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Resumo:Este trabalho tem por objetivo propor pré-tratanwnpara o 6leo de frituras para obter
um rendimento em ésteres comparavel ao obtido aresésterificacdo com o6leo de soja refinado,
assim como avaliar o desempenho dos pré-tratamemagsostos através de propriedades fisicas e
guimicas. O Oleo de frituras utilizado nos expentos foi recolhido em estabelecimentos da
cidade de Araquari e regido pela empresa EcobidsuBrasil Ltda. (Araquari-SC) e o 6leo de soja
refinado utilizado nas préticas laboratoriais, pagerar comparacao foi o Soya, produzido pela
empresa Bunge Alimentos S.A. (Gaspar-SC). Os atéatientos foram realizados em batelada em
temperatura ambiente, no qual o Oleo de friturasmpiramente, passou por um processo de
filtracdo a vacuo com filtro faixa azul. Apds esstapa, foi adicionado cloreto de calcio e
submetido a agitacdo mecéanica por 30 minutos, sesloseguida realizada novamente uma
filtracdo a vacuo. Os parametros analisados foramindice de acidez, poder calorifico e
viscosidade (BOCCARDO, 2004). Tanto o indice ddeaciguanto a viscosidade mostraram um
excelente desempenho apds a etapa de pré-tratrapagitesentando resultados mais proximos do
Oleo de soja refinado. O poder calorifico foi menoe o do 6leo de soja refinado.

Palavras-chavePré-tratamento. Oleo de frituras. Rendimento eteres.
1 INTRODUCAO

Fazendo um estudo do desenvolvimento de combustlternativos e renovaveis, percebe-se
qgue o seu inicio é relativamente antigo. A primelirallgacéo oficial sobre o uso de 6leo vegetal
como combustivel ocorreu em 1900, quando Rudolédiapresentou ao publico um motor diesel
funcionando com 6leo de amendoim, durante a ex@osigundial de Paris (GAZZONI, 2011).
Porém somente na década de 60 surgiu 0 que se then@tualmente, como biodiesel.

O biodiesel é originado de Oleos vegetais ou gesiuanimais, transformado em
biocombustivel por diversos processos, entre elatestaca a transesterificacdo, o craqueamento e
a esterificacdo. O mais adequado € a transeshgdfic por apresentar um produto final com
caracteristicas similares ao do 6leo diesel min&afa que essa reacdo ocorra, € necessaria uma
matéria-prima graxa como por exemplo, 6leo de saojaoutro 6leo vegetal, ou mesmo 6leo de
cozinha usado. E adicionado ao 6leo vegetal unoktmcadeia curta, como metanol ou o etanol e
um catalisador (acido ou basico), resultando er&stmonoalquilicos (biodiesel) e glicerol, esse
altimo um coproduto da reagédo (COSTA, 2008).

Em janeiro de 2005, o biodiesel foi introduzido matriz energética brasileira e ampliou a
competéncia administrativa da Agéncia Nacional dodReo, Gas Natural e Biocombustiveis, a
gual assumiu as atribuicdes de especificar e fmrah qualidade dos biocombustiveis e garantir o
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abastecimento do mercado (ANP, 2013). A qualidadbiddiesel € um fator de grande influéncia
na decisdo sobre o aumento ou ndo do indice dacadig biodiesel ao 6leo diesel. Isso interessa
muito os empresarios da area, pois o aumento ¢brigalo biodiesel no dleo diesel significa maior
demanda (FREITAS, 2011).

O Oleo de cozinha usado pode ser utilizado na gémmdo biodiesel, evitando o seu descarte
inadequado. No entanto é necessario um procegs@detamento para eliminar residuos oriundos
da fritura de alimentos. Esses contaminantes faearea formacéo da glicerina que, presente no
biodiesel, forma reacdes de desidratacdo que ocalveante a combustdo e podem gerar acroleina,
um poluente atmosférico muito perigoso, que podwjdd a sua reatividade, envolver-se em
reacfes de condensacdo, que acarretam aument@ménc@ de depdsitos de carbono no motor
(COSTA, 2008). Desse modo, o presente trabalhoctano objetivo desenvolver pré-tratamentos
para retirar os residuos de alimentos, assim coagua que é liberada desses alimentos durante a
fritura, realizando o processo de filtracdo a vaeuadicdo de cloreto de célcio sob agitacao
mecanica. Por fim, deseja-se avaliar a eficiénada pré-tratamentos comparando o indice de
acidez, poder calorifico e viscosidade do 6leoajie iefinado ao dleo de cozinha pré-tratado.

2 REFERENCIAL

O Oleo de soja é extraido da semente de soja dizada como fonte de alimento, sendo
também empregado por meio de novas tecnologias pa@ducdo de biocombustivel. Suas
sementes sdo submetidas a uma prensa de alta opremssando variagdo na temperatura e
tornando-o escuro e com um sabor forte. ApGs aesss@gem, € preciso passa-lo por um processo
de clarificacdo e refinacdo para eliminar impurgzasmo particulas solidas e outros corpos
estranhos, resultando no 6leo virgem (MA, 1999).

Os processos de pré-tratamentos sao utilizadosr@a@ver as impurezas presentes nos 6leos
residuais, sendo considerados de grande importgmaia evitar que qualquer particula grosseira
entre no processo de producdo do biodiesel. Patsomadequar o processo de pré-tratamento da
matéria-prima para a producéo de biodiesel, é ess@onhecer as suas caracteristicas. No caso do
oleo de fritura, esse passo € fundamental, possias caracteristicas apresentam-se quimicamente
alteradas (CARRAPATO, 2010).

2.1 Andlises dos Oleos Pré e Pés-tratamento
indice de Acidez

O indice de acidez corresponde a quantidade (endenighse (KOH ou NaOH) necessaria para
neutralizar os acidos graxos livres presentes gndé gordura. O 4cido graxo € responsavel pela
degradacdo de alguns elementos, os quais ocasiomammaior oxidacdo das cadeias (Oleos e
ésteres), alterando definitivamente suas cadgiagpeiedades (TEIXEIRA, 2011).

Uma especificacdo para os reagentes utilizadosanaetsterificacao alcalina é: o 6leo deve ter
acidez menor do que 1 mg KOH/g, sendo que quaniormaaacidez, maior a quantidade de
catalisador necessario para neutralizar (CANDEDOS).

O método utilizado para obter o indice de acidemrda substancia € o processo de titulagéo,
onde se determina o volume de uma solucédo necegsdie reagir Com um peso ou volume de uma
amostra. Esse processo pode ser usado para eguiadditativamente a reagdo entre um acido e
uma base. A reacdo comum que forma agua € aquelanguon hidroxila de uma base reage com
um ion hidrogénio de um &acido. O mais comum pararehénar a concentracao do ion hidrogénio é
o indicador chamado fenolftaleina. Quando sdo @aclos nimeros iguais de moles de base e
acido, atinge-se o chamado ponto de equivaléndsinfA nesse ponto, o indicador mudara de cor
(COTTON, 1968).
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Viscosidade

A viscosidade de um fluido vem de seu atrito inderoriginado das forcas de atracdo entre
moléculas consideravelmente proximas. Com a elevdgdtemperatura, as moléculas tendem a
vibrar mais, fazendo com que o intervalo médio nal @s moléculas passam perto uma da outra
diminua. Logo as forgas intermoleculares enfragmeee a viscosidade torna-se mais baixa
(BERTULANI, 2013).

Conforme Fernandes (2013), para medir a viscosidadeubstancias, utiliza-se um aparelho
denominado viscosimetro, no qual se determina pdegne certo volume de liquido leva a escoar-
se através de um orificio de pequeno didametreeessdparam-se em dois grupos: 0s primarios e 0s
secundarios. Estes primeiros medem diretamentasgidee a taxa de deformacédo da amostra de
fluido. Os viscosimetros do grupo secundario imfegerazao entre a tenséo aplicada e a taxa de
deformacé&o por meios indiretos.

A viscosidade é um importante parametro para aisgnéb biodiesel, pois quanto maior a
viscosidade, menor a fluidez e, assim, mais o caetil®l é prejudicial para o motor do automovel
(BOCCARDO, 2004).

Poder Calorifico

A troca de calor entre corpos foi estudada por yisadores que construiram um recipiente
especial cujas paredes sao isolantes também chamdda adiabaticas (que significa
“impenetravel”). Um exemplo desse tipo de recipesta garrafa térmica. Se colocarmos um
termoémetro dentro de uma garrafa térmica, obteramosalorimetro, sendo este um aparelho que
serve para medir trocas de calor. O calorimetral ileaquele que tem capacidade térmica nula, o
gue obviamente néo existe. Porém, em certos caseg,capacidade é tdo pequena que pode ser
desprezada. Como as paredes do recipiente santesla calor perdido pelos corpos quentes deve
ser igual ao calor ganho pelos corpos frios. Hss® fde calor sera interrompido no momento em
gue for atingido o equilibrio térmico, isto € quantbdos o0s corpos estiverem na mesma
temperatura (SAMPAIO, 1998).

Poder calorifico ou calor especifico € uma propukd fisica dos materiais, podendo ser
guantificada em calorias por gramas (Kcal/Kg), mada em joules (J). O calor especifico € igual a
guantidade de calor necessério para elevar em nidade de temperatura uma unidade de massa
do material. Uma caloria € a quantidade de caloess#ria para elevar em um grau a temperatura
de um grama de agua, porém depois que foi estaelgae o calor € uma forma de energia, com
base na experiéncia de Joule, passou-se a uspparéJmedir calor no Sl (Sistema internacional),
1 cal = 4,186 J isso quer dizer que a definicAcaleria ndo depende mais da agua (SAMPAIO,
1998).

Conforme BOCCARDO (2004), o poder calorifico doodarburante permite estabelecer o
calor maximo que pode ser liberado durante a cot@buso motor em operagdo. Comparado ao
Oleo diesel, os vegetais apresentam menor poderifca, em torno de 40 (MJ/kg) contra 42,5
(MJ/kg) aproximadamente para os combustiveis ddosado petréleo, devido a presenca de
oxigénio em suas moléculas. O Oleo de soja refirgu@senta um poder calorifico de 9.421
(Kcal/Kg), ou aproximadamente 39,4 J.

3 MATERIAL E METODOS
3.1 Materiais

O odleo de soja refinado utilizado nos experimefo® Soya produzido pela empresa Bunge
Alimentos S.A., localizada na cidade de Gaspar anteSCatarina. Conforme dados da ANVISA
(2000), e testes realizados no laboratério, o desoja refinado apresentou como propriedades
iniciais: densidade 0,92 kg e pH equivalente a 6,14.
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O o6leo de frituras utilizado nos ensaios foi cedpdda empresa Ecobiosul do Brasil Ltda.,
localizada na cidade de Araquari em Santa Catafirempresa realiza coletas do 6leo de frituras
em estabelecimento na cidade de Araquari e re@aodleo de soja de frituras apresentou como
propriedades iniciais: densidade 0,93 K§ enpH equivalente a 6,14.

3.2 Pré-tratamento do Oleo de Frituras

Inicialmente, foi montado um sistema de filtracdeaauo com papel de filtro faixa azul para
remover os residuos de alimentos presentes nessedél frituras, conforme a Figura 1. Apos,
foram adicionados 10 g de cloreto de célcio pada &0 g de dleo de fritura, sob uma agitacéo
mecanica por 30 minutos, com o intuito de removémgaa que € liberada durante a fritura de
alimentos, em seguida, foi realizada novamente filtrecdo a vacuo para remocéao do cloreto de
calcio.

Figura 1 —Sistema de filtracédo a vacuo

Fonte: Dos autor13
3.3 Analises dos Oleos Pré e Pos-Tratamento
Determinac&o do indice de Acidez

A acidez inorganica do 6leo de soja foi determinaitiavés do método titulométrico, ou seja,
pela quantidade de hidroxido de potassio (KOH) s&fga para que um grama (1g) do 6leo seja
neutralizado, sendo observada a mudanca atrav&datacao do indicador (fenolftaleina) também
adicionado ao dleo.

Uma solucao de hidroxido de potassio um molar (ldéd)densidade 1,10 g/ml foi adicionada
em uma bureta fixa a um suporte universal com gaetilica, logo apds essa montagem, gota a
gota, essa solucdo foi adicionada a certa quamtidiedoleo contida em um béquer, a fim de
neutraliza-lo. Todas as andlises foram realizadasriplicata e calculadas as médias, tendo como
objetivo comprovar os resultados obtidos.

Suponha-se que em 100 g de 6leo é usado 1 ml daeadsotle hidroxido de potassio para
neutralizar este 6leo. Na Figura 2, apresenta-sarsformacdo de unidades para a massa de
hidréxido de potassio usada nessa neutralizacéo.
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Figura 2 —Calculo para Transformacéo de Unidade

110g

“lml=11g
ml

11g x1000 = 1100mg

1100mg =(11mg)acada (1g)de éleo
100g

Fonte: Dos autores, 2013

Na Figura 3, apresenta-se o sistema montado paliaedo parametro do indice de acidez.

Figura 3 —Sistema para analise do indice de acidez

Fonte: Dos autores, 2013

Determinagéo da Viscosidade

Inicialmente para andlise da viscosidade foi agieec 6leo de soja a uma temperatura de
40°C. Em seguida, encaixou-se o spindle n° 2, aispriado para a analise das amostras de dleo.
Posicionou-se, entdo, o béquer com a superficientzstra na altura indicada no spindle. Apés,
foram feitas leituras em trés velocidades diferert@0, 50 e 100 rpm.

No viscosimetro, h4 uma tabela anexa que rela@dorelocidade do viscosimetro e o nimero
do spindle, dando um fator de multiplicacéo, deeosel obteve o valor de fator 20 para a velocidade
20; fator 8 para a velocidade 50 e fator 4 paralacidade 100. O valor referente a velocidade
utilizada foi multiplicado ao nimero encontrado viscosimetro. Na Figura 4, apresenta-se o
viscosimetro utilizado nas analises.
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Figura 4 —Viscosimetro

Fonte: Dos autores, 2013

Determinacéo do Poder Calorifico

Com o intuito de analisar o poder calorifico dooolle soja de frituras, foram executadas
algumas experiéncias utilizando o principio dadrde calor entre corpos, método que pode ser
chamado dealorimetria.

Usando um procedimento de calorimetria conforme n#Ari(2013), determinou-se
experimentalmente a capacidade térmica do calaon{€), medindo inicialmente sua massa e
temperatura inicial, logo ap6s adicionando-se emisterior 6leo refinado com temperatura de
76°C e cujo calor especifico (c) € conhecido.

Mediu-se entdo a massa do conjunto (calorimetro gleente), com o calorimetro fechado,
mantendo um sistema “adiabatico”, sob agitacdo alashwrante 5 minutos, ate que a temperatura
de equilibrio foi atingida e registrada atravésude termémetro que entrou no sistema por um
orificio especial, conforme ilustrado na Figura 5.

Pelo principio da conservagédo de energia, segundequacdes 4 e 5 a capacidade térmica do
calorimetro foi obtida.

Q+Q, =0 (4)
Q=mcAT ()
em que,

Q, - Quantidade de calor do 0leo (J);
Q.- Quantidade de calor do calorimetro (J);

m- Massa de 6leo (g);
c- Calor especifico (cal/g);
AT - Variacao de temperatura do 6leo (°C).

Na Figura 5, apresenta-se o calorimetro utilizambbensaios.
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Figura 5 —Calorimetro

Fonte: Dos autores, 2013

4 DISCUSSAO E RESULTADOS

4.1 indice de Acidez

Na Tabela 1, sdo apresentados os resultados refei@eanalise do indice de acidez.

Tabela 1 —Indice de Acidez do 6leo de soja refinado, deifsis e pré-tratado

Sleo de Qleo de Olgo de
Soja Refinado Spja de Soja
Frituras Pré-tratado
indice de
Acidez (mg 0,28 97,1 64,1
KOH/qg)

A partir da Tabela 1, observa-se que o0s pré-trattyaepropostos foram eficientes para o
parametro de indice de acidez, pois o Oleo de pd@aratado apresentou um indice inferior,
equivalente a 64,1 mg KOH/g, quando comparado dicdrdo Oleo de frituras que corresponde a

97,1 mg KOH/g.

Evita-se, dessa forma, a acdo corrosiva sobreropaeentes metélicos do motor. Altos indices
de acidez tém um efeito bastante negativo sobtekdgde do 6leo, a ponto de torné-lo impréprio
para a alimentacdo humana ou até mesmo para fiharaates. Além disso, a acidez dos 6leos
pode catalisar reacfes intermoleculares dos glaeois, a0 mesmo tempo em que afeta a

Fonte: Dos autores, 2013

estabilidade térmica do combustivel na camara d#uastao.

4.2 Viscosidade

Na Figura 6, sdo apresentados os dados experimantitilos pelo parametro de viscosidade

do 6leo de frituras.
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Figura 6 —Grafico da viscosidade do 6leo de soja refinaddritieas e pré-tratadeersus
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Fonte: Dos autores, 2013

A partir da Figura 6, observa-se que, para o paranue viscosidade, os pré-tratamentos
propostos foram eficientes, pois o Oleo de sojatnat@do apresentou uma viscosidade mais
préxima em comparacdo a do Oleo de soja refinadodifarentes velocidades. Na Tabela 2,
apresentam-se os valores de viscosidades encositadoa velocidade equivalente a 20 rpm.

A viscosidade é uma importante propriedade intdas#os 6leos vegetais, de consideravel
influéncia no mecanismo de atomizacao do jato debcstivel, afetando por isso o funcionamento
do sistema de injecéo e refletindo desta formaraogsso de combustéo.

Tabela 2 —Viscosidade do 6leo de soja refinado, de fritergsé-tratado

Oleo de .
Oleo de Soja SOC:ZO de
Soja Refinado de 0l
) Pré-tratado
Frituras
Viscosidade 36.8 44.6 397
(mPa.s)

Fonte: Dos autores, 2013

4.3 Poder Calorifico

Na Tabela 3, apresentam-se os resultados obtignsanalise do poder calorifico do dleo de
soja refinado, de frituras e pré-tratado.

Tabela 3 —Poder calorifico do 6leo de soja refinado, deifais e pré-tratado

Oleode | 5,4 4o Soja | Oleo de Soja Pré-
Soja .
; de Frituras tratado
Refinado
Poder calorifico (Kcal/Kg) 9,42 9,28 9,20

Fonte: Dos autores, 2013
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A partir da Tabela 3, observa-se que o poder ¢amlorilo 6leo de soja de frituras apresentou
um valor mais préximo ao do 6leo de soja refinagwpoximadamente a 9,28 Kcal/Kg. A partir dos
resultados pode-se concluir que os pré-tratameptopostos ndo foram eficientes para esse
parametro fisico.

O poder calorifico € responsavel por aumentar el g fumaca e de promover a diluicdo do
oleo lubrificante. Tal comportamento, no entant# & observado com os derivados etanolisados
ou metanolisados, cuja mistura é destilada quasgraimente em temperaturas inferiores a 350°C,
nao se verificando qualquer decomposicéo do 6leo.

4.4 Residuos Gerados com o Pré-Tratamento

Durante o processo de pré-tratamento os Unicadu@sigerados sdo o farinaceo e o cloreto de
calcio. O farinaceo corresponde a parte de residuosdos de alimentos retirados através do
processo de filtragdo, estudos estdo sendo reafizaara transformar o farindceo em fertilizante
com a adicao de microrganismos. Ja o cloreto agocdlutilizado para retirar a agua liberada pelos
alimentos no processo de fritura, podendo ser ogafiado novamente para o processo de absorgéo
da agua do 6leo de frituras.

5 CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluie @s pré-tratamentos propostos foram
eficientes e apresentaram um bom desempenho panaardsnetros de indice de acidez e
viscosidade, aproximando-se das propriedades dodélesoja refinado, que apresenta um excelente
rendimento em ésteres. No entanto, para o parametpoder calorifico, os resultados apresentados
nao foram satisfatorios. Como esta sendo companadamistura de 6leos usados pré-tratados com
um anico 6leo virgem, o de soja, 0s parametrospmoesp0ds 0 pré-tratamento, nunca poderao ser
iguais.

A utilizacdo do 6leo de soja de frituras para pgddu do biodiesel € um método
ambientalmente adequado para evitar o descarteqoado na natureza. O biodiesel ameniza o
impacto a saude e a emissdo de poluentes na atmosfeuzindo a concentracdo dos gases
causadores do efeito estufa e do agquecimento global
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EVALUATION OF TYPES OF PRE USED FRYING OIL FOR BIOD IESEL
PRODUCTION

Abstract: This work aims to propose pretreatments for fryiig to obtain yield an esters,
comparable to that obtained with the transesteatiizn of the refined soybean oil, as well as
evaluated the performance of the proposed pretreatsnthrough the physical and chemical
properties. The frying oil used in the experimenmtse collected in the region of Araquari by the
company Ecobiosul do Brasil Ltda. (Araquari-SC) antthe refined soybean oil brand Soya,
produced by Bunge Aliments S.A. (Gaspar-SC), wad urs laboratory practice for comparison.
Pretreatments were carried out at room temperaturdatch, wherein the frying oil was firstly
through submitted in process of vacuum filtratiathwhe blue filter band. After this step, has been
added calcium chloride and submitted to mechanstating by thirty minutes, then held again
vacuum filtration. The analyzed parameters were dloel value, calorific value and viscosity
(BOCCARDO, 2004). Both the acid value as the viscahowed an excellent performance after
the step of pretreatment presenting results closéhe refined soybean oil. The calorific value was
lower than that of soybean oil.

Key words:Pretreatment. Frying oil. Yield an esters.
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