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RESUMO

A busca constante por solu¢des alternativas aos combustiveis fosseis converge
na presente abordagem, em termos ambientais e de custos, para a valorizacdo quimica
e/lou energética de residuos gerados durante o processamento de alimentos, em
particular os 6leos usados em processos de fritura.Neste trabalho, ao se avaliar os
principais impactos do processamento térmico em fritura sobre os 6leos vegetais com
vistas seus aproveitamentos para a producdo de biodieseis foi adotada metodologia
operando-se com o0s 6leos de algodéao, canola, girassol, milho e soja, os quais foram
aguecidos a 180° C, durante 300 min de operagédo, com e sem a presenca de oxigénio,
e em processos de fritura.A cada 30 min amostras foram coletadas e as caracteristicas
dos oOleos foram determinadas. Para estes Oleos as caracteristicas acidez, acidos
graxos livres, densidade, viscosidade, compostos polares, teor de ésteres, indices de
refracdo, iodo, perdxido e saponificacdo foram medidas.ldentificadas como matéria
prima, cada amostra, de acordo como o tempo de pré processamento térmico (0, 30,
60,90, 120, 150, 180, 210, 240, 270, 300 min) foi transesterificada para a producéo dos
biodieseis nas condicbes de velocidade de agitacdo de 200 rpm, razdo molar
alcool:6leo de 9:1, concentracdo de catalisador (NaOH) igual a 1% em massa.No
processo de transesterificacdo alcalina dos 6leos de fritura uma avaliacdo da cinética
nas condicdes de velocidade de agitacdo de 200 rpm, razdo molar alcool:6leo de 9:1,
concentracdo de catalisador igual a 1%, temperatura de 60°C, cerca de 85% da
conversao de Oleo de fritura em biodiesel foi realizada em um tempo de reacao de 20
minutos. De forma quantitativa foi estabelecida a cinética de producdo dos biodieseis
por transesterificacdo alcalina considerando as caracteristicas individuais de cada 6leo
e de suas caracteristicas ap0s o pré processamento térmico. De um modo geral para
todos os Oleos pré processados, foi observada uma reducédo gradativa nos valores das
velocidades especificas de reacgdo (k” = [0,0339 — 0,0111] s) com o incremento do
tempo de operacdo de até duas horas. As caracteristicas fisico-quimicas utilizadas na
caracterizagdo das matérias-primas podem servir de base para a determinagdo das
qgualidades dos 6leos usados, e fornecem estimativas dos valores de rendimento e

qualidade do produto biodiesel da transesterificacdo. Os elementos evidenciados



podem beneficiar as unidades produtoras de biodiesel, assim como viabilizar de forma

mais consistente o uso de 6leos residuais de fritura para esta finalidade.

Palavras-chave: Aproveitamento de residuos.Biodiesel.Oleo residual de fritura.Oleos
vegetais.



ABSTRACT

The constant search for alternative solutions to fossil fuels converges in the
present approach, in environmental and cost terms, for the chemical and / or energetic
valorization of residues generated during food processing, in particular the oils used in
frying processes. In this work, when evaluating the main impacts of frying thermal
processing on vegetable oils with a view to their use for biodiesel production, a
methodology was adopted using cotton, canola, sunflower, corn and soybean oils.
Heated up to 300 min of operation, with and without the presence of oxygen, and in
frying processes. Every 30 min samples were collected and the characteristics of the oils
were determined. For these oils the characteristics acidity, free fatty acids, density,
viscosity, polar compounds, ester content, refractive index, iodine, peroxide and
saponification were measured. Each sample, according to the thermal pre-processing
time (0, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270, 300 min) was transesterified for the
production of biodieses in the samples. Stirring speed conditions of 200 rpm, alcohol: oil
molar ratio of 9: 1, catalyst concentration equal to 1%. In the alkaline transesterification
process of the frying oils an evaluation of the kinetics under stirring speed conditions of
200 rpm, alcohol: oil molar ratio of 9: 1, catalyst concentration equal to 1%, temperature
of 60° C, about 85 % conversion of frying oil into biodiesel was performed at a reaction
time of 20 minutes. Quantitative kinetics of biodiesel production were established by
alkaline transesterification considering the individual characteristics of each oil and its
characteristics after thermal preprocessing. In general, for all pre-treated oils, a gradual
reduction in the values of the specific reaction rates (k "= [0,0339- 0.0111] s) was
observed with the increase in the operating time of up to two hours. The physical-
chemical characteristics used in the characterization of the raw materials can serve as a
basis for the determination of the qualities of the waste oils and provide estimates of the
yield and quality values of the transesterification biodiesel product. The evidenced
elements can benefit the biodiesel producing units, as well as to make more consistent

use of residual frying oils for this purpose.

Keywords: Biodiesel. Frying oil. Use of waste. Vegetable oils.
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1 INTRODUCAO

As diferentes formas de energia podem ser armazenadas, convertidas ou
ampliadas para serem usadas com suas fontes, podendo ser classificadas em
renovaveis ou nao renovaveis (DEMIRBAS, 2008).

O consumo global de energia vem aumentando rapidamente desde a revolucao
industrial, recorrendo ao uso exagerado dos recursos naturais, promovendo o aumento
da poluicdo. Os diversos prejuizos provocados ao meio ambiente fizeram com que a
humanidade buscasse novas tecnologias mais limpas e seguras como fontes de
energia. Neste contexto, os combustiveis fésseis aparecem como um elemento critico,
fazendo com que a busca por formas renovaveis de combustiveis liquidos, tais como
etanol e biodiesel, seja amplamente incentivada (BAHARAK; ABDUL; HAMIDREZA,
2016).

O desenvolvimento de tecnologias baseadas no uso da biomassa como matéria-
prima para producdo de combustiveis teve inicio por volta do século XIX. Um dos
processos mais utilizado para esta producao foi a transesterificacdo de matérias-primas
como os Oleos vegetais e as gorduras animais. Este processo foi de inicio proposto em
1853 conduzido pelos quimicos E. Duffy e J. Patrick. Estas pesquisas ganharam ainda
mais destaque apos o ano de 1893, quando Dr. Rudolph Diesel publicou o artigo “A
teoria e construcao de um motor de calor reacional”, através do qual o motor produzido
funcionaria originalmente utilizando 6leos vegetais.

Dessa forma, o termo biodiesel (do grego, bio: vida + diesel: de Rudolph Diesel),
diz respeito a um equivalente do diesel, mas como um combustivel processado a partir
de fontes biologicas (DEMIRBAS, 2008).

Para a producdo do biodiesel, diferentes tipos de 6leos vegetais podem ser
utilizados, cuja escolha variando de acordo com o clima e as condi¢des geograficas.
Por exemplo, merecem destaque o Oleo de colza no Canada, 0leo de soja nos Estados
Unidos e no Brasil, 6leo de palma na Asia e 6leo de girassol na Europa. Entretanto,
visto que os 6leos vegetais comestiveis apresentam uma importancia significativa na

alimentacdo da populagdo mundial, se fez necessaria a busca por 0leos vegetais ndo
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comestiveis como matéria-prima para a producdo de biodiesel (BANKOVIC-ILIC,
STAMENKOVIC, VELJKOVIC, 2012).

Teoricamente existem quatro grupos basicos de matérias-primas para a
producdo de biodiesel: Oleos vegetais comestiveis, 6leos vegetais ndo-comestiveis,
gorduras animais e Oleos residuais de fritura (BALAT, 2011; FAN; BURTON, 2009). Em
particular, o 6leo usado em fritura surge como uma matéria-prima promissora e uma
boa alternativa para a producdo de biodiesel, levando-se em consideracdo os altos
custos, 0 meio ambiente e 0s problemas crescentes relacionados a alimentacao
mundial. Este efluente de processos alimentares também é classificado como um 6leo
ndo comestivel, € mais barato, e ainda apresenta beneficios ao meio ambiente devido
ao seu nao descarte (GOPAL et al., 2014).

Anualmente cerca de 117 milhdes de toneladas de 6leos e gorduras séo
produzidas em todo o mundo, as quais representam 17 commodities, sendo 13 de
origem vegetal e apenas 4 de origem animal. Dos 0leos vegetais, basicamente todos
sao utilizados para fins alimenticios, principalmente como insumos em diversos tipos de
alimentos, como sorvetes e margarinas, assim como nos processos de fritura e
cozimento de alimentos (SULIMAN, BIRGHILA, DUMBRAVA; 2018).

A fritura € um dos mais antigos e aparece como o método mais comum no
mundo para o preparo de alimentos, tratando-se de um processo que envolve em
destaque fenbmenos de transferéncia de calor e massa. Quando um 0leo € aquecido
repetidamente, o que se da devido sua reutilizacdo em frituras, ocorrem mudancas nas
suas caracteristicas fisicas e quimicas, como por exemplo aumento da viscosidade, da
cor e alteracdo na composicdo de &cidos graxos (SAEED; EID, 2014; SANTOS;
SANTOS; SOUZA, 2005).

Indicadores fisicos e quimicos da qualidade dos 6leos vegetais podem ser
utilizados para a identificacdo das suas condi¢des de uso alimenticio, tanto quanto de
suas caracteristicas como efluente possuidor de potencial para outros usos diversos.
Assim, os indicadores baseados nos parametros de indice de acidez, de peréxido, de
refracdo, do numero de iodo e de saponificacdo, massa especifica, acidos graxos livres
e o teor de compostos polares, podem qualificar um 6leo puro ou usado para diferentes

fins.
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Justifica-se assim, no caso dos 6leos usados, o desenvolvimento de pesquisas
no sentido de se buscar os melhores indicadores para a qualidade destes materiais,
associando estes a praticidade em termos operacionais para o trabalho em
restaurantes e unidades produtoras de alimentos.

Neste contexto, considerando a possibilidade de valorizacdo energética destes

efluentes, tem-se como objetivo geral deste estudo:
- Analisara influéncia do processo de fritura de Oleos vegetais na producdo de
biodieseis produzidos a partir deles. Se considera que ocorrem alteracées provocadas
por processos de aquecimento em fritura nos diferentes Oleos vegetais, e se
estabelecem relagcBes com os biodieseis produzidos utilizando estes 6leos modificados
como matérias-primas.

Para tal tem-se 0s seguintes objetivos especificos:

- Realizar o processamento térmico em fritura de 6leos vegetais;

- Caracterizar os 6leos por analises fisico-quimicas;

- Realizar a producéo de biodiesel por transesterificacéo alcalina;

- Estabelecer correlacbes entre o tempo de processamento térmico em fritura, as

caracteristicas dos 6leos e os rendimentos de produc¢éo dos biodieseis.
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2 REVISAO DA LITERATURA

O esgotamento das reservas mundiais de combustiveis fésseis, associada com o
aumento dos efeitos negativos ao meio ambiente provocados pelo uso destes tipos de
fontes de energia, fez com que os estudos sobre formas renovaveis e mais limpas
ganhassem importancia. A dependéncia mundial de combustiveis fosseis € motivo de
uma busca crescente por solucdes alternativas, estes estudos requerem resultados em
curto prazo para obtencdo de produtos que possam apresentar caracteristicas similares
as existentes nos combustiveis derivados de petroleo e que possam se integrar com as
infra-estuturas energéticas existentes, além de permitir a operacdo dos motores
utilizados atualmente (BEHCET ; YUMRUTAS; OKTAY, 2014).

2.1 O BIODIESEL

Cerca de 80% do fornecimento mundial de energia sdo provenientes dos
combustiveis fosseis, porém a tendéncia para as novas fontes de energia no futuro sao
evidentes, gracas aos recentes desenvolvimentos tecnoldgicos. A Figura 1 apresenta
uma projecao do cenario global para a producéo de petréleo baseado em dados atuais (

IEA, 2017).

Figura 1 — Projecdo para a Producdo Global de Petréleo
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Este aumento provocado pelo crescimento constante da atividade industrial,
assim como o crescimento no uso de veiculos motorizados exige que a sociedade
possua novas rotas para a obtencdo dos combustiveis necessarios. O biodiesel surge
como uma excelente opcéo, ja que comparado com combustivel diesel apresenta um
alto ponto de fulgor, em sua queima gera uma menor emissao de poluentes, € mais facil
de usar, mais seguro para 0 manuseio, biodegradavel, mais sustentavel e pode ser
utilizado nos motores atuais (ULRICH; BOROVINSKAYA; RESCHETILOWSKI, 2016;
ZAO ET AL., 2016; CHUAH ET AL., 2015).

Segundo Singh e Singh (2010), o termo biodiesel foi introduzido nos Estados
Unidos no ano de 1992 pelo National Soy Diesel Development Board, pioneiro na
comercializacdo deste material nos EUA. O biodiesel pode ser usado em qualquer tipo
de mistura com o diesel obtido a partir do petréleo, jA& que apresenta muitas
caracteristicas similares ao mesmo, porém com menores emissdes de gases poluentes.
Ja a portaria n°® 14 da Agéncia Nacional do Petroleo (ANP), define biodiesel como um
combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal (BRASIL, 2012). De acordo com Dogan (2016), o
biodiesel € um combustivel produzido a partir de uma reacdo entre 6leos na presenca

de um catalisador e um alcool de cadeia curta, como por exemplo 0 metanol ou etanol.

2.2 O MERCADO DO BIODIESEL

Conforme relata Uzun et al. (2012) a producdo de biodiesel vem recebendo
atencdo mundial a partir do momento em que houve um aumento nos precos do
petréleo e seus derivados. Logicamente, como o biodiesel vem ganhando demanda
consideravel, torna-se necessario 0 estabelecimento de padrdes para sua
comercializacao e introducdo no mercado. O comércio de biodiesel em muitos paises
vem sendo acompanhado pelo desenvolvimento de padrdes adequados para garantir
uma elevada qualidade do produto e aumentar a confianga no seu uso.

A Diretiva Europeia 2009/28/CE, trata sobre a regulacdo da utilizacdo de
biocombustiveis (biodiesel e bioetanol), orientando uma substituicdo de 10% com
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biocombustiveis no consumo total até o ano de 2020 (CE, 2009). No Brasil a Lei n°
11.097 publicada em 13 de janeiro de 2005, introduziu o biodiesel na matriz energética
brasileira e a partir do segundo semestre de 2008 houve a inclusdo de 2% de biodiesel
no volume do oleo diesel comercializado no territorio brasileiro. A Resolucdo n°® 2 do
Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), publicada em marco de 2008,
aumentou este percentual para 3%. A resolugdo n° 6 do CNPE antecipou para janeiro
de 2010 a adicéao de 5% de biodiesel em volume no diesel nacional (MME/ANP, 2012).

A Lei n® 13263/2016 alterou a Lei n°® 13033/2014, determinando um cronograma de
aumento do teor de biodiesel a partir de 2017, obedecendo aos seguintes passos:
aumento no percentual de adi¢cdo obrigatoria em volume, de biodiesel ao 6leo diesel
vendido ao consumidor final, 8% até marco de 2017, 9% até marco de 2018 e 10% até

marco de 2019.

A figura 2 apresenta um resumo da orientagcéo do governo nacional:

Figura 2 - Evolucao da adicdo de biodiesel no 6leo diesel.
> Lei n® 11.097/2005:
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Fonte:MME/ANP (2012)
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Segundo dados da ANP (2019), no ano de 2018 foi obtido um aumento de mais
de 25% para a produgéo nacional de biodiesel, atingindo a marca de 5,35 milhdes de
m?, representando uma média mensal de mais de 445,83 mil m>de biodiesel produzido.
Além disso observou-se que a producdo mais que triplicou nos ultimos dez anos do

programa. O grafico abaixo apresenta a evolucao nacional da producédo de biodiesel:

Figura 3 — Evolugéo da producéo de Biodiesel (B100) — (2008-2018)
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Fonte: ANP (2018)

No Brasil existem 51 unidades produtoras de Biodiesel, com uma capacidade
nominal de produzir 7,79 milhdes de m®. Considerando os dados do ano de 2017,
observa-se que a producédo foi de cerca de 55% da capacidade instalada. As regifes
Centro-oeste e Sul possuem a maior producdo, sendo responsaveis juntas por 85%.
Por outro lado a regido Norte apresenta um uso de menos de 3% da capacidade
nominal que a mesma possui (ANP, 2018). A Figura 4 apresenta as capacidades e as

producdes obtidas no ano de 2017, por regides.
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Figura 4 — Capacidade nominal e producéo de biodiesel por regides — 2017
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Fonte: ANP (2018)
2.3 MATERIAS-PRIMAS

A producdo de biocombustiveis pode ser classificada em trés categorias,

conforme os insumos utilizados. A primeira categoria envolve derivados de colheita de
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alimentos, como graos, sementes e plantacdes. A segunda é feita a partir de residuos
de ndo-alimentos e biomassa (lignocelulésica), por fim a terceira categoria envolve o
uso de algas como matérias-primas (HO; WONG; CHANG, 2014).

Ja para Sajjadi, Raman e Arandiyan (2016) a classificacdo pode ser realizada em
quatro categorias: Oleos vegetais comestiveis, 6leos ndo comestiveis, 6leos residuais e
gorduras animais. Atualmente, cerca de 95% do biodiesel produzido é proveniente de
Oleos vetais comestiveis, sendo as principais matérias-primas o 0leo de colza, 6leo de
girassol e o 6leo de soja. Porém, devido a gravidade do problema da fome mundial,
novos insumos estdo sendo considerados na producao de biodiesel, como os 6leos
residuais de fritura, e os 6leos ndo-comestiveis como os derivados de semente de
karanja, semente de seringueira, farelo de arroz, semente de mahua, semente de
tabaco, algodéo de seda e babacu. O uso desses insumos pode minimizar as questdes
associadas ao embate alimento x combustivel, além de ainda colaborar com questdes
ambientais e econ6micas. Reforcado pelo fato de que nos Oleos comestiveis a
demanda supera a oferta doméstica. Outro ponto relevante é que as culturas que
originam os 0leos ndo-comestiveis estdo bem adaptadas as condi¢cdes adversas do
solo, exigem baixa fertiidade e demanda de umidade para crescer, podendo ser
empregadas em areas improdutivas e florestas degradadas (ATABANI ET AL., 2013).

Na Figura 5pode-se observar as principais matérias-primas utilizadas na
producdo europeia de biodiesel no ano de 2016.0Observa-se que o 6leo de colza foi
responsavel por 48% das fontes utilizadas, enquanto que o 6leo de palma aparece em
segundo lugar com 27% da producdo. Os 6leos residuais de fritura aparecem em
terceiro lugar, sendo que esta fonte € utilizada por 14% da producdo europeia de

biodiesel.
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Figura 5 — Matérias-primas utilizadas na producédo europeia de biodiesel

Matérias-primas utilizadas na produ¢ao européia de
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Fonte: Bioenergy Internacional (2017)

Atualmente mais de 26 espécies de plantas que apresentam capacidade de
extracdo de O6leos ndo vegetais foram catalogadas como fontes potenciais para a
producdo de biodiesel, além dos 6leos vegetais as gorduras animais também podem
ser utilizadas para a producdo de biodiesel, inclusive com a vantagem de um preco
mais baixo. Porém, existem fatores limitantes como a sua baixa disponibilidade
comparada com os 6leos, 0 que consequentemente fazem com que esta opgdo néo
seja suficiente para que se possa substituir os 6leos vegetais (GONZALEZ; GALLEGO,
2011; AZAM; WARIS; NAHAR, 2005).

Valente et al. (2011), relata que no Brasil diversos materiais foram usados para
producdo de biodiesel. Pode-se destacar soja, mamona, palmeira, girassol, pinhao-
manso, babacu e amendoim. Além destes merecem destaque também a gordura animal
e 0s Oleos residuais de fritura. Essa variedade na escolha das fontes decorrem das
diferentes condicbes de cada regido, como disponibilidade do insumo, preco e
conformidade com as especificacdes necessarias para a aplicacdo em motores. Nesse
sentido, a pesquisa e obtencdo de informacdes sobre as propriedades fisico-quimicas
das muitas fontes de biodiesel se torna em uma questao fundamental para que possam

ser tomadas decisfes sobre investimentos na producdo das culturas, processamento,
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controle de qualidade das matérias-primas. Em termos gerais o custo dos Oleos
vegetais pode representar até 75% do custo de producdo do biodiesel (UZUN ET AL.,
2012).

Na Tabela 1é possivel observar a relacdo existente entre os diferentes 6leos
vegetais, desde sua origem com a composi¢cao das sementes, até o resultado final em
termos de producgédo de biodiesel por hectare de area plantada. Observa-se que existe
na maioria dos pontos uma certa similaridade nos resultados obtidos com uma variacao
de aproximadamente 10% nos resultados. Com excecdo do Oleo de Girassol, onde
Issariyakul obteve uma faixa de variacdo bastante ampla de 280 a 700 kg de biodiesel
produzido para cada hectare, diferentemente dos demais autores listados que relataram
valores situados entre 800 e 946 kg para cada hectare. Em geral Merece destaque o

0leo de Canola com alta produtividade observada nos diferentes autores.

Tabela 1 - Teor de 6leo e Produtividade da producéo de biodiesel para diferentes fontes

vegetais
) PRODUTIVIDADE DE BIODIESEL
% DE OLEO DA SEMENTE (Kg bd/ha/ano)
FONTE REFERENCIAS REFERENCIAS
VEGETAL Mata Issariyakul Karmakar Mata Issariyakul ~ Karmakar  Santori
(2010) (2014)  (2010) (2010) (2014) (2010) (2012)
Algodéo - 18 18 -25 - - 300 273
Canola 41 35 38 - 46 862 600 - 1000 1044 1000
Girassol 40 44 - 51 25-35 946 280 - 700 848 800
Milho 44 - 48 152 - 150 145
Soja 18 21 15-20 562 300 - 450 397 375

Fonte: Adaptado de Mata (2010), Issariyakul (2014); Karmakar (2010); Santori (2012)

De acordo com a ANP (2018) a producéao nacional de biodiesel utiliza diferentes
matérias-primas. No grafico apresentado na Figura 6 pode-se observar a evolugédo dos
principais insumos utilizados. Pode-se identificar que o 6leo de soja se apresenta como
o principal componente utilizado na producdo do biodiesel no Brasil, seguido pela
gordura animal.

Verifica-se que ao se comparar os anos de 2016 com 2017 os outros materiais
graxos apresentaram um crescimento de 260%.No ano de 2016 foram utilizados

aproximadamente 134 mil m>deste insumo, enquanto que em 2017 utilizou-se cerca de
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483 mil m®. Este foi o maior crescimento comparado com os demais grupos de
matérias-primas utilizados. Por outros materiais graxos entende-se, 6leo de palma, dleo
de amendoim, Oleo de nabo-forrageiro, 6leo de mamona, Oleo de girassol, 6leo de
fritura e outros materiais graxos.

Figura 6 — Matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel
(B100) — (2008/2017).
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Fonte: ANP (2018)

No dltimo boletim emitido pela ANP(2018)cujos resultados podem ser
observados na Figura 7, o item “Outros materiais Graxos” era separado de outros
0leos.Observa-se que o primeiro representava 10,73% das fontes de matérias-primas
para o biodiesel., enquanto que o segundo era composto por 6leo de canola, 6leo de
fritura, gordura de frango e 6leo de algodéo,todos representando pouco mais de 2,6 %

das matérias-primas.
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Figura 7 — Perfil nacional de matérias-primas consumidas para
producéo de biodiesel em janeiro de 2017.
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Fonte: ANP (2017)

A Figura 8 apresenta a evolucdo das matérias-primas utilizadas para producao
de biodiesel no Brasil entre os anos de 2008 a 2018.Pode-se observar que o Oleo de
soja apresentou 0 maior percentual, seguido por gorduras animais e 6leo de algodéo.

Observa-se que o0 uso do 6leo de fritura apresentou um crescimento nos ultimos anos.
Figura 8 - Producé&o de biodiesel por matéria-prima (x1000 m3)
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Ao analisar-se mais detalhadamente os valores utilizados de 6leo de fritura para
a producao de biodiesel (Tabela 2), observa-se que o ano de 2017 apresentou um
aumento de mais de 110% com relacdo ao ano anterior. Neste mesmo periodo
observou-se que o 6leo de soja cresceu apenas 3%, enquanto que as gorduras animais
tiveram um incremento de 13%. Observou-se ainda que até o més de maio de 2018
(data de fechamento dos dados referentes ao ano atual), indicam uma projegcéo para

este ano superior ao utilizado no ano de 2017.

Tabela 2 - Producéo de biodiesel por matéria-prima (x1000 m3)

Matéria-prima 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Oleo de soja 801,3 1250,6 1960,8 2152,3 2041,7 2143,0 2553,6 3008,6 2910,8 3007,5 1368,3
Gorduras animais 207,0 2580 330,6 367,6 4812 612,1 7324 791,7 6388 7260 342,9
Oleo de algodéo 18,4 59,6 57,5 84,7 123,2 66,0 81,7 77,3 40,6 12,9 2,4
Oleo de fritura

usado 0,0 0,0 4,8 13,0 17,8 30,7 26,0 17,5 27,8 59,4 34,3
Outras 140,5 40,2 32,7 55,1 53,5 65,8 28,5 42,1 1834 4854 2111
Total 1167,1 1608,4 2386,3 2672,8 2717,5 29175 3422,2 3937,3 3801,4 4291,3 19589

Fonte: ANP (2017)

2.4 PRINCIPAIS OLEOS VEGETAIS

O grupo conhecido como 6éleos e gorduras, assim como seus derivados, sempre
possuiram uma importancia enorme na histéria da humanidade. Este grupo, se
caracteriza basicamente por ser formado por acidos graxos. Estas substancias se
destacam entre os primeiros recursos naturais utilizados pelos homens para fins nao
alimentares, tanto na forma in natura como apds modificacdes quimicas. Como exemplo
pode-se listar a civilizacdo egipcia, que até o século XIX utilizava 6leos e gorduras
como uma das principais fontes de combustiveis liquidos para sistemas de iluminagéo,
além de lubrificantes para engrenagens mecanicas. Também €& observado como
conhecimento antigo o uso de Oleos e gorduras para a producdo de pigmentos e
sabdes. Porém, assim como outros insumos vegetais o uso ndo comestivel de 6leos e

gorduras sofreu uma grande concorréncia no Século XX dos produtos derivados de
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petrdleo. Isso veio a mudar devido ao crescimento do impacto proveniente do uso
destes materiais a base de petrdleo, assim como do declinio das reservas
internacionais 0 que provocou uma alta consideravel em seu preco (MELO; SUAREZ,
2012; RAMALHO; SUAREZ, 2013).

O gréafico abaixo apresenta a producdo mundial de 6leos vegetais de 2000 a
2018.

Figura 9 — Producdo global de dleos vegetais (em milhdes de
toneladas métricas).
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Fonte: Statista (2018)

Conforme afirma O’Brien (2009), Oleos vegetais sdo substancias derivadas de
plantas oleaginosas. Os 6leos sao formados por triglicerideos que apresentam em sua
composicdo triglicerideos compostos por &cidos graxos saturados, mono e
polinsaturados e que séo extraidos principalmente a partir das sementes dos vegetais.

Dentre os 6leos vegetais mais produzidos podem-se listar os 6leos de palma,
soja, canola e girassol. Merecem destaque ainda os 6leos de amendoim, algoddo e
oliva. Pode-se observar na figura 10 a evolucdo dos principais Oleos vegetais
produzidos no mundo, onde se pode observar que sao produzidos mais de 60 milhdes
de toneladas de 6leo de palma e mais de 50 milhdes de toneladas de 6leo de soja por

ano, o que combinado representa mais de 60% da producéo total de déleos vegetais.
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Figura 10 — Producéo global de 6leos vegetais
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Os 6leos vegetais apresentam uma composicdo e caracteristicas proprias
dependendo de sua origem, por exemplo os 6éleos de semente de algodao e soja estéao
entre 0s que apresentam maior grau de insaturados, assim como milho, colza e
girassol. O Oleo de soja esta entre os 0leos vegetais polinsaturados mais consumidos
no mundo, sendo bastante utilizado em frituras. O 6leo de algoddo apresenta uma
relacdo 2:1 de acidos graxos polinsaturados e saturados (MOHDALY et al. 2017).

As Tabelas 3 e 4 apresentam respectivamente os principais 4cidos graxos que
estdo presentes nos 6leos vegetais mais importantes, e a composicdo meédia dos

acidos graxos presentes nos 6leos de algodao, canola, girassol, milho e soja.
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Tabela 3: Principais acidos graxos presentes em 0Oleos vegetais.

A(I:\:g;ng?a&o Nomenclatura Quimica Estrutura® Formula Quimica
Laurico Dodecandico C12:0 C12H240;
Miristico Tetradecandico C14.0 C14H2802
Palmitico Hexadecanoico C16:.0 C16H3202
Estearico Octadecandico C18:.0 CigH3602
Oléico 9-Octadecandico ci18:1 CigH340>
Linoleico 9,12-Octadecadiendico C18:2 C1gH3,0-
Linolénico 6,9,12-Octadecatriendico C18:3 C18H300>

(1) CX:Y, sendo X o numero de atomos de carbono (incluindo o da carboxila) e Y o de insaturacdes (C=C).
Fonte: Adaptado de Santori et al. (2012) e Singh (2010)

Tabela 4: Composicéo quimica dos 6leos de algodao, canola, girassol, milho e soja

Acidos Graxos Algodao Canola Girasssol Milho Soja
C14:0 1,50 - - - -
C16:0 17,0-31,0 5,30 3,0-100 80-190 20-110
C16:1 - - - - 0,0-10
C18:0 5,00 2,80 1,0-10.0 3,00 24-60
C18:1 13,0-440 62,00 140-650 19,0-500 233-310
c18:2 33,0-590 24,50 200-750 340-620 440-620
C18:3 01-21 5,00 01-07 40-110 20-105

Fonte: Adaptado de Rinaldi, et al. (2007); Oliveira, et al. (2008) e Marottia (2017)

2.4.1 Algodao

Conforme relatado, pode-se concluir que muitas sementes de oleaginosas nao
comestiveis passaram a ter um destaque maior na producdo de combustiveis. O 6leo
de algodao € um importante componente neste contexto, a semente de algoddo é um
subproduto da planta de algod&o, que basicamente é cultivada para a extracdo de sua
fibra. Anualmente sdo produzidos cerca de 35 milhdes de toneladas de algodéo, sendo
que os principais produtores sdo a China, EUA, india, Paquistdo, Uzbequistdo e o
Brasil, que é o maior produtor global (SEAL et al., 2015).



39

De acordo com Arslanet al. (2013), o 6leo de semente de algoddo € um dos
0leos que em sua composicdo apresenta maior teor de compostos insaturados,
juntamente com os 0Oleos de soja, milho, canola e girassol. Apesar de que o nivel de
acidos graxos saturados fornece um grau de estabilidade ao 6leo, tornando-o adequado

para aplicagdes em fritura de alimentos em altas temperaturas.

2.4.2 Canola

A canola é uma das culturas de oleaginosas mais importantes no mundo. O éleo
de canola se caracteriza por ser pobre em gorduras saturadas e apresenta altas
guantidades de gorduras monoinsaturadas, sendo rico em 6mega-3 e 6mega-6,
elementos importantes na dieta humana o que torna esse 6leo importante no mercado
global de o6leos comestiveis (SZYDLOWSKA-CZERNIAK et al., 2010; FARHOOSH,;
KENARI; POORAZRANG, 2009).

Estas caracteristicas séo reforcadas por Aachary et al. (2014), Aladedunye e
Przybylski (2012), que reforcam a importancia do 6leo de canola para 0s processos de
cozinhar e fritar alimentos e que confirmam que em termos da composicao de acidos
graxos saturados e insaturados, que tornam o desempenho deste Oleo ruim para

frituras prolongadas.
2.4.3 Girassol

Segundo Giuffre et al. (2017) o 6leo de semente de girassol € um dos 6leos mais
utilizados em fritura principalmente pelo seu preco relativamente baixo, pois este é um
dos principais parametros na escolha para uso em fast foods. Por conta deste uso, o
Oleo de girassol é o quarto 6leo vegetal mais produzido no mundo. Esse 6leo passou
também a ser utilizado como matéria-prima para a producdo de biodiesel, inclusive
apos o uso em processos de fritura. Neste caso o 6leo deve atender a certos requisitos
de qualidade, como por exemplo: acidez baixa, baixo teor de dgua e composi¢cdo em
termos de triglicerideos saturados, caracteristicas estas que estdo relacionadas com o

tempo em que o Oleo foi submetido ao aquecimento.
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2.4.4 Milho

O d6leo de milho é extraido a partir da semente do milho. Sendo inodoro, que
apresenta pouco sabor e um elevado ponto de fumaca o que torna este 6leo adequado
para ser submetido a processos de fritura (SAEED; EID, 2014). Para O'Brien (2009), o
0leo de milho apresenta caracteristicas nutricionais importantes pois é uma excelente

fonte de acidos graxos essenciais, principalmente do acido linoléico (C18:2).

2.4.5 Soja

O Oleo de soja é um dos 6leos mais utilizados mundialmente para o preparo de
alimentos. Assim como também muito utilizado como matéria-prima para a producao de
biodiesel. Em sua composicdo quimica existe a predominancia do 4cido linoléico, sendo
também elementos importantes: o oléico, o palmitico e o linolénico (RAMALHO;
SUAREZ, 2013).

Embora seja rico em acidos graxos polinsaturados (PUFAS), o 6leo de soja é
tradicionalmente utilizado em fritura principalmente por possuir a vantagem de um baixo
preco, tornando-o apenas inferior em termos de consumo mundial ao 6leo de palma
(ZHANG; SALEH; SHEN, 20186).

2.5 OLEOS DE FRITURA

Para Giuffre et al. (2017), a fritura € um método de cozimento rapido e que atribui
ao alimento sabor e consisténcia. Restaurantes e industrias produzem o 6leo residual
de fritura, que pode ser considerado uma matéria-prima de baixo custo para a producao
de biodiesel. Além disso, a utilizacdo deste residuo também € uma excelente maneira
de reduzir a poluicdo ambiental, tanto porque o 6leo ndo sera descartado no ambiente,
como também pelo fato de que n&do sera necessaria energia para produzir a matéria-
prima do biodiesel, apenas a sua retificacao.

Da mesma forma Bansal et al. (2009) relatam que a fritura € um dos métodos de
preparacao de alimentos mais utilizados em todo o mundo. Sendo sua popularidade
atribuida principalmente devido a suas propriedades favoraveis, como um curto periodo

de tempo do processo, facil manuseio, baixo custo de investimento, além de conferir cor
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e sabor agradaveis ao produto final. No entanto, cuidados referentes as mudancas
ocorridas no 6leo durante o processo de fritura precisam ser tomados, com atencao
especial com a sensibilidade dos Oleos vegetais aos efeitos térmicos, o aguecimento
continuo e intermitente, o material das fritadeiras e as interacbes do 6leo com os
alimentos.

Os Oleos vegetais sdo amplamente utilizados pela industria alimenticia, sua
utilizacdo para a producdo de combustiveis ndo é algo considerado econémico nem
pratico. O oleo residual € gerado em grandes quantidades em todos os paises e sao
indevidamente liberados em diversas situacdes no meio ambiente, podendo causar
problemas ambientais. Desta forma o uso dos 6leos residuais de fritura como matéria-
prima para a producédo de biodiesel é uma realidade promissora (DOGAN, 2016).

Segundo Charpe e Rathod (2011) estes residuos sdo gerados em grandes
guantidades em cadeias de fast-foods, grandes restaurantes, hotéis e refeitérios. S&o
cerca de 4,1 kg de 6leo consumido por pessoa ao ano, considerando a populagéo
mundial, teriamos mais de 30 milhdes de toneladas de 6leos residuais gerados. No
entanto, a grande maioria deste material vai para o lixo sem nenhum tipo de
processamento ou reaproveitamento (PATIL et al., 2012; KULKARNI; DALAI, 2006).

Na Tabela 5 séo apresentadas as quantidades de 6leos residuais produzidas em

diferentes paises.

Tabela 5: Producéo de residuos provenientes de 6leos vegetais

Quantidade

Pais (Milhdes de Toneladas / Fonte do Gleo
ano)

Estados Unidos 10 Oleo de soja
China 45 Gorduras animais , Oleos de salada
Brasil 3,7 Oleos de soja, algodao e palma
Inglaterra 1,6 Oleos de soja e canola
Japao 0,45-0,57 Oleo de soja, palma e gorduras animais
Malasia 0,5 Oleo de palma
Irlanda 0,15 Oleo de colza
Canadéa 0,12 Oleo de canola e gordura animal
Taiwan 0,07 6leos de soja, palma, gorduras animais

(1) em Milhdes de Toneladas / ano.
Fonte: Adaptado de Yaakob et al. (2013)



42

Segundo Hosseini, Ghorbani e Meshginfar (2016) quando os 6leos e gorduras
sdo utilizados em processos de fritura, a degradacdo térmica e oxidativa ocorrem,
podendo resultar na producédo de compostos volateis e alguns produtos de degradacéao
nao-volateis. Estes compostos estdo diretamente ligados as condicbes em que a fritura
foi realizada, como por exemplo, a caracteristica do alimento, o tempo em que 0 mesmo
ficou imerso no 6leo, a temperatura e o tempo da fritura, o contato entre o 6leo e o
oxigénio, se o processo de fritura € continuo ou intermitentes, a limpeza da fritadeira e a
qualidade inicial do 6leo. Geralmente, os 6leos com maior teor de insaturados tendem
a oxidar mais rapidamente, o que promove a busca por 6leos mais estaveis através de
modificacdo na composicdo de acidos linoléico e linolénico e aumento no &cido oléico
(ALADEDUNYE; PRZYBYLSKI, 2013).

Durante o processo de fritura algumas reacGes quimicas ocorrem nos 6leos,
como por exemplo oxidacdo, hidrélise, ciclizacdo e polimerizacao, conforme pode ser
observado na Figura 11. Os produtos gerados pelas reagbes podem alterar as
condicles fisicas e também caracteristicas quimicas dos 6leos usados, tais como 0s
compostos polares totais, a viscosidade e a composicdo dos acidos graxos presentes
(BALTACIOGLU, 2017).

Figura 11- Delineamento da Degradacéo do 6leo durante a fritura
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Segundo Aladedunye(2015) os componentes gerados em decorréncia das
reagbes que ocorrem no processo de fritura geralmente levam a uma deterioragédo
progressiva do 6leo vegetal. Apos o ano 2000, a pesquisa se voltou para compreender
0 processo de fritura com o objetivo de aumentar a vida Gtil do 6leo e garantir uma
melhor seguranca e qualidade do alimento produzido. Os vérios fatores interligados a
estabilidade e ao desempenho de um 6leo podem ser classificados em externos e
internos, ou seja podem ser dependentes do processo de operacéo ou do Oleo utilizado
na fritura.

A acessibilidade ao oxigénio € um dos fatores externos mais impactantes, pois a
oxidacéo lipidica afeta consideravelmente a vida util do 6leo comestivel. Um processo
de fritura onde existe uma grande quantidade de oxigénio dissolvido no 6leo, por
exemplo em um sistema em que existe uma grande relacdo superficie/volume (TOTANI
et al., 2008).

Hosseni et al.(2016), reforcam que a oxidacao lipidica ocorre no processo de
fritura, deteriorando o 6leo e inclusive afetando a qualidade do alimento, seu sabor,
validade e composicdo de nutrientes. Os tocoferdis e tocotriendis presentes
normalmente nos Oleos sdo suficientes para a protecdo dos mesmos contra a
deterioragcdo provocada pelo oxigénio durante o armazenamento a temperatura
ambiente, porém quando estes Oleos sdo submetidos a temperaturas mais elevadas,
como ocorre no processo de fritura outros métodos de protecdo sdo necessarios
(FARHOOSH; TAVASSOLI-KAFRANI, 2010).

Outro fator importante foi relatado por Marmesat et al. (2010), trata-se da
temperatura. O aumento neste indicador promove a oxidacdo térmica, assim como
reacdes de oligomerizacdo, onde compostos peptidicos produzem complexos proteicos.

O tempo de fritura também ¢é um componente importante a ser
considerado.Embora a fritura seja um método rapido para o preparo de alimentos, o
tempo em que o alimento esta em contato com o 6leo € um indicador critico e deve
estar equilibrado com a temperatura da fritura, principalmente em processos de frituras
continuas e repetidas, como por exemplo em operagdes industriais e comerciais.
Mesmo sabendo-se que € geralmente aceita-se que a presenca do alimento em contato

com o Oleo reduz sua deterioragcdo, quando comparado ao aquecimento sem O



44

alimento. O que nos traz um novo indicador para os processos de fritura: O preparo do
alimento. Dessa forma o tipo de alimento, a sua composi¢ao, seu formato e tamanho,
podem afetar significativamente a estabilidade deste 6leo (ALADEDUNYE, 2015;
FARHOOSH; TAVASSOLI-KAFRANI, 2010; BANSAL et al.,, 2010; RANI; REDDY;
CHETANA, 2010; DOBARGANES; MARQUEZ-RUIZ; VELASCO, 2000).

A figura 12 apresenta um modelo bipiramide trigonal contendo os trés
indicadores impactantes no processo de fritura que sdo mais susceptiveis a variacao. A
base listrada apresenta a regido 6tima para maior estabilidade do processo de fritura,
levando-se em consideracdo a adequacdo do Oleo e a qualidade do produto. Para
valores mais altos, representados pelas linhas continuas tem-se a diminuicdo da
estabilidade do 6leo, enquanto que valores baixos, apresentardo perda na qualidade

dos alimentos.

Figura 12 — Indicadores importantes para o processo de fritura

Oxigénio

Fonte: Adaptado de Aladedunye (2015)

A fritura € um processo que envolve a imersao do alimento em um 6leo quente
(150 a 190°C), que ocorre em contato com o ar. Dessa forma ocorre a transferéncia
simultanea de calor e massa de Oleo, alimento e ar durante este processo. Os
fendmenos de hidrolise, oxidacao e polimerizacédo do Oleo séo reagcdes que comumente
ocorrem durante a fritura e que produzem compostos volateis ou nao volateis, a maior

parte dos compostos volateis evaporam e 0os que ndo evaporam passam por novas
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reacdes ou sao absorvidos pelos alimentos fritos. Por outro lado os compostos néo-
volateis afetam a qualidade e a estabilidade do alimento frito durante o armazenamento.

O processo de hidrélise merece um destaque pois na medida em que o alimento
é frito em 6leo, a umidade presente no mesmo forma vapor, que diminui com o passar
do tempo. Agua, vapor e oxigénio iniciam uma sequéncia de reagdes quimicas no éleo
de fritura e no alimento. A 4gua ataca a ligacdo ester dos triacilglicerdis e produz di e
monoacilglicerdis, glicerol, e acidos graxos livres. Este Ultimo aumenta de acordo com o
namero de frituras realizadas. Durante a fritura ocorre a reducdo dos compostos
insaturados, aumenta a producdo de espuma, a cor, a viscosidade, a densidade, o
percentual de acidos graxos livres, os compostos polares e ocorre a formagcédo de
polimeros, conforme pode ser observado na Figura 13 (CHOE; MIN, 2007; CHUNG ET
AL., 2004).

Figura 13 - Alteracdes Fisicas e Quimicas do Oleo durante o processo de fritura
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Fonte: Choe e Min (2007)

Os processos de degradacao oxidativa, térmica e por hidrolise sdo ocasionados
pela acdo de variaveis especificas e podem ocasionar a formacdo de compostos
variados, tais como monémeros oxidados, polimeros, compostos volateis, isbmeros

trans e acidos graxos livres, conforme descrito na Tabela 6.
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Tabela 6 — Compostos formados durante o processo de fritura em éleos de acordo
com as alteracbes

Alteracoes Variaveis Compostos Formados

Mondmeros oxidados, Dimeros,
Oxidacéo Ar Polimeros, Compostos volateis
Dimeros e Polimeros,
Monémeros Ciclicos,
Compostos oxidados, Isbmeros
Térmica Temperatura trans
Acidos Graxos livres,
Diglicerideos e
Hidrélise Umidade Monoglicerideos
Fonte: Bordinet al. (2013)

A industria alimenticia, juntamente com os 6érgao de fiscalizacdo buscam aplicar
métodos analiticos e definir parametros de especificacdo para garantir a conformidade
dos 6leos usados em fritura.Porém um dos componentes ideais para a solucao dos
problemas decorrentes do uso inadequado dos Oleos vegetais € o controle realizado em
restaurantes, refeitérios e fastfoods. O principal empecilho € que os métodos analiticos
sdo demorados e necessitam de equipamentos especificos, 0 que gerou a necessidade
do desenvolvimento de métodos rapidos e praticos para a determinacdo da qualidade
do d6leo de fritura. Alguns métodos foram desenvolvidos e muitos inclusive ja estao
disponiveis em produtos comerciais. Alguns paises, sobretudo da Europa, vem
demonstrado preocupacdo com esta situacdo e jaA comeca a existir um maior controle
para normatizar este setor. A Tabela 7 mostra alguns desses paises e as orientacées

aplicadas pelos mesmos para o trabalho com frituras.
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Tabela 7 — Orienta¢des para controle do uso de 6leos de fritura em diferentes paises

Temp. Ponto de

Tipo de (Max.°®  Fumagca AGL(®) Polares Polimeros Viscos.a 50°C
PAIS Orientacéo(") C) (MIN °c)  (MAX %) (MAX %) (MAX %) (MAX mPa.s)
Africa do Sul LEG 25 16
Alemanha REC 170 24 12
Austria REC 180 27 12
Bélgica REC 180 170 2,5 25 10 27
Brasil REC 0,9 25
Chile LEG 170 2,5 25
EUA REC 204 /190
Franca LEG 25 14
Itélia LEG 25 14
Portugal LEG 180 25

(1) Depende do tipo de alimento (LEG: Legislacdo; REC: Recomendagao).
(2) Acidos Graxos Livres.

Fonte: Adaptado de Kalogianni et al. (2016)

2.6 PRODUCAO DO BIODIESEL

A utilizagdo direta de triglicerideos como combustiveis ndo apresenta resultados
satisfatorios, sobretudo devido a sua alta viscosidade e consequente baixa qualidade
de compressdo. Desta forma muitos processo foram sugeridos para contornar 0s
principais problemas associados a estas caracteristicas para que os 6leos vegetais
pudessem ser utilizados como alternativas para o 6leo diesel convencional, como por
exemplo pode-se citar a diluicdo, a pirélise, a microemulsificacéo e a transesterificacao
(MORADI; DEHGHANI; GHANEI, 2012).

O processo de transesterificacdo consiste em uma reacdo de mdltiplas etapas,
incluindo trés que séo reversiveis em série, onde ocorre a conversao de triglicerideos
em diglicerideos, que por sua vez sao convertidos em monoglicerideos e estes sao
convertidos em ésteres (biodiesel) e glicerol que é um subproduto desta reacéo.

Para que esta reacdo ocorra 0s 6leos sdo usados como reagentes, juntamente
com um alcool de cadeia curta (normalmente o metanol). Também existe a necessidade
de se adicionar um catalisador (geralmente o NaOH). Teoricamente a relacdo
alcool:6leo é de 3:1, porém é comum adicionar-se uma propor¢ao maior para que a

reagdo ocorra com precisdo. Assim como a relacdo entre massa de matéria-prima que
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entra e a do produto (biodiesel) que sai € de cerca de 1:1, de onde teoricamente a partir
de 1 kg de Oleo vegetal, deve-se produzir 1 kg de biodiesel (MATA; MARTINS;
CAETANO, 2010). Kai et al. (2014) relatam que os acidos graxos presentes nos 0leos
vegetais sdo transformados em metil ésteres de acidos graxos (FAMES) por
transesterificacdo com metanol. Sendo o principal processo de producao industrial a
catalise homogénea, onde sdo usados basicamente NaOH, KOH ou NaOCH3;, estes
sdo dissolvidos no metanol e usados na reacdo. Esta reacdo de metandlise dos
triglicerideos produz o glicerol, que ndo se mistura de forma homogénea com o
biodiesel. O esquema apresentando as principais reagdes que ocorrem no processo de
transesterificacdo esté descrito na Figura 14.

Pereira et al. (2012) reforcam este conceito da realizagdo da transesterificacao
utilizando o metanol e um catalisador alcalino, principalmente o NaOH e KOH. Apés a
producédo a glicerina gerada pode ser separada do éster por processos de centrifugacéo
ou decantacdo. No produto final sdo realizados repetidos processos de lavagem até
gue o biodiesel se torne limpido. Neste processo as principais desvantagens sdo a
presenca de agua no meio e o teor elevado de &cidos graxos livres (AGL) na matéria-
prima, o que pode ocasionar o desenvolvimento de uma reagdo de saponificacdo no
lugar da transesterificacdo esperada. Ainda segundo os autores pode-se desenvolver o
processo de transesterificacdo por uso de catalisadores acidos que nao apresentam as
desvantagens do teor de agua e de acidos graxos livres, porém estes necessitam de
tempos maiores para reacdo. Assim como também existem estudos baseados no uso
de catalisadores ndo homogéneos, que apresentaram melhorias no processo de
lavagem e separacao do produto final.
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Figura 14 — Esquema elementar da Reacéo de Transesterificacédo

CH ,COOR, ?H,OH
I Catalisador
leH 2COOR, + ROH —> CH,COOR, + R COOR,
I
CH ,COOR
2 3 CH ,COOR,
Triacilglicerol Alcool Diacilglicerol Monoéster
CH ,OH CH,OH
| i |
CI:” 2COOR, + ROH 5 CHOH + R COOR,
I
CH ,COO.
2 R, CH ,COOR,
Diacilglicerol Alcool Monoacilglicerol Monoéster
CH ,OH CH,OH
l atalisador I
CH ,OH + ROH :—-:l"i* CH ,OH + R'COOR,
| |
CH ,COOR, CH,OH
Monoacilglicerol Alcool Glicerol Monoéster

Fonte: Adaptado de Chong et al. (2013) e Issariyakul (2014)

2.6.1 Cinética da Transesterificacdo Homogénea Alcalina

Pode-se observar pelas equacdes (1), (2) e (3), onde sdo apresentados as
etapas reacionais presentes na transesterificacdo de 6leos vegetais (DIASAKOU et al.
1998). Considera-se que o0 processo de transesterificacdo é realizado com metanol
(FREEDMAN et al., 1986). Na etapa (1) o triacilglicerol (TAG) reagirdA com o metanol
(MetOH), considerando que o mesmo ja formou o metdxido de sdédio (Gerado pela
reacao MetOH + NaOH — MeONa + H,0), esta reacao produzird uma molécula de um
diacilglicerol (DAG) e em uma molécula de um metil-éster (MetE). Na etapa (2), o
diacilglicerol produzido anteriormente reagira com o metanol, gerando um
monoacilglicerol (MAG) e outra molécula de um metil-éster (MetE). Por fim, na etapa (3)

o monoacilglicerol & convertido em glicerina (GL) e outra molécula de um metil-éster.
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k1
TAG + MetOH DAG + MetE (1)
k2

k3
DAG + MetOH MAG+MetE )
k4

k5
MAG + MetOH GL + MetE 3)
k6

Onde:

k1l = constante cinética direta da reacéo 1,
k2 = constante cinética inversa da reacao 1,
k3 = constante cinética direta da reacao 2;
k4 = constante cinética inversa da reacéo 2;
k5 = constante cinética direta da reacgéo 3;

k6 = constante cinética inversa da reacéo 3.

A avaliacdo do sistema reacional descrito foi realizada seguindo o ponto de vista
numeérico, baseado no modelo desenvolvido por Noureddini e Zhu (1997), que
estudaram a cinética da transesterificacdo do 6leo de soja, realizada com catalisador
alcalino (NaOH a 2%), utilizando metanol e considerando nas condi¢Bes préaticas as
reacdes como reversiveis. Foram elaboradas as equacfes que representam a cinética

da reagéo, onde a representacdo “C;” significa a concentragéo da espécie “j".

dCTag _

T —k1CragCmeon + k2CpagCuetr (4)
dCpq

;tg = k1CragCmeon — k2CpagCmete — k3CpagCmeton + KaCumagCumetr (5)
dCMag _

dat k3CDagCMeOH - k4CMagCMetE _kSCMagCMeOH +k6CGlCMetE (6)
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dCue
% = k1CragCrton — k2CpagCmete + K3CpagCmeton — KaCeiCymete + KsCrmagCumere —
keCe1Crmetk

(7)
dcC
TGI = kSCMagCMeOH — k6CiCupete (8)

Para se desenvolver a simulagéo para as equacdes de (4) a (8), foi considerado
qgue inicialmente faziam parte do sistema apenas os triglicerideos e o metanol, ndo
ocorrendo ainda a atuacdo dos componentes monoacilglicerol, diacilglicerol, metil

ésteres e glicerina.

2.7 PRODUCAO DO BIODIESEL A PARTIR DO OLEO DE FRITURA

Devido ao desenvolvimento das inddstrias, muitos residuos perigosos
comecaram a ser gerados, apresentando impactos negativos ao meio ambiente e a
saude humana.Com o objetivo de reduzir estes impactos a reciclagem e a reutilizacao
dos residuos surgem como uma boa solucéo, e isto ocorre com o0s 6leos residuais de
fritura, estes 6leos podem ser classificados em trés grupos principais: 6leos de cozinha
de residuos vegetais, gorduras animais e residuos industriais. Geralmente a producao
de biodieseis é realizada a partir de 6leos comestiveis que tem baixo teor de acidos
graxos, o que aumenta o custo do biodiesel produzido. O uso de 6leos residuais para
biodiesel pode reduzir consideravelmente o custo do processo (BEHCET; YUMRUTAS,;
OKTAY, 2014).

Segundo Marchetti e Errazu (2008), o objetivo principal do uso do biodiesel ainda
nao seria competir com o diesel comum, principalmente por conta do seu pre¢co mais
alto. Este preco estd muito relacionado com os custos de producédo, sobretudo com o
proveniente das matérias-primas. Este custo poder ser reduzido com o uso de insumos
mais baratos, como por exemplo o 6leo usado em frituras.

Neste contexto alguns estudos foram realizados com o objetivo de otimizar a
sintese de biodiesel a partir deste insumo. Maddikeri, Pandit e Gogate (2012)

desenvolveram uma pesquisa com o0 objetivo de apresentar condi¢cdes para que o 6leo
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de fritura se torne uma matéria-prima adequada para a producdo de biodiesel. Foi
observado que o pré-tratamento exerce um papel importante neste processo e que
pode apresentar variacdes dependendo do contetdo desejado, podendo ser realizados
procedimentos como filtracao, lavagem, secagem ou adsorcao.

Esta variacdo na matéria-prima também foi estudada por Knothe e Steidley
(2009), num estudo onde foram coletadas amostras de 6leo de fritura provenientes de
16 restaurantes localizados em Peoria, lllinois. Os resultados obtidos demonstraram
que as propriedades investigadas para os 0leos ndo poderiam ser correlacionadas
quantitativamente devido a dispersdo entre os dados, porém foi observada uma
tendéncia de alteragdo nos valores de acidez, viscosidade e no perfil de acidos graxos
apos o processo de fritura.

Abd Rabu, Janajreh e Honnery (2013) desenvolveram um estudo onde foi
otimizado o processo de transesterificacdo de Oleos residuais de fritura. Nesta pesquisa
foram coletados O6leos provenientes de restaurantes em Abu Dhabi, que foram
submetidos a transesterificacdo alcalina, onde foi utilizado NaOH como catalisador. As
variaveis do processo foram tempo de reacdo, razdo molar alcool/6leo e concentracao
do catalisador e a reacdo foi conduzida a 60°C. Os melhores resultados foram obtidos
para as configuracdes com razdo molar 12:1, 1% e 2% de catalisador e em 2h de
reacao.

Estudo similar foi desenvolvido por Tanawannapong, Kaewchhada e Jaree
(2013), onde foi utilizado 6leo de fritura proveniente da cantina da Kasetsart University
localizada na Tailandia. Este 6leo apresentava elevado teor de acidez e foi submetido a
reacao de producado do biodiesel (esterificacdo e transesterificacdo) em um reator micro
tubo. As variaveis para o0 processo de transesterificacdo foram 1% de catalisador
(KOH), temperatura de 65°C, tempo de reacdo de 5s, e razdo molar alcool:6leo de 6:1 a
12:1. Observou-se uma producao otima para um tempo bem reduzido comparando o
reator micro tubo com os processos tradicionais de reatores de batelada, além de uma
melhora substancial no % de acidez do biodiesel para a razdo molar de 9:1.

Chuah et al. (2015) realizaram um estudo com o objetivo de compreender os
impactos das variaveis do processo de conversao de oleo de fritura em biodiesel. O

oleo de fritura foi adquirido em uma empresa da Malasia e foram testadas variaveis
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como fragcdo molar alcool/6leo (4:1 a 7:1), percentual de catalisador (0,5 a 1,25%),
temperatura da reacao (50 a 65°C) e tipo de reator (Cavitagdo hidrodinamica e agitacéo
mecanica). Foram obtidos os melhores e mais rapidos rendimentos para processo
realizado a 6:1 de razdo molar, 60°C, e 1% de catalisador, sendo a reacdo conduzida
no reator de cavitagédo hidrodinamica.

Dogan (2016) por sua vez buscou compreender a correlagédo entre as condi¢des
em que a fritura € realizada com a qualidade do biodiesel produzido. Foi observado que
propriedades fisicas como viscosidade cinematica, densidade, Ponto de fumaca, Ponto
de fluidez, compostos polares totais e composicdo de &cidos graxos do biodiesel
tendem a se modificar significativamente quando o teor de sal, teor de agua, tempo de
cozimento e temperatura de cozimento aumentam.

Alguns modelos diferentes para a logistica do processo de producéo de biodiesel
a partir de 6leo residual de fritura vem sendo empregados, Zhan et al.(2015)
desenvolveram um estudo visando aumentar a taxa de recuperacdo de residuos de
0leo de cozinha no qual comparou os modelos de reciclagem do Japdo com o da China.
No Japao a operacao de producao inclui quatro stakeholders: empresas produtoras de
biodiesel, restaurantes, o governo e as empresas de transporte. Cada um atuando
separadamente, sendo que o governo fornece subsidios para as empresas de
biodiesel. Enquanto que no modelo chinés os recicladores s&o relacionados com as
empresas de biodiesel através de uma rede de reciclagem e de compartilhamento
tecnoldgico. Neste modelo os subsidios para os recicladores vém do lixo e das taxas de
eliminacdo cobradas sobre os restaurantes.A Figura 15 apresenta uma comparacéo
entre os modelos japonés e chinés para producéo de biodiesel.
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Figura 15 — Comparativo entre os modelos Chinés e o japonés para reciclagem de 6leos de

fritura.
MODELO CHINES
Taxa de processamento de residuos
| Governo |< ——————————————————————————— |
Subsideos
Empresas de Biocombustiveis | — | Empresas Terceirizadas | — | Restaurantes

A A :
i Reciclar o 6leo usado b Reciclar o 6leo usado E

MODELO JAPONES

Governo
i Subsidios E

Empresas de Biocombustiveis | —> | Empresas Terceirizadas | —> | Restaurantes
A A :

: Reciclar o 6leo usado v Reciclar o 6leo usado '

Fonte: Adaptado de Zhan et al. (2015)

No Brasil o 6leo de fritura ja apresenta um papel importante como matéria-prima
para a producdo de biodiesel. Segundo dados da ANP (2018) no ano de 2017 foram
produzidos cerca de 60 mil m® de biodiesel a partir desta fonte. Merecendo destaque
especial a regido Sudeste, na qual pode-se observar a partir da Figura 16 que este
insumo se consolida em varios meses como a terceira matéria-prima mais utilizada para

a producéo de biodiesel, tendo chegado no més de julho de 2016 a 14% do total.
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Figura 16 — Fontes de matérias-primas para a producao de biodiesel
na regiao sudeste.
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Fonte: ANP (2017)

Ao se realizar uma analise mais detalhadas dos dados apresentados pela ANP
para as principais matérias-primas utilizadas para a producdo de biodiesel observa-se
na Tabela 8 que na regido sudeste este insumo aparece com consideravel destaque,
sendo responsavel por 7,3% da producdo, ficando atras apenas do 6leo de soja, da

gordura bovina e do 6leo de palma.

Tabela 8 — Percentual das Matérias-primas utilizadas para producao de biodiesel
por regido em janeiro de 2017

Regiao
Matéria-Prima Norte Nordeste Centro-Oeste Sudeste Sul

Oleo de Soja 47,0% 75,7% 26,7% 65,4%
Gordura Bovina 100,0% 20,6% 4,1% 52,3% 18,6%
Oleo de Algodao 5,8%

Outros Materiais Graxos 0,0% 20,1% 1,4% 2,8%
Oleo de Fritura Usado 0,1% 7,3% 0,1%
Gordura de Porco 0,1% 0,0% 9,7%
Gordura de Frango 0,0% 1,2% 1,1%
Oleo de Palma Dendé 19,5% 0,0% 11,1%

Oleo de Colza/Canola 2,3%

Fonte: ANP (2017)
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Na Tabela 9, sdo apresentadas as principais fontes de 6leos e gorduras residuais

que podem ser utilizados para a producdo de biodiesel, além de suas principais

caracteristicas.:

Tabela 9 - Caracteristicas dos tipos de 6leos e gorduras residuais

Oleo/Gordura Residual Custo Qualidade Volume Preparo
Fritura Comercial Satisfatorio Boa Muito Alto Adequado
Fritura Residencial Satisfatério  Muito Boa Baixo Muito Adequado
Fritura Industrial Alto Boa Muito Alto Adequado
Matadouros Satisfatorio Baixa Muito Alto Complexo
Tratamento de Esgotos Bom Muito Baixa Alto Muito Complexo

Fonte: Adaptado de Bejan e Silva(2010)
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3 MATERIAIS E METODOS

Estdo descritos neste capitulo as matérias- primas, reagentes e equipamentos
que foram utilizados para o desenvolvimento deste estudo. Assim como também os
métodos experimentais seguidos para caracterizacdo das matérias-primas, dos

produtos e para a produc¢éo do biodiesel.
3.1 MATERIAS-PRIMAS
Neste trabalho foram utilizadas amostras de cinco tipos de Oleos diferentes,

estes 0Oleos, assim como suas principais caracteristicas estdo apresentados na Tabela
10.

Tabela 10 — Matérias-primas utilizadas no estudo

Tipo de Oleo | Algod&o Canola Girassol Milho Soja
Marca Flor de Algodéao Salada Salada Qualita Soya
Fabricante Icofort Agroindustrial LTDA Bunge Brasil Bunge Brasil GPA Bunge Brasil
Fabricacéo Nov/2015 Dez/2015 Out/2015 Nov/2015 Dez/2015
m = r - -

] ) \ ]
Apresentagao ‘gj H %ﬁ PP @

== ; ZZ |

Fonte: O autor (2019)

As amostras foram adquiridas no comeércio da Regido Metropolitana do Recife
em Junho de 2016.
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3.2 REAGENTES

Para a realizacdo das andlises de caracterizacdo da matéria-prima, dos efeitos
do processo de fritura, das caracteristicas do biodiesel gerado, assim como dos

rendimentos da reacédo, os seguintes reagentes foram utilizados:

- Acido Acético marca VWR Chemicals;

- Acido Cloridrico marca Vetec;

- Acido Sulfarico P.A. marca F. Maia;

- Alcool Etilico anidro P.A. marca F. Maia;
- Alcool Metilico P.A. marca F. Maia;

- Amido marca Quimibras

- Cloreto de Sodio P.A. marca F. Maia;

- Cloreto de Amonio P.A. marca F. Maia;
- Cloroférmio marca Synth;

- Eter Etilico P.A. marca F. Maia;

- Fenolftaleina P.A. marca F. Maia;

- Hidroxido de Sodio P.A. marca F. Maia;
- lodeto de potassio marca Quimex;

- kit de analise de 0leos, OleoTest

- Pentano marca Dinamica;

- Solucao de Wijs marca QEEL;

- Sulfato de Sédio anidro P.A. marca F. Maia;

- Tiossulfato de Sodio marca Synth;

- Padrbes cromatograficos dos seguintes ésteres metilicos de acidos graxos existentes
nas matérias-primas, marca Supelco: Miristato de metila, Palmitato de
metila,Palmitoleato de metila, Estearato de metila, Oleato de metila, Linoleato de metila,

Linolenato de metila, Heptadecanoato de metila e Ricinoleato de metila.
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3.3 EQUIPAMENTOS

Para a realizacdo da determinacéo das caracteristicas do biodiesel produzido, do
rendimento das reacdes de transesterificacdo realizadas, assim como das analises de
caracterizagcdo da matéria-prima, dos efeitos do processo de fritura, os seguintes

equipamentos foram utilizados:

- Reator de vidro, com capacidade para 1 litro, dotado de camisa de aguecimento
(circulacéo de fluido aquecido). Marca FGG;

- Agitador eletro-mecanico com controle de rotacdo marca Fisatom, modelo 713D;
- Cromatografo a gas modelo CG-Master, com detector de ioniza¢do por chama;

- Balancga eletrénica (s = 0,001 g) Shimadzu, modelo Libror EB-330H,;

- Chapa de aquecimento com agitacdo magnética Fisatom, Modelo 752A,;

- Banho termostatico Bunker;

- Refratbmetro Portatil Digital AR-200Reichert, Marca Tecnal;

- Viscosimetro capilar,marca Schott;

- Unidade de medida de viscosidade, marca Schott, modelo AVS 350;

- Banho de termostatico,Marca Schott, modelo CT 53;

- Capilares tipo Cannon-Fenske.

3.4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os métodos utilizados durante este estudo foram aplicados durante as etapas de
Caracterizacdo da amostra, producdo do biodiesel e determinacdo das alteracfes
provocadas nos 0leos em decorréncia do processo de fritura. Os mesmos apresentam-

se descritos nas sec¢des subsequentes.

3.4.1 Caracterizacdo dos 6leos vegetais

Com o objetivo de se conhecer as principais caracteristicas das matérias-primas

utilizadas no estudo foi realizada a etapa de caracterizacdo das amostras. Esta etapa €
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importante antes de realizar qualquer reagdo pois assim pode-se identificar quais 0s
tratamentos primarios necessarios para que a transesterificacdo seja adequada. Da
mesma forma estes parametros foram medidos ao longo do processo de fritura para
gue se possa conhecer as alteracfes provocadas nos o6leos e determinar a correlacéo

gue as mesmas apresentam com o rendimento da produc¢ao do biodiesel.

3.4.1.1 Percentual de Acidos Graxos e indice de Acidez

Segundo Ngaassapaa, et al.(2012)o indice de acidez representa um parametro
importante para avaliacdo do nivel de degradacdo da qualidade do Oleo, sendo o
mesmo proveniente da hidrolise do triacilglicerol, assim como da decomposi¢cao
adicional de hidroperoxidos. Este processo é acelerado pelo aguecimento ou exposicao
a luz, ou seja avalia também o estado de conservacdo do 6leo. Um valor elevado para o
indice de acidez é um indicativo de que a amostra analisada sofreu quebras em sua
cadeia, e que ocorreu a liberacdo de seus constituintes principais: 0s acidos graxos,
reacdo esquematizada na figura 17. Sendo assim, a determinacdo deste indice &
fundamental para a avaliacdo do estado de deterioracéo (rancidez hidrolitica) do 6leo
ou gordura. Este indicador determina a massa de NaOH em mg, necesséario para

neutralizar 1g da amostra.

Figura 17 — Reacdo de Hidrolise de Triacilglicerois

0
A
GH?—G—ED—H CH,—OH RCO,H
) H |
H—0—C¢ R Mdoke GH—OH + R'CO.H
CH;—0—C—R" CH,—OH R"CO,H
Triacilglicerol glicerol acidos graxos

Fonte: O autor (2019)
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Procedimento

a) Inicialmente foi realizada a pesagem de 2 g da amostra em balanca com
sensibilidade minima de 0,001 em um erlenmeyer de 125 mL;

b) Logo apds adicionam-se 25 mL de uma solucdo éter etilico-alcool etilico (2:1)e 3
gotas de fenolftaleina;

c) Foi realizada a titulacdo do material preparado com NaOH (0,01 M) até o
aparecimento de uma coloracao résea (que deve persistir por pelo menos 30 segundos

para o fim da titulacéo seja considerado).

A equacéo 9 foi utilizada para determinacéo do indice de Acidez:

_ 40XVXN
W

1A (9)

Onde:
40: Corresponde a massa molecular do NaOH;
V: Volume gasto de solucao titulante (em mL),
M: Molaridade (mol/L) da solucéo titulante
W:Massa de amostra utilizada no ensaio (g).
Para a determinacao do %AGL considera-se que o0 mesmo foi expresso em acido
oléico, que apresenta massa molecular igual a 282,46 g/mol. Considerando-se que séao

necessarios 1 mol do &cido oléico para reagir com 1 mol do NaOH, obtem-se:

mAG] = 28246XVxN (10)
1000

Reagrupando obtem-se:

VAGL = 282,46 XVXN (11)

Wx10
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%AGL _ 282,46 XWXVXN

_ , (12)
1A 40XWXVXNX10

Simplificando tem-se:

%AGL 282,46

—— = (13)
1A 400

Resolvendo-se, a seguinte expressao € obtida:

%AGL = 0,7 X IA (14)

3.4.1.2Massa especifica

Este método determina a razdo da massa da amostra em relacdo a da agua por
unidade de volume a 25°C e é aplicavel a todos os Oleos e gorduras liquidas. As
variacbes de massa especifica com o aquecimento denotam acréscimos de outros
componentes no mesmo volume de 6leo, que podem ser devido ao aumento de acidos

graxos livres no dleo.

Procedimento:

a) Inicialmente foi realizada a filtracdo da amostra com papel de filtro;
b) Em seguida pesou-se o picndmetro vazio;
c) Adicionou-se a amostra e se realizou a pesagem do picndmetro com a amostra.

d) A densidade da amostra foi determinada através da equacao.

p = Mpicnometro+oleo " Mpicnometro vazio (15)

Vpinémetro

Na qual:

p — densidade (g/mL);
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m — massa da amostra (g);
V — volume ocupado pela amostra (mL)
3.4.1.3 indice de Refracéo

De acordo com Veronezi (2015), a determinacao do indice de refragdo possibilita
obter-se uma mensuragéo do grau de saturacao apresentado pelo éleo, assim como da
relacdo de &cidos graxos insaturados presentes no mesmo. Asuquo, Anusiem e Etim
(2012) também relatam a importancia deste parametro, para se obter a indicacdo do
nivel de saturacéo do 6leo. O indice de refracdo é caracteristico para cada tipo de 6leo,
dentro de certos limites, mas € afetado por outros fatores tais como: teor de acidos

graxos livres, oxidagao e tratamento térmico.

Procedimento:

a) Como primeira etapa foi realizada a calibragdo do refratdmetro com agua destilada;
b) Inseriu-se algumas gotas da amostra filtrada previamente no refratdmetro.

c) Por fim foi realizada a leitura do resultado no equipamento.

d) Com o objetivo de corrigir o valor do indice de refracdo para a temperatura

padronizada na literatura foi utilizada a seguinte equagéo:

R'+K(T'—T)=R (16)

Na qual:

R = leitura a temperatura T (°C)

R’= leitura a temperatura T’ (°C)

T = temperatura padrao (°C)

T’ = temperatura em que a leitura de R’ foi feita (°C)

K = 0,000365 para as gorduras e 0,0003885 para 6leos
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3.4.1.4 Viscosidade

A determinacdo da viscosidade é realizada verificando-se o tempo em que um
volume de liquido percorre sob a agcédo da forca da gravidade por um capilar de vidro
calibrado(SAJJADI; RAMAN; ARANDYAN, 2016).

Procedimento:

a) Primeiramente foi montado o equipamento de medi¢cdo, composto por viscosimetro
Cannon-Fenske (os capilares utilizados foram os de 300 e 350 mm, Unidade de medida
de viscosidade e Banho termoestatico.

b) Foi adicionada a amostra no Viscosimetro até marcacao indicada;

c) Para as leituras em diferentes temperaturas a amostra foi adicionada em um banho
termostatico e aguardado o tempo de 15 minutos para que o fluido entre em equilibrio
térmico com a temperatura escolhida;

d) Inicia-se o experimento registrando o tempo que o fluido levou para escoar entre 0s
pontos A e B, definidos no equipamento.

e) A viscosidade foi calculada utilizando-se a equagédo 17.

v=kXx(t—e) a7
Onde:

v = Viscosidade cinematica (CST ou mm?/s);

k = Constante caracteristica do viscosimetro; k = 0,25 para capilares de 300 e k = 0,5
para o capilar de 350;

t = Tempo gasto no escoamento da amostra (s);

e = indice de correcéo para a energia cinética no valor de t

3.4.1.5 indice de Peréxido

O processo de oxidacdo de lipideos € constituido por uma seérie de reacdes

autocataliticas, os hidroperoxidos sao formados a partir da oxidacdo primaria, sendo
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decompostos em seguida em varios produtos de oxidacdo secundéaria. O indice de
peroxido € utilizado para avaliar-se o grau de oxidacao de 6leos vegetais (MARMESAT
et al., 2009).

O processo de hidrolise merece destaque, pois na medida em que o alimento é
frito em Oleo, a umidade evoluindo na forma vapor é varidvel com o passar do tempo. A
agua ataca a ligacéo ester dos triacilglicerdis e produz di e monoacilgliceréis, glicerol e
acidos graxos livres. Estes ultimos aumentam de acordo com o numero de frituras
realizadas. O mecanismo para a sequéncia de reacdes realizadas para a determinacao

do indice de perdxido esta apresentada na figura 18:

Figura 18 — Mecanismo das reagdes para determinacdo do indice de peroxido

|| H" I
O=c—c— + Klexe » I, + KI + KOH + —c—c—
I N I
OH a OH
m
1 2NE].-_.S-,03
d 292

0

Y
2" + Na,S,0, + 2Na”

Fonte: O autor (2019)

Procedimento:

a) Para a determinacdo do indice de Perdxido foram pesados 3 g da amostra em
erlenmeyer de 250 mL com tampa esmerilhada;

b) Em seguida adicionaram-se 30 mL da solugéo acido acético : cloroformio (3:2 v/v) e
misturar com leve agitacao;

c) Adicionam-se 0,5mL da solugéo saturada de Kl e foi deixado em repouso por 1 min;

d) Logo apos foi adicionado 30mL de agua destilada e 0,5 mL de solugcdo de amido
19%;

e) Realizou-se a titulagdo com solucdo de tiossulfato 0,01 M com agitacdo constante

até a cor azul desaparecer;
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f)  Uma prova em branco seguindo as mesmas condi¢cfes e realizada a titulagcao da
mesma também foi realizada para utilizacdo nos célculos.

A determinacéo do indice de peroxido foi realizada através da equacéo:

T , . Peréxido (A=B)XMNq,5,03XfCNay 55,03 %1000
Indice de Peréxido (mEq ) = c2o203 - " 720203

1000g

(18)

MAMOSTRA

Na qual:

A — volume de tiossulfato gasto na titulagdo da amostra, mL;
B — volume de tiossulfato gasto na titulacdo do branco, mL;
N — normalidade da solucdo de Na,S,03;

fc — fator de correcdo da solucdo de Na,S,0s3;

MamosTrRA — Massa da amostra, g.

3.4.1.6 indice de lodo

De acordo com Ngassapaa, Nyandoroa e Mwaisakab (2012) os valores do indice
de iodo correspondem a uma indicacdo do grau de insaturacdo presente em 6leos e
gorduras, relacionando-se de forma diretamente proporcional com a vulnerabilidade a
oxidacdo. Shimamoto, Aricetti e Tubino (2016) reforcam que este parametro é
amplamente utilizado para quantificar as insaturagdes existentes em cadeias de
carbonos em um triglicerideo, caracterizando-o e indicando a sua qualidade,
representando uma medida para o numero de ligacdes duplas presentes em uma
amostra.

Este indice é baseia-se no fato de que o iodo reagira com as duplas ligacées
presentes nas cadeias dos acidos graxos, o excedente de monocloreto de iodo sofrera
reducdo, gerando iodo livre na presenca de iodeto de potéssio, este por sua vez sera
quantificado por meio de titulagdo com solucao de tiossulfato de s6dio, na presenca da
solucdo de amido que atuara como indicador (AZEREDO, 2014). O esquema para as

reacOes relatadas é apresentado na figura 19.



Figura 19 — Mecanismo das rea¢des para determinacao do indice de iodo
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Fonte: O autor (2019)

Procedimento:

a)
b)
c)

d)

e)

f)

9)

indice de Iodo (g L2 )

Foi realizada a adicdo de 0,25 g da amostra em erlenmeyer de 500 mL;
Adicionou-se 10 mL de pentano, seguido por agitacéo até total diluicdo;

Em seguida foi adicionada 25 mL da solu¢cédo de Wijs (iodo e cloro) e estocou-se 0
frasco ao abrigo da luz por 30 min.

Apés adicionaram-se 10 mL da solucéo de Kl 15% e 100 mL de 4gua destilada.
Titulou-se com solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 M até o aparecimento de uma
coloracdo levemente amarela

Apds a mudanca na coloracao foi adicionado 2 mL de solucédo de amido, ocorrendo
a mudanca da coloracdo para azul intenso;

A titulacdo com tiossulfato de sédio 0,1 M prosseguiu até que a coloracdo azul

desaparecesse.

_ (B_A)XMNa2$203 XfNa25203 x12,69

MAMOSTRA

(19)

100g

B - Volume utilizado para a titulagdo do branco (mL);
A - Volume utilizado para a titulagdo da amostra (mL);
MNa,S->03 - Molaridade do Na,S,0x3;

fNa,S,03 — Fator de correcao do tiossulfato de sodio.
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MawmosTra — Massa da amostra, dada em gramas;

3.4.1.7 indice de Saponificac&o

O indice de Saponificacdo indica o numero de mg de KOH necessario para
saponificar 1,0 g de 6leo sob condi¢des especificas. O indice de saponificacdo aumenta
na medida em que o peso molecular diminui, pois cadeias curtas de acidos graxos
apresentam um numero relativamente grande de grupos funcionais carboxilas por
unidade de massa quando comparados com acidos graxos de cadeias maiores
(SAJJADI; RAMAN; ARANDIYAN, 2016).

Figura 20 — Mecanismo das reacdes para determinacdo do indice de saponificagdo

i
CH:~0O~C~<R
(®) OH OH OH
i o .
CH:=0~C~<R + 3KOH = CH:=CH-=CH: * 3R-CO0O K
O
[
CH:=~0-C~=R

Fonte: O autor (2019)

Procedimento:

a) Inicialmente foi realizada a pesagem de 1,5 g da amostra em erlenmeyer de 250 mL
e adicionado 25 mL de solucao alcodlica de KOH.

b) Preparou-se o “branco”. em um Erlenmeyer de 250 mL, adicionando-se 25mL da
solucéo alcoolica de KOH.

c) Em seguida foram colocados os erlenmeyers em condensador de refluxo por 1 h.

d) Apos resfriamento, foi adicionada fenolftaleina e realizada a titulagdo das amostras

e o0 branco com HCI 0,5 N até desaparecimento da cor rosea.

26,05Xfx(B—A)

5 = Indice de Saponificacio (20)
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Na qual:

A = volume necessario para a titulacdo da amostra
B = volume necessario para a titulagdo do branco
f = fator da solucéo de HCI 0,5 M

P = NUmero de gramas da amostra.
3.4.1.8 Compostos Polares

Os compostos polares correspondem a todos 0s compostos que apresentam
valores de polaridade maiores que os dos triacilgliceréis presentes na amostra. Eles sédo
0s componentes ndo Vvolateis resultantes das modificacbes provocadas pelo processo
de fritura.

Procedimento:

a) A determinacdo dos compostos polares foi realizada utilizando-se o Reagente Oleo
Test. Inicialmente os tubos com o reagente foram devidamente identificados;

b) Em seguida as amostras foram aquecidas a temperatura de 60°C;

c) Apds aquecimento a amostra foi adicionada ao reagente até a indicagdo presente no
tubo;

d) Foi realizada a agitacdo do meio até dissolu¢do completa e mistura das fases.

e) Aguardou-se o tempo de 2 minutos para a reagao ocorrer.

f) Por fim os resultados foram comparados com a escala de cores fornecida pelo

fabricante do produto.

3.4.2 Aquecimento dos Oleos
O processamento dos 6leos foi realizado em trés etapas distintas:
3.2.1.1 Degradacéao térmica

Inicialmente o 6leo foi submetido a aquecimento em recipiente com entrada de
oxigénio limitada, com o objetivo de analisar particularmente os efeitos da temperatura
nos diferentes 6leos, assim como o0s impactos desta degradacdo para a posterior

conversdo dos Oleos em biodiesel. O aquecimento foi realizado por 120minutos e as
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amostras foram coletadas a cada 30 minutos. O sistema era composto por um
recipiente (erlenmeyer) apresentado na figura 17, com abertura de 42 mm e altura de

220 mm, apresentando uma relacao entre estes parametros de 0,2.

Figura 21 — Recipiente utilizado durante o aquecimento.

A42mim

<>

—
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Fonte: O autor (2019)

220mm

3.2.1.2 Degradacéo térmica e oxidativa

Em seguida os oOleos foram submetidos a aquecimento em recipiente com
presenca abundante de oxigénio, com o objetivo de compreender os impactos da
presenca do mesmo no rendimento da conversdao dos 6leos em biodiesel. O
aguecimento foi realizado durante 120 minutos, sendo a coleta das amostras realizadas
a cada 30 minutos. O sistema utilizado apresentava uma largura de 210 mm e altura de

80 mm, representando uma relagéao Largura x Altura de 2,6.

Figura 22 — Recipiente utilizado durante o aquecimento.

210mm

\f

Fonte: O autor (2019)
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3.2.1.3 Degradacao durante a fritura

Por fim os Oleos foram utilizados para a fritura tradicional de alimentos, com o
objetivo de identificar o impacto da fritura nas caracteristicas fisicas e quimicas dos
Oleos e a correlacdo destas caracteristicas com o rendimento na producéo de biodiesel.
Inicialmente foram adicionados 200 mL de dOleo, a temperatura foi mantida a 180° C e
em seguida foram adicionadas por¢cdes de 100g de batatas, com reposicdo durante o
processo de fritura que foi realizado por 120 minutos e as amostras do 6leo foram
coletadas a cada 30 minutos. Com o objetivo de observar melhor o comportamento dos
Oleos durante a fritura, o processo foi estendido em seguida até o tempo de 300

minutos e uma nova amostra foi coletada.

Figura 23 — Fritura das Batatas em 6éleo

Fonte: O autor (2019)

3.4.3 Determinagé&o da massa molar do 6leo

Foram realizadas inicialmente reacdes de transesterificacdo, utilizando-se o
método analitico quantitativo desenvolvido por Hartman e Lago, 1973. Este processo é
considerado adequado sempre que se deseja minimizar possiveis perdas provenientes

por variaveis do sistema reacional.
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Procedimento:

a) Preparou-se o reagente de transesterificacdo formado por uma mistura contendo 2 g
de cloreto de amoénio (NH4Cl), 60 mL de metanol (CH3OH) e 3 mL de &cido
sulfarico(H.SO,4) concentrado e mantido em refluxo por 15 minutos .

b) Pesou-se cerca de 0,59 da amostra do 6leo;

c) Adicionaram-se5mL de solucdo de NaOH (0,5 N) em metanol, realizando refluxo por
5 minutos. Adicionando-se em seguida na solucédo ainda quente, 15 mL do reagente de
esterificacdo preparado anteriormente, prosseguindo-se o refluxo por mais 3 minutos.

d) ApOs esfriar, transferiu-se a mistura para um funil de separacao, adicionado-se 5 mL
de pentano e 10 mL de agua saturada com cloreto de sodio.

e) Agita-se vigorosamente por alguns segundos, deixando-se a mistura em repouso até
separacao completa das duas fases.

f) Realizou-se a remocéo da fase inferior e foi realizada a lavagem da fase superior com
nova por¢ao de 10 mL de 4gua saturada com cloreto de sédio.

g) Transferiu-se o biodiesel produzido para um recipiente ambar.

h) Realizou-se em seguida a analise cromatografica da amostra para determinar sua
composicdo de acidos graxos. Esta andlise foi realizada em cromatografo a géas
utilizando uma coluna cromatografica de30 metros, 0,25 mm e 0,5 mm de espessura de
filme. A temperatura definida para o injetor/vaporizador foi de 240 °C, a temperatura do
detector foi de 260 °C e a vazao de H, (fase médvel) foi de 1,7 mL/min, com razdo do
divisor igual a 1:50. A coluna estava configurada inicialmente em 160°C por 5 minutos,
em seguida uma curva de crescimento de 5°C a cada minuto até que a temperatura de
190° fosse alcancada. Esta temperatura era mantida até o tempo final da analise que foi
de 15 minutos. Para calculo do teor ésteres foi empregado o método de normalizacao
de area (% area).

i) Em seguida, as areas obtidas de cada acido graxo foram determinadas e inseridas na

Tabela 11 para determinagcdo da massa molar do 6leo.



Tabela 11 — Planilha para célculo da massa molar da matéria-prima 6leo de fritura.

UFPE - Laboratdrio de Cromatografia Instrumental

Producdo de Biodiesel

Cileculo da Massa Molecular (MM) da Matéria Prima (MP)
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dia més ano
Lote: III Data de R-:-bimlntn:l 10 12 2016 |
cidade UF
Origem: |Recife - Ednaldo Santana PE |
Fornecedor: I I
Tipo: |Oleo residual |
Referéncias:
Elemente |n® atémico
C: 12,011 MM glicerol | 22 0944
H: 1.0079 Glicerol - 3H| 89 0707
0 159994 OH 17.0073
b) Para andlise:
Acido| Férmula |Carbonos |Hidrogénios MM MMyras Area Normaliz.| MM,
0 | CaH,z0- & 12 116.1596| 2BE 5276 0.00 0.00 0.0000
C8:0 CaH 1802 8 16 144.2132| 470.6884 .00 0.00 00000
C10:0 | CroH2002 10 20 172.2668| 554 8492 0.00 0.00 0.0000
C12:0 | CizHz402 12 24 200.3204 639.01 0.00 0.00 0.0000
C14:0 | CraHzz02 14 28 228.374| 723.1708 .00 0.00 0.0000
€16:0 | CraH3202 16 32 256.4276| BO7.3316 14.22 14.22| 114 8026
C16:1 | CraH1502 16 30 254.4118| B0O1.2842 0.00 0.00 0.0000
C18:0 | CiaH1a02 - 36 284.4812| 891.4924 2.98 2.98| 26.5665
c18:1 | CygH1402 18 34 282.4654| BB5.445 28.37 28.37| 251.2007
Cc18:2 | CygHazOs 18 32 2B0.4496| B79. 3976 50.14 S0.14| 4409300
€18:3 | CigHg02 18 30 278.4338| B873.3502 4.29 4.29| 37.4667
TOTAIS: 100.00 100.00| B70.9665

Obs.: A Normalizac8o de Area determina a Composi¢io Centesimal .

MM do dleo:

[__871.0]g/mol

Fonte: Adaptado de Silva(2012)

As seguintes informacgdes estdo contidas nesta tabela:

- Acido: Indicac&o do nimero de carbonos e quantidade de duplas ligacées;

- Férmula: Férmula molecular do acido;

- Quantidade de carbonos e hidrogénios presentes na molécula;
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- MM acido: Valor da massa molar do acido, obtida pelo somatério das massas
atdomicas dos carbonos, hidrogénios e oxigénios.

MM TAG: Valor estimado da massa molar do triacilgicerol, obtida multiplicando-se por
trés o valor da massa do &cido, subtraida pela massa da hidroxila e adicionada com o
valor da massa do glicerol (reduzido de 3 hidrogénios)

- Resultado da area apresentada por andlise cromatografica de cada componente,
apresentados de forma individual e normalizada (participacdo de cada componente em
termos percentuais);

- Massa molar do biodiesel, composta a partir do somatoério das participacdes

percentuais de cada componente, multiplicados pelas respectivas massas moleculares.

3.4.4 Método “industrial” para Transesterificacao de triacilgliceréis

A reacgédo de transesterificagdo dos 0Oleos de fritura em maior escala foi realizada

utilizando-se o seguinte procedimento:

a) Inicialmente foi realizada a pesagem de 200 g da amostra;

b) Em seguida a amostra foi inserida no reator e a temperatura de 60° C foi
programada no controlador.

c) Foirealizado o ajuste na velocidade do agitador mecéanico para 200 RPM,;

d) Em um Becker foi preparado o metéxido de sdodio, pela dissolucdo de uma massa
(m;) de Hidréxido de s6dio em uma massa (m;) de metanol.

e) Adicionou-se a solucdo da metoxido de sodio ao sistema apdés a temperatura
programada no reator ser atingida;

f) Aguardou-se o transcorrer do tempo de 1 h.

g) O conteudo foi transferido para um funil de separacao para a separacao do glicerol,
aguardando-se o tempo de 30 minutos.
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3.4.5 Determinacgéo da pureza e Eficiéncia para a Producgéo de biodiesel

A determinacdo da pureza do biodiesel produzido foi realizada utilizando-se um
método adaptado da Norma EN14103:2001, por cromatografia a gas. O método
consiste nas seguintes etapas:

a) Foirealizada a pesagem de 500 ug do biodiesel a ser analisado;

b) A amostra pesada foi adicionado 10 mL de pentano;

c) Retirou-se 1 mL da mistura;

d) Foi adicionado novamente 10 mL de pentano;

e) Retirou-se 1 mL da amostra final diluida.

f) Por fim foi adicionado 1 mL de uma solucdo 1 mg/mL de heptadecanoato de metila
Sigma (padréo interno).

g) Foirealizada a injecdo da amostra preparada na coluna de cromatografia a gas.

h) As areas obtidas foram lancadas na equacao 20:

¢ = G2 EE 100 21)

AEg]

Na qual:

C = Pureza do biodiesel (%, m/m)

A = Somatério da area dos picos dos ésteres, com exce¢do do heptadecanoato de
metila,;

Ag, = Area do pico apresentado pelo heptadecanoato de metila;

Cg = Concentracao da solucéo de heptadecanoato de metila (1 mg/mL)

Vg = Volume da solucéo de hepatadecanoato de metila em mL (1 mL)

W = Massa adicionada da amostra, em mg (0,5 mg)

Para a determinacdo da eficiéncia do processo de producdo do biodiesel a

equacao 21 foi utilizada:

Massa Biodieselpratica

Eficiéncia = — x Pureza do Biodiesel (22)
Massa Biodieselregrica



76

Os dados foram processados nos Softwares estatisticos Minitab® release
13.20(Minitab Inc,2000),Statistica® 10.0 (StatSoft, 2011), Origin® 8.0 (Origin Lab
Corporation, 2007), SPSS® 20.0 (SPSS Statistics, 2011) e Matlab® R2016 (MathWorks
Inc.), tendo sido possivel elaborar as representacdes graficas destacadas nas figuras e

as analises estatisticas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A aplicacdo da metodologia experimental descrita promoveu a obtencdo do
conjunto de dados apresentados neste capitulo, cujos resultados sdo avaliados na
perspectiva dos objetivos que envolvem as caracteristicas dos 0leos vegetais, as
caracteristicas dos Oleos tratados termicamente em fritura e seus rendimentos em

termos da producédo de ésteres graxos que caracterizam o biocombustivel biodiesel.

4.1 CARACTERIZACAO DOS OLEOS

Inicialmente foram selecionadas cinco amostras de 6leos vegetais de algodéao,

canola, girassol, milho e soja. As amostras coletadas estdo apresentadas na Figura 24.

Figura 24 — Amostras de 06leos vegetais

Fonte: O autor (2019)

ApoOs a aquisicdo, as amostras foram submetidas a analises para a identificacédo
e quantificacdo de suas composicdes e caracterizacdo de suas principais propriedades
fisicas e quimicas. Posteriormente, apds processamento térmico em fritura, e segundo
a evolucdo deste processamento até 300 minutos, os Oleos foram novamente

caracterizados a cada 30 minutos.
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4.1.1 Percentual de Acidos Graxos e indice de Acidez

Os oleos vegetais, inicialmente caracterizados (t = 0), foram submetidos a
processamentos térmicos de fritura durante 120 minutos, com amostras avaliadas a
cada 30 minutos. Em seguida prossegue-se com o processo de fritura até o tempo de
300 minutos e uma nova amostra foi coletada apds

A caracteristica indice de acidez foi determinada nas amostras de 0Oleo, tendo-se
os resultados apresentados na Figura 25 e constantes da Tabela A1 do Apéndice A,
Constatou-se que os 6leos apresentaram uma variacao crescente do indice de acidez
de 1,25 para 3,00, de acordo com o tempo de fritura. Merecem destaque os resultados
referentes ao 6leo de milho, que apresentou a menor variacdo deste indicador,
apresentando um incremento de acidez de cerca de 33%, enquanto que para o Oleo de
soja houve um aumento de 140% no seu indice de acidez.

De acordo com Teixeira (2011) o indice de acidez de um O6leo corresponde a
massa (mg) da base (hidroxidos de sodio ou potassio) necessaria para obter a
neutralizacdo dos acidos graxos livres contidos em 1g da amostra analisada. Durante
um estudo realizado pelo mesmo autor, com o0 objetivo de determinar a variacdo do
indice de acidez em Oleos submetidos ao processo de fritura também foi possivel
observar um aumento gradativo deste indicador, de acordo com o tempo em que a
fritura foi realizada.

Nas estruturas dos triacilglicerois ha partes que podem ser identificadas como
estruturas precursoras de acidos, as quais podem ser liberadas como &cidos devido ao
aquecimento. Nestes casos, 0s processos térmicos de fritura promoveram elevacées de
acidez que chegaram até 3% no indice de acidez, resultados adequados ao descrito por
Candeia (2008) e Christoff (2006), que relataram o limite de 3% no valor do indice de
acidez para que um 6leos pudessem ser utilizados como matéria-prima no processo de

producao de biodiesel por transesterificacéo.
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Figura 25 — Evolugéo do indice de acidez dos 6leos processados
termicamente em fritura. Condi¢des: massa de 6leo 10,0 g, temperatura
180°C.
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Os resultados expressos em percentual de acidos graxos livres (Figura 26,
Tabela A2-Apéndice A) mostraram que as presencas deles aumentaram seguindo 0s
mesmos perfis apresentados para o indice de acidez, com estas merecendo énfase
tendo em vista a aplicacéo para a transesterificacao.

Figura 26 — Evolucdo do Percentual de Acidos Graxos Livres dos 6leos

processados termicamente em fritura. Condi¢cdes:massa de 6leo 10,0 g,
temperatura 180°C.
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Segundo Hosseini, Ghorbani e Meshginfar (2016) quando os 6leos e gorduras
sdo utilizados em processos de fritura as degradacfes térmica e oxidativa podem
ocorrer gerando produtos nao-volateis, principalmente nos 6leos com maior teor de
triglicerideos insaturados tendo em sua composi¢cao precursores dos acidos linoléico,
linolénico e oléico (ALADEDUNYE; PRZYBYLSKI, 2013). Na avaliacao realizada houve
formacao de acidos graxos livres, o que deve ter vindo principalmente dos 6leos de soja
e canola, cujos percentuais de acidos graxos livres atingiram 0s niveis mais elevados
de 2,10 % (indice de acidez 3,00) sob 300 minutos de fritura.

4.1.2 Evolucéo das Massas Especificas dos Oleos Processados Termicamente

A evolucédo dos valores das massas especificas dos 6leo vegetais foi avaliada via
verificacdo da variagdo da massa dos 6leos em um volume conhecido. Os resultados
das avaliagdes constam na Figura 27 e na Tabela A3 do Apéndice A. Constatou-se que
0 Oleo de girassol apresentou o0 menor valor inicial de massa especifica de 0,89 g/mL
pré fritura, enquanto o Oleo de soja apresentou maior valor de 0,95 g/mL, pds fritura
durante 300 minutos.

A amplitude de variacdo da massa especifica nos 300 minutos de fritura revelou
para o Oleo de milho uma maior estabilidade variando numa pequena faixa de 0,89
g/mL a 0,93 g/mL (4,49%), enquanto ocorreu uma maior variacdo para o 6leo de soja,
de 6,69% do seu valor inicial.

Em particular, no 6leo de algoddo ndo houve variacdo de massa especifica em
60 minutos de aquecimento, quando também ocorreram somente pequenos acréscimos
dos teores de acidos graxos livres. Porém, apés esse periodo as alteracbes foram
percebidas, havendo maiores incrementos de massa especifica que corresponderam a

mais elevados teores de acidos graxos livres.
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Figura 27 — Evolucdo das massas especificas para 6leos processados
termicamente em fritura. Condi¢des: massa de 6leo 10,0 g,
temperatura 180°C.
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Fonte: O autor (2019)

Os efeitos térmicos sobre os Oleos tendo produzido estruturas menores em
relacdo aos triglicerideos iniciais, principalmente na forma de acidos, promoveram a
ocorréncia de mais unidades moleculares por volume e assim mais massa por volume,
significando massas especificas mais elevadas.

4.1.3 Evolucéo dos indices de Refracdo dos Oleos Processados Termicamente

As medicdes dos indices de refragdo dos Gleos apos a fritura na nos tempos até
300 minutos (Tabela A4, Apéndice A) estdo representados na Figura 28. Ao se avaliar
as mudancas ao longo do processo de fritura, foram observadas pequenas variagoes

do indice de refragéo, situadas entre 0,29% (6leo de milho) e 0,55% (6leo de soja).
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Figura 28 — Evolucao do indice de refragédo dos 6leos processados
termicamente em fritura. Condi¢des: massa de 6leo 10,0 g, temperatura

180°C.
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4.1.4 Evolucdo da Viscosidade dos Oleos Processados Termicamente

Medidas de viscosidade dos o6leos indicaram um incremento dos valores de
acordo com o aumento do tempo de fritura (Figura 29, Tabela A5-Apéndice A). As
ordens de grandeza da viscosidade atingiram 0s menores resultados para a
viscosidade do 6leo de soja (57,864 - 283,070 cSt), tendo entre os 6leos uma menor
variacdo ao longo das 300 minutos de fritura.

O o6leo de algodéo foi o responsavel pela maior amplitude entre os valores finais
e iniciais, indicando assim o argumento de ser um 6leo com baixa estabilidade referente

ao processo térmico de fritura.
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Figura 29 - Evolugéo da viscosidade para 6leos processados termicamente
em fritura. Condi¢cbes: massa de 6leo 10,0 g, temperatura 180°C.
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Fonte: O autor (2019)

Avaliando-se o efeito sobre as caracteristicas reologicas dos 6leos submetidos
ao processo térmico de fritura foram realizadas medicdes da viscosidade do 6leo de
soja no tempo O minutos e com 120 minutos de fritura, mantidas as diferentes
temperaturas em cada caso, cobrindo-se a faixa de 20°C a 80°C. Na Figura 30 os perfis
térmicos da viscosidade estdo apresentados. O comportamento reologico €
fundamental para a caracterizagcdo dos 0Oleos vegetais, jA que o0 mesmo depende da
composicdo quimica. Em geral a viscosidade aumenta de acordo com o comprimento
da cadeia de acidos graxos e diminui com presenca de insaturacdes (SANTOS;
SANTOS; SOUZA, 2005).

As propriedades reoldgicas dos 6leos vegetais também sdo importantes para sua
caracterizacdo, pois dependem da composicdo quimica. Nos Oleos vegetais, a
viscosidade € uma funcdo da dimensdo e orientagdo das moléculas. A viscosidade
aumenta com o comprimento da cadeia de acidos graxos triglicerideos e diminui com a
insaturacao, por isso aumenta com a hidrogenagao.

Os perfis térmicos se apresentaram similares até 40°C, com maiores

incrementos de reducao da viscosidade, porém para temperaturas superiores a 40°C
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esses comportamentos praticamente convergem para valores de viscosidade a 80°C.
Inclusive observou-se boa similaridade nos resultados experimentais também quando
0S mesmos sdo comparados com os resultados obtidos por Brock et al. (2008) que
desenvolveu estudo similar, aplicados a diferentes 0leos vegetais e estimados pelos

modelos de Vogel e Guzman.

Figura 30 — Evolugéo da Viscosidade para 6leo de soja conforme a
temperatura. Condic6es: massa de 6leo 10,0 g, temperatura 180°C.
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4.1.5 Evolucéo do Indice de Peroxido dos Oleos Processados Termicamente

Os ensaios realizados com os 0leos tratados revelaram valores de indices de
peréxido evoluindo de 5 para 117 mEQg/1000g. Maiores estabilidades face as variacfes
foram percebidas para os Oleos de algodao, canola e girassol nos 120 minutos iniciais
de fritura. Porém apoOs esse tempo os Oleos de algodédo e girassol apresentaram
variagbes mais significativas.

Oleos frescos apresentaram em geral valores de peréxidos inferiores a 10 mEg/
kg, por outro lado observa-se que em Oleos oxidados apresentaram sabor rangoso e
valores de peroxido superiores a 30 mEg/kg (CHOE; MIN, 2006; KAMSIAH; YUSO,
2012)
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Figura 31 — Evoluc&o do indice de perdxido nos processamentos
térmicos dos 6leos em fritura. Condi¢Bes: massa de 6leo 10,0 g,
temperatura 180°C.
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4.1.6 Evolucéo do indice de lodo dos Oleos Processados Termicamente

Com relagdo ao indice de iodo, ao contrario do que ocorre com o0s demais
indicadores estudados até o momento, apresenta uma tendéncia de decaimento em
seus resultados durante o processo de fritura. Decaimento este que foi continuo apenas
no o6leo de girassol, enquanto que os demais 0Oleos ndo seguiram uma reducao
sistemética.

Os valores dos indices de iodo (Figura 32, Tabela A7-Apéndice A), ao contrario
do que ocorreu com os demais indicadores, apresentaram decaimento durante o
processo de fritura, a faixa de 180 a 33 g/100g. O 06leo de canola foi o responsavel
pelo maior resultado de amplitude do indice de iodo entre os tempos finais e iniciais de
fritura. Enquanto que o 6leo de soja apresentou a menor variacdo. Estas constatacdes
condizem com a promocdo de saturagbes dos triglicerideos prevista durante o
termoprocessamento em fritura. Ligacdes duplas da cadeia do glicerideo sdo reduzidas
conduzindo a insaturagées (CHUNG ET AL., 2004).
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Figura 32 - Evolug&o do indice de iodo para 6leos processados
termicamente em fritura. Condi¢des: massa de 6leo 10,0 g, temperatura
180°C.
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4.1.7 Evolucéo do indice de Saponificacdo dos Oleos Processados Termicamente

Os resultados das medidas do indice de saponificacdo nas amostras dos 6leos
processados termicamente em fritura (Figura 33, Tabela A8-Apéndice A) evidenciam
incrementos na faixa 60-300 mg/g apos o tempo de 300 minutos de fritura, com o 6leo
de canola tendo as menores ordens de grandeza do indice, mas indicando uma maior
variacdo nos seus valores, muito por conta de seu baixo indice de saponificacdo inicial.

Para Veronezi e Jorge (2015) o indice de saponificacdo € um parametro util para
indicar o peso molecular médio dos acidos graxos convertidos em glicerol na molécula
de triacilglicerol, em outras palavras, um alto valor de indice de saponificacdo implicara

na presenca de &cidos graxos com baixo peso molecular.
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Figura 33 — Evolucéo do indice de saponificacio dos 6leos
processados termicamente em fritura. Condi¢cbes: massa de 6leo 10,0
g, temperatura 180°C.
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Durante a fritura, a presenca de umidade deve ser responsavel por esterificacées

relacionadas as saponificacdes, incidindo sobre os acilgliceréis (CHOE; MIN, 2007).

4.1.8 Evolucdo do Teor de Compostos Polares dos Oleos Processados
Termicamente

A determinagcdo dos compostos polares foi realizada utilizando-se o kit reagente
fornecido pela empresa Oleotest (Figura A3.4, Anexo A3). Com este kit se determinam
os valores dos teores de compostos polares em cinco escalas de grandeza.

Como observagdo importante tem-se que todos os 0Oleos analisados obtiveram
resultados superiores a 24% de compostos polares para o tempo de 300 minutos de
fritura, conforme pode ser observado na Tabela A9 (Apéndice A) e na Figura 34.
Destaca-se também o comportamento do oleo de milho que obteve uma boa
estabilidade para as primeiras quatro medi¢des obtendo resultados médios de 9% até o
tempo de 90 minutos de fritura, chegando a 24% de compostos polares, com 120

minutos de fritura.
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Importante também destacar o comportamento do 6leo de soja que apresentou
0S menores resultados nas leituras, sendo o Unico a obter valores médios de 9% de

compostos polares para o tempo de 120 minutos de fritura.

Figura 34 — Evolucéo dos valores médios de compostos polares dos 6leos
utilizados em fritura. Condi¢des: massa de 6leo 10,0 g, temperatura
180°C.
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Varios estudos pesquisaram a relacdo entre o tempo de fritura e o valor dos
compostos polares, dentre os quais pode-se citar Dogan (2016), Aladedunye,
Przybylsky e Gruczynska (2013).Nestes estudos observou-se um comportamento
similar com relacdo ao comportamento dos 6leos, destacando-se a 6tima estabilidade
dos 6leos de milho e canola, porém, observa-se uma menor estabilidade referente ao

Oleo de soja.

4.1.9 Evolugdes dos Teores de Esteres dos Oleos Processados Termicamente

Para fins de caracterizacdo operacional dos efeitos do processo de fritura os
Oleos processados termicamente de trés maneiras foram transformados por
transesterificacao alcalina, e para os produtos resultantes foi feita a determinacdo dos

teores dos diferentes ésteres.
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No primeiro método de processamento (térmico) a operagéo foi conduzida com o
aquecimento dos Oleos em recipiente com restricdo da entrada de oxigénio. A razéo
entre a largura da abertura do recipiente e a sua altura foi igual a 0,2, 0 que permitiu a
avaliacado mais isolada do efeito da temperatura nos 6leos.

No segundo método de processamento (termo-oxidativo), a avaliagdo foi
realizada com o aquecimento dos 6leos em recipiente envolvendo maior presenca de
oxigénio. A razao entre a largura da abertura e a altura do recipiente foi igual a 2,6, o
que resultava na atuacdo conjunta dos efeitos da temperatura e da presenca de
oxigénio nos oleos.

No terceiro procedimento (termo-fritura) a medigao foi realizada utilizando-se o
recipiente da medicdo anterior, mas adotando o processo tradicional de fritura. Nesta
etapa objetivou-se avaliar os efeitos da acao da temperatura, da presenca de oxigénio e
do alimento com os diferentes 6leos usados durante o processo de fritura.

Todas as operacdes foram realizadas durante 120 minutos, com amostras sendo
coletadas nos tempos 0, 30, 60, 90 e 120 minutos. Apés a realizacdo dos experimentos
foram conduzidas as esterificacdes de cada amostra utilizando-se o método Hartman e
Lago.

Demonstrativos das etapas envolvidas nas operacoes estdo nas Figuras A2.1 a
B2,do Apéndice B.

ApoOs a transesterificacdo dos 6leos, o produto foi adicionado em um funil de
decantacdo para separacdo das fases biodiesel e glicerol (Figura B1 — Apéndice B).
Concluida a primeira separacdo, foram realizadas duas lavagens com o solvente
pentano com o0 objetivo de obter maior pureza no biodiesel produzido. As amostras
produzidas foram armazenadas em frascos, identificadas conforme apresentado na
Figura B2(Apéndice B), e em seguida, foram preparadas para realizacdo de analises
em cromatografo.

As amostras de biodiesel foram submetidas as analises de cromatografia gasosa
com padrdo interno, buscando-se determinar as participacbes de cada um dos
componentes, em termo das massas molares, purezas e 0s percentuais de conversao
das reacOes realizadas. Na Figura 35 sdo representados cromatogramas tipicos das
analises dos biodieseis produzidos com cada tipo de 6leo.
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ApOs a realizacdo das andlises cromatogréaficas foram calculadas as areas de
cada um dos componentes foram determinadas, assim como suas contribuicbes nos
biodieseis produzidos, para posterior determinacao dos rendimentos experimentais.

Os resultados das andlises indicaram as presencas em todos Oleos dos
seguintes ésteres: C14:0, C16:0, C18:0, C18:1, C18:2 e C18:3. Os quantitativos em
cada Oleo estdo listados na Tabela 12, para amostras de biodieseis obtidos com 6éleos

transformados apds 120 minutos de processamento térmico.



Figura 35 — Cromatogramas dos diferentes biodieseis produzidos a partir dos 6leos
processados termicamente em fritura. Oleos (a) algodao, (b) canola, (c) girassol, (d)

milho, (e) soja.
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Tabela 12. Composi¢des centesimais predominante dos ésteres dos
biodieseis obtidos de 6leos processados termicamente. Condicdes:
Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g de batatas, massa do éleo

10g.

Esteres Algoddo Canola Girassol Milho Soja
C14:0 1,56 0,25 0,21 0,11 0,26
C16:0 36,15 13,70 14,40 15,85 21,65
Clé:1 0,57 0,54 0,43 0,17 0,11
C18:0 3,49 3,43 6,75 3,23 6,58

Ci18:1 24,46 63,48 46,37 40,48 34,26
C18:2 33,76 17,82 31,74 40,06 36,41
C18:3 0,00 0,77 0,10 0,10 0,72

Fonte: O autor (2019)

Os oleos modificados foram avaliados em termos dos rendimentos em Biodiesel,
os quais foram quantificados apdés a producdo deste biocombustivel operacdo com
cada amostrado 6leo tomada. Para o 6leo de algodao observou-se que com um tempo
de 60 minutos de fritura/aquecimento houve um decréscimo consideravel nas trés
amostras analisadas. Para as degradacfes térmica e térmica-oxidativa observou-se
uma reducdo de 195% e 22,7% respectivamente nos rendimentos das
transesterificacbes. Para o processo realizado com o 6leo de fritura este tempo foi
responsavel por uma reducdo de 52% nos valores de rendimento da reagéo (Figura 36).

Para o 6leo de canola observou-se um comportamento diferente e uma maior
estabilidade ao processo de aguecimento, conforme apresentado na figura 37.

Com relagdo a degradacdo térmica, durante os primeiros 60 minutos observa-se
uma reducédo de 9,52% nos rendimentos da reacdo. Estes parametros se mentem até
0s 90 minutos de processamento, e a maior perda ocorre apenas apos este tempo,
resultando em uma reducdo de 27% no rendimento da reacdo ao término dos 120
minutos de aquecimento.

Quando analisado o comportamento do 6leo no processo de fritura observa-se
que 0 mesmo mantém-se estavel até 60 minutos de reacdo. Maior destaque para as
alteracdes decorridas entre os tempos de 90 e 120 minutos, sendo responsaveis por

uma reducéo de 48,31% no rendimento da reagéo.
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Figura 36 — Evolugdo dos Rendimentos na produgao de
biodiesel para o 6leo de algodao. Condicbes:
Termoprocessamento 120 minutos, fritura de 100g de batatas,
massa do 6leo 10g.
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Figura 37 — Evolucdo dos Rendimentos na producéo de biodiesel
para o 6leo de canola. Condi¢des: Termoprocessamento 120
minutos, fritura de 100g de batatas, massa do 6leo 10g.
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Fonte: O autor (2019)

O oOleo de girassol apresentou uma estabilidade para o0s processos de

degradacédo térmica e térmica-oxidativa, com pequenas alteragcdes nos rendimentos
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das reac6es. Com relagdo a degradacgdo provocada pelo processo de fritura observa-se
uma variagdo de aproximadamente 16,6% durante os primeiros 60 minutos de
processo. Destaque para a reducao ocorrida apés os 90 minutos de fritura, resultando

na ultima medi¢cdo em uma reducao de 33,9% no rendimento da reacao.

Figura 38 — Evolugédo dos Rendimentos na produgao de
biodiesel para o éleo de girassol. Condigoes:
Termoprocessamento 120 minutos, fritura de 100g de batatas,
massa do 6leo 10g.
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Fonte: O autor (2019)

O 6leo de milho também apresentou resultados que caracterizam uma boa
estabilidade aos processos de degradacdo térmica e térmica-oxidativa, resultando apoés
120 minutos de processamento em decréscimos de apenas 13,1 e 7,3% no rendimento
da reacéo respectivamente.

Por outro lado durante a degradacao sofrida no processo de fritura observa-se
que os primeiros 60 minutos de reacao ja sédo responsaveis por uma reducado de 52,7%
no rendimento da reagcdo de transesterificacdo. Esses resultados sofreram poucas
alteracdes até a conclusédo dos 120 minutos de fritura.
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Figura 39 — Evolugédo dos Rendimentos na produgao de
biodiesel para o 6leo de milho. Condi¢des:
Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g de batatas,
massa do 6leo 10g.
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O dleo de soja apresentou resultados similares aos do 6leo de milho com relacao
ao comportamento do mesmo quando submetido aos processos de degradacédo térmica
e termo-oxidativa, apresentando em geral uma boa estabilidade. Com relacdo a
degradacdo durante a fritura observa-se que apés 60 minutos de reacdo ocorre uma
reducdo no rendimento da reacdo de 53,8%. Valor este que foi incrementado para
69,9% de reducéo ao final de 120 minutos.

Figura 40 — Evolugédo dos Rendimentos na produgéo de

biodiesel para o 6leo de soja. Condigbes: Termoprocessamento
300 minutos, fritura de 100g de batatas, massa do 6leo 10g.
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ApOGs o processo de fritura também foi possivel analisar a variacdo no teor de
ésteres para os 6leos utilizados, os resultados estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Teor de ésteres durante o processo de fritura (em %)

Oleos Acidos Graxos Saturados Acidos Graxos Monoinsaturados Acidos Graxos Poliinsaturados
T0 T300 T0 T300 T0 T300
Algodao 40,0 41,2 25,7 25,0 34,3 33,8
Canola 57 17,4 53,2 64,0 41,1 18,6
Girassol 3,4 21,4 47,1 46,8 49,6 31,8
Milho 19,2 37,1 40,6 35,0 40,2 27,9
Soja 20,4 28,5 24,8 34,4 54,9 37,1

TO = Tempo inicial
T300 = Tempo de 300 minutos
Fonte: O autor (2019)

Observou-se que todos os 6leos testados apresentaram aumento no teor de
acidos graxos saturados ao longo do processo de fritura, assim como reducdo no teor
de acidos graxos poliinsaturados. Merecem destaque os 6leos de canola e girassol, que
foram responsaveis pelos maiores incrementos durante este processo. Para os acidos
graxos saturados o 6leo de canola dos 5,7% iniciais para 17,4% ao término dos 300
minutos de fritura, enquanto que o 6leo de girassol saiu de 3,4% para 21,4%. O maior
incremento torna-se também justifichAvel por se tratar dos 6leos que inicialmente
apresentavam menor percentual de acidos graxos saturados em sua composicao.

Os valores observados nos experimentos realizados em geral sdo semelhantes
aos existentes na literatura, apresentando pequenas variacbes para os Oleos de
Algodéo e Milho (SAJJADI.; RAMAN; ARANDIYAN, 2016; JUNG; PARK; YOON, 2016;
ZAMBIAZI, et al., 2007; HOFFMANN, 2018).

4.2 ESTABELECIMENTO DE CORRELACAO TEMPORAL PARA OS EFEITOS DA
DEGRADACAO TERMICA SOBRE A PRODUCAO DE BIODIESEL

Com o objetivo de estabelecer de forma quantitativa a relacdo do efeito da
degradacéao termica a que esta submetida um 6leo vegetal e o rendimento em biodiesel
conseguido por transesterificacdo deste 6leo se considerou o tempo operacional da
degradacgédo (top), assumindo que em tempos mais longos se opera com maiores

temperaturas. Neste sentido, foi elaborado um grafico de dispersao tendo-se o



97

rendimento da producdo de biodieselem funcdo do tempo de operagdo em fritura,
apresentado na Figura 38.

Levando-se em consideracdo os valores dos rendimentos em biodiesel para
todos os 6leos conjuntamente, pode-se observar que existiu uma correlacdo negativa
forte (R?> = -0,77) entre o tempo operacional de aquecimento (top) € o rendimeto

reacional.

Figura 41 — Rendimentos da producao de biodiesel com 6leos
submetidos a degradacao térmica. Condicdes:
Termoprocessamento 120 minutos, fritura de 100g de batatas,
massa do 6leo 10g.
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Fonte: O autor (2019)

De forma pratica, servindo como base de orientacdo para o uso dos Oleos pré
processados termicamente, colocou-se como objetivo estabelecer uma relacdo
empirica temporal (top: tempo operacional) fundamentada nos dados do comportamento
experimental. Os resultados podem ser representados por uma regressado tendo o
rendimento da transesterificagdo em funcdo do tempo em que o 6Oleo foi submetido ao

processo de aquecimento.

RENDIMENTO = 8,58x10 - 1,27x10"'t - 3,00x10™t.* (23)

Ao se comparar os resultados preditos pela correlagdo com os resultados

experimentais obtidos das analises dos 6leos (Figura 42), constata-se que a regressao
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quadratica forneceu uma correlacdo adequada com o0s resultados experimentais
médios.

Figura 42 — Comparativo dos rendimentos calculado e experimental
para a producéo de biodiesel apos degradacao térmica. Condicdes:
Termoprocessamento 120 minutos, fritura de 100g de batatas, massa

do d6leo 10g.
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4.3 ESTABENLECII,\/IENTO DE CORRELAQAOTEMPOBAL PARA OS EFEITOS DA
DEGRADACAO TERMICA E OXIDATIVA NA PRODUCAO DE BIODIESEL

Apés a realizacdo do processo de aquecimento dos 6leos em recipiente sem
restricdo na entrada de oxigénio do ar, foi executada a transesterificacdo para a
producdo dos biodieseis, cujos resultados obtidos se encontram apresentados na
Tabela 14.

Tabela 14 - Resultados do rendimento da producao de biodiesel para éleos apés
degradacao térmica-oxidativa (%). Condi¢des: Termoprocessamento 120 minutos,
fritura de 100g de batatas, massa do 6leo 10g.

Tempo de processamento

em fritura(min) Algodao Canola Girassol Milho Soja
0 76,3 97,3 98,8 81,8 83,0
30 63,5 81,3 90,1 80,0 80,2
60 58,9 79,5 91,1 78,2 79,9
90 54,8 81,3 90,9 80,3 81,5
120 53,1 73,9 76,6 75,8 79,2

Fonte: O autor (2019)
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Os efeitosprovocados pela oxidacdo térmica-oxidativa sobre os oleos vegetais
podem ser correlacionados com o0s rendimentos da producdo de biodiesel obtida a
partir destes oleos.Para tal fim foi elaborado um gréafico de dispersdo apresentado na
Figura 43. Levando-se em consideracdo os valores apresentados para todos os 0leos
conjuntamente, pode-se observar que existiu uma correlacdo negativa moderada(-0,49)
entre o tempo de aquecimento a que foi submetido o oleo na presenca de oxigénio e o

rendimento reacional.

Figura 43 — Rendimentos da producdo de biodiesel com éleos
submetidos a degradacao térmica-oxidativa. Condiges:
Termoprocessamento 120 minutos, fritura de 100g de batatas,
massa do 6leo 10g.
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Fonte: O autor (2019)

Como indicacdo para o uso dos Oleos pré processados termicamente em
ambiente oxidante, procurou-se estabelecer uma relacdo empirica temporal (top: tempo
de operacional) fundamentada nos dados do comportamento experimental. A equagao
de regressdo para o calculo dos rendimentos tedricos das transesterificacbes em
funcdo do tempo operacional (top) em que o Oleo foi submetido ao processo de

aquecimento na presenca de oxigénio, esta formulada como:

RENDIMENTO = 8,22x10 + 1,71x10,, + 5,00x10*t,,,2 (24)
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Os resultados obtidos através da correlagdo com os resultados experimentais
obtidos por analises dos 6leos convertidos por transesterificacdo foram comparados
agueles experimentais podem ser observados na Figura 44.

Figura 44 —Comparativo dos Rendimentos calculado e experimental
para a producéo de biodiesel ap6s degradacao térmica-oxidativa.
Condig¢des: Termoprocessamento 120 minutos, fritura de 100g de

batatas, massa do 6leo 10g.
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4.4 ESTABELECIMENTO DE CORRE~LAQ(~)ES PARA AS OPERACOES DO
PROCESSO DE FRITURA NA PRODUCAO DE BIODIESEL

4.4.1 Correlagéo temporal para os efeitos do processo de fritura na producéo de
biodiesel

Apés a realizagdo do processo de fritura de batatas, segundo as etapas retratadas
na Figura 45, utilizando-se o0s diversos Oleos vegetais, foi executada a

transesterificacdo dos referidos 6leos pré processados para a producéo dos biodieseis.

Figura 45 — Etapas do processo de fritura em 6leos vegetais

- . Agquecimento Preparo das Adicdo das Coleta das
Adicdo do dleo , batatas no
do dleo batatas 5le0 amostras

Fonte: O autor (2019)
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Em seguida foi possivel determinar o rendimento das conversdes dos 6leos pré
processados em biodiesel, de modo a avaliar os impactos provocados pelo
préprocessamento. Na Tabela 15 estdo relacionados os referidos entre o tempo de

fritura e os rendimentos obtidos.

Tabelal5 - Rendimentos da producédo de biodiesel para 6leos de fritura. Condi¢cfes:
Termoprocessamento 120 minutos, fritura de 100g de batatas, massa do éleo 10g.

Tempo de processamento

em fritura(min) Algoddao Canola  Girassol Milho Soja
0 85,0 80,7 81,7 81,4 86,1
30 68,4 78,8 66,5 66,7 77,2
60 40,8 80,3 68,1 385 398
90 38,2 66,3 44,0 381 314
120 32,6 34,2 29,1 354 259
300 19,9 15,2 14,5 26,9 20,1

Fonte: O autor (2019)

Na Figura 46, em modo gréfico, estdo os rendimentos da producdo de biodiesel
para 6leos de fritura em funcéo do tempo operacional do processo de fritura.

Figura 46 — Rendimentos da produc¢ao de biodiesel com dleos
submetidos ao processo de fritura. Condigoes:
Termoprocessamento 120 minutos, fritura de 100g de batatas,
massa do 6leo 10g.
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A curva de rendimento versus tempo de fritura comporta uma correlagcéo
negativa forte (R*= -0,89) entre as duas variaveis.

De modo a fornecer orientagdo para o uso dos Oleos pré processados
termicamente por fritura, foi estabelecida uma relacdo empirica temporal (t: tempo de
fritura) fundamentada nos dados do comportamento experimental. Deste modo a partir
dos dados da Figura 46 a correlagédo a seguir foi elaborada fornecendo a regresséo

seguinte:

RENDIMENTO = 8,38x10 - 5,01x10™t_+ 5,00x10*t * (25)

Através desta expressao podem ser determinados os efeitos do tempo de fritura
de um d6leo com a sua conversdao em biodiesel. Os resultados experimentais e

calculados foram comparados e apresentados na Figura 47.

Figura 47 — Comparativo dos rendimentos calculado e experimental
para a producao de biodiesel apos fritura.
Condi¢des:Termoprocessamento 120 minutos, fritura de 100g de
batatas, massa do 6leo 10g.
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Fonte: O autor (2019)

Nos trés casos de processamento térmico a que os Oleos foram submetidos, 0s
quais foram evoluindo como o tempo de operacdo, e a temperaturas crescentes, foram

gerados oOleos com diferentes caracteristicas, o que afetou 0 comportamento destes no
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que se refere as producgdes de biodiesel por transesterficagdo. De um modo geral, 0s
rendimentos em biodiesel evoluiram decrescendo como o tempo de operacdo do pré
processamento térmico do Oleo alimentado na operacdo de transesterificacdo. Esta
evolucdo decrescente foi observada por uma curva de regressdo quadratica

Rendimento versus tempo de operagéo.

4.4.2 Correlacdo entre a acidez do Oleo pré processado termicamente e o
rendimento na producao de biodiesel

Durante a realizacdo dos processos de fritura as amostras de oOleos foram
coletadas nos tempos 0, 30, 60, 90, 120 e 300 minutos. ApGs a coleta as amostras
foram submetidas a analises fisico-quimicas para avaliagdo das altera¢cdes sofridas nos
Oleos. Assim, cada 6leo, coletado a diferentes tempos de fritura, e de forma indireta a
temperaturas crescentes, foi considerado um 6leo com caracteristicas fisico-quimicas
diferentes.

Uma primeira avaliacdo foi feita através do indice de acidez. Neste caso, cada
Oleo caracterizado pos fritura teve determinado o seu indice de acidez o qual serviu de
valor inicial, modificado apds cada 6leo ser submetido a transesterificacdo. Deste modo,
tendo-se seis Oleos diferentes, com distintos indices de acidez, foram executas seis
operacoes de transesterificacdo, obtendo-se seis rendimentos diferentes.

Na Figura 48 estdo representados graficos de superficie e de contorno
envolvendo o rendimento da producéo de biodiesel em correlacdo indireta com o indice
de acidez e o tempo de fritura. Neste caso, esta indicado que quanto menor o indice de
acidez, maiores foram o rendimentos da producéo de biodiesel.ldentifica-se também o
crescimento dos valores da acidez como aumento do tempo de fritura. Deve-se
observar, no entanto, que os 6leos possuem diferentes valores diferentes do indice de

acidez no tempo zero, e alcangam valores finais com uma diferenca consideravel.
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Figura 48 — Andlise dos impactos das variaveis tempo de fritura e indice de acidez no
rendimento da producao de biodiesel. Condi¢des: Termoprocessamento 300 minutos, fritura de

100g de batatas, massa do 6leo 10g.
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O percentual de acidos graxos € diretamente proporcional ao indice de acidez,

logo apresenta comportamento similar ao que foi descrito para o parametro indice de

acidez. Seu perfil de correlagdo como o rendimento e o tempo de fritura pode ser

observado na figura 49.

Figura 49 — Andlise dos impactos das variaveis tempo de fritura e acidos graxos livres no
rendimento da reacdo. Condi¢des:Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g de

batatas, massa do 6leo 10g.
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4.4.3 Correlacao entre a massa especifica do 6leo pré processado termicamente e
o rendimento da producéao de biodiesel

Em correlagdo com o tempo de aquecimento a massa especifica dos Oleos
vegetais submetidos ao processo de fritura afeta o rendimento da reacédo de producéo
de biodiesel. Na Figura 50 o grafico de superficie indica que quanto maior o tempo de
fritura, maior tende a ser a densidade do éleo e menor o rendimento experimental. Neste
caso, os melhores resultados de rendimento estéo posicionados abaixo do tempo de 60
minutos de fritura e para aqueles 6leos que apresentaram nesse tempo valores de
massas especificas inferiores a 0,8956.

Figura 50 — Andlise dos impactos das variaveis tempo de fritura e massa especifica no
rendimento da reacdo. Condi¢des:Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g de
batatas, massa do 6leo 10g.
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4.4.4 Correlacédo entre o indice de refracdo do 6leo pré processado termicamente
e o rendimento da producéao de biodiesel

O indice de refracdo dos 0Oleos avaliados ap6s o processo de fritura operado em
diferentes tempos e em seguida usados para producdo de biodiesel configurou
correlagbes com estas duas variaveis de acordo como que esta mostrado na Figura 51.
Assim, se observa que os maiores valores de rendimento ocorrem com 0s 0Oleos que
foram pré processados nos menores tempos de fritura, e que estes rendimentos

crescem quando sdo usados 6leos que possuem maiores indices de refracdo. Observa-



106

se os melhores resultados.Para 6leos pré processados em um tempo de 30 minutos de
fritura e que tém indice de refragéo de até 1,4663, os rendimentos foram maiores.

Figura 51 — Analise dos impactos das variaveis Tempo de fritura e indice de refracao no
rendimento da transesterificacdo. Condi¢cdes: Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g
de batatas, massa do 6leo 10g.
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Fonte: O autor (2019)

4.4.5 Correlacado entre a viscosidade do 6leo pré processado termicamente e o
rendimento da producao de biodiesel

Ao avaliar-se o comportamento do rendimento das reacbes quando associados
ao tempo de fritura e a viscosidade dos 6leos, observa-se que os maiores rendimentos
ocorrem para Oleos com 0s menores valores de viscosidade e que essa viscosidade
aumenta na medida em que o tempo de fritura do Oleo pré processado também
aumenta, 0 que ocorre a mais elevadas temperaturas. Pelo grafico de contorno
observa-se que o comportamento global ndo é homogéneo, isto ocorre principalmente
devido aos valores da viscosidade do 6leo de soja, que contribuem com valores pelo
menos 18% menores quando comparados com a viscosidade dos oOleos de algodao,

canola, girassol e milho.
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Figura 52 — Andlise dos impactos das variaveis Tempo de fritura e viscosidade no rendimento
da reacdo. Condi¢des:Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g de batatas, massa do
6leo 10g.
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4.4.6 Correlacdo entre o indice de peroxido do 6leo pré processado termicamente
e o rendimento da producao de biodiesel

As Figuras 53 apresentam os perfis da correlacdo entre o indice de peréxido, o
tempo de fritura e rendimento da transesterificacdo. Pode-se observar que os melhores
resultados de rendimento ocorrem até o tempo de 60 minutos, e em Gleos com indice

de peroxido inferiores a 16.

Figura 53 — Andlise dos impactos das variaveis Tempo de fritura e indice de peroxido no
rendimento da reacdo. Condigfes:Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g de
batatas, massa do 6leo 10g.

140
_—
120 -
100 - i
o =
X 2 80 //
50 3 _
a @ —
3 5 60
-3 T
ﬁ [}
k- 5 40
3
20 — T
0 - //// //////
7~ — 340
2 — - —— 240
10 20 30 40 50 60 70 80 90 - ‘1130
Rendimento — -60

Fonte: O autor (2019)



108

4.4.7 Correlacédo entre o indice de iodo do 6leo pré processado termicamente e o
rendimento da producao de biodiesel

A avaliagdo do comportamento do rendimento da transesterificagdo com a
variacdo do indice de iodo dos 0leos pré tratados termicamente e segundo o tempo de
fritura indicou que ndo ha uma correlacdo significativa entre estes parametros (Figura
54).

Figura 54 — Andlise dos impactos das variaveis Tempo de fritura e indice de iodo no
rendimento da reacdo. Condi¢cbes:Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g de
batatas, massa do 6leo 10g.
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Tal fato pode ser compreendido analisando-se 0s comportamentos obtidos
individualmente para cada tipo de oOleo testado (Figura 55). Foram observados
comportamentos diferentes entre o grupo formado pelos 6leos de algoddo, canola,
girassol, milho (melhor correlacdo)e o 6leo de soja. Em geral as amostras de 6leo de
soja apresentam valores do indice de iodo maiores que os dos demais 6leos, e com

baixa correlagcéo entre o indice de iodo e o rendimento.
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Figura 55 — Dispersao para a correla¢éo entre o indice de iodo e o rendimento na converséo de
6leo de (a)algodao, (b)canola, (c)girassol, (d)milho e (e)soja em biodiesel.
Condi¢des:Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g de batatas, massa do 6leo 10g.
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4.4.8 Correlacdo entre o indice de saponificacdo do Oleo pré processado
termicamente e o rendimento na producéo de biodiesel

Avaliando-se as relacfes do indice de saponificacdo, no tempo de operacéo e 0s
valores do rendimento da transesterificacdo (Figura 56) observa-se que existe uma boa
correlacdo, envolvendo as melhores taxas de conversdao em biodiesel, incluindo

variacdes deste indice de até 187 e que passaram por uma fritura de até 90 minutos.

Figura 56 — Andlise dos impactos das variaveis Tempo de fritura e indice de saponificacdo
no rendimento da reacdo. Condi¢gbes:Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g de
batatas, massa do 6leo 10g.
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A dispersdo de dados postos na Figura 57 indica comportamentos diferentes
entre os grupos formados pelos 6leos de algodéo e soja, e o grupo formado pelos 6leos
de canola, girassol e milho.Com ordens de grandezas diferentes dos indices de
saponificagdo, enquanto o primeiro grupo inicia com valores superiores a 300, o
segundo grupo parte de indices de saponificacdo inferiores a 240, havendo assim
distor¢cdo do conjunto completo dos resultados usados na correlacéo.



Figura 57 — Dispersao de dados para a correlacé@o entre o indice de saponificacao e o
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rendimento na conversao de 6leos de (a) algodao, (b) canola, (c) girassol, (d) milho e (e) soja
em biodiesel. Condi¢cBes:Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g de batatas, massa

do 6leo 10g
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4.4.9 Correlagdo entre os compostos polares do oOleo pré processado
termicamente e o rendimento da producéo de biodiesel

Observando-se que o rendimento da transesterificacdo esta diretamente
correlacionado com a média das concentracbes dos compostos polares, verificou-se

através dos comportamentos apresentados na Figura 58 que os melhores resultados
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destes rendimentos s&o obtidos para os menores tempos de fritura e com as menores

concentracdes para compostos polares (0,90), para uma fritura de até 60 minutos.

Figura 58 — Andlise dos impactos das variaveis tempo de fritura e média de concentracao

de compostos polares no rendimento da transesterificacao.

Condigdes:Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g de batatas, massa do 6leo

10g.
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Fonte: O autor (2019)

4.4.10 Correlacao entre o teor de saturados e insaturados do 6leo pré processado
termicamente e o rendimento da producédo de biodiesel

Com o objetivo de se estabelecer os efeitos da fritura em termos da composi¢cao

global de &cidos e relaciona-los ao rendimento do biodiesel produzido foram elaborados

para o conjunto de 6leos os gréficos apresentados nas Figuras 59 e 60. Em primeiro

lugar, foram avaliadas as relagcbes com os &cidos graxos saturados, para 0s quais

foram levadas em consideracdo as diferentes composicdes e caracteristicas dos 6leos

estudados. Nestes casos ndo se conseguiu estabelecer um bom nivel de correlacao.
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Figura 59 — Andlise dos impactos das variaveis tempo de fritura e teor de saturados no
rendimento da reacao. Condi¢cbes:Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g de
batatas, massa do 6leo 10g.
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Fonte: O autor (2019)

No entanto, ao se avaliar as relacbes com estes &cidos graxos saturados, de
forma individual para cada 6leo, observa-se que os 6leos que apresentam uma menor
correlacdo entre o tempo, o teor de saturados e o rendimento da transesterificacao
foram os aqueles de algodao e soja (Figura 60).
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Figura 60 — Disperséo para a correlagdo entre o teor de saturados e o rendimento na conversao
de dleos de (a)algodao, (b)canola, (c)girassol, (d)milho e (e)soja em biodiesel.
Condi¢Bes:Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g de batatas, massa do 6leo 10g.

Fonte: O autor (2019)

90 90
°
80 80 °
70 ° 70
o
g™ s %
o o
=] 5
2 50 O 50
]
° <
< //’4 ]
@ 40 o 40
o
30 ° 30
20 o 20
o
10 10
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
(a) SatAlgodéo (b) SatCanola
90 90
80 80
70
70
3 60
4 2 60
G 50 2
2 G
5 & 50
© 40
30 40 o ©
o
20 30
o
10 20
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
(C) SatGirassol (d) SatMilho
90
°
80
o
70
60
45,
[=3
3 50
<
I3
4
40 o
30 °
o
20 o
10
0 10 15 20 25 30 35 40
(e) SatSoja

Resultados similares aos observados com o teor de acidos graxos saturados

também foram obtidos com o teor de insaturados (Figura 61), algo esperado, tendo em

vista que a partir do momento que um grupo tende a aumentar o outro tende a diminuir.
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Figura 61 — Andlise dos impactos das variaveis Tempo de fritura e teor de insaturados no
rendimento da reacdo. Condi¢ges:Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g de
batatas, massa do 6leo 10g.
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Fonte: O autor (2019)

4.5 AVALIACAO CINETICA DO PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL

Para o acompanhamento da cinética do processo de producdo de biodiesel
foram processadas operacdes de transesterificacdo no reator de mistura, cujo sistema

apresentava controle de agitacao e de temperatura (Figura 62).

Figura 62 —Sistema reacional para producéo de biodiesel via transesterificacéao.
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Fonte: O autor (2019)

Baseado nos balancos de massa obtidos no processo de transesterificacdo dos
6leos de fritura utilizando-se metanol e NaOH (OLEO + MetOH + NaOH — BIOD.+
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GLIC.), elaborou-se um balanco de massa, considerando todos os reagentes presentes,
convertidos e ndo convertidos e os produtos gerados.

Buscando-se quantificar o comportamento cinético do processamento as etapas
eguacionadas foram consideradas pelas equacoes a seguir, precedidas pela formacao
do catalisador metéxido: MetOH(A) + NaOH(C) — MetONa(AC) + H,0.

Para este equilibrio tem-se que K¢ = Cac/(Ca.Cc).As etapas de formacgdo dos
ésteres sdo equacionadas a seguir:

k1l

e
TAG + MetONa _ DAG + MetE (26)

k2

k3
_—
DAG + MetONa MAG+MetE (27)
k4

k5
>
MAG + MetONa_ GL + MetE (28)

k6
Levando-se em consideracdo a rapida producdo e consumo dos compostos
mono e diacilglicerdis, e admitindo-se o direcionamento da reacdo para as etapas de
formacdo dos ésteres, estas etapas sdo consideradas como praticamente irreversiveis.
Desta forma, as velocidades das etapas da reacdo de formacdo do biodiesel

podem ser expressas por:

1

AC + TAG ———————>  DAG+E1 (29)
2

AC + DAG ———————>  MAG +E2 (30)
3

AC + MAG ——————>  G+E3 (31)

A producéo global de biodiesel pode ser quantificada como:
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E1+ E2 + E3 = Biodiesel (B) (32)

A representacao para as taxas de reacdo as 3 etapas propostas pode ser obtida

pelas seguintes equacdes:

e1 =K1CracCac =K (KcCACC)Crac (33)
"£2 =K2CpacCac =K (KcCaCc)Cpac (34)
"e3 =*3CMmacCac =*3(KcCaCc)Cmac (35)
Sabendo-se que a concentracao do catalisador é expressa por:

CCO :CC +CE1*+CE2*+CE3*:CC +CB* (36)

Na qual Cg- é a soma das concentracdes dos intermediarios precursores dos ésteres
finais que compdem o biodiesel.Ao se realizar a substituicdo da Equacgéao 36 nos dados
das Equac0es 35, 34 e 33, admitindo kK’ = knKcCa; m =1, 2, 3 se obtém:

'£1 =% Cco=Cg)Cnc (37)

'£2 =K Cco=C5)Cpnc (38)

217K Ceo~CCmac (39)

Assumindo as taxas para a producdo de biodiesel como a soma das taxas
obtidas através das Equacdes 36, 37 e 38 obtém-se as seguintes expressdes das taxas

de producéo do biodiesel:

o =r_, +r (40)

B ME1 e ™'

E3
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'8 =Cco _CB*)[kl 'Crac K2 Cpac 43 ICMAG} (41)

Admitindo-se que ki =k, = k3 =k , a expressdo da Equacdo 40 origina:

s =Cco _CB*)k'[CTAG +*Cpac +CMAG] (42)

Visto que,

C +C +C . +C

0 0 _
C'A +CTAG =Crpg *Cpag *Cmac Cc tCB (43)

_ 0 0. _
Ciac *Cpac T Cmac = (C°A+C°TAG) - (Cg +Cp) (44)

A taxa de producdo do biodiesel, expressa em termos das variaveis concentracdo

medidas, assim se expressa:

5 =k'(Cey _CB*)[(COA +<:°TAG)—(CG +CB)} (45)

Balango de massa para o reator de mistura

Com o objetivo de se elaborar o balan¢go de massa para a producao de biodiesel,

indicando que o produto gerado acumula-se no reator, formula-se assim:

M'B 4, (46)

Na qual, rg (mol/L.s) é a taxa de producéo do biodiesel e Vy representa o volume da

mistura 6leo e alcool. De outro modo se escreve,
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B dt (47)

dC, |
d, =k (CCO_CB*)[(COAJrCOTAG)_(CG +CB)}

(48)

Cg = Cg* e Cg* € um valor pequeno (Cg* — 0), pois as presengas dos intermediarios
ocorrem em tempo reduzido, logo passando a ésteres. Assim, tem-se que:k’(Cco — Cg*)

= Kk, com k = K’'C¢o.A reacao global se caracteriza pelas seguintes razdes molares:

3AC + TAG _— B + G
C°tac— X X X

De onde se obtém a seguinte equacao:

dx _ 0 0 _
at ‘k[(c ATC 1AG) 2"} (49)

A partir das concentracdes experimentais obtidas nos tempos utilizados na
solucéo da equacédo de balanco (Tabelas 13 el4; tempos 2, 6, 8, 10, 20, 30, 40, 50, 60
min), bem como os valores para a concentracao de catalisador (1%), razdo molar alcool
Oleo (9:1) procedeu-se o ajuste da equacdo submetida a integracdo, o que permitiu o
calculo do valor de k. Apdés integrada a equacgao assumiu o seguinte formato:

f(x) = [1— X/ (C°,+C " exp(2kt) (50)

TAG )}

Com base na equacéao formatada foi construida a curva de evolugéo da producao
de biodiesel (Figura 63) a partir dos dois tipos de 0leo, 6leo puro e 6leo degradado por

fritura, para os quais tem-se diferentes concentracées iniciais de triglicerideos (C%ag).
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Figura 63 - Cinética do processo de producéo de biodiesel de dleo de
fritura. Condi¢Bes: Velocidade de agitacdo 200rpm, Raz&do molar
alcool:6leo(9:1), Concentracao de Catalisador(1%), Temperatura(60°C)
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Fonte: O autor (2019)

Segundo o comportamento pode-se observar que tanto para o 6leo puro quanto
para o 6leo que passou por 300 minutos de fritura, a reacdo apresenta dois
comportamentos similares, mas em niveis diferentes, relativos a producao de biodiesel.
Valores mais elevados da producdo estdo na curva obtida com bases na conversao do
Oleo puro. Cerca de 70% menor é o nivel obtido com o Oleo de fritura, quando
comparado com aquele proveniente do 6leo puro.

No primeiro momento que vai do tempo 0O até 20 minutos de operacdo a
conversdo é mais acentuada, sendo responsavel por 80% do rendimento maximo
obtido. Na segunda etapa, que vai do tempo 20 até 60 minutos a rea¢do ocorre com
pequena alteracdo nos valores da conversdo e pode-se perceber um coeficiente
angular menor, caracterizando-se nesta fase um menor rendimento para a
transesterificagdo. Estes resultados estdo em concordancia com os resultados
apresentados por Chuah et al. (2015) que também conduziu reacbBes de
transesterificacdo de 6leos vegetais durante 60 minutos, no qual apdés os primeiros 20
minutos de produgédo ndo foram observados ganhos significativos na conversao em
biodiesel. Condicdo similar ao apresentado por Chhetri, Watts e Islam (2008), assim

como por Zabala, et al. (2014).
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4.5.1 CORRELACAO ENTRE CARACTERISTICAS FISICAS DOS OLEOS VEGETAIS
E EVOLUCAO DA DEGRADACAO TERMICA

De um modo geral, observadas as evolucdes das caracteristicas fisicas (G) dos
Oleos processados termicamente, incluindo massa especifica, indice de refracdo e

viscosidade se formula a seguinte expressao:
G = a+ b(; (51)
Em que, J: caracteristicas fisicaseemt=0,C;=0,Go=a

A concentragdo residual dos triglicerideos no 6leo se apresenta em termos da
concentracéo dos produtos de degradacéo (C;):

CTAG, — CTAG = C; (52)

Assim, expressando a concentracdo pela relacdo com a propriedade fisica, tem-

Se:

G—-G
<b_°> = (53)

A producao dos compostos de degradacao se expressa pela cinética contida no
balanco de massa destes produtos, que promovem a evolugdo das caracteristicas

fisicas do meio. Esta cinética se formula a seguir:

C]n_l = klt

k' =kn



Em termos da caracteristica G, integrando a Equacao 54, obtém-se,

[Go— G =k"t; Kk"=Bk
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(55)

Na forma linear tem-se forma que pode se ajustar as evolucdes obtidas nos

experimentos:

Ln(Gy — G) = nLn(k") + nLn(t)

(56)

Através do ajuste da equacdo do modelo aos dados experimentais das

propriedades fisicas dos 6leos processados termicamente, pode-se obter a estimacao

dos parametros. Assim, na forma linear,
Ln(Gy — G) = nIln(k") + nln(t); Y =p +qX
Tem-se os dados em coordenadas lineares,

Y = Ln(Gy — G), G variando de 0 a 120 min;
X = Ln(t), t variando de 0 a120 min;
p =nln(k"), q =n, k" = kbn

(57)

(58)
(59)
(60)

As caracteristicas Go e os parametros (k”, n, R?) estimados para os diferentes

Oleos estdo listadas na Tabela 16.
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Tabela 16. Caracteristicas fisicas (Go) e parametros cinéticos e estatisticos
(k”,n,R?) de evolucéo na degradac&o por aquecimento em fritura.

Oleos Parametros GO K" n R?
Massa Especifica 0,89 9,04 1,20 1,00
Algodao indice de Refracéo 1,47 15,84 0,60 0,92

e Viscosidade 57,86 194 123 096
Massa Especifica 0,89 13,63 0,56 0,95
Canola indice de Refracéo 1,47 13,53 0,80 0,98
e Viscosidade 68,94 0,06 063 088
Massa Especifica 0,89 7,39 2,30 1,00
Girassol indice de Refracéo 1,47 21,02 041 0,96
e Viscosidade 73,63 1,80 040 076
Massa Especifica 0,89 33,33 0,18 0,73
Milho indice de Refragdo 1,46 12,52 0,90 0,98
e Viscosidade 75,26 65 022 076
Massa Especifica 0,90 16,14 0,51 0,93
Soja indice de Refracéo 1,47 16,27 0,60 0,98
Viscosidade 101,80 2,28 0,94 0,95

Fonte: O autor (2019)

De acordo com os dados pode-se observar que os parametros fisicos estudados
(viscosidade, massa especifica e indice de refracéo) apresentam correlacédo forte (R*>
0,7) para todos os 6leos analisados, merecendo destague os Oleos de canola e
algodao. Por outro lado, observa-se que o indice de refracdo apresentou as melhores
correlagdes quando associadas ao tempo em que o 6leo foi submetido ao processo de
fritura, porém o resultado foi similar ao apresentado pela massa especifica 15,84 e
15,91 respectivamente. Tal similaridade e importancia confirma as excelentes
correlagdes apresentadas para estes dois parametros fisicos 0,96 e 0,92.

Os valores de k” permitem comparar as velocidades de degradagéo dos 6leos de
acordo com as trés propriedades fisicas medidas. Observa-se que os resultados obtidos
sao similares aos apresentados por Grant e Gude (2013), que desenvolveu um estudo
sobre cinética da transesterificacéo de 6leos residuais de fritura obtendo um R? de 0,88
e um valor para k” igual a 10,971. Assim como o estudo apresentado por Stamenkovic
et. al. (2015) no qual foram obtidos os valores de 11,16 para K” e 0,97 para R? em um

estudo realizado com catalise alcalina de 6leos de fritura.
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4.5.2 CORRELACAO ENTRE O PROCESSO DE FRITURA E O RENDIMENTO NA
PRODUCAO DE BIODIESEL

Apés a realizacdo do processo de aquecimento dos Oleos em recipiente com
restricdo na entrada de oxigénio do ar, foi executada a transesterificacdo para a
producdo dos biodieseis, os resultados obtidos encontram-se apresentados na Tabela
16.

Os rendimentos em biodiesel de cada transesterificacdo para cada 6leo foram
guantificados segundo a expressao

Rey =[] x100 (61)

CTAGo

Na qual cada alimentacdo tinha um Oleo que foi transesterificado apos o
processamento térmico nos diferentes tempos de J = 0, 30, 60, 120 minutos. Ctaco € a
concentracdo inicial geral de cada Oleo antes do termoprocessamento, Cg; € a
concentracdo de biodiesel obtido apds 60 minutos de operacao.

Assim, para representar o comportamento do rendimento dos 6leos em biodiesel,
usando 6leos termoprocessados e iniciando as transesterificacdbes com diferentes
concentracdes iniciais Crcoi(Crcos, J: 0, 30, 60, 120 min), e operando durante 60
minutos com metanol e NaOH, recorreu-se a Equacéo 45, que forneceu a concentracao
do biodiesel (Cg (60 min)) obtida com os diferentes 6leos cujas concentragdes iniciais
foram medidas a cada tempo de termoprocessamento. A Equacéo 45 aplicada para

Cg3(60 min), com C+goy, J: 0, 30, 60, 120 se expressa assim:

dx
a =k HI:(CAO +Crgoy ) - ZX:I; x = Cg, (62)
Em que, k = kCc.

Em termos da concentracao de biodiesel,
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%o [(Ca +Cro) - 2Co] )
Da qual se chega a expressdo da concentracdo de biodiesel.

Cpy = (Cuo+Crau) / 2—exp(-2k )] (64)
Com J =0, 30, 60, 120 minutos.

Assim, os rendimentos se escrevem por esta expressao,

Rp 3 =100((C, +Creoy) / 2Crao)[L—eXP(=2K t5y)] (65)

Com Crgpa concentracdo do 6leo ndo processado termicamente e Crgoia
concentracdo inicial de cada 6leo, pés processamento térmico em cada tempo e no
inicio da transesterificacdo. A partir dos rendimentos experimentais (Rg;) da
transesterificacdo processada em 60 minutos a partir de cada Crgoj, postos na Tabela

17, séo calculados os valores de k para cada 6leo.

Tabela 17 - Resultados do rendimento (%) da producéo de biodiesel para 6leos apos
degradacéo térmica em fritura. Tempo de operagéo 60 min.

Tempo de processamento

em fritura(min) Algodéao Canola Girassol Milho Soja
0 82,7 90,5 85,4 78,3 88,9
30 79,7 82,7 85,1 78,1 89,6
60 66,6 81,9 78,9 80,3 77,1
90 62,0 79,3 74,4 67,7 73,2
120 60,7 57,9 77,6 68,0 72,7

Fonte: O autor (2019)
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A expressdo 33 aplicada para cada 6leo processado termicamente, de 30 a 120
min, permite o calculo do parametro cinético k” médio da producéo do biodiesel de cada
Oleo (Tabela 17).

K' = BJ ~  4=100((C,, +Cys;)/2C.e,)

(66)

Considera-se que para cada t; (J =0, 30, 60, 120) h4 um valor diferente para (Cracs).

Tabela 18. Parametros cinéticos da formacao de biodiesel de 6leos processados termicamente.
Condigdes: tempo de processamento to= 60 min, 6leos iniciais pré processados a t; (J = 0,

30, 60, 120).
Oleos
Algodéo Canola Girassol Milho Soja

ty(min) CTAGq k'(s?) CTAGy k'(s?) CTAGy k'(s?) CTAGy k'(sh) CTAGy k'(s™
30 0,4577 0,0329 0,6188 0,0307 0,7724 0,0339 1,0482 0,0339 11,0567 0,0313
60 0,2610 0,0206 0,7812 0,0154 0,6042 0,0166 0,4654 0,0211 0,5706 0,0209
90 0,2610 0,0141 0,6265 0,0112 0,4287 0,0134 0,4395 0,0141 0,8576 0,0154
120 0,2230 0,0112 0,3436 0,0111 0,3028 0,0117 0,2638 0,0108 0,3772 0,0122

Fonte: O autor (2019)

Com base nos dados obtidos pode-se observar os impactos do tempo em que o
Oleo foi submetido ao processo de fritura, observa-se uma reducdo gradativa nos
valores de k” com o incremento do tempo de processamento para todos os tipos de
Oleo usado.

Observa-se ainda que os valores obtidos do k” foram similares com aqueles
apresentados na literatura. Taha, EI-Maghraby e Farag (2013) ao avaliarem a cinética
da transesterificacdo de 6leos vegetais obtiveram o valor de 0,025 s™. Assim como
Avila, Bula e Sanjuan (2008) e Andrew et. al. (2014) que ao avaliar também a

transesterificacdo de 6leos vegetais apresentaram o valor de 0,028 s™..
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Pode-se observar ainda que os valores apresentados para o k” encontram-se na
mesma ordem de grandeza de outros estudos realizados, como os desenvolvidos por
Janajreh, Almusharekh e Ghenai (2014), Garcia-Muentes et. al. (2018) e Krishnan e
Dass (2012) que avaliaram a cinética de diferentes 6leos de fritura, obtiveram o0s
valores de 0,04, 0,05 e 0,0610 s™, respectivamente, que indica uma boa adequacéo do
modelo proposto no atual estudo.

Com o objetivo de compreender o efeito global do tempo de fritura sobre o
rendimento da producdo de biodiesel foi elaborado um gréfico de disperséao,
apresentado na Figura 64, com o rendimento da transesterifcagdo a 60 minutos em
funcdo do tempo de processamento termico em fritura, relacionado diretamente a
concentracdo de triglicerideos no 6leo de fritura (Cracos(ty)), que consta como a
concentracéo inicial da transesterificacdo operada com este 6leo.

Uma curva media, levando-se em consideracédo os valores apresentados para

todos os 6leos conjuntamente, foi obtida observando a correlacéo retratada por,
Rgy =100{[C,, +Crao;1/ 2Cra, (¢, )}H1—exp(~—2k".60min)] (67)

Figura 64 —Comparativo dos rendimentos calculado e
experimental para a producao de biodiesel apés fritura.
Condicdes: tempo de processamento tgo = 60 min, 6leos iniciais
pré processados a t; (J = 0, 30, 60, 120 min).

= RCslculado

a0 _ ®  Rexperimental

a0 4

Rendimerto
2
1

TEMFO

Fonte: O autor (2019)
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Através do gréafico elaborado pode-se perceber uma correlacdo entre os dados
experimentais com os valores calculados através da Equacdo 67, resultando em um
erro meédio de 13,6%, o que reforca a adequacao da metodologia de predicdo proposta

para a cinética da reacao de transesterificacao.

4.6 CORRELACAO GLOBAL ENTRE OS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS E O
RENDIMENTO NA PRODUCAO DE BIODIESEL

Com o objetivo de se selecionar as variaveis mais impactantes sobre o
rendimento da transesterificacdo dos Oleos pré processados termicamente sobre a
producado de biodiesel foram estabelecidas correlagdes entre os parametros analisados
e o rendimento.Os resultados expressos em termos dos niveis de significancia estao
apresentados na Tabela 19.

Tabela 19—-Niveis de significancia das correlagfes entre as variaveis que exercem impacto
sobre o rendimento da transesterificacao de 6leos pré processados termicamente.

Tempo ACID AGL DENS REFR VISC PEROX IODO SAP POL SAT INS REND

Tempo 1,00 080 080 0,80 0,70 0,78 069 -052 0,75 0,87 0,09 -0,10 -0,95
Ind. deAcidez 0,80° 1,00 1,000 0,54~ 0,74 068 0554 -0,60 0,61 0,60  -0,05 0,04 -0,73
AGL 0,80° 1,000 1,00 05547 074" 068 054 -0,60 0,61 0,60  -0,05 0,04 -0,73
Massa Esp. 0,80 0,54 0,54 1,00 043 066 051" -046 064 087 046 -046 -0,78
Refragéo 0,707 0,747 0,74° 0,43 1,00 040 0,65 -0,56 0,82 045 0,10 -0,09 -0,72
Viscosid. 0,78" 0,68" 0,68° 0,66° 040 1,00 036 -063 051 082 -0,11 0,10 -0,66
Peréxido 0,697 054" 054" 0517 065 036 1,00 -0,25 0,75 0,58 024 -0,23 -0,74
lodo -0,52 -0,60 -0,60 -0,46 -0,56 -0,63 -0,25 1,00 -0,52 -0,49 -0,07 0,08 0,49
Saponific. 0,75 061 061 065 082" 051 075 -052 1,00 064 030 -027 -0,71
Polares 0,87 061" 061" 0,87 045 082" 058 -049 064 1,00 024 -0,25 -0,80

Saturados 0,09 -0,05 -0,05 046 0,10 -0,11 0,24 -007 030 0,24 1,00 -0,99 -0,19
Insaturados -0,10 0,04 0,04 -047 -009 010 -0,23 0,08 -0,27 -0,25 -0,99 1,00 0,19
Rendimento -095 -0,73 -0,73 -0,78 -0,70 -0,66 -0,71 0,49  -0,72 -0,81 -0,19 0,19 1,00

** Correlacéo € significativa no nivel 0,01
* Correlagdo é significativa no nivel 0,05
Fonte: O autor (2019)
Pode-se perceber que para um nivel de significancia de 0,05 as variaveis acidez,
massa especifica, saponificagdo e compostos polares apresentaram as maiores

correlagdes, respectivamente - 0,73, - 0,78, - 0,72 e - 0,81. Todas indicando uma
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correlacdo negativa e forte em relacdo ao rendimento do processo de
transesterificagao..

O mesmo comportamento pode ser observado no grafico de pareto apresentado
na Figura65. Nele esta indicado que quase todas as variaveis exercem efeito sobre o
rendimento da transesterificacdo, com excecdo do teor de acidos graxos saturados e
insaturados, 0s quais apresentaram impactos pouco significativos no rendimento da

reacao de transesterificacao.

Figura 65 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados. Variaveis do
processo de transesterificagdo de 0leos pré processados termicamente.
Condig¢des: Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g de batatas,
massa do 6leo 10g.

Insaturados -0,72
Saturados 0,735326
lodo | | 2,81359
Saponificacao . 3,63355
Viscosidade 4,06965
Peroxido | | 4,2642
Massa esp. | . 4,47951
Refracao . 4,83441
AGL l | 4,92769
Indice de Acidez | 4,92769
Polares l 6,37324
p=0,05

Fonte: O autor (2019)

Uma analise mais detalhada destes comportamentos das variaveis avaliadas
pode ser realizada através das evolucdes tipo Main effects plot, apresentadas na Figura
66. Assim, foram observados os comportamentos através das estruturas de linhas
retas formadas entre os pontos experimentais obtidos para os rendimentos do processo
em funcdo do tempo de operacdo. Indicou-se que quanto maior for a inclinacdo do
conjunto de segmentos de reta, maior sera o impacto da variavel no rendimento do

processo de transesterificagao.
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Figura 66 - Andlise dos impactos das variaveis de operagéo sobre o rendimento (Main effects
plot)do processo de transesterificacado de Oleos pré processados termicamente.
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Fonte: O autor (2019)

De um modo geral o rendimento da transesterificacdo decresce quando se
processam Oleos submetidos a tempos de aquecimento prévios cada vez maiores
(Figura 66a). Nesta mesma sequéncia as propriedades dos Oleos variam, e na maior
parte delas promovem tendéncias decrescentes dos rendimentos. Na presente analise
experimental foi possivel caracterizar estas tendéncias (Figuras 66b, c, d, e, g, |, J),
principalmente quando o comportamento esta indicado por segmentos se aproximando
de um Unico segmento de reta de maior tamanho. No caso das variaveis viscosidade,
indice de iodo, compostos saturados e compostos insaturadas (Figuras 66f, h, k, I) os
resultados ndo apresentaram grau de confiabilidade para estas indicacdes. De fato, ao
se avaliar as ordens de grandeza das variaveis para indicagdo de valores de

rendimentos da transesterificacdo de 6leos pré processados termicamente foi possivel
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obter as melhores indicagcbes a partir das variaveis indice de acidez, acidos graxos

livres e compostos polares.

4.7 CORRNELAQAO ENTRE OS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS ENVOLVIDOS NA
PRODUCAO DE BIODIESEL

Apos a identificacdo dos parametros fisico-quimicos dos 6leos pré processados
termicamente mais impactantes sobre o rendimento da producao de biodiesel buscou-
se compreender a relagdo interativa entre estes parametros que conduzem a estes
melhores rendimentos. Para isso, foram elaborados graficos de contorno apresentados
nas Figuras 67, 68 e 69.

Na Figura 67, foi destacado inicialmente a correlacao entre os parametros massa
especifica e a média dos compostos polares dos 6leos, os quais afetam o rendimento
obtido na producdo do biodiesel. Observam-se os melhores rendimentos (curvas em
vermelho) obtidos para as menores massas especificas e os menores valores de

concentracdo de compostos polares.

Figura 67 — Andlise dos impactos das variaveis densidade e média dos
compostos polares no rendimento da reagédo. Condigdes:
Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g de batatas, massa
do 6leo 10g.
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Fonte: O autor (2019)
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De modo quantitativo, foi formulada uma correlacdo que levasse em conta 0s

efeitos dos parametros massa especifica (D) e concentracdo de compostos polares

(CP) sobre o rendimento da producéo de biodiesel. Assim, conhecendo-se seus valores

medidos nos O6leos de fritura utilizados como matéria-prima, uma predicdo de

rendimento da producdo de biodiesel podera ser estimada. Com base nos valores

experimentais dos dois parametros foi formulada a seguinte correlagéo:

REND = 7778,1 — 66,5 X CP — 14760,5 X D + 0,07 X CP?> + 70,4 X CP X D + 6877,4 X D?

(68)

Na Figura 68estdo comparados os resultados obtidos experimentalmente com os

calculados pela correlacdo, com a indicacdo de um erro médio de 12,01% .

Figura 68 — Comparativo dos rendimentos calculado e experimental
baseado densidade e nos compostos polares para a producéo de
biodiesel ap6s fritura.
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Fonte: O autor (2019)

Na sequéncia, em razado do

impacto significativo observado, foi a avaliada a

correlacéo entre o indice de acidez e a média dos compostos polares dos 6leos, tendo

em vista os rendimentos obtidos na producao do biodiesel (Figura 69).



Figura 69 — Andlise dos impactos das variaveis indice de acidez e
média dos compostos polares no rendimento da reacao. Condicdes:

Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g de batatas, massa

do dleo 109.
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Fonte: O autor (2019)

Observou-se da Figura 69 que os melhores rendimentos foram obtidos para os
menores indices de acidez (IA) e os menores valores de compostos polares (CP)
(curvas em vermelho). De modo mais detalhado estimativas podem ser obtidas através
de uma correlacdo entre os dois parametros e o rendimento das transesterificacfes

para a producao de biodiesel, assim expressa:

REND = 150,5 — 3,3 X CP — 60,3 X IA + 0,042 X CP? + 0,099 X CP X IA + 10,84 X IA? (69)

Na Figura 70estdo comparados os resultados obtidos experimentalmente com os

calculados, admitindo um erro médio igual a 15,6%.
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Figura 70 — Comparativo dos Rendimentos calculado e
experimental baseado no indice de acidez e nos compostos
polares para a producao de biodiesel apés fritura.
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O parametro indice de saponificacdo (IS) que apresentou-se como de impacto
sobre o rendimento da reacdo de transesterificagdo para a producao de biodiesel foi
correlacionada juntamente com a média dos compostos polares (CP) dos 6leos e os
rendimentos. Observa-se pela Figura 71 que os melhores rendimentos sdo obtidos para
0s menores indices de saponificacdo e os menores valores de compostos polares
(curvas em vermelho).

Figura 71 — Andlise dos impactos das variaveis indice de
saponificacdo e média dos compostos polares no rendimento da

reagdo. Condicdes: Termoprocessamento 300 minutos, fritura de 100g
de batatas, massa do 6leo 10g.
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A correlacédo formulada incluindo os dois parametros se expressa pela equacao
68:

REND = 108,1 — 0,27 X IS — 2,52 x CP + 0,0005 X IS? — 0,001 X IS X CP + 0,023 X CP? (70)

Na Figura 72estdo comparados os resultados obtidos experimentalmente com os

calculados, admitindo um erro relativo médio igual a 13,71%.

Figura 72 — Comparativo dos Rendimentos calculado e
experimental baseado no indice de saponificagdo e nos
compostos polares para a producédo de biodiesel apos fritura.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

No contexto de valorizacdo energética dos Oleos vegetais efluentes do
processamento térmico alimenticio foi pesquisada a influéncia do processo de fritura de
Oleos vegetais na producdo de biodieseis. Foram identificadas alteracbes nas
caracteristicas dos diferentes Oleos pré processados, utilizados como matérias-primas
do processo de transesterificacao, que afetaram a evolucéo deste processo.

O processamento da transesterificacdo alcalina dos Oleos vegetais pré
processados em fritura conduziu de uma maneira geral a rendimentos de cerca de 85%
em tempos de 20 minutos de operacao.

As caracteristicas de acidez (indice de acidez, percentual de acidos graxos
livres), massa especifica, viscosidade, indice de refracéo, indice de peroxido, indice de
saponificagdo e compostos polares apresentaram variagdes crescentes significativas
devido ao processamento térmico em fritura, comparativamente ao referencial 6leo néo
processado.

As caracteristicas indice de acidez, densidade, indice de saponificacdo e
compostos polares dos 6leos processados termicamente em fritura podem servir com
maior precisao de indicativos para a evolug¢do dos rendimentos obtidos na producéo de
biodiesel.

Com vistas as aplicacbes praticas a serem adotadas para a producdo de
biodiesel de Oleos pré processado termicamente em fritura correlacbes foram
estabelecidas entre o tempo de processamento térmico em fritura, as caracteristicas
dos Gleos e os rendimentos de producédo dos biodieseis.

Correlacdes entre o rendimento em biodiesel e o tempo de operacdo dos
processos de pré processamento térmico, térmico-oxidativo e térmico em fritura foram
formuladas como fungbes quadraticas decrescentes Rendimento = f (a + bty + ctopz).
De forma mais ampla, considerando as caracteristicas dos 0leos pré processados e as
interacdes de efeito entre cada duas delas, as correlacdes vao no sentido de diminui¢cao
da producdo de ésteres graxos por transesterificacdo dos o6leos pré processados

termicamente quando para estes sdo observados aumentos das referidas
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caracteristicas, o que ocorre com o tempo de processamento, havendo implicacdes de
aumento da temperatura.

De forma quantitativa foi estabelecida a cinética de producdo dos biodieseis por
transesterificacdo alcalina considerando as caracteristicas individuais de cada 6leo e de
suas caracteristicas apds o pré processamento térmico. De um modo geral para todos
0os O6leos pré processados, foi observada uma reducdo gradativa nos valores das
velocidades especificas de reagdo (k” = [0,0339 — 0,0111] s*) com o incremento do

tempo de operacédo de até 2 horas.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base principais resultados obtidos neste estudo e nas conclusdes
referentes aos mesmos, séo propostas as seguintes sugestdes para trabalhos futuros:

e Desenvolver testes praticos em motores a diesel, comparando os resultados
obtidos pelo uso de misturas do combustivel com o biodiesel proveniente dos
diferentes 6Oleos de fritura, com o uso do éleo diesel comercial;

e Avaliar os parametros de Qualidade do biodiesel produzido comparando-0s com
as especificacdes da ANP;

e Testar novos parametros fisico-quimicos dos Oleos vegetais, acompanhar suas
alteracdes durante o processo de fritura e avaliar as correlacbes dos mesmos
com o rendimento na producao de biodiesel;

e Estudar a viabilidade econdmica e operacional para a producdo de biodiesel
utilizando 6leo de fritura em escala industrial, avaliando todas as etapas do
processo, desde a aquisicao do 6leo, armazenamento, métodos de tratamento e

producao.
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APENDICE A - EVOLUCOES DAS CARACTERISTICAS DOS OLEOS VEGETAIS

Tabela Al - indice de acidez (%) para 6leos processados termicamente

em fritura

Tempo (min) Algodéao Canola Girassol Milho Soja
0] 1,25 1,50 1,25 1,50 1,25

30 1,25 1,75 1,50 1,50 1,75

60 1,50 1,75 2,25 1,75 1,75

90 1,50 2,00 2,00 1,75 1,75

120 1,50 2,25 2,25 1,75 2,00
300 2,75 3,00 2,50 2,00 3,00

Fonte: O autor (2019)

Tabela A2 — Percentual de acidos graxos livres para 6leos processados
termicamente em fritura

Tempo (min)  Algodéao Canola  Girassol Milho Soja
0 0,88 1,05 0,88 1,05 0,88

30 0,88 1,23 1,05 1,05 1,23

60 1,05 1,23 1,58 1,23 1,23

90 1,05 1,40 1,40 1,23 1,23

120 1,05 1,58 1,58 1,23 1,40

300 1,93 2,10 1,75 1,40 2,10

Fonte: O autor (2019)

Tabela A3 — Massa Especifica para 6leos processados termicamente em
fritura

Tempo (min)  Algodao Canola Girassol Milho Soja
0 0,8932 0,8896 0,8900 0,8920 0,8904
30 0,8932 0,8912 0,8900 0,8956 0,8912
60 0,8932 0,8920 0,8920 0,8960 0,8904
90 0,8956 0,8932 0,8904 0,8960 0,8920
120 0,9012 0,8988 0,8940 0,8984 0,8944
300 0,9476 0,9396 0,9428 0,9252 0,9500

Fonte: O autor (2019)
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Tabela A4 - indice de refracéo para 6leos processados termicamente em

fritura
Tempo (min) Algoddo Canola Girassol Milho Soja
0] 1,4642 1,4648 1,4656 1,4656 1,4661
30 1,4644 1,4649 1,4660 1,4656 1,4663
60 1,4648 1,4650 1,4662 1,4658 1,4664
90 1,4651 1,4654 1,4667 1,4660 1,4668
120 1,4655 1,4658 1,4669 1,4668 1,4672
300 1,4719 1,4710 1,4728 1,4698 1,4741

Fonte: O autor (2019)

Tabela A5 - Viscosidade para 6leos processados termicamente em fritura

Tempo (min)  Algod&o Canola Girassol Milho Soja
0 68,658 75,264 73,630 68,938 57,864
30 68,138 79,548 78,936 65,694 58,800
60 71,912 79,944 80,060 77,664 59,232
90 88,222 92,676 80,502 77,748 64,640
120 101,796 97,878 93,120 82,438 70,766
300 407,190 391,518 372,486 329,758 283,070

Fonte: O autor (2019)

Tabela A6 - indice de per6xido para 6leos processados termicamente em

fritura
Tempo (min) Algodao Canola Girassol Milho Soja
(0] 13 9,0 8,0 5,0 5,0
30 13 7,0 13,0 2,0 16,0
60 17 9,0 16,0 9,0 25,0
90 13 9,0 11,0 21,0 35,0
120 12 9,0 12,0 19,0 33,0
300 57 37,0 87,0 72,0 117,0

Fonte: O autor (2019)
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Tabela A7 - indice de lodo para 6leos processados termicamente em fritura.

Tempo (min) Algodéao Canola Girassol Milho Soja
0 185,9 179,3 139,4 112,9 159,4
30 179,3 1129 139,4 146,1 192,6
60 152,7 166,0 1129 106,2 232,4
90 166,0 146,1 86,3 86,3 225,8
120 166,0 166,0 46,5 152,7 1129
300 46,5 33,2 45,2 45,8 106,2

Fonte: O autor (2019)

Tabela A8 - indice de Saponificacdo para 6leos processados termicamente

em fritura
Tempo (min) Algoddo Canola Girassol Milho Soja
0 56,1 18,7 187,0 168,3 164,6
90 187.,0 93,5 205,7 205,7 215,1
300 321,6 168,3 224,14 233,75 336,6

Fonte: O autor (2019)

Tabela A9- Compostos polares para 6leos processados termicamente em

fritura

Tempo (min) Algodao Canola Girassol Milho Soja
o 9,0 2,5 2,5 9,0 2,5

30 9,0 9,0 9,0 9,0 2,5

60 14,5 9,0 9,0 9,0 9,0

90 14,5 14,5 9,0 9,0 9,0

120 20,0 20,0 14,5 25,0 9,0
300 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0

Fonte: O autor (2019)
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Tabela A10- Rendimentos obtidos nos estudos cinéticos para o 6leo de soja

ROLEO DE %RENDIMENTO ROLEO DE %RENDIMENTO

Tem po SOJA TO MAX| MO SOJA T300 MAX| MO
2 24 26,67 6,5 20,00
6 50 55,56 13,3 40,74
8 68 75,56 17,0 51,94
10 80 88,89 26,7 81,48
20 75 83,33 25,9 79,02
30 72 80,00 26,4 80,67
40 74 82,22 26,3 80,23
50 77 85,56 28,9 88,23
60 90 100,00 32,7 100,00

Fonte: O autor (2019)
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APENDICE B - OPERACOES DA TRANSESTERIFICACAO DOS OLEOS VEGETAIS

Bl - Operacdes de Transesterificacéo

Figura B1 — Lavagem do biodiesel apos producao

Fonte: O autor (2019)

Figura B2— Amostras de biodieseis produzidos pelos diferentes 6leos

Fonte: O autor (2019)
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Figura B3 — Amostras de glicerol produzidas pelos diferentes 6leos

Fonte: O autor (2019)



APENDICE C - SISTEMAS E DISPOSITIVOS DE MATERIAIS E METODOS

Figura C1 — Refratbmetro digital

Fonte: O autor (2019)

Figura C2 — Viscosimetro Cannon-Fenske

Fonte: O autor (2019)
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Figura C3 — Sistema para determinagéo da Viscosidade em temperaturas controladas.

Fonte: O autor (2019)

Figura C4 — Determinag&o dos compostos polares dos 6leos utilizados em fritura.

Fonte: O autor (2019)



