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RESUMO

Luana Almeida. Estudo cinético da hidrélise em agua subcritica do 6leo de soja
usado em fritura; Orientador: Fernando Augusto Pedersen Voll. Coorientador:
Marcos Lucio Corazza (UFPR). Curitiba: UFPR/Pés-Graduagdo em Engenharia

Quimica, 2016. Tese de mestrado.

Estudos relacionados a producéo de biodiesel tém ganhado destaque no
cenario atual, entretanto, apesar das continuas melhorias nas técnicas de
producdo, o custo do biodiesel ainda € maior do que o diesel derivado do
petréleo e isso tem sido um grande obstaculo para a sua comercializacdo. Uma
das maneiras mais utilizadas para reduzir o custo de um processo concentra-se
em minimizar o custo da matéria-prima, e, por esse motivo, o presente projeto
teve como foco a utilizacdo de 6leo residual de fritura doméstica e também a
adgua subcritica como reagentes, em uma reacdo que dispensa 0 uso de
solvente ou catalisador na producdo de acidos graxos livres. As reacdes de
hidrolise do 6leo de soja (refinado, utilizado em uma fritura e utilizado em varios
ciclos de fritura) foram feitas em reator Parr® com capacidade de 100 mL em
temperaturas entre 250 e 275 °C. A quantificacdo dos acidos graxos livres foi
realizada por meio de técnica titulométrica. Um modelo semiempirico foi
utilizado para se ajustar aos dados experimentais de hidrolise do 6leo refinado
e do o6leo utilizado em uma fritura, com um erro médio absoluto de 2,74%.
Dados calculados a partir do modelo matematico foram comparados com
dados experimentais obtidos para o 6leo utilizado em varias frituras com erro
médio absoluto de 5,36%. Foi verificado que, no equilibrio da reacdo, o
rendimento em acidos graxos livres obtido com o uso do 6leo residual de varias
frituras foi levemente maior em relacao ao que foi obtido com o éleo usado em
uma fritura e o 6leo refinado. Este resultado indica o uso potencial de uma
matéria-prima menos nobre do que o 6leo de soja refinado na producdo de
acidos graxos livres, os quais podem ser utilizados para a obtencdo de

biodiesel por processos de esterificacao.

Palavras-chave: hidrolise, 6leo de soja, agua subcritica, fritura.



ABSTRACT

Luana Almeida. Kinetics of hydrolysis in subcritical water of waste soybean oil
used for frying; Supervisor: Fernando Augusto Pedersen Voll. Co-Supervisor:
Marcos Lucio Corazza (UFPR). Curitiba: UFPR/Pés-Graduagdo em Engenharia

Quimica, 2016. Tese de mestrado.

Related studies at biodiesel production have gained prominence in the
current scenario, however, despite the continuous improvements in production
techniques, the cost of biodiesel is even greater than the petroleum-based
diesel and this has been a major obstacle to their marketing. One of the most
commonly used ways to reduce the cost of a process focuses on minimizing the
cost of raw materials, and for this reason, the present project has focused on
the use of residual oil of domestic frying and also the subcritical water as
reagent in a reaction that eliminates the use of solvent or catalyst in the
production of free fatty acids. The soybean oil hysrolysis reactions (refined,
used in a fryinh and used in several cycles of frying) were carried out in Parr®
reactor of 100 mL capacity at temperatures between 250 and 275 °C. The
quantification of free fatty acids was performed by titrimetric technique. A
semiempirical model was used to fit the experimental data hydrolysis of refined
oil and oil used in a frying, with an average absolute error of 2.74%. Data
calculated from the mathematical model were compared with experimental data
obtained for the oil used in many fried foods with mean absolute error of 5.36%.
It was observed that the equilibrium of the reaction, the yield of free fatty acids
obtained with the use of residual soybean oil used in several frying was slightly
higher compared to that obtained with the soybean oil used in one frying and
refined soybean oil. This result indicates the potential use of a less noble
material that refined soybean oil in the production of free fatty acids, which can

be used for obtaining biodiesel by esterification processes.

Keywords: hydrolysis, soybean oil, subcritical water, frying.
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1. INTRODUCAO

Estudos relacionados a producao de biodiesel tém ganhado destaque no
cenario atual. Isso se deve principalmente a ndo-renovabilidade dos combustiveis
fésseis (na escala de tempo humana) e aos riscos ambientais associados aos
gases poluentes emitidos no uso desses combustiveis. Apesar dos ganhos
obtidos nas técnicas de producdo, o custo do biodiesel ainda € maior do que o
diesel derivado do petréleo e isso tem sido um grande obstaculo para a sua
comercializacdo, uma das maneiras mais utilizadas para reduzir o custo consiste
em minimizar o custo da matéria-prima.

A fim de promover atividades industriais onde o impacto ambiental seja
minimizado, muitos estudos tém sido realizados em torno do 6leo de soja residual
utilizado em frituras (ARAUJO et al., 2013; ENCINAR; GONZALEZ; RODRIGUEZ-
REINARES, 2005; ISSARIYAKUL; DALAI, 2014; MUCINO et al., 2014;
SABUDAK; YILDIZ, 2010). Sabe-se hoje que esse se constitui de um residuo sem
destinacdo correta, visto que a populacédo, e as industrias alimenticias ndo tém
sido conscientizadas sobre o seu descarte.

No Brasil 6leos refinados tém sido utilizados na producao de biodiesel no,
0 que € um aspecto negativo do ponto de vista econémico, devido ao valor
agregado que a matéria-prima possui. Desta forma, 6leos vegetais residuais de
frituras doméstica podem ser matérias-primas mais promissoras para a producéo
de biodiesel, além disso, a sua reciclagem como biocombustivel alternativo ndo
so retiraria do meio ambiente um poluente, mas também permitiria a geracdo de
uma fonte alternativa de energia. Assim, duas necessidades basicas seriam
atendidas de uma s6 vez (COSTA NETO et al., 2000).

Para analisar a viabilidade técnica da utilizacdo de uma matriz com baixa
qualidade alimenticia, ou seja, baixo valor nutricional devido aos varios processos
de fritura e com baixo custo para producédo de acidos graxos livres foi realizado
um comparativo entre o rendimento da hidrolise de um 6leo refinado e 6leos
usados em diferentes condi¢des de fritura doméstica, sendo que um foi utilizado
apenas em uma fritura e o outro utilizado em varios tipos de frituras. Esse
comparativo foi a avaliacdo do rendimento de acidos graxos livres obtidos apos a
hidrolise ndo-catalitica em agua subcritica, a qual possui propriedades similares

ao de solvente orgéanico, podendo desta maneira participar de varias reagoes



guimicas como solvente e reagente. Os resultados obtidos experimentalmente
foram utilizados no desenvolvimento da modelagem cinética a qual apresentou
um bom ajuste em relacdo a esses dados.

Apés a analise dos rendimentos constatou-se que Oleos residuais de
frituras apresentam grande potencial para a obtencéo de acidos graxos livres que
podem ser utilizados em posterior no processo de esterificacdo para produgéo de

biodiesel.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi a avaliacdo cinética da hidrélise néao-
catalitica em agua subcritica do 6leo de soja usado em fritura doméstica para

producado de acidos graxos livres.

1.1.2. Objetivos especificos

Os obijetivos especificos do presente trabalho sdo assim delineados:

v' Reacdes de hidrélise em agua subcritica do 6leo de soja refinado;

v' Reac0Oes de hidrélise em agua subcritica do 6leo de soja usado em uma
fritura;

v' Reacdes de hidrélise em agua subcritica do 6leo de soja usado em varias
frituras;

v Modelagem matematica para matrizes distintas e estimacao de parametros
cinéticos;

v' Andlise estatistica dos resultados.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, serdo apresentadas informacdes relevantes sobre
biodiesel, 6leos e gorduras, 6leo de soja residual de fritura doméstica e também

sobre os processos de obtencéo de biodiesel.

2.1. BIODIESEL

Os reservatorios mundiais de combustiveis fosseis sdo limitados e ha uma
crescente demanda por energia, além disso, esses combustiveis apresentam
precos menos elevados apenas com o0 aumento do percentual de biocombustivel
no produto final comercializado no pais. Uma forma de contornar esses
problemas € a utilizacdo do biodiesel, considerado uma alternativa promissora
para os combustiveis oriundos do petréleo, oferecendo uma série de vantagens
técnicas e ambientais (ALENEZI et al., 2010).

A definicdo usualmente aplicada a palavra biodiesel é a de um combustivel
biodegradavel, produzido a partir de fontes naturais e renovaveis, capaz de
substituir, diretamente ou em mistura, o diesel derivado de petrdleo, na operagéo
de motores ciclo diesel.

O biodiesel consiste de ésteres alquilicos (geralmente ésteres metilicos ou
etilicos) derivados de fontes renovaveis como 6leos vegetais e gordura animal e
composic¢do tipica de 77% de carbono, 12% de hidrogénio, 11% de oxigénio e
tracos de nitrogénio e enxofre (TOMASEVIC; SILER-MARINKOVIC, 2003). Pode
ser obtido através de um processo de transesterificacdo, no qual ocorre a
transformacdo de triglicerideos em moléculas menores de ésteres de acidos
graxos (FERRARI; OLIVEIRA; SCABIO, 2005). Além dessa rota existem outras
tais como, a hidroesterificacdo e o cragueamento. A producdo de biodiesel
emprega uma molécula de 6leo vegetal que é formada por triacilglicerol resultante
da combinacédo entre trés moléculas de acidos graxos ligados a uma molécula de
glicerol. Pode ser produzido por diferentes fontes como Oleos de plantas
oleaginosas, residuos gordurosos industriais, 6leos de frituras, entre outras.

O biodiesel possui um obstaculo na diversificacdo da fonte de matéria-
prima. Atualmente a principal fonte para producéo de biodiesel no Brasil € o 6leo
de soja, porém, medidas governamentais tém incentivado o uso de outras

matérias-primas como a mamona e a palma nas regides semiaridas nordestinas



(POUSA; SANTOS; SUAREZ, 2007). A razado de nao se utilizar outras matérias-
primas para a producdo de biodiesel é que o 6leo de outras plantas se torna
economicamente invidvel para o processamento, pois apresentam custos maiores
gue o 6leo de soja, contudo, € muito arriscado depender de uma s6 matéria-prima
para a producdo de biodiesel sendo necessarios programas e incentivos do
governo. Combustiveis alternativos ao diesel de petrdleo devem apresentar, além
de competitividade econdmica, uma técnica de producado definida, aceitabilidade
ambiental e disponibilidade.

Por isso os custos de producdo de biodiesel sdo principalmente afetados
pelos custos das matérias-primas purificadas, mas o desenvolvimento e
aprimoramento de tecnologias podem contribuir para a reducdo dos precos
(SANTACESARIA et al., 2012).

2.1.1. Matérias-primas para producao de biodiesel

O Brasil apresenta vantagem natural na diversificacdo das oleaginosas
utilizadas na transformacao do 6leo em biodiesel. Muitos estudos vém trazendo
matérias-primas alternativas que estao passando por desenvolvimento ao longo
dos ultimos anos para a producao sustentavel de biodiesel, tais como, microalgas,
dendé, girassol, babacu, amendoim, mamoma, pinhdo-manso, bem como 6leos
usados em fritura (ANP, 2015). Além dessas matérias-primas existe outro
conjunto de produtos para a producéo do biodiesel que séo as gorduras derivadas
de animais, dentre essas estdo o sebo, banha de porco e gordura de frango
(MOLINARI, 2015).

De acordo com informacdes contidas na FIGURA 2.1, hoje, no Brasil as
maiores porcentagens de producédo de biodiesel provem do 6leo de soja refinado
seguida pela gordura animal. A producéo proveniente do 6leo de fritura teve um
decréscimo no do ano de 2014 para 2015, mas segundo a ABIOVE (“Analise
mensal do mercado de biodiesel: edigdo n°23”, [s.d.]), em 2020 ser&o produzidos
cerca de 100.000 m3 de biodiesel com 6leo de fritura, sendo que atualmente essa

producédo € em torno de 11.359 m3.
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FIGURA 2.1 — PROPORCAO MEDIA DE MATERIA-PRIMA PARA PRODUCAO DE BIODIESEL.

Fonte: ABIOVE, 2015.

Com o crescente aumento no preco dos 6leos vegetais a utilizacdo do 6leo
de soja na producdo de biodiesel € um fator desvantajoso, pois com isso 0
biodiesel perde sua competitividade.

Matérias-primas baratas como 6leos e gorduras residuais tém atraido a
atencdo de produtores de biodiesel devido ao seu baixo custo. O preco do
biodiesel esta4 diretamente relacionado ao processo de produgcdo e a matéria-
prima utilizada que representa entre 60% e 75% do custo de producéo, por isso, a
utilizacdo de residuos gordurosos € economicamente atrativa. A qualidade do
combustivel, no entanto, pode ser baixa, sendo comum a reducdo dos acidos
graxos livres antes da reacdo, uso de catalisadores acidos ou altas pressdes e
altas temperaturas (MA; HANNA, 1999).

A reciclagem do 6leo residual de fritura como biocombustivel ndo somente
retiraria um composto indesejado do meio ambiente, mas também permitiria a
geracdo de uma fonte de energia alternativa, renovavel e menos poluente (GUI;
LEE; BHATIA, 2008).



2.2. OLEOS E GORDURAS

Os oOleos e gorduras possuem propriedades quimicas que sao
determinadas pelos acidos graxos que eles contém e sua posicdo com a molécula
do triacilglicerol. As propriedades fisicas variam consideravelmente devido a dois
fatores, o primeiro que se refere as propor¢cdes de acidos graxos que variam em
faixas amplas e o segundo se refere a estrutura do triacilglicerol que varia para
cada tipo de 6leo ou gordura individualmente. Os componentes de acidos graxos
sao distinguidos em trés maneiras: comprimento da cadeia, niumero e posi¢cao das
duplas ligagbes e a posicdo dos &cidos graxos na molécula de glicerideo
(O’BRIEN, 2004).

A principio, toda substancia que contém triacilgliceréis em sua composicao
pode ser usada para a producéo de biodiesel. Além dos triacilglicerdis, os acidos
graxos também sédo fontes para a producédo de biodiesel, atualmente tal producéo

no Brasil é realizada de forma predominante com a soja.

2.2.1. Acidos graxos

Acidos graxos sdo compostos formados por uma cadeia de carbono, de
onde deriva a propriedade lipossolivel e por um grupo carboxila terminal que
provoca 10 propriedades acidas. Sdo subdivididos em cadeia curta (C4 a Cyp),
média (C12 a C14), longa (C16 a C22) € muito longa (> Cyy). A solubilidade aumenta
com a diminui¢do do nimero de carbono (ARAUJO, 2011).

Os acidos graxos livres ocorrem em quantidades geralmente pequenas, no
entanto, eles tém uma participacao tdo importante na constituicdo das moléculas
dos glicerideos (MORETTO; FETT, 1989, p. 19).

Eles diferem basicamente uns dos outros pelo comprimento da cadeia
hidrocarbonada e pelo niumero e posicdo das duplas ligacdes (MORETTO; FETT,
1989, p. 20). Os acidos graxos de ocorréncia natural nas gorduras normalmente
possuem uma longa cadeia constituida de atomos de carbono e hidrogénio e um
grupo terminal chamado “grupo carboxila”, caracteristicos dos acidos organicos.
Acidos graxos “saturados” sdo os que possuem todos os atomos de carbono da
cadeia hidrocarbonada ligados, a pelo menos, dois atomos de hidrogénio
(MORETTO; FETT, 1989, p. 20), possuem um numero par de atomos de carbono
e a cadeia de hidrocarbonetos ndo é ramificada, possuindo baixa reatividade



(ARAUJO, 2011). Quando ocorre uma ou mais duplas ligacbes de atomos de
carbonos a um s6 atomo de hidrogénio eles sdo chamados acidos “insaturados”
(MORETTO:; FETT, 1989, p. 20).

As gorduras, geralmente, possuem uma alta propor¢cdo de acidos graxos
saturados; ja os oOleos, normalmente, contém mais acidos graxos insaturados. Os
principais &cidos graxos que compdem o 6leo de soja sdo: linoleico (C18:2),
oleico (C18:1) e palmitico (C16:0), a TABELA 2.1 apresenta os &cidos graxos

presentes no Oleo de soja.

TABELA 2.1 - COMPOSICAO DE ACIDOS GRAXOS PRESENTES NO OLEO DE SOJA
(ISSARIYAKUL; DALAI, 2014).

Composicao de acidos graxos
presentes no 6leo de soja (%)

Saturado
Palmitico C16:0 10,1
Estearico C18:0 4,3
Monoinsaturado

Oleico Cc18:1 22,3
Poliinsaturado
Linoleico C18:2 53,7

Linolénico o C18:3 8,1

A analise da composicao quimica do 6leo vegetal, tipo de acidos graxos e
respectiva quantidade, constitui o primeiro passo para a avaliacdo de sua
qualidade, tanto do 6leo bruto quanto dos seus produtos de transformacao. Para a
determinacao da composicdo, em termos de acidos graxos, podem ser utilizados
métodos cromatogréaficos, cromatografia liquida e gasosa, e ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (COSTA NETO et al.,, 2000). De acordo com
Costa Neto et al. (2000), apos a reacédo de transesterificacdo, a propor¢ao relativa

de acidos graxos, caracteristica de cada Oleo, € mantida.

A cadeia carbbnica de um &cido graxo podera apresentar substituintes,
como grupos metila (metil), hidroxila, epoxido, carbonila, ciclopropano,
ciclopropeno, ésteres, dentre outros. Estas variagdes, na cadeia carbdnica de um
acido graxo, sdo responsaveis pelas diferentes propriedades fisico-quimicas dos
lipidios (VISENTAINER; FRANCO, 2006, p. 17).



Oleos e gorduras sdo partes de um grupo de compostos denominados
lipidios, sendo os triacilglicer6is os tipos mais comuns presentes em Oleos e
gorduras (ARAUJO, 2011). Os triacilgliceréis sdo os principais combustiveis da
maioria dos organismos, na verdade, uma das mais importantes formas de
armazenamento de energia quimica. Os lipidios abrangem um namero elevado de
substancias e podem ser agrupados de acordo com a estrutura quimica
(VISENTAINER; FRANCO, 2006, p. 15,16).

Um aspecto significante dos lipidios € o seu conteudo de diferentes tipos
de acidos graxos: saturados, monoinsaturados e poli-insaturados. Todos o0s
Oleos/gorduras possuem uma mistura complexa de todos os trés tipos de acidos
graxos. Portanto, é incorreto descrever o Oleo/gordura como saturado ou
insaturado, pois somente seus acidos graxos constituintes podem ser assim

descritos (ARAUJO, 2011).

2.2.2. Triacilglicerdis (TAG)

Os triacilgliceréis sdo encontrados em Oleos vegetais e gorduras animais,
além de Oleos e gorduras residuais, sdo ésteres de produtos de condensacao
entre acidos graxos e glicerol, que resulta da substituicio dos atomos de
hidrogénio da hidroxila da molécula de glicerol por trés grupos acila
(VISENTAINER; FRANCO, 2006). A estrutura do TAG € representada pela
Equacéo 2.2.

o)

H2C_O_ C_Rl
0

HC — 0 — C—R,
‘ 0
[

H,C 0 C Rs

EQUACAO 2.2 — ESTRUTURA DE UM TRIACILGLICEROL.



2.2.1. Diacilglicerdis (DAG)

Os DAG's séo ésteres de glicerol nos quais dois grupos de hidroxila foram
esterificados com acidos graxos, eles podem existir em dois isdmeros estruturais,
isto €, 1,2 (2,3)-DAG e 1,3-DAG, os quais estado representados na Equacao 2.3
(LO et al., 2008).

As propriedades fisico-quimicas do DAG sdo semelhantes as de TAG,
assim suas propriedades em relacdo ao sabor, cozimento de alimentos, ou até no
caso de frituras, sdo similares (WATANABE et al., 2001).

0 0]
|| ||
H,C o) C R, H,C o C Ry
| i |
||
HC o) C R, HC—— OH o
| | ||
H,C—— OH H,C o) C R,
1,2 (2,3)-DAG 1,3-DAG

EQUACAO 2.3 - ESTRUTURAS GERAIS DE UM DIACILGLICEROL.

2.2.1. Monoacilgliceréis (MAG)

Os monoacilglicerdis sédo constituidos por uma molécula de glicerol ligada a
uma molécula de acido graxo, sua estrutura pode ser observada na Equacédo 2.4
sdo emulsificantes utilizados nas industrias alimenticia, farmacéutica e cosmética
(JACKSON; KING, 1997). Além da importancia como aditivos ativos de superficie
numa vasta gama de alimentos, os MAG’s sdo utilizados como intermediarios
sintéticos e como blocos de construcdo quiral em quimica organica
(PAWONGRAT,; XU; H-KITTIKUN, 2007). Sdo utilizados também no processo
téxtil, producdo de plasticos e formulacdo de Oleos para diferentes tipos de
maquinas tudo isso devido as suas excelentes propriedades lubrificantes e
plastificantes (KAEWTHONG et al., 2005).
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Hz‘C— OH o H,C—— OH

H(‘J 0 C R HC—OH 4

H,C—— OH H,C 0 C R
2-MAG 1 (3)-MAG

EQUAGCAO 2.4 - ESTRUTURAS GERAIS DE UM MONOACILGLICEROL.

2.2.2. Oleo de soja

A soja, que possui cerca de 40% de proteina, 20% de lipidios, 5% de
minerais (potassio, célcio, fosforo, ferro, cobre, magnésio e soédio) e 30% de
carboidratos (“A soja: histéria, tendéncias e virtudes”, 2007), é a mais importante
oleaginosa do mundo em termos de producdo total e comércios internacionais
(ISSARIYAKUL; DALAI, 2014), e domina o mercado mundial tanto de proteina
vegetal como de 6leo comestivel.

A produgdo de soja no mundo apresenta um crescimento de
aproximadamente 18 milhdes de toneladas nos Estados Unidos, 4 milhfes de
toneladas no Brasil e 1 milhdo de toneladas na Argentina, 0os quais sdo os trés
principais paises produtores de soja (ZILIO, [s.d.]). De acordo com a SEAB o
principal produtor de soja sdo os Estados Unidos, o principal exportador desse
grao na safra 2013/14 foi o Brasil e para o ciclo 2014/15 os Estados Unidos
ficaram com a lideranca (SEAB, 2014). Segundo a Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB, 2015) os estados com maior producéo total estimada em
fevereiro de 2015 sao: Mato Grosso seguido por Parana e Rio Grande do Sul,
esses estados tiveram um aumento de 4,7% no tamanho de suas areas para
plantio devido ao bom preco praticado em anos anteriores. No Brasil, além de ser
utilizado na alimentacdo e em diversos outros setores, o 6leo de soja vem se
destacando na producédo de biodiesel, pois tem como vantagem o baixo preco
aliado a sua boa qualidade em relagcdo a outros 6leos. Além disso, favorece
possibilidades para a utilizagdo dos demais 0leos vegetais, uma vez que eles se

tornaram o principal insumo para a producéo do biodiesel.
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O teor de Oleo encontrado no grdo de soja esta em torno de 15% a 22%
dependendo das condicbes ambientais durante a maturacdo das sementes
(ISSARIYAKUL; DALAI, 2014).

O dleo de soja é composto quase exclusivamente de triacilgliceroéis, porém,
tracos de diacilgliceréis também sdo encontrados no oOleo. Na TABELA 2.2 é
apresentada a porcentagem massica de TAG e DAG em diferentes Oleos
comestiveis (YANAI et al., 2007).

TABELA 2.2 - PORCENTAGEM MASSICA DE TAG E DAG EM DIFERENTES OLEOS
COMESTIVEIS (YANAI ET AL., 2007).

Oleo TAG DAG
Soja 97,9 1,0
Algodéo 87,0 9,5
Palma 93,1 5,8
Milho 95,8 2,8
Acafroa 96,0 2,1
Oliva 93,3 5,5
Colza 96,8 0,8
Banha 97,9 1,3

O dleo de soja apresenta muitas vantagens comparadas a outros 0leos
vegetais como:

v’ Alto nivel de instauracao;

v’ Permanente estado liguido mesmo numa variagdo de temperatura
relativamente ampla;

v Pode ser hidrogenado seletivamente;

v Quando é parcialmente hidrogenado, pode ser utilizado como o6leo
semissolido fluido;

v' A presenca de antioxidantes naturais (tocoferdis), os quais ndo sao
completamente removidos durante o processamento, contribui para a

sua estabilidade;

No entanto, o Oleo de soja também apresenta algumas desvantagens na
sua utilizacao, tais como:
v’ Facilidade para reacdes de autoxidagao tanto no uso de baixa como de

alta temperatura;
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v/ Quando se encontra em periodo de espera, para o processamento de
fritura, ocorre isomerizagdo, com a formagdo de compostos com maior
estabilidade ao longo do periodo de reuso desse meio;

v’ Atribui odor desagradavel aos alimentos quando fritos com 6leos em

avancado estado de oxidacéao;

2.2.3. Diferenca entre 6leo e gordura

Os termos 0leos e gorduras designam substancias insolUveis em agua, de
origem animal, vegetal ou mesmo microbiana (HARTMAN; ESTEVES, 1982, p. 1).
A distincdo entre 6leos e gorduras reside exclusivamente na sua aparéncia fisica
a temperatura ambiente, sdo constituidos principalmente de triacilgliceréis
(MORETTO, E; FETT, 1998, p. 1).

As gorduras exibem aspecto sélido e os 6leos, liquido, essa diferenca
reside na proporcdo de grupos acila saturados e insaturados presentes nos
triacilglicerdis, nos Oleos as cadeias carbbnicas séo insaturadas, tornando-os
liguidos a temperatura ambiente, ao passo que nas gorduras as cadeias
carbdnicas sédo saturadas, deixando-as sélidas a mesma temperatura ambiente,
ou seja, 0 comprimento e o grau de saturacdo das cadeias de acidos graxos que
sao responsaveis por esse estado (HARTMAN; ESTEVES, 1982, p. 1).

A dupla ligacdo nos &cidos graxos insaturados tem efeito marcante na
forma da molécula e dos triacilglicer6is formados com glicerol. Como as
moléculas ndo podem ser dobradas em torno da dupla ligacdo, a cadeia € muito
menos flexivel o que torna os compostos em estado de 6leo em vez de gordura
(ATKINS, 2000, p. 55).

A resolucgédo n° 20/77 do CNNPA define a temperatura de 20 °C como limite
inferior para o ponto de fusdo das gorduras, classificando como 6leo quando o
ponto de fusdo situa-se abaixo de tal temperatura (VISENTAINER; FRANCO,
2006,p. 15).

2.2.4. Oleos residuais de fritura

Sabe-se que a fritura € extensivamente usada em nivel doméstico e em

escala comercial como forma de tornar os alimentos mais atraentes para o
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consumo devido as caracteristicas desenvolvidas no processo de fritura por
imers&o, tais caracteristicas sédo odor, sabor, cor e textura.

Para que ocorra uma fritura de boa qualidade a defini¢cdo do tipo de 6leo no
uso da fritura de alimentos é um dos principais procedimentos. As propriedades
dos d6leos usados dependem fortemente da origem e do histérico do Oleo. A
origem do 6leo usado determina as composi¢cdes dos acidos graxos enquanto o
histérico ou a duracdo que Oleo fica exposto ao calor determina as propriedades
fisicas e quimicas do Oleo, tais como viscosidade, teor de agua, teor de acidos
graxos e compostos oxidados (ISSARIYAKUL; DALAI, 2014).

Durante a fritura, o 6leo € submetido de forma continua ou descontinua a
altas temperaturas na presenca de ar e de componentes do alimento, neste
processo numerosas mudancas quimicas ocorrem no meio em que o alimento é
frito e no préprio alimento. Essas mudancas sdo uma série de reacbes de
degradacdo incluindo autoxidacdo, oxidacdo térmica, polimerizacdo, hidrolises,
rompimento das duplas ligacdes dos acidos graxos (COSTA NETO et al., 2000;
KAMALELDIN et al., 1997).

O wuso do oOdleo repetidamente, sob aquecimento, resulta no
desenvolvimento de indesejaveis reacdes quimicas o que se acredita que provoca
risco a saude (MAN; JASWIR, 2000), por isso é importante a realizacado de
analises desses 6leos e gorduras apds determinado periodo de reutilizacdo. As
analises podem ser a determinacao do indice de acidez o qual avalia o estado de
conservacdo do 6leo, determinacdo do indice de perdéxido o qual verifica a
presenca de substancias antioxidantes, indice de saponificagdo que avalia a
propor¢cdo de Oleos ou gorduras compostos por acidos graxos de baixo peso
molecular. Tais analises podem indicar alteracdes da qualidade desses meios, 0
que compromete fatores sensoriais, nutricionais e até econémicos devido ao seu
curto tempo de reuso (MOGHARBEL, 2002, p. 15).

Pesquisas envolvendo 6leos e gorduras, que sdo aguecidos por longos
periodos sob altas temperaturas, demonstram que o0s produtos resultantes
contém quantidades elevadas de compostos polares (mais de 50%), que sdo 0s
produtos de degradacdo dos triacilglicerdis (acidos graxos livres, acidos graxos
oxidados, polimeros) (MOGHARBEL, 2002). E dificil salientar quando ha a
necessidade do descarte desses 6leos, pois o Brasil ainda ndo dispbe de uma

regulamentacdo que determine a utilizacdo de O6leos e gorduras para frituras,



14

dificultando o controle dos produtos a serem utilizados, bem como do momento
correto de se fazer o descarte do Oleo que estd em operacdo (MOGHARBEL,
2002, p. 21).

A reciclagem de um modo geral vem se mostrando cada vez mais
necessaria e vantajosa no setor empresarial, devido a razdes econbmicas e
ambientais. Desse modo a producdo de biodiesel a partir de 6leos residuais de
fritura doméstica pode apresentar algumas vantagens, tais como:

v' Dispensa do processo de refino do 6leo, pois a matéria-prima esta na
forma de 6leo pronta para o processo;

v Reducdo do custo da matéria-prima, jA que o 6leo residual de fritura
doméstica ndo apresenta custo;

v' Preservacdo do meio ambiente, uma vez que o 6leo teria um destino
adequado e ndo seria mais descartado inadequadamente impactando o
solo e o lencol freatico.

v' Reducao no custo de tratamento de efluentes de esgoto, sendo que esses
nao apresentariam quantidades de 6leos residuais de frituras, pois esses

teriam um destino adequado de descarte.

Atualmente no Brasil, parte do 6leo de soja proveniente do consumo
humano € destinada a fabricacdo de sabdes e a producéo de biodiesel (COSTA
NETO et al., 2000; MITTELBACH; TRITTHART, 1988). Em 2014 foram fabricados
2.056.118 m?3 de biodiesel, sendo 20.609 m3 produzidos a partir do 6leo de fritura
usado o que representa cerca de 0,8% da participacdo total de producdo de
biodiesel (“Analise mensal do mercado de biodiesel: edicao n°23”, [s.d.]). Porém
ainda existe uma parte do O6leo de soja residual que é descartado
inadequadamente em redes de esgoto, apesar de todo o incentivo de
conscientizacdo de preservacdo do meio ambiente, tal atitude pode ser

considerada como um crime ambiental inadmissivel.

2.2.5. Fatores que afetam a qualidade do 6leo durante a fritura

Existem muitos fatores que afetam a qualidade do 6leo, como por exemplo,
o tempo de utilizacdo do 6leo aumenta o teor de acidos graxos livres, compostos

polares e triacilglicerois oxidados, além disso, 0o aquecimento e resfriamento
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intermitente do Oleo provocam deterioragcdo mais acentuada que o aquecimento
continuo, devido a solubilidade do oxigénio, que aumenta no 6leo quando este é
resfriado (ARAUJO, 2011).

A oxidacao térmica do Oleo € acelerada pela presenca de acidos graxos
livres e pelo grau de instauracdes. O teor de acido linolénico, acido graxo
essencial na dieta alimentar, é critico em frituras, em razdo da estabilidade do
6leo e do aparecimento de sabor indesejavel ao alimento frito (ARAUJO, 2011). A
composicdo em porcentagem de acido graxo linolénico pode ser observada na
TABELA 2.3.

No processo de fritura ocorrem diversas alteracdes de nutrientes no
alimento submetido a fritura, resultando na diminuicdo do valor nutritivo. Uma
alternativa para tentar reduzir todas essas alteracdes no 6leo utilizado em fritura
a incorporacdo de Oleo novo ao Oleo de fritura para diminuir a formacdo de

compostos polares, diacilglicerdis e acidos graxos livres (ARAUJO, 2011).

TABELA 2.3 - COMPOSICAO APROXIMADA (%) DOS PRINCIPAIS ACIDOS GRAXOS EM
OLEOS (ARAUJO, 2011).

VEGETAL Cc18:2 Ci8:1 C1§:O Cl§:3 C1§:O
(LINOLEICO) (OLEICO) (PALMITICO) (LINOLENICO) (ESTEARICO)
Soja 53,7 22,3 10,1 8,1 4,3
Milho 57 28 12 1 2
Girassol 68 19 7 0,5 5
Canola 18 64 4 9 2
Oliva 10 71 14 0,6 2,5
Palma 9,5 39 45 0,3 5

2.2.6. Fatores que aceleram as alteracdes no 6leo empregado

Durante o aquecimento, algumas alteracdes podem ocorrer na estrutura do
Oleo, e a natureza dessas depende de diversos fatores, como temperatura e
tempo de aguecimento e de exposicdo no ar. A temperatura comumente utilizada
em processo de fritura é em torno de 180 °C, nessa temperatura 0S compostos
volateis sdo eliminados juntamente com o0s vapores de agua, e a formacao de
uma camada (vapores de dgua sdo mais volateis) acima do 6leo impede o contato
excessivo com o ar. A temperatura elevada e na auséncia de oxigénio,
mondmeros ciclicos de triacilglicerol sdo formados e, posteriormente, ocorre

acumulo de polimeros. As alteracdes oxidativas e quimicas no 6leo durante o seu



16

uso em frituras sao caracterizadas por diminuicdo da instauracao total e aumento
do teor de acidos graxos livres, espuma, coloracdo, viscosidade, densidade,
substancias polares e poliméricas (ARAUJO, 2011).

2.3. PROCESSOS DE OBTENCAO

A transesterificacdo é o processo mais comum de producado de biodiesel, o
qual utiliza catalisadores basicos homogéneos. O processo de hidroesterificacdo
permite a utilizacdo de qualquer matéria-prima independente da acidez e da
umidade, esse é um grande diferencial quando comparado ao processo
convencional de transesterificacdo. Além desses dois processos o biodiesel pode
ser produzido por cragueamento térmico, transesterificacdo enzimatica,
transesterificacdo supercritica e esterificacdo de borras acidas (ENCARNACAO,

2008).

2.3.1. Rotas para Producéo do Biodiesel

A transesterificagdo é a rota quimica mais utilizada para produzir biodiesel,
em que a molécula de triacilglicerol reage reversivelmente com moléculas de
alcool, na presenca de um catalisador acido, basico ou biolégico, para produzir
uma mistura de ésteres de acido graxo e glicerina, onde sdo separados por
decantacédo (SILVA; NASCIMENTO; PAGANO, 2011).

No processo de transesterificacdo por catalise alcalina ocorre o surgimento
de sabbes, desse modo o rendimento do processo é afetado bem como a
dificuldade de separacdo biodiesel/glicerina. Para resolver tal inconveniente, a
transesterificacdo faz uso de grandes quantidades de &cidos para a quebra da
emulsdo, o que gera um custo operacional elevado.

Um processo alternativo para producdo de biodiesel é a hidroesterificacao
gue consiste em duas etapas: a primeira € a hidrélise do triacilglicerol, produzindo
acido graxo e glicerina. Ja na segunda etapa ocorre a esterificacdo dos acidos
graxos, Equacédo 2.5, produzidos na etapa anterior, gerando o biodiesel de
elevada pureza e como subproduto a agua, que € reutilizada no processo de
hidrolise (SILVA; NASCIMENTO; PAGANO, 2011). A grande vantagem da

hidroesterificacdo em relacdo a transesterificacdo € que a acidez da matéria-
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prima ndo € uma limitacdo no processo, pois o acido graxo livre é reagente da
reacdo. Isto faz com que seja possivel a utilizacdo de matérias-primas de alta
acidez, tais como algas, 6leos e gorduras residuais e 6leos vegetais com acidez
acima de 1%. Segundo Aranda et al. (2009) o uso de catalisadores heterogéneos
na reacao elimina a formacédo de sabdo, diminui o nimero de operacfes de
separacdo e isso faz com que seja possivel a reutilizagdo do catalisador e
produzir glicerina de alta pureza (ARANDA et al., 2009).

@)
|

HO—C——R; + R— OH

Acido graxo Alcool Biodiesel Agua
(Ester etilico)

EQUACAO 2.5 - REACAO DE ESTERIFICACAO DE ACIDO GRAXO COM ALCOOL.

2.3.2. Hidrélise

A industria oleoquimica possui diversos processos 0s quais estéao inseridas
varias reacdes, uma das mais importantes € a hidrolise de TAG a partir de 6leos e
gorduras, Equacdo 2.6, na qual a 4gua reage com o 6leo para formar glicerol e
acidos graxos livres, os quais podem ser utilizados na producdo de sabao,
detergentes sintéticos, lubrificantes, cosméticos e varios outros produtos, por isso
este processo € comercialmente importante.

A reacdo é homogénea de primeira de ordem e ocorre em etapas de forma
gradual e é reversivel, onde inicialmente os TAG’s s&o hidrolisados para os DAG,
em seguida, MAG e finalmente a glicerol (MOQUIN; TEMELLI, 2008), para cada
etapa ha a liberacdo de um acido graxo. Apds a hidrélise é possivel verificar a
formacdo de duas fases, a fase oleosa a qual é constituida principalmente de
acido graxo enquanto a fase aquosa contéem glicerol.

Muitos autores estudaram a influéncia da temperatura na reacdo de
hidrolise, como por exemplo, Kusdiana e Saka (2004), os quais verificaram que a
velocidade da reacdo € elevada no inicio da reagcdo e tende a ser menor ao
decorrer da reacdo e que as temperaturas elevadas a velocidade € maior
(KUSDIANA; SAKA, 2004).
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Sabe-se que a taxa de reacao é influenciada pelo aumento da temperatura
e que a solubilidade de dgua em Gleo aumenta com o aumento de temperatura.
Em condi¢cbes de temperatura baixa a agua e o 6leo sdo insolGveis e com isso a
reacdo € extremamente lenta, porém com o0 aumento da temperatura a
solubilidade do o6leo na agua aumenta e a velocidade da reacdo acelera
rapidamente, segundo Lascary (LASCARAY, 1952) quando ocorre um aumento
de 10 °C na temperatura a taxa de reacdo aumenta um fator de 1,2 a 1,5. King et
al. (1999) relatam que a 339 °C o 6leo de soja é completamente miscivel com
agua e que a uma temperatura tdo alta a hidrélise do 6leo foi completada num
tempo muito curto (KING; HOLLIDAY; LIST, 1999).

Quando a taxa de reacdo é inicialmente baixa e em seguida aumenta
gradualmente até ao nivel normal ocorre o periodo de inducédo, tal periodo é
devido a baixa solubilidade da agua no TAG e oposicdo a sua maior solubilidade
em AGL (LASCARAY, 1952). Segundo Moquin e Temelli (2008) o periodo de
inducéo termina quando ha 10-20% de AGL na mistura e pode ser encurtado por
adicdo de AGL nos reagentes, tal abordagem sugere a ideia de o AGL poderia
atuar como catalisador acido na reacao, ou seja, 0 acido graxo livre seria um auto
catalisador de reacdo. Além disso, os autores reportam que o periodo de inducao
também é afetado pela temperatura e torna-se muito curto em temperaturas
elevadas, como por exemplo, a 260-280 °C, devido ao aumento da solubilidade
da agua em 6leo (MOQUIN; TEMELLI, 2008).

Como visto anteriormente a hidrélise € influenciada pelo aumento da
temperatura, além disso, a proporcdo de O6leo:agua utilizados na reacdo é
fundamental no rendimento em equilibrio, pois esse é determinado apenas com
base na razdo 6leo:agua e € independente da temperatura. A razdo deve-se ao
fato de que o deslocamento da reacdo ocorre no sentido dos reagentes com o
aumento da concentracdo de glicerol, com isso conclui-se que o controle da
porcentagem de agua é de grande importancia. A 4gua € um dos substratos da
reacao, o que normalmente permite um aumento na sua concentragcéo que resulta
em um aumento proporcional na velocidade de reacgéo (VOLL et al., 2012).

Levando isso em consideracao, Milliren et al. (2013) utilizou uma razéo
Oleo:agua de aproximadamente 1:4 e essa foi razdo volumétrica adotada nos

experimentos desse trabalho.
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A hidrolise de TAG aos seus respectivos acidos graxos também pode ser
realizada em &gua subcritica, a qual vem sendo estuda por muitos autores
(ALENEZI et al., 2009; HOLLIDAY; KING; LIST, 1997; KING; HOLLIDAY:; LIST,
1999; KOCSISOVA; JUHASZ; CVENGROS, 2006; KRAMMER; VOGEL, 2000;
PINTO; LANCAS, 2006; TORALLES et al., 2015).

0] )
| H ||
H2C_O_ C_Rl |

T|) H— C— OH Ho_%_Rl
HC 0o C Ry + 3 H/CKH H—C—oOoH* HO—|(|3—R2
O
)
‘ [ H— c— OH [
HC—0—— C—Rs | HO — C— R,
H
Triacilglicerol Agua Glicerol Acido graxo

EQUACAO 2.6 — HIDROLISE DE TRIACILGLICEROL.

2.3.3. Agua subcritica (ASbc)

Agua no estado subcritico (100 °C < T < 374,2 °C) e supercritico (T = 374,2
°C, P = 22,05 MPa) tem despertado grande interesse e por isso vem sendo
estudada nos ultimos anos.

Com o aumento da temperatura, até 250 °C, e sob pressao suficiente para
manter o estado liquido, ocorre aumento do produto idnico da agua (Kw ~ 10™%), o
qual favorece o desenvolvimento de reacdes de mecanismos ibnicos. Também se
verifica a reducao da polaridade, com o aumento da temperatura, a qual é devida
a diminuicdo da constante dielétrica. Nessa regido subcritica a agua possui
propriedades similares ao de solvente organico a temperatura ambiente. Desta
maneira, a ASbc pode participar de varias rea¢des quimicas, como por exemplo a
hidrolise de TAG, como solvente e reagente, sendo uma alternativa tecnicamente
viavel e ecologicamente aceitavel ao uso dos solventes organicos, pois tem a
vantagem de ser atOxica, ndo inflamavel, ndo explosiva e de baixo custo (PINTO;
LANCAS, 2010) e o procedimento analitico se torna ambientalmente amigavel.

A 4&gua subcritica tem sido utilizada em estudos de hidrélise de biomassa,

extracdo a partir do farelo de arroz de substancias funcionais, proteinas e
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aminoacidos; hidrolise de celulose microcristalina, estudos da cinética da hidrolise
de biopolimeros, entre outros que se mostram muito promissores (PINTO;
LANCAS, 2010).

King et al. (1999) conduziu reacdo de hidrolise em agua subcritica a 270-
340 °C e razbes altas de agua e 6leo, reportou um melhoramento no tempo de
converséao e rendimento comparado com aqueles obtidos atualmente na industria
de gorduras (KING; HOLLIDAY; LIST, 1999). Kusdiana e Saka (2004) estudaram
a hidrélise do o6leo de colza em agua subcritica e um dos pontos que eles
concluiram foi que na temperatura de 255 °C o rendimento maximo de acido
graxo obtido é de 80% para a hidrolise em &gua subcritica do éleo de soja usado
em uma fritura o rendimento maximo também estd em torno de 80% (KUSDIANA;
SAKA, 2004). Pinto e Lancas (2006) também investigaram o efeito da ASbc
conduzindo a reacado de hidrolise de 6leo de milho por 40 minutos usando uma
razdo molar 6leo e agua de 1:355, baseada na andlise de cromatografia a géas foi
observado nédo conversédo a 150 e 200 °C, porém, uma conversado de 80% a 250
°C e 100% de conversédo a 280 °C (PINTO; LANCAS, 2006). Devido a isso que o
presente trabalho tera as reacfes de hidrélise em ASbc realizadas a 250 °C e 275

°C para que se possa obter uma boa conversédo de acidos graxos livres.

2.3.4. Modelagem matematica da hidrélise ndo-catalitica de dleo vegetal em
agua subcritica.

A hidrélise de 6leos consiste em trés etapas de reacdo: uma molécula de
TAG é hidrolisada a uma molécula de DAG para produzir uma molécula de AGL,
e DAG é repetidamente hidrolisado para MAG que é posteriormente hidrolisado
para glicerol, produzindo trés moléculas de AGL no total. Esses passos podem

ser representados por um conjunto de trés equacdes reversiveis:

TAG+H,0 :<:> DAG+AGL (2.1)
DAG+H,0 E<:> MAG+AGL (2.2)

MAG+H,0 E<:> G+AGL (2.3)
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Normalmente a constante da taxa de reacdo para TAG, DAG e MAG séo
diferentes umas das outras. Diasakou et al. (1998) (DIASAKOU; LOULOUDI;
PAPAYANNAKOS, 1998) relatou que o valor para a constante da taxa de reagao
de TAG, krag nao difere significativamente de kyac €© isso implica que as
constantes de reacdo para TAG e DAG sao comparaveis. Contudo o valor de kg é
muito inferior que ktag € Kmag. Muitos autores sugerem que o reagente acido
graxo livre atua como um catalisador acido na reacdo, chamado de fenbmeno
autocatalitico (CHANGI; PINNARAT; SAVAGE, 2011; MILLIREN et al., 2013;
MINAMI; SAKA, 2006). Considerando que as constantes de velocidade das
reacfes de hidrolise ndo s&o significativamente diferentes, e levando em
consideracdo a autocatélise provocada pelo AGL presente na reacdo Milliren et

al., (2013) propuseram o0 seguinte mecanismo:

TAG+H,0 Pf<:> DAG+AGL (2.4)
DAG+H,0 Pf<:> MAG+AGL (2.5)
MAG+H,0 E<:> G+AGL (2.6)
TAG+H,0+AGL :<:> DAG+2AGL 2.7)
DAG+H,0+AGL E<:> MAG+2AGL (2.8)
MAG+H,0+AGL E<:> G+2AGL (2.9)

As taxas de reac¢Bes podem ser descritas durante todo um conjunto de

equacdes diferenciais, Equagdes (2.10)-(2.15).

d[TAG] _ (- k.[TAG][H,0] + k,.[DAG].[AGL] ] (2.10)
dt - k;.[TAG].[H,0].[AGL]+ k,,.[DAG].[AGL].[AGL]
- k,.[DAG].[AGL] - k,.[DAG].[H,O] + k,.[TAG].[H,0]
d[DAG] _ | +k,[MAG].[AGL] - k,.[DAG].[AGL].[AGL] (2.11)
dt - k;.[DAG].[H,0].[AGL] + k,.[TAG].[H,O].[AGL]
+ k,.[MAG].[AGL].[AGL]
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- K,.IMAG].[AGL] - k,.[MAG].[H,O] + k,.[DAG].[H,O]

d['\’(;/;\G] = | + k,.[G].[AGL] - k,.[MAG].[AGL].[AGL] - k,.[MAG].[H,0].[AGL] |(2.12)
+ k,.[DAG].[H,0].[AGL] + k,.[G].[AGL].[AGL]
d[G] _ (- k. [GIIAGL] + k. [MAG].[H,O] (2.13)
dt - k,.[G].IAGL].[AGL] + k,.[MAG].[H,O].[AGL] '
- k,.([TAG]+[DAG]+[MAG]).[H,O]
d[H,0] _ | + k,.(DAGI+[MAG]+[G]).[AGL] (2.14)
dt | -k,.((TAG]+[DAG]+[MAG]).[H,O].[AGL] '
+ k,.([DAG]+[MAG]+[G]).[AGL].[AGL]
- k,.([DAG]+[MAG]+[G]).[AGL]
d[AGL] _ | + k..(TAGI+[DAGI+[MAG]).[H,0] (2.15)

dt + K,.([TAG]+[DAG]+[MAG]).[H,0].[AGL]
- K,.([DAGI+[MAG]+[G]).[AGL].[AGL]

As constantes cinéticas, direta e inversa, assumidas no modelo
apresentam uma dependéncia com a temperatura e foram obtidas utilizando a
equacdo de Arrhenius, Equacdo (2.16), onde 10% e E; sdo respectivamente 0
fator pré-exponencial e a energia de ativacdo, R € a constante universal dos
gases e T a temperatura de cada condicdo reacional. Os dados experimentais
obtidos através da estimacédo dos parametros 10% e E; foram correlacionados ao

modelo cinético utilizado no trabalho.

. = ai —l [ =
k; = 10%exp ( RT)' i=1,2,34 (2.16)
Onde i=1;i=2 sao para as direcOes direta e inversa das reacles

reversiveis e i=3;i=4 para as direcdes direta e inversa das reacles

autocataliticas.

Milliren et.al, (2013) conduziram um estudo sobre a hidrélise do dleo de
soja refinado nas temperaturas de 250 °C, 275 °C e 300 °C, em um reator Parr®
com capacidade de 300 mL, seus experimentos foram realizados sob agitagéo de

700 rpm e a razdo massica Oleo:agua utilizada foi de 1:4. ApOGs obter os
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resultados eles observaram a ocorréncia de uma forma senoidal na curva de
rendimento de acido graxo livre (FIGURA 2.2) a qual sugere um fenémeno
chamado de autocatalitico, além desses, outros autores sugerem que o reagente
acido graxo livre age como um catalisador acido para a reacdo (CHANGI;
PINNARAT; SAVAGE, 2011; MINAMI; SAKA, 2006).

1.0 1
0.8 -

0.6 1

=
>
0.4 O FA
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0.0 = 1 1 1 T 1
0 20 40 60 80 100
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FIGURA 2.2 — RENDIMENTOS DA HIDROLISE DE OLEO DE SOJA REFINADO COM ADIGAO
MASSICA NA CARGA INICIAL DO OLEO DE: 14% EM PESO DE PRODUTO DE AGL (FA); 10%
EM PESO DE ACIDO OCTANOICO; E OLEO DE SOJA REFINADO.

Fonte: (MILLIREN et al., 2013).

2.4. CONSIDERACOES FINAIS

ApoOs a revisao da literatura constatou-se que a producao de biodiesel tem
sido amplamente estuda para que novas fontes alternativas para producédo desse
combustivel fossem exploradas. Dentro desse contexto, o presente trabalho teve
como objetivo o estudo do 6leo residual de fritura doméstica como matéria-prima
para producdo de acidos graxos livres através da hidrélise em agua subcritica.
Um modelo cinético foi proposto para descrever a cinética reacional. Os AGL
produzidos na hidrélise podem posteriormente passar pelo processo de

esterificacdo e serem transformados em biodiesel.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAIS

Oleo de soja refinado (Leve®), identificado neste trabalho pela sigla OR, foi
adquirido em um supermercado situado na regido de Curitiba. O mesmo 6leo foi
utilizado em um processo doméstico de fritura de batata, obtendo-se assim o 6leo
residual identificado como OULF neste trabalho. A matéria-prima identificada
como OUVF é uma mistura de éleos que foram reutilizados em diferentes tipos de
frituras domésticas, sem um controle do numero de frituras e do tipo de alimento
preparado, esse Oleo foi filtrado para a remocdo das impurezas, como por
exemplo, restos de alimentos. Salienta-se que os resultados de hidrélise obtidos a
partir desse 6leo ndo foram utilizados na etapa de estimacgdo de parametros.

Alcool absoluto PA (Vetec® — 95% de pureza e Neon® — 99% de pureza)
foi utilizado para a diluicdo do 6leo e NaOH (Vetec®) foi empregado nas medicdes
de acidez. Para a padronizacdo do NaOH uma solucdo de biftalato de potassio
(Biotec®) foi utilizada. Cloroférmio (Aldrich®) foi utilizado na preparacdo das
amostras para a andlise de RMN. A agua destilada utilizada foi obtida no
Laboratério de Cinética e Termodinamica Aplicada (LACTA) na Universidade

Federal do Parana, onde foram conduzidos os experimentos deste trabalho.

3.2. REACOES DE HIDROLISE

As reacoes foram realizadas em um reator Parr® (modelo 4598) unidade
situada no LACTA/UFPR. O reator é composto por um vaso em aco inox de 100
mL de capacidade, uma manta elétrica com controle de aquecimento e um

sistema de agitacdo mecanica, conforme imagens apresentadas na FIGURA 3.1.
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FIGURA 3.1 — (a) CONTROLADOR PARR 4598; (b) VASO EM ACO INOX COM CAPACIDADE
DE 100 mL; (c) REATOR PARR COM MANTA DE AQUECIMENTO E CONTROLES DE
TEMPERATURA E PRESSAO.

Nos experimentos de hidrolise realizados, utilizou-se como matérias-primas
Oleo de soja refinado (OR), éleo de soja usado em uma fritura (OULF), Gleo
residual de varias frituras (OUVF) e agua destilada na razdo massica de 1:4
Oleo:dgua. As reacbGes de hidrolise foram conduzidas para set points de
temperaturas de 250 °C e 275 °C, onde as pressbes da AScb nessas
temperaturas possuem valores similares ao de vapor de agua. As reacdes foram
realizadas considerando o vaso do reator com volume de 80 mL e foram
conduzidas com agitacao constante de 500 rpm.

As reacdes nao foram realizadas em temperatura constante, visto que néo
se podia negligenciar o tempo de aquecimento do reator a partir da temperatura
ambiente. Desta forma, dados de temperatura em funcdo do tempo de reacdo
foram coletados para que essa informacdo fosse comtemplada pelo modelo
matemaético.

Quantidades precisas de 6leo (16 g) e agua (64 g) foram pesadas em
balanca analitica (Shimadzu, modelo AY220) considerando a razdo massica
Oleo:agua previamente especificada e adicionadas ao vaso do reator, apos isso, 0
reator foi fechado e vedado com o auxilio de bracadeiras. Em seguida, o sistema
de temperatura foi ajustado para aquecer o meio reacional até a temperatura do
experimento.

Depois de decorrido cada tempo de reacdo, a agitacdo mecénica foi

cessada e o agquecimento da camisa elétrica desligado, e o reator foi entdo
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resfriado naturalmente com banho de gelo e agua e, em seguida aberto para
retirada da mistura reacional que foi preparada para a analise de quantificacdo de

acidos graxos livres.

3.3. QUANTIFICACAO DE ACIDOS GRAXOS

A quantidade de &cido graxo livre presente nas amostras foi determinado
por titulacdo utilizando uma solucdo de NaOH 0,1 mol/L, padronizada com
biftalato de potassio. Da padronizacdo obteve-se a molaridade utilizando a
Equacéo (3.1) retirada da metodologia H 12-52 (AOCS, 1998). Aproximadamente
0,5 g de amostra foram pesadas em triplicata em balanca analitica (Radwag,
modelo AS 220/C/2) e diluidas em 20 mL de etanol absoluto em um Becker. A
solucao foi titulada, sob agitacdo, com a solugdo de NaOH 0,1 mol/L até atingir o
ponto de viragem do indicador usado, cuja mudanca de cor atinge o rosa apos o
ponto de equivaléncia. Apos esse procedimento foi obtido o resultado expresso
em porcentagem de conversdo em oleico (X), calculado através da metodologia
Ca 5a-40 (AOCS, 1998), Equacéo (3.2).

Molaridade = T i, 3.1

oraTaage = o lumengon. 0,20444 (3.1)
volume .molaridade média. 28,2

X(%) = NaoH (3.2)

massaamostra

O wvolume se refere ao volume gasto da solucdo de NaOH na
neutralizagdo, massagmestra © @ Mmassa da amostra pesada e X(%) a
porcentagem de &cido graxo livre.

O odleo de soja é composto quase exclusivamente por triacilglicerideos. A
massa molecular do AGL, 278 g/mol, foi obtida de Milliren et al., (2013)(MILLIREN
et al., 2013). A porcentagem massica de AGL foi transformada em concentracao
molar (mol/g-substrato) utilizadando a quantidade de 6leo, aproximadamente 16 g
alimentada no reator, e a massa molecular do AGL. O rendimento molar
experimental de AGL, Y, foi calculado a partir da diferenca entre a concentracao

de AGL no 6leo depois da hidrdlise e a concentragcdo de AGL no tempo zero
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dividida pela concentracdo molar total de AGL disponivel para hidrolise no inicio

da reacéo, representado pela Equacéo (3.3).

v [AGL] — [AGL,] 100 23
_( [AGL] > (3:3)

3.4. QUANTIFICACAO DE ACILGLICEROL

O espectro *C-RMN fornece informacdes Uteis sobre atomos de carbono
em diferentes ambientes moleculares. A fracdo molar de acilglicerdis (TAG, DAG
e MAG) foi determinada pela anélise de *C-RMN em um espectrémetro (Bruker
400 MHz Avance HD) localizado no laboratério do departamento de bioquimica na
UFPR.

Considerando uma razéo volumétrica 1:3 de oleo:cloroférmio, amostras de
cloroférmio (0,25 mL) e 6leo (0,75 mL) foram preparadas em tubos de RMN, 5
mm, para analises. Os acilgliceréis foram identificados a partir do sinal
correspondente ao carbono G-2 do esqueleto glicerideo de cada acilglicerol. Os
picos relacionados ao carbono G-2 de 1-MAG, 1,2-DAG, 1,3-DAG e TAG
encontram-se, no espectro, em §70,25 ppm, §72,1 ppm, §68,3 ppm e §68,9 ppm,
respectivamente (NG., 2000).
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4. MODELAGEM CINETICA

Para o desenvolvimento do modelo foi levado em consideracdo a
ocorréncia da transferéncia de calor entre o vaso do reator e o fluido, desse
modo, uma equacao diferencial que descreve a variacdo de temperatura foi

incluida as equacoes (2.4 — 2.9) propostas por Milliren et al., (2013):

dT

E = b. (Tset point — T) (4.1)

Onde b= 0,0579 s™! e b= 0,0432 s~ ! sd3o parametros que foram
determinados para as temperaturas 250 °C e 275 °C respectivamente, as quais
s@o representadas por Tsepine 0O tipo degrau. Estes dois parametros foram
obtidos por ajuste da curva de aquecimento, a qual foi obtida para ambas as
temperaturas, utilizando o reator mencionado anteriormente, esse reator leva
cerca de uma hora até atingir a temperatura de reacao.

As constantes cinéticas k,, k, (g-substrato.mol*.min®) e ks, k, (o-
substrato®.mol®.min™) foram obtidas em funcdo das constantes a,, a,, as, a,,
E,/R, E,/R, E3/R e E,/R, de acordo com a Equacao (4.2):

—E;/R
i/ ) j=1,234 (4.2)

ki = aj.exp( T

A sub-rotina “ode 23s” (Matlab 7) foi utilizada para a resolu¢do numérica
das equacOes diferenciais e a sub-rotina “fminsearch” (Matlab 7) para minimizar a
funcdo objetivo, soma dos erros ao quadrado entre valores calculados e
experimentais. Para o ajuste dos 8 parametros foi utilizado um conjunto de 40
dados experimentais.

A incerteza dos parametros estimados e a correlagcdo entre eles foram
obtidas de acordo com Bard (BARD, 1974), ANEXO.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo apresenta os resultados da hidrélise em ASbc dos substratos
OR, OU1F e OUVF. Em todos os casos, o rendimento em &cidos graxos livres foi

obtido pela Equacéo (3.3).

5.1. TEMPERATURA REACIONAL

Para o desenvolvimento da modelagem cinética foi levado em
consideracdo a dependéncia da temperatura, ou seja, dados da curva de
aguecimento do reator Parr® foram adicionados ao modelo. Para avaliar a boa
concordancia dos dados da curva de aquecimento foi desenvolvido um modelo
para a temperatura com base na transferéncia de calor, Equacao (4.1). A FIGURA
5.1 mostra uma boa concordancia entre os dados de temperatura experimentais e

0 modelo.
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0 20 40 80 100 120

50

60, .
Tempo (min)
FIGURA 5.1 — CURVAS DE TEMPERATURA COM DADOS EXPERIMENTAIS E MODELAGEM.
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5.2. REACOES DE HIDROLISE

Para avaliar o efeito da fritura do Oleo e da temperatura de reacdo na
hidrélise ndo catalitica em agua subcritica, experimentos foram realizados com
set points de temperatura de 250 °C (FIGURA 5.2) e 275 °C (FIGURA 5.3) para o

Oleo refinado e para o 6leo usado em uma fritura.
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FIGURA 5.2 — RENDIMENTO EXPERIMENTAL EM ACIDOS GRAXOS LIVRES PARA
HIDROLISES REALIZADAS COM SET POINT DE TEMPERATURA DE 250 °C.
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FIGURA 5.3 — RENDIMENTO EXPERIMENTAL EM ACIDOS GRAXOS LIVRES PARA
HIDROLISES REALIZADAS COM SET POINT DE TEMPERATURA DE 275 °C.
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Observa-se pelas FIGURAS 5.2 e 5.3 que ndo houve uma diferenca
significativa na tendéncia dos pontos de rendimento em fungéo dos diferentes
Oleos estudados, tanto para 250 °C quanto 275 °C. Os experimentos indicam
apenas um pequeno aumento na velocidade de reacdo para Oleos que foram
submetidos a mais ciclos de fritura. Isso foi atribuido a diferenca de acidez inicial
dos o6leos, apresentadas na TABELA 5.1. A diferenca de temperatura, entretanto,
resultou em uma diferenca significativa nas velocidades de reacédo de hidrolise
para todos os 6leos estudados, o que sugere altos valores de energia de ativacao
associados as constantes cinéticas, o aumento da temperatura favorece a

converséo de TAG e o0 aumento da concentracdo de AGL.

TABELA 5.1 - PORCENTAGEM DE AGL PRESENTE NOS OLEOS ANTES DAS REACOES.

Oleo usado em varias
frituras

0,2663% 0,4562% 0,8578%

Oleo refinado  Oleo usado

Os rendimentos obtidos para tempos de reacdo menores do que 40
minutos forma muito baixos, seguidos de um consideravel aumento até proximo
ao equilibrio da reacdo, que ocorreu apés cerca de 160 minutos para todos os
O0leos a 250 °C e 140 minutos para reacdes a 275 °C. Este perfil € uma
combinacdo do aumento de temperatura com o aumento de acidez no meio, ja
que esses dois fatores contribuem para o aumento da velocidade de reacédo da
hidrélise.

ApOs a realizacdo da hidrolise em agua subcritica do éleo de soja refinado
foi possivel fazer um comparativo dos resultados de rendimento de acidos graxos
livres superior a 80% deste trabalho com os dados obtidos pela literatura, Milliren
et al. (2013). Segundo a literatura para alcancar tal rendimento foi necessario 90
minutos de reacdo a 250 °C e neste trabalho foi necesséario 184 minutos,
lembrando que nesse tempo foi adicionado o tempo que o reator leva até atingir a
temperatura de reacao, assim o tempo real da reacao foi de 120 minutos. Ja na
temperatura de 275 °C para alcancar rendimentos acima de 80% foi preciso um
tempo de 113 minutos, tempo de reacdo 20 minutos acrescido com o tempo gasto
até o reator alcangar 275 °C, ja Milliren et al. (2013) atingiu 0 mesmo rendimento

com 50 minutos de reacéo.
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O modelo matematico, Equacgdes (2.4 — 2.15 e 4.1), foi ajustado aos pontos
experimentais de rendimento da hidrélise do Oleo refinado e do dleo utilizado em
uma fritura. Os dados experimentais da hidrolise do 6leo utilizado em varios ciclos
de fritura foram comparados com simulagfes feitas com o modelo matematico, a
fim de se verificar a capacidade preditiva do mesmo. Os parametros, juntamente
com suas incertezas, estao apresentados na TABELA 5.2.

TABELA 5.2 - PARAMETROS ESTIMADOS DO MODELO CINETICO.

Parametro Valor +  U(95%)*
a, (g_substrato.mol™'min™1) 1,655E+12 + 0,025E+12
a,(g_substrato.mol™tmin™1) 3,16E+14 + 0,21E+14
as(g_substrato?. mol ?min~?) 3,849E+16  + 0,047E+16
a,(g_substrato?. mol ?min~?) 5786E+17 + 0,15E+17
E./R (K) 1,529E+04 + 0,010E+04
E,/R (K) 1,606E+04 +  0,054E+04
E;/R (K) 1,5778E+04 + 0,0086E+04
E,/R (K) 1,556E+04 + 0,019E+04

*incerteza expandida com 95% de confianca

Nota-se a partir da TABELA 5.2 que todas as incertezas sdo menores do
gque 0s respectivos parametros, ou seja, todos os parametros ajustados do

modelo sdo estatisticamente significativos.

Utilizando a equacao de Arrhenius e os parametros da TABELA 5.2 obtém-
se os valores das constantes cinéticas kq,k; (direcdo direta), k,, k, (direcéo

inversa), os resultados calculados sédo apresentados na TABELA 5.3.

TABELA 5.3 — CONSTANTES CINETICAS CALCULADAS POR ARRHENIUS PARA CADA
TEMPERATURA.

IO TM) k(&

mol.min mol. min mol?. min mol2. min

- substratO) ( g— substratO) < g— substrat02> ( g — substrato?
2 )k >—m——— 2 k| ——

)

250 523,15 0,34 14,70 3.070 70.016
275 548,15 1,27 59,63 12.150 271.848
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E possivel observar que quanto maior a temperatura, maior € o valor da
constante cinética, consequentemente, maior a velocidade de formacdo de
produtos e maior velocidade de reacdo, em especial para as etapas

autocataliticas.
Para se obter um maior entendimento sobre o significado fisico de cada
parametro, € importante gerar a matriz de correla¢cdes paramétricas, apresentada

na TABELA 5.4, a qual foi calculada segundo (BARD, 1974), ANEXO.

TABELA 5.4 — MATRIZ DE CORRELACAO PARAMETRICA.

a, a; az ay E{/R E;/R E3/R E,/R
a4 1 -0,8728 0,9727 -0,8221 0,8336 -0,9666 0,9115 -0,9808
a, -0,8728 1 -0,9622 0,9954 -0,9960 0,9687 -0,9942 0,9502
as 0,9727 -0,9622 1 -0,9316 0,9380 -0,9997 0,9815 -0,9985
ay -0,8221 0,9954 -0,9316 1 -0,9987 0,9404 -0,9807 0,9162
E;/R | 0,8336 -0,9960 0,9380 -0,9987 1 -0,9464 0,9806 -0,9252
E,/R | -0,9666 0,9687 -0,9997 0,9404 -0,9464 1 -0,9855 0,9973
Ez/R | 0,9115 -0,9942 10,9815 -0,9807 0,9806 -0,9855 1 -0,9708
E,/R | -0,9808 0,9502 -0,9985 0,9162 -0,9252 0,9973 -0,9708 1

Apesar das baixas incertezas encontradas para cada parametro, eles sao
altamente correlacionados. Dessa forma, ndo podemos tirar conclusdes a respeito
da cinética estudada pela avaliagdo individual de cada parametro, visto que eles

nao sdo independentes.

Os resultados obtidos pelo modelo, juntamente com os resultados

experimentais da hidrdlise, estdo apresentados nas FIGURAS 5.4, 5.5 e 5.6.



34

100 300

I s

___________________ PG S

80 - i yic 304 230
g0 - y , | 2005
o 60 A ,,_’.". o
+= /I.. 0,
S 50 4 ¢ Rend. (275°C, exp) | 150§
._g w0 £ ---- Rend. (275 °C, calc) =
S 20 & ¢ Rend. (250°C, exp) | 100 g)_
@ oU g —— Rend. (250 °C, calc) E

20 I Temp. (250 °C, calc)] 50

oy e e Temp. (275 °C, calc)

O ‘ T T T T T T T T T 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Tempo (min)

FIGURA 5.4 - RENDIMENTO EXPERIMENTAL E CALCULADO PARA HIDROLISE DO OLEO
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FIGURA 5.6 — RENDIMENTO EXPERIMENTAL E CALCULADO PARA HIDROLISE DO OLEO
USADO EM VARIAS FRITURAS.

Os Erros Médios Absolutos entre os rendimentos calculados pelo modelo
cinético e os dados experimentais, para cada tipo de 6leo, estdo apresentados na
TABELA 5.5.

TABELA 5.5 - ERRO MEDIO ABSOLUTO ENTRE RENDIMENTOS CALCULADOS E
EXPERIMENTAIS

Tipo de 6leo EMA (%)
OR 2,45
OU1F 3,04
OUVF 5,36

Os baixos erros obtidos para os Oleos refinado e usado em uma fritura
comprovam o bom ajuste do modelo aos dados experimentais, e, ao
compararmos esses erros entre si, verificamos que ndo houve diferenca na
qualidade do ajuste entre esses 0leos. Visto que os dados experimentais obtidos
para o 6leo usado em varias frituras nao foi utilizado no ajuste dos parametros o
erro de 5,36% entre os dados calculados e experimentais indicam uma boa
capacidade preditiva do modelo para a hidrélise de 6leos usados em frituras

domésticas.

Uma vez que o modelo matematico prevé a formacédo de intermediarios
como DAG e MAG, e estes nao foram medidos para o ajuste dos parametros, fez-

se a comparacgao entre a concentracdo de TAG, DAG, MAG e AGL obtidas pelo
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modelo e obtidas experimentalmente em um ponto. Estes resultados estdo

apresentados nas FIGURAS 5.7 e 5.8.
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FIGURA 5.7 — CONCENTRACOES CALCULADAS E EXPERIMENTAIS DOS ACILGLICEROIS E

ACIDOS GRAXOS LIVRES PARA A HIDROLISE DO OLEO USADO EM UMA FRITURA COM
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O rapido aumento de AGL apds 60 minutos e uma diminuicdo exponencial
de TAG sdo aparentes em ambas as temperaturas. Além disso, a concentracao
de TAG torna-se insignificante quando o sistema atinge o equilibrio em cerca de
160 minutos.

A partir das FIGURAS 5.7 e 5.8 é possivel constatar que no inicio da
reacdo os substratos de TAG tém uma concentracdo mais elevada, assim, a
velocidade de reacao inicial mostra 0 maximo. A producdo de DAG atinge o apice
mais cedo do que AGL e a concentracao final de AGL é muito mais elevada do
gue a de DAG. No inicio da reacdo, DAG e AGL nao estao presentem na mistura,
a reacdo é descrita somente pela Equacdo (2.4) a qual estd ocorrendo. Mais
tarde, a concentragdo de MAG, DAG e AGL aumenta, mas ainda sé&o menores do
que a de TAG. Quando a quantidade de TAG se tornar menor, as reacdes
descritas pelas Equacdes (2.4), (2.5), (2.7) e (2.8) se tornam mais lentas. Assim, a
quantidade de DAG diminui e a quantidade de AGL aumenta. Por ultimo, quando
a concentracdo de TAG torna-se imperceptivel, somente ocorrem as reacdes
descritas pelas Equacdes (2.6) e (2.9) e o equilibrio dinamico é estabelecido.

Ainda pode ser verificado nas FIGURAS 5.7 e 5.8 que os desvios entre as
concentracdes de acilgliceréis e o0 modelo matematico sdo pequenos e da mesma
ordem de grandeza do desvio obtido para o AGL. Isso indica que, apesar do
modelo ndo ser recomendavel para o calculo de concentracdes de acilglicerais,
estes valores sdo proximos aos experimentais para regides préximas ao equilibrio
da reacdo, que € a regido de interesse quando o objetivo do modelo € prever
condi¢cbes para maiores rendimento em AGL.

Para avaliar o efeito da acidez inicial do 6leo na velocidade de reacdo de
hidrélise, simula¢gBes foram realizadas para diferentes concentracées iniciais de
AGL no 6leo considerando-se uma temperatura constante de 250 °C (FIGURA
5.9).
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FIGURA 5.9 — EFEITO DA ACIDEZ INICIAL DO OLEO NO RENDIMENTO EM AGL PARA UMA
TEMPERATURA CONSTANTE DE 250 °C.

As simulacdes apresentadas na FIGURA 5.9 indicam que o comportamento
senoidal da curva de rendimento deve ocorrer mesmo para reagdes realizadas em
temperatura constante. Isso foi atribuido ao efeito autocatalitico do AGL presente
na reacdo. Conforme a reacdo avanca e a concentracdo de AGL aumenta, as
velocidades de reacdo das etapas autocataliticas aumentam. Isso ocorre até
proximo ao equilibrio da reacdo, onde as velocidades de formacdo tendem
naturalmente a zero. Estes resultados estdo coerentes com os obtidos por Milliren
et al. (2013), FIGURA 2.2. Outra explicacdo plausivel para o aumento da
velocidade de reacdo com o aumento do grau de avanco da hidrdlise livre de
solventes é que o aumento da concentracdo de moléculas surfactantes (DAG e
MAG) no meio melhoram a miscibilidade do 6leo na 4gua, ou aumentam a area
de contato entre esses substratos devido a presenca de micelas menores (VOLL
et al., 2012; WANG et al., 2013). Apesar do modelo semiempirico utilizado neste
trabalho ndo levar em consideracéo a diferenca de miscibilidade no meio ao longo
da reacdo, este efeito pode ser contemplado de maneira indireta, visto que a
geracdo de moléculas de DAG e MAG esta associada a geracao de acidos graxos

livres no sistema reacional.

A FIGURA 5.10 apresenta simulagbes da hidrolise em diferentes

temperaturas assumidas constantes ao longo da reagao.
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Além do aumento nas constantes cinéticas de reacdo, o aumento da

temperatura pode ter um efeito positivo na reacdo associado a melhora de

miscibilidade dos substratos na reacdo de hidrolise (KING; HOLLIDAY; LIST,

1999). Este efeito pode ser contemplado indiretamente pelo modelo por causa

dos valores de energia de ativacéo, que por este motivo, devem ser considerados

valores aparentes, e ndo apresentam significado fisico. Como consequéncia, as

constantes de velocidade k;, k,, k; e k, do modelo devem ser consideradas

constantes aparentes de velocidade.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram apresentados dados experimentais para a hidrélise
em agua subcritica de 6leo de soja refinado, 6leo de soja utilizado em uma fritura
e 6leo de soja utilizado em varias frituras as temperaturas de reacédo de 250 °C e
275 °C. Os experimentos indicaram um pequeno aumento na velocidade de
reaccdo para Oleos que foram submetidos a mais ciclos de fritura quando
comparados aos outros 0leos, indicando que esses substratos sdo uma matéria-
prima com um bom potencial para producdo de acidos graxos livres para
producdo de biodiesel, tais substratos podem ser uma alternativa ao 6leo de soja
refinado.

Parametros foram estimados para um modelo cinético semiempirico, 0
qual se ajustou bem tanto aos dados experimentais de hidrélise de 6leo de soja
refinado quanto Oleo de soja usado em uma fritura. Além disso, o modelo
matematico utilizado se mostrou viavel na predicdo de rendimentos de &cidos
graxos livres associados ao uso do 6leo de fritura doméstica como substrato da

reacao de hidrélise.

6.1. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com os resultados obtidos na realizacdo deste trabalho, assim como o
conhecimento adquirido no desenvolvimento do estudo, algumas sugestdes para
trabalhos futuros podem ser desenvolvidas.

v" Remover o glicerol do produto final e analisar a acidez apenas do acido

graxo livre para posteriores reacfes de esterificacdo para a producédo de

biodiesel,

v' Analisar o biodiesel produzido para verificar se atende as

especificacdes exigidas;

v Fazer um estudo de rendimento de acido graxo livre com outras

condicbes de reacdo, como por exemplo, alteragcdo da razdo massica

Oleo/agua e rotacdo de agitacao;

v' Fazer uma analise econdmica para avaliar se a hidrélise em agua

subcritica do 6leo de soja utilizado em fritura em viavel para producdo de

acidos graxos livres;
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ANEXO
Incerteza e correlagcédo dos parametros

Para o calculo da funcdo objetivo uma expressdo que representa uma

fungéo de verossimilhanca foi utilizada:

T
FBBJ'_

yE-y (A1)

NEx1

XE_yM

NEXNE

A matriz VyE e, em geral, formada pelas variancias e covariancias

NEXNE

experimentais, apresentada por:

62 62 . 62
v yE—vs Y —YRe
2 2 2
Yi-vs 5‘y§ o Y5 —YNe
VyE = . . . . (AZ)
NE xNE M . c. .
62 62 .. 62
Yi —YNe Y5 —YNe YNe

Onde,

E: experimental, M: modelo, NE: nimero de experimentos e 62yE € a variancia
1

individual de cada experimento.
A variancia experimental pode ser estimada a partir de todo o conjunto de

dados e do conjunto de parametros que minimiza a funcéo objetivo conforme a

equacao:
2
NE yiE_yiM 0;%;
6% = A3
y ; NE — NP (A3)
Assim, a matriz |V . € dada por:
J NEXNE
0
o1 -0
[\/ E — 625- . .o . (/\4)
| NExnE A -
00 1

ApOs calcular a matriz de variancia experimental € necessario calcular a

variancia paramétrica a partir da matriz de covariancias paramétricas, [Vf,]
=/ NPxNP

gue pode ser obtida pela expresséo a seguir:
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-1 -1
[ve = H, G V. .[GJ | H l (A5)
==/ NPXNP = Jwear ([=Inpe [l nee =Inexwe | [ = |\pxnp
Assim,
2 2 2
6 b 6 o-6, 6 6 —Onp
2 2 2
[V — 6“)1*92 6“’2 692—9NP (AG)
=2 Npxnp : : . :
2 2 2
6 6 —Onp 6> —Onp o 6 Onp

Onde:

NP: nimero de parametros e 6@1 € a variancia individual de cada parametro.

Uma vez obtidos os valores de 5., o desvio padrdo nos parametros pode

entdo ser estimado por:
o, =t,/5; (A7)

Onde t, é a inversa da distribuicdo cumulativa t-student (funcéo tinv(P,V)

matlab) (Inverse of Student's T cumulative distribution function. X = tinv(P,V)
returns the inverse of Student's T cdf with V degrees of freedom, at the values in
P).

Com a matriz da variancia paramétrica é possivel obter a matriz de

correlagcdo paramétrica, com valores contidos no intervalo [-1;+1], dada pela

equacao:
2 2 |
1 6 th—b, . 6 h—bhp
2 2 2 2
1 r"r"z rHrHNp "(591 .,,602 (591 "Mﬁmp
2 2
_ r"ﬁ"z 1 rﬁz*ﬁNP _ 6‘91*92 1 691*9NP (A8)
=] Npunp : R 82 . |62 82 .6
_— X . . . . o 0, 0, * Onp
h—bnp rHZ*HNP o1 52 2

2 ‘91*9NP2 2 Hz;Hsz o 1
NN LI (O |

podem ser definidas por:
NP xNE

G

As matrizes [HH e [
NP xNP E




9]
=1 NPxNP

o

y:|
=1 NPxNE

Para calcular a matriz lG

82FOBJ 82FOBJ
907 96,00,
azl:OBJ azl:OB.J
—|0000, 96,
82FOBJ azl:OBJ
9000, 90,00,
82FOBJ azl:OBJ
96,0y; 00,0y,
azl:OB.] azFOBJ
=|00,0y; 06,0y,
82FOBJ azl:OBJ
90p0Y;  00p0Y;

Yy

[Ig] e definida como:

L]

A relacéo da matriz de sensibilidade com a matriz

m oo o
06, 96, 96,0
Lo A S o)
06, 96, 96,0
Me Me .. M
06, 06, 96,0

82FOBJ
a9NF>2

82 I:OB.ZI

96,0Yxe
a ? I:O BJ

90,0¥ye

82FOBJ

8 9N P 6yl\IiE
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(A9)

(A10)

pode-se utilizar a matriz de sensibilidade

NP xNE

(A1)

expressa por:

-1
[G :2.[ B v, (A12)
L] NpxnE = JNPxNE y

NEXNE

Ou por:

~1
[ B’ :[1].[6 . [v ] (A13)
= InpPxnE 2) =2 npune 4

NEXNE






