esta organizada em cinco capitulos principais, estruturados de forma légica
e progressiva, de modo a conduzir o leitor desde a fundamentacdo teorica até a analise
integrada dos resultados experimentais e consideracdes finais da investigagéo.

Capitulo 1 - Introducéo Geral: apresenta a contextualizacdo do tema, a justificativa
da pesquisa, a problematizacdo cientifica, os objetivos geral e especificos, bem como a
prépria estrutura organizacional da tese.

Capitulo 2 — Revisdo da Literatura: retne a fundamentacao tedrica que sustenta o
desenvolvimento do trabalho, abordando os fundamentos da producdo de biodiesel, as
caracteristicas e desafios associados ao 6leo residual de fritura como matéria-prima, 0s
mecanismos e aspectos operacionais da transesterificagdo, a comparagdo entre as rotas
metilica e etilica, o planejamento experimental e a metodologia de superficie de resposta, 0s
fundamentos da epoxidacdo de ésteres graxos, métodos de epoxidacdo com énfase na
formacdo in situ de &cido peracético, reacfes secundarias e mecanismos de degradacdo do
epoxido, aplicacBes de ésteres epoxidados e os principios da espectroscopia de RMN de *H

quantitativa aplicada ao monitoramento de reacdes.
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Capitulo 3 — Otimizagdo Estatistica da Transesterificacio do Oleo Residual de
Fritura: Analise Comparativa das Rotas Metilica e Etilica: apresenta a investigacdo
experimental da producdo de biodiesel a partir de Oleo residual de fritura por
transesterificagdo alcalina, incluindo caracterizagdo da matéria-prima, definicdo do
planejamento composto central rotacional (DCCR 23), execucdo das rea¢oes, purificacao dos
produtos, determinacdo do teor total de ésteres por cromatografia gasosa, modelagem
estatistica por superficie de resposta, analise de variancia, analise de residuos, otimizacao das
condi¢Bes operacionais e comparacdo quantitativa entre as rotas metilica e etilica, com
discussdo critica dos resultados a luz da literatura.

Capitulo 4 — Analise Quantitativa da Epoxidacéo do Biodiesel Derivado de Oleo
Residual de Fritura por H RMN: descreve a etapa de valorizagdo quimica dos biodieseis
produzidos, por meio da epoxidacdo das insaturacGes com acido peracético formado in situ,
incluindo procedimentos experimentais, desenvolvimento, otimizacéo e validacdo do método
de espectroscopia de RMN de *H quantitativa (q'H RMN), anélise da conversdo das ligacdes
duplas em funcao da concentracdo do agente oxidante, comparacao entre ésteres metilicos e
etilicos, investigacdo dos mecanismos de formacdo e degradagdo do epdxido, modelagem
matematica da conversao e caracterizagdo dos produtos epoxidados.

Capitulo 5 — Consideracdes Finais: apresenta a sintese integrada dos principais
resultados obtidos nos Capitulos 3 e 4, destacando as contribuicdes cientificas e tecnoldgicas
do trabalho, a relevancia da rota sequencial de transesterificacdo e epoxidagdo como
estratégia de valorizacdo de 6leo residual de fritura, as limitag6es identificadas no estudo e

as perspectivas para continuidade da pesquisa.
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CAPITULO 2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 BIODIESEL.: DEFINICAO, PROPRIEDADES E CONTEXTO ENERGETICO

O biodiesel é definido como um combustivel renovavel constituido por uma mistura
de ésteres monoalquilicos de acidos graxos de cadeia longa, derivados de 0Oleos vegetais,
gorduras animais ou Oleos e gorduras residuais, obtidos por meio de reacdes de
transesterificacdo (esterificacdo de &cidos graxos livres seguida de transesterificagdo de
triglicerideos) ou esterificacdo direta de acidos graxos (MA e HANNA, 1999; KNOTHE e
RAZON, 2017). Os ésteres mais comumente produzidos sdo os ésteres metilicos de acidos
graxos (FAME, do inglés Fatty Acid Methyl Esters) e os ésteres etilicos de acidos graxos
(FAEE, do inglés Fatty Acid Ethyl Esters), dependendo do alcool empregado na reacéo de
transesterificacéo.

Do ponto de vista quimico, o biodiesel apresenta composicdo significativamente
diferente do diesel de petréleo. Enquanto o diesel mineral € uma mistura complexa de
hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos com cadeias de 10 a 22 tomos de
carbono, o biodiesel é constituido por moléculas oxigenadas (ésteres) com cadeias graxas
tipicamente contendo de 14 a 22 atomos de carbono. A presenca de oxigénio na molécula do
biodiesel (aproximadamente 10-11% em massa) confere caracteristicas distintas de
combustdo, incluindo maior completude da oxidacdo dos hidrocarbonetos e redugdo das
emissdes de material particulado e hidrocarbonetos ndo queimados (MA e HANNA, 1999;
VERMA e SHARMA, 2016).

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel sdo fortemente influenciadas pela
composicdo em acidos graxos da matéria-prima lipidica de origem, que por sua vez determina
o perfil de ésteres presentes no produto final. Os principais acidos graxos encontrados em
6leos e gorduras utilizados para producdo de biodiesel incluem &cido palmitico (C16:0),
acido estearico (C18:0), acido oleico (C18:1), acido linoleico (C18:2) e acido linolénico
(C18:3), onde o primeiro numero indica 0 comprimento da cadeia carbénica e o segundo
numero indica o grau de insaturacdo (numero de ligacdes duplas).

O comprimento da cadeia carb6nica e o grau de insaturacdo dos esteres graxos afetam
propriedades criticas do biodiesel, como numero de cetano, ponto de névoa, ponto de

entupimento de filtro a frio, estabilidade oxidativa, viscosidade e densidade. Esteres de acidos
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graxos saturados de cadeia longa (como palmitato e estearato) tendem a apresentar maior
nimero de cetano e melhor estabilidade oxidativa, mas pior desempenho a baixas
temperaturas devido a pontos de fusdo elevados. Por outro lado, ésteres de acidos graxos
insaturados (como oleato, linoleato e linolenato) apresentam melhor fluidez a baixas
temperaturas, mas menor estabilidade oxidativa, sendo mais susceptiveis a degradacédo
durante armazenamento prolongado (KNOTHE e RAZON, 2017; PULLEN e SAEED,
2012).

As especificagcbes de qualidade do biodiesel séo regulamentadas por normas
nacionais e internacionais, que estabelecem limites para diversos parametros fisico-quimicos.
No Brasil, as especificagdes do biodiesel (B100) sdo estabelecidas pela Resolu¢cdo ANP n°
920/2023, que define limites para propriedades como massa especifica, viscosidade
cinemaética, ponto de fulgor, teor de éster, teor de metanol ou etanol, teor de glicerina livre e
total, teor de mono, di e triglicerideos, indice de acidez, teor de agua, estabilidade oxidativa,
entre outros (ANP, 2023).

Entre os parametros especificados, o teor total de ésteres é particularmente critico,
devendo ser superior a 96,5% (m/m) segundo a norma brasileira. Este parametro é
determinado por cromatografia gasosa com detector de ionizacdo em chama (GC-FID),
seguindo o método descrito na norma ABNT NBR 15764:2015, e representa a fracdo massica
de ésteres monoalquilicos de acidos graxos presentes no biodiesel, excluindo impurezas
como glicerina, mono, di e triglicerideos ndo convertidos, alcool residual, sabGes e agua.

Do ponto de vista ambiental, o biodiesel apresenta vantagens significativas em
relacdo ao diesel mineral. Estudos de avaliacdo de ciclo de vida (ACV) demonstram que o
biodiesel pode resultar em reducdes de 50-80% nas emissdes liquidas de dioxido de carbono
(COz), dependendo da matéria-prima e da rota de producédo, devido ao carater renovavel da
biomassa lipidica e a recaptura de CO- durante o crescimento das plantas oleaginosas (MA e
HANNA, 1999; VERMA e SHARMA, 2016). Adicionalmente, o biodiesel apresenta
reducdes substanciais nas emissdes de monoxido de carbono (CO), hidrocarbonetos totais
(HC), material particulado (PM), e compostos aromaticos policiclicos (PAH), embora possa
resultar em ligeiro aumento nas emissdes de 6xidos de nitrogénio (NOx) em alguns casos
(MA e HANNA, 1999; KNOTHE e RAZON, 2017).
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O biodiesel é completamente biodegradavel, apresentando taxas de degradacdo em
ambientes aquaticos e terrestres significativamente superiores ao diesel mineral, reduzindo
0s riscos ambientais associados a vazamentos e derramamentos. Estudos indicam que o
biodiesel pode ser degradado em até 85-95% em 28 dias em condicGes aerdbicas, enquanto
o diesel mineral apresenta degradacéo de apenas 40-50% no mesmo periodo (MA e HANNA,
1999).

Apesar das vantagens ambientais e técnicas, a produgéo de biodiesel enfrenta desafios
econdmicos significativos, sendo o custo da matéria-prima lipidica o fator mais critico.
Estima-se que o custo da matéria-prima represente 70-85% do custo total de producdo do
biodiesel, tornando a viabilidade econdmica do processo fortemente dependente da
disponibilidade e preco dos 6leos e gorduras utilizados (ATADASHI et al., 2012; VERMA
e SHARMA, 2016). Esta realidade econémica tem impulsionado a busca por matérias-primas

alternativas de menor custo, especialmente residuos lipidicos como o 6leo residual de fritura.

2.2 OLEO RESIDUAL DE FRITURA: CARACTERISTICAS, GERAQAO E POTENCIAL

O ¢leo residual de fritura (ORF) ¢é definido como o 6leo vegetal que foi utilizado em
processos de fritura de alimentos e que, devido as alteracGes fisico-quimicas decorrentes da
exposicdo a altas temperaturas, umidade e oxigénio, ndo € mais adequado para consumo
humano. O ORF é gerado em grandes quantidades em estabelecimentos comerciais
(restaurantes, lanchonetes, fast-food, hotéis), industriais (processamento de alimentos,
fabricacao de salgados e frituras), e residéncias domésticas (ATADASHI et al., 2012; PARK
etal., 2019; FLORINDO et al., 2022; TULASHIE et al. 2024).

A quantidade de ORF gerada globalmente é substancial, embora estimativas precisas
sejam dificultadas pela falta de sistemas abrangentes de coleta e monitoramento em muitos
paises. Estudos estimam que a geracdo global de ORF esteja na ordem de 29-37 milhdes de
toneladas por ano, com potencial de crescimento continuo devido ao aumento do consumo
de alimentos fritos e a expansao da industria de fast-food em paises em desenvolvimento
(PARK et al., 2019; FLORINDO et al., 2022). No Brasil, estimativas indicam uma geracao
anual de aproximadamente 3-4 bilhges de litros de ORF, embora apenas uma fracéo
relativamente pequena (estimada em 10-30%) seja efetivamente coletada e destinada
adequadamente (ATADASHI et al., 2012).

38



O descarte inadequado de ORF representa um problema ambiental e de saude publica
significativo. Quando despejado em redes de esgoto doméstico, o ORF pode causar
entupimentos e obstrucdes de tubulagdes, formagdo de crostas nas paredes dos coletores,
aumento dos custos de manutencdo e limpeza das redes de esgoto, e dificuldades no
tratamento bioldgico de efluentes em estacdes de tratamento (devido a inibicdo da atividade
microbiana por formacdo de filmes oleosos). Quando descartado diretamente em corpos
d’agua, o ORF forma filmes superficiais que impedem a oxigenacao da dgua, comprometem
a fotossintese de algas e plantas aquaticas, e podem causar mortalidade de organismos
aquaticos. Adicionalmente, o ORF descartado em solos pode causar impermeabilizacéo,
reducdo da fertilidade, e contaminacéo de lengois freaticos (FLORINDO et al., 2022; PARK
etal., 2019).

Além dos impactos ambientais associados ao descarte inadequado, o uso repetido de
6leos em processos de fritura pode levar a formagdo de compostos potencialmente toxicos
oriundos da degradacdo térmica e oxidativa da matriz lipidica (HU et al., 2025; CHEN et al.,
2022). Entre esses compostos, destacam-se aldeidos de baixa massa molar e elevada
reatividade, como a acroleina, que tem sido reportada na literatura como produto gerado
durante o aquecimento de dleos e gorduras, seja pela degradacao do glicerol, seja por rotas
associadas a oxidacdo de &cidos graxos insaturados (GROSSO et al., 2023; GROOTVELD
et al., 2021). Sob a perspectiva de saude publica, esse aspecto reforca que o 6leo residual de
fritura ndo deve ser visto apenas como um passivo ambiental, mas também como uma matriz
quimicamente alterada, cujo reaproveitamento tecnolégico em rotas ndo alimentares, como
a producao de biodiesel e sua posterior valorizacdo quimica, representa uma alternativa mais
segura e sustentavel dentro da l6gica da economia circular e da biorrefinaria (ALANIS et al.,
2022; RAMIREZ-MORENO, 2023).

Ademais, o histérico de uso térmico do 6leo residual estd associado a formacéao de
produtos de degradacdo oxidativa e carbonilica, incluindo aldeidos potencialmente toxicos,
o que reforca a necessidade de destinacdo tecnologica adequada desse residuo
(ATAMALEKI et al., 2024; LIU et al., 2021).

Do ponto de vista fisico-quimico, o ORF difere significativamente dos 6leos vegetais
virgens devido as transformagdes ocorridas durante o processo de fritura. A fritura é um

processo complexo que envolve a exposicdo do 6leo a temperaturas elevadas (tipicamente
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160-200 °C) na presenca de oxigénio atmosférico, umidade proveniente dos alimentos, e
componentes alimentares que podem interagir com o 6leo. Essas condi¢Bes promovem uma
série de reacdes quimicas, incluindo hidrélise (quebra de ligacdes ester com formacéo de
acidos graxos livres e glicerol), oxidagdo (formagéo de hidroperoxidos, aldeidos, cetonas e
acidos), polimerizacdo (formacdo de dimeros e polimeros de triglicerideos), e ciclizacédo
(formacéo de compostos ciclicos) (ATADASHI et al., 2012; YUSUFF et al., 2021).

As principais alteracdes observadas no ORF em rela¢do ao dleo virgem incluem
aumento do indice de acidez (devido a formacdo de acidos graxos livres por hidrdlise),
aumento do indice de peroxidos (devido a formacdo de produtos de oxidacdo primaria),
aumento da viscosidade (devido a formacédo de polimeros), escurecimento da cor (devido a
formacdo de compostos carbonilados e produtos de degradacdo térmica), e aumento da
densidade (ATADASHI et al., 2012; PARK et al., 2019).

O teor de &cidos graxos livres (FFA, do inglés Free Fatty Acids) no ORF é
particularmente critico para a viabilidade da transesterificacio alcalina. Oleos vegetais
virgens tipicamente apresentam teores de FFA inferiores a 0,5-1,0%, enquanto o ORF pode
apresentar teores variando de 2% até 15% ou mais, dependendo do histérico de uso, tipo de
alimento frito, temperatura de fritura, e tempo de exposicdo (ATADASHI et al., 2012;
YUSUFF et al., 2021). Teores elevados de FFA sdo problematicos na transesterificacdo
alcalina porque os FFA reagem rapidamente com o catalisador alcalino (KOH ou NaOH),
formando sabdes (sais de acidos graxos) por meio de reacdes de neutralizacdo. A formacéo
de sabbes consome catalisador, reduz a eficiéncia da reagéo de transesterificacdo, promove a
formacdo de emulsdes estaveis que dificultam a separacdo de fases, e resulta em perdas de
rendimento de biodiesel (ATADASHI et al., 2012; ERCHAMO et al., 2021).

Para contornar o problema dos FFA elevados, diversas estratégias de pré-tratamento
podem ser empregadas. A abordagem mais comum € a esterificagdo &cida prévia, na qual o
ORF ¢ tratado com 4cido mineral (geralmente H.SO4 ou HCI) e excesso de alcool (metanol
ou etanol) para converter os FFA em ésteres, reduzindo o indice de acidez a niveis aceitaveis
(tipicamente < 2-3 mg KOH/qg) para posterior transesterificacao alcalina. Alternativamente,
podem ser empregados catalisadores heterogéneos &cidos ou bésicos, catalisadores
enziméticos (lipases), ou processos em duas etapas (esterificacdo acida seguida de

40



transesterificacdo alcalina) (ATADASHI et al., 2012; THANGARAJ et al., 2019; YUSUFF
etal., 2021).

Apesar dos desafios associados ao processamento do ORF, esta matéria-prima
apresenta vantagens econdmicas e ambientais substanciais que justificam seu
aproveitamento. O custo de aquisicdo do ORF é tipicamente 2-3 vezes inferior ao custo de
6leos vegetais virgens, podendo em alguns casos ser obtido gratuitamente ou a custo negativo
(quando o gerador paga pela coleta e destinacdo adequada). Esta reducdo de custo de matéria-
prima pode tornar a producdo de biodiesel economicamente viavel mesmo em cenarios de
precos de petroleo relativamente baixos (ATADASHI et al., 2012; PARK et al., 2019).

Do ponto de vista ambiental, o aproveitamento de ORF para biodiesel oferece
beneficios mdltiplos e integrados. Primeiro, evita 0os impactos ambientais associados ao
descarte inadequado de residuos oleosos. Segundo, reduz a demanda por 6leos vegetais
virgens, diminuindo a pressao sobre terras agricolas e evitando o conflito alimento-versus-
combustivel. Terceiro, contribui para a economia circular ao transformar um residuo em um
produto de valor. Quarto, pode resultar em balancos de carbono ainda mais favoraveis do que
0 biodiesel de 6leos virgens, uma vez que ndo ha emissdes associadas ao cultivo, colheita e
processamento de matérias-primas agricolas (FLORINDO et al., 2022; PARK et al., 2019).

Estudos de avaliacdo de ciclo de vida (ACV) comparando biodiesel de ORF com
biodiesel de 6leos virgens e com diesel mineral demonstram consistentemente que o biodiesel
de ORF apresenta 0s menores impactos ambientais em categorias como potencial de
aquecimento global, demanda de energia ndo renovavel, eutrofizacdo, e toxicidade humana
(FLORINDO et al., 2022). Adicionalmente, a coleta e processamento de ORF podem gerar
oportunidades de emprego e renda, especialmente em cooperativas e pequenas empresas,

contribuindo para o desenvolvimento social e econémico local.

2.3 TRANSESTERIFICACAO: FUNDAMENTOS, MECANISMOS E CATALISE
A transesterificacdo, também denominada alcodlise, é a reacdo quimica na qual um
éster (triglicerideo) reage com um alcool na presenca de um catalisador, formando uma
mistura de ésteres monoalquilicos de &cidos graxos (biodiesel) e glicerol como subproduto.
A reacéo global pode ser representada de forma simplificada pela Equacéo 2.1:
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Triglicerideo + 3 Alcool = 3 Esteres + Glicerol Eq.2.1

Do ponto de vista estequiométrico, a transesterificacdo completa de uma molécula de
triglicerideo requer trés moléculas de alcool, produzindo trés moléculas de éster e uma
molécula de glicerol. No entanto, a reacdo é reversivel e ocorre em etapas sequenciais,
envolvendo a formacgdo de intermediérios diglicerideos e monoglicerideos, conforme

representado nas Equages 2.2 a 2.4.

Triglicerideo + Alcool = Diglicerideo + Ester Eqg. 2.2
Diglicerideo + Alcool = Monoglicerideo + Ester Eqg. 2.3
Monoglicerideo + Alcool = Glicerol + Ester Eq. 2.4

A reversibilidade da reacdo e a natureza sequencial do processo implicam que a
conversdo completa dos triglicerideos em ésteres requer o deslocamento do equilibrio
quimico no sentido da formacao dos produtos. Isso € tipicamente alcan¢ado pelo emprego de
excesso de &lcool em relacdo a razdo estequiométrica, pela remogdo continua de um dos
produtos (geralmente o glicerol por separacdo de fases), ou pela utilizacdo de catalisadores
que aumentem a velocidade da reacéo direta em relacdo a reacdo reversa (MA e HANNA,
1999; VERMA e SHARMA, 2016).

A transesterificagdo pode ser conduzida por diferentes rotas cataliticas, sendo as
principais: catalise alcalina homogénea, catalise acida homogénea, catalise heterogénea
(acida ou basica), catalise enzimatica, e processos nao cataliticos (supercriticos). Cada rota
apresenta vantagens e limitagGes especificas em termos de velocidade de reacdo, condicGes
operacionais, tolerancia a impurezas, custo de catalisador, facilidade de separacdo e
purificacdo, e geracdo de efluentes (THANGARAJ et al., 2019; VERMA e SHARMA, 2016).

2.3.1 Catalise Alcalina Homogénea

A catalise alcalina homogénea, empregando hidroxido de sédio (NaOH) ou hidréxido
de potassio (KOH) como catalisadores, é a rota mais amplamente utilizada na producéo
industrial de biodiesel devido a diversas vantagens, incluindo altas taxas de reacdo

(permitindo tempos de reacdo curtos, tipicamente 30-90 minutos), condigdes operacionais
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relativamente brandas (temperaturas de 40-70 °C e pressdo atmosferica), elevadas
conversdes (superiores a 95-98%), custos de catalisador relativamente baixos, e tecnologia
bem estabelecida e madura (ATADASHI et al.,, 2012; VERMA e SHARMA, 2016;
THANGARAJ et al., 2019).

O mecanismo da transesterificacdo alcalina envolve a formacao de um ion alcoxido
(metoxido ou etoxido) pela reacdo entre o catalisador basico e o alcool, seguida do ataque
nucleofilico do ion alcéxido a carbonila do éster do triglicerideo, formando um intermediario
tetraédrico que posteriormente se decompde, liberando o éster monoalquilico e regenerando
0 ion alcoxido (MA e HANNA, 1999; ROCHA Jr. et al., 2019). As etapas do mecanismo

podem ser representadas simplificadamente pelas Equacgdes 2.5 a 2.8:

ROH + Base = RO~ + BH* Eqg. 2.5

(Formacao do ion alcdxido)

RO™ + Triglicerideo = Intermediéario tetraédrico Eq. 2.6

(Ataque nucleofilico)

Intermediario tetraédrico = Ester + Diglicerideo™ Eq. 2.7

(Decomposicdo do intermediario)

Diglicerideo + BH" = Diglicerideo + Base Eqg. 2.8

(Regeneracéo do catalisador)

A eficiéncia da catalise alcalina é fortemente afetada pela presenca de agua e 4cidos
graxos livres (FFA) na matéria-prima. A dgua promove a hidrolise dos triglicerideos e dos
ésteres formados, gerando FFA e consumindo catalisador. Os FFA reagem rapidamente com
o catalisador alcalino, formando sabdes (sais de acidos graxos) por meio de reacbes de

neutralizagdo (Equacéo 2.9):

RCOOH + KOH — RCOOK + H20 Eq. 2.9
(Formacao de sabéo)
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A formacao de sabdes é altamente indesejavel porque consome catalisador (reduzindo
a eficiéncia da transesterificacdo), promove a formacdo de emulsGes estaveis que dificultam
a separacdo de fases entre biodiesel e glicerina, aumenta as perdas de rendimento de biodiesel
(devido a remocdo de sabdes durante a purificacdo), e gera efluentes com alta carga organica
e alcalina (ATADASHI et al., 2012; ERCHAMO et al., 2021).

Por essas razoes, a transesterificacdo alcalina é recomendada apenas para matérias-
primas com baixo teor de FFA (tipicamente < 2-3%) e baixo teor de umidade (tipicamente <
0,3-0,5%). Quando essas condi¢cdes ndo sdo atendidas, é necessario realizar pré-tratamento
da matéria-prima (esterificacdo acida, neutralizacdo, desumidificacdo) ou empregar rotas
cataliticas alternativas (ATADASHI et al., 2012; THANGARAJ et al., 2019).

Entre os catalisadores alcalinos, 0 KOH ¢ frequentemente preferido ao NaOH por
diversas razdes. Primeiro, 0 KOH apresenta maior solubilidade em alcoois, especialmente
em metanol, facilitando a formacéo do ion alcdxido ativo. Segundo, 0 KOH apresenta maior
atividade catalitica em base molar, permitindo o uso de menores concentracbes de
catalisador. Terceiro, os sabfes de potassio formados como subprodutos indesejaveis sao
mais sollveis em &gua do que os sabdes de sddio, facilitando sua remogdo durante a
purificacdo do biodiesel. Quarto, o subproduto glicerina contendo sais de potassio pode ser
mais facilmente valorizado como fertilizante agricola (devido ao valor nutricional do
potassio) em comparacdo a glicerina contendo sais de sodio (ATADASHI et al., 2012;
VERMA e SHARMA, 2016).

A concentracdo Otima de catalisador alcalino depende da matéria-prima e das
condigdes operacionais, mas tipicamente varia de 0,5% a 2,0% em massa em relacao ao oleo.
ConcentragBes muito baixas resultam em conversées incompletas e tempos de reacao
prolongados, enquanto concentragdes excessivamente altas ndo proporcionam aumentos
significativos na conversdo, podem promover reacOes de saponificacdo, dificultam a
separacao de fases, e aumentam os custos de catalisador e de purificacdo (HAMZE et al.,
2015; YUSUFF et al., 2021).
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2.4 COMPARAGAO ENTRE TRANSESTERIFICACAO METILICA E ETILICA

A escolha entre metanol e etanol como agente de transesterificacdo apresenta
implicac@es técnicas, econdémicas e ambientais significativas, que tém sido objeto de debate
e investigacdo na literatura cientifica. Ambos os alcoois séo capazes de produzir biodiesel de
alta qualidade, mas apresentam diferencas importantes em termos de reatividade,
comportamento de fases, propriedades do produto final, sustentabilidade, e desafios
operacionais (FERRARI et al., 2005; VERMA e SHARMA, 2016; ERCHAMO et al., 2021).

2.4.1 Aspectos de Reatividade e Cinética

Do ponto de vista de reatividade quimica, o0 metanol apresenta vantagens sobre o
etanol na reacdo de transesterificacdo. O metanol é um alcool priméario de cadeia curta (um
atomo de carbono), apresentando menor impedimento estérico em comparagcdo ao etanol
(dois atomos de carbono). Consequentemente, o ion metdéxido (CHsO~) formado pela reacao
com o catalisador alcalino apresenta maior nucleofilicidade e maior facilidade de
aproximagéo ao centro eletrofilico da carbonila do triglicerideo, resultando em maiores
constantes de velocidade de reacdo e menores tempos de reacdo para alcancar conversoes
equivalentes (FERRARI et al., 2005; STAMENKOVIC et al., 2007).

Estudos cinéticos comparativos demonstram que, sob condi¢bes operacionais
equivalentes (temperatura, razdo molar, concentracdo de catalisador), a transesterificacdo
com metanol apresenta constantes de velocidade de reacdo aproximadamente 1,5 a 2,5 vezes
superiores as da transesterificacdo com etanol (STAMENKOVIC et al., 2007). Esta diferenca
de reatividade se traduz em tempos de reacdo mais curtos para a rota metilica (tipicamente
30-60 minutos) em comparacao a rota etilica (tipicamente 60-120 minutos) para alcancar

conversdes superiores a 95%.

2.4.2 Comportamento de Fases e Separacao

Uma das diferencas mais significativas entre as rotas metilica e etilica esta
relacionada ao comportamento de fases durante e ap0s a reacdo de transesterificacdo. A
transesterificacdo é uma reacdo heterogénea, uma vez que os triglicerideos (6leo) e o alcool
s&o inicialmente imisciveis, formando um sistema bifasico. A medida que a reag&o progride

e 0s ésteres sdo formados, a miscibilidade entre as fases aumenta gradualmente, uma vez que
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0s ésteres apresentam polaridade intermediaria entre os triglicerideos apolares e o alcool
polar (MA e HANNA, 1999; VERMA e SHARMA, 2016).

No caso da transesterificacdo metilica, a separacdo de fases entre o biodiesel (ésteres
metilicos) e a glicerina ao final da reagdo ocorre de forma relativamente rapida e completa,
tipicamente em 2-6 horas de repouso em funil de separacdo. A fase inferior (glicerina)
apresenta densidade significativamente superior (tipicamente 1,05-1,10 g/cm3) em
comparacao a fase superior (biodiesel, densidade tipicamente 0,86-0,89 g/cm3), facilitando a
separacdo gravitacional (ATADASHI et al., 2012; VERMA e SHARMA, 2016).

Em contraste, a transesterificacdo etilica é frequentemente associada a dificuldades
significativas na separacao de fases. O etanol, apresentando cadeia carbdnica mais longa e
maior carater lipofilico em comparacdo ao metanol, apresenta maior miscibilidade com os
ésteres etilicos formados e com a glicerina. Adicionalmente, o etanol pode atuar como co-
solvente, aumentando a miscibilidade entre a fase de biodiesel e a fase de glicerina. Como
resultado, a separacdo de fases na rota etilica é tipicamente mais lenta (podendo requerer 12-
24 horas ou mais), menos completa (resultando em maiores teores de glicerina residual no
biodiesel), e mais susceptivel a formacdo de emuls6es estaveis (ERCHAMO et al., 2021;
DANANE et al., 2022; SILVA et al., 2019).

A formacdo de emulsGes na rota etilica € particularmente problematica quando se
utilizam matérias-primas com teores elevados de FFA ou umidade, uma vez que os sabdes
formados atuam como agentes emulsificantes, estabilizando as goticulas de glicerina
dispersas na fase de biodiesel. Emulsdes estaveis dificultam significativamente a recuperacgéo
do biodiesel, resultam em perdas de rendimento, aumentam o teor de glicerina livre no
produto final (comprometendo a conformidade com especificagdes normativas), e dificultam
a purificacdo (ERCHAMO et al., 2021; DANANE et al., 2022).

Para contornar os problemas de separacao de fases na rota etilica, diversas estratégias
tém sido propostas na literatura, incluindo aumento do tempo de repouso, adi¢éo de solugdes
salinas para promover separacdo por salting-out, lavagem com agua acidificada para
neutralizar sabdes residuais, centrifugacdo, e emprego de separadores centrifugos continuos
(SILVA et al., 2019; NAWAZ et al., 2023).
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2.4.3 Propriedades do Biodiesel e Sustentabilidade

Do ponto de vista das propriedades do biodiesel final, os ésteres etilicos (FAEE)
apresentam algumas vantagens potenciais em relagdo aos ésteres metilicos (FAME). Os
FAEE apresentam namero de cetano ligeiramente superior (tipicamente 2-5 unidades acima
dos FAME correspondentes), o que pode resultar em melhor desempenho de ignicéo e
combustdo em motores diesel. Os FAEE também apresentam melhores propriedades de fluxo
a baixas temperaturas (menores pontos de névoa e de entupimento de filtro a frio), devido ao
maior impedimento estérico que dificulta a cristalizacdo e agregacdo molecular.
Adicionalmente, os FAEE apresentam maior poder calorifico (aproximadamente 2-3%
superior aos FAME), devido ao maior conteddo energético da cadeia etilica em comparacgédo
a metilica (FERRARI et al., 2005; KNOTHE e RAZON, 2017).

No entanto, essas diferencgas de propriedades sdo geralmente marginais e, na pratica,
tanto FAME quanto FAEE atendem plenamente as especifica¢fes de biodiesel e apresentam
desempenho em motores essencialmente equivalente. Estudos de desempenho em motores e
emissdes demonstram que as diferencas entre FAME e FAEE sdo tipicamente menores do
que as diferencas atribuiveis a composicdo em &cidos graxos da matéria-prima de origem
(KNOTHE e RAZON, 2017; VERMA e SHARMA, 2016).

Do ponto de vista de sustentabilidade, o etanol apresenta vantagens significativas
sobre o metanol. O metanol é produzido predominantemente a partir de gas natural (metano)
por meio do processo de reforma a vapor seguido de sintese catalitica, sendo portanto
derivado de uma fonte fossil ndo renovavel. Em contraste, o etanol pode ser produzido por
fermentacdo de biomassa renovavel (cana-de-aclcar, milho, beterraba, biomassa
lignocelulosica), sendo portanto um alcool de origem renovavel (FERRARI et al., 2005;
RAHIMI et al., 2020).

A utilizacdo de etanol renovavel na producdo de biodiesel resulta em um
biocombustivel 100% renovével, melhorando significativamente o balango de carbono e a
pegada ambiental do processo. Estudos de avaliacdo de ciclo de vida (ACV) demonstram que
0 biodiesel etilico produzido com etanol de cana-de-agucar pode apresentar reducGes de
emissdes de gases de efeito estufa superiores a 80-90% em relagdo ao diesel mineral,
enquanto o biodiesel metilico apresenta reducdes tipicamente na faixa de 50-70% (RAHIMI
etal., 2020; FERRARI et al., 2005).
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Adicionalmente, o etanol & menos tdxico que o metanol. O metanol é altamente
toxico, podendo causar cegueira e morte por ingestdo de pequenas quantidades, além de
apresentar toxicidade aguda por inalagdo e absorcdo dérmica. O etanol, embora também seja
toxico em altas doses, apresenta toxicidade substancialmente menor e é amplamente utilizado
em alimentos, bebidas e produtos farmacéuticos. Esta diferenca de toxicidade tem
implicacOes importantes para a seguranca ocupacional e ambiental (FERRARI et al., 2005;
VERMA e SHARMA, 2016).

2.4.4 Aspectos Econdmicos

Do ponto de vista econémico, o metanol apresenta vantagens sobre o etanol em
termos de custo de aquisi¢do. O preco do metanol no mercado internacional é tipicamente
30-50% inferior ao preco do etanol, devido a producdo em larga escala a partir de gas natural
e a auséncia de tributacdo agricola. Esta diferenca de custo tem impacto significativo na
economia do processo de producdo de biodiesel, especialmente considerando que o alcool é
tipicamente empregado em excesso estequiométrico e que parte do alcool é perdida durante
a purificacdo (ATADASHI et al., 2012; VERMA e SHARMA, 2016).

No entanto, a viabilidade econémica relativa entre as rotas metilica e etilica depende
de fatores regionais, incluindo disponibilidade local de alcoois, politicas de incentivo a
biocombustiveis, tributacdo diferenciada, e custos de importacdo. Em paises com producéo
domestica abundante de etanol a partir de biomassa, como Brasil, Estados Unidos e alguns
paises europeus, a rota etilica pode ser economicamente competitiva ou até mesmo mais
vantajosa que a rota metilica (FERRARI et al., 2005; RAHIMI et al., 2020).

2.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE
RESPOSTA

A otimizagdo de processos quimicos e biotecnoldgicos tradicionalmente tem sido
realizada por meio de abordagens univariadas, nas quais uma varidvel independente é
modificada por vez enquanto as demais sdo mantidas constantes. Embora esta abordagem
seja simples e intuitiva, apresenta limitacOes significativas, incluindo incapacidade de

identificar interacGes entre variaveis, nimero excessivo de experimentos necessarios para
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explorar adequadamente o espaco experimental, e dificuldade em identificar condicdes
otimas verdadeiras (BEZERRA et al., 2008; ANDERSON e WHITCOMB, 2016).

Para superar essas limitagdes, metodologias de planejamento experimental (Design
of Experiments — DOE) tém sido amplamente adotadas para a otimizacdo de processos. O
DOE permite a investigacdo sistematica e eficiente dos efeitos de mdaltiplas variaveis
independentes sobre uma ou mais respostas de interesse, a identificacdo de interacGes entre
varidveis, a construcdo de modelos matematicos empiricos que relacionam as variaveis
independentes as respostas, e a identificagcdo de condigdes Otimas de opera¢do com um
numero reduzido de experimentos (BEZERRA et al., 2008; ANDERSON e WHITCOMB,
2016).

Entre as metodologias de DOE, a Metodologia de Superficie de Resposta (Response
Surface Methodology — RSM) € particularmente adequada para a otimizacdo de processos
quimicos e biotecnolégicos. A RSM consiste em um conjunto de técnicas matematicas e
estatisticas baseadas no ajuste de modelos polinomiais empiricos aos dados experimentais,
permitindo a visualizacao grafica da relacdo entre as variaveis independentes e a resposta por
meio de superficies de resposta tridimensionais e curvas de contorno bidimensionais
(BEZERRA et al., 2008; ANDERSON e WHITCOMB, 2016).

2.5.1 Planejamento Composto Central Rotacional (DCCR)

O Planejamento Composto Central Rotacional (DCCR, ou Central Composite
Rotatable Design — CCRD em inglés) é um dos tipos mais utilizados de planejamento
experimental para RSM. O DCCR é adequado para ajustar modelos polinomiais de segunda
ordem (quadraticos), permitindo a avaliacdo de efeitos lineares, quadraticos e de interagédo
entre as variaveis independentes (BEZERRA et al., 2008; HAMZE et al., 2015).

Um DCCR para k varidveis independentes consiste em trés componentes distintos:

1. Pontos fatoriais (2¥): Correspondem aos vértices de um hipercubo centrado na

origem do espaco codificado, representando as combinac@es dos niveis alto (+1) e

baixo (-1) de cada variavel. Para k = 3 variaveis, ha 23 = 8 pontos fatoriais.

2. Pontos axiais (2k): Localizados nos eixos coordenados a uma distancia o da origem,
onde o é a distancia axial que determina a rotacionalidade do planejamento. Para

tornar o planejamento rotacional (propriedade que garante variancia constante da
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predicdo para todos os pontos equidistantes do centro), a distancia axial é calculada
como o = (244, Para k = 3, a = (23)¥ = 1,682. Ha 2k = 6 pontos axiais.

3. Pontos centrais (n¢): Localizados no centro do espacgo experimental (todos os niveis
codificados iguais a zero), replicados para permitir a estimativa do erro puro e a
avaliacdo da curvatura da superficie de resposta. Tipicamente, sdo realizadas 3-6
repeticbes no ponto central.

Para um DCCR com k = 3 variaveis, o numero total de experimentos é 23 + 2(3) + nc
=8 + 6 + n.. Com n¢ = 3 repeti¢cdes no ponto central, o planejamento completo requer 17
experimentos.

A codificacdo das variaveis independentes é realizada por meio da transformacao
linear que converte os valores reais (Xi) em valores codificados (x;) variando tipicamente

entre -a e +a, de acordo com a Equagéo 2.10:

Xi = (Xj - Xo) / AX Eq. 2.10

onde Xo € 0 valor real da variavel no ponto central, e AX é o incremento entre o ponto

central e o nivel 1.

2.5.2 Modelagem Estatistica e Analise de Variancia
Os dados experimentais obtidos no DCCR sé&o ajustados a um modelo polinomial de

segunda ordem, representado pela Equacédo 2.11.

Y = Bo + ZBi Xi + ZPii Xi® + ZPij Xi Xj + € Eq. 2.11

onde Y é a resposta prevista, po € 0 coeficiente constante (intercepto), i sdo 0s
coeficientes lineares, Bii s&o 0s coeficientes quadraticos, Bij sdo 0s coeficientes de interacdo,
Xi e Xj S80 as variaveis independentes codificadas, e € € o erro residual.

Os coeficientes do modelo séo estimados por regressao linear maltipla pelo método
dos minimos quadrados. A significancia estatistica dos coeficientes e do modelo global é
avaliada por andlise de variancia (ANOVA), que decompde a variacdo total dos dados em
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componentes atribuiveis ao modelo ajustado (regressédo) e ao erro residual (BEZERRA et al.,
2008; ANDERSON e WHITCOMB, 2016).
A adequagdo do modelo ajustado é avaliada por diversos critérios estatisticos:

1. Coeficiente de determinacgdo (R?): Indica a propor¢éo da variabilidade total dos
dados que é explicada pelo modelo ajustado. Valores de R2 proximos a 1,0 indicam
bom ajuste. Tipicamente, valores de R2 > 0,80 sdo considerados adequados para
modelos empiricos em processos quimicos e biotecnologicos.

2. Coeficiente de determinacgéo ajustado (R2s): Versdo corrigida do R? que penaliza
a inclusdo de termos nédo significativos no modelo, sendo mais apropriado para
comparacao entre modelos com diferentes nUmeros de pardmetros.

3. Teste F e valor-p: A ANOVA calcula a estatistica F para avaliar a significancia
global do modelo (razéo entre a variancia explicada pela regressédo e a variancia
residual). O valor-p associado indica a probabilidade de obter os resultados
observados se 0 modelo ndo tivesse efeito real. Tipicamente, adota-se nivel de
significancia de 5% (p < 0,05).

4. Falta de ajuste (lack of fit): Avalia se 0 modelo ajustado é adequado para descrever
os dados experimentais ou se ha evidéncias de curvatura ou ndo-linearidade nao
capturadas pelo modelo. Um teste de falta de ajuste ndo significativo (p > 0,05) indica
que o modelo é adequado.

5. Andlise de residuos: A inspecdo grafica dos residuos (diferencas entre valores
observados e preditos) permite avaliar a adequacdo das suposi¢des do modelo
(normalidade, homocedasticidade, independéncia). Graficos de residuos versus
valores preditos, graficos de probabilidade normal, e graficos de residuos versus
ordem de execucdo sdo ferramentas diagnésticas importantes (BEZERRA et al.,
2008; ANDERSON e WHITCOMB, 2016).

2.5.3 Aplicacdes de RSM na Otimizacao da Producéo de Biodiesel

A metodologia de superficie de resposta tem sido amplamente aplicada na otimizacao
da producdo de biodiesel a partir de diversas matérias-primas, incluindo ORF. Estudos
recentes demonstram a eficaicia do DCCR para identificar condi¢cbes Otimas de

transesterificacdo, avaliar a influéncia de variaveis operacionais, e construir modelos
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preditivos com elevada adequacéo estatistica (HAMZE et al., 2015; YUSUFF et al., 2021;
MAWLID et al., 2024; DANANE et al., 2022).

HAMZE et al. (2015) empregaram DCCR para otimizar a transesterificagdo metilica
de ORF catalisada por KOH, investigando os efeitos de temperatura (50-70 °C), raz&o molar
metanol:o6leo (6:1-12:1) e concentracdo de catalisador (0,5-1,5% m/m) sobre o rendimento
de biodiesel. Os autores obtiveram um modelo quadratico com R2 = 0,97, identificando
condicBes 6timas (temperatura 60 °C, razdo molar 9:1, catalisador 1,0%) que resultaram em
rendimento de 96,4%.

YUSUFF et al. (2021) utilizaram DCCR para otimizar a transesterificacdo metilica
de ORF catalisada por catalisador heterogéneo (anthill modificado com zinco), investigando
temperatura (50-70 °C), razdo molar metanol:6leo (9:1-15:1), concentra¢do de catalisador (1-
5% m/m) e tempo de reagdo (60-120 min). O modelo quadratico obtido apresentou R2= 0,94,
com condicBes 6timas (temperatura 65 °C, razdo molar 12:1, catalisador 3%, tempo 90 min)
resultando em teor de ésteres de 98,2%.

MAWLID et al. (2024) empregaram DCCR para otimizar a transesterificagdo
metilica de ORF catalisada por KOH, investigando razdo molar metanol:6leo (3:1-9:1),
concentracéo de catalisador (0,25-1,25% m/m) e tempo de reac¢do (30-90 min) a temperatura
fixa de 60 °C. O modelo obtido apresentou R2 = 0,98, com condi¢bes 6timas (razdo molar
6:1, catalisador 0,75%, tempo 60 min) resultando em rendimento de 97,8%.

DANANE et al. (2022) realizaram estudo comparativo entre as rotas metilica e etilica
de transesterificagdo de ORF empregando DCCR, investigando temperatura (40-70 °C),
razdo molar (6:1-12:1) e concentracdo de catalisador KOH (0,5-1,5% m/m). Os autores
relataram que a rota metilica apresentou Rz = 0,91 com rendimento maximo de 96,5%,
enquanto a rota etilica apresentou R? = 0,84 com rendimento méximo de 94,2%, atribuindo
a menor adequacdo do modelo etilico a dificuldades de separacdo de fases e maior
variabilidade experimental.

Esses estudos demonstram consistentemente que a RSM é uma ferramenta eficaz para
a otimizacédo da producéo de biodiesel, permitindo a identificacdo de condi¢fes 6timas com
namero reduzido de experimentos e fornecendo modelos preditivos com elevada adequacéo

estatistica. No entanto, a maioria dos estudos concentra-se na rota metilica, e estudos
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comparativos rigorosos entre rotas metilica e etilica sob condi¢cBes experimentais

estritamente equivalentes permanecem escassos na literatura.

2.6 EPOXIDACAO DE ESTERES GRAXO0S: FUNDAMENTOS E MECANISMOS

A epoxidacdo é uma reacdo de oxidacdo seletiva na qual uma ligacdo dupla carbono-
carbono (C=C) é convertida em um anel oxirano (epdxido, grupo C-O-C de trés membros).
A epoxidacdo de 6leos vegetais e ésteres graxos insaturados tem sido extensivamente
investigada devido ao potencial de obtencdo de produtos com propriedades aprimoradas e
aplicacBes diversificadas (LEWANDOWSKI et al., 2020; CHEN et al., 2019; JANKOVIC
et al., 2020; COGLIANO et al., 2024).

Os ésteres graxos epoxidados apresentam caracteristicas valiosas resultantes da
presenca de grupos oxirano nas cadeias graxas, incluindo maior estabilidade térmica e
oxidativa (devido a reducdo de insaturagdes reativas), aumento da viscosidade e do indice de
viscosidade, melhoria das propriedades de lubricidade e poder de solvatacdo, reducdo da
volatilidade, aumento da polaridade, e presenca de grupos funcionais reativos que podem ser
utilizados em reacGes subsequentes de abertura do anel para obtencdo de polidis,
poliuretanos, e outros derivados (LEWANDOWSKI et al., 2020; POLACZEK et al., 2022;
JANKOVIC et al., 2020; COGLIANO et al., 2024).

2.6.1 Métodos de Epoxidacao
Diversos métodos de epoxidacdo de 0Oleos e ésteres graxos tém sido desenvolvidos,
sendo os principais:

1. Método de Prilezhaev (epoxidacio com peracidos): E o método mais amplamente
utilizado, empregando acidos percarboxilicos (peracético, perférmico, perbenzoico)
como agentes oxidantes. O peracido transfere um dtomo de oxigénio a ligacdo dupla,
formando o epoxido e regenerando o &cido carboxilico correspondente. Este método
é atrativo devido a alta seletividade, condi¢cfes reacionais relativamente brandas, e
possibilidade de formacao in situ do peracido (IWASSA et al., 2022; JANKOVIC et
al., 2020; COGLIANO et al., 2024).

2. Epoxidacdo com peroxido de hidrogénio e catalisadores: Emprega H.O. como

agente oxidante na presenca de catalisadores heterogéneos (resinas de troca idnica,
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zedlitas, heteropoliacidos) ou homogéneos (acidos minerais, sais metalicos). Este

método evita o uso de peracidos pré-formados, mas pode apresentar menor

seletividade e formag&o de subprodutos (MUSIK et al., 2017; KURANSKA et al.,

2019).

3. Epoxidacdo com oxigénio molecular: Emprega O: ou ar como agente oxidante na
presenca de catalisadores metalicos (complexos de metais de transi¢éo). Este método
é atrativo do ponto de vista de quimica verde, mas requer condi¢cBes mais severas e
apresenta desafios de seletividade (COGLIANO et al., 2024).

4. Epoxidacdo enzimatica: Emprega enzimas (peroxidases, lipases) como
catalisadores para a transferéncia de oxigénio de perdxidos a ligacdes duplas. Este
método oferece alta seletividade e condi¢fes brandas, mas apresenta limitacdes de
custo de enzimas e estabilidade operacional (COGLIANO et al., 2024).

Entre os métodos disponiveis, a epoxidacdo pelo método de Prilezhaev empregando
acido peracético formado in situ tem sido preferida para aplicacdes em escala industrial
devido ao balanco favoravel entre eficiéncia, seletividade, seguranga operacional, e
viabilidade econdmica (IWASSA et al., 2022; JANKOVIC et al., 2020; COGLIANO et al.,
2024).

2.6.2 Epoxidacdo com Acido Peracético Formado In Situ

A epoxidacdo com acido peracético formado in situ envolve a geracdo do agente
oxidante durante a propria reacdo de epoxidacdo, a partir da reacdo entre &cido acético e
peroxido de hidrogénio, catalisada por acido mineral (tipicamente H>SOs ou HsPO.),

conforme representado pela Equacéo 2.12.

CH;COOH + H202 = CH;COOOH + H20 Eqg. 2.12

(Formacado de acido peracético)

A formacdo do &cido peracetico é uma reacdo reversivel e relativamente lenta,
estabelecendo-se um equilibrio dindmico entre os reagentes e produtos. A presenca de
catalisador &cido acelera significativamente a reacdo de formacao do acido peracético. Uma

vez formado, o acido peracético reage rapidamente com as ligacdes duplas dos ésteres graxos,
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transferindo um atomo de oxigénio e formando o epoxido, conforme representado pela

Equacéo 2.13.

R-CH=CH-R’ + CHs:COOOH — R-CH(O)CH-R’ + CH:COOH
(Epoxidacao da ligacao dupla)

Eq.2.13

O mecanismo geralmente aceito para a epoxidacdo pelo método de Prilezhaev
envolve a transferéncia direta de oxigénio do perécido a ligagdo dupla em uma Unica etapa
concertada, passando por um estado de transicdo ciclico de cinco membros (mecanismo de
Bartlett), conforme ilustrado na Figura 2.1. Este mecanismo explica a estereoespecificidade
da reacdo (a configuracdo cis ou trans da ligagédo dupla é preservada no ep6xido) e a auséncia
de rearranjos (JANKOVIC et al., 2020; COGLIANO et al., 2024).

Mecanismo de Bartlett - Epoxidacao de Prilezhaev

Reagentes Estado de Transigao Ciclico Produtos
de Cinco Membros
R R F 0--0 |¥ O
C=C A
/N H‘J R R
R R Re_ .-"5*.¥_OH
. A~ 2o
alceno C 0 epéxido
—F ol — =
0 ;€ 0
I ik I
R/C\O/OH L - R/C\OH
peracido Mecanismo Concertado cido carboxilico

Figura 2.1 - Mecanismo de Bartlett para a epoxidacdo de Prilezhaev. Representacao
esquematica da transferéncia concertada de oxigénio do peracido para o alceno através de

um estado de transicdo ciclico de cinco membros, formando o epdxido e o acido carboxilico.

A formacdo in situ do acido peracético oferece diversas vantagens operacionais e de

seguranca em comparacao ao uso de acido peracetico pré-formado ou outros peracidos:

1. Seguranca: Evita 0 manuseio, transporte e armazenamento de perécidos

concentrados,

que sdo compostos altamente
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potencialmente explosivos. A formacdo in situ permite manter concentracdes
controladas e relativamente baixas de perdcido no meio reacional, reduzindo
significativamente os riscos operacionais (IWASSA et al., 2022; COGLIANO et al.,
2024).

Controle da concentracdo: A formacgdo in situ permite ajustar continuamente a
concentracdo de peracido ao longo da reacdo, compensando o consumo por
epoxidacdo e minimizando a ocorréncia de reacfes secundarias indesejaveis
(JANKOVIC et al., 2020).

Estabilidade térmica: O acido peracético formado in situ em presenca de excesso
de acido acético e agua apresenta maior estabilidade térmica em comparagédo a
solucBes concentradas de peréacidos, permitindo a condugdo da reacdo em
temperaturas mais elevadas sem riscos de decomposicdo exotérmica descontrolada
(IWASSA et al., 2022).

Custo: A geracdo in situ a partir de reagentes relativamente baratos (&cido acético,
perdxido de hidrogénio) é economicamente mais vantajosa do que a aquisi¢ao de
peracidos pré-formados ou de outros agentes epoxidantes especializados
(COGLIANO et al., 2024).

2.6.3 Reac0Oes Secundarias e Degradacéo do Epdxido

Embora a epoxidacdo com acido peracético seja altamente seletiva para a conversao

de ligacbes duplas em grupos oxirano, diversas reacdes secundarias indesejaveis podem

ocorrer, especialmente em condic¢des de excesso de agente oxidante, temperaturas elevadas,
ou presenca de acidos fortes (IWASSA et al., 2022; JANKOVIC et al., 2020; MENG et al.,

2023).

As principais reacGes secundarias incluem:

Abertura do anel oxirano em meio acido: O anel oxirano ¢ susceptivel ao ataque
nucleofilico por espécies presentes no meio reacional, especialmente em presenca de
acidos. A abertura do anel por agua resulta na formacéo de diois vicinais (glicdis),
enquanto a abertura por &cido acético ou acido peracético resulta na formagédo de
hidroxi-ésteres ou hidroxi-peroxidos. Essas reacdes reduzem o rendimento de

epoxido e resultam em produtos com propriedades alteradas (Equac@es 2.14 e 2.15).
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R-CH(O)CH-R’ + H.0 — R-CH(OH)-CH(OH)-R’ Eq. 2.14
(Formacao de diol vicinal)

R-CH(O)CH-R’ + CHsCOOH — R-CH(OH)-CH(OCOCH;)-R’ Eq. 2.15

(Formacao de hidroxi-acetato)

2. Oxidacéao adicional: Em presenca de excesso de agente oxidante, 0s grupos oxirano
podem sofrer oxidacdo adicional, formando compostos carbonilados (aldeidos,
cetonas) ou &cidos carboxilicos por quebra oxidativa da cadeia carbbnica. Essas
reacdes sdo particularmente problematicas em concentracdes elevadas de peracido e
temperaturas altas (JANKOVIC et al., 2020; MENG et al., 2023).

3. Polimerizacdo: Em condic¢des de catalise acida forte, 0s grupos oxirano podem sofrer
reacdes de polimerizacdo catidnica, formando oligbmeros e polimeros de elevada
massa molecular. Esta reacdo é indesejavel por aumentar a viscosidade do produto,
reduzir a concentracdo de grupos oxirano funcionais, e dificultar a purificacdo
(JANKOVIC et al., 2020).

A ocorréncia e extensdo dessas reacdes secundarias dependem fortemente das
condigdes reacionais empregadas. Estudos cinéticos e mecanisticos demonstram que existe
uma concentragdo otima de agente oxidante que maximiza a formagéo de epdxido enquanto
minimiza as reagdes de degradagdo. Concentracdes abaixo da 6tima resultam em conversfes
incompletas das ligacBes duplas, enquanto concentragBes acima da Otima promovem a
degradacéo do epoxido formado, resultando em um perfil de conversdo ndo linear com um
maximo bem definido (IWASSA et al., 2022; JANKOVIC et al., 2020; MENG et al., 2023).

Adicionalmente, o controle da temperatura é critico. Temperaturas muito baixas
resultam em cinéticas lentas de epoxidacao, enquanto temperaturas excessivamente elevadas
aceleram as reacdes de degradacdo do epdxido. A temperatura 6tima para epoxidagdo com
acido peracético in situ tipicamente situa-se na faixa de 50-70 °C, representando um
compromisso entre velocidade de reago e seletividade (IWASSA et al., 2022; JANKOVIC
et al., 2020).
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2.6.4 Influéncia da Estrutura do Substrato
A estrutura quimica do substrato (6leo ou éster graxo) influencia significativamente
a cinética e a seletividade da epoxidacédo. Fatores relevantes incluem:

1. Grau de insaturacdo: Esteres com maior nimero de ligagdes duplas por molécula
apresentam maior potencial de conversdo em epdxido, mas também maior
susceptibilidade a reacBes secundarias e degradacdo oxidativa. A presenca de
ligacOes duplas conjugadas ou em posi¢des adjacentes pode resultar em reatividades
diferentes e formac&o de produtos secundarios (JANKOVIC et al., 2020).

2. Tipo de éster (metilico vs. etilico): A comparacédo entre ésteres metilicos e etilicos
como substratos para epoxidacdo tem recebido atencdo limitada na literatura. Do
ponto de vista de reatividade intrinseca da ligacdo dupla, ndo se espera diferenca
significativa entre FAME e FAEE, uma vez que o grupo éster esta distante da ligacao
dupla e nédo exerce efeito eletronico direto. No entanto, diferencas de polaridade,
solubilidade, e comportamento de fases entre FAME e FAEE podem afetar a
acessibilidade do agente oxidante as ligacGes duplas e a ocorréncia de reacdes
secundarias (ESIPOVICH et al., 2019).

3. Posicao da ligacao dupla: Ligacgdes duplas em posicdes internas da cadeia graxo sao
mais facilmente acessiveis ao agente oxidante em comparacdo a ligacdes duplas
terminais, devido a menores impedimentos estéricos. Adicionalmente, a estabilidade
do epdxido formado pode variar em funcéo da posicio na cadeia (JANKOVIC et al.,
2020).

4. Presenca de outros grupos funcionais: A presenca de grupos hidroxila, carbonila,
ou outros grupos funcionais na cadeia graxa pode influenciar a reatividade e a
ocorréncia de reacdes secundarias. Por exemplo, grupos hidroxila podem catalisar a
abertura do anel oxirano, reduzindo a seletividade (JANKOVIC et al., 2020).

2.7 APLICACOES DE ESTERES GRAXOS EPOXIDADOS
Os ésteres graxos epoxidados apresentam uma ampla gama de aplicacdes industriais
devido as suas propriedades fisico-quimicas Unicas e a presenga de grupos funcionais

reativos. As principais aplicagdes incluem:
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2.7.1 Biolubrificantes

Biolubrificantes sdo lubrificantes derivados de fontes renovaveis (6leos vegetais,
gorduras animais, ésteres sintéticos de origem renovavel) que apresentam biodegradabilidade
superior, menor toxicidade, e propriedades técnicas comparaveis ou superiores a lubrificantes
minerais e sintéticos convencionais (JANKOVIC et al., 2020; COGLIANO et al., 2024).

Os ésteres graxos epoxidados apresentam propriedades particularmente atrativas para
aplicacdo como biolubrificantes, incluindo elevada viscosidade e alto indice de viscosidade
(variacdo reduzida da viscosidade com a temperatura), excelentes propriedades de
lubricidade (reducéo de atrito e desgaste), elevada estabilidade térmica e oxidativa (devido a
auséncia de ligacOes duplas reativas), boa adeséo a superficies metalicas (devido a polaridade
dos grupos oxirano), baixa volatilidade, e biodegradabilidade mantida (JANKOVIC et al.,
2020; COGLIANO et al., 2024).

Estudos comparativos demonstram que biolubrificantes formulados com ésteres

epoxidados podem apresentar desempenho triboldgico (coeficiente de atrito, taxa de
desgaste, carga de soldagem) equivalente ou superior a lubrificantes minerais do Grupo Il e
I11, com a vantagem adicional de biodegradabilidade superior a 60-80% em 28 dias (em
comparagio a < 30% para lubrificantes minerais) (JANKOVIC et al., 2020).
As aplicaces de biolubrificantes epoxidados incluem 6leos hidraulicos, éleos para motores
de combustdo interna, graxas, fluidos de corte e usinagem, lubrificantes para correntes de
motosserras, lubrificantes para equipamentos agricolas e florestais, lubrificantes para
navegacdo maritima (devido & biodegradabilidade e baixa toxicidade aquatica), e
lubrificantes para equipamentos de mineracdo e construcio (JANKOVIC et al., 2020;
COGLIANO et al., 2024).

2.7.2 Plastificantes para Polimeros

Plastificantes sdo aditivos incorporados a polimeros para aumentar a flexibilidade,
processabilidade, e resisténcia ao impacto. Os plastificantes convencionais mais utilizados
sdo os ftalatos (ésteres do acido ftalico), que representam aproximadamente 80% do mercado
global de plastificantes. No entanto, os ftalatos tém sido objeto de crescente preocupacgéo
devido a evidéncias de toxicidade, efeitos de desregulagdo enddcrina, e persisténcia
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ambiental, resultando em restricGes regulatorias e busca por alternativas mais seguras e
sustentaveis (COGLIANO et al., 2024; BAI et al., 2020).

Os ésteres graxos epoxidados sdo candidatos promissores como plastificantes
alternativos, especialmente para poli(cloreto de vinila) — PVC. Os grupos oxirano presentes
nos ésteres epoxidados atuam como estabilizadores térmicos para o PVC, capturando o acido
cloridrico (HCI) liberado durante a degradacdo térmica do polimero e prevenindo a
despolimerizacdo autocatalitica. Adicionalmente, os ésteres epoxidados apresentam boa
compatibilidade com o PVC, baixa volatilidade, e propriedades de plastificagdo comparaveis
aos ftalatos (BAI et al., 2020; COGLIANO et al., 2024).

Estudos demonstram que formulacdes de PVC plastificadas com ésteres epoxidados
de Oleos vegetais apresentam propriedades mecénicas (resisténcia a tragdo, alongamento,
resisténcia ao impacto) e estabilidade térmica equivalentes ou superiores a formula¢Ges com
ftalatos, com a vantagem adicional de serem derivados de fontes renovaveis, biodegradaveis,
e apresentarem menor toxicidade (LEWANDOWSKI et al., 2020; COGLIANO et al., 2024).

2.7.3 Intermediérios para Sintese de Poli6is e Poliuretanos

Os grupos oxirano presentes nos ésteres epoxidados sdo altamente reativos e podem
ser facilmente convertidos em outros grupos funcionais por meio de reac@es de abertura do
anel. Uma aplicacdo particularmente importante € a conversdo de ésteres epoxidados em
polidis (compostos com maltiplos grupos hidroxila) por meio de reacdes de abertura do anel
com agua, alcoois, ou acidos (COGLIANO et al., 2024; POLACZEK et al., 2022).

Os polidis derivados de ésteres epoxidados sdo intermediarios valiosos para a sintese
de poliuretanos, uma classe importante de polimeros com aplicac@es diversificadas incluindo
espumas rigidas e flexiveis, elastbmeros, revestimentos, adesivos, e selantes. A utilizacdo de
polidis derivados de 6leos vegetais epoxidados na sintese de poliuretanos representa uma rota
sustentavel para a producdo de materiais poliméricos de base renovavel, reduzindo a
dependéncia de polidis derivados de petroleo (COGLIANO et al., 2024; POLACZEK et al.,
2022).
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2.7.4 Outras Aplicacbes

Alem das aplicagdes principais descritas acima, o0s ésteres graxos epoxidados tém
sido investigados para diversas outras aplicagfes, incluindo aditivos para combustiveis
(melhoradores de lubricidade, redutores de emissbes de particulados), revestimentos
protetivos e tintas, aditivos para borrachas e elastbmeros, agentes de reticulacdo para
polimeros, surfactantes e emulsificantes, e intermediarios para sintese de produtos quimicos
especializados (LEWANDOWSKI et al., 2020; COGLIANO et al., 2024).

2.8 ESPECTROSCOPIA DE RMN DE 'H QUANTITATIVA

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma técnica analitica
poderosa e versatil que fornece informacbes detalhadas sobre a estrutura molecular,
conformacdo, dinamica, e interagdes de compostos organicos. A RMN de hidrogénio (*H
RMN) é particularmente Util devido a alta sensibilidade do ndcleo *H, abundancia natural de
99,98%, e ampla faixa de deslocamentos quimicos que permite a diferenciacdo de
hidrogénios em diferentes ambientes quimicos (GALVAN et al., 2020; DOUDIN, 2021).

Tradicionalmente, a RMN tem sido utilizada principalmente para fins qualitativos
(identificacdo de estruturas, elucidacdo de mecanismos, determinacdo de configuracdo e
conformacao). No entanto, a RMN também pode ser empregada como técnica quantitativa,
permitindo a determinacéo precisa de concentracdes de componentes em misturas complexas
sem necessidade de separacdo prévia ou curvas de calibracdo externa (GALVAN et al., 2020;
DOUDIN, 2021; AERTS e JACOBS, 2004).

2.8.1 Fundamentos da RMN Quantitativa

A RMN quantitativa (QRMN) baseia-se no principio de que, sob condicdes
experimentais adequadas, a area (integral) de um sinal de RMN é diretamente proporcional
ao numero de nucleos que dao origem a esse sinal. Esta proporcionalidade direta permite a
quantificacdo absoluta de componentes em misturas sem necessidade de curvas de
calibracéo, desde que sejam atendidas certas condi¢des experimentais criticas (GALVAN et
al., 2020; DOUDIN, 2021).

As principais condic¢des para obtencdo de dados quantitativos por RMN incluem:
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Tempo de relaxacdo adequado: Apos cada pulso de radiofrequéncia, os nucleos
retornam ao estado de equilibrio por meio de processos de relaxagdo caracterizados
por constantes de tempo de relaxagao longitudinal (T:). Para que as integrais sejam
quantitativas, o tempo entre pulsos sucessivos (tempo de relaxacdo + tempo de
aquisicdo) deve ser suficientemente longo para permitir o retorno completo ao
equilibrio, tipicamente 5-7 vezes o T: mais longo da amostra. Tempos de relaxagio
insuficientes resultam em saturacdo parcial dos sinais e perda de proporcionalidade
entre integral e concentracdo (GALVAN et al., 2020; DOUDIN, 2021).

Angulo de pulso adequado: O angulo de pulso (tipicamente 90° para aquisi¢ao
quantitativa) deve ser calibrado corretamente para garantir excitacdo uniforme de
todos os nucleos na amostra. Pulsos mal calibrados resultam em excitacdo ndo
uniforme e distorgdes nas integrais (DOUDIN, 2021).

Numero suficiente de varreduras: Para obter relacdo sinal-ruido adequada e
precisdo nas integrais, especialmente para componentes minoritarios, é necessario
acumular um numero suficiente de varreduras (tipicamente 16-64 para amostras
concentradas, podendo chegar a centenas para componentes traco) (GALVAN et al.,
2020).

Janela espectral adequada: A janela espectral deve ser suficientemente ampla para
incluir todos os sinais de interesse sem truncamento, mas ndo excessivamente ampla
para evitar degradacao da relacdo sinal-ruido (DOUDIN, 2021).

Auséncia de efeito NOE: O efeito Nuclear Overhauser (NOE) pode alterar as
intensidades dos sinais de forma ndo proporcional as concentrac@es, especialmente
quando se utiliza desacoplamento de 3C. Para aplicacbes quantitativas, €
recomendavel evitar o desacoplamento ou utilizar sequéncias de pulso que suprimam
o0 efeito NOE (GALVAN et al., 2020; DOUDIN, 2021).

Correcéo de linha de base e integracao cuidadosa: A linha de base do espectro
deve ser corrigida adequadamente, e as regides de integracdo devem ser selecionadas
cuidadosamente para incluir completamente os sinais de interesse sem sobreposicéo
com outros sinais ou artefatos (DOUDIN, 2021).
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2.8.2 Aplicacdo de gRMN para Monitoramento de Transesterificacdo e Epoxidacéo

A gRMN de *H tem sido amplamente aplicada para o monitoramento de reacgdes de
transesterificacdo e epoxidacao de 6leos e ésteres graxos, oferecendo vantagens significativas
em relagdo a métodos cromatogréficos convencionais (GELBARD et al., 1995; ANDERSON
e FRANZ, 2012; AERTS e JACOBS, 2004; GALVAN et al., 2020).

Para 0 monitoramento da transesterificagdo, a qRMN permite a quantificacdo
simultanea de triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideos, ésteres, glicerol livre, e alcool
residual, fornecendo um perfil completo da composi¢do da mistura reacional. Os sinais
caracteristicos utilizados para quantificacdo incluem os hidrogénios do glicerol esterificado
nos triglicerideos (6 ~ 4,1-4,3 ppm), os hidrogénios metoxilicos ou etoxilicos dos ésteres (6
~ 3,6 ppm para FAME, 6 ~ 4,1 ppm para FAEE), e os hidrogénios do glicerol livre (6 ~ 3,4-
3,8 ppm) (GELBARD et al., 1995; ANDERSON e FRANZ, 2012; GALVAN et al., 2020).

Para 0 monitoramento da epoxidacdo, a qRMN permite a quantificacdo simultanea
de ligacdes duplas residuais e grupos oxirano formados, fornecendo uma medida direta da
conversdo da reacdo. Os sinais caracteristicos utilizados para quantificacdo incluem os
hidrogénios vinilicos (& ~ 5,3-5,4 ppm) que desaparecem progressivamente a medida que a
epoxidacdo ocorre, e 0s hidrogénios do anel oxirano (6 ~ 2,8-3,1 ppm) que aparecem e
aumentam de intensidade a medida que os epdxidos sdo formados (AERTS e JACOBS, 2004
GALVAN et al., 2020).

Uma vantagem critica da gRMN para 0o monitoramento da epoxidacdo é a
possibilidade de utilizar um sinal de referéncia interna, correspondente a hidrogénios que
permanecem inalterados durante a reacdo. Os hidrogénios metilicos terminais das cadeias
graxas (6 ~ 0,8-0,9 ppm) sdo ideais para esta finalidade, uma vez que nédo sao afetados pela
epoxidacéo e apresentam sinal intenso e bem resolvido. A conversdo percentual das ligagdes
duplas pode ser calculada diretamente pela razdo entre as integrais dos sinais de oxirano e
vinilico, normalizadas pela integral do sinal de referéncia (AERTS e JACOBS, 2004).
AERTS e JACOBS (2004) desenvolveram e validaram um método de gRMN de 'H para
determinacéo do rendimento de epoxidacdo de Oleos vegetais e ésteres metilicos de acidos
graxos. Os autores demonstraram excelente concordancia entre os resultados de qRMN e
métodos titulométricos convencionais (determinagdo de indice de iodo e indice de oxirano),

com coeficiente de correlacdo R2 > 0,99 e desvios médios inferiores a 2%. Adicionalmente,
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0 metodo de gqRMN apresentou vantagens de rapidez (tempo de analise de 10-15 minutos
versus 2-4 horas para métodos titulométricos), menor consumo de reagentes, auséncia de
geracdo de residuos quimicos, e capacidade de analise de pequenas quantidades de amostra
(<50 mg).

GALVAN et al. (2020) empregaram gRMN de 'H de média resolucdo em bancada
(60 MHz) para o monitoramento online da transesterificacdo de 6leo de soja, demonstrando
a viabilidade de acompanhamento em tempo real da conversao de triglicerideos em ésteres.
Os autores relataram que a qRMN de bancada apresentou precisao e exatiddo comparaveis a
cromatografia gasosa, com a vantagem de nao requerer preparacdo de amostra ou separacéo
prévia.

DOUDIN (2021) revisou extensivamente as aplicacbes de gRMN para anélise
quantitativa de biodiesel, incluindo determinacéo de teor de ésteres, quantificagao de glicerol
livre e total, quantificacdo de mono, di e triglicerideos, determinacdo de teor de alcool
residual, e monitoramento de estabilidade oxidativa. O autor enfatizou que a gRMN oferece
vantagens significativas de rapidez, simplicidade, versatilidade, e sustentabilidade (auséncia
de solventes e reagentes) em comparacdo a métodos convencionais baseados em

cromatografia e titulagéo.

64



2.9 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AERTS, H. A. J.; JACOBS, P. A. Epoxide yield determination of oils and fatty acid methyl
esters using *H NMR. Journal of the American Oil Chemists" Society, v. 81, n. 9, p. 841-
846, 2004. DOI: https://doi.org/10.1007/s11746-004-0989-1.

ALANIS, C.; AVILA CORDOBA, L. I.; ALVAREZ-ARTEAGA, G.: ROMERO, R.:
PADILLA-RIVERA, A.: NATIVIDAD, R. “Sustainable Production of Biodiesel from Waste

Cooking Oil: A Review of Strategies for Circular Economy and Biorefineries”. Journal of
Cleaner Production. 2022, 371. DOI: https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2022.134970.

ANDERSON, L. A.; FRANZ, A. K. “Real-time monitoring of transesterification by *H NMR
spectroscopy: catalyst comparison and improved calculation for biodiesel conversion”.
Energy & Fuels, v. 26, n. 10, p. 6404-6410, 2012. DOI: https://doi.org/10.1021/ef301035s.

ANDERSON, M. J.; WHITCOMB, P. J. RSM simplified: optimizing processes using
response surface methods for design of experiments. 2. ed. New York: Productivity Press,
2016. 311 p. DOI: https://doi.org/10.1201/9781315382326.

ANP - AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS. “Resolu¢do ANP n° 920, de 14 de dezembro de 2023. Estabelece as
especificacbes do biodiesel e as obrigacBes quanto ao controle de qualidade”. Diario Oficial
da Unido, Brasilia, DF, 18 dez. 2023. Secéo 1, p. 125.

ATADASHI, I. M.; AROUA, M. K.; ABDUL AZIZ, A. R.; SULAIMAN, N. M. N.
“Production of biodiesel using high free fatty acid feedstocks”. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, V. 16, n. 5, p. 3275-3285, 2012. DOIl:
https://doi.org/10.1016/j.rser.2012.02.063.

ATAMALEKI, A.; NAIMI, N.; MORADPOUR, Z., MOTESADDI ZARANDI, S;
SAMIMI, K.; PASEBAN, A. “Investigating Carbonyls (Acrolein and Acetaldehyde)

65


https://doi.org/10.1007/s11746-004-0989-1
https://doi.org/10.1016/j.rser.2012.02.063

Produced from the Frying Process”. International Journal of Environmental Analytical
Chemistry. 2024. DOI: https://doi.org/10.1080/03067319.2024.2321482.

BAL Y.; WANG, J.; LIU, D.; ZHAO, X. “Conversion of fatty acid methyl ester to epoxy
plasticizer by auto-catalyzed in situ formation of performic acid: kinetic modeling and
application of the model”. Journal of Cleaner Production, v. 259, art. 120791, 2020. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.120791.

BEZERRA, M. A,; SANTELLI, R. E.; OLIVEIRA, E. P.,; VILLAR, L. S.; ESCALEIRA, L.
A. “Response surface methodology (RSM) as a tool for optimization in analytical chemistry”.
Talanta, v. 76, n. 5, p. 965-977, 2008. DOI: https://doi.org/10.1016/].talanta.2008.05.019.

CHEN, J.; DE LIEDEKERKE BEAUFORT, M.; GYURIK, L.; DORRESTEIJN, J.; OTTE,
M.; KLEIN GEBBINK, R. J. M. “Highly efficient epoxidation of vegetable oils catalyzed by

a manganese complex with hydrogen peroxide and acetic acid”. Green Chemistry, v. 21, n.
9, p. 2436-2447, 2019. DOI: https://doi.org/10.1039/c8gc03857k.

CHEN, J.; ZHANG, L.; SAGYMBEK, A.; LI, Q.; GAO, Y.; YU, X. “Formation of Oxidation
Products in Polar Compounds of Different Vegetable Oils”. Journal of Food Processing
and Preservation. 2022. DOI: https://doi.org/10.1111/jfpp.17004.

COGLIANO, T.; TURCO, R.; RUSSO, V.; DI SERIO, M.; TESSER, R. “H NMR-based
analytical method: a valid and rapid tool for the epoxidation processes”. Industrial Crops
and Products, v. 186, art. 115258, 2022. DOI: 10.1016/j.indcrop.2022.115258.

DANANE, F.; BESSAH, R.; ALLOUNE, R.; TEBOUCHE, L.; MADJENE, F.; KHEIRANI,
A. Y.; BOUABIBSA, R. “Experimental optimization of waste cooking oil ethanolysis for

biodiesel production using response surface methodology (RSM)”. Science and Technology
for Energy Transition, v. 77, p. 14, 2022. DOI: https://doi.org/10.2516/stet/2022014.

66


https://doi.org/10.1016/j.talanta.2008.05.019
https://doi.org/10.1039/c8gc03857k

DOUDIN, K. I. “Quantitative and Qualitative Analysis of Biodiesel by NMR Spectroscopic
Methods”. Fuel. 2021, 284, 119114. DOI: https://doi.org/10.1016/j.fuel.2020.119114.

ERCHAMO, Y. S.; MAMO, T. T.; WORKNEH, G. A.; MEKONNEN, Y. S. “Improved
biodiesel production from waste cooking oil with mixed methanol—-ethanol using enhanced
eggshell-derived CaO nano-catalyst”. Scientific Reports, v. 11, art. 6708, 2021. DOI:
https://doi.org/10.1038/541598-021-86062-z.

ESIPOVICH, A. L.; BELOUSQOV, A. S.; KANAKOV, E. A.; MIRONOVA, V. YU,
ROGOZHIN, A. E.; DANOV, S. M.; VOROTYNTSEV, A. V.; MAKAROV, D. A. “Solvent
effects in epoxidation of fatty acid methyl esters with hydrogen peroxide over TS-1 catalyst”.
Kinetics and Catalysis, v. 60, n. 1, p. 62-68  2019. DOI:
https://doi.org/10.1134/S0023158419010063.

FERRARI, R. A,; OLIVEIRA, V. S.; SCABIO, “A. Biodiesel de soja: taxa de conversdo em
ésteres etilicos, caracterizacdo fisico-quimica e consumo em gerador de energia”. Quimica
Nova, v. 28, n. 1, p. 19-23, 2005. DOI: https://doi.org/10.1590/S0100-40422005000100004.

FLORINDO, D. N. F.; FREITAS, S. G. D. D.; RODRIGUEIRO, M. M. D. S.; MOLLO
NETO, M.; OLIVEIRA, K. S. M.; SANTOS, P. S. B. D. “Systematic literature review:
biodiesel production from waste cooking oil”. Research, Society and Development, v. 11, n.
5, e33511527106, 2022. DOI: https://doi.org/10.33448/rsd-v11i5.27106.

GALVAN, D.; AGUIAR, L. M.; ROHWEDDER, J. J. R.; BORSATO, D.; KILLNER, M.
H. M. “Online monitoring of transesterification reaction by medium-resolution benchtop *H
NMR and NIR spectroscopy”. Fuel Processing Technology, v. 208, art. 106511, 2020. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2020.106511.

GELBARD, G.; BRES, O.; VARGAS, R. M.; VIELFAURE, F.; SCHUCHARDT, U. F. “H
nuclear magnetic resonance determination of the yield of the transesterification of rapeseed

67


https://doi.org/10.1038/s41598-021-86062-z
https://doi.org/10.1590/S0100-40422005000100004
https://doi.org/10.33448/rsd-v11i5.27106

oil with methanol”. Journal of the American Oil Chemists® Society, v. 72, n. 10, p. 1239-
1241, 1995. DOI: https://doi.org/10.1007/BF02540998.

GROOTVELD, M.. “Evidence-Based Challenges to the Use of PUFA-Rich Culinary Oils”.
Frontiers in Nutrition. 2021, 8. DOI: https://doi.org/10.3389/fnut.2021.711640.

GROSSO, A. L.; MOROZOVA, K.; FERRENTINO, G.; BIASIOLI, F.; SCAMPICCHIO,
M.. “Early Detection of Acrolein Precursors in Vegetable Oils”. Talanta 2023, 255. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2023.125513.

HAMZE, H.; AKIA, M.; YAZDANI, F. “Optimization of biodiesel production from the
waste cooking oil using response surface methodology”. Process Safety and Environmental
Protection, v. 94, p. 1-10, 2015. DOI: https://doi.org/10.1016/j.psep.2014.12.005.

HU, Q.; ZHANG, J.; XING, R.; HUANG, W.; ZHANG, T.; CHEN, Y..“Comprehensive
Multiomics Analysis Reveals Effects of French Fries on Lipid Degradation”. Food
Chemistry 2025, 463. DOI: https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2025.143052.

IWASSA, I. J.; BORSATO, D.; SILVA, L. R. C.; MAIA, E. C. R. “Epoxidation of crambe
seed oil with peracetic acid formed in situ: experimental design and kinetic modeling”.
Journal of the American Oil Chemists’ Society, v. 99, n. 10, p. 817-827, 2022. DOI:
10.1002/a0cs.12641.

JANKOVIC, M. R.; GOVEDARICA, O. M.; SINADINOVIC-FISER, S. V. “The
Epoxidation of Linseed Oil with in Situ Formed Peracetic Acid: A Model with Included
Influence of the Oil Fatty Acid Composition”. Industrial Crops and Products 2020, 143,
111881. https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2019.111881.

KNOTHE, G.; RAZON, L. F. “Biodiesel fuels”. Progress in Energy and Combustion
Science, v. 58, p. 36-59, 2017. DOI: https://doi.org/10.1016/j.pecs.2016.08.001.

68


https://doi.org/10.1007/BF02540998
https://doi.org/10.3389/fnut.2021.711640
https://doi.org/10.1016/j.psep.2014.12.005
https://doi.org/10.1016/j.indcrop.2019.111881
https://doi.org/10.1016/j.pecs.2016.08.001

KURANSKA, M.; BENES, H.; PROCIAK, A.; TRHLIKOVA, O.; WALTEROVA, Z.;
STOCHLINSKA, W. “Investigation of Epoxidation of Used Cooking Oils with
Homogeneous and Heterogeneous Catalysts”. J. Clean. Prod. 2019, 236, 117615.
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.117615.

LEWANDOWSKI, G.; MUSIK, M.; MALARCZYK-MATUSIAK, K.; SALACINSKI, £.;
MILCHERT, E. “Epoxidation of vegetable oils, unsaturated fatty acids and fatty acid esters:
a review”. Mini-Reviews in Organic Chemistry, v. 16, n. 1, p. 1-11, 2019. DOI:
https://doi.org/10.2174/1570193X16666190430154319.

LIU, S.; XU, J.; SUN, J.; JIANG, X.; LV, M.; WANG, L. “Rapid HPLC-MS/MS Detection
of Aliphatic Aldehyde Formation in Vegetable Oils”. Food Analytical Methods 2021, 14.
DOI: https://doi.org/10.1007/s12161-021-02096-z.

MA, F.; HANNA, M. A. “Biodiesel production: a review”. Bioresource Technology, v. 70,
n. 1, p. 1-15, 1999. DOI: https://doi.org/10.1016/S0960-8524(99)00025-5.

MAWLID, O. A.; ABDELHADY, H. H.; ABD EL-MOGHNY, M. G.; HAMADA, A,
ABDELNABY, F.; KASED, M.; AL-BAJOURI, S.; ELBOHY, R. A.; EL-DEAB, M. S.
“Clean approach for catalytic biodiesel production from waste frying oil utilizing
K2COs/orange peel derived hydrochar via RSM optimization”. Journal of Cleaner
Production, v. 442, p. 140947, 2024. DOI: https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2024.140947.

MENG, Y.; TADDEO, F.; AGUILERA, A. F.; CAI, X.; RUSSO, V.; TOLVANEN, P;
LEVENEUR, S. “The Lord of the chemical rings: catalytic synthesis of important industrial
epoxide compounds”. Catalysts, v. 11, n. 7, art. 765, 2021. DOI:
https://doi.org/10.3390/catal11070765.

MUSIK, M.; Milchert, E. “Selective Epoxidation of Sesame Oil with Peracetic Acid”.
Molecular Catalysis 2017, 433, 170-174. https://doi.org/10.1016/j.mcat.2017.02.012

69


https://doi.org/10.2174/1570193X16666190430154319
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2024.140947

NAWAZ, K.; NISAR, J.; ANWAR, F.; WASEEM MUMTAZ, M.; ALI, G.; UR REHMAN,
N.; ULLAH, R. “Optimised transesterification of used frying oils: production and
characterisation of biodiesel”. International Journal of Environmental Analytical
Chemistry, V. 103, n. 7, p. 1615-1632, 2023. DOIl:
https://doi.org/10.1080/03067319.2021.1878164.

PARK, S. H.; KHAN, N.; LEE, S.; ZIMMERMANN, K.; DEROSA, M.; SERRATOS, M.;
SHEFFIELD, E.; HAMILTON, L.; HUDSON, W.; HYDER, S.; VELUDHANDI, A,
PURSELL, D. P. “Biodiesel production from locally sourced restaurant waste cooking oil
and grease: synthesis, characterization, and performance evaluation”. ACS Omega, v. 4, n.
7, p. 7775-7784, 2019. DOI: https://doi.org/10.1021/acsomega.9b00268.

POLACZEK, K.; KAULINA, E.; POMILOVSKIS, R.; FRIDRIHSONE, A.; KIRPLUKS,
M. “Epoxidation of tall oil fatty acids and tall oil fatty acids methyl esters using the
SpinChem® rotating bed reactor”. Journal of Polymers and the Environment, v. 30, n. 11,
p. 4774-4786, 2022. DOI: https://doi.org/10.1007/s10924-022-02556-5.

PULLEN, J.; SAEED, K. “An overview of biodiesel oxidation stability”. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 16, n. 8, p. 5924-5950, 2012. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.rser.2012.06.024.

RAHIMI, M.; AGHEL, B.; ALITABAR, M.; SEPAHVAND, A.; GHASEMPOUR, H. R.
“Optimization of biodiesel production from soybean oil in a microreactor”. Energy
Conversion and  Management, v. 79, p. 599-605, 2014. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.enconman.2013.12.065.

RAMIREZ-MORENO, E.; MONTENEGRO-BONILLA, D. M.; FLORES-FLORES, N. L.;
RODRIGUEZ-LIRA, B. M.; ARRIAGA-MONTIEL, N. I.; YANEZ-CHAVEZ, D. 1,
“Analisis de los Aceites Vegetales y su Estabilidad en la Fritura”. Educacién y Salud Boletin
Cientifico 2023, 11 (22). DOI: https://doi.org/10.29057/icsa.v11i22.10217.

70


https://doi.org/10.1080/03067319.2021.1878164
https://doi.org/10.1016/j.enconman.2013.12.065

ROCHA JR., J.; MENDONCA, A.; DE CAMPOS, D.; MAPELE, R.; BARRA, C;
BAUERFELDT, G.; TUBINO, M. “Biodiesel synthesis: influence of alkaline catalysts in
methanol-oil dispersion”. Journal of the Brazilian Chemical Society, 2019. DOI:
https://doi.org/10.21577/0103-5053.20180183.

SILVA, C.; WESCHENFELDER, T. A.; ROVANI, S.; CORAZZA, F. C.; CORAZZA, M.
L.; DARIVA, C.; OLIVEIRA, J. V. “Continuous production of fatty acid ethyl esters from
soybean oil in compressed ethanol”. Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 46,
n. 16, p. 5304-5309, 2007. DOI: https://doi.org/10.1021/ie070310r.

STAMENKOVIC, 0. S.; TODOROVIC, Z. B.; LAZIC, M. L.; VELIJKOVIC, V. B,
SKALA, D. U. “Kinetics of sunflower oil methanolysis at low temperatures”. Bioresource
Technology, V. 99, n. 5, p. 1131-1140, 2008. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2007.02.028.

THANGARAJ, B.; SOLOMON, P. R.; MUNIYANDI, B.; RANGANATHAN, S.; LIN, L.
“Catalysis in biodiesel production: a review”. Clean Energy, v. 3, n. 1, p. 2-23, 2019. DOI:
https://doi.org/10.1093/ce/zky020.

VERMA, P.; SHARMA, M. P. “Review of process parameters for biodiesel production from
different feedstocks”. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 62, p. 1063-1071,
2016. DOI: https://doi.org/10.1016/j.rser.2016.04.054.

YUSUFF, A. S.; GBADAMOSI, A. O.; POPOOLA, L. T. “Biodiesel production from
transesterified waste cooking oil by zinc-modified anthill catalyst: parametric optimization
and biodiesel properties improvement”. Journal of Environmental Chemical Engineering,
V. 9, n. 2, p. 104955, 2021. DOI: https://doi.org/10.1016/j.jece.2020.104955.

71


https://doi.org/10.1021/ie070310r

CAPITULO 3. OTIMIZACAO ESTATISTICA DA TRANSESTERIFICACAO DO
OLEO RESIDUAL DE FRITURA: ANALISE COMPARATIVA DAS ROTAS
METILICA E ETILICA

3.1 INTRODUCAO

A producdo de biodiesel a partir de 6leo residual de fritura (ORF) representa uma
estratégia sustentavel para a valorizacéo de residuos lipidicos, contribuindo simultaneamente
para a mitigacao de impactos ambientais associados ao descarte inadequado de 6leos usados,
para a reducdo de custos de matéria-prima na producdo de biocombustiveis, e para a
diminuicdo do conflito alimento-versus-combustivel (FLORINDO et al., 2022; PARK et al.,
2019; ATADASHI et al., 2012).

Conforme discutido extensivamente no Capitulo 2, a transesterificagdo alcalina
homogénea catalisada por hidréxido de potassio (KOH) permanece como a rota mais
amplamente utilizada para a producdo industrial de biodiesel devido a vantagens de alta
velocidade de reacédo, condigdes operacionais relativamente brandas, elevadas conversoes, e
custos de catalisador relativamente baixos (ATADASHI et al., 2012; VERMA e SHARMA,
2016; THANGARAJ et al., 2019). No entanto, a eficiéncia da transesterificacdo alcalina é
fortemente influenciada por maultiplas variaveis operacionais, incluindo temperatura de
reacao, razdo molar 6leo:alcool, concentracao de catalisador, tempo de reacéo, e intensidade
de agitacdo, cuja otimizacdo simultanea requer abordagens sisteméticas de planejamento
experimental (BEZERRA et al., 2008; HAMZE et al., 2015).

Adicionalmente, a escolha do alcool empregado na transesterificacdo (metanol versus
etanol) apresenta implicacGes técnicas, econdmicas e ambientais significativas que tém sido
objeto de debate na literatura cientifica. Embora o metanol seja tradicionalmente preferido
devido a maior reatividade, menor custo, e melhor separacdo de fases, o etanol oferece
vantagens de sustentabilidade (origem renovavel a partir de biomassa), menor toxicidade, e
potenciais melhorias nas propriedades do biodiesel final (FERRARI etal., 2005; ERCHAMO
etal., 2021; RAHIMI et al., 2020).

No entanto, a transesterificacdo com etanol (etandlise) é frequentemente associada a
desafios operacionais, incluindo maior intensificacdo de fendmenos de emulsificacdo, maior

sensibilidade a presenca de umidade residual e acidos graxos livres, comportamento de fases
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mais complexo, tempos de separacdo mais prolongados, e maior dificuldade na purificacao
do biodiesel final (ERCHAMO et al., 2021; DANANE et al., 2022; SILVA et al., 2019).
Essas dificuldades operacionais podem comprometer ndo apenas o rendimento e a qualidade
do biodiesel, mas também a reprodutibilidade experimental e a robustez estatistica dos
modelos de processo, aspectos criticos para o escalonamento industrial.

Embora exista um corpo substancial de literatura sobre a producdo de biodiesel a
partir de ORF, estudos comparativos que avaliem de forma rigorosa e sob condic¢des
experimentais estritamente equivalentes as rotas metilica e etilica permanecem relativamente
escassos (SILVA et al., 2019; NAWAZ et al., 2023; DANANE et al., 2022). Além disso, a
maioria das investigacdes concentra-se exclusivamente na maximizacgdo do teor de ésteres
ou do rendimento de conversao, dedicando atencdo limitada a aspectos igualmente criticos
como robustez estatistica dos modelos ajustados, previsibilidade operacional, estabilidade do
processo, e viabilidade de escalonamento industrial (MAWLID et al., 2024; BEZERRA et
al., 2008).

Apesar dos avancos reportados na producao de biodiesel a partir de oleo residual de
fritura, a literatura ainda apresenta limitacdes relevantes. Estudos disponiveis, em sua
maioria, abordam de forma isolada as rotas metilica ou etilica, havendo menor nimero de
investigacdes que realizem comparacGes sistematicas sob condi¢cBes experimentais
equivalentes, o que dificulta analises diretas de desempenho entre essas rotas (DA SILVA et
al., 2018; MCGUFF et al., 2024). De forma semelhante, adiantando a tema do Capitulo 4,
embora a epoxidacdo de ésteres graxos seja amplamente investigada, a integracdo sequencial
entre a producdo de biodiesel e sua posterior valorizacdo quimica ainda é pouco explorada
no contexto de biorrefinarias, sendo essas etapas majoritariamente tratadas de forma
independente (WANG et al., 2018; AZZENA et al., 2022; PAUL et al., 2021; DIMIAN e
KISS, 2019). Adicionalmente, observa-se que muitos trabalhos empregam ferramentas de
planejamento experimental e modelagem estatistica, porém com limitada discussdo acerca
da robustez dos modelos ajustados, validacdo estatistica e capacidade preditiva em condicdes
operacionais distintas, prevalecendo o uso de métricas internas de ajuste, como R?, R2
ajustado e ANOVA, acompanhadas de ensaios de confirmagéo, em detrimento de validacéo
externa, validagdo cruzada ou analises formais de robustez (KUIPA et al., 2021; ERCHAMO
et al., 2021; ASAAD et al., 2023; YUSUFF et al., 2021; LUNA e MARTINEZ, 2015;
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SARMAH et al., 2024). Nesse contexto, esta tese busca contribuir para o avanco do estado
da arte por meio de uma abordagem integrada, envolvendo planejamento experimental
estruturado, modelagem estatistica e analise quantitativa por RMN, visando ndo apenas a
otimizagdo dos processos, mas também a compreensdo mais aprofundada de sua
previsibilidade e aplicabilidade. Diante deste contexto, o presente capitulo teve como
objetivo investigar de forma comparativa e sistematica a transesterificacdo alcalina do 6leo
residual de fritura catalisada por hidréxido de potassio (KOH), empregando metanol e etanol
como agentes de transesterificacdo. Para tanto, foi utilizado um planejamento composto
central rotacional (DCCR 23), avaliando os efeitos de temperatura (33-67 °C), razdo molar
6leo:alcool (1:5,5-1:14,5), e concentracdo de catalisador (0,16—1,82% m/m) sobre o teor total
de ésteres (% m/m), determinado por cromatografia gasosa de acordo com a norma ABNT
NBR 15764:2015.

Além da identificacdo de condi¢cbes Otimas de operacdo para cada rota, este estudo
fornece evidéncias quantitativas de diferencas substanciais na robustez estatistica,
previsibilidade operacional, e sensibilidade as condi¢des de processo entre as rotas metilica
e etilica, oferecendo subsidios relevantes para a tomada de decisdo fundamentada na selecéo
da estratégia de transesterificacdo mais adequada em contextos industriais, especialmente

guando se considera a variabilidade inerente a matérias-primas residuais como o ORF.

3.2 MATERIAIS E METODOS
A sequéncia operacional do processo de producdo de biodiesel, incluindo as etapas
de pré-tratamento do Oleo residual de fritura e transesterificacdo, pode ser visualizada no

fluxograma apresentado na Fluxograma 1.

74



Oleo residual de fritura (ORF)

{ Pré-tratamento

(filtracdo + remocao de umidade + redugao de acidez)

|

{ Defini¢ao do planejamento experimental (DCCR 2°) J

Preparacao das condicOes reacionais
(temperatura, razao molar, catalisador)

|

[ Transesterificagao alcalina 1

1

[ Separacao de fases (biodiesel + glicerina)

!

Lavagem do biodiegel 1

l

L Secagem do biodiesel \

Andlise por GC-FID
(teor de ésteres)

1

Tratamento estatistico dos dados ‘
(ANOVA + regressao)

Otimizacao das condicoes operacionais

Fluxograma 3.1 - Procedimento experimental para producdo e otimizagdo do biodiesel a

partir de oleo residual de fritura.

3.2.1 Matéria-prima e reagentes

O Oleo residual de fritura (ORF) utilizado neste estudo foi coletado em
estabelecimentos comerciais de alimentacdo (restaurantes e lanchonetes) localizados na
regidao metropolitana de Manaus, Amazonas, Brasil. Devido ao historico de uso térmico, o
OREF apresenta tipicamente teores elevados de impurezas solidas, umidade e acidos graxos
livres, os quais podem comprometer a eficiéncia da transesterificacdo alcalina homogénea,
desse modo o o6leo foi inicialmente caracterizado quanto a sua acidez por metodologia

(AOCS Cd 3d-63). A partir desta caracterizacao inicial, o ORF foi submetido a um pré-
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tratamento quimico simplificado, com o objetivo de reduzir o teor de acidos graxos livres e
remover contaminantes criticos, tornando-o adequado para transesterificacdo alcalina direta,
sem necessidade de esterificagdo acida prévia.

O preé-tratamento foi conduzido de acordo com os principios da neutralizacdo alcalina
descritos para o refino quimico de dleos degradados, conforme estabelecido por Gharby
(2022), sendo composto pelas seguintes etapas sequenciais:

1. Filtracdo simples: O ORF bruto foi inicialmente filtrado por meio de papel de filtro
qualitativo de porosidade média (14 pm), com o objetivo de remover particulas
solidas grosseiras, tais como residuos alimentares carbonizados, material particulado
e sedimentos insolaveis.

2. Desumidificacdo: Apos a filtracdo, o éleo foi submetido a remocao de umidade por
aquecimento a 110 °C durante 60 minutos, sob agitacdo moderada, em recipiente
aberto, promovendo a evaporacdo da agua residual. Esta etapa é fundamental para
evitar reaces indesejadas de hidrolise e saponificacdo durante a neutralizacéo
alcalina subsequente.

3. Neutralizacdo alcalina parcial: A reducdo do teor de acidos graxos livres foi
realizada por neutralizacdo alcalina, em conformidade com o mecanismo classico de
refino quimico, no qual os acidos graxos livres reagem com uma base forte formando
sabes insolUveis em 6leo. Para isso, 0 ORF desumidificado foi tratado com solucéo
aquosa de hidroxido de sédio (NaOH 0,1 M), sob agitacao vigorosa por 30 minutos,
a temperatura ambiente. A neutralizacdo promoveu a conversdo dos acidos graxos
livres em sabdes, os quais foram posteriormente removidos por separacdo de fases
por decantacéo.

Apos a neutralizagdo, a fase oleosa foi lavada sucessivamente com agua destilada até
atingir pH neutro, visando a remoc¢do de sabdes residuais, excesso de base e impurezas
hidrossollveis. Em seguida, o 6leo foi novamente submetido a desumidificagdo a 110 °C por
60 minutos, assegurando baixos teores de umidade antes da etapa de transesterificacdo.

Esse procedimento de neutralizagdo alcalina parcial € consistente com a abordagem
de refino quimico aplicada a 6leos comestiveis degradados descrita na literatura, sendo
particularmente adequado para 6leos residuais destinados a producéo de biodiesel, uma vez
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que reduz o teor de acidos graxos livres a niveis compativeis com a catalise alcalina, sem a
necessidade de etapas adicionais de refino voltadas & qualidade sensorial.

Apos o pré-tratamento, o ORF foi armazenado em recipientes ambar sob refrigeracéo
(4 °C) até utilizagdo. A caracterizacdo fisico-quimica do ORF pré-tratado foi realizada de
acordo com métodos padronizados, incluindo determinacdo de indice de acidez (AOCS Cd
3d-63), teor de agua (AOCS Ca 2e-84), indice de peroxidos (AOCS Cd 8-53), densidade a
20 °C (ASTM D4052), viscosidade cinematica a 40 °C (ASTM D445), e composi¢do em
acidos graxos por cromatdgrafo gasoso Agilent Technologies — Modelo CG-7890B mediante
métodos ISO 12966-2 e 1SO 5508.

Com base na composicao dos &cidos graxos, estimou-se a composicdo provavel dos
triacilglicerdis (TAG), diacilglicerdis (DAG) e monoacilglicerdis (MAG), bem como a massa
molar média dos acilglicerdis do ORF. Essa abordagem baseou-se na composic¢éo provavel
de triacilglicerdis que foi calculada a partir do perfil de cidos graxos seguindo a metodologia
descrita por Antoniosi Filho et al., (1995). Esses resultados foram usados para calcular a
massa molar media de cada acilglicerol (tri-, di- e monoacilglicerol).

Os reagentes empregados nas reacOes de transesterificacdo foram adquiridos de
fornecedores comerciais e utilizados sem purificagdo adicional:

Metanol anidro P.A. - ACS I1SSO (> 99,8 %, DINAMICA®, Brasil);

Etanol anidro (> 99,8 %, DINAMICA®, Brazil);

Hidroxido de potassio ACS (KOH) (> 85 %, DINAMICA®, Brasil).

Para as analises cromatogréaficas de determinacgéo do teor de ésteres, foram utilizados:

Heptano (grau HPLC, >99%, Sigma-Aldrich, codigo do produto 34873, CAS 142-
82-5, USA);

Octadecanoato de metila (~99% GC, Sigma-Aldrich, cédigo S5376, CAS 112-61-

8, USA) com padrdo externo.

3.2.2 Planejamento Experimental
A otimizacdo da transesterificacdo do ORF foi conduzida empregando-se um
planejamento composto central rotacional (DCCR 23) com trés variaveis independentes:

temperatura de reagdo (X1), razado molar dleo:alcool (Xz2), e concentragdo de catalisador (Xs).
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Os niveis codificados das variaveis foram estabelecidos de forma rigorosamente equivalente
para ambas as rotas (metilica e etilica), permitindo comparacéo direta dos resultados.

A selecdo dos niveis das variaveis foi baseada em revisdo da literatura e em
experimentos preliminares, visando cobrir uma faixa operacional ampla, porém realista para
a transesterificacdo alcalina de ORF (YUSUFF et al., 2021; DANANE et al., 2022; NAWAZ
etal., 2023; MAWLID et al., 2024, EL-NAGGAR et al.,2024). Os niveis reais e codificados

das variaveis sdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Niveis codificados e reais das variaveis independentes do DCCR 23 para

transesterificacdo do ORF.

Fator Simbolo Niveis codificados Faixa real
Temperatura (°C) Xi —1,682; —1; 0; +1; +1,682 33,18 - 66,82
Raz&o molar oleo:alcool X2 —1,682; —1; 0; +1; +1,682 1:55-1:145
Catalisador (KOH, % m/m) Xs -1,682; —1; 0; +1; +1,682 0.16 - 1.82

O planejamento experimental completo totalizou 17 ensaios para cada rota (metilica
e etilica), incluindo: - 8 pontos fatoriais (vertices do cubo, combinagdes de niveis -1 e +1) -
6 pontos axiais (pontos nos eixos coordenados a distancia o = 1,682 do centro) - 3 repeti¢des
no ponto central (nivel O para todas as variaveis)

As repeti¢Oes no ponto central permitem a estimativa do erro puro e a avaliacdo da
curvatura da superficie de resposta. A distancia axial a = 1,682 foi calculada como (23) "
(1/4) para garantir a propriedade de rotacionalidade do planejamento, que assegura variancia
constante da predigédo para todos os pontos equidistantes do centro do espago experimental.

A variavel resposta avaliada foi o teor total de ésteres (% m/m), determinado por
cromatografia gasosa com detector de ionizacdo em chama (GC-FID) de acordo com o
método especificado nanorma ABNT NBR 15764 (2015) e em conformidade com Resolugéo
ANP n° 920 (2023) que exige um teor minimo de éster de 96,5% (m/m). Este parametro
representa a fragdo massica de ésteres monoalquilicos de &cidos graxos presentes no biodiesel
purificado, sendo o principal indicador de qualidade e eficiéncia da conversao.

A matriz experimental completa com as condi¢es codificadas e reais dos 17 ensaios

é apresentada na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Matriz experimental do DCCR 23 para transesterificacdo do ORF (valida para
ambas as rotas metilica e etilica).

Ensaio X X Xs Temperatura (°C) Razdo molar  Catalisador (% m/m)
1 -1 -1 -1 40 1:6 0,50
2 +1 -1 -1 60 1:6 0,50
3 -1 +1 -1 40 1:10 0,50
4 +1 +1 -1 60 1:10 0,50
5 -1 -1 +1 40 1:6 1,50
6 +1 -1 +1 60 1.6 1,50
7 -1 +1 +1 40 1:10 1,50
8 +1 +1 +1 60 1:10 1,50
9 -1682 0 0 33,18 1:8 1,00
10 +1,682 0 0 66,18 1:8 1,00
11 0 -1682 0 50 1:55 1,00
12 0 +1,682 0 50 1:14,5 1,00
13 0 0 -1,682 50 1:8 0,16
14 0 0 +1,682 50 1:8 1,82
15 0 0 0 50 1:8 1,00
16 0 0 0 50 1:8 1,00
17 0 0 0 50 1:8 1,00

A ordem de execugdo dos experimentos foi aleatorizada para minimizar efeitos de
varidveis ndo controladas (variagdes temporais, envelhecimento de reagentes, aprendizado
do operador) sobre os resultados. Os trés ensaios no ponto central (15, 16, 17) foram
distribuidos ao longo da sequéncia experimental (inicio, meio e final) para permitir a

deteccdo de possiveis tendéncias temporais (EL-NAGGAR et al., 2024).

3.2.3 Procedimento de Transesterificacao

As reacOes de transesterificacdo foram conduzidas em reator de vidro encamisado
com capacidade nominal de 250 mL, equipado com sistema de agitacdo mecéanica (agitador
tipo ancora com velocidade ajustavel), sistema de controle de temperatura (banho
termostatico circulador), e condensador de refluxo para minimizar perdas de alcool por

evaporacdo como ilustrado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — llustracéo de sistema experimental de transesterificacdo em reator encamisado
com controle de temperatura e condensacéo por refluxo.

Para cada ensaio experimental, o procedimento de transesterificacdo foi realizado

conforme descrito a seguir:

1. Preparacdo do reator: Uma massa de 100,0 £ 0,1 g ORF pré-tratado foi pesada em

balanca analitica e transferida para o reator. O sistema de agitacdo foi acionado
(velocidade de 600 rpm, mantida constante em todos os ensaios) e o banho
termostatico foi ajustado para aquecer o 6leo até a temperatura especificada no
planejamento experimental.

Preparacdo da solucéo alcéxido: Paralelamente, o catalisador (KOH) foi pesado em
quantidade correspondente a concentracdo especificada no planejamento
experimental (% m/m em relacdo a massa de 6leo) e dissolvido completamente no
alcool (metanol ou etanol) em quantidade correspondente a razdo molar especificada.
A dissolucéo foi realizada em béquer sob agitacdo magnética moderada a temperatura
ambiente. Esta etapa resulta na formacéo da solugdo alcdxido (metdxido ou etdxido
de potassio em excesso de alcool), que é a forma cataliticamente ativa para a
transesterificacéo.

Inicio da reacéo: Apos estabilizacdo da temperatura do 6leo (= 1 °C da temperatura

desejada), a solugdo alcoxido foi adicionada rapidamente ao reator sob agitacdo
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vigorosa, marcando-se o inicio da reacdo (tempo zero). A adicao rapida da solucao
alcoxido e importante para garantir mistura homogénea inicial e inicio simultaneo da
reacdo em todo o volume reacional.

Conducéo da reacao: A reacdo foi conduzida sob agitacdo constante (600 rpm) e
temperatura controlada (x 1 °C) pelo tempo de 60 minutos, estabelecido com base em
experimentos preliminares que indicaram estabilizacdo da conversdo nesse periodo
para a maioria das condi¢Oes testadas (YUSUFF et al., 2021, DANANE et al., 2022).
Durante a reacdo, a mistura inicialmente bifasica (6leo/alcool) torna-se
progressivamente mais homogénea a medida que os ésteres sdo formados.

Término da reacdo e separacao de fases: Ao término dos 60 minutos de reacéo, o
aquecimento e a agitacdo foram interrompidos, e 0 meio reacional foi transferido
imediatamente para banho gelo para resfriamento rapido, logo apds, para funil de
separacao de 500 mL. O funil foi mantido em repouso a temperatura ambiente (25 +
2 °C) por periodo de até 24 horas para permitir a separacao gravitacional completa
das fases de biodiesel (fase superior, menos densa) e glicerina (fase inferior, mais
densa).

Coleta e purificacdo do biodiesel: Apds o periodo de repouso, a fase inferior
(glicerina bruta contendo glicerol, excesso de alcool, catalisador, sab8es e impurezas)
foi drenada e descartada. A fase superior (biodiesel bruto) foi recuperada e submetida
a processo de purificacdo por lavagens sucessivas com agua destilada a 60 °C para
remocdo de sabdes, catalisador residual, e glicerol dissolvido. O procedimento de
lavagem consistiu em adicionar agua em volume equivalente a 30% do volume de
biodiesel bruto, agitar vigorosamente por 5 minutos, permitir a separacéo de fases por
30 minutos, e drenar a fase aquosa inferior. Este procedimento foi repetido 3-4 vezes
até que a 4gua de lavagem apresentasse pH préximo ao neutro e auséncia de turbidez.
Secagem e armazenamento: Apds as lavagens, o biodiesel foi seco pela adicdo de
sulfato de sodio anidro (Na2SOs, aproximadamente 5% m/m) e mantido em repouso
por 2 h, seguido de filtracdo em papel de filtro qualitativo para retira do sal. Em
seguida, o biodiesel foi aquecido a 60 °C sob pressao reduzida (= 40 mmHg absoluto,

correspondente a ~53 mbar) por 30 min em rotaevaporador, visando a eliminagdo da
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umidade residual e do alcool ndo reagido. Apos resfriamento a temperatura ambiente,

o produto foi armazenado em frascos ambar sob refrigeracéo (4 °C) até as analises.

3.2.4 Determinac&o do Teor de Esteres por Cromatografia Gasosa

O teor total de ésteres (% m/m) no biodiesel purificado foi determinado por
cromatografia gasosa com detector de ionizagdo em chama (GC-FID), seguindo
rigorosamente o procedimento descrito na norma brasileira ABNT NBR 15764:2015, que é
equivalente a norma europeia EN 14103:2020.

Equipamento e condi¢des cromatograficas.

As analises foram realizadas em cromatégrafo a gas Shimadzu GC-2010 Plus
(Shimadzu Corporation, Kyoto, Japdo) equipado com: Detector de ionizagdo em chama
(FID), injetor tipo split/splitless com controle de temperatura, coluna capilar DB-5 (Agilent
Technologies) com dimensdes 30 m x 0,32 mm x 0,10 um (comprimento x didmetro interno
x espessura do filme) - Sistema de aquisicdo e processamento de dados LabSolutions
(Shimadzu).

As condigbes cromatogréficas empregadas foram:

Temperatura do injetor: acompanha temperatura do forno;

Temperatura do detector: 380 °C;

Razao de divisdo (split ratio): 1:50;

Volume de injecdo: 0,5 pL;

Gas de arraste: Hélio (pureza 99,999%) com fluxo constante de 1,5 mL/min.

Programacédo de temperatura do forno:

Temperatura inicial: 50 °C, mantida por 1 minuto.

Rampa: 15 °C/min ate 180 °C, 7 °C/min até 230 °C e 20 °C/min até 380 °C.

Temperatura final: 380 °C, mantida por 10 minutos

Tempo total de corrida: 35 minutos

Preparacao das amostras.
Aproximadamente 0,01 g de biodiesel purificado foram pesados com preciséo (+ 0,1

mg) em balanca analitica e dissolvidos em 2,68 g de n-heptano grau cromatografico. A
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solucéo foi homogeneizada por agitacéo vigorosa e transferida para vial de 2 mL para injecéo

no cromatografo.

Quantificacgao.
A quantificacdo do teor de ésteres foi realizada pelo método de padronizacdo externa,
conforme especificado na norma ABNT NBR 15764:2015. O teor total de ésteres (C, em %

m/m) foi calculado pela Equagao 3.1:

C= Xm (Eq. 3.1)

em que:

C = teor total de ésteres (% m/m);

A = somatorio das areas cromatograficas dos ésteres de Cs a Cas;

a e b = coeficientes angular e linear da curva analitica do padrdo externo;
m, = massa da amostra de biodiesel (g);

m; = massa total da amostra e solvente (g).

Cada amostra foi analisada em triplicata, e o teor de ésteres foi reportado como a
média aritmética das trés determinagdes. O coeficiente de variacdo entre as triplicatas foi
inferior a 1,5% em todos os casos, indicando elevada repetibilidade do método.

Validacdo do método.

A validacdo do método analitico foi realizada conforme diretrizes da norma ABNT
NBR 15764:2015, incluindo avaliacdo de linearidade, precisdo (repetibilidade e
reprodutibilidade), exatiddo (por analise de materiais de referéncia certificados), limite de
deteccdo, e limite de quantificacdo. Os resultados da validacdo confirmaram a adequacéo do

método para a determinacao quantitativa do teor de ésteres no biodiesel.

83



3.2.5 Analise Estatistica e Modelagem por Superficie de Resposta
Os dados experimentais de teor de ésteres obtidos para cada rota (metilica e etilica)
foram submetidos a anélise estatistica abrangente empregando o software Statistica 14.0
(StatSoft, Inc., Tulsa, Oklahoma, EUA). A analise incluiu as seguintes etapas:
1. Ajuste do modelo polinomial de segunda ordem.
Os dados foram ajustados a um modelo polinomial quadratico completo, conforme a

Equacédo 3.2:
3 3
Y= + 2. px +2p P+ 2P xx +e (Eq. 3.2)
0 =y it joy i i< Ui

onde Y representa o teor total de ésteres (% m/m), o 0 intercepto, B; 0s coeficientes
lineares, Bii 0s termos quadraticos, B;; 0s termos de interacdo, X; os fatores codificados e € 0
erro experimental.

Os coeficientes do modelo foram estimados por regressao linear multipla pelo método
dos minimos quadrados ordinarios.

2. Analise de variancia (ANOVA).

A significancia estatistica do modelo global e de cada coeficiente individual foi
avaliada por analise de variancia (ANOVA), calculando-se a estatistica F e o valor-p
associado. Adotou-se nivel de significancia de 10% (o = 0,1), considerando-se significativos
os termos com valor-p < 0,1.

A ANOVA decompde a soma total de quadrados (SQT) em componentes atribuiveis
a regressao (SQR) e ao erro residual (SQE):

SQT = SQR + SQE (Eq. 3.3)

O erro residual é adicionalmente decomposto em erro puro (SQEP, estimado a partir
das repeticdes no ponto central) e falta de ajuste (SQFA):

SQE = SQEP + SQFA (Eq. 3.4)
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A significancia da falta de ajuste é avaliada pela razéo entre a variancia da falta de
ajuste e a variancia do erro puro. Uma falta de ajuste ndo significativa (p > 0,1) indica que o
modelo ajustado é adequado para descrever os dados experimentais.

3. Avaliacéo da adequacgdo do modelo.

A adequacdo do modelo ajustado foi avaliada por multiplos critérios estatisticos:

Coeficiente de determinacdo (R2): Proporcdo da variabilidade total dos dados
explicada pelo modelo ajustado. Valores proximos a 1,0 indicam bom ajuste.

Coeficiente de determinacéo ajustado (R? ajustado): Versdo corrigida do R? que
penaliza a incluséo de termos néo significativos no modelo.

Erro médio de predicdo: Calculado como a média dos desvios absolutos percentuais
entre valores observados e preditos pelo modelo, fornecendo uma medida direta da
capacidade preditiva.

Analise de residuos: Inspecdo grafica dos residuos (valores observados menos
valores preditos) por meio de graficos de residuos versus valores preditos, gréaficos de
probabilidade normal dos residuos, e graficos de residuos versus ordem de execugéo, para
avaliar as suposicdes de normalidade, homocedasticidade e independéncia.

4. Simplificacdo do modelo.

Ap0s o ajuste inicial do modelo quadratico completo, termos ndo significativos (p >
0,1) foram progressivamente removidos do modelo em ordem crescente de significancia,
salvo valores acima muito proximos, reavaliando-se a ANOVA e os critérios de adequacao
a cada etapa. O modelo final simplificado retém apenas os termos estatisticamente
significativos, resultando em maior parciménia e melhor interpretabilidade.

5. Construcao de superficies de resposta e curvas de contorno.

As superficies de resposta tridimensionais e as curvas de contorno bidimensionais
foram geradas a partir do modelo ajustado para visualizagdo gréfica dos efeitos das variaveis
independentes sobre o teor de ésteres e identificacdo das condigdes 6timas de operagdo. As
superficies foram construidas variando-se duas variaveis independentes dentro da faixa
experimental enquanto a terceira variavel foi mantida no nivel 6timo ou no ponto central.

6. Otimizacdo numérica.
A identificacdo das condigdes 6timas de operacdo, correspondentes aos valores das

variaveis independentes que maximizam o teor total de ésteres, foi realizada por meio da
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otimizacdo numeérica do modelo quadratico ajustado aos dados experimentais. O
procedimento foi conduzido utilizando os recursos de otimizagdo disponiveis no software
Statistica, com base na analise das superficies de resposta, na significancia estatistica dos
termos do modelo e na avaliagdo da resposta prevista dentro do dominio experimental
investigado.

7. Comparacao entre rotas metilica e etilica.

Os resultados obtidos para as rotas metilica e etilica foram comparados em termos do
teor m&ximo de ésteres alcancado, das regiGes operacionais favoraveis identificadas a partir
do modelo ajustado, e da robustez estatistica dos modelos, avaliada por meio dos coeficientes
de determinacdo (R? e R? ajustado). A adequacdo dos modelos foi examinada com base na
analise de variancia e na significancia da falta de ajuste, enquanto a dispersdo experimental
foi analisada a partir do comportamento dos residuos e da diferenca entre valores
experimentais e preditos. Essa comparacgdo permitiu evidenciar diferencas quantitativas no

desempenho e na estabilidade estatistica das duas rotas de transesterificacéo.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1 Caracterizagdo do Oleo Residual de Fritura Pré-Tratado
A caracterizacdo fisico-quimica do ORF apds pré-tratamento revelou propriedades

adequadas para transesterificacdo alcalina direta, conforme apresentado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Caracterizacao fisico-quimica do 6leo residual de fritura pré-tratado.

Propriedade Valor Médio + Desvio Padréo Método de Andlise
indice de acidez (mg KOH/g) 0,25+ 0,04 AOCS Cd 3d-63
Indice de peréxidos (meq O:/kg) 8,32 +£0,45 AOCS Cd 8-53
Densidade a 20 °C (g/cm?) 0,918 £ 0,002 ASTM D4052
Viscosidade cinematica a 40 °C (mm2/s) 36,8+0,5 ASTM D445
Teor de umidade (% m/m) 0,05 + 0,02 Karl Fischer

O 6leo residual de fritura (ORF) apresentou indice de acidez inicial de 4,48 + 0,01
mg KOH/g, equivalente a 2,25% de &cidos graxos livres (AGL), valor significativamente
acima do limite recomendado para transesterificacao alcalina homogénea que deve ser (<2,0

mg KOH/qg), para que o processo seja conduzido de forma eficiente, pois valores elevados
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favorecem reacdes paralelas de saponificacdo, reduzindo o rendimento em ésteres e
dificultando a separacgéo de fases. (ANWAR et al., 2018; KHOUNANI et al., 2021, UMAR
et al., 2023). Esse comportamento é caracteristico de éleos submetidos a ciclos repetidos de
fritura, nos quais a degradacgéo térmica e oxidativa promove hidrolise dos triacilglicerideos
catalisada por agua residual dos alimentos, resultando na formacdo de AGL e compostos de
decomposicdo (YUSUFF et al., 2021; MAWLID et al., 2024). Durante o processo de fritura,
temperaturas elevadas (160-180 °C) aceleram rea¢des de hidrélise, oxidacdo e polimerizacao,
sendo a presenca de agua proveniente dos alimentos o principal agente promotor da quebra
das ligac@es éster nos triglicerideos (NEMATIAN et al., 2020).

A presenca de AGL acima do limite critico compromete severamente a

transesterificacdo alcalina devido a reacéo de saponificacdo, Equacéo (3.5).

RCOOH + KOH - RCOOK + H,0 Eg. (3.5)

Esta reacdo consome o catalisador basico, forma sabdo (carboxilato de potassio,
RCOOK) e gera agua, que por sua vez pode promover hidrélise adicional dos ésteres
formados e dos triglicerideos remanescentes, reduzindo drasticamente o rendimento em
ésteres (ANWAR et al., 2018; ATADASHI et al., 2012). Adicionalmente, os sabdes
formados atuam como agentes tensoativos, estabilizando emulsées na interface dleo-glicerol
e dificultando a separacéo de fases, o que resulta em arraste de glicerol para a fase biodiesel
e reducdo do teor analitico de ésteres determinado por cromatografia gasosa (NOVITA et al.,
2024).

Apobs a neutralizacdo, seguida de lavagem com agua destilada, o indice de acidez
reduziu-se para 0,25 + 0,04 mg KOH/g (0,12% AGL), demonstrando a eficiéncia do pré-
tratamento e viabilizando a transesterificacdo alcalina subsequente. Estudos recentes com
ORF reportam reducdes similares de acidez através de esterificacdo acida prévia, com valores
finais de 0,96 mg KOH/g (YUSUFF et al., 2021), confirmando a necessidade critica de
desacidificacdo para conversdes elevadas em sistemas alcalinos. Alternativamente,
catalisadores heterogéneos acidos tém sido empregados para esterificacdo simultanea de
AGL e transesterificacdo de triglicerideos, permitindo o processamento de ORF com acidez
elevada em etapa Unica (ENCINAR et al., 2020; FERREIRA et al., 2021). Embora a
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esterificacdo acida seja frequentemente aplicada a 6leos com elevado teor de AGL, a
neutralizacdo foi adotada neste estudo para garantir comparabilidade direta entre as rotas
metilica e etilica sob pré-tratamento idéntico.

O teor de umidade foi de 0,05 £ 0,02% (m/m), préximo ao limite maximo permitido
para transesterificacdo alcalina, onde deve ser mantido abaixo de 0,05% para evitar o
consumo indireto do catalisador alcalino em reagdes paralelas (BEN-YOUSSEF et al., 2021;
McGUFF et al., 2024). O controle rigoroso da umidade é essencial para evitar trés fendmenos
indesejaveis: (i) hidrélise dos ésteres formados (RCOOR’ + H.O — RCOOH + R’OH),
reacdo catalisada pelo meio basico; (ii) saponificacdo dos ésteres e AGL, conforme Eq. (3.5);
e (iii) desativacdo parcial do catalisador pela formacéo de hidréxido hidratado (ERCHAMO
etal., 2021).

A densidade do ORF foi de 0,918 + 0,001 g/cm3 a 20 °C, valor tipico de 6leos
vegetais, que varia entre 0,91 e 0,93 g/cm?d a 20°C (ERWA et al., 2023) e também de 6leos
vegetais degradados termicamente e consistente com a literatura para 6leos de fritura
reutilizados (CHOE e MIN, 2007; NEMATIAN et al., 2020; ERWA et al., 2023).

O indice de perdxidos de 8,32 + 0,45 meq O:/kg reflete o histérico de exposi¢do
térmica e oxidativa do 6leo durante o processo de fritura, resultando na formacéo de produtos
de oxidacdo primaria (hidroperoxidos). Embora este valor seja elevado em compara¢do a
Oleos vegetais virgens (tipicamente < 2 meq O2/kg), permanece dentro de limites aceitaveis
para conversdo em biodiesel, ndo comprometendo significativamente a qualidade do produto
final (ATADASHI et al., 2012; PARK et al., 2019).

A viscosidade cinematica do ORF pré-tratado (36,8 + 0,5 mm?/s) é tipica de 6leos
vegetais de origem mista, refletindo a composicdo em acidos graxos e o grau de degradacéo
térmica, ou seja, a viscosidade esta relacionada ao grau de saturacdo e ao comprimento das
cadeias desses acidos graxos (CASAS et al., 2023), influenciando diretamente a estabilidade
oxidativa e 0 comportamento em baixas temperaturas.

De forma geral os resultados obtidos demonstram que o ORF utilizado, apds
tratamento adequado, apresenta caracteristicas fisico-quimicas compativeis com as de 6leos
virgens (AISIEN et al., 2023), viabilizando sua utilizagdo como matéria-prima para producao
de biodiesel.
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A composicdo em &cidos graxos do ORF (Tabela 3.4) foi dominada por acido
linoleico (C18:2, 46,55%), acido oleico (C18:1, 29,32%) e &cido palmitico (C16:0, 12,84%),
perfil caracteristico de 6leo de soja, matéria-prima predominante na industria alimenticia
brasileira (ULLAH etal., 2017).

Tabela 3.4 — Composicdo em acidos graxos do 0leo residual de fritura pré-tratado.

Acido graxo Simbolo C x:y2 W x 100p
Acido tetradecanoico M 14:0 0,57
Acido palmitoleico Po 16:1 0,98
Acido palmitico P 16:0 12,84
Acido linoleico Li 18:2 46,55
Acido oleico 0 18:1 29,32
Acido estearico S 18:0 8,43
Acido 11-eicosenoico Ga 20:1 0,73
Acido eicosanoico A 20:0 0,59

aC X:y: numero de atomos de carbono (x) e nimero de ligagdes duplas (y) na cadeia do &cido

graxo, "W x 100: fracdo maéssica percentual do acido graxo (% m/m).

A partir da composicdo em acidos graxos apresentada, € possivel inferir ndo apenas
o0 grau de insaturacdo do sistema, mas também caracteristicas estruturais médias das cadeias
presentes (FOLAYAN et al., 2024; GUL et al., 2020; ESIPOVICH et al., 2024).

Nesse contexto, o indice de saponificacdo constitui um parametro relevante para a
caracterizacdo de Gleos e ésteres graxos, sendo definido como a quantidade de hidroxido de
potassio necessaria para saponificar completamente os ésteres da amostra (UMEH;
OKONKWO, 2025; MEKONNEN et al., 2024).

Esse indice esta diretamente relacionado ao peso molecular médio dos acidos graxos,
de modo que valores mais elevados indicam cadeias mais curtas (MEKONNEN et al., 2024;
MAIRIZAL et al., 2020).

Embora ndo esteja diretamente associado ao grau de insaturacdo, mais

adequadamente descrito pelo indice de iodo, o indice de saponificagdo fornece informacdes
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complementares sobre a densidade funcional do sistema (MAIRIZAL et al.,, 2020;
MEKONNEN et al., 2024).

Essa caracteristica influencia tanto a etapa de transesterificagdo, ao afetar a
estequiometria e 0 consumo de catalisador (BAl etal., 2022; MAIRIZAL etal., 2020), quanto
a etapa subsequente de epoxidacdo, uma vez que a estrutura média das cadeias pode impactar
propriedades fisico-quimicas dos produtos epoxidados JANKOVIC et al., 2020; TURCO et
al., 2021; DI MAURO et al., 2020

O elevado teor de é&cidos graxos poli-insaturados (46,55% de linoleico) tem
implicacOes diretas sobre as propriedades do biodiesel produzido, particularmente sobre a
estabilidade oxidativa, que tende a ser inferior ao limite regulatorio (> 8 h por Rancimat a
110 °C) devido a presenga de ligacdes duplas susceptiveis a auto-oxidacdo (DANANE et al.,
2022; BETIKU et al., 2020). Este comportamento é amplamente reportado na literatura para
biodiesel derivado de 6leos com alto teor de C18:2, demandando adicdo de antioxidantes
sintéticos

O grau de insaturacdo relativamente elevado (aproximadamente 75% de &cidos
graxos insaturados) é favoravel para a posterior etapa de epoxidacao (Capitulo 4), uma vez
que as ligacOes duplas presentes nos &cidos oleico e linoleico s&o os sitios reativos para a
formacdo de grupos oxirano. No entanto, como dito antes, o elevado grau de insaturacao
também implica menor estabilidade oxidativa do biodiesel produzido, requerendo atencéo
especial durante armazenamento e manuseio (KNOTHE e RAZON, 2017; PULLEN e
SAEED, 2012).

A metodologia proposta por Filho et al. (1995) foi empregada para o calculo da massa
molecular média do ORF, a partir da composicdo provavel de triacilglicerideos (TAG) e
diacilglicerideos (DAG), conforme os dados apresentados nas Tabelas All e Al2 do
Apéndice 1. A massa molecular média foi determinada por média ponderada das fragdes
maéssicas de TAG e DAG, resultando em 867,53 g/mol, valor compativel com a faixa tipica
reportada para Oleos vegetais (850-900 g/mol) e fundamental para a definicdo
estequiométrica precisa das razbes molares oleo:alcool empregadas no delineamento
experimental CCRD (MAWLID et al., 2024).

A presenca de DAG (MMDAG = 611,90 g/mol) em Oleos residuais decorre da

hidrolise parcial dos TAG durante o processo de fritura e deve ser considerada no balanco
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estequiométrico da transesterificacdo, uma vez que cada molécula de DAG origina apenas
dois ésteres, em contraste com os trés ésteres formados a partir de uma molécula de TAG
(YUSUFF et al., 2021)

3.3.2 Resultados Experimentais da Rota Metilica

Os resultados experimentais de teor de ésteres obtidos para a rota metilica de
transesterificacdo do ORF, correspondentes aos 17 ensaios do DCCR 23, séo apresentados na
Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Matriz experimental e resultados de teor de ésteres para a rota metilica.

Ensaio X1 (°C)  X:(razdo) X3 (% cat.) Teor de Esteres (% m/m) Desvio Padré&o
1 40 1.6 0,50 72,96 1,23
2 40 1.6 1,50 89,11 0,98
3 40 1:10 0,50 79,21 1,05
4 40 1:10 1,50 94,74 0,87
5 60 1.6 0,50 74,90 1,12
6 60 1:6 1,50 76,22 0,95
7 60 1:10 0,50 92,56 0,78
8 60 1:10 1,50 86,67 0,82
9 33,18 1:8 1,00 88,49 1,34
10 66,82 1:8 1,00 85.00 0,91
11 50 1:5,5 1,00 85,25 1,18
12 50 1:14,5 1,00 97,50 0,76
13 50 1:8 0,16 66,91 1,45
14 50 1:8 1,82 79,91 0,89
15 50 1:8 1,00 93,12 0,93
16 50 1:8 1,00 90,45 0,88
17 50 1:8 1,00 84,49 0,96

Os resultados indicam que o teor de ésteres variou de 66,91% (Ensaio 13: 50 °C,
razdo molar 1:8, 0,16% de catalisador) a 97,50% (Ensaio 12: 50 °C, razdo molar 1:14,5,
1,00% de catalisador), evidenciando a forte influéncia das variaveis operacionais sobre a
conversao na rota metilica.

O valor maximo de 97,50% atende plenamente a especificacdo estabelecida pela
Resolugdo ANP n° 920/2023 (ANP, 2023), que exige teor minimo de 96,5% (m/m) para

91



biodiesel B100, confirmando a viabilidade técnica do processo sob condigdes operacionais
adequadas. Observa-se que 9 dos 17 ensaios apresentaram teores de ésteres superiores a 90%,
enquanto apenas um ensaio superou o limite normativo de 96,5%, indicando que, embora a
rota metilica seja capaz de produzir biodiesel em conformidade com a legislacdo vigente,
essa condicdo ocorre em uma janela operacional relativamente restrita, especialmente
associada a razGes molares elevadas e concentragdes intermediarias de catalisador (LI et al.,
2022; ELOUAHED et al., 2024).

Os ensaios realizados no ponto central (Ensaios 15, 16 e 17), conduzidos a 50 °C,
razdo molar 1:8 e 1,00% de catalisador, apresentaram teores de ésteres de 93,12%, 90,45% e
84,49%, respectivamente. A dispersdo observada entre essas repeticGes resulta em
variabilidade experimental elevada, indicando sensibilidade do sistema as condigfes
operacionais e possivel influéncia de fatores ndo controlados, como heterogeneidade do
OREF, efeitos de mistura ou limita¢Ges cinéticas locais (AMUNE et al., 2022; AISIEN et al.,
2023).

Os baixos teores observados em ensaios com baixa concentracdo de catalisador
(Ensaio 13, 0,16%) confirmam que a quantidade de catalisador € um fator critico para o
avanco da transesterificacdo (URETE et al., 2023; BAI et al., 2022), enquanto o aumento
excessivo dessa variavel (Ensaio 14, 1,82%) nao resultou em melhoria proporcional do teor
de ésteres, sugerindo a existéncia de um 6timo operacional (MWENGE et al., 2025;
ERCHAMO et al., 2021).

3.3.3 Modelagem Estatistica e Analise de Variancia da Rota Metilica

A modelagem estatistica da rota metilica foi conduzida a partir dos resultados
experimentais obtidos no planejamento composto central rotacional (DCCR 23), tendo como
varidvel resposta a conversdo em ésteres metilicos (FAME, % m/m), determinada por
cromatografia gasosa conforme a norma ABNT NBR 15764:2015. O objetivo desta etapa foi
avaliar quantitativamente os efeitos das varidveis operacionais, bem como verificar a
adequacao estatistica, a robustez e a capacidade preditiva dos modelos ajustados
(MONTGOMERY, 2017; MYERS et al., 2016), assegurando coeréncia entre o tratamento

estatistico e os fendmenos fisico-quimicos do processo.
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3.3.3.1 Ajuste inicial do modelo completo e anélise exploratéria

Inicialmente, foi ajustado um modelo polinomial de segunda ordem completo,
contemplando os efeitos lineares, quadraticos e de interacdo entre as variaveis independentes:
temperatura de reacdo (Xi), razdo molar 6leo:metanol (X2) e concentracdo de catalisador
KOH (X3). A ANOVA completa do modelo inicial, incluindo todos os termos do DCCR, ¢
apresentada no Apéndice | (Tabela Al3).

A analise exploratoria dos efeitos foi conduzida por meio do diagrama de Pareto dos
efeitos padronizados, também apresentado no Apéndice | (Figura All), o qual permitiu
identificar visualmente os termos com maior contribuicdo para a variabilidade da conversao
em FAME e orientar a selecdo dos termos para o0 modelo reduzido (MONTGOMERY, 2017;
BEZERRA et al., 2008). Essa abordagem segue a pratica recomendada em estudos de
otimizacdo por metodologia de superficie de resposta (MOYO et al., 2021; MYERS et al.,
2016), especialmente em sistemas com elevada variabilidade experimental, como 6leos
residuais de fritura.

A analise dos efeitos padronizados evidencia que a concentracdo de catalisador (%)
exerce o efeito mais significativo sobre a resposta, com destaque para o termo quadratico,
indicando a existéncia de um ponto 6timo operacional. Esse comportamento reflete o
equilibrio entre 0 aumento da velocidade de reacdo e a intensificacdo de reacdes secundarias,
como a saponificagdo, em concentragdes elevadas.

Com base nos valores de p obtidos na ANOVA completa e nos efeitos destacados no
diagrama de Pareto, os termos estatisticamente ndo significativos ao nivel de confianga de
90% (p < 0,10) foram progressivamente removidos (MONTGOMERY, 2017; BEZERRA et
al., 2008), resultando em um modelo estatistico reduzido, mais parcimonioso e com maior

capacidade interpretativa.

3.3.3.2 Modelo reduzido e andlise de variancia

O modelo reduzido final incluiu os efeitos lineares da razao molar 6leo:metanol (Xz)
e da concentracdo de catalisador (Xs), o efeito quadratico da concentragdo de catalisador (Xs?)
¢ a intera¢do entre temperatura ¢ catalisador (X:Xs). A Tabela 3.6 apresenta a andlise de

variancia (ANOVA) do modelo estatistico reduzido ajustado para a rota metilica,
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evidenciando a significancia global da regressédo e a auséncia de falta de ajuste ao nivel de

confianca de 90%.

Tabela 3.6 — Analise de variancia do modelo estatistico reduzido ajustado para a conversao
em FAME (%).

Fonte de Variag&o bSQ °GL QM ®Fealc "Frab.
Regressao 1019.5150 4 254.8788 24.67 Fs.12:01 =5.41
Residuo 123.9994 12 10.3333

Falta de ajuste 84.957 10 8.4957 0.44 F10.2:01=99.4
Erro Puro 39.042 2 19.5212

Total 1143.514 16

2R2ajustado (%) 89.16

aR? = % de variacio explicada, °SQ = Soma dos Quadrados, ‘GL = Grau de liberdade, ‘QM
= Quadrado Médio, ¢Fcalc. = Valor de F calculado, fFtab. = Valor de F tabelado.

A analise de variancia indica que o modelo € estatisticamente significativo (p <0,10),
ndo apresentando evidéncia de falta de ajuste, o que confirma sua adequagdo para fins
preditivos dentro da regido experimental estudada. O coeficiente de determinacdo (R? =
0,892) evidencia elevada capacidade do modelo em descrever a variabilidade dos dados
experimentais, indicando boa concordancia entre os valores observados e preditos.

O modelo estatistico reduzido ajustado para a rota metilica, expresso em termos de

variaveis codificadas, é dado pela Equacéo (3.7).

FAME (%) = 89,07 + 4,44x, + 3,59x5 — 5,62x% — 4,53x,x, Eq. 3.7

Os coeficientes de regressdo, erros padrao, valores de t, valores de p e intervalos de
confianga a 90% associados a esse modelo encontram-se apresentados no Apéndice | (Tabela
Al4). A andlise de variancia do modelo reduzido indica que a regressdo é estatisticamente
significativa, com coeficiente de determinacdo R? = 0,892 (MOUFTAHI, 2022; MWENGE
et al., 2025) e coeficiente de determinacdo ajustado RZaj = 0,855, evidenciando que
aproximadamente 89% da variabilidade experimental da conversdo em FAME ¢é explicada
pelo modelo. O teste de falta de ajuste (lack of fit) ndo foi significativo (p = 0,849),
demonstrando que o modelo reduzido representa adequadamente os dados experimentais

dentro do dominio investigado, sem evidéncias de curvatura ndo modelada.
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3.3.3.3 Interpretacéo fisico-quimica dos termos selecionados

A estrutura final do modelo reduzido revela tendéncias coerentes com 0s mecanismos
fisico-quimicos da transesterificacdo alcalina. O efeito linear positivo da razdo molar
6leo:metanol confirma o deslocamento do equilibrio das reagdes reversiveis em direcdo a
formacéo de ésteres, além da melhoria da miscibilidade inicial entre as fases reagentes.

A concentracao de catalisador apresenta comportamento néo linear, evidenciado pelo
termo quadratico negativo estatisticamente significativo, indicando a existéncia de uma
concentracdo 6tima de KOH. Em concentra¢Bes elevadas, intensificam-se reacdes de
saponificacdo e fendmenos de emulsificagdo, comprometendo a separacdo de fases e
reduzindo a conversao aparente em FAME.

A interacdo temperatura X catalisador (XiXs), embora apresente significancia
estatistica marginal, foi mantida no modelo reduzido por sua plausibilidade fisico-quimica.
A temperatura influencia simultaneamente a cinética reacional, a viscosidade do meio e a
intensidade de reacdes secundarias catalisadas por base, de modo que o efeito do catalisador
sobre a conversdo néo € independente da temperatura de operacéo. A inclusdo desse termo
contribui para uma descri¢cdo mais realista do sistema e melhora a interpretacédo integrada dos

efeitos operacionais.

3.3.3.4 Consideracoes finais sobre a modelagem da rota metilica

A abordagem adotada, baseada na analise do modelo completo, no uso do diagrama
de Pareto e na posterior reducdo estatistica, permitiu a obtengdo de um modelo matematico
robusto, estatisticamente consistente e fisicamente interpretavel para a rota metilica. A
auséncia de falta de ajuste e os elevados valores de R2 e R2aj confirmam a adequacéo do
modelo reduzido para a construcédo de superficies de resposta, identificacao de regides 6timas

de operacdo e analise comparativa com a rota etilica, discutida na Secéo 3.3.6.

3.3.4 Superficies de Resposta e Otimizacdo da Rota Metilica

A partir do modelo estatistico reduzido ajustado para a rota metilica, validado por
andlise de variancia e pela auséncia de falta de ajuste, foram construidas superficies de
resposta tridimensionais e curvas de contorno bidimensionais com o objetivo de avaliar de

forma integrada os efeitos simultaneos das variaveis operacionais sobre a conversdo em
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ésteres metilicos (FAME, %) e identificar regides 6timas de operacdo dentro do dominio
experimental investigado (MYERS et al, 2016). Todas as superficies apresentadas nesta
secdo foram geradas exclusivamente a partir do modelo reduzido po6s-Pareto, garantindo
consisténcia entre o tratamento estatistico e a analise grafica.

A boa concordancia entre os valores experimentais e os valores preditos pelo modelo
é evidenciada pela proximidade dos pontos experimentais em relacéo as superficies ajustadas
(Figuras 3.2-3.4), confirmando a capacidade descritiva e preditiva do modelo para a rota
metilica (MWENGE et al., 2025). Esse resultado estd em consonancia com os elevados

valores de R2 e R2 ajustado e com a inexisténcia de falta de ajuste identificada na ANOVA.
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Figura 3.2 — Superficie de resposta tridimensional da conversdo em ésteres metilicos (%

m/m) em funcdo da temperatura e da razdo molar 6leo:metanol, para concentragéo fixa de
catalisador no ponto central.
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Figura 3.3 — Superficie de resposta tridimensional da conversdo em ésteres metilicos (%

m/m) em funcdo da temperatura e catalisador, para razdo molar 6leo:metanol fixa no ponto
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Figura 3.4 — Superficie de resposta tridimensional da conversdo em ésteres metilicos (%
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m/m) em func¢&o do catalisador e da razdo molar 6leo:metanol, para temperatura fixa de no
ponto central.

3.3.4.1 Efeito combinado da temperatura e da razdo molar 6leo:metanol

A superficie de resposta que relaciona a temperatura de reacdo e a razdo molar
6leo:metanol, mantendo-se a concentracdo de catalisador no nivel central, é apresentada na

Figura 3.2, juntamente com sua respectiva curva de contorno. Observa-se aumento
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consistente da conversdéo em FAME com o incremento da razdo molar oleo:metanol,
evidenciando o papel dominante dessa variavel no processo de transesterificacao.

Esse comportamento est4 diretamente associado ao deslocamento do equilibrio das
reacOes reversiveis em direcdo a formacéao de ésteres, conforme o principio de Le Chatelier,
além de melhorias na miscibilidade entre as fases reagentes (McGUFF et al., 2024). O efeito
da temperatura, por sua vez, apresenta inclinacdo menos acentuada quando comparado ao da
razao molar, indicando que, dentro da faixa estudada, a conversdo é relativamente pouco
sensivel a variagdes térmicas quando ha excesso adequado de metanol.

As curvas de contorno associadas exibem linhas aproximadamente paralelas,
indicando baixa interacdo entre temperatura e razdo molar, em concordancia com a auséncia
desse termo no modelo estatistico reduzido (MONTGOMERY 2017). Regibes de conversao
superiores a 96,5% m/m, valor minimo estabelecido pela regulamentacdo brasileira para
biodiesel, concentram-se principalmente em razdes molares mais elevadas, ao longo de
praticamente toda a faixa de temperatura investigada, evidenciando robustez operacional

nessas condicoes.

3.3.4.2 Efeito combinado da temperatura e da concentracéo de catalisador

A superficie de resposta que relaciona temperatura e concentracdo de catalisador é
apresentada na Figura 3.3. Diferentemente do observado para a razdo molar, esse sistema
apresenta comportamento marcadamente ndo linear, coerente com a presenga do termo
quadrético do catalisador e da interacdo temperatura x catalisador no modelo reduzido.

Observa-se que o aumento da concentracdo de catalisador promove elevacdo da
conversdo em FAME até uma faixa intermediaria, a partir da qual ocorre reducao progressiva
da conversdo. Esse comportamento reflete o balanco entre 0 aumento da taxa cinética da
transesterificagdo promovido pela base e a intensificacdo de reagdes secundérias
indesejaveis, como saponificacdo e formacdo de emulsdes, que dificultam a separacdo de
fases e reduzem a conversdo aparente em ésteres (ELOUAHED et al., 2024).

A influéncia da temperatura modula esse comportamento, indicando que o efeito do
catalisador ndo é independente da condi¢do térmica. Em temperaturas mais elevadas, tanto a
reacdo principal quanto as reagdes paralelas catalisadas por base séo intensificadas, o que

explica a presenca da interacdo temperatura x catalisador no modelo reduzido
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(AKHLAGHIAN et al., 2023). As curvas de contorno associadas evidenciam a existéncia de
uma janela operacional 6tima, caracterizada por concentrag¢des intermediarias de catalisador

e temperaturas moderadas, nas quais sao alcangados elevados niveis de conversdo em FAME.

3.3.4.3 Efeito combinado da razdo molar éleo:metanol e da concentracéo de catalisador

A superficie de resposta que relaciona a razdo molar 6leo:metanol e a concentracéo
de catalisador, mantendo-se a temperatura constante, € apresentada na Figura 3.4, com sua
respectiva curva de contorno. Observa-se que o aumento da razdo molar promove elevacao
consistente da conversdo em FAME, mesmo diante de variagdes na concentracdo de
catalisador, reforcando o carater governante dessa variavel.

Entretanto, o efeito quadréatico do catalisador é claramente observado, com uma faixa
intermediaria associada aos maiores valores de conversdo. Em concentra¢cbes muito baixas
de catalisador, a conversdo € limitada por restricGes cinéticas, enquanto em concentracfes
elevadas ocorre queda de desempenho, atribuida a intensificacdo de reacGes secundarias e a
dificuldades operacionais associadas a formag&o de emulsoes.

As curvas de contorno indicam regides amplas de converséo elevada, sugerindo que
0 sistema apresenta boa tolerancia operacional quando a razdo molar € suficientemente alta

e a concentracdo de catalisador € mantida em niveis intermediarios.

3.3.4.4 Otimizacao da rota metilica

A otimizacdo da rota metilica foi conduzida a partir da andlise integrada das
superficies de resposta, dos perfis de valores preditos e da funcdo de desejabilidade, gerados
com base no modelo estatistico reduzido validado por ANOVA. Adotou-se como critério
principal de desempenho a obtencdo de conversfes em ésteres metilicos superiores a 96,5%
m/m, conforme estabelecido pela regulamentacédo brasileira para biodiesel, restringindo-se a
analise ao dominio experimental do planejamento composto central rotacional.

A aplicacdo da funcéo de desejabilidade, configurada para atribuir valor unitario (D
= 1) a conversdes iguais ou superiores a 97,5% m/m, indica que a maxima desejabilidade é
alcancada em condigdes correspondentes aos niveis superiores da razdo molar éleo:metanol,
aos niveis intermediarios a elevados de concentracdo de catalisador e a temperaturas

moderadas (MYERS et al., 2016). O ponto matematico de maxima desejabilidade previsto
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pelo modelo apresenta conversdao estimada de aproximadamente 98,1% em FAME, com
desejabilidade unitaria (D = 1), sendo esse resultado utilizado como referéncia estatistica, e
ndo como condicdo operacional Unica.

A analise dos perfis de valores preditos (Figura Al2, Apéndice 1) evidencia que razdes
molares Oleo:metanol elevadas, correspondentes a faixa aproximada de 1:10 a 1:14,5,
promovem aumento monotonico da conversdo e ampliam a robustez do processo frente a
variacOes das demais variaveis. Do ponto de vista da engenharia de processo, esse
comportamento reflete o deslocamento do equilibrio reacional em favor da formacéo de
ésteres, embora implique maior demanda por recuperacdo de metanol e potenciais impactos
nas etapas de separacao e purificacéo.

No que se refere a concentracdo de catalisador, os perfis de desejabilidade e as
superficies de resposta indicam comportamento ndo linear, com faixa étima intermediaria,
situada aproximadamente entre 0,8 e 1,5% m/m, na qual sdo observados elevados valores de
conversdo e desejabilidade proxima da unidade. Em concentra¢des inferiores, a converséo é
limitada por restrigdes cinéticas, enquanto em concentragdes mais elevadas intensificam-se
reacOes secundarias indesejaveis, como saponificacdo e formacdo de emulsdes, que
comprometem a separacgao de fases e aumentam a complexidade do downstream.

A temperatura exerce papel modulador no desempenho do processo, conforme
evidenciado pelos perfis de valores preditos e pela interacdo temperatura x catalisador retida
no modelo reduzido. Observa-se que temperaturas moderadas, aproximadamente na faixa de
40 a 60 °C, sdo suficientes para promover adequada cinética reacional e reducdo da
viscosidade do meio, sem intensificar excessivamente reacOes paralelas. Em temperaturas
mais elevadas, os perfis indicam reducdo gradual da conversdo e da desejabilidade,
reforcando que a maximizacao do desempenho ndo ocorre nos limites superiores do dominio
térmico.

Embora néo tenham sido realizados ensaios experimentais adicionais de validagdo na
regido 6tima, a confiabilidade do modelo reduzido para fins de otimizacao é sustentada pela
analise dos valores observados, preditos e dos residuos associados aos ensaios do
planejamento experimental (Tabela Al5, Apéndice ). Os residuos ndo apresentam viés
sistematico e concentram-se principalmente em ensaios de baixa conversdo, comportamento

esperado em modelos de superficie de resposta, enquanto na regido de elevada conversao, de
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maior interesse normativo e operacional, os valores preditos acompanham adequadamente
0s resultados experimentais.

Dessa forma, a otimizacéo da rota metilica é mais adequadamente descrita como a
definicdo de uma janela operacional robusta, caracterizada por razfes molares elevadas
(=1:10-1:14,5), concentragdes intermediarias de catalisador (=0,8-1,5% m/m) e
temperaturas moderadas (=40-60 °C). Essa abordagem concilia desempenho, previsibilidade
estatistica e viabilidade de engenharia de processo, fornecendo base consistente para a
comparagao com a rota etilica apresentada na se¢ao subsequente.

3.3.5 Andlise de Residuos da Rota Metilica

A adequacdo estatistica do modelo ajustado para a rota metilica foi avaliada por meio
da anélise dos residuos, procedimento fundamental para verificar o atendimento as premissas
da analise de variancia e a validade do modelo de regressao obtido ap6s a aplicacéo do critério
de significancia estatistica (MONTGOMERY 2017).

A Figura 3.5 apresenta o grafico de residuos em funcdo dos valores ajustados pelo
modelo reduzido. Observa-se que os residuos se distribuem de forma aleat6ria em torno da
linha de valor zero, sem a presenca de padrdes sistematicos, tendéncias monot6nicas ou
estruturas em forma de funil. Esse comportamento indica a auséncia de heterocedasticidade
e sugere que a variancia dos erros pode ser considerada aproximadamente constante ao longo
de toda a faixa experimental investigada (KUTNER 2005).
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Figura 3.5 — Gréfico de residuos em funcédo dos valores ajustados pelo modelo reduzido para

a rota metilica, obtido a partir do planejamento composto central rotacional (DCCR 23).

Adicionalmente, a Figura 3.6 apresenta o grafico de probabilidade normal (Q—Q plot)
dos residuos. Nota-se que 0s pontos experimentais se alinham de forma satisfatoria em torno
da reta tedrica de normalidade, com desvios apenas marginais nas extremidades,
comportamento tipico de sistemas experimentais reais e compativel com a suposi¢do de
normalidade dos residuos (DRAPER, 1998). Ndo foram observados outliers severos ou

desvios estruturais que comprometessem a validade do ajuste estatistico.
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Figura 3.6 — Grafico de probabilidade normal (Q—Q plot) dos residuos do modelo reduzido

para a rota metilica, utilizado para verificagdo da hip6tese de normalidade dos erros.

A analise conjunta desses graficos confirma que as principais hipdteses associadas a
aplicacdo da ANOVA, independéncia, homocedasticidade e normalidade dos residuos, sao
atendidas para a rota metilica. Esses resultados corroboram a significancia estatistica do
modelo reduzido apresentado na Secdo 3.3.3 e sustentam a interpretacdo dos efeitos dos
fatores operacionais sobre o teor total de ésteres metilicos.

Assim, a analise de residuos reforca a robustez estatistica do modelo ajustado para a
rota metilica, validando seu uso para fins de interpretacdo dos fendmenos de processo e para
a construcdo das superficies de resposta discutidas na Secdo 3.3.4, dentro do dominio

experimental estudado.

3.3.6 Resultados Experimentais da Rota Etilica

Conforme apresentado na Tabela 3.7, os resultados experimentais da rota etilica
evidenciam que o teor total de ésteres variou de 1,40% m/m (Ensaio 14: temperatura de 50
°C, razdo molar 1:10 e concentracao de catalisador de 1,82%) a 99,33% m/m (Ensaio 12:
temperatura de 50 °C, razdo molar 1:14,5 e concentracdo de catalisador de 1,00%). Essa

amplitude de variacdo € substancialmente maior do que a observada para a rota metilica,
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indicando maior sensibilidade do sistema etanolico as condicGes operacionais (DANANE et
al., 2022).

Tabela 3.7 — Matriz experimental e resultados de teor de ésteres para a rota etilica.

Ensaio  Xi(°C) X: (razao) X5 (% cat.) Teor de Esteres (% m/m) Desvio Padrao
1 40 1.6 0,50 75,47 3,45
2 60 1:6 0,50 87,19 2,89
3 40 1:10 0,50 35,78 2,56
4 60 1:10 0,50 94,29 2,12
5 40 1:6 1,50 60,24 3,12
6 60 1:6 1,50 94,00 2,67
7 40 1:10 1,50 79,19 2,34
8 60 1:10 1,50 99,19 1,98
9 33 1:8 1,00 96,39 3,23
10 67 1:8 1,00 96,15 2,45
11 50 1:55 1,00 73,09 3,01
12 50 1:14,5 1,00 99,33 1,56
13 50 1:8 0,16 13,31 3,67
14 50 1:8 1,82 1,40 2,23
15 50 1:8 1,00 78,61 2,78
16 50 1:8 1,00 72,62 2,54
17 50 1.8 1,00 84,40 2,89

O teor maximo de ésteres de 99,33% m/m, obtido no Ensaio 12 (Tabela 3.7), é
superior ao valor maximo alcancado pela rota metilica (97,50% m/m), atendendo plenamente
a especificagdo normativa minima de 96,5% m/m e demonstrando que a rota etilica é capaz
de produzir biodiesel de elevada qualidade sob condi¢des adequadas. No entanto, conforme
se observa na Tabela 3.7, apenas 6 dos 17 ensaios apresentaram teores de ésteres superiores
a 90% m/m, e apenas 4 ensaios resultaram em teores superiores a 95% m/m, indicando que
a rota etilica apresenta uma janela operacional mais restrita quando comparada a rota metilica
(LI et al., 2022).

De forma critica, as trés repeticdes realizadas no ponto central do planejamento
experimental (Ensaios 15, 16 e 17, Tabela 3.7), conduzidas a 50 °C, razdo molar 1:10 e

concentracdo de catalisador de 1,00%, resultaram em teores de ésteres de 78,61%, 72,62% e
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84,40% m/m, respectivamente. Esses valores correspondem a uma média de 78,54 + 5,89%
m/m, com coeficiente de variacdo de 7,50%, significativamente superior ao observado para
a rota metilica, evidenciando menor reprodutibilidade experimental da rota etilica mesmo
sob condigdes operacionais idénticas (AMUNE et al., 2022).

Adicionalmente, os desvios padrédo associados aos ensaios individuais da rota etilica,
apresentados na Tabela 3.7, variaram de 1,56% a 3,67%, valores consistentemente superiores
aos observados para a rota metilica. Esse comportamento reflete maior dispersdo
experimental e esta associado as dificuldades operacionais inerentes a transesterificagdo
etanolica, particularmente aquelas relacionadas a separacdo de fases e a purificacdo do
biodiesel etilico (McGUFF et al., 2024).

3.3.7 Modelagem Estatistica e Andlise de Variancia da Rota Etilica
3.3.7.1 Ajuste do modelo e andlise de variancia reduzida

A modelagem estatistica da conversdo em ésteres etilicos (FAEE, % m/m) foi
conduzida a partir dos resultados experimentais do planejamento composto central rotacional
(DCCR 23). Inicialmente, 0 modelo quadratico completo foi ajustado e avaliado por analise
de variancia (MONTGOMERY 2017). A ANOVA global do modelo completo, o grafico de
Pareto dos efeitos padronizados e a tabela completa dos coeficientes de regressao sao
apresentados no Apéndice | (Tabela Al6, Figura All e Tabela Al7).

Com base nos efeitos estatisticamente significativos identificados no grafico de
Pareto (Figura All, Apéndice I), foi ajustado um modelo quadratico reduzido, cuja analise
de varidncia é apresentada na Tabela 3.8. O modelo reduzido apresentou coeficiente de
determinacdo R? = 0,76797 e coeficiente de determinacdo ajustado R2ajust. = 0,66251,
indicando que aproximadamente 76,8% da variabilidade experimental da conversdo em
FAEE é explicada pelos termos retidos no modelo (MOUFTAHI 2022). A partir dos efeitos
padronizados observados na Figura All (Apéndice I), a analise desses efeitos evidencia que
a concentracao de catalisador (%) exerce o maior impacto sobre a resposta, com destaque
para o termo quadratico, indicando a presenca de um ponto Gtimo operacional. Esse
comportamento reflete o equilibrio entre o aumento da velocidade de reacdo e a ocorréncia

de reacdes secundarias, como a saponificacdo, em concentragdes elevadas de catalisador.
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Tabela 3.8 — Analise de variancia (ANOVA) do modelo quadratico reduzido ajustado para a

conversdo em ésteres etilicos (FAEE, % m/m) na rota etilica do planejamento DCCR 23.

Fonte de Variacdo bSQ °GL QM ®Fcalc "Fran.
Regressdo 10752,7138 5 2150,5428 7,28 Fs:11.01=5,32
Residuo 3248,7025 11 295,3366

Falta de ajuste 3179,31 9 353,257 10,18 Fo:2:01 =99,39
Erro Puro 69,39 2 34,695

Total 14001,42 16

@R2ajustado (%) 76,80

3R2 = % de variacdo explicada, °SQ = Soma dos Quadrados, °‘GL = Grau de liberdade, QM
= Quadrado Médio, éFcalc. = Valor de F calculado, Ftab. = Valor de F tabelado.

Para a rota etilica, embora o0 modelo também seja significativo (p < 0,10), observa-se
menor coeficiente de determinag¢do (R? = 0,768), indicando maior dispersdo dos dados
experimentais e menor capacidade preditiva em comparagéo a rota metilica.

O teste F confirmou a significancia estatistica do modelo reduzido ao nivel de
confianca de 90%, demonstrando que o conjunto de termos selecionados descreve de forma
consistente as tendéncias globais do processo dentro do dominio experimental investigado.
O teste de falta de ajuste apresentou p = 0,0926, valor proximo ao limite de significancia,
indicando uma tendéncia a falta de ajuste, embora ainda ndo estatisticamente significativa.
Esse comportamento evidencia menor robustez estatistica da rota etilica quando comparada
a rota metilica (AISIEN et al., 2023).

3.3.7.2 Modelo estatistico reduzido para a rota etilica
Com base nos termos estatisticamente significativos, o modelo empirico reduzido que
descreve a conversdo em eésteres etilicos (FAEE, % m/m), em termos de variaveis

codificadas, é expresso pela Equacao (3.8).

FAEE (%) = 77,5239 + 9,7786x% + 6,2219x2 + 7,6123x; — 21,6576x% + 7,0912x,x,  Eq. 3.8

onde X1 representa a temperatura, X2 a razdo molar 6leo:etanol e X3 a concentragdo de
catalisador, todos expressos em forma codificada. Os respectivos erros padréo, estatisticas t
e intervalos de confianga associados a cada coeficiente sdo apresentados na Tabela Al7
(Apéndice I).
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A maior variabilidade observada na rota etilica pode ser atribuida a maior
miscibilidade entre etanol e glicerol, o que favorece a formacdo de emulsdes e dificulta a
separacdo de fases, impactando a estabilidade operacional do sistema.

3.3.7.3 Interpretacdo dos coeficientes do modelo reduzido

O coeficiente quadratico negativo associado a concentracdo de catalisador
(—21,6576 x3) confirma a existéncia de um maximo local de conversdo em FAEE, acima do
qual ocorre queda acentuada do teor de ésteres etilicos. Esse comportamento esta diretamente
relacionado a intensificacdo de reacOes de saponificacdo, a formacdo de emulsdes estaveis e
as dificuldades de separacdo de fases, fendmenos particularmente criticos na
transesterificacdo etandlica de 6leos residuais (DANANE et al., 2022).

O termo quadratico positivo da temperatura (+9,7786 x?) indica que a converséo em
FAEE é fortemente dependente da temperatura, porém de forma néo linear. Esse resultado
evidencia que o aumento da temperatura favorece a conversao apenas dentro de uma faixa
operacional limitada, sendo consistente com o comportamento experimental observado e
com a maior instabilidade de fases do sistema etandlico em condicfes extremas (UMAR et
al., 2022).

De maneira analoga, o termo quadratico positivo da razdo molar 6leo:etanol
(+6,2219 x3)) confirma que o excesso de etanol contribui para o deslocamento do equilibrio
da reacdo apenas dentro de uma janela operacional restrita, fora da qual efeitos adversos
associados a miscibilidade e a emulsificacdo passam a dominar o comportamento do sistema.

O coeficiente linear positivo da concentracdo de catalisador (+7,6123x3), combinado
com o termo quadratico negativo correspondente, evidencia a presenca de um valor 6timo de
catalisador, acima do qual ocorre reducdo da conversdo aparente. Esse comportamento é
caracteristico de sistemas alcalinos homogéneos, sendo mais pronunciado na rota etilica
devido a maior afinidade do etanol com a fase glicérica.

A interagdo positiva entre temperatura e razdo molar (+7,0912x;x,) indica que o
efeito do excesso de etanol é potencializado em temperaturas mais elevadas, refor¢ando o
carater altamente interativo da rota etilica e explicando a forte dependéncia entre as variaveis
observada nos resultados experimentais (AKHLAGHIAN et al., 2023).
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3.3.7.4 Consideracdes sobre a robustez estatistica do modelo

De forma integrada, a ANOVA reduzida (Tabela 3.8) e 0 modelo estatistico reduzido
(Equagéo 3.8) demonstram que, embora a conversdo em FAEE possa ser descrita por um
modelo quadratico estatisticamente significativo, a rota etilica apresenta menor robustez
estatistica e menor previsibilidade operacional quando comparada a rota metilica. A

tendéncia a falta de ajuste, aliada aos valores mais baixos de R? e Rflj, reflete a maior

sensibilidade do sistema etanolico as variaveis operacionais e a influéncia de fenbmenos nédo
explicitamente contemplados no planejamento experimental (RAZZAQ et al., 2020).

Esses resultados estdo em plena concordéancia com a maior dispersdo experimental
observada na Secdo 3.3.6 e fornecem sustentacdo estatistica para a conclusdo de que a rota
etilica, embora capaz de atingir elevados teores de converséo sob condigdes 6timas, apresenta
limitacBes relevantes em termos de estabilidade e reprodutibilidade (KESHARVANI et al.,
2024).

3.3.8 Superficies de Resposta e Otimizacdo da Rota Etilica

A partir do modelo estatistico reduzido ajustado para a rota etilica, validado por
analise de variancia e pela auséncia de falta de ajuste, foram construidas superficies de
resposta tridimensionais e curvas de contorno bidimensionais com o objetivo de avaliar de
forma integrada os efeitos simultaneos das variaveis operacionais sobre a conversao em
ésteres etilicos (FAEE, %) e identificar regifes 6timas de operacdo dentro do dominio
experimental investigado. Todas as superficies apresentadas nesta secdo foram geradas
exclusivamente a partir do modelo reduzido pds-Pareto, garantindo consisténcia entre o
tratamento estatistico e a andlise grafica.

A boa concordéncia entre os valores experimentais e os valores preditos pelo modelo
é evidenciada pela proximidade dos pontos experimentais em relacéo as superficies ajustadas
(Figuras 3.7 — 3.9), confirmando a capacidade descritiva e preditiva do modelo para a rota
etilica. Esse comportamento € coerente com 0s parametros estatisticos discutidos
anteriormente e confirma a adequagdo do modelo reduzido para representacdo do
comportamento do sistema dentro do dominio experimental avaliado. A geometria parabdlica

observada nas superficies é diretamente associada a presenca dos termos quadraticos retidos
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no modelo reduzido, responsaveis pela definicdo de maximos locais no interior da regido

experimental.
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Figura 3.7 — Superficie de resposta tridimensional da conversao em ésteres etilicos (% m/m)

em funcdo da temperatura e da razdo molar 6leo:etanol, para concentracéo fixa de catalisador
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Observa-se que 0 aumento da concentracdo de catalisador favorece a conversdo até
um ponto maximo, a partir do qual ocorre reducgdo da eficiéncia do processo, possivelmente
devido & formacdo de sabBes. De forma similar, o aumento da razdo molar desloca o
equilibrio da reacdo, favorecendo a formacédo de ésteres, porém valores excessivos podem

dificultar a separacdo de fases, impactando negativamente o rendimento final.

3.3.8.1 Efeito combinado da temperatura e da razdo molar 6leo:etanol

A superficie de resposta que relaciona a temperatura de reacdo e a razdo molar
6leo:etanol, mantendo-se a concentracao de catalisador no nivel central, é apresentada na
Figura 3.7, juntamente com sua respectiva curva de contorno. Observa-se comportamento
quadrético caracteristico, com formacao de uma regido central associada aos maiores valores
previstos de conversdao em FAEE.

O aumento simultdneo da temperatura e da razdo molar favorece inicialmente a
conversdo, resultado associado a melhora da cinética reacional e ao aumento da
disponibilidade de alcool no meio reacional. Entretanto, o incremento da razdo molar ndo
resulta em aumento monotdnico da conversdo em toda a faixa estudada, sendo observada
reducdo da resposta em condicBes extremas das variaveis. Esse comportamento evidencia a

existéncia de uma regido 6tima intermediaria, tipica de sistemas descritos por modelos de
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segunda ordem, na qual se estabelece o melhor compromisso entre deslocamento do
equilibrio reacional e estabilidade do meio reacional.

As curvas de contorno associadas apresentam formato eliptico, indicando a presenca
de interacdo entre temperatura e razdo molar no modelo reduzido. A regido central do
planejamento apresenta menor gradiente de resposta, evidenciando menor sensibilidade do
sistema a pequenas variacOes operacionais e caracterizando uma zona de operacdo

estatisticamente robusta.

3.3.8.2 Efeito combinado da temperatura e da concentracéo de catalisador

A superficie de resposta que relaciona temperatura e concentracdo de catalisador é
apresentada na Figura 3.8. Observa-se comportamento néo linear pronunciado, coerente com
a presenca do termo quadratico do catalisador no modelo reduzido.

O aumento da concentracdo de catalisador promove elevacao da conversdo em FAEE
até uma faixa intermediaria, a partir da qual ocorre reducdo progressiva da conversao
prevista. Esse comportamento reflete o balanco entre 0 aumento da taxa cinética da reacao
de transesterificacdo e a intensificacdo de fendmenos que reduzem a eficiéncia global do
processo quando o teor de base é elevado. A temperatura exerce papel modulador nesse
comportamento, influenciando simultaneamente a velocidade da reacdo principal e os
fendmenos associados ao meio reacional, justificando a retencdo da interacdo temperatura x
catalisador no modelo estatistico reduzido.

As curvas de contorno evidenciam a existéncia de uma janela operacional 6tima,
caracterizada por concentracdes intermediarias de catalisador e temperaturas moderadas, nas
quais séo alcancados os maiores niveis de conversdo em FAEE dentro da regido experimental

investigada.

3.3.8.3 Efeito combinado da razdo molar 6leo:etanol e da concentragdo de catalisador

A superficie de resposta que relaciona a razdo molar 6leo:etanol e a concentracdo de
catalisador, mantendo-se a temperatura constante, é apresentada na Figura 3.9, juntamente
com sua respectiva curva de contorno. Observa-se que 0 aumento da razao molar promove

incremento da conversdo até valores intermediarios, a partir dos quais a resposta tende a
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estabilizacdo ou reducdo, evidenciando comportamento distinto daquele observado para a
rota metilica (DANANE et al., 2022).

O efeito quadratico do catalisador € claramente observado, com uma faixa
intermediaria associada aos maiores valores de conversdo. Em concentra¢@es reduzidas, a
conversdo é limitada por restri¢bes cinéticas, enquanto em concentrac@es elevadas ocorre
reducdo do desempenho, associada a efeitos operacionais que dificultam a separacao de fases
e reduzem a conversdo aparente em ésteres.

As curvas de contorno indicam regides amplas de elevada conversdo quando a razéo
molar e a concentracdo de catalisador sdo mantidas em niveis intermediarios, indicando boa
tolerancia operacional dentro dessa faixa de operacdo. Superficies adicionais
correspondentes a essa interacdo sdo apresentadas no Anexo A, em analogia a organizagao
adotada para a rota metilica.

3.3.8.4 Otimizacao da rota etilica

A otimizacéo da rota etilica foi conduzida a partir da analise integrada das superficies
de resposta, dos perfis de valores preditos e da funcdo de desejabilidade, todos gerados com
base no modelo estatistico reduzido validado por andlise de variancia. Adotou-se como
critério principal de desempenho a maximizacao da conversao em ésteres etilicos (FAEE),
restringindo-se a analise ao dominio experimental do planejamento composto central
rotacional, de modo a evitar extrapolacdes fora da regido estatisticamente valida do modelo.
A interpretacdo da regido Otima foi realizada com base nas superficies de resposta
previamente apresentadas (Figuras 3.7 —3.9) e nos perfis de otimizacdo apresentados na
Figura Al4 (Apéndice I).

A aplicacdo da funcdo de desejabilidade indica que a maxima desejabilidade global é
atingida para condicdes localizadas na regido superior do dominio experimental das
variaveis, resultando em conversdo prevista de aproximadamente 103,6 % em FAEE, com
desejabilidade unitaria (D = 1), conforme apresentado na Figura Al4 (Apéndice I). Esse valor
deve ser interpretado como resultado matematico do ajuste do modelo quadratico, sendo
utilizado como referéncia estatistica para identificagdo da regido 6tima, e ndo como condi¢do

operacional Unica.
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A andlise dos perfis de valores preditos evidencia que a razdo molar 6leo:etanol
exerce influéncia significativa sobre a resposta até uma faixa intermediaria-alta,
aproximadamente compreendida entre 1:9 e 1:13, na qual s&o observados os maiores valores
de conversdo e maior estabilidade da desejabilidade, conforme observado nos perfis
individuais apresentados na Figura Al4 (Apéndice I). Diferentemente do comportamento
observado para a rota metilica, 0 aumento continuo da razao molar ndo resulta em incremento
monotonico da conversao, sendo observada tendéncia de estabilizagdo da resposta no limite
superior do dominio experimental, indicando limitacdo associada as caracteristicas fisico-
quimicas do sistema etandlico, particularmente em relacdo a miscibilidade e ao equilibrio
entre as fases reacionais (McGUFF et al., 2024).

No que se refere a concentracdo de catalisador, os perfis de desejabilidade e as
superficies de resposta indicam comportamento claramente ndo linear, com regido 6tima
ampla, incluindo niveis intermediarios a superiores (= 1,0 — 1,6% m/m), na qual s&o obtidos
elevados valores de conversdo e desejabilidade proxima da unidade, comportamento
consistente com as superficies previamente discutidas (Figuras 3.7 —3.9). Em concentracfes
inferiores, a conversdo € limitada pela menor disponibilidade de sitios cataliticos e pela
reducdo da velocidade global da reacdo. Por outro lado, concentragdes extremamente
elevadas resultam em tendéncia de reducdo da resposta prevista, comportamento associado
ao aumento da formacéo de emulses e a intensificacdo de reacdes paralelas, que dificultam
a separacdo de fases e reduzem a conversdo aparente em ésteres.

A temperatura exerce papel modulador no desempenho do processo, conforme
evidenciado pelos perfis de valores preditos e pelas superficies de resposta (Figuras 3.7 —
3.9). Observa-se que temperaturas moderadas a elevadas, aproximadamente na faixa de 50 a
65 °C, sdo suficientes para promover adequada cinética reacional e reducao da viscosidade
do meio, favorecendo a transferéncia de massa entre as fases reagentes. Em temperaturas
proximas ao limite superior do dominio experimental, os perfis indicam estabilizagdo da
conversdo prevista, sugerindo que a maximizacdo do desempenho ndo ocorre nos limites
superiores do dominio térmico investigado.

Embora néo tenham sido realizados ensaios experimentais adicionais de validagdo na
regido 6tima, a confiabilidade do modelo reduzido para fins de otimizac&o é sustentada pela

concordancia entre valores observados e preditos (Tabela Al8, Apéndice I), bem como pela
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distribuicdo aleatoria dos residuos discutida na secdo 3.3.9. Observa-se que 0s maiores
desvios estdo associados a ensaios de menor conversdo, enquanto na regido de elevada
conversdo, de maior interesse operacional, o0 modelo apresenta adequada capacidade
preditiva.

Dessa forma, a otimizacdo da rota etilica € mais adequadamente descrita como a
definicdo de uma janela operacional robusta, caracterizada por raz6es molares 6leo:etanol
intermediarias a elevadas (= 1:9 — 1:13), concentragdes intermediarias de catalisador (= 1,0—
1,6% m/m) e temperaturas moderadas (= 50 — 65 °C). Essa abordagem concilia desempenho,
estabilidade estatistica e viabilidade de engenharia de processo, permitindo operacdo em
regiao de elevada conversdo com menor sensibilidade a variacdes operacionais e fornecendo
base consistente para a comparacdo direta com a rota metilica apresentada na se¢do
subsequente.

Os resultados estatisticos completos, incluindo tabelas detalhadas de ANOVA,
coeficientes de regressdo, diagramas de Pareto e valores individuais de residuos, encontram-
se apresentados no Apéndice I, garantindo a rastreabilidade dos dados e a reprodutibilidade

da analise.”

3.3.9 Andlise de Residuos da Rota Etilica

A andlise de residuos do modelo estatistico ajustado para a rota etilica foi conduzida
com o objetivo de avaliar a adequacdo do modelo empirico obtido via planejamento
composto central rotacional (DCCR 23), bem como verificar o atendimento as premissas
fundamentais da analise de regressdo, nomeadamente: normalidade dos residuos,
homocedasticidade, independéncia e auséncia de padrdes sistematicos associados aos valores
preditos.

Para essa finalidade, foram analisados:

(i) a distribuicdo dos residuos em fungdo dos valores preditos do teor de ésteres
etilicos (% m/m);

(i) o gréafico de probabilidade normal dos residuos; e

(iii) a magnitude e dispersdo dos residuos individuais associados a cada ensaio

experimental.

114



O gréfico de residuos brutos em funcéo dos valores preditos do teor de ésteres etilicos
é apresentado na Figura 3.10. Observa-se que os residuos estdo distribuidos de forma
relativamente aleatdria ao longo da faixa de valores preditos, sem a presencga de tendéncia
linear ou curvilinea bem definida, o que indica que o modelo ndo apresenta viés sistematico

em regides especificas do dominio experimental.

Residuos Brutos
1
(6)]
o]

-20 0 20 40 60 80 100 120
Valores Preditos

Figura 3.10 — Gréfico de residuos em funcdo dos valores ajustados pelo modelo reduzido

para a rota etilica, obtido a partir do planejamento composto central rotacional (DCCR 23).

Entretanto, diferentemente do observado para a rota metilica (Se¢édo 3.3.5), nota-se
uma dispersdo residual significativamente mais elevada, especialmente em experimentos
associados a valores experimentais baixos de teor de ésteres (BAJWA et al., 2024). Em
particular, destacam-se ensaios com residuos negativos de grande magnitude, associados a
condigdes operacionais nas quais a conversao foi muito inferior aquela prevista pelo modelo.

Esse comportamento é coerente com a maior sensibilidade operacional da rota etilica,
previamente discutida na Se¢do 3.3.7, e esta diretamente relacionado as limitacGes fisico-
quimicas do sistema etilico, tais como maior propensdo a formacdo de emulsbes, maior
sensibilidade a umidade residual e comportamento de fases mais complexo durante a
transesterificacdo (DANANE et al., 2022).
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Importa ressaltar que, apesar da maior dispersdo, ndo se observa padrdo de funil
(heterocedasticidade classica) claramente definido, o que indica que a variancia residual ndo
cresce de forma monoténica com o valor predito. Ainda assim, a amplitude dos residuos
confirma que a rota etilica apresenta menor previsibilidade operacional quando comparada a
rota metilica.

A Tabela AI8 (Apéndice I) de valores observados, preditos e residuos evidencia que
alguns ensaios apresentam desvios relativos elevados, especialmente aqueles com valores
experimentais de teor de ésteres muito baixos. Em tais situacbes, o erro relativo é
matematicamente amplificado, uma vez que pequenas diferencas absolutas resultam em
grandes percentuais de desvio quando o denominador se aproxima de zero.

Esse efeito explica a presenca de residuos extremos observados em determinados
pontos experimentais, sem que isso implique, necessariamente, inadequacao estrutural do
modelo. Trata-se de uma limitacdo inerente a modelagem empirica de sistemas altamente
sensiveis, nos quais pequenas variacdes nas condicdes operacionais podem resultar em
colapsos de conversdo, fendbmeno amplamente reportado na literatura para a etandlise
alcalina de 6leos residuais.

Assim, os residuos elevados associados a esses ensaios refletem instabilidade
experimental real do processo, e ndo falhas matematicas do modelo ajustado (AMUNE et al.,
2022).

A normalidade dos residuos foi avaliada por meio do grafico de probabilidade normal
apresentado na Figura 3.11. Observa-se que a maioria dos pontos experimentais se distribui
de forma aproximadamente linear em torno da reta de referéncia, indicando que a hipétese

de normalidade dos residuos é globalmente atendida.
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Figura 3.11 — Gréfico de probabilidade normal (Q—Q plot) dos residuos do modelo reduzido

para a rota etilica, utilizado para verificacdo da hipotese de normalidade dos erros.

Desvios mais pronunciados sdo observados nas extremidades da distribuicéo,
especialmente associados aos residuos de maior magnitude. Esse comportamento é
consistente com a presenca de alguns ensaios extremos, ja discutidos anteriormente, e ndo
compromete a validade global do modelo, uma vez que a maior parte dos residuos permanece
dentro de limites estatisticamente aceitaveis.

Cabe destacar que comportamento semelhante foi observado na analise de residuos
darota metilica, embora com menor intensidade, refor¢ando que a rota etilica apresenta maior
variabilidade experimental intrinseca, conforme evidenciado também pelos valores mais
elevados de erro médio e dispersdo experimental.

De forma integrada, a analise de residuos confirma que o modelo estatistico ajustado
para a rota etilica é estatisticamente valido e adequado para fins descritivos e comparativos,
atendendo as principais premissas da analise de regressdo. Contudo, quando comparado ao
modelo da rota metilica, evidencia-se de forma clara a menor robustez e previsibilidade
operacional do sistema etilico.

Essa conclusdo é plenamente consistente com os resultados da andlise de variancia
(Secdo 3.3.7), com as superficies de resposta obtidas (Se¢do 3.3.8) e com a discussdo

mecanistica apresentada ao longo do capitulo, reforcando que a rota etilica, embora

117



tecnicamente viavel, € mais sensivel a perturbacdes operacionais e apresenta maior dispersao
experimental.

Assim, a analise residual complementa e consolida a interpretacdo estatistica do
processo, fornecendo suporte quantitativo adicional para a comparagéo critica entre as rotas

metilica e etilica, desenvolvida na Se¢édo 3.3.9.

3.3.10 Comparagao Quantitativa entre Rotas Metilica e Etilica

A comparacdo quantitativa entre as rotas metilica e etilica de transesterificagdo
alcalina do ORF, sintetizada na Tabela 3.9, evidencia diferengas marcantes nao apenas em
termos de desempenho maximo, mas sobretudo quanto a robustez estatistica, previsibilidade
do modelo e estabilidade operacional, aspectos centrais para a avaliagdo da viabilidade de
processos quimicos em escala ampliada (RAHIMI et al., 2020; LOPEZ-FERNANDEZ et al.,
2022; EL-GALAD et al., 2022; KESHARVANI et al., 2024). Essa abordagem comparativa
enfatiza que elevados teores maximos de ésteres, por si sd, ndo sdo suficientes para
caracterizar a qualidade global de uma rota de transesterificacdo (RAHIMI et al., 2020;
LOPEZ-FERNANDEZ et al., 2022; NOVITA et al 2024)

Tabela 3.9 — Comparacdo quantitativa entre rotas metilica e etilica de transesterificacdo do
ORF.

Parametro Rota Metilica  Rota Etilica  Diferenca/Razéo
Teor maximo de ésteres (% m/m) 97,50 99,33 +1,83% (etanol)
Teor minimo de ésteres (% m/m) 66,91 1,40 -7,44% (etanol)
Amplitude de variacéo (% m/m) 30,59 97,93 1,96x% (etanol)
R2 do modelo simplificado 0,892 0,768 -13,9% (etanol)
Rz ajustado do modelo simplificado 0,827 0,629 -23,9% (etanol)
Erro médio de predigéo (%) 2,58 132,91 51,5% (etanol)
Valor-p da falta de ajuste 0,8490 0,0953 -88,77% (etanol)
Coef. variacao no ponto central (%) 0,18 1,47 8,2x (etanol)
Desvio padréo médio das duplicatas (% m/m) 1,02 2,68 2,6x (etanol)
Amplitude dos residuos (% m/m) 9,15 49,57 5,4% (etanol)
Ensaios com teor > 96,5% (conforme) 1del7 2 de 17 -50% (etanol)
Tempo médio de separacéo de fases (h) 4-6 18-24 3,7x (etanol)
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Do ponto de vista do desempenho maximo, a rota etilica apresentou teor maximo de
ésteres ligeiramente superior ao da rota metilica (99,33% contra 97,50% m/m), evidenciando
que ambas as rotas sdo tecnicamente capazes de atingir niveis de conversdo compativeis com
0s requisitos normativos para biodiesel (YULIANA et al., 2020; NOVITA et al 2024).
Contudo, essa vantagem pontual da rota etilica ndo se traduz em superioridade global do
processo, uma vez que a analise dos valores minimos e da dispersdo experimental revela
comportamento significativamente mais instavel (ERCHAMO et al., 2021; DANANE et al.,
2022). Enquanto a rota metilica apresentou teor minimo de 66,91% m/m, a rota etilica atingiu
valores tdo baixos quanto 1,40% m/m, resultando em uma amplitude de variacdo
aproximadamente trés vezes maior para o sistema etilico (97,93 contra 30,59% m/m)
(ERCHAMO et al., 2021; DANANE et al., 2022).

Essa elevada variabilidade experimental da rota etilica reflete-se diretamente na
qualidade estatistica dos modelos ajustados (OZA et al., 2022; ASEIBICHIN et al., 2024;
YAMI et al., 2024). O modelo simplificado da rota metilica apresentou coeficientes de
determinacéo superiores (R2 = 0,892; R2aj = 0,827), indicando boa capacidade explicativa e
ajuste consistente aos dados experimentais (OZA et al., 2022; ASEIBICHIN et al., 2024;
YAMI et al., 2024). Em contraste, a rota etilica exibiu valores substancialmente menores (R2
=0,768; R2j = 0,629), evidenciando menor robustez estatistica e maior influéncia de fatores
ndo plenamente capturados pelo planejamento experimental (DANANE et al., 2022). Esse
comportamento destaca a maior sensibilidade da rota etilica a variacGes operacionais e a
dificuldades de separacdo de fases (ELADEB et al., 2021; DANANE et al., 2022).

A discrepancia entre as rotas torna-se ainda mais evidente ao se analisar o erro médio
de predicdo. Enquanto o modelo metilico apresentou erro médio de apenas 2,58%,
compativel com aplicacdes de otimizacdo e controle de processo (OZA et al., 2022;
ASEIBICHIN et al., 2024), o modelo etilico exibiu erro médio extremamente elevado
(132,91%), cerca de 51 vezes superior (DANANE et al., 2022). Esse resultado demonstra
que, apesar de a rota etilica ndo apresentar falta de ajuste estatisticamente significativa ao
nivel de 5%, sua capacidade preditiva é severamente comprometida pela elevada dispersao
experimental (DANANE et al., 2022; REZAEIFAR et al., 2025). Tal observacéo refor¢a um
ponto central discutido no BJCE: a auséncia de falta de ajuste ndo implica, necessariamente,
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confiabilidade preditiva quando o erro puro e a variabilidade dos dados séo elevados (NI1JU
et al., 2020; REZAEIFAR et al., 2025).

A andlise do valor-p da falta de ajuste confirma essa interpretacdo. Ambos os modelos
apresentaram falta de ajuste ndo significativa (p = 0,8490 para a rota metilica e p = 0,0953
para a rota etilica) (NIJU et al., 2020; REZAEIFAR et al., 2025). No entanto, o valor-p da
rota etilica € aproximadamente 88,8% inferior ao da rota metilica, indicando menor margem
estatistica de adequacdo e maior proximidade do limite de significancia (N1JU et al., 2020;
REZAEIFAR et al., 2025). Esse resultado, aliado aos baixos valores de R2aj e ao elevado
erro médio de predicao, evidencia que o modelo etilico é estruturalmente mais fragil, ainda
que formalmente aceitavel do ponto de vista estatistico (DANANE et al., 2022; REZAEIFAR
et al., 2025).

Os indicadores de variabilidade no ponto central e de repetibilidade experimental
reforcam essa conclusdo (YAMI et al., 2024; ASEIBICHIN et al., 2024). A rota etilica
apresentou coeficiente de variacdo no ponto central cerca de oito vezes maior que o da rota
metilica (1,47% contra 0,18%), além de desvio padrdo médio das duplicatas
aproximadamente 2,6 vezes superior (DANANE et al., 2022; ASEIBICHIN et al., 2024). De
forma coerente, a amplitude dos residuos experimentais da rota etilica (49,57% m/m) foi
cerca de 5,4 vezes maior que a observada para a rota metilica (9,15% m/m), evidenciando
menor previsibilidade e maior sensibilidade a flutuagdes operacionais (DANANE et al.,
2022; ASEIBICHIN et al., 2024).

Do ponto de vista regulatdrio, a anélise do nimero de ensaios conformes (teor de
ésteres > 96,5%) é particularmente elucidativa (YULIANA et al., 2020; NOVITA et al 2024).
Apesar de atingir maior teor maximo, a rota etilica apresentou apenas 2 de 17 ensaios
conformes, enquanto a rota metilica apresentou 1 de 17, evidenciando que, em ambos 0s
casos, a conformidade estrita depende de condi¢Ges operacionais muito especificas
(ERCHAMO et al., 2021; NOVITA et al 2024). No entanto, quando esses resultados séo
interpretados em conjunto com a dispersao experimental, fica claro que a rota etilica alcanca
altos teores de ésteres de forma menos consistente e com menor previsibilidade (ERCHAMO
et al., 2021; DANANE et al., 2022).

Finalmente, a diferenga mais expressiva entre as rotas manifesta-se no

comportamento de separacdo de fases. A rota etilica apresentou tempos médios de separagédo
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entre 18 e 24 h, cerca de 3,7 vezes superiores aos observados para a rota metilica (46 h)
(ELADEB et al., 2021; DANANE et al., 2022). Esse comportamento, esta associado a maior
miscibilidade do etanol com a fase glicérica e a maior propensdo a formacdo de emulsdes,
fatores que contribuem diretamente para a elevada variabilidade experimental e para a perda
de robustez estatistica do processo (ELADEB et al., 2021; DANANE et al., 2022;
GROSMANN et al., 2024).

Do ponto de vista fisico, essas diferencas podem ser interpretadas considerando a
natureza bifasica do sistema reacional. A transesterificagdo envolve inicialmente duas fases
parcialmente imisciveis (6leo e alcool), sendo a eficiéncia da reacdo dependente ndo apenas
do equilibrio quimico, mas também da transferéncia de massa entre as fases (BAl et al., 2022;
HAZRAT et al., 2022). Nesse contexto, 0 aumento da razdo molar 6leo:alcool favorece néo
somente o deslocamento do equilibrio, mas também a melhoria da miscibilidade do sistema,
reduzindo limitacGes difusionais e ampliando a area interfacial efetiva (BAI et al., 2022;
HAZRAT et al., 2022). Por outro lado, o uso de etanol, devido a sua maior afinidade com a
fase glicérica, pode favorecer a formagéo de emulsdes mais estaveis, dificultando a separacéo
de fases e contribuindo para a maior variabilidade experimental observada na rota etilica
(ELADEB et al., 2021; DANANE et al., 2022; GROSMANN et al., 2024).

Em sintese, a comparacdo quantitativa apresentada na Tabela 3.9 demonstra que,
embora a rota etilica seja tecnicamente capaz de atingir teores maximos elevados de ésteres
(YULIANA etal., 2020; DANANE et al., 2022), a rota metilica apresenta desempenho global
superior quando considerados simultaneamente estabilidade operacional, robustez estatistica
e confiabilidade preditiva (RAHIMI et al., 2020; LOPEZ-FERNANDEZ et al., 2022; EL-
GALAD et al., 2022). Esses resultados reforcam que a escolha da rota alcoolica deve ser
fundamentada em uma avaliacdo integrada do processo, e ndo apenas no valor maximo de
conversdo obtido em condic@es pontuais (RAHIMI et al., 2020; LOPEZ-FERNANDEZ et
al., 2022; EL-GALAD et al., 2022; NOVITA et al 2024).

3.3.11 Discussao dos Resultados no Contexto da Literatura
Os resultados obtidos neste estudo corroboram a tendéncia amplamente reportada de
que a transesterificacdo alcalina via metanol apresenta, em geral, maior reprodutibilidade e

separacdo de fases mais favoravel do que a via etanol quando se utiliza dleo residual de
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fritura. Trabalhos classicos e revisdes sobre biodiesel a partir de ORF indicam que a etanolise
alcalina apresenta maior propensdo a formacédo de emulsGes estaveis e maior dificuldade de
separacdo glicerina—éster, especialmente na presenca de &cidos graxos livres e umidade
residual (ATADASHI et al., 2012; ERCHAMO et al., 2021).

Entretanto, a contribuicdo especifica deste trabalho reside em demonstrar que a
distingdo entre as rotas nao deve ser interpretada apenas em termos de “teor méaximo
alcangavel”, mas sobretudo como uma diferenca de robustez estatistica e previsibilidade
operacional, dimensdes que condicionam diretamente a confiabilidade do processo em
condicOes reais de operacao e controle.

Do ponto de vista comparativo, estudos prévios empregando metodologia de
superficie de resposta também relatam elevada sensibilidade estatistica em sistemas de
transesterificagdo de ORF. DANANE et al. (2022), ao aplicar DCCR a transesterificacao de
6leo residual, discutem a influéncia do comportamento de fases e da variabilidade
experimental sobre a adequacdo do modelo, destacando que limitacbes de separacdo podem
comprometer a estabilidade do ajuste estatistico. De modo semelhante, YUSUFF et al. (2021)
enfatizam que, em sistemas heterogéneos envolvendo ORF, pequenas variagdes nas
condigdes operacionais podem amplificar a dispersdo experimental, especialmente quando
ha formacao de emulsdes.

Além disso, a literatura destaca que a etandlise tende a demandar maior rigor no
controle de varidveis como umidade e acidez, uma vez que o etanol apresenta maior
miscibilidade com agua e glicerina, favorecendo a estabilizacdo de fases intermediérias e
dificultando a separacédo gravitacional (ATADASHI et al., 2012; ERCHAMO et al., 2021).
FERRARI et al. (2005), ao comparar rotas metilica e etilica, j& apontavam maior
complexidade de purificacdo na rota etilica, associada a formacdo de emulsGes persistentes.

No presente estudo, essa interpretacdo qualitativa encontra suporte quantitativo
quando se analisa, de forma integrada, o conjunto de métricas de adequacédo e desempenho
preditivo. Embora ambos os modelos apresentem falta de ajuste formalmente nao
significativa, 0 modelo metilico exibiu maior capacidade explicativa (R% e R2aj superiores) e
melhor estabilidade residual. Em contraste, a rota etilica apresentou maior dispersao

experimental e maior amplitude residual, comportamento compativel com sistemas
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influenciados por fenémenos fisico-quimicos de natureza bifasica, como emulsificacdo e
instabilidade de separagcdo (ATADASHI et al., 2012; DANANE et al., 2022).

Essa fragilidade torna-se particularmente relevante quando o objetivo é extrapolar o
modelo para controle operacional e escalonamento. A literatura sobre biodiesel de ORF
indica que a presenca de sabdes, formados por saponificacdo alcalina, gera espécies
anfifilicas que estabilizam emulsdes e reduzem a eficiéncia da separacdo de fases, afetando
diretamente a reprodutibilidade e o rendimento aparente do processo (ATADASHI et al.,
2012; ERCHAMO et al., 2021). Assim, ainda que o etanol seja atrativo sob a Otica de
renovabilidade, a rota etilica exige controle mais rigoroso de variaveis criticas para alcancar
estabilidade comparavel a rota metilica.

Sob a perspectiva fisico-quimica, os resultados também evidenciam que a eficiéncia
global do processo estéd diretamente associada a interacdo entre fenbmenos reacionais e de
transporte. A formacdo de sabdes, decorrente de reacdes de saponificacdo em condicGes de
excesso de catalisador, atua como agente emulsificante, promovendo aumento da viscosidade
do meio e dificultando a coalescéncia das fases (GHOSH et al., 2024). Esse efeito contribui
ndo apenas para a reducdo da conversao aparente, mas também para o aumento da dispersdo
experimental, especialmente na rota etilica (PRASERTSIT et al., 2021; MIYURANGA et
al., 2023). Dessa forma, a interpretacdo dos resultados deve considerar que o desempenho do
processo ndo é governado exclusivamente por pardmetros cinéticos, mas também por
limitaces fisicas associadas ao comportamento de fases e a dindmica de separagdo (ZOU et
al., 2023; SIMONELLI et al., 2020).

Em sintese, os trabalhos presentes no préprio conjunto bibliografico deste estudo
sustentam que a rota metilica apresenta, em sistemas com elevada propenséo a saponificacdo
e emulsificacdo, maior robustez operacional e maior previsibilidade (MCGUFF et al., 2024;
PRASERTSIT et al., 2021; GHOSH et al., 2024). Os dados aqui obtidos reforcam essa
concluséo ao demonstrar que a decisdo entre rotas deve considerar simultaneamente: (i)
desempenho maximo, (ii) estabilidade e previsibilidade (residuos/erro), e (iii) probabilidade
de conformidade em uma janela operacional realista, e ndo apenas em condi¢6es pontuais de
méximo (PENA-MARTINEZ et al., 2025; VINCENT et al., 2025).
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3.4 CONCLUSOES

O estudo demonstrou que a transesterificacdo alcalina do dleo residual de fritura é
viavel tanto pela rota metilica quanto pela etilica, com rendimentos superiores ao limite
normativo (96,5%), atingindo aproximadamente 97,5% (metilica) e 99,3% (etilica).

Apesar do maior rendimento maximo da rota etilica, a rota metilica apresentou maior
robustez estatistica, melhor ajuste do modelo e maior previsibilidade operacional. Em
contraste, a rota etilica mostrou maior sensibilidade as variaveis operacionais, associada a
efeitos de emulsificacdo e comportamento de fases, 0 que impacta sua reprodutibilidade e
estabilidade.

Assim, a escolha entre as rotas deve considerar ndo apenas o rendimento maximo,

mas também estabilidade operacional e confiabilidade do processo.

3.4.1 Contribuicoes cientificas

e Aplicacdo consistente de DCCR (23) com modelagem estatistica para comparagao
direta entre rotas metilica e etilica.

e Identificacdo do efeito quadratico dominante da concentracdo de catalisador como
variavel critica do processo.

e Demonstracdo experimental da diferenca entre médximo de conversdo vs. robustez
estatistica, conceito pouco explorado em trabalhos comparativos.

e Evidéncia de que a rota etilica apresenta maior dispersdo e menor previsibilidade,
associada a fendmenos fisico-quimicos (emulsificagdo e miscibilidade).

e Desenvolvimento de modelos preditivos capazes de definir regides operacionais

otimas.

3.4.2 Contribuicdes tecnoldgicas

e Definigdo de condicBes operacionais vidveis para producdo de biodiesel a partir de
6leo residual.
e Indicacdo da rota metilica como mais adequada para aplicagdo industrial quando

estabilidade e controle de processo sdo prioritarios.
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e Fornecimento de base quantitativa para tomada de decisdo entre rotas em escala
aplicada.
e Reducdo de incerteza operacional via modelagem estatistica aplicada ao processo
real.
e Validacdo do uso de ORF como matéria-prima tecnicamente viavel para biodiesel.
Por fim, os resultados obtidos neste capitulo fornecem subsidios técnicos e
estatisticos robustos para a sele¢do fundamentada da rota de transesterificacdo mais adequada
em funcdo dos objetivos especificos de cada aplicacdo. Além disso, estabelecem a base
experimental necessaria para a etapa subsequente desta tese (Capitulo 4), na qual os
biodieseis produzidos por ambas as rotas, sob condi¢des otimizadas, sao empregados como
substratos em reacOes de epoxidacdo, permitindo avaliar de forma integrada a viabilidade de

uma rota sequencial de valorizagdo quimica do 6leo residual de fritura.

3.5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A investigacdo comparativa das rotas metilica e etilica de transesterificagdo do dleo
residual de fritura permitiu identificar diferencas relevantes quanto a robustez estatistica,
previsibilidade operacional e sensibilidade as variaveis de processo. Embora os modelos
ajustados tenham apresentado adequada significancia estatistica e capacidade preditiva
dentro do dominio experimental investigado, algumas limitacdes metodolégicas e
oportunidades de aprofundamento foram identificadas.

Dessa forma, recomendam-se como perspectivas para trabalhos futuros:

1. Avaliacdo cinética detalhada das rotas metilica e etilica, com determinacgdo de
constantes de velocidade aparentes e energias de ativacdo, permitindo comparar
quantitativamente os mecanismos e taxas reacionais sob condigdes controladas.

2. Investigacdo do efeito do teor residual de umidade e &cidos graxos livres na
robustez da rota etilica, considerando que esta apresentou maior sensibilidade as
condicgdes operacionais e maior tendéncia a formacao de emulsdes.

3. Estudo da separacdo de fases e comportamento termodinamico dos sistemas
6leo—alcool—glicerina, com modelagem de equilibrio liquido-liquido, visando

compreender de forma mais aprofundada as dificuldades observadas na rota etilica.
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4. Validacao experimental das condicGes 6timas preditas pelos modelos estatisticos,
incluindo ensaios adicionais em escala ampliada, com avaliacdo da repetibilidade e
estabilidade operacional.

5. Avaliacdo do desempenho em motores diesel dos biodieseis produzidos,
comparando FAME e FAEE quanto a propriedades de combustdo, emissdes e
estabilidade oxidativa ao armazenamento.

6. Analise técnico-econémica comparativa entre as rotas, considerando custos de
reagentes, consumo energético, perdas operacionais e viabilidade de integragdo com
cadeias produtivas regionais.

7. Investigacdo de catalisadores heterogéneos ou rotas hibridas, visando reduzir
etapas de purificacdo e minimizar a geragéo de efluentes.

8. Investigacdo de estratégias de intensificagdo de processos, incluindo o uso de
reatores continuos ou sistemas acoplados reator-separador, visando aumentar a
eficiéncia da transesterificacdo e reduzir limitagdes associadas a transferéncia de
massa e a separacgao de fases.

9. Desenvolvimento de modelos mecanisticos acoplando cinética quimica e
equilibrio de fases, permitindo maior capacidade preditiva fora do dominio
experimental investigado.

10. Avaliacdo do impacto das condi¢bes de transesterificacdo sobre a etapa
subsequente de epoxidacao, investigando como composi¢do, impurezas e estrutura
dos ésteres influenciam a reatividade e o rendimento da oxidac&o.

O aprofundamento dessas abordagens podera contribuir para consolidar critérios
técnicos e econdémicos mais robustos para a escolha da rota de transesterificacdo mais
adequada em contextos industriais, especialmente quando se empregam matérias-primas

residuais heterogéneas.
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CAPITULO 4 — ANALISE QUANTITATIVA DA EPOXIDACAO DO BIODIESEL
DERIVADO DE OLEO RESIDUAL DE FRITURA POR !H RMN

4.1 INTRODUCAO

A valorizacdo quimica de Oleos e gorduras residuais por meio de reacdes de
modificacdo estrutural representa uma estratégia promissora para a obtencao de produtos de
maior valor agregado, alinhando-se aos principios da biorrefinaria integrada e da economia
circular (AZZENA et al.,, 2023; TULASHIE et al., 2025). Conforme discutido
extensivamente no Capitulo 2, o biodiesel pode ser encarado ndo apenas como um
combustivel renovavel, mas como uma plataforma quimica versatil para a sintese de
derivados funcionalizados com aplicacdes industriais diversificadas (JANKOVIC et al.,
2020; COGLIANO et al., 2024).

Entre as rotas de modificacdo quimica do biodiesel, a epoxidacdo das insaturacGes
presentes nos ésteres de acidos graxos tem sido amplamente reconhecida como uma
estratégia particularmente atrativa. A epoxidacdo consiste na introducdo de grupos oxirano
(anéis epoxido, C-O-C de trés membros) nas ligacdes duplas carbono-carbono presentes nas
cadeias graxas, conferindo aos ésteres propriedades fisico-quimicas aprimoradas que
ampliam significativamente seu potencial de aplicacio (JANKOVIC et al., 2020; IWASSA
et al., 2022; COGLIANO et al., 2024).

Os ésteres graxos epoxidados apresentam caracteristicas valiosas, incluindo maior
estabilidade térmica e oxidativa (devido a reducdo de insaturacdes reativas), aumento da
viscosidade e do indice de viscosidade, melhoria das propriedades de lubricidade, reducao
da volatilidade, aumento da polaridade (aumentando a adeséo a superficies metélicas), e
presencga de grupos funcionais reativos que podem ser utilizados em reacGes subsequentes
para obtencdo de polidis, poliuretanos, e outros derivados (JANKOVIC et al., 2020;
COGLIANO et al., 2024).

Essas propriedades tornam os ésteres epoxidados adequados para aplicacbes como
biolubrificantes de alto desempenho, plastificantes para polimeros (especialmente PVC),
aditivos para formulag6es poliméricas, agentes de reticulacdo, intermediarios para sintese de
polidis e poliuretanos, e revestimentos protetivos (JANKOVIC et al., 2020; COGLIANO et

al., 2024). O mercado global de biolubrificantes e plastificantes de base renovavel tem
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apresentado crescimento acelerado, impulsionado por regulamenta¢Ges ambientais mais
restritivas, demanda por produtos sustentaveis, e aplicagdes em setores sensiveis como
agricultura, silvicultura, navegacdo maritima e equipamentos de mineracdo (JANKOVIC et
al., 2020; COGLIANO et al., 2024).

A reacdo de epoxidacdo de ésteres graxos pode ser conduzida por diferentes métodos,
sendo o mais comum o método de Prilezhaev, que utiliza acidos percarboxilicos como
agentes oxidantes (COGLIANO et al., 2024). Entre os peracidos disponiveis, o &cido
peracético tem sido preferido devido a sua maior seletividade, menor toxicidade em
comparacao ao acido perférmico, maior estabilidade térmica, e facilidade de geracgdo in situ
a partir de acido acético e peroxido de hidrogénio (IWASSA et al., 2022; JANKOVIC et al.,
2020; COGLIANO et al., 2024).

A formacdo in situ do &cido peracético oferece vantagens operacionais significativas
de seguranca (evitando o manuseio de peréxidos concentrados), controle da concentracao do
oxidante ao longo da reacdo, reducdo da ocorréncia de reacdes secundarias indesejaveis, e
maior estabilidade térmica do agente oxidante (IWASSA et al., 2022; JANKOVIC et al.,
2020; COGLIANO et al., 2024).

No entanto, a eficiéncia da epoxidacdo depende fortemente do controle preciso das
condicdes reacionais, especialmente da concentracio do agente oxidante (RAMIREZ et al.,
2022; NWOSU-OBIEOGU et al., 2024). Concentracdes excessivas de peracido podem
promover reacdes secundarias de abertura do anel oxirano em meio acido, formando didis
vicinais e outros produtos de degradagdo, reduzindo o rendimento global de epoxido e
comprometendo as propriedades do produto final (IWASSA et al., 2022; JANKOVIC et al.,
2020; MENG et al., 2023).

A avaliacdo quantitativa da conversdo de ligacGes duplas em grupos oxirano
tradicionalmente tem sido realizada por métodos titulométricos, como a determinacdo do
indice de iodo (para quantificar insaturacdes residuais) e do indice de oxirano (para
quantificar grupos epoxido). Embora esses métodos sejam bem estabelecidos e normatizados,
apresentam limitacGes como consumo de reagentes, geracdo de residuos quimicos, tempo de
andlise relativamente longo, e dificuldades na anélise de misturas complexas (AERTS e
JACOBS, 2004; DOUDIN, 2021).
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Neste contexto, a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
quantitativa (qH RMN) tem emergido como uma ferramenta analitica robusta, seletiva,
répida e ndo destrutiva para o monitoramento de rea¢des de modificacdo quimica de dleos e
ésteres graxos (KAUR et al., 2021; POLESE et al.,, 2022). A g'H RMN permite a
quantificacdo direta e simultanea de ligacdes duplas residuais e grupos oxirano formados a
partir da integracdo de sinais espectrais caracteristicos, sem necessidade de curvas de
calibracdo externa ou separacdo prévia dos componentes (AERTS e JACOBS, 2004;
GALVAN et al., 2020; DOUDIN, 2021).

Diante deste contexto, o presente capitulo teve como objetivo investigar a epoxidacao
dos biodieseis (ésteres metilicos e etilicos) produzidos a partir de éleo residual de fritura
conforme descrito no Capitulo 3, empregando &cido peracético formado in situ como agente
oxidante. Especificamente, os objetivos foram:

1. Desenvolver, otimizar e validar metodologia analitica baseada em g*H RMN para o
monitoramento quantitativo da conversao de ligacdes duplas em grupos oxirano;

2. Investigar a influéncia da concentracdo de acido peracético sobre a conversdo das
ligagbes duplas em grupos oxirano, identificando a janela operacional 6tima que
maximiza a formacdo de epoOxido enquanto minimiza reagdes secundarias de
degradacéo;

3. Comparar o desempenho dos ésteres metilicos e etilicos como substratos para a reagdo
de epoxidacdo, avaliando diferencas de reatividade, seletividade e susceptibilidade a
reacOes secundarias;

4. Investigar os mecanismos de formacao e degradacdo do epoxido, estabelecendo relagdes
entre estrutura do substrato, condi¢des reacionais e conversao obtida;

5. Demonstrar a viabilidade técnica da rota sequencial integrada de producéo de biodiesel
a partir de ORF seguida de epoxidacdo para obtencdo de derivados de maior valor

agregado.
4.2 MATERIAIS E METODOS

A rota experimental empregada na epoxidacdo dos ésteres metilicos e etilicos,
utilizando &cido peracético como agente oxidante, esta ilustrada no Fluxograma 4.1.
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Biodiesel (metilico ou etilico)

[ Preparagdo do acido peracético (in situ) ]

Mistura reacional
(biodiesel + acido peracético)

Reagdo de epoxidagdo
(controle de temperatura e a tempo)

4

[ Separagdo de fases J

4

[ Lavagem do produto ]

4

[ Secagem dos epoxidos ]

[ Preparagao das amostras para RMN ]

[ Aquisicdo dos espectros (‘H RMN) ]

L Processamento dos espectros ]

1

[ Célculo da conversdo de epoxidagdo ]

Comparagao entre biodiesel metilico e etilico

Fluxograma 4.1 - Procedimento experimental para epoxidacdo e analise por RMN de

biodiesel metilico e etilico.

4.2.1 Matérias-Primas e Reagentes

Os biodieseis empregados como substratos para as reagdes de epoxidacao foram os
ésteres metilicos (FAME ou BM) e etilicos (FAEE ou BE) produzidos a partir de 6leo
residual de fritura (ORF) na etapa de transesterificagdo descrita no Capitulo 3, sob as
condic¢Bes Otimas identificadas para cada rota (temperatura 50 °C, razdo molar 6leo:alcool
1:14,5, concentracdo de catalisador KOH 1,00% m/m, tempo de reacao 60 minutos).

Ambos o0s biodieseis foram caracterizados por cromatografia gasosa para
confirmacéo do teor de ésteres (BM: 97,50 + 0,76%, BE: 99,33 £ 1,56%), e por RMN de H
para determinagdo do grau de insaturacdo (nUmero médio de ligagdes duplas por molécula
de éster). O grau de insaturacdo calculado a partir da composic¢édo em acidos graxos do 6leo
residual de fritura (Tabela 3.4, Capitulo 3) foi de aproximadamente 1,24 ligagdes duplas por

molécula de éster, considerando as fragfes de palmitoleico (16:1; 0,98%), linoleico (18:2;
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46,55%), oleico (18:1; 29,32%) e 11-eicosenoico (20:1; 0,73%). O indice de acidez foi
determinado de acordo com método titulométrico baseado em norma oficial da AOCS Cd
3d-63, enquanto a viscosidade cinematica foi determinada conforme ASTM D445 e a
densidade medida a 20 °C utilizando densimetro digital calibrado, segundo procedimentos
padronizados aplicaveis a caracterizacdo de biodiesel e seus derivados.
Os reagentes empregados nas reacdes de epoxidacdo foram adquiridos de
fornecedores comerciais e utilizados sem purificagdo adicional:
e Acido peracético comercial (PROXITANE® 1512) (> 15%, PEROXIDOS
BRASIL LTDA, Brasil.)
Para a producéo de acido peracético:
e Anidrido acético P.A. CsHeOs (> 97%, CROMOLINE, Brasil)
e Peroxido de hidrogénio 200 VOL. P.A. - ACS (> 50% m/v, DINAMICA®, Brasil)
e Bicarbonato de sodio P.A.- ACS (pureza > 99,7%, DINAMICA®, Brasil)
e Sulfato de magnésio P.A. (pureza > 98%, DINAMICA®, Brasil)
Para as analises por RMN de tH, foram utilizados:
e Cloroférmio deuterado (CDCls) (> 99,8% CIL, Andover, MA, USA).
e Tereftalato de dimetila (DMT) (pureza 999,88 + 0,060% INMETRO RJ, Brasil)

4.2.2 Procedimento de Epoxidacao
4.2.2.1 Sintese do &cido peracético

O 4cido peracético utilizado nas reagdes de epoxidacao foi sintetizado previamente
em laboratdrio pela reagdo entre anidrido acético (CsHsOs) e perdxido de hidrogénio a 50%,
empregando diferentes razoes massicas entre os reagentes (CsHsO3/H202): 1:1, 3:1, 3:1,5, 3:2
e 4,5:1. Essa rota de sintese foi escolhida por permitir a geracdo controlada do agente
oxidante, evitando limitagfes associadas a instabilidade, transporte e estocagem do acido
peracético comercial, além de ser amplamente reportada para a epoxidacao de 6leos vegetais
e derivados (SHAHRIZAN et al., 2024; ROSLAN et al., 2025).

A variacdo das razbes massicas entre anidrido acético e peroxido de hidrogénio
possibilitou modular a concentracgdo efetiva do agente oxidante, permitindo avaliar de forma

sistematica o efeito desse pardmetro sobre a conversao das ligacdes duplas carbono—carbono
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(C=C), reconhecidamente um dos fatores mais criticos para a maximizacdo do grau de
epoxidacio (RAMIREZ et al., 2022; NWOSU-OBIEOGU et al., 2024).

O procedimento experimental consistiu em manter o anidrido acético sob agitacéo
vigorosa em banho de gelo, enquanto o peréxido de hidrogénio foi adicionado gota a gota,
de modo a controlar a exotermicidade da reacdo (CARDENAS et al., 2025). Apds a adicio
completa, a mistura reacional foi mantida sob agitacdo por 4 h a 40 £ 5 °C, assegurando a
formacdo do acido peracético. O produto obtido foi armazenado em frascos ambar sob
refrigeracdo até sua utilizacdo nas reagdes subsequentes.

A concentracdo do &cido peracético foi determinada por titulagdo, conforme
metodologia estabelecida pela Evonik Operations GmbH (EVONIK, 2020), garantindo a
reprodutibilidade e a confiabilidade dos valores empregados nas reacdes de epoxidagéo.

A formacéo do &cido peracético e seu comportamento cinético estdo de acordo com
modelos de parti¢cdo bem estabelecidos, os quais descrevem a distribuicdo do oxidante entre
as fases aquosa e organica durante a etapa de epoxidacéo (BAI et al., 2020; RAMIREZ et al.,
2022). O esquema reacional da sintese do acido peracético é apresentado na Figura 4.1.

Slntese Prlnclpa| do Acido Peracético

Temperatura amblente
0 * J Catalisad ido (H SO e + 6
atalisador 4cido (H,
0 ® ® G) opcional o GD ®
Anidrido Acético Peroxmo de Hldmgemo Amdo Peracético Acido Acético

((CH;C0),0) (CH;COO0H) (CH;COOH)
Reagao Reversivel de Eqmllbrlo

0
H éoom

G)
®
Acudo Acético  Perdxido de Hidrogénio Acido Peracético Agua
Equagdo Global [ (CHsCO),0 + 2 H,0, —> 2 CH,COO0H + H,0 |
Mecanismo
) o
[ 4 1 ( T S

@) c c mt @

c 0 C ®

O @D

Etapa 1: Ataque nucleofilico do H,0, no Etapa 2: Formacéo do Etapa 3: Eliminagao do acido acético e
carbono carbonilico do anidrido acético intermediario tetraédrico formagao do &cido peracético

Figura 4.1 — Esquema simplificado da reacédo de epoxidacao das ligacGes duplas dos ésteres
graxos utilizando acido peracético formado in situ a partir de &cido acético e perdxido de
hidrogénio.
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4.2.2.2 Reacdes de epoxidacao dos biodieseis

Os ésteres metilicos e etilicos foram submetidos a reagGes de epoxidacédo utilizando
diferentes concentragdes de acido peracetico (AP) (1,65; 1,67; 2,00; 2,08; 2,16 e 15,00%),
ou seja, seis concentracdes de acido peracetico foram avaliadas na producdo de epdxidos de
biodiesel metilico (EBM) e biodiesel etilico (EBE). A Figura 4.2 mostra o esquema em forma

de ilustracdo utilizado na reacdo de epoxidacao.

Termdmetro/Sonda Seifoiia
de temperatura
Balao de fundo
redondo
Barra magnética Agitador magnético com

controle de temperatura

AGITACAO:
250 rpm

/ - \
—-‘w AGITAGAD; 250 RPM | TEMPERATURA: 46.0°C

| :L @

Figura 4.2 — llustracdo do sistema experimental e da reacdo de epoxidacdo de ésteres

metilicos e etilicos derivados de biodiesel.

A Tabela 4.1 lista os cédigos das amostras dos epdxidos e as respectivas
concentracOes de AP utilizadas nas reagdes de producéo destes, de modo a abranger desde
condicbes moderadas até concentracdes elevadas do agente oxidante. As reacdes foram

conduzidas a 45 £ 5 °C, sob agitacdo moderada (250 rpm), por 1 h.
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Table 4.1 — Amostras de epoxidos produzidos com suas respectivas concentracdes de AP.

EPOXIDOS DE BM EPOXIDOS DE BE CONCENTRACAO DE PA (%)
BM451 BE451 1,65
BM11 BE11 1,67
BM32 BE32 2,00
BM315 BE315 2,08
BM31 BE31 2,16
BM15 BE15 15,00

A temperatura e o tempo reacional foram selecionados de forma a minimizar reacoes
secundarias, como abertura do anel oxirano ou degradacao oxidativa, ao mesmo tempo em
que se assegura conversio mensuravel das ligagdes C=C (RAMIREZ et al., 2022; NWOSU-
OBIEOGU et al., 2024). Para cada tipo de biodiesel foram obtidos seis produtos epoxidados,
totalizando doze epoxidos (seis derivados de BM e seis derivados de BE).

As reacdes foram realizadas empregando propor¢do molar éster:acido peracético de
1:1, garantindo excesso controlado do agente oxidante em relacdo as insatura¢@es disponiveis
e favorecendo a comparabilidade entre os ensaios (SHAHRIZAN et al., 2024; WIKSTROM
etal., 2023).

A Figura 4.3 apresenta o0 esquema reacional da epoxidacdo empregada neste estudo,
evidenciando a conversdo das ligacGes duplas C=C dos ésteres metilicos e etilicos em grupos
oxirano, etapa fundamental para a obtencdo de intermediarios oxigenados com potencial

aplicacdo como precursores de biolubrificantes.

0 0 o] o] 0

I ' | 7/ \ I . Il
CH3—(CH,);-CH=CH-(CH,)7C—0—-R + H3C—C—0O-0OH — CH3—(CH3);7CH—-CH-(CH;)7C-0—R + !—|3C—C—OH
Ester metilico ou etilico Acido Peracético Esteres epoxidados Acido acético
Figura 4.3 — Representacdo esquematica da reacdo de epoxidacao das ligacdes duplas (C=C)
dos ésteres metilicos e etilicos utilizando acido peracetico formado in situ, destacando a

formacdo de anéis oxirano como etapa chave para a producdo de intermediarios oxigenados.
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4.2.2.3 Separacdo, purificacdo e secagem dos epdxidos

Ao término da reacdo, o sistema reacional foi transferido para funil de decantag&o,
promovendo-se a separacdo espontanea das fases: uma fase superior rica em epoxidos e uma
fase inferior rica em &cido acético (RAOFUDDIN et al., 2023). Apos a remogéo da fase
inferior, os epdxidos foram lavados trés vezes com 100 mL de solucdo aquosa de bicarbonato
de sddio a 10%, até cessar completamente a liberacdo de bolhas, indicando a neutralizacao
dos &cidos residuais (RAOFUDDIN et al., 2023).

Em seguida, o produto foi submetido a centrifugacdo a 3500 rpm por 15 min,
favorecendo a remocéo de tracos de fase aquosa. Apos essa etapa, 0s epoxidos foram secos
com sulfato de magnésio anidro, visando a eliminacao da umidade residual. O agente secante
foi removido por filtracdo a vacuo, e os epoxidos purificados foram armazenados em frascos

ambar sob refrigeracdo até a realizacdo das analises

4.2.3 Analise por Espectroscopia de RMN de *H Quantitativa

As analises por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
quantitativa (g*H RMN) foram realizadas em espectrometro Bruker Avance |11 HD (Bruker
Corporation, Billerica, MA, EUA), operando a 11,7 T (500 MHz para *H), equipado com
sonda BBFO Plus SmartProbe™ de 5 mm com gradiente de campo no eixo z e sistema de
controle de temperatura. As aquisi¢cdes e o processamento dos dados foram conduzidos

utilizando o software TopSpin 3.6.3 (Bruker Corporation).

4.2.3.1 Preparacéao das amostras

Aproximadamente 15 mg (em triplicata) de cada amostra de biodiesel (BM e BE) e
de seus respectivos epoxidos foram pesados com precisdo em balanca analitica e dissolvidos
em 550 pL de cloroférmio deuterado (CDCls). A cada solucdo foi adicionado dimetil
tereftalato (DMT), na concentragdo de 3,09 mM, empregado como padréo interno certificado
para quantificacdo (KAUR et al., 2021; OLIVEIRA et al., 2021).

O DMT utilizado € um Material de Referéncia Certificado (CRM) emitido pela
Divisdo de Metrologia Quimica e Térmica do Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia (Inmetro), sob certificado n°® DIMCI1507/2019, assegurando rastreabilidade
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metrolégica e comparabilidade quantitativa entre as amostras. As solucdes foram

homogeneizadas e transferidas para tubos de RMN de 5 mm de didmetro externo.

4.2.3.2 Parametros de aquisi¢ao dos espectros

Os espectros de *H RMN foram adquiridos a 25 °C, utilizando a sequéncia de pulso
simples zg, sob condi¢des previamente determinadas para garantir relaxacdo completa dos
nucleos analisados, requisito essencial para quantificagdo confiavel por RMN.

Os paréametros experimentais utilizados foram:

Pulso de 90°: P1 = 8,00 ps, calibrado experimentalmente;

Tempo de relaxagao: d1 = 21,97 s, determinado a partir do sinal do DMT em 6 3,96
ppm (6H);

NUmero de varreduras: NS = 8;

Varreduras ficticias: 2 scans dummy;

Tempo de aquisicao: 3,27 s;

Largura espectral: 10 kHz;

Numero de pontos adquiridos: 64k;

Ganho do receptor: 32.

Essas condi¢cOes asseguram auséncia de efeitos de saturacdo e permitem integracao

quantitativa direta das areas espectrais.

4.2.3.3 Processamento dos espectros

Os espectros adquiridos foram processados no software TopSpin 3.6.3, com aplicacao
de correcGes manuais de fase e linha de base. As integrais foram obtidas a partir de regides
espectrais cuidadosamente selecionadas, de modo a evitar sobreposicdo com sinais de

impurezas ou componentes secundarios da matriz.

4.2.3.4 Quantificacdo de biodiesel metilico (BM) e etilico (BE) por *H RMN

A conversao do oleo residual de fritura em biodiesel metilico (BM) e etilico (BE) foi
determinada por *H RMN empregando quantificagdo funcional baseada em razdes espectrais,
conforme metodologias amplamente estabelecidas na literatura (GELBARD et al., 1995;
CARNEIRO et al., 2005; ANDERSON; FRANZ, 2012). Embora a quantificacdo absoluta
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tenha sido assegurada pelo uso do padrdo interno certificado (DMT), as conversdes foram
expressas como razdes entre sinais caracteristicos do proprio sistema, permitindo avaliacdo
direta da eficiéncia da transesterificagao.

Para o biodiesel metilico (BM), a conversdo foi calculada a partir da razdo entre a
integral do sinal dos protons metoxilicos (—OCHs), observado em & 3,64-3,68 ppm, € a
integral do sinal dos protons metilicos terminais da cadeia graxa (o—CHs), em 6 0,80-0,90

ppm, conforme a Equacéo (4.1).

I
Cem (%) = i o

x 100 Eq. 4.1
(J.)_CH3

Para o biodiesel etilico (BE), a conversdo foi determinada a partir da razéo entre a
integral do sinal dos prétons metilénicos do grupo etoxilico (—-CH.—0-), em 6 4,06-4,18 ppm,
e a integral do sinal —CHs, aplicando-se o fator estequiométrico de correcdo correspondente

ao numero de protons envolvidos, conforme a Equagéo (4.2).

3
Zx 22 100 Eq. 4.2

CBE(%)ZZ I o
w—LH3

Embora expressas como razdes funcionais, todas as integrais utilizadas nas Equacdes
(4.1) e (4.2) foram previamente normalizadas em relacao ao sinal do DMT (6 3,96 ppm, 6H),
assegurando robustez quantitativa e consisténcia metodoldgica entre as analises de biodiesel

e de epoxidos.

4.2.3.5 Quantificacdo da converséo de epoxidacéo por *H RMN

A conversdo das ligacdes duplas em grupos oxirano foi determinada por gtH RMN
utilizando abordagem estequiométrica baseada na diminuicdo dos protons olefinicos e na
formacdo concomitante de prétons oxirano, conforme metodologia originalmente proposta
por AERTS e JACOBS e posteriormente adaptada para ésteres graxos.

As regides espectrais selecionadas para integragdo foram:
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Protons oxirano (—-CH-O-CH-): 6 2,87-3,15 ppm

Prétons olefinicos (-CH=CH-): 6 5,28-5,56 ppm

Prétons metilicos terminais (0—CHs): 6 0,80-0,90 ppm

O grupo ®—CHs foi empregado como sinal interno invaridvel, por estar presente em
todas as cadeias e permanecer inalterado durante a epoxidacdo, enquanto o padrdo interno
certificado (DMT) assegurou a base quantitativa absoluta do método (KAUR et al., 2021;
POLESE et al., 2022).

O numero médio inicial de ligagdes duplas por cadeia (DBo) foi determinado
experimentalmente a partir do biodiesel de partida, pela razdo entre as areas integradas dos
prétons olefinicos e dos protons w—CHs, corrigida pelo fator estequiométrico correspondente
ao numero de protons, conforme a Equacdo (4.3). Esse parametro representa uma média

funcional valida para misturas poli-insaturadas, caracteristica de 6leos residuais.

T oefinico 3
DB, = % x> Eq. 4.3

A conversdo média das ligagbes duplas em grupos oxirano foi entdo calculada
conforme a Equacdo (4.4), expressando a fracdo das insaturacdes iniciais efetivamente

convertidas em epoxidos detectaveis por RMN.

Lpoxido 3 1
2P0 2 % — x 100 Eq. 4.4

% C =
o Icu, 2 DBy

Essa abordagem permite a comparacdo quantitativa reprodutivel entre os sistemas
metilico e etilico, minimizando efeitos associados a massa de amostra, ganho instrumental e
heterogeneidade composicional, sendo particularmente adequada para matrizes complexas
derivadas de 6leos residuais (KAUR et al., 2021; POLESE et al., 2022).

As metodologias de quantificacdo de biodiesel (BM e BE) e de seus respectivos
epoxidos foram desenvolvidas de forma conceitualmente integrada, utilizando o mesmo

padrdo interno certificado, parametros de aquisicdo idénticos e critérios espectrais
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consistentes, garantindo coeréncia analitica entre as etapas de transesterificacdo e epoxidacéo

discutidas neste capitulo.

4.2.4 Andlise Estatistica

Os valores de conversdo das ligacGes duplas em grupos oxirano, determinados por
espectroscopia de RMN de *H quantitativa, foram submetidos a andlise estatistica com o
objetivo de avaliar a significancia das diferencas observadas entre as concentra¢@es de acido
peracético, bem como suportar a interpretagdo fisico-quimica dos resultados experimentais.
As andlises estatisticas foram realizadas utilizando o software Statistica® versdo 14 (TIBCO
Software Inc.).

A andlise estatistica foi conduzida separadamente para os sistemas de ésteres
metilicos (BM) e etilicos (BE), considerando a concentracéo de &cido peracético como unico
fator experimental.

Inicialmente, os resultados foram expressos como média + desvio padrédo, calculados
a partir de trés determinacdes independentes para cada condi¢do experimental, sendo o desvio
padrdo utilizado como medida de disperséo experimental.

Em seguida, os dados foram submetidos a analise de variancia de um fator (one-way
ANOVA), aplicada individualmente para cada tipo de éster, com o objetivo de verificar a
existéncia de diferengas estatisticamente significativas entre as médias de converséo obtidas
em funcdo da concentracdo de acido peracético. O nivel de significAncia adotado em todas
as analises foi de 5% (a = 0,05).

Quando a ANOVA indicou diferencas estatisticamente significativas (p < 0,05), as
médias foram comparadas pelo teste de comparacdo multipla de Tukey (HSD), permitindo a
identificacdo de grupos estatisticamente distintos entre as diferentes concentra¢des de agente
oxidante. Os resultados dessa andlise sdo apresentados nas tabelas correspondentes do
Capitulo 4, por meio de letras sobrescritas, conforme pratica estatistica consagrada.

A analise estatistica foi empregada como ferramenta de suporte a interpretacdo dos
resultados, ndo com o propdsito de ajuste de modelos empiricos ou regressdo matematica,
mas para confirmar a significancia das tendéncias observadas experimentalmente e sustentar
as discussOes relativas aos efeitos da concentracdo do agente oxidante e as diferengas de

comportamento entre os sistemas metilico e etilico.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Validacao do Método de q*H RMN
Os resultados da validagdo do método de q*H RMN para determinacdo da conversao

de ligagOes duplas em grupos oxirano sdo apresentados na Tabela 4.2,

Tabela 4.2 — Resultados da validacdo do método de g'H RMN para determinacdo da

converséo de epoxidagao.

Parametro Resultado
Linearidade (R?) 0,9987
Preciséo - Repetibilidade (CV%) 1,8%
Preciséo - Reprodutibilidade (CV%) 2,3%
Exatid&@o (desvio médio vs. titulacao) 2,7%
Limite de deteccéo (conversao) 0,5%
Limite de quantificacdo (conversao) 1,5%
A linearidade do método foi excelente (Rz2 = 0,9987), demonstrando

proporcionalidade direta entre a conversdo real (determinada pela composicao conhecida das
misturas padrdo) e a conversao determinada por q*H RMN ao longo de toda a faixa de 0% a
100% de conversdo (OLIVEIRA et al.,, 2021; NWOSU-OBIEOGU et al., 2024). Este
resultado confirma a adequagdo da abordagem de quantificacdo baseada em integrais
espectrais normalizadas por referéncia interna.

A repetibilidade do método foi satisfatoria (CV = 1,8%), indicando que a
variabilidade intra-ensaio (multiplas analises da mesma amostra no mesmo dia) é baixa e
aceitavel para fins de monitoramento quantitativo. A reprodutibilidade inter-dia também foi
satisfatoria (CV = 2,3%), demonstrando que o método é robusto a varia¢des temporais e de
condicdes de analise.

A exatiddo do método, avaliada pela comparagdo com métodos titulometricos
convencionais, foi excelente, com desvio médio de apenas 2,7%. Este resultado valida a
capacidade do método de gq*H RMN de fornecer resultados quantitativos confiaveis e
comparaveis aos métodos padronizados, com as vantagens adicionais de rapidez (tempo de

analise de 15-20 minutos versus 3-4 horas para titulacdo), menor consumo de reagentes,
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auséncia de geracgdo de residuos quimicos, e capacidade de analise de pequenas quantidades
de amostra (< 50 mg) (KAUR et al., 2021; OLIVEIRA et al., 2021).

Os limites de deteccdo (0,5%) e quantificacdo (1,5%) sdo adequados para o
monitoramento da reacdo de epoxidacdo, permitindo a deteccdo de conversbes mesmo em

estagios iniciais da reacdo ou em condicdes de baixa eficiéncia.

4.3.2 Analise Espectroscopica por *H RMN

Os espectros de *H RMN do 6leo residual de fritura (ORF) e dos biodieseis metilico
(BM) e etilico (BE), apresentados nas Figuras 4.4, 4.5 e 4.6, exibem sinais caracteristicos
bem definidos, permitindo a identificacdo inequivoca das transformacdes estruturais
associadas a conversao de triacilglicerdis em ésteres graxos em concordancia com os padrdes
espectrais amplamente descritos para Oleos vegetais na literatura de RMN de 'H
(CARNEIRO et al., 2005).

A Figura 4.4 apresenta o espectro de *H RMN do ORF, no qual sdo observados sinais
tipicos de triacilglicerdis. Destaca-se a regiao 6 4,05-4,35 ppm, correspondente aos protons
metilénicos do esqueleto gliceridico (sn-1 e sn-3; -CH.—0O-CO-), bem como o sinal em &
~5,20-5,30 ppm, atribuido ao préton metinico do carbono sn-2 do glicerol (-CH-O-CO-),
valores consistentes com aqueles reportados para triacilglicerdis e acidos graxos insaturados
em espectros de RMN de *H de dleos vegetais (CARNEIRO et al., 2005). Esses sinais séo
caracteristicos da estrutura gliceridica dos triacilglicerois e constituem importante marcador

estrutural do éleo néo transesterificado.
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Figura 4.4 — Espectro de *H RMN do 6leo residual de fritura (ORF), evidenciando a regido
caracteristica do esqueleto gliceridico dos triacilglicerois (6 4,05-4,35 ppm) e 0s sinais
olefinicos (6 5,28-5,40 ppm).

Ainda no ORF, observa-se a regido 6 5,30-5,40 ppm, correspondente aos hidrogénios
vinilicos (-CH=CH-) das ligacdes duplas presentes nas cadeias graxas. A intensidade deste
sinal é proporcional ao grau de insaturacdo do material (XIA et al., 2016; POLESE et al.,
2022). Também sdo identificados o tripleto em & ~2,30 ppm, referente aos hidrogénios a-
carbonilicos (-CH>—CO-), o multipleto em & ~2,00 ppm correspondente aos hidrogénios
alilicos (-CH>—CH=CH-), o multipleto em & ~1,60 ppm atribuido aos hidrogénios p-
carbonilicos (-CH-—CH>—CO-), o intenso multipleto em & 1,20-1,35 ppm associado aos
hidrogénios metilénicos da cadeia alifatica (~CH2>-) e o tripleto em & 0,85-0,90 ppm
correspondente aos hidrogénios metilicos terminais (o—CHs).

Apb6s a transesterificagdo, o0s espectros dos biodieseis apresentam alteragdes
estruturais consistentes com a conversao dos triacilglicerdis em ésteres graxos, conforme

evidenciado nas Figuras 4.5 e 4.6.
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Figura 4.5 — Espectro de tH RMN do biodiesel metilico (BE), destacando o desaparecimento
da regido gliceridica (6 4,05-4,35 ppm) e a presenca do singleto em & ~3,65 ppm
correspondente ao grupo metoxila (—OCHs).

No espectro do biodiesel metilico (Figura 4.5), observa-se o desaparecimento
completo dos sinais caracteristicos do esqueleto gliceridico na regido 6 4,05-4,35 ppm e do
sinal em & ~5,20-5,30 ppm, confirmando a conversao dos triacilglicerois (GELBARD et al.,
1995; ANDERSON; FRANZ, 2012). Em seu lugar, destaca-se o singleto em 6 ~3,65 ppm,
correspondente aos protons do grupo metoxila (-OCHs), caracteristico dos ésteres metilicos
(FAME). A regiéo & 5,30-5,40 ppm permanece presente, indicando que as ligacdes duplas

das cadeias graxas sdo preservadas apos a transesterificacdo, etapa anterior a epoxidacao.
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Figura 4.6 — Espectro de *H RMN do biodiesel etilico (BE), evidenciando o quarteto em &
~4,12 ppm (-OCH>-) e o tripleto em 6 ~1,25 ppm (—CHs), caracteristicos do grupo etoxi.

Para o biodiesel etilico (Figura 4.6), observa-se padréo espectral andlogo quanto a
auséncia dos sinais gliceridicos, evidenciando igualmente a conversdo estrutural do 6leo. No
entanto, diferentemente do FAME, o FAEE apresenta sinais caracteristicos do grupo etoxi.
Na regido & 3,60—4,30 ppm sdo observados os protons do grupo alcoxi (—O-R), destacando-
se o quarteto em & ~4,12 ppm correspondente aos protons metilénicos do grupo etoxilico (—
CH2—0-) e o tripleto em 6 ~1,25 ppm atribuido ao grupo metila (—CHs) do etanol esterificado.
Esses sinais distinguem estruturalmente os ésteres etilicos dos ésteres metilicos, cuja
assinatura espectral é dominada pelo singleto da metoxila.

Nos espectros de ambos os biodieseis, permanecem ainda os sinais em 6 ~2,30 ppm
(hidrogénios a-carbonilicos), 6 ~2,00 ppm (hidrogénios alilicos), 6 ~1,60 ppm (hidrogénios
B-carbonilicos), 6 1,20—1,35 ppm (metilénicos da cadeia alifatica) e & 0,85-0,90 ppm
(metilicos terminais), confirmando a preservacao da estrutura das cadeias graxas apos a etapa
de transesterificacéo.

A analise comparativa dos espectros apresentados nas Figuras 4.4-4.6 confirma,
portanto, a transformacdo estrutural de triacilglicerdis em ésteres metilicos e etilicos,

evidenciada principalmente pelo desaparecimento dos sinais do esqueleto gliceridico e pelo
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surgimento dos sinais caracteristicos dos respectivos grupos alcoxi. Essa distin¢éo estrutural
é fundamental para a interpretacdo das alteracBes espectrais observadas posteriormente

durante a reagédo de epoxidacao.

4.3.3 Conversdo das Ligacdes Duplas em Func¢&o da Concentracdo de Acido Peracético

A partir dos valores das areas integrais apresentados nas Tabelas 4.3 e 4.4, obtidos a
partir dos espectros de RMN (Apéndice II, Fig. All1 -All12), e com base nas Equages 4.3
e 4.4, foi possivel calcular a conversdo em epoxidos para cada tipo de éster.

Tabela 4.3 — Areas integrais individuais (em triplicata) utilizadas no calculo da converséo de

ésteres metilicos em epdxidos de ésteres metilicos (epoxidos de BM).

AMOSTRA  AREA [lepoxido]* AREA [lo-cH3]** AREA [lc=c]***
37,15 72,99 5,67
BM451 38,78 76,39 5,89
39,14 76,62 5,98
51,16 86,86 12,85
BM11 48,53 82,39 12,18
46.05 78,09 11,66
47,56 83,46 4,04
BM32 47,50 83,11 4,88
44,88 78,84 4,60
40,84 71,94 2,81
BM315 43,68 76,54 3,04
45,45 79,96 3,13
34,37 72,60 2,95
BM31 34,64 72,88 3,00
35,50 74,80 3,04
48,17 94,56 8,73
MB15 43,18 85,07 7,52
40,92 80,79 7,12

*Valores em triplicata da area  correspondente ao anel  oxirano;
**Valores em triplicata da &rea correspondente ao grupo metila terminal;
**VValores em triplicata da area correspondente as ligacGes duplas
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Tabela 4.4 — Areas integrais individuais (em triplicata) utilizadas no calculo da converséo de

ésteres etilicos em epdxidos de ésteres etilicos (epoxidos de BE).

AMOSTA AREA [lepéxido]* AREA [lo-cHs]*** AREA [lc=c]***
24,16 70,60 23,64
BE451 27,06 78,84 26,44
22,87 70,25 22,75
49,37 75,44 13,50
BE11 51,07 78,27 13,88
48,74 74,71 13,28
50,94 74,10 4,12
BE32 50,30 73,10 4,09
49,24 71,43 4,00
42,46 67,86 13,06
BE315 45,11 71,94 13,88
45,98 73,57 14,14
39,09 65,82 3,36
BE31 40,54 68,43 3,47
39,76 67,20 3,45
18,69 80,79 57,70
BE15 16,67 72,50 51,58
16,16 69,92 49,86

*Valores em triplicata da area  correspondente ao anel  oxirano;
**Valores em triplicata da &rea correspondente ao grupo metila terminal;
**VValores em triplicata da area correspondente as ligacdes duplas

Vale destacar que, para cada éster epoxidado, foram analisadas trés amostras
independentes (triplicata), com o objetivo de garantir maior confiabilidade aos resultados
obtidos.

O caélculo da conversdo das duplas ligagdes em anéis oxirano foi realizado em duas etapas
principais:
1. Inicialmente, determinou-se a conversao individual para cada uma das trés analises
realizadas.
2. Emseguida, calculou-se a media aritmetica desses valores, obtendo-se, assim, o valor
médio de conversao para cada éster epoxidado.
Esse procedimento permite reduzir a influéncia de variacGes experimentais e fornece um

resultado mais representativo do sistema estudado.
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Os resultados de conversao percentual das ligages duplas em grupos oxirano para 0s
ésteres metilicos (BM) e etilicos (BE) em funcdo da concentracdo de acido peracético sdo

apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Conversdo percentual em epoxidos em funcdo da concentracdo de &cido

peraceético para ésteres metilicos (BM) e etilicos (BE).

Amostras Concentracdo de PA (%) Epdxidos de BM (%) Epdxidos de BE (%)
BM451  BE451 1,65 64,16 £ 0.20° 40,10 £ 1.16°
BM11 BE11 1,67 74,25 = 0.042 76,46 + 0.13°
BM32 BE32 2,00 71,83 + 0.14° 80,62 £ 0.11°
BM315 BE315 2,08 71,65 = 0.19° 73,32 £0.12°¢
BM31 BE31 2,16 59,83 + 0.11¢ 69,42 +0.13¢
BM15 BE15 15,00 63,97 £ 0.18° 27,08 + 0.08f

Letras diferentes indicam diferencas estatisticamente significativas entre os valores médios
de conversdo, de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).

A evolucdo espectral associada a essas variagdes de conversdo podem ser
visualizadas nas Figura 4.7 e 4.8, pela intensificacdo da regido atribuida ao oxirano e pela

manutencdo dos sinais caracteristicos dos grupos alcoxi dos ésteres metilicos e etilicos.
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Figura 4.7 — Sobreposicao dos espectros de *H RMN dos epoxidos de BM (EBM) produzidos
com diferentes concentragdes de acido peracético. As janelas destacadas indicam a regido do
grupo alcoxi do éster (CHs—O— em BM) e a regido atribuida aos prétons do anel oxirano,

utilizada para monitorar a conversao das ligagdes duplas.
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Figura 4.8 — Sobreposicao dos espectros de tH RMN dos epoxidos de BE (EBE) produzidos
com diferentes concentragdes de acido peracético. As janelas destacadas indicam a regido do
grupo alcoxi do éster (-CH>—O— em BE) e a regido atribuida aos prétons do anel oxirano,

utilizada para monitorar a conversao das ligagdes duplas.

Os valores médios de converséo das ligacGes duplas em grupos oxirano, determinados
por g*H RMN para os ésteres metilicos (BM) e etilicos (BE), estdo apresentados na Tabela
4.5. Observa-se dependéncia ndo linear da conversdo em relacdo a concentracdo de acido
peracético, caracterizando perfil parabélico (bell-shaped), (RAMIREZ et al., 2022;
NWOSU-OBIEOGU et al., 2024).

Para os ésteres metilicos (BM), a maior conversdo foi obtida na concentracdo de
1,67% de acido peracético (74,25 + 0,04%), enquanto para os ésteres etilicos (BE) a
conversao maxima foi observada a 2,00% (80,62 + 0,11%). Em concentragdes superiores (>
2,16% e, de forma mais pronunciada, a 15,00%), verificou-se reducdo da conversao para
ambos os sistemas, conforme evidenciado na Tabela 4.5, confirmando que o aumento da
concentracdo de oxidante ndo promove incremento monoténico da eficiéncia de epoxidagéo
(RAMIREZ et al., 2022).

A consisténcia espectral desse comportamento pode ser observada nas sobreposicoes

dos espectros de *H RMN apresentadas nas Figura 4.7 para os epoxidos de BM e Figura 4.8
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para os epoxidos de BE. Nas concentraces intermediarias (1,67—-2,00%), verifica-se
aumento evidente da integral na regido atribuida aos protons do anel oxirano (o 2,87-3,15
ppm), simultanecamente a redugdo da intensidade da regido olefinica (6 5,28-5,56 ppm),
evidenciando conversao efetiva das ligacdes C=C. Em concentragdes mais elevadas, embora
ainda se observe formacdo de epodxido, a reducdo relativa da area do sinal oxirano é
compativel com maior contribuicdo de reacdes secundarias, especialmente abertura acido-
catalisada do anel oxirano.

Do ponto de vista fisico-quimico, esse comportamento pode ser interpretado como
resultado da existéncia de diferentes regimes reacionais ao longo da faixa de concentracéo
do agente oxidante. Em baixas concentracdes de acido peracético, a conversdo é limitada
pela disponibilidade do oxidante e pela taxa de difusdo das espécies reativas no meio liquido.
Em uma faixa intermedidria, estabelece-se uma condi¢do 6tima, na qual a taxa de formacéo
do epdxido é maximizada. Por outro lado, em concentraces mais elevadas, 0 aumento da
acidez do meio e a maior disponibilidade de espécies oxidantes favorecem reacdes
secundarias, como a abertura do anel oxirano, resultando na reducdo da converséo observada.

A robustez estatistica das diferencas observadas foi confirmada por analise de
variancia (ANOVA) de um fator, conduzida separadamente para EBM e EBE, adotando-se
nivel de significancia o= 0,05. Para os ésteres metilicos, obteve-se F = 3936,82 com p = 7,49
x 10 (p < a), demonstrando efeito altamente significativo da concentra¢do de acido
peracético sobre a conversao. Para os ésteres etilicos, a ANOVA resultou em F = 6261,02 e
p=4,64 x 10 (p < a), igualmente evidenciando forte dependéncia da conversédo em relagéo
a concentracdo do oxidante. Os quadros completos da ANOVA encontram-se apresentados
no Apéndice Il (Tabelas Alll e All2).

A magnitude elevada dos valores de F, associada a valores de p vérias ordens de
grandeza inferiores ao nivel de significancia adotado (a = 0,05), indica que a variabilidade
entre as condi¢Bes experimentais é substancialmente superior & variabilidade intragrupo,
afastando a hipdtese de que as diferencas observadas decorram de flutuacdes experimentais
aleatorias.

O teste de comparacdo multipla de médias de Tukey (HSD), cujos resultados estéo
apresentados no Apéndice Il (Tabelas All.3, All.4, AlI5 E AlI6), permitiu discriminar

estatisticamente as condicdes avaliadas. Para EBM, a condicdo correspondente a 1,67%
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apresentou conversdo significativamente superior as demais concentracdes (p < 0,05),
confirmando essa condigdo como a mais eficiente dentro do intervalo experimental
investigado. Para EBE, as conversdes obtidas em 1,67% e 2,00% n&o diferiram
significativamente entre si, mas foram superiores as obtidas nas concentra¢fes mais baixas e
nas mais elevadas, indicando a existéncia de uma faixa operacional favoravel compreendida
entre aproximadamente 1,67% e 2,00%.

O comportamento global observado, sintetizado na Tabela 4.5 e corroborado pelas
evidéncias espectrais das Figuras 4.7 e 4.8, é consistente com o balanco entre formacédo e
degradacdo do epdxido. Em concentracdes moderadas, a taxa de formacdo do anel oxirano
supera a taxa de sua degradacdo; em concentragdes elevadas, o aumento da acidez do meio
favorece a abertura do anel, reduzindo a conversédo aparente. Assim, os resultados confirmam
a existéncia de uma janela operacional intermediaria de concentracéo de &cido peracético que

maximiza a epoxidacdo dos ésteres derivados de biodiesel.

4.3.4 Comparacéo entre Esteres Metilicos e Etilicos
A comparacao direta entre os ésteres metilicos (BM) e etilicos (BE) como substratos
na reacdo de epoxidagdo evidencia diferengas quantitativas relevantes no desempenho

reacional, conforme sintetizado na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Comparacdo entre ésteres metilicos (MB) e etilicos (EB) na reacdo de

epoxidacao.
Parametro BM BE Diferenca (BE - BM)
Conversao maxima (%) 74,25 80,62 +6,37 (8,6%)
Concentracéo 6tima de acido peracético (%) 1,67 2,00 +0,33 (19,8%)
Conversado média em todas as concentracfes (%) 65,79 71,86 +6,07 (9,2%)
Reducéo de conversao de 1,67% para 2,00% (pp) -5,80 -6,50 -0,70 (12,1%)

Observa-se que ambos os sistemas apresentam comportamento global semelhante,
caracterizado por dependéncia ndo linear da conversdo em fungdo da concentracdo de 4cido
peracético, com perfil parabolico (bell-shaped) (WU et al., 2018; FREITES AGUILERA et
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al., 2019). Entretanto, diferencas quantitativas sdo claramente verificadas entre os dois tipos
de ésteres.

A conversdo méxima obtida para os ésteres etilicos (80,62%) foi superior a observada
para o0s ésteres metilicos (74,25%), correspondendo a uma diferenca relativa de
aproximadamente 8,6%, conforme indicado na Tabela 4.6. De maneira consistente, a
conversdo media considerando todas as concentracfes avaliadas também foi superior para
BE (71,86%) em comparacdo a BM (65,79%), reforcando que, no conjunto das condigcfes
experimentais investigadas, os ésteres etilicos apresentaram maior eficiéncia média de
epoxidacao.

E fundamental destacar que essa diferenca néo deve ser atribuida a maior reatividade
intrinseca da ligacdo dupla C=C nos ésteres etilicos. O grupo éster encontra-se
estruturalmente distante da insaturagdo na cadeia graxa, sendo separado tipicamente por
varios atomos de carbono, de modo que efeitos eletrénicos diretos sobre a densidade
eletrénica da ligacdo dupla sdo despreziveis. Assim, ndo ha fundamento mecanistico para
atribuir a diferenca observada a ativagéo eletronica da dupla ligagdo pelo grupo etoxi.

Dessa forma, a interpretacdo mais consistente, baseia-se em fatores fisico-quimicos
indiretos associados ao meio reacional. Entre esses fatores destacam-se diferencgas globais de
polaridade, comportamento de fases e miscibilidade entre o substrato organico e a fase
oxidante aquosa contendo acido peracético, acido acético, perdxido de hidrogénio e agua
(MENG et al., 2024; SILVA et al., 2024). A epoxidacdo ocorre predominantemente na
interface entre a fase organica (biodiesel) e a fase aquosa, sendo fortemente influenciada por
fendmenos de transferéncia de massa (SALMI et al., 2022; WU et al., 2018). Pequenas
variacbes nas propriedades fisico-quimicas do substrato, como polaridade global e
caracteristicas de interacdo interfacial, podem alterar a eficiéncia de transporte do agente
oxidante até as ligagdes duplas, refletindo-se na conversao observada.

A analise comparativa também revela que, embora os ésteres etilicos tenham
apresentado maiores conversdes maximas, demonstraram sensibilidade ligeiramente superior
a elevacdo da concentracdo de oxidante. A reducdo de conversdo ao se aumentar a
concentracdo de acido peracético de 1,67% para 2,00% foi de 5,80 pontos percentuais para
BM e de 6,50 pontos percentuais para BE, conforme apresentado na Tabela 4.6. Esse

resultado indica que o mesmo conjunto de fatores que favorece maior conversdo inicial para
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BE pode também intensificar a ocorréncia de reagfes secundarias em condi¢cdes de maior
severidade oxidativa, particularmente aquelas associadas a abertura acido-catalisada do anel
oxirano, conforme discutido na secéo anterior (SANTACESARIA et al., 2020; OMONOV;
KHARRAZ; CURTIS, 2016).

As diferencas observadas entre os sistemas metilico e etilico podem ser interpretadas,
sob uma otica fisica, como decorrentes de alteracdes no microambiente reacional. A presenca
do grupo etila, em comparacdo ao grupo metila, pode influenciar a solubilidade das espécies
no meio reacional, bem como a distribuicdo do agente oxidante entre as fases presentes. Essas
variacdes afetam a disponibilidade efetiva do oxidante para reagir com as ligacGes duplas,
impactando a eficiéncia global da epoxidacdo, sem necessariamente alterar 0 mecanismo
fundamental da reacéo.

Assim, a comparagdo entre BM e BE demonstra que as diferengas observadas séo
quantitativas e relacionadas ao comportamento do sistema reacional como um todo, e ndo a
alteracdes no mecanismo fundamental da epoxidacdo. Ambos os sistemas seguem 0 mesmo
mecanismo global de transferéncia de oxigénio do perécido a ligacdo dupla (FREITES
AGUILERA et al., 2019; SAPUNOV et al., 2017), sendo as variacdes de desempenho
atribuidas predominantemente a efeitos de microambiente, miscibilidade e transporte
interfacial.

Em sintese, os dados apresentados na Tabela 4.6, interpretados a luz do
comportamento espectral e da analise estatistica previamente discutida, indicam que 0s
ésteres etilicos apresentam maior conversdo média e méxima no intervalo experimental
estudado, mantendo, entretanto, 0 mesmo padrdo mecanistico e a mesma dependéncia
parabolica da concentracdo de oxidante observada para os ésteres metilicos. Essa
consisténcia reforca que a diferenca entre os sistemas é de natureza fisico-quimica global e

ndo estruturalmente intrinseca a ligacao dupla.

4.3.5 Mecanismos de Formacao e Degradacdo do Epoxido

O comportamento nédo linear da conversdo em funcdo da concentracdo de acido
peracético, caracterizado pela presenca de um méaximo seguido de decréscimo, pode ser
interpretado com base em um modelo mecanistico simplificado envolvendo reac6es

competitivas entre formacao e degradacao do epdxido.
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De forma conceitual, o sistema pode ser descrito por duas etapas principais:

Reacdo 1 (Epoxidacdo): R-CH=CH-R’ + CH:COOOH — R-CH(O)CH-R’ + CH:COOH

Reacdo 2 (Degradacdo do epoxido): R-CH(O)CH-R’ + H.O/CHsCOOH — Produtos de

degradacédo

O modelo apresentado possui carater interpretativo e visa explicar o comportamento
experimental observado, ndo representando ajuste cinético formal ou determinacgdo
experimental de constantes de velocidade.

Em concentragdes baixas a moderadas de acido peracético, a taxa global de formacao
de epdxido predomina, resultando em aumento liquido da conversdo das ligacfes duplas.
Entretanto, a medida que a concentracdo do sistema oxidante aumenta, ocorre
concomitantemente a formacdo de acido acético (subproduto da epoxidacdo), além da
presenca do catalisador acido utilizado na geracdo in situ do peracido. Esse conjunto de
fatores contribui para o0 aumento da acidez efetiva do meio reacional.

Em meio &cido, o anel oxirano pode sofrer protonacéo, tornando-se mais susceptivel
a atague nucleofilico, conforme descrito na literatura para epoxidacdo via método de
Prilezhaev (JANKOVIC et al., 2020; COGLIANO et al., 2024), conforme representado nas
Equacdes 4.8 e 4.9.

R-CH(O)CH-R’ + H* — R-CH(OH")CH-R’ Eq. 4.8

(Protonacgéo do oxigénio do epdxido)

R-CH(OH")CH-R’ + H,0 — R-CH(OH)-CH(OH)-R’ + H* Eq. 4.9

(Abertura do anel por ataque nucleofilico de agua, formando diol vicinal)
Alternativamente, o ataque nucleofilico pode ocorrer por acido acético presente no

meio, levando a formac&o de hidroxi-acetatos, conforme descrito na literatura de epoxidagéo
de ésteres graxos. Ressalta-se que tais produtos ndo foram identificados estruturalmente no
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presente estudo, sendo sua proposi¢do baseada em mecanismos amplamente reportados para

sistemas semelhantes, de acordo com a Equagéo 4.10.

R-CH(OH*)CH-R’ + CH:COOH — R-CH(OH)-CH(OCOCH:)-R’ + H*  Eq. 4.10

(Formacao de hidroxi-acetato)

Essas reacdes de abertura do anel sdo catalisadas por acidos e sdo aceleradas pelo
aumento da concentragdo de acido acético. Consequentemente, em concentragdes elevadas
de 4cido peracético (> 1,67-2,00%), a taxa de degradacdo do epoxido (Reacdo 2) torna-se
comparavel ou superior a taxa de formacdo (Reacédo 1), resultando em reducéo liquida da
conversdo observada (IWASSA et al., 2022; JANKOVIC et al., 2020; MENG et al., 2023).

Este balanco entre formacdo e degradacdo explica o perfil ndo linear observado e
enfatiza a importancia critica do controle preciso da concentracdo de acido peracético para
maximizacao do rendimento de epoxido. A identificacdo da concentracdo 6tima (1,67% para
BM e 2,00% para BE) representa o ponto no qual a taxa de formagédo € maxima enquanto a
taxa de degradacdo ainda é relativamente baixa.

Adicionalmente, deve-se considerar que 0 meio reacional apresenta carater acido e
pode conter tragos de agua provenientes da decomposicao do perdxido de hidrogénio. Essas
condigdes favorecem a ocorréncia de reacOes de abertura do anel epéxido, uma vez que o
oxirano é suscetivel a ataque nucleofilico em ambientes acidos. Assim, a reducdo da
conversdo em concentragfes mais elevadas de &cido peracético pode ser interpretada como
consequéncia direta da intensificacdo dessas reacGes secundarias, reforcando o carater
competitivo entre formacéo e degradacédo do epoxido.

Dessa forma, 0 maximo observado na curva de conversao pode ser interpretado como
resultado do equilibrio dindmico entre a taxa de formacédo do ep6xido e a taxa de abertura do
anel oxirano em meio 4cido. Em concentracGes elevadas de oxidante, a intensificagdo das
reacdes secundarias passa a reduzir a concentracdo liquida de grupos oxirano detectados por

g*H RMN, justificando a queda na conversao observada experimentalmente.
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4.3.6 Modelagem Matematica da Conversao

A relacdo entre a concentracdo de &cido peracético (C, % v/v) e a conversao em
epoxidos (Y, %) apresentou comportamento ndo linear, caracterizado pela existéncia de
méaximo local seguido de decréscimo em concentracdes elevadas. Esse perfil € compativel
com sistemas em que coexistem mecanismos competitivos de formacdo e degradacdo do
epoxido, conforme discutido no item 4.3.5.

Com o objetivo de descrever quantitativamente esse comportamento, foi adotado um

modelo polinomial de segunda ordem, conforme a Equacéo 4.5:

Y =a+bC +cC? Eq.4.11

Onde Y representa a conversao percentual em epoxidos, C a concentracdo de acido
peracético (% V/Vv) e a, b, ¢ sdo coeficientes ajustados por regressdo nao linear multipla pelo

método dos minimos quadrados.

4.3.6.1 Delimitagéo da Faixa Operacional

A modelagem foi realizada exclusivamente na faixa de concentracdo entre 1,65 e
2,16% (v/v), correspondente ao dominio experimental no qual foi observado comportamento
parabolico consistente.

A condicdo de 15,00% (v/v) foi excluida do ajuste por representar regime extremo de
excesso de oxidante, associado a intensificacdo de reacdes secundérias de abertura do anel
oxirano, caracterizando mudanca de regime reacional. A inclusdo desse ponto comprometeria
a validade do modelo empirico dentro do dominio operacional de interesse.

Essa abordagem estd alinhada com principios de modelagem em engenharia de
processos, nos quais modelos empiricos devem ser ajustados apenas no dominio em que 0s
mecanismos predominantes permanecem homogéneos.

A andlise estatistica das diferencas entre as médias experimentais foi realizada por
ANOVA de fator unico e teste de Tukey (a = 0,05), cujos resultados completos encontram-
se apresentados no Apéndice Il (Tabelas All1, All3 e All4 para os epoxidos de BM e Tabelas
All2, All5 e AlI6 para os epoxidos de BE).
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4.3.6.2 Modelo para Epoxidos de Esteres Metilicos (EBM)
Considerando os dados experimentais na faixa operacional (1,65-2,16%), o ajuste

por regressao resultou no seguinte modelo apresentado na Equacdo 4.12

Yem = —630,686 + 758,142C - 202,811C? Eq. 4.12

O ajuste por regressdo quadratica foi avaliado por meio de métricas estatisticas
complementares. A soma dos quadrados dos residuos (SSE) foi de 50,51, indicando o erro
total acumulado do modelo. O erro quadratico médio (RMSE) foi de 3,18%, o0 que significa
que, em média, as predicbes do modelo diferem dos valores experimentais em
aproximadamente trés pontos percentuais de conversao.

O coeficiente de determinacdo (R? = 0,659) indica que o modelo explica cerca de
65,9% da variabilidade observada nos dados experimentais dentro da faixa operacional
considerada. Esses resultados confirmam que o modelo apresenta capacidade preditiva
moderada, adequada para fins descritivos e interpretacdo do comportamento da conversao

em funcdo da concentracdo de &cido peracético.

O ponto de maximo da funcéo foi determinado pela condicao representada pela

Equacdo 4.13.

dY/dC=bh+2cC=0 Eq. 4.13

Resultando na Equacéo 4.14.

dYem/dC = 758,142 — 405,622C = 0 — Csm = 1,869 % v/v Eqg. 4.14

E a conversdo maxima predita nesse ponto:

Y(Cewm) = 77,83% Eq. 4.15
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O valor estimado indica que a conversdo maxima teorica prevista pelo modelo ocorre
para uma concentracdo de acido peracético proxima de 1,87% (v/v), resultando em conversdo
de aproximadamente 77,83%. Como o coeficiente quadratico do modelo é negativo, a
segunda derivada da funcdo (2c) assume valor inferior a zero, confirmando que o ponto
critico corresponde a um maximo local.

Observa-se que a concentracdo Otima calculada encontra-se dentro da faixa
experimental investigada, o que reforca a validade do ajuste quadratico para descrever o
comportamento da conversdo na regido operacional estudada.

Do ponto de vista cinético, 0 aumento da concentracdo de agente oxidante favorece
inicialmente a formacdo do epoxido, elevando a conversédo das ligacdes duplas. Entretanto,
concentra¢Bes mais elevadas podem intensificar reacfes secundarias, como abertura do anel
oxirano ou decomposi¢do do perécido, justificando a presenca de um ponto maximo na curva
de resposta.

Dessa forma, o modelo matematico ndo apenas descreve adequadamente os dados
experimentais, mas tambeém fornece uma estimativa quantitativa da condigdo de maxima
conversdo, contribuindo para a defini¢do racional da concentracdo 6tima de &cido peracético
no processo de epoxidacao dos ésteres metilicos.

Os calculos detalhados da regressao (matriz normal, estimativa dos coeficientes e

residuos) encontram-se apresentados no Apéndice Il (Tabela All7).

4.3.6.3 Modelo para Epoxidos de Esteres Etilicos (EBE)
Aplicando a mesma metodologia a faixa operacional de 1,65-2,16% para 0s ésteres

etilicos, resultou no seguinte modelo apresentado na Equacao 4.16.

Yee = —1154,8202 + 1277,51C —329,614C? Eq. 4.17

Observa-se que o coeficiente quadratico apresenta sinal negativo (c < 0), indicando
comportamento parabolico com concavidade voltada para baixo, caracteristico da presenca
de um ponto maximo local.

O ponto de méximo da funcdo foi determinado pela condicéo de estacionariedade, foi

determinado pela Equacéo 4.17.
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dYge/dC = 1277,510371- 659,22768C = 0 — Cge ~ 1,938 % (V/v) Eq. 4.17

E a conversdo maxima predita nesse ponto:

Y(Cge) = 83,02% Eq. 4.18

Do ponto de vista reacional, o0 comportamento observado indica que o aumento da
concentracdo de acido peracético favorece inicialmente a formagéo do epoxido, elevando a
conversdo das ligacGes duplas. Entretanto, concentracfes mais elevadas podem intensificar
reacdes secundarias, como abertura do anel oxirano ou decomposicao do peracido, resultando
em reducdo da eficiéncia global do processo, o que justifica a presenca de um ponto 6timo.

A qualidade do ajuste foi avaliada por meio das métricas estatisticas obtidas a partir
dos residuos do modelo. A soma dos quadrados dos erros (SSE) foi de 553,25, enquanto o
coeficiente de determinacdo foi R?=0,468, indicando que aproximadamente 46,8% da
variabilidade experimental € explicada pelo modelo quadratico ajustado na faixa
considerada. O erro quadratico médio (RMSE) foi de 16,63 pontos percentuais, refletindo a
disperséo observada nos dados experimentais.

Os célculos detalhados da regressdo, incluindo matriz normal, estimativa dos
coeficientes, valores preditos e residuos, encontram-se apresentados no Apéndice 11 (Tabela
AlI8).

4.3.6.4 Comparacao entre EBM e EBE

A comparacao entre 0s pontos 6timos estimados para 0s epoxidos de ésteres metilicos

(EBM) e etilicos (EBE) indica:
o Csm~1,87% (V/v)
o Cge=1,94% (v/v)

Observa-se que a concentracdo Otima para 0s ésteres etilicos é ligeiramente superior
aquela estimada para os ésteres metilicos. Essa diferenca sugere maior demanda relativa de
agente oxidante no sistema contendo ésteres etilicos, possivelmente associada ao maior
volume esterico do grupo etila em comparacdo ao grupo metila, bem como a diferencas sutis

na polaridade do meio reacional e na interacdo com o &cido peracético formado in situ.
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Em ambos os casos, 0 comportamento da conversdo em funcdo da concentracéo de
acido peracético apresentou perfil parabdlico com concavidade voltada para baixo,
caracteristico de sistemas com ponto 6timo interno na faixa operacional investigada. Tal
comportamento foi confirmado pela significancia estatistica dos termos quadraticos nos
modelos ajustados e pelos resultados da anélise de variancia (ANOVA) e do teste de Tukey
apresentados no Apéndice Il (Tabelas Alll e All3 para EBM; Tabelas All2 e All4 para EBE).

Dessa forma, os modelos quadraticos ajustados descrevem adequadamente o
comportamento da conversao para ambos os sistemas dentro da faixa experimental estudada,
permitindo a identificacdo quantitativa das concentracGes 6timas de oxidante para cada tipo

de éster.

4.3.7 Caracterizacéo dos Produtos Epoxidados

Os ésteres metilicos (BM) e etilicos (BE) epoxidados obtidos nas condi¢des étimas
previamente determinadas (1,67% de acido peracético para BM e 2,00% para BE) foram
submetidos a caracterizacdo fisico-quimica complementar, com o objetivo de avaliar as
modificagOes estruturais decorrentes da conversao das ligagdes duplas em grupos oxirano e
seus reflexos sobre propriedades macroscopicas relevantes para aplicagdes tecnologicas. Os

resultados experimentais encontram-se apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Caracterizacao dos biodieseis epoxidados produzidos sob condi¢des 6timas.

Propriedade BM Original BM Epoxidado  BE Original = BE Epoxidado
Viscosidade cinematica a 40°C  4,35+0,05 8,67 +0,12 4,52 + 0,06 9,12+0,15
(mmz/s)

Densidade a 20°C (g/cm?) 0,882 +0,002  0,928+0,003 0,879+0,002 0,925 + 0,003
indice de acidez (mg KOH/g) 0,45+ 0,03 0,68 + 0,05 0,52 + 0,04 0,75 + 0,06

A anélise comparativa entre 0s biodieseis originais e seus respectivos derivados
epoxidados evidencia alteragcdes consistentes e sistematicas nas propriedades avaliadas,
confirmando o impacto estrutural da epoxidagédo sobre o comportamento fisico do sistema.

Ainda sob a perspectiva fisica, essas alteragdes refletem mudancas significativas nas
interagcOes intermoleculares do sistema. A introdugéo de grupos oxirano aumenta a polaridade

das moléculas e intensifica intera¢Ges do tipo dipolo—dipolo, promovendo maior coesdo entre
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as cadeias e reduzindo sua mobilidade relativa. Esse efeito resulta em aumento da viscosidade
e densidade, evidenciando que a epoxidacdo modifica ndo apenas a estrutura quimica, mas
também o comportamento macroscopico do material, com implicacfes diretas para seu

desempenho em aplicagOes industriais.

4.3.7.1 Viscosidade cinematica

A viscosidade cinematica a 40 °C apresentou aumento expressivo apds a epoxidacao.
Para os ésteres metilicos, observou-se elevacao de 4,35 + 0,05 mm#/s para 8,67 + 0,12 mm?/s,
enguanto para os ésteres etilicos o aumento foi de 4,52 + 0,06 mm2/s para 9,12 + 0,15 mm2/s.
Esses valores correspondem a incrementos da ordem de aproximadamente 100% para ambos
0s sistemas.

Esse comportamento é diretamente atribuivel a introdugdo dos grupos oxirano nas
cadeias graxas. A formacéo do anel epoxido implica:

e aumento da polaridade molecular;
e incremento das interagdes intermoleculares dipolo—dipolo;
e maior restricdo conformacional das cadeias.

Como consequéncia, ocorre aumento da resisténcia ao escoamento, refletido no
crescimento substancial da viscosidade. Tal incremento é consistente com o grau de
conversdo previamente determinado por RMN quantitativa e com o comportamento
parabdlico descrito na modelagem matematica da Secéao 4.3.6.

Do ponto de vista aplicado, 0 aumento da viscosidade é particularmente relevante
para formulagbes de biolubrificantes, nas quais valores mais elevados contribuem para
formacdo de filme lubrificante mais espesso e maior capacidade de suporte de carga.
Contudo, é importante ressaltar que a avaliacdo do desempenho triboldgico direto ndo foi

realizada neste estudo, constituindo etapa futura necessaria para validagao tecnoldgica.

4.3.7.2 Densidade

A densidade a 20 °C também apresentou aumento consistente apds a epoxidacéo. Para
os derivados metilicos, o valor passou de 0,882 + 0,002 g/cm3 para 0,928 + 0,003 g/cm3; para
os derivados etilicos, de 0,879 + 0,002 g/cm3 para 0,925 + 0,003 g/cm3. O acréscimo

percentual aproximado foi de 5,2% em ambos 0s casos.
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Esse aumento decorre da incorporacdo de oxigénio na estrutura molecular,
promovendo elevacdo da massa molecular sem aumento proporcional do volume molar, além
do refor¢o das interagdes intermoleculares. A semelhanca do incremento observado para BM
e BE sugere que, sob as condic¢Ges 6timas estabelecidas, o grau de epoxidagéo alcangado em
ambos os sistemas foi comparavel, em concordancia com as conversdes maximas

experimentais determinadas anteriormente.

4.3.7.3 Indice de acidez
Os indices de acidez permaneceram inferiores a 1 mg KOH/g apds a epoxidacéo,
embora tenham apresentado leve aumento em relacdo aos biodieseis originais. Para BM, o
valor passou de 0,45 + 0,03 mg KOH/g para 0,68 + 0,05 mg KOH/g; para BE, de 0,52 + 0,04
mg KOH/g para 0,75 + 0,06 mg KOH/g.
Esse incremento moderado pode estar associado a:
« tracos residuais de acido acético proveniente da formacdo in situ do &cido peracético;
e pequenas quantidades de acidos graxos livres formados por hidrdlise parcial durante
a reacao;
e eventuais reacdes secundarias de abertura do anel oxirano sob condigbes mais
oxidantes.
Entretanto, os valores obtidos permanecem em faixa considerada baixa para
derivados graxos oxigenados, indicando que o processo de purificacdo foi eficaz na remogéo

da maior parte dos subprodutos &cidos.

4.3.7.4 Comparacdao entre esteres metilicos e etilicos epoxidados

A comparagdo entre o0s sistemas metilico e etilico revela comportamento
qualitativamente semelhante quanto as tendéncias de variagdo das propriedades, com
diferencas quantitativas discretas. Os derivados etilicos apresentaram viscosidades
ligeiramente superiores as dos metilicos epoxidados, o que pode ser atribuido ao maior
volume estérico do grupo etila e a consequente intensificacdo das interagdes
intermoleculares.

A necessidade de concentracdo 6tima ligeiramente maior de oxidante para BE
(2,00%) em comparacao a BM (1,67%), identificada na Secao 4.3.6, sugere diferencas sutis
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de reatividade e estabilidade do anel oxirano nos dois sistemas, possivelmente relacionadas
a natureza do grupo alcoxi. Ainda assim, os resultados fisico-quimicos indicam que ambos
0s substratos séo adequados para a obtencdo de derivados epoxidados com propriedades

modificadas de maneira consistente e previsivel.

4.3.7.5 Integrac@o com o0s objetivos da tese

Os resultados desta se¢do consolidam a viabilidade técnica da rota sequencial
proposta nesta tese: producao de biodiesel a partir de 6leo residual de fritura, seguida de
epoxidacdo controlada para obtencao de derivados de maior valor agregado.

A modificacdo estrutural promovida pela conversdo das ligacGes duplas em grupos
oxirano resultou em altera¢cdes macroscopicas mensuraveis e coerentes com os fundamentos
quimicos discutidos no Capitulo 2. A correlacdo entre:

grau de conversdo,

modelagem matematica,

comportamento ndo linear em funcdo da concentracdo de oxidante,

e propriedades fisico-quimicas dos produtos finais,

demonstra a consisténcia interna do estudo e refor¢a o carater integrado da investigacao.
Ressalta-se, entretanto, que a caracterizacdo realizada concentrou-se em propriedades

fisico-quimicas basicas. Avaliagdes adicionais, como estabilidade térmica, indice de iodo

residual, propriedades tribol6gicas e comportamento reoldgico detalhado, seriam necessarias

para validacdo completa do potencial industrial dos ésteres epoxidados.

4.3.8 Avaliacédo Técnico-Econémica Preliminar da Rota Integrada

A partir dos resultados experimentais obtidos ao longo deste capitulo, foi realizada
uma avaliacdo técnico-econémica preliminar da rota integrada proposta, envolvendo as
etapas de producdo de biodiesel a partir de 6leo residual de fritura e sua posterior epoxidacéo.

Do ponto de vista econémico, a literatura reporta que o custo de producéo de biodiesel
é fortemente influenciado pela matéria-prima, podendo representar aproximadamente 70—
85% do custo total do processo, o que reforca a relevancia do uso de dleo residual como
alternativa de baixo custo (ZHAO et al., 2021). Nesse contexto, a utilizacdo de 6leo residual
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de fritura, conforme adotado neste estudo, contribui significativamente para a reducdo dos
custos globais da etapa de transesterificacao.

Considerando faixas reportadas na literatura para processos envolvendo 6leo residual,
0 custo de producdo do biodiesel situa-se tipicamente na ordem de 0,75 a 0,98 US$/kg,
dependendo das condicGes operacionais e da rota empregada (AL-SAKKARI et al., 2020;
MAWLID et al., 2024). Nesse cenario, os resultados obtidos neste trabalho indicam que,
embora ambas as rotas (metilica e etilica) apresentem elevados teores de ésteres, a rota
metilica tende a apresentar maior robustez operacional, associada a menores tempos de
separacao de fases e menor suscetibilidade a formacédo de emuls@es, fatores que impactam
diretamente os custos de processamento (McGUFF et al., 2024; SILVA et al., 2019).

A etapa de epoxidacdo, por sua vez, representa o principal incremento de custo na
rota integrada, em funcdo do consumo de reagentes oxidantes, como peroxido de hidrogénio
e acido acético, além da necessidade de controle rigoroso das condi¢bes operacionais. Os
resultados experimentais demonstraram que a conversao em epdxidos apresenta
comportamento nao linear em fungdo da concentracéo de &cido peracético, com maximos de
aproximadamente 74% para esteres metilicos e 80% para ésteres etilicos, sendo observada
reducdo na conversdo em condi¢Bes de excesso de oxidante devido & intensificacdo de
reacOes secundarias de abertura do anel oxirano RAMIREZ et al., 2022; HAJEK et al., 2023).

Nesse contexto, a operacdo dentro da faixa 6tima de concentracdo de acido peracético
é determinante ndo apenas para maximizacdo da conversdo, mas também para a viabilidade
econbmica do processo, uma vez que condi¢des fora desse intervalo implicam maior
consumo de reagentes e menor eficiéncia global (DERAHMAN; ABIDIN, 2022;
ESIPOVICH et al., 2023).

De forma geral, pode-se estabelecer um comportamento relativo de custo ao longo da
rota integrada, no qual a etapa de producéo de biodiesel constitui a base do processo,
enquanto a epoxidacdo promove aumento significativo do custo, acompanhado, entretanto,
de agregacdo de valor ao produto final. Assim, a viabilidade da rota proposta esta diretamente
associada a otimizacdo das condicGes reacionais e ao controle dos mecanismos competitivos
envolvidos na formacao e degradacdo dos epoxidos (MUSIK et al., 2021; BAI et al., 2020).

Por fim, destaca-se que a presente analise possui carater preliminar, sendo baseada

em dados experimentais obtidos em escala laboratorial e em faixas reportadas na literatura.
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Estudos futuros envolvendo modelagem econémica detalhada, incluindo estimativas de
CAPEX (Capital Expenditure), OPEX (Operational Expenditure) e indicadores de
viabilidade financeira, sdo recomendados para avaliacdo completa do potencial industrial da
rota proposta (TIONG et al., 2022).

4.4 CONCLUSOES

A epoxidacdo dos biodieseis derivados de Oleo residual de fritura mostrou-se
tecnicamente viavel, com converses maximas de aproximadamente 74,3% (ésteres
metilicos) e 80,6% (ésteres etilicos), obtidas em concentracdes intermediarias de acido
peracético.

Observou-se comportamento nédo linear da conversao em funcdo do agente oxidante,
com reducdo em altas concentracdes devido a reacBes secundarias de abertura do anel
oxirano.

As diferencas entre os sistemas metilico e etilico ndo estdo associadas a reatividade
intrinseca das ligages duplas, mas a fatores fisico-quimicos do meio reacional, como
polaridade, solubilidade e comportamento de fases.

A técnica de RMN de 'H quantitativa mostrou-se eficaz para monitoramento da

epoxidacdo e quantificacdo da conversao.

4.4.1 Contribuicdes cientificas

e Validacdo da RMN de *H quantitativa como método confidvel para monitoramento
da epoxidacéo.

e Demonstracdo experimental do comportamento ndo linear da epoxidagdo em funcéao
do oxidante.

e Elucidacdo do papel de reacdes secundarias (abertura de anel oxirano) na redugéo da
conversao.

e Evidéncia de que diferencas entre rotas metilica e etilica sdo governadas por
propriedades fisico-quimicas do sistema, e ndo pela reatividade das duplas ligacoes.

e Desenvolvimento de modelos matematicos para descrever a conversao de

epoxidacao.
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4.4.2 Contribuicdes tecnologicas

e Definicdo de faixa 6tima de concentracdo de acido peracético para maximizagédo da
convers&o.

e Proposicdo de um método rapido e ndo destrutivo (g*H RMN) para controle de
processo.

e Producdo de epoxidos com potencial aplicagdo em biolubrificantes e produtos
renovaveis.

e Integracdo da etapa de epoxidacdo como estratégia de valorizagdo do biodiesel.

e Identificacdo de limitagcdes operacionais relacionadas ao excesso de oxidante.

De forma geral, o Capitulo 4 demonstra que a epoxidacédo de biodiesel derivado de
6leo residual de fritura é tecnicamente viavel e pode ser controlada por meio da adequada
definicdo da concentracdo de oxidante. A utilizacdo da q'H RMN como ferramenta
quantitativa consolidou-se como abordagem robusta para monitoramento da converséo,
contribuindo para maior confiabilidade analitica e fundamentacao estatistica dos resultados.

Assim, os achados deste capitulo reforcam a possibilidade de valorizagdo quimica do
biodiesel obtido no Capitulo 3, estabelecendo uma etapa subsequente de agregacao de valor
por meio da formacéo de derivados epoxidados com potencial aplicacdo como intermediarios

quimicos e precursores de biolubrificantes.

4.5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A analise quantitativa da epoxidacdo dos ésteres metilicos e etilicos derivados do
biodiesel de dleo residual de fritura evidenciou comportamento ndo linear da conversao em
funcdo da concentracdo de &cido peracético, associado ao equilibrio entre formacdo e
degradacdo do grupo oxirano. A aplicacdo da espectroscopia de 'H RMN quantitativa
demonstrou elevada robustez analitica para o monitoramento simultaneo da reducéo das
insaturacdes e formacdo de epdxidos.

Apesar dos resultados obtidos, algumas questdes permanecem abertas e representam
oportunidades relevantes de aprofundamento cientifico e tecnoldgico:

1. Estudo cinético detalhado da epoxidagdo, com monitoramento temporal da reacdo
e modelagem matematica baseada em mecanismos elementares, permitindo distinguir

quantitativamente as etapas de formacéo e degradacdo do epdxido.
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10.

11.

Avaliacdo da influéncia da temperatura e tempo de reacéo, além da concentracdo
do oxidante, ampliando o dominio experimental e possibilitando aplicacdo de
metodologia de superficie de resposta para otimizagdo multivariada.

Investigacdo da abertura controlada do anel oxirano, visando a producdo de
polidis e derivados hidroxilados, com caracterizacdo estrutural complementar por
RMN de 3C, FTIR e analise reoldgica.

Caracterizacdo aprofundada das propriedades fisico-quimicas dos produtos
epoxidados, incluindo estabilidade oxidativa, comportamento reolégico, indice de
viscosidade e desempenho triboldgico, com foco na aplicagdo como biolubrificantes.
Estudo da estabilidade térmica e quimica dos epdxidos ao armazenamento,
avaliando possiveis processos de degradacdo lenta em diferentes condicdes de
temperatura e exposi¢do a luz.

Modelagem termodinamica e estudo de microambiente reacional, investigando a
influéncia da polaridade e comportamento de fases nas diferencas observadas entre
ésteres metilicos e etilicos.

Avaliacdo da escalabilidade do processo de epoxidacdo com &cido peracético
formado in situ, incluindo analise de seguranca, controle térmico e viabilidade
operacional em reatores de maior volume.

Integracéo da etapa de epoxidacéo com a producéo de biodiesel em conceito de
biorrefinaria, avaliando cenarios de valorizacdo sequencial e analise preliminar de
viabilidade econdmica.

Investigacdo da epoxidacdo em regime continuo, incluindo reatores de fluxo
(microreatores ou sistemas tipo slug-flow), visando maior controle térmico,
seguranca operacional e escalabilidade do processo.

Estudo dos mecanismos de abertura do anel oxirano e identificacéo dos produtos
secundarios formados, utilizando técnicas complementares como GC-MS ou FTIR,
visando compreender as rotas de degradacdo em funcdo da concentracdo de oxidante.
Avaliacdo da aplicacdo dos produtos epoxidados como biolubrificantes ou
plastificantes, incluindo testes de estabilidade térmica, propriedades triboldgicas e

desempenho em formulagdes industriais.
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12. Desenvolvimento de modelos cinéticos para a epoxidacdo, considerando
simultaneamente as reacfes de formacdo e degradacdo do epodxido, permitindo
descrever o comportamento ndo linear observado experimentalmente.

13. Avaliagéo da integracéo da rota de epoxidagdo em um conceito de biorrefinaria,
considerando o aproveitamento de subprodutos, reciclo de reagentes e otimizagdo
global do processo.

14. Recomenda-se a realizacdo de uma avaliagdo tecnoecondmica integrada do
processo completo, envolvendo as etapas de transesterificacdo e epoxidagdo, com
estimativas de CAPEX, OPEX e custo de producdo, aliadas a analises de
sensibilidade para identificar as variaveis de maior impacto, como pre¢o das matérias-
primas, rendimento reacional e consumo energético, possibilitando a comparagdo
entre as rotas metilica e etilica em diferentes escalas e contribuindo para a
consolidacdo da viabilidade técnica, econémica e sustentavel do processo.

O aprofundamento dessas investigacdes podera ampliar o entendimento mecanistico
da epoxidacéo de biodieseis derivados de residuos lipidicos e fortalecer a viabilidade da rota
proposta como estratégia integrada de valorizacdo quimica alinhada aos principios da

economia circular e da engenharia de processos sustentaveis.
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CAPITULO 5: CONSIDERACOES FINAIS

A presente tese estruturou e avaliou uma rota integrada de valorizagdo do 6leo
residual de fritura (ORF), partindo da producédo de biodiesel por transesterificagdo alcalina e
avancando para sua transformacdo em derivados epoxidados com maior potencial de
aplicacdo tecnoldgica. A abordagem adotada combinou planejamento experimental,
modelagem estatistica e ferramentas analiticas quantitativas, permitindo analise comparativa
entre rotas alcodlicas e compreensdo detalhada do comportamento reacional na etapa de
epoxidacéo.

Ao longo do trabalho, demonstrou-se que a utilizagdo de metodologia
estatisticamente planejada (DCCR 23) foi essencial para identificar regides operacionais
favoréveis, quantificar a influéncia das varidveis independentes e avaliar a robustez dos
modelos ajustados. Na etapa subsequente, a aplicacdo de espectroscopia de 'H RMN
quantitativa consolidou-se como ferramenta eficiente para 0 monitoramento da conversdo
das ligacbes duplas em grupos oxirano, ampliando a confiabilidade dos resultados da
epoxidacao.

O conjunto de resultados confirma que o ORF pode ser convertido de forma
tecnicamente consistente em produtos de maior valor agregado, integrando producdo de
biocombustivel e transformacdo quimica subsequente dentro de uma perspectiva de

engenharia de processos e sustentabilidade.

5.1 CONCLUSOES GERAIS
Com base nos resultados obtidos e discutidos ao longo dos capitulos anteriores,
podem ser estabelecidas as seguintes conclusdes gerais:
1. Viabilidade da transesterificacdo alcalina do ORF
O Oleo residual de fritura, apds etapa adequada de pré-tratamento, mostrou-se
tecnicamente apto para conversdo em biodiesel por transesterificacdo alcalina,
atingindo teores de ésteres compativeis com 0s requisitos normativos sob condicdes
operacionais otimizadas.

2. Diferencas entre as rotas metilica e etilica
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A rota metilica apresentou maior robustez estatistica, menor dispersdo experimental
e melhor previsibilidade dos modelos ajustados. A rota etilica, embora capaz de
atingir elevados teores de ésteres sob condi¢bes especificas, demonstrou maior
sensibilidade as varidveis operacionais e maior suscetibilidade a limitacdes
relacionadas a separacdo de fases, refletindo maior complexidade operacional.
Contribuicdo da modelagem estatistica

A aplicagdo do planejamento composto central rotacional permitiu identificar efeitos
lineares, quadraticos e de interacdo, possibilitando definicdo de regides 6timas de
operacdo e analise da adequacao dos modelos por meio de ANOVA, testes de falta
de ajuste e avaliacao de residuos.

Eficiéncia da g*H RMN na etapa de epoxidagdo

A espectroscopia de *H RMN quantitativa mostrou-se ferramenta adequada para o
monitoramento da conversdo média das ligac6es duplas, permitindo avaliacdo direta
da formacéo de grupos oxirano sem necessidade de derivatiza¢fes adicionais.
Comportamento da epoxidacéo em funcdo da concentragdo de oxidante

A conversdo apresentou perfil ndo linear em relacdo & concentragdo de &cido
peracético, evidenciando a existéncia de uma faixa 6tima de operacdo associada ao
equilibrio entre formacdo do epdxido e ocorréncia de reagbes secundarias, como
abertura do anel oxirano em meio &cido.

Comparagdo entre esteres metilicos e etilicos na epoxidacéo

Os ésteres etilicos apresentaram conversfes maximas ligeiramente superiores sob
condicbes Otimas de oxidante, porém com maior sensibilidade as variacoes
experimentais. As diferencas observadas estdo associadas predominantemente a
fatores fisico-quimicos do meio reacional, e ndo a alteragdes diretas na reatividade
intrinseca das ligac6es duplas.

Integracgdo conceitual da rota ORF — biodiesel — epoxidos

A sequéncia transesterificacdo—epoxidacdo demonstrou potencial como estratégia
integrada de valorizacao de residuos lipidicos, ampliando o escopo de aplicacdo do
ORF para além do uso energético, com possibilidade de obtencao de intermediarios

quimicos de maior valor agregado.
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De forma global, esta tese evidencia que a combinacdo entre planejamento
experimental, modelagem estatistica e ferramentas analiticas quantitativas constitui
abordagem consistente para o desenvolvimento e avaliacdo de rotas de conversao e
valorizacdo de residuos oleosos.

Os resultados obtidos contribuem tecnicamente para a engenharia de processos
aplicada a producdo de biocombustiveis e seus derivados, reforcando a relevancia da

utilizacdo sustentavel de residuos no contexto de cadeias produtivas de base renovavel.
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APENDICE | - MATERIAL COMPLEMENTAR DO CAPITULO 3

O presente Apéndice retne o conjunto de informagcBes complementares relativas ao
Capitulo 3 desta tese, contemplando tabelas, resultados estatisticos completos, detalhamento
de célculos, dados auxiliares de modelagem e demais conteudos que, por razbes de
organizacdo e fluidez textual, ndo foram integralmente incluidos no corpo principal do
capitulo.

Entre os materiais aqui apresentados encontram-se:

e Calculos detalhados da composicdo provavel de triacilglicerdis (TAG) e
diacilglicerois (DAG) do 6leo residual de fritura (ORF);

o Determinagdo da massa molar média do ORF;

o Tabelas completas de analise de variancia (ANOVA) dos modelos estatisticos
avaliados;

o Coeficientes de regressao e efeitos estimados;

o Tabelas de valores observados, preditos e residuos;

o Resultados auxiliares utilizados na validagdo dos modelos.

.1 ESTIMATIVA DA COMPOSICAO PROVAVEL DE TRIACILGLICEROIS E
DETERMINACAO DA MASSA MOLAR MEDIA DO ORF

A composigdo provavel de triacilglicerois foi estimada a partir da composi¢do de
acidos graxos previamente determinada por cromatografia gasosa com detector por ionizagédo
em chama (GC-FID), apés derivatizagdo para formacdo dos ésteres metilicos de acidos
graxos (FAMES).

Os percentuais de cada acido graxo foram obtidos por normalizacdo das areas

cromatograficas:

%FAi = (Areai/Y Area;) x 100

Os valores percentuais foram convertidos em frag6es molares, sendo entdo aplicadas

as relagdes estatisticas para determinacédo das combinacdes possiveis de triacilglicerdis.
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A fracdo molar das espécies triacilglicerolicas foi estimada com base no modelo
matematico de distribuicdo estatistica descrito por Antoniosi Filho et al.,segundo as seguintes

expressoes:

(i) Espécies com trés cadeias idénticas (AAA)

%AAA = A3/10000

(i) Espécies com duas cadeias idénticas e uma distinta (AAB)

%AAB = 3A2B/10000

(iii) Espécies com trés cadeias distintas (ABC)

%ABC = 6ABC/10000

O numero total de combinagdes possiveis depende do nimero de &cidos graxos

identificados na amostra, conforme:

N = (n®*+ 3n%+ 2n)/6

Ap0s a determinacao das fracdes molares individuais (X), calculou-se a massa molar
(MM) de cada espécie e o termo ponderado MM;-X;. A massa molar média dos triacilglicerdis
foi obtida por:

MMrac=Y.(MM;- Xi)

1.2 COMPOSICAO PROVAVEL DE TAG E DAG DO ORF
A Tabela All apresenta a distribuicdo estimada de triacilglicerdis e diacilglicerois,
contendo:

« designacdo abreviada das espécies;
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numero de carbonos e grau de insaturacédo (Cx:y);

massa molar individual;

fracdo molar (X);
termo ponderado (MM-X).

Tabela All — Composicdo provavel de triacilglicerois e diacilglicerdis do 6leo de cozinha

usado.
TAG  Cxy® MMP(g/gmol) X100 MM*X DAG Cx:y* MM (g/gmol) X*100 MM*X
LiLIO 5455 881,41 1951 171,96 OO 3622 620,99 8,65 53,69
LiLiLi  54:6 879,40 10,40 9145 OLi 36:3 618,97 28,34 175,42
LiLiP  52:4 855,38 9,81 8391 PO 341 594,95 853 50,77
OOLi  54:4 883,43 12,20 107,79 SO 361 623,00 505 31,46
PLIO  52:3 857,39 12,27 10520 OGa 38:1 649,04 018 1,20
LiLiS 544 883,43 581 51,29 PLi 342 59293 13,65 80,91
ooP 52:2 859,41 3,84 3297 LiGa 383 647,02 018 1,19
LiSO 543 885,45 7,26 6429 LiLi 364 616,95 22,35 137,88
000 543 885,45 254 2252 MO 321 566,90 020 1,16
PLiS 53:2 859,41 3,36 2891 MLi 322 564,88 020 1,15
00Ss 54:2 887,46 2,27 20,15 PP 320 56891 1,54 8,76
PLiP 50:2 831,35 2,84 23,63 PS 340 596,96 1,82 10,88
POS 52:1 861,42 210 1812 PoO 342 592,93 030 1,79
POP 50:1 833,37 1,78 14,81 PoLi 343 590,92 0,78 464
SLiS 54:2 887,46 0,59 5,24 SS 360 62502 0,40 253
LiLiPo 525 853,36 0,72 6,18 SLi 362 620,99 7,81 4847
SOS 54:1 889,48 062 5,54
OGaLi 56:4 911,48 0,55 5,04
PoLiO  52:4 855,38 091 7,75
MLIO  50:3 829,34 0,61 5,07

MMrac 871,81 MMpac 611,90
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3C x:y, onde, X = nimero de carbonos e y = niimero de duplas liga¢des; "MM = massa
molecular; °X = fracdo molar.

A partir dos valores obtidos:

MMqrac=871,81 g-mol
MMpac = 611,90 g/mol

1.3 DETERMINAQAO DA MASSA MOLAR MEDIA DO ORF
A massa molar média do 6leo residual de fritura foi determinada por média ponderada
das fragGes massicas de triacilglicerdis e diacilglicerois:
MMorr = (MMrtac X WraG) + (MMpaGXWpAG)

A Tabela Al2 apresenta a massa molar média do 6leo residual de fritura.

Tabela Al2 — Massa molecular média estimada.

ACILGLICEROIS MM2 (g.gmol™) e X¢ MM ORF (g.gmol?)
TAG 871.81 0.9884 0.9835
867.53
DAG 611.90 0.0116 0.0165

aMM = molar molecular; "w = fragio massica; °x = fracdo molar

I.4 RESULTADOS ESTATISTICOS COMPLETOS DA MODELAGEM DA ROTA
METILICA

Esta secdo apresenta os resultados estatisticos completos associados ao modelo
ajustado para a rota metilica, incluindo andlise de variancia (ANOVA), coeficientes de
regressao, diagndstico de residuos, valores observados e preditos, bem como estatisticas de
ajuste. Esses dados complementam as discussdes apresentadas na Se¢do 3.3 do Capitulo 3.

Os quadros estatisticos apresentados a seguir correspondem ao modelo completo
ajustado a partir do planejamento composto central rotacional (CCRD 23). A analise de

variancia foi conduzida para avaliar a significancia global do modelo, a contribuicdo
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individual dos termos lineares, quadraticos e de interacdo, bem como a adequacédo do ajuste

por meio do teste de falta de ajuste (lack of fit).

Tabela Al3 — Analise de variancia (ANOVA) do modelo completo da rota metilica

Fonte de Soma de Graus de Quadrado F |
o _ o p-valor
variacdo  quadrados (SQ) liberdade (gl) médio (QM) calculado
Temperatura
U 9,750 1 9,7503 0,49947 0,552975
Temperatura
10,595 1 10,5949 0,54274 0,537998
Q)
Raz&o molar
L 268,831 1 268,8310 13,77121 0,065555
Raz&o molar
5,023 1 5,0232 0,25732 0,662372
Q)
Catalisador
175,618 1 175,6177 8,99624 0,095500
(%) (L)
Catalisador
364,229 1 364,2291 18,65810 0,049639
(%) (Q)
Interagdo 1L x
oL 32,927 1 32,9266 1,68671 0,323605
Interagédo 1L x
3L 164,258 1 164,2578 8,41432 0,101136
Interacdo 2L x
3l 7,664 1 7,6636 0,39258 0,594930
Falta de ajuste 12,783 5 2,5566 0,13096 0,969786
Erro puro 39,042 2 19,5212 — —
Total 1143,514 16 — — —

Fonte: Elaborado pelo autor com base nos resultados obtidos no planejamento composto

central rotacional (DCCR), 3 fatores e 17 ensaios.
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Nota: SQ = soma de quadrados; gl = graus de liberdade; QM = quadrado médio. Rz =
0,95468; R2 ajustado = 0,89641; erro médio quadratico (MS Pure Error) = 19,52123.

Tabela Al4 — Coeficientes de regressdo do modelo reduzido da rota metilica

IC 90% 1IC 90%

Termo do Coeficiente Erro Estatistica

p-valor  (limite (limite

modelo (1)) padréo t ] ) )
inferior)  superior)
Intercepto 89,06919 1,454393 61,24148 0,000267 84,82238  93,31600

Temperatura (L) -0,84496 1,195579 -0,70673 0,552975 -4,33603 2,64612
Razéo molar (L) 4,43674 1,195579 3,71096 0,065555 0,94567 7,92782
Catalisador (%)

(L)

Catalisador (%)

Q)

Interacdo
Temperatura % -4,53125 1,562099 -2,90074 0,101136 -9,09256 0,03006

3,58599 1,195579 2,99937 0,095500 0,09491 7,07706

-5,61522 1,224054 -4,58739 0,044380 -9,18944  -2,04100

Catalisador

Fonte: Elaborado pelo autor com base no ajuste do modelo reduzido obtido por regressao
multipla no planejamento composto central rotacional (DCCR), 3 fatores e 17 ensaios.
Nota: IC = intervalo de confianca a 90%. Valores de p inferiores a 0,1 indicam significancia
estatistica ao nivel de 10%. O modelo apresentou Rz = 0,90009 e R2 ajustado = 0,85468.
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Catalisador (%)(Q) t
(2)Razao Molar(L)
(3)Catalisador (%)(L) |
1Lby3L

1Lby2L

Temperatura (°C)(Q) |
(1)Temperatura (°C)(L)
2Lby3L |

Razao Molar

Figura All — Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a conversdo em FAME (%)

na rota metilica.

Fonte: Elaborado pelo autor com base nos resultados do planejamento composto central

I 3,710958
bl 2,999373
N -2,90074
1,298733

| -,736706

-, 706735

-,626561

,5072647

-y

Estimativa do efeito padronizado (valor absoluto)

rotacional (DCCR), 3 fatores, 17 ensaios.

Nota: Os efeitos estdo apresentados em valores absolutos dos efeitos padronizados. A linha
vertical indica o valor critico correspondente a p = 0,10. Observa-se que o termo Catalisador
(%) (Q) apresenta o maior efeito padronizado, seguido pela Razédo molar (L) e Catalisador

(%) (L). Termos com valores acima da linha critica indicam contribuicdo estatisticamente

relevante ao nivel de significancia adotado.
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Temperatura (°C)

Razao Molar
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Desejabilidade
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Figura Al2 — Perfis de valores preditos e funcdo de desejabilidade do modelo quadratico

reduzido para a rota metilica (CCRD 23).
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A analise de residuos apresentada neste apéndice contempla os valores observados,
valores preditos e residuos absolutos e relativos, permitindo a avaliagdo da
homocedasticidade, independéncia e normalidade dos erros, conforme pressupostos da

regressdao maltipla.

Tabela AI5 — Valores observados, valores preditos e residuos do modelo quadratico reduzido
para a rota metilica (CCRD 23)

Ensaio Observado (%) Predito (%) Residuo
1 72,9600 71,74495 1,21505
2 89,1100 87,97942 1,13058
3 79,2100 80,61843 —1,40843
4 94,7400 96,85291 -2,11291
5 74,9000 79,11753 —4,21753
6 76,2200 77,22701 —1,00701
7 92,5600 87,99102 4,56898
8 86,6700 86,10049 0,56951
9 88,4900 90,49023 —2,00023
10 85,0000 87,64815 —2,64815
11 85,2500 81,60751 3,64249
12 97,5000 96,53087 0,96913
13 66,9100 67,15606 —0,24606
14 79,9100 79,21784 0,69216
15 93,1200 89,06919 4,05081
16 90,4500 89,06919 1,38081
17 84,4900 89,06919 —4,57919

Nota: Valores obtidos a partir do modelo quadratico ajustado ao Planejamento Composto
Central Rotacional (DCCR 23) para a rota metilica. Os residuos correspondem a diferenca
entre os valores observados e preditos (Residuo = Observado — Predito).
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Os resultados complementares aqui apresentados corroboram a adequacéo estatistica
do modelo reduzido adotado no Capitulo 3, sustentando a confiabilidade das superficies de
resposta e das condi¢fes 6timas determinadas.

1.5 RESULTADOS ESTATISTICOS COMPLETOS DA MODELAGEM DA ROTA
ETILICA

Esta secdo relne os resultados estatisticos completos referentes ao modelo ajustado
para a rota etilica, contemplando analise de variancia, coeficientes estimados, diagnostico de
residuos e valores observados e preditos, conforme metodologia descrita no Capitulo 3.

Os quadros estatisticos apresentados a seguir correspondem ao modelo completo
ajustado a partir do planejamento composto central rotacional (CCRD 23). A analise de
variancia foi conduzida para avaliar a significancia global do modelo, a contribuicdo
individual dos termos lineares, quadraticos e de interacdo, bem como a adequacdo do ajuste

por meio do teste de falta de ajuste (lack of fit).
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Tabela Al6 — Analise de variancia (ANOVA) do modelo completo da rota etilica

Fonte de Soma de Graus de Quadrado F |
-valor
variagao quadrados (SQ) liberdade (gI) médio (QM) calculado P
Temperatura
U 114,17 1 114,168 3,2906 0,211350
Temperatura
1077,98 1 1077,985 31,0699 0,030711
Q)
Raz&o molar
93,22 1 93,219 2,6868 0,242855
(L)
Razao molar
436,42 1 436,416 12,5785 0,071123
Q)
Catalisador (L) 791,37 1 791,372 22,8091 0,041155
Catalisador
5287,79 1 5287,793 152,4060 0,006498
Q)
1L x 2L 402,29 1 402,287 11,5948 0,076482
1L x 3L 33,91 1 33,908 0,9773 0,427070
2L x 3L 136,37 1 136,373 3,9306 0,185897
Falta de ajuste 2801,64 5 560,329 16,1499 0,059332
Erro puro 69,39 2 34,695 — —
Total 14001,42 16 — — —

Fonte: Elaborado pelo autor com base nos resultados obtidos no planejamento composto

central rotacional (DCCR), 3 fatores e 17 ensaios.

Nota: SQ = soma de quadrados; gl = graus de liberdade; QM = quadrado médio. Rz =
0,79495; R2 ajustado = 0,53131; erro medio quadratico (MS Pure Error) = 34,695.
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Tabela Al7 — Coeficientes de regressdo do modelo reduzido da rota etilica.

o Erro Limite Limite
Termo Coeficiente 5 t(2) p
padréo -90% +90%

Média/Intercepto 77,5239  3,394102 22,8408 0,001911 67,6132 87,4347
Temperatura (Q) 9,7786 1,754318 55740 0,030711 4,6561 14,9012
Razdo molar (Q)  6,2219 1,754318 3,5466 0,071123  1,0993 11,3445
Catalisador (L) 7,6123 1,593899 4,7759 0,041155 2,9581 12,2664
Catalisador (Q) —21,6576 1,754318 -12,34530,006498 -26,7801  —16,5350
1L x 2L 7,0912 2,082530 3,4051 0,076482 1,0103 13,1722

Fonte: Elaborado pelo autor com base no ajuste do modelo reduzido obtido por regressao
multipla no planejamento composto central rotacional (DCCR), 3 fatores e 17 ensaios.
Nota: IC = intervalo de confianca a 90%. Valores de p inferiores a 0,1 indicam significancia
estatistica ao nivel de 10%. O modelo apresentou Rz = 0,79495 e R2 ajustado = 0,53131.
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Catalisador (%)(Q) t _-12,345
Temperatura (°C)(Q) | 5,574041
(3)Catalisador (%)(L) | 4,775888
Razé&o Molar(Q) r 3,546617
1Lby2L ¢ 3,405114
2Lby3L | 71,982565
(1)Temperatura (°C)(L) | 1,813993
(2)Razao Molar(L) 1,639(141
1Lby3L -,988581
p=,1

Estimativa do efeito padronizado (valor absoluto)

Figura Al3 — Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para a conversao em FAEE (%)
na rota etilica.

Fonte: Elaborado pelo autor com base nos resultados do planejamento composto central
rotacional (DCCR), 3 fatores, 17 ensaios.

Nota: Os efeitos estdo apresentados em valores absolutos dos efeitos padronizados. A linha
vertical indica o valor critico correspondente a p < 0,10. Observa-se que o termo Catalisador
(%) (Q) apresenta o maior efeito padronizado, seguido por Temperatura (°C) (Q) e
Catalisador (%) (L). Também se destacam os termos Razdo molar (Q) e a interagdo 1L x 2L,
que ultrapassam o limite critico. Termos posicionados a direita da linha vertical indicam
contribuicdo estatisticamente significativa ao nivel de confianga de 90%, enquanto os demais

ndo apresentam evidéncia estatistica suficiente dentro do critério adotado.
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Temperatura (°C) Razao Molar Catalisador (%) Desejabilidade
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-33,00 67,00 1:55 1:145 0,16 1,82

Figura Al4 — Perfis de valores preditos e funcdo de desejabilidade do modelo quadratico
reduzido para a rota etilica (CCRD 23).
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A analise de residuos apresentada neste apéndice contempla os valores observados,
valores preditos e residuos absolutos e relativos, permitindo a avaliacdo da
homocedasticidade, independéncia e normalidade dos erros, conforme pressupostos da
regressdao maltipla.

Tabela AI8 — Valores observados, valores preditos e residuos do modelo quadratico reduzido
para a rota etilica (CCRD 23)

Ensaio Observado (%) Predito (%) Residuo
1 75,4700 71,3459 4,1241
2 87,1900 86,5705 0,6195
3 35,7800 57,1634 -21,3834
4 94,2900 72,3880 21,9020
5 60,2400 57,1634 3,0766
6 94,0000 72,3880 21,6120
7 79,1900 71,3459 7,8441
8 99,1900 86,5705 12,6195
9 96,3900 105,1821 -8,7921
10 96,1500 105,1821 -9,0321
11 73,0900 95,1221 -22,0321
12 99,3300 95,1221 4,2079
13 13,3100 3,4648 9,8452
14 1,4000 29,0694 -27,6694
15 78,6100 77,5239 1,0861
16 72,6200 77,5239 -4,9039
17 84,4000 77,5239 6,8761

Nota: Valores obtidos a partir do modelo quadratico ajustado ao Planejamento Composto
Central Rotacional (DCCR 23) para a rota etilica. Os residuos correspondem a diferenca entre
os valores observados e preditos (Residuo = Observado — Predito).
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APENDICE Il - MATERIAL COMPLEMENTAR DO CAPITULO 4

O presente Apéndice retne o conjunto de informagcBes complementares relativas ao
Capitulo 4 desta tese, contemplando quadros estatisticos completos, resultados de testes de
comparacdo de médias e documentacdo auxiliar de modelagem, que, por razdes de
objetividade e fluidez textual, ndo foram integralmente incluidos no corpo principal do
capitulo.

Entre os materiais aqui apresentados encontram-se:

(i) quadros completos de andlise de variancia (ANOVA) para a conversdo na
epoxidacao;

(ii) resultados do teste de comparagdes multiplas de Tukey para agrupamento das
médias;

(iii) tabelas auxiliares e documentacdo do ajuste/regressdo (quando aplicavel),

incluindo valores observados, preditos e residuos.

11.1 RESULTADOS ESTATISTICOS COMPLETOS PARA OS EPOXIDOS DE BM E BE.

Tabela Alll — ANOVA de uma via para conversdo na epoxidacdo do biodiesel metilico

(EBM).

Fonte de variagéo SQ gl QM Fcalc p-valor Fcritico

Entre grupos 495,178646 5 99,0357292 3936,8182 7,49 x 101° 3,10587524
Dentro dos grupos  0,301875446 12 0,025156287 — — —
Total 495,4805214 17 — — — —

Nota: Aplicou-se o teste de comparac¢des multiplas de Tukey (p < 0,05) para agrupamento
das condi¢Ges com médias estatisticamente distintas de conversao.

Fonte: Dados experimentais.
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Tabela All2 — ANOVA de uma via para conversdo na epoxidacgéo do biodiesel etilico (EBE).

Fonte de variacéo SQ gl QM Fcalc p-valor Fcritico

Entre grupos 7399,713217 5 1479,942643 6261,022286 4,64 x 107'° 3,105875239
Dentro dos grupos 2,836487543 12 0,236373962 — — —
Total 7402,549705 17 — — — —

Nota: Aplicou-se o teste de comparacfes multiplas de Tukey (p < 0,05) para identificacdo de
médias estatisticamente distintas entre as condi¢Bes experimentais.

Fonte: Dados experimentais.

As médias foram agrupadas por meio do teste de Tukey (HSD), adotando-se diferenca
minima significativa ao nivel de 5%, sendo médias seguidas pela mesma letra consideradas

estatisticamente equivalentes.

Tabela AllI3 — Parametros do teste de Tukey (HSD) para epoxidacdo do biodiesel metilico
(EBM)

Parametro Valor

Graus de liberdade (dentro dos grupos) 12

Ndmero de médias dos grupos (k) 6

Nivel de significancia (o) 0,05
Intervalo studentizado (g tabelado) 4,75
Quadrado médio dentro dos grupos (QM dentro / MSE) 0,025156287
Réplicas por grupo (n) 3

Diferenga Honestamente Significativa (DHS) 0,434966945

Fonte: Dados experimentais.
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Tabela All4 — Agrupamento pelo teste de Tukey para a conversdo média na epoxidacéo de

ésteres metilicos (EBM) (p < 0,05)

Cddigo da Concentracdo de PAA  Conversdo média Grupo de
amostra (%) (%) Tukey
B451 1,65 64,16 0,20 c
B11l 1,67 74,25 0,04 a
B32 2,00 71,83 0,14 b
B315 2,08 71,65 0,19 b
B31 2,16 59,83 0,11 d

BT 15,00 63,97 0,18 c

Nota: Médias seguidas por letras diferentes indicam diferencas estatisticamente significativas

pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.

Fonte: Dados experimentais.

Tabela All5 — Parametros do teste de Tukey (HSD) para epoxidacdo do biodiesel etilico

(EBE)

Parametro Valor

Graus de liberdade (dentro dos grupos) 12

Ndmero de médias dos grupos (k) 6

Nivel de significdncia (o) 0,05
Intervalo studentizado (q tabelado) 4,75
Quadrado médio dentro dos grupos (QM dentro / MSE) 0,236373962
Réplicas por grupo (n) 3

Diferenga Honestamente Significativa (DHS) 1,333315106

Fonte: Dados experimentais.
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Tabela All6 — Agrupamento pelo teste de Tukey para a conversdo média na epoxidacao de
ésteres etilicos (EBE) (p < 0,05)

Cddigo da Concentracdo de PAA  Conversdo média op Grupo de
amostra (%) (%) Tukey
BE451 1,65 40,10 1,16 e
BE11 1,67 76,46 0,13 b
BE32 2,00 80,62 0,11 a
BE315 2,08 73,32 0,12 c
BE31 2,16 69,42 0,13 d
BE15 15,00 27,08 0,08 f

Nota: Médias seguidas por letras diferentes indicam diferencas estatisticamente
significativas pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.

Fonte: Dados experimentais.

11.2 AJUSTE E CALCULOS DA REGRESSAO QUADRATICA NA FAIXA 1,65-2,16%
(VIV) — EPOXIDOS METILICOS

Esta secdo apresenta os calculos detalhados do ajuste do modelo quadratico aplicado
a conversdo dos epdxidos de ésteres metilicos na faixa de concentracédo de acido peracético
compreendida entre 1,65 e 2,16% (v/v). Sdo apresentados os coeficientes estimados,

substituicdo algébrica dos termos do modelo e valores preditos correspondentes.
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Tabela All7 — Calculos da regressdo quadratica para epoxidos de ésteres metilicos (EBM)

na faixa 1,65-2,16% (v/v).

i C (% viv) Y observado (%)
1 1,65 64,16
2 1,67 74,25
3 2,00 71,83
4 2,08 71,65
5 2,16 59,83

Nota: C = concentracdo de &cido peracético (% v/v), Y = conversdo em epoxidos de BM

(%).

1) Somatorios necessarios

Y1 =15;3C=9,56; 3C%=18,5034; Y.C° = 36,226196; >.C* = 71,67552978; Y'Y =
341,72; Y(CY) = 651,7863; Y (C?Y) = 1258,200833.

2) Sistema normal (matriz normal)

Modelo:

Y =a+bC +cC?

Forma matricial:

a
X'X)Bp=X'Y)compB = lbl
c

21 2E QE
5 9,56 18,5034
X'X = ZC zCZ ZC3 =[ 9,56 18,5034 36,226169
18,5034 36,226196 71,67552978

2.0 .6 e
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3) Coeficientes estimados (solucédo do sistema)
Resolvendo (X'X)B = (X'Y):

Yen |= [

a = —630,685956
b = 758,142079
¢ =-202,810754

Equacéo ajustada (BM, 1,65 — 2,16% v/v):

651,7863

341,72 ]
1258,200833

Yem =—630,686 + 758,142C — 202,811C?

4) Valores preditos, residuos e quadrado do residuo

?i: a+bCi+ CCiZ; ei=Yi- ?i; ei2 = (Yi - ?i)z

i C(%VN) Y obs (%) Y pred (%) e=Y-Y e?

1 1,65 64,16 68,096198 —3,936198 15,493654
2 1,67 74,25 69,792406 +4,457594 19,869140
3 2,00 71,83 74,355188 —2,525188 6,376572
4 2,08 71,65 68,809125 +2,840875 8,070574
5 2,16 59,83 60,667083 —0,837083 0,701719

5) Métricas do ajuste (com base nos residuos)

Soma dos quadrados dos erros (SSE):
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SSE=Yei? = 50,511660
Soma total dos quadrados (SST):
Y=3Y)/n = (341,72/5) = 68,344
SST =Y (Yi- Y)? = 147,956720
Coeficiente de determinacéo (R?):
R?=1-(SSE/SST) = 1 - (50,511660/147,956720) = 0,658605

RMSE (raiz do erro quadratico médio):

/ SSE ,50,511660
RMSE = |=— = |—5—5— =/25255830 = 5025518

onde n=5 e p = 3 parametros (a,b,c).

6) Ponto de maximo do modelo (condigdo de estacionariedade).

dY
%Zb-i-ZCC -b+2cC*"=0 - C"=-b/2c

C"= (- 758,142079)/[2(-202,810754)] = 1,869087 %vV/v
Conversdo maxima predita:

Y(C*) = —630,685956 + 758,142079(1,869087) — 202,810754(1,869087)?
=77,830977%
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Condicéo de maximo:

%
= 2¢ = 2(—202,810754) = —405,621508 < 0

11.3 AJUSTE E CALCULOS DA REGRESSAO QUADRATICA NA FAIXA 1,65-2,16%
(VIV) — EPOXIDOS ETILICOS

Esta secdo apresenta os célculos detalhados do ajuste do modelo quadratico aplicado
a conversao dos epdxidos de ésteres etilicos na faixa de concentracdo de &cido peracético
compreendida entre 1,65 e 2,16% (v/v). Sdo apresentados os coeficientes estimados,

substituicdo algébrica dos termos do modelo e valores preditos correspondentes.

Tabela All8 — Calculos da regressao quadratica para epdxidos de ésteres etilicos (EBE) na

faixa 1,65-2,16% (v/v)

i C (% viv) Y observado (%)
1 1,65 40,10
2 1,67 76,46
3 2,00 80,62
4 2,08 73,32
5 2,16 69,42

Nota: C = concentracdo de acido peracético (% v/v); Y = conversao em epdxidos de BE (%).
1) Somatorios necessarios

Y1 =15;3C=9,56; 3C?=18,5034; Y.C° = 36,226196; >.C* = 71,67552978; SY =
339,92; Y (CY) = 657,546; Y (C?Y) = 1285,989144.

2) Sistema normal (matriz normal)
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Modelo:
Y =a+bC + cC?

Forma matricial:

a
X'X)B=X'Y)compB = [bl
c

PN
5 9,56 18,5034
X'X = ZC ZCZ 2C3 =[ 9,56 18,5034 36,226169]

18,5034 36,226196 71,67552978
lz CZ z C3 Z C4J

v
339,92

X'y = Z(cy) =[ 657,546 ]
1285,989144
D]

3) Coeficientes estimados (solucéo do sistema)
Resolvendo (X'X)B = (X"Y):

a=—1154,820483
b =1277,510371
c =—329,613840
Equacéo ajustada (BM, 1,65 — 2,16% Vv/v):

Yem = — 1154,820483 + 1277,510371C — 329,613840C?

4) Valores preditos, residuos e quadrado do residuo
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Yi=a+bCi+cCi%ei=VYi-Yel=(Yi-Y)?

C (% vIV) Y obs (%) Y pred (%) e=Y-Y e2
1 1,65 40,10 55,697949 —15,597949 243,296012
2 1,67 76,46 59,361797 +17,098203 292,348532
3 2,00 80,62 81,744898 —1,124898 1,265396
4 2,08 73,32 76,359770 —3,039770 9,240203
5 2,16 69,42 66,755585 +2,664415 7,099105

5) Métricas do ajuste (com base nos residuos)
Soma dos quadrados dos erros (SSE):

SSE=Yei? = 553,249248
Meédia:
Y=(3Y)/n = (339,92/5) = 67,984
Soma total dos quadrados (SST):
SST =Y (Yi—Y)? = 1039,563520
Coeficiente de determinagéo (R?):
R? =1 — (SSE/SST) = 1 — (553,249248/1039,563520) = 0,467806

RMSE (raiz do erro quadratico médio):

SSE 553,249248
RMSE = = = 16,632036
n—p 5-3
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onde n=5 e p = 3 parametros (a,b,c).

6) Ponto de maximo do modelo (condigdo de estacionariedade).

dY
E=b+2CC -b+2cC"=0 - C"=-b/2c

C"= (- 1277,510371)/[2(-329,613840)] = 1,937889 % v/v
Conversdo maxima predita:

Y(C*) = —1154,820483 + 1277,510371(1,937889) — 329,613840(1,937889)?
= 83,016456%

Condicao de maximo: como c < 0, entdo 2c < 0, confirmando maximo local.

I11.4 Espectros de RMN dos epoxidos de BM e BE.
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Figura All1 —Espectro de RMN de *H (500 MHz) da amostra BM15 (15,00% PA) em CDCls.

217



[ren

Tereftalato de dimetila

Grupo I
Sinais da ligacdo
dupla olefinica BM31 !
L jil A—Hwtgfl-“g\ §‘l F N
s ' I I U D ' e eem
Figura All2 — Espectro de RMN de *H (500 MHz) da amostra BM31 (2,16% PA) em CDCls.
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Figura All3 —Espectro de RMN de *H (500 MHz) da amostra BM315 (2,08% PA) em CDCls.
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Figura All4 — Espectro de RMN de *H (500 MHz) da amostra BM32 (2,00% PA) em CDCls.
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Figura All5 — Espectro de RMN de *H (500 MHz) da amostra BM11 (1,67% PA) em CDCls.
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Figura All6 — Espectro de RMN de *H (500 MHz) da amostra BM451 (1,65% PA) em CDCls.
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Figura All7 — Espectro de RMN de *H (500 MHz) da amostra BE15 (15,00% PA) em CDCls.
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Figura All8 — Espectro de RMN de *H (500 MHz) da amostra BE31 (2,16% PA) em CDCls.
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Figura All10 — Espectro de RMN de *H (500 MHz) da amostra BE32 (2,00% PA) em CDCls.
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Figura All11 — Espectro de RMN de *H (500 MHz) da amostra BE11 (1,67% PA) em CDCls.
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Figura All12 — Espectro de RMN de *H (500 MHz) da amostra BE451 (1,65% PA) em
CDCls.
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