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RESUMO

MORAIS, Verbnica Santos de. Avaliacdo da qualidade do biodiesel em fungcéo da
matéria-prima utilizada: Oleos residuais de fritura de diferentes tipos e fontes.
Orientadora: Profd. Dr2 Geisamanda Pedrini Brandado Athayde. Vitoria, 2011.
Dissertagdo de Mestrado — Centro de Ciéncias Exatas, Universidade Federal do
Espirito Santo.

O Brasil ocupa posicéo de destaque mundial no que se refere aos seus 47,2%
de matriz energética renovavel. No entanto, ocupa somente o 6° lugar mundial em
publicacdo de patentes sobre a producao de biodiesel, mostrando a necessidade do
incentivo as pesquisas envolvendo essa matriz. O uso de 6leos vegetais refinados
para a producéo de biodiesel apresenta inumeras desvantagens, como o alto custo e
a competicdo com a industria alimenticia. A reducdo do impacto poluidor promovido
pelo descarte indevido de 6leos residuais de fritura € a principal motivacéo para a
utilizacdo dessa matriz na producdo de biodiesel, além de seu baixo custo. Neste
trabalho, foi produzido biodiesel empregando-se quatro fontes de Oleo residual de
fritura. Foi realizada a caracterizacao fisico-quimica (Teste de cor ASTM, Densidade,
Viscosidade e indice de Acidez Total) e elementar (teores de sbdio, potassio,
magnésio e célcio) dos oOleos residuais de fritura, bem como dos respectivos
biodiesel, para avaliar a influéncia das caracteristicas das matérias-primas sobre a
gualidade dos biodiesel produzidos. Embora a maior parte dos biodiesel produzidos
tenham atendido aos padrdes de qualidade monitorados pelo 6érgéo fiscalizador
competente, vale ressaltar que as diferencas observadas entre as fontes de 6leos
residuais de fritura, agrupadas em Oleos vegetais e gorduras vegetais, influenciaram
na qualidade final dos biodiesel produzidos. Através da Analise de variancia
(ANOVA) foi possivel constatar que os parametros Teste de cor ASTM, Viscosidade,
indice de acidez total e Teor de sodio, medidos nos 6leos residuais de fritura e seus
respectivos biodiesel, sdo afetados pelo tipo de matriz (6leo ou gordura vegetal). Ja
os parametros Densidade, Teor de célcio e Teor de magnésio, medidos nos 6leos
residuais de fritura e seus respectivos biodiesel, ndo sdo afetados pelo tipo de matriz
(6leo ou gordura vegetal). Através da Andlise por componentes principais (PCA)
observou-se que a viscosidade cinematica, medida nos 6leos residuais de fritura, foi

determinante para distinguir as caracteristicas de fontes empregadas na producao



de biodiesel, ou seja, foi este parametro que definiu a separacdo entre as quatro
fontes de O6leo residual de fritura. Essa andlise multivariada também permitiu
observar que a Densidade e a cor ASTM foram determinantes para distinguir as
caracteristicas dos biodiesel produzidos, ou seja, foram estes dois parametros que
definiram a separacéo entre os biodiesel produzidos a partir das quatro fontes de
Oleo residual de fritura. Sendo assim, dado o reduzido numero de publicacdes
relacionando a qualidade do biodiesel com a matéria-prima empregada em sua
producgéo, o presente trabalho contribuiu de forma significativa para demonstrar essa
relacdo. A aplicacdo destas ferramentas estatisticas a outros parametros medidos
tanto em Oleos residuais quanto em biodiesel pode ser util no sentido de selecionar
aquelas que sejam mais relevantes para determinar a qualidade de ambos.

Palavras-chave:

Biodiesel. Oleo residual de fritura. Oleo vegetal. Gordura vegetal. ANOVA. PCA.



ABSTRACT

MORAIS, Verbdnica Santos de. Evaluation of biodiesel quality according to the raw
material used: waste frying oils of different kinds and sources. Advisor: Geisamanda
Pedrini Branddo Athayde. Vitoria, 2011. Master Dissertation — Centro de Ciéncias
Exatas, Universidade Federal do Espirito Santo.

Brazil is known worldwide for its position of 47.2% of renewable energy matrix.
However, it occupies the 6th place worldwide in publication of patents on the
production of biodiesel, showing the need of research involving this matrix. The use
of vegetable oils refined to produce biodiesel has numerous disadvantages, among
which are the high cost and competition with the food industry. The reduction of
pollution impacts caused by improper disposal of waste frying oils is the main
motivation for using this matrix in biodiesel production, besides its low cost. In this
study, biodiesel was produced employing four sources of waste frying oils. It was
performed Physical Chemistry (ASTM Color Test, Density, Viscosity and Total Acid
Value) and elemental (sodium, potassium, magnesium and calcium) analysis of the
waste frying oils and of the their biodiesel to assess the influence of the
characteristics of raw materials on the quality of biodiesel produced. Although most
of biodiesel produced met the quality standards monitored by the supervisory body, it
is important to note that the differences between the sources of waste frying oils,
grouped in vegetable oils and fats, influence the final quality of biodiesel produced.
Using analysis of variance (ANOVA), it was verified that the parameters ASTM color,
viscosity, total acid value and sodium content measured in waste frying oils and their
biodiesel are affected by matrix type (vegetable oils or fats) whereas the parameters
for density, calcium and magnesium content are not affected by matrix type. Through
principal component analysis (PCA) it was verified that kinematic viscosity of the
waste frying oil was crucial to distinguish the four different sources used in production
of biodiesel. This multivariate analysis also allowed us to observe that the density
and ASTM color distinguished the characteristics of biodiesel, defining the separation
of the biodiesel produced in four groups according to their sources of the waste frying
oil. In light of the small number of publications relating to the quality of the biodiesel

with its raw material, this work contributed to demonstrate this relationship. The



application of these statistical tools to other parameters measured in waste oils and
in biodiesel can be useful to select the most relevant parameters in determining the
quality of both.

Key-words:

Biodiesel. Waste frying oil. Vegetable oil. Vegetable fat. ANOVA. PCA.
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1 INTRODUCAO

Sao trés as grandes preocupacdes da humanidade neste inicio de século:
meio ambiente, energia e economia global. Embora parecam distintas, estas trés
areas estdo completamente interligadas. A extensdo dos efeitos da recente crise no
sistema financeiro internacional ainda ndo € totalmente conhecida, muito menos
seus efeitos permanentes sobre o0 setor energético e mais dificil ainda de se prever,
sobre o meio ambiente. Ainda indefinida, a solu¢cdo adotada devera incorporar uma
mudanca radical na matriz energética mundial, com forte aumento da participacéo
das fontes renovaveis. Neste contexto, o Brasil se destaca dos demais paises por
um motivo bem simples: a matriz energética brasileira ja €, cerca de 47%, renovavel,

comparada a média mundial, de cerca de 13% (1).

Dentre os recursos ndo-renovaveis, 0 petréleo tem posicdo de destaque. A
necessidade de substituicdo do petroleo como fonte de energia ndo € apenas
desejavel sob o ponto de vista ambiental. Além da geracdo de energia, existem
fracOes do petrdleo de extrema importancia que movimentam o setor petroquimico, e
isto ja é suficiente para afirmar que o petrdleo € um produto valioso demais para

continuar sendo queimado em motores.

No que se refere aos recursos renovaveis, existem os ja consolidados, como
a energia hidraulica, e aqueles que merecem destaque na atualidade dada a sua
crescente utilizacdo, que sdo 0s biocombustiveis, derivados de matéria-prima

biologica. Estes incluem o etanol, o biogas (metano) e o biodiesel (2).

O etanol € o biocombustivel mais utilizado, entretanto apenas a producdo a
partir da cana-de-agucar e do milho sdo economicamente viaveis atualmente (3). Ja
o biodiesel é considerado como uma das alternativas mais importantes para 0s
combustiveis derivados do petroleo e pode ser produzido a partir de fontes

renovaveis, como 0leos vegetais e gorduras animais (4).

O biodiesel € um combustivel que substitui total ou parcialmente o 6leo diesel
de petréleo em motores ciclo diesel automotivos (de caminhdes, tratores,
camionetas, automoveis, etc) ou estacionarios (geradores de eletricidade, calor, etc).
Pode ser usado puro ou misturado ao diesel em diversas proporcdes. Neste

contexto, o biodiesel apresenta vantagem sobre os demais biocombustiveis, uma


http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%93leo_diesel
http://pt.wikipedia.org/wiki/Petr%C3%B3leo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ciclo_diesel
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vez que oferece solugdo mais rapida para o problema do uso excessivo dos
combustiveis derivados do petrdleo. A informacdo de que o principal produto de
petréleo consumido no pais € o 6leo diesel, fruto da forte dependéncia frente ao
setor rodoviario para o transporte de cargas, reforca a vantagem do uso de
biodiesel, uma vez que o aumento gradativo do biodiesel na mistura diesel+biodiesel
ird reduzir consideravelmente o consumo de diesel. Além da diminuicdo da
dependéncia do diesel, muitas vezes importado, o biodiesel traz outros efeitos
indiretos de sua producao e uso, como o incremento a economias locais e regionais,
tanto na etapa agricola como na industria de bens e servicos. Com a ampliacdo do
mercado do biodiesel, milhares de familias brasileiras sdo beneficiadas,
principalmente agricultores do semi-arido brasileiro, com o aumento de renda
proveniente do cultivo e comercializacdo das plantas oleaginosas utilizadas na
producédo do biodiesel. Para estimular esse processo, o Governo Federal brasileiro
lancou, em 2005, o Selo Combustivel Social, que consiste em um conjunto de
medidas especificas visando estimular a inclusdo social da agricultura nessa
importante cadeia produtiva, onde a industria produtora de biodiesel deve garantir a
compra da matéria-prima oriunda dos agricultores familiares (5-8). Outro beneficio
para a sociedade € o efeito positivo sobre o meio ambiente, acarretando a

diminuicdo das principais emissdes veiculares em comparacao ao diesel do petréleo

(9).

O nome biodiesel muitas vezes & confundido com a mistura diesel+biodiesel,
disponivel em postos de combustivel. A designacéo correta para a mistura vendida
nestes postos deve ser precedida pela letra B (do inglés Blend). Neste caso, a
mistura de 2% de biodiesel ao diesel de petrdleo € chamada de B2 e assim
sucessivamente, até o biodiesel puro, denominado B100. A Lei n® 11.097, de 13 de
janeiro de 2005, estabelece a obrigatoriedade da adicdo de um percentual minimo
de biodiesel ao 6leo diesel comercializado ao consumidor, em qualquer parte do
territério nacional. Desde 1° de janeiro de 2010, o 6leo diesel comercializado em
todo o Brasil contém obrigatoriamente 5% de biodiesel e os resultados de testes
demonstraram ndo haver a necessidade de qualquer ajuste ou alteracdo nos

motores e veiculos que utilizem essa mistura (10).

Além de ser um combustivel obtido de fonte renovéavel, o biodiesel é um

combustivel biodegradavel e nado-toxico. Varias sdo as caracteristicas relevantes,


http://pt.wikipedia.org/wiki/Postos_de_combust%C3%ADvel
http://www.biodiesel.gov.br/docs/lei11097_13jan2005.pdf
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como melhor poder lubrificante que o diesel, devido a sua elevada viscosidade, e
menor efeito poluente (em raz&o das baixas emissdes de monoxido de carbono,
diéxido de carbono, diéxido de enxofre e hidrocarbonetos). Com este combustivel ha
também a eliminacdo da nuvem de fumaca preta associada a veiculos movidos a
diesel de petréleo, assim como a emissdo de outros materiais particulados que
provocam problemas respiratérios (11). Ele é considerado melhor do que o diesel de
petréleo por apresentar as seguintes caracteristicas: (a) possui baixos teores de
enxofre e aromaticos; (b) tem alto nUmero de cetano; (c) possui maior ponto de
fulgor que o diesel de petréleo; (d) no caso do biodiesel de 6leo de fritura,
caracteriza-se por um grande apelo ambiental (12).

Em funcdo dessas caracteristicas e da regulamentacao para a utilizacdo do
biodiesel no pais, o estabelecimento de padrées de qualidade é uma das maiores
preocupacdes do governo brasileiro. Assegurar um combustivel de qualidade sob
gualquer situacdo, garantir os direitos dos consumidores e preservar 0 meio
ambiente sdo os focos principais de tal preocupacdo. Sendo assim, foram
estabelecidas as normas e especificacdes de qualidade do biodiesel para proteger
os consumidores, através da Resolucdo Normativa N° 07 da Agéncia Nacional do
Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) de 18 de marco de 2008 (14). No
escopo desta especificacdo para o biodiesel figuram ndo somente parametros fisico-
guimicos, como massa especifica, viscosidade cinematica e indice de acidez total,
mas também alguns elementos sdo monitorados, como sodio, potassio, magnésio e

calcio.

Muito embora o Brasil tenha posicdo de destaque no que se refere aos seus
47,2% de matriz energética renovavel, comparados aos 12,7% da média mundial
(1), ele ocupa somente o 6° lugar mundial em publicacdo de patentes sobre a
producédo de biodiesel, com 16 patentes publicadas entre os anos de 2006 e 2010.
Este niumero é muito inferior quando comparado as 276 patentes publicadas pela
lider mundial, a China, para o mesmo periodo (15). Esses dados mostram a

necessidade do incentivo no Brasil as pesquisas envolvendo a matriz biodiesel.

Outros dados relevantes, do més de fevereiro de 2011, apontam a
participacdo das trés principais matérias-primas empregadas na producdo de

biodiesel em todo o Brasil, sendo de 84,0% soja, 12,4% gordura bovina e 2,1%
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algodéo; a soja e o0 algodao sédo utilizados ap6s o processo de extracdo e refino do
Oleo vegetal (15). A aplicacdo dessas matérias-primas na producdo de biodiesel no
Brasil levou vérios estudiosos a acreditarem que o uso de biocombustiveis pode
provocar um aumento no desmatamento, pois exige 0 aumento no cultivo das
matérias-primas desses combustiveis, além de contribuir para problemas no
fornecimento de alimentos, devido a uma competicdo entre os mercados energético

e alimentar (16).

Outra desvantagem no uso de 6leos vegetais refinados para a producao de
biodiesel esta em seu elevado custo de fabricacdo, associado ao alto custo desses
6leos: armazenamento dos gréos, tamanho e manutencdo das plantacdes, extracao

e purificacdo dos oleos, dentre outros (12).

Uma alternativa para contornar essas desvantagens € a utilizacdo dos 6leos
residuais de fritura como matéria-prima para a producao de biodiesel. A importancia
da utilizacdo de oleos residuais de fritura para producao de biodiesel foi ressaltada
em varias publicagbes (12, 17-19) e todas foram unanimes em afirmar que sua
principal vantagem € a reducdo do impacto poluidor promovido pelo descarte
indevido dos oOleos residuais de fritura. Uma experiéncia pratica da utilizacdo dos
Oleos residuais de fritura € demonstrada por Costa Neto e outros (12) em testes
preliminares com biodiesel empregando essa matéria-prima em 6nibus do transporte
coletivo da cidade de Curitiba, no Parana. Nestes testes, foi empregada a mistura
B20 e observou-se uma reducdo média de 41,5% na emissdo de fumaca, em
relacéo & utilizacdo de 6leo diesel puro. Uma desvantagem é atribuida ao emprego
desta matéria-prima: a logistica de recolhimento dos Oleos residuais de fritura para a
producdo do biodiesel. No entanto, um estudo realizado na Unicamp, por Maciel e
outros (13), onde um programa de logistica foi elaborado visando roteirizar e otimizar
as coletas dos Oleos residuais de fritura em 20 pontos dentro do campus (bandejao,
restaurante e cantinas), demonstrou que, havendo um planejamento adequado, é
possivel minimizar e até mesmo eliminar os problemas associados a logistica de

recolhimento dos 6leos residuais de fritura.
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1.1 OLEOS E GORDURAS

Os Oleos vegetais representam um dos principais produtos extraidos de
plantas e cerca de dois tercos sdo usados em produtos alimenticios (20). J4 as
gorduras podem ser de origem animal ou vegetal. As gorduras vegetais Ssao
produzidas industrialmente a partir do processo de hidrogenacao de 6leos vegetais.

A obtencdo do 6leo vegetal bruto é realizada através de métodos fisicos e
guimicos sobre as sementes de oleaginosas usando-se solvente como extrator e
prensagem. O 6leo vegetal bruto contém também acidos graxos livres, fosfolipidios,
esterois, ceras, hidrocarbonetos insoluveis, carotendides, clorofila, tocoferdis,
lactonas e metilcetonas, agua e outras impurezas, formando a chamada goma. Os
processos de refino envolvem a remoc¢ao do solvente utilizado na extracéo do Oleo,

a degomagem, o branqueamento, a desacidificacéo e a desodorizagao.

Os Oleos e gorduras sdo substancias insoluveis em agua (hidrofébicas)
formados predominantemente por ésteres de triacilglicer6is — produtos da
esterificacdo entre o glicerol (propano-1,2,3-triol) e trés moléculas de acidos graxo,
comumente chamados de triglicerideos — e, em menor propor¢cdo, por mono e

diacilglicerois (llustracao 1.1).

(@] R5

()
llustragé@o 1.1— Estrutura geral do triacilglicerol ou triglicerideo (R1, R2, R3 = grupo alquil
saturado ou insaturado, iguais ou diferentes entre si).

Fonte: Reda e Carneiro (2007) (20).

Os acidos graxos sdo acidos carboxilicos de cadeia longa, e podem ser
saturados ou insaturados (llustracdo 1.2). Quando saturados, possuem apenas
ligacbes simples entre os carbonos e possuem pouca reatividade quimica. As

gorduras séo solidas a temperatura ambiente, devido a sua constituicdo majoritaria
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em acidos graxos saturados. J& os acidos graxos insaturados contém uma ou mais
ligagbes duplas na cadeia carbbnica, sendo mais reativos e suscetiveis a termo-
oxidacao. Os 6leos vegetais e a gordura animal sdo, em sua maioria, triglicerideos
mistos, ou seja, possuem diferencas quanto aos acidos graxos que 0s constituem,
baseadas no numero de carbonos da cadeia carbbnica e em seu grau de

insaturacéo (20).

Acido graxo N° de carbonos: insaturacées Formula estrutural
. o]
Estearico C18:.0 /\/\/\/\/\/\/\/\)I\on
Oléico ci8:1 .
CH,
Linoléico C18:2
NF
/ Q
Linolénico c18:3 OH
3

llustracdo 1.2 - Caracteristicas de alguns acidos graxos.

Os triacilgliceréis sdo compostos insollveis em agua e a temperatura
ambiente, e possuem consisténcia de liquido para sélido. Quando estédo sob a forma
sélida, sdo chamados de gorduras, e, quando na forma liquida, sdo chamados de
Oleos. As insaturacdes justificam a fase liquida dos 6leos a temperatura ambiente,
pois como as insaturacfes sdo do tipo cis, as curvaturas na cadeia dificultam o
agrupamento dos triglicerideos de forma compacta, fazendo com que as interacées
entre as cadeias sejam fracas e, portanto, justificando a fusdo a temperatura

ambiente.
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1.1.1 AlteracBes fisico-quimicas de Oleos e gorduras durante o
processo de fritura

O consumo de Oleos e gorduras, apds terem sido submetidos a altas
temperaturas em processos de fritura, € um procedimento comum para a populagéo
em geral. Na fritura, observa-se um processo simultaneo de transferéncia de calor e
massa. O calor é transferido do 6leo para o alimento; a 4gua que evapora do
alimento é absorvida pelo 6leo. Assim, os fatores que afetam a transferéncia de
calor e massa, afetam as propriedades térmicas e fisico-quimicas do 6leo e do
alimento. O processo de fritura é realizado em recipientes abertos, a temperaturas
elevadas (180 a 200°C), em contato direto com o ar. Essas condigbes provocam
modificac¢des fisico-quimicas nos Oleos (termo-oxidacao, rancificacao), algumas das
quais sdo visiveis como 0 escurecimento, aumento da viscosidade, formagéo de
espuma e fumaca (20). Essas transformacfes afetam as caracteristicas sensoriais
do 6leo em uso e influenciam na aceitabilidade do produto frito, além de provocarem

efeitos toxicos no organismo, quando consumidos.

Os Oleos vegetais sofrem processos de degradacdo, seja durante sua
estocagem ou durante sua utilizacdo com determinada finalidade. Quando os
mesmos sao utilizados no processo de fritura dos alimentos, esses processos de
degradacéao se intensificam consideravelmente, alterando de forma significativa sua
constituicdo. Um dos processos de degradacdo mais relevantes € a oxidacao,
suscetivel de acontecer quando ha a presenca de acidos graxos insaturados. As
insaturacdes na cadeia carbdnica dos acidos graxos sédo potentes sitios ativos para
reacdes de natureza idnica e radicalares, que alteram a conformacdo da cadeia
carbdnica, gerando compostos intermediarios e por isso alterando as caracteristicas

fisico-quimicas originais da molécula (21).

As modificacdes quimicas sofridas por 6leos e gorduras podem ser de trés

tipos:

a) Hidrélise dos triacilglicerdis: resulta na liberacdo de acidos graxos, glicerina,

mono e diglicerideos;
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b) Oxidacdo: ocorre em acidos graxos insaturados, e pode receber o nome de

auto-oxidag&o quando ocorre a temperatura ambiente;

c) Polimerizagdo: extensa condensacdo de mondmeros de Aacidos graxos

poliinsaturados a altas temperaturas por periodos prolongados.

A oxidacdo, sendo a principal causa de deterioracdo de 6leos e gorduras,

pode ser acelerada por fatores como temperaturas elevadas, presenca de luz e

metais (como cobre e ferro). A auto-oxidacdo dos 6leos vegetais € iniciada pela

formacédo de radicais livres, os quais podem facilmente ser formados a partir da

remocdo de um atomo de hidrogénio de um grupo metileno vizinho a uma dupla

ligacdo. Os radicais livres rapidamente reagem com o oxigénio para formar um

radical peroxido. Este radical peroxido pode atacar outra molécula de lipidio para

remover um atomo de hidrogénio, formando um hidroperoxido (ROOH) e outro

radical livre, propagando assim o processo de oxidacdo, como mostra a llustracao

1.3.

Initiation RH->R*+H'
Propagation R* + 0, = ROO*

ROO®* + RH = ROOH +R*
Branching ROOH - RO + "OH

RO® + RH + 0; & ROH + ROO’

'OH +RH + 0; © H,0 + ROO’

Termination

ROO" + ROO" - ROOH + 03
ROO" +R" - ROOH

R* +R*' 2 R-R

Peroxide decomposition

ROOH = various lower molecular weight compounds

Polymerisation

ROOH - various higher molecular weight compounds

llustracé@o 1.3 — Representacdo do mecanismo de auto-oxidac¢éo do oleo.

Fonte: Fox e Stachowiak (2007) (22)

Os compostos formados pela oxidagdo s&o: hidroperdxidos, compostos

volateis e ndo-volateis, compostos de alto peso molecular e acidos graxos. Todos os
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demais compostos sao formados a partir da decomposicdo dos hidroperoxidos, ja
qgue a formacédo dos hidroperoxidos é a etapa limitante da auto-oxidacao do 6leo.

A presenca de hidroperdxidos no 6leo vegetal reduz seu poder lubrificante.

Os compostos volateis sdo principalmente hidrocarbonetos e alcodis de
cadeia curta. A baixa polaridade e o pequeno comprimento destas cadeias denotam
gue estes compostos nao interferem no poder lubrificante dos 6éleos.

O grande numero de compostos nédo-volateis, bem como sua reduzida
durabilidade, dificultam os estudos sobre o impacto destes compostos no poder
lubrificante do 6leo. Os epodxidos, produtos de durabilidade maior, afetam o poder
lubrificante dos 6leos. Oleos vegetais epoxidados apresentam maior viscosidade e

maior estabilidade a oxidacao.

Os compostos de alto peso molecular sdo os produtos das reacbes de
ciclizacdo e polimerizagdo que ocorrem em altas pressdes e temperaturas e
representam os estagios finais do processo de oxidacdo. A polimerizacdo é
responsavel por um aumento consideravel da viscosidade. A luz e o oxigénio
atmosférico, em contato com os 0leos, propiciam a formacéo de hidroperoxidos de
acidos graxos, sem necessariamente existir, no meio, radicais livres. A esse
processo da-se o nome de foto-oxidacao. A radiacdo ultravioleta permite a formacgéao
de oxigénio no estado singleto (*0.), que reage diretamente com as insaturacdes
dos acidos graxos na presenca de substancias fotossensiveis, através de uma
reacdo de Diels-Alder, com consequente migracdo da ligacdo dupla e formacéo de
duplas ligacbes conjugadas, permitindo a formacdo de mondmeros ciclicos de
acidos graxos e uma possivel polimerizacdo. A formacdo dos monémeros ocorre em
funcdo da alta concentracdo de acido linolénico, o qual, sob aquecimento
prolongado, sofre ciclizacdo por meio de uma reacéo de Diels-Alder (llustracdo 1.4).
A formacdo de mondmeros ciclicos é mais pronunciada nos aquecimentos

intermitentes dos 6leos vegetais.

Os oOleos residuais de fritura apresentam também elevado teor de acidos
graxos livres. A formacdo destes acidos graxos ocorre da seguinte forma: sao

primeiramente liberados dos triglicerideos por reagdes de eliminagao do hidrogénio B
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e por hidrélise, as quais ndo sédo reacfes de oxidacdo, mas que provavelmente

ocorrem simultaneamente como outros processos de degradagéo.
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llustracdo 1.4 — Mecanismo de formacdo de um oligbmero ciclico, onde LH = &cido graxo e
L = radical de acido graxo.

Fonte: Reda e Carneiro (2007) (20)

1.2 MOTIVACOES E POTENCIAIS REGIONAIS PARA A PRODUCAO
DE BIODIESEL

Expedito José de S& Parente, responsavel pela publicacdo, em 1980, da 12
patente brasileira sobre biodiesel (intitulada “Processo de producédo de combustiveis
a partir de frutos ou sementes de oleaginosas”), defendeu, em um de seus mais
ilustres trabalhos, que um programa brasileiro de biodiesel deveria respeitar as

especificidades regionais (23). E o que mostra a Tabela 1.1.

Como destacado na Tabela 1.1, os dleos residuais de fritura apresentam
potencial para utilizacdo na producdo de biodiesel em todas as regides brasileiras.
Isso pode ser estendido em nivel mundial, uma vez que residuos indesejaveis de

Oleos e gorduras sao gerados em todos os setores da industria alimenticia.



Tabela 1.1 - Motivagdes e potenciais regionais para a producdo de biodiesel no Brasil.

Regibes Principais motivagdes Matérias-primas
Pequenas rodugbes - . .
a _ procu Oleos de palmeiras nativas,
. localizadas nas chamadas . .
Amazonia plantios de Dendé em

ilhas energéticas. Grandes

produgdes nos dendezais.

areas de reflorestamento.

Pré Amazonia

Exploragdo dos babacuais,
através do aproveitamento
integral do céco, para fins
quimicos e  energéticos.
Geracao de renda através de
lavouras associadas aos
babacuais (Ex.: amendoim,

girassol).

Oleo de babacu, Oleo de
amendoim e outros
provenientes de culturas

consorciadas.

Semi-Arido nordestino

Geracéo de ocupacéo e
renda. Erradicacdo da

miséria.

Lavouras familiares de
plantas oleaginosas
xerdfilas. Ricinocultura

(mamona).

Cone Sul, Centro Sul e

Centro Oeste

Melhorias das  emissbes

veiculares nos grandes
centros urbanos. Regulacéo

nos precos do éleo de soja.

Soja e outras possiveis

culturas temporarias.

Em todas as regides

Melhor

certos desperdicios.

aproveitamento de

Oleos residuais de
frituras e de residuos
industriais, matérias graxas
extraidas de esgotos

industriais e municipais.

Fonte: Adaptado de Parente (2003) (23).

1.3 PRODUCAO DE BIODIESEL
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E de conhecimento publico que 6leos vegetais e gorduras animais ja foram

investigados como combustivel para motores do ciclo diesel, onde o proprio Rudolf

Diesel (1858-1913), inventor da maquina que recebeu seu nome, provou que

motores diesel podem trabalhar com 6leo de amendoim sem maiores dificuldades

(24). Foi constatado, porém, que a aplicacéo direta dos 6leos vegetais nos motores

€ limitada por algumas propriedades fisicas dos mesmos, principalmente sua alta
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viscosidade, sua baixa volatilidade e seu carater poliinsaturado, que implicam em
alguns problemas nos motores, bem como uma combustdo incompleta. Além disso,
os 6leos vegetais usualmente contém &cidos graxos livres, fosfolipidios, esterois,
agua e outras impurezas (25). Assim, diferentes alternativas tém sido consideradas
para se reduzir a viscosidade de Oleos vegetais, tais como diluicdo, microemulsdo
com metanol ou etanol, craqueamento catalitico e reacdo de transesterificacao. Esta
ultima tem se apresentado como a melhor alternativa (26) e consiste no processo
adotado para producdo de biodiesel como combustivel na Europa e nos EUA (27).
Muitos trabalhos foram realizados aplicando esta técnica de producédo de biodiesel
(12, 17, 19, 27-34).

A reacdo de transesterificacdo ou alcodlise (llustracdo 1.5) envolve a
presenca de triacilglicerdis (presentes na matéria-prima utilizada), um alcool de baixa
massa molar e um catalisador; esta reacédo produz os ésteres alquilicos dos acidos
graxos da matéria-prima (biodiesel), além de um co-produto empregado na

gliceroquimica, o glicerol.

O>Q HO
s~0
R Re.
Ji
RO
Triglicerideo Alcool Glicerina Mistura de alquil ésteres
(biodiesel)

llustracé@o 1.5 — Reacgéo de transesterificagcdo ou alcoolise.
Fonte: Lobo, Ferreira e Cruz (2009) (35).

Os alcodis mais comumente utilizados sdo o metanol e o etanol, onde o uso
do metanol se sobressai em relacdo ao etanol, por ser mais barato na maioria dos
paises. Diversos catalisadores podem ser aplicados, tais como acidos, hidroxidos,
alcoxidos e carbonatos de metais alcalinos, enzimas e bases néo-idnicas (36). Foi
demonstrado que os catalisadores alcalinos (hidroxidos de sddio e de potassio) ou

0os alcoxidos correspondentes proporcionam processos muito mais rapidos que
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catalisadores acidos (24). Costa Neto e outros (12) demonstraram que O maior
rendimento para reaces de producdo de biodiesel a partir de 6leos de fritura foi
obtido com o metanol em meio alcalino, utilizando hidréxido de potassio como

catalisador. A llustracdo 1.6 mostra o0 processo geral da reacdo de

transesterificagéo.
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llustracé@o 1.6 — Processo geral da reagéo de transesterificagao.
Fonte: < http://www.biodiesel.gov.br/docs/PLANONACIONALDOAGROENERGIAL.pdf > (37)

O biodiesel é definido como sendo um produto composto por ésteres
alquilicos de cadeia longa derivados dos acidos graxos de matérias-primas
renovaveis, como Oleos vegetais ou gorduras animais, para uso em motores de
ignicdo por compressao (25). Além de 6leos vegetais e gordura animal, outros
materiais como 6leos utilizados para a coccdo de alimentos (fritura) também sao
adequados para a producéo de biodiesel; no entanto, mudanc¢as no procedimento da
reacdo sao frequentemente necessarias devido a presenca de agua e acidos graxos
livres (24).
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A producdo de biodiesel a partir de Oleos residuais de fritura apresenta
vantagens e desvantagens. Uma vantagem importante € o fato de esta ser uma
matéria-prima de baixo custo em comparag¢do aos 6leos ndo residuais comumente
usados na producdo de biodiesel. Porém, a principal desvantagem € que esta
matéria prima apresenta alteracbes constitucionais e fisico-quimicas que sao
provocadas pelos diferentes processos de fritura, fazendo com que esses 6leos
tenham caracteristicas distintas dependendo de sua utilizacdo e bem diferentes dos
6leos ndo residuais. As principais alteracfes observadas nesses 6leos residuais séo:
escurecimento da cor devido a transferéncia de pigmentos dos alimentos e formacgéo
de compostos com duplas ligacGes conjugadas, formacédo de compostos acidos e de
polimeros devido a termo-oxidagéo, e, também, a presenca de excesso de agua

devido ao contato com os alimentos.

1.4 ANALISES ESTATISTICAS

1.4.1 Andlise de variancia (ANOVA) de medida repetida: analise
univariada

1.4.1.1 Teste de hipdteses

Feita determinada afirmacdo sobre uma populacdo, usualmente sobre um
parametro dessa populacdo, deseja-se saber se o0s resultados experimentais
provenientes de uma amostra contrariam ou ndo tal afirmacdo. O procedimento

utilizado para verificar essa afirmacéao € denominado teste de hipéteses.

O procedimento geral de um teste de hipGteses consiste, inicialmente, na
formulacdo de duas hipoteses: a Hipétese Nula (Ho), que sera testada, e a Hipotese
Alternativa (H;). A partir das informacdes contidas na amostra, criamos uma

estatistica para testarmos Ho.

Associados a esse teste, existem 0s erros tipo 1 e tipo 2, 0s quais consistem

em:
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- Erro tipo 1: Rejeitar Ho, quando Hg é verdadeira.
- Erro tipo 2: Nao rejeitar Ho, quando Hy é falsa.

Fixa-se, entdo, uma probabilidade a (alfa) de se cometer o erro tipo 1 e usa-
se este valor para se definir a regido critica (regra de decisdo). A regido critica é um
intervalo numérico; apds a estatistica de teste ser calculada, caso seu valor pertenca

a esse intervalo, rejeita-se a hipotese nula.

O Erro Tipo 1 é controlavel pois seu valor é fixado, uma que os testes séo
criados com base nele. Ja o erro tipo 2 é variavel, de acordo com o poder do teste,
tamanho do erro tipo 1, tamanho amostral e outros fatores.

Um ponto importante a ser considerado é que se deve tomar Ho como aquela
hipétese que, quando rejeitada, conduza a um erro tipo 1 mais facil de ser evitado,
ou seja, deseja-se que a probabilidade de erro na rejeicdo da hipdtese, caso seja
verdadeira, seja pequena.

A probabilidade a é conhecida como a probabilidade do erro tipo 1 ocorrer,
sendo um valor arbitrario que recebe o nome de nivel de significancia. Usualmente,

o valor de a é fixado em 5% (38).

1.4.1.2 Valor-p

O método de construcdo de um teste de hipoteses parte da fixacdo do nivel
de significancia a. Pode-se argumentar que esse procedimento conduzira a rejeicao
da hipétese nula para um valor determinado de a e a nao-rejeicdo da hipétese nula

para um valor menor.

Outra maneira de proceder consiste em apresentar a probabilidade de
significancia ou ainda o valor-p do teste. A principal diferenca esta em nao construir
a regido critica. O que este método informa € a probabilidade de ocorrer valores da

estatistica mais extremos do que o observado, sob a hip6tese de Hy ser verdadeira.

Esse procedimento baseia-se no uso de uma escala de evidéncias sugerida
por Fisher (Tabela 1.2). E tomado como ponto de referéncia o valor 0,05: valores do

valor-p menores do que 0,05 indicam que a hip6tese nula deve ser rejeitada (38).
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Tabela 1.2 — Escala de significancia de Fisher

Valor-p 0,10 0,05 0,025 0,01 0,005 0,001
Natureza

da Marginal Moderada  Substancial Forte Muito forte  Fortissima
evidéncia

1.4.1.3 Analise de variancia (ANOVA)

A analise de variancia é uma ferramenta estatistica que, dentre outros
objetivos, é utilizada para estimar as diferentes causas de variacdo nos resultados
analiticos. A literatura recomenda a utilizacdo da andlise de variancia de fator Unico
para estimar a homogeneidade de uma amostragem, estimar a variancia dos valores
utilizados na regressao linear do estudo de estabilidade, comparar o efeito de
diferentes tratamentos em uma determinada populacdo, comparar mais de duas

populacdes, dentre outras aplicacoes.

O procedimento comum para a formulacdo de uma analise de variancia de
efeitos fixos para um fator (One-way ANOVA) geralmente se baseia nas seguintes

diretrizes:

- As hipoteses testadas sao:
Ho:py = pip =+ = iy

H,: Ao menos um u é diferente.

E facil observar que, para o caso de apenas duas populacbes serem

comparadas, a ANOVA de um fator é equivalente a um Teste t.

O procedimento da ANOVA patrticiona a variabilidade dos dados amostrais em
dois componentes. A partir destes é que se chega a estatistica de teste, que tem
distribuicéo F,_, ,_, com um dado valor de a fixo. Assim, pode-se também obter o p-

valor do teste e tomar a deciséo de se rejeitar ou ndo a hipétese nula estabelecida.

E importante lembrar que os dados devem apresentar distribuicio normal e

ter as variancias homocedasticas, ou seja, iguais entre os fatores.
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Para se comparar a variancia de mais de duas populagdes utiliza-se o teste
de Levene.

Para identificar quais populacdes ou grupos apresentam valores semelhantes
ou se destacam durante uma ANOVA utilizam-se os testes Post-Hoc. Como
exemplo, podemos citar os testes de Duncan, Tukey e Bonferroni (38).

1.4.1.4 ANOVA fatorial e ANOVA de medida repetida

Diversos experimentos envolvem o estudo dos efeitos de dois ou mais
fatores. Geralmente, para esses casos, utiliza-se um planejamento fatorial, por ser
este mais eficiente. Através do mesmo, pode-se comparar sSimultaneamente a
diferenca entre varios fatores e niveis, verificar a amplitude da diferenca dos
resultados destes, além de ser uma util ferramenta para identificacdo de interacdes

e, na presenca destas, evitar conclusdes enganosas.

Utiliza-se para o calculo das interacdes e diferencas entre os fatores a
ANOVA fatorial, que € uma util ferramenta de comparacédo entre grupos. Quando
esses grupos consistem em diversas medidas de uma mesma amostra, ao invés de
medidas Unicas de diversas amostras, utiliza-se a ANOVA de medida repetida, que

atende melhor a variacao presente nesses casos (39).

1.4.2 Analise por componentes principais (PCA): analise
multivariada

A analise por componentes principais (PCA) tem como principal aplicacdo a
reducdo e a interpretacdo de dados, sendo freqientemente utilizada como passo

intermediario para maiores investigacoes.

A PCA pode ser resumida como sendo a transformacdo de um espaco
dimensional com m variaveis (medidas), para um espaco com i novas variaveis,
podendo i ser igual ou menor que m, de forma que o novo conjunto forme um
conjunto de vetores ortonormais (vetores unitarios e ortogonais entre si). Como
resultado dessa transformacdo, as novas Vvariaveis obtidas, chamadas de

componentes principais (PC’s), sdo combinacdes lineares das varidveis medidas



32

originais e sao ortogonais entre si, ou seja, s&o completamente néo correlacionadas.
As PC’s estdo ordenadas em sequéncia que vai daquela com maior explicacdo da
variagdo dos dados (primeira componente principal) para aquela com menor
explicacdo da variacdo dos dados (Ultima componente principal). Isso cria a
possibilidade de decomposi¢cado da matriz de dados em variaveis significantes e nao
significantes, para a explicagdo da variagao dos dados.

De forma geral e simplificada, as combinacdes lineares das m-variaveis
originais que geram cada componente principal podem ser representadas pela
equacao 1.2.

PCi = X1p1i + X2P2i + ...+ Xipji (1.2)

Nesta equacéo, x; (para j =1, 2, ..., m) s&o variaveis originais e pj (para j = 1,
2, ..., m) sdo os coeficientes que medem a importancia de cada variavel na i-ésima
componente principal (PCj), ou seja, 0 peso que cada variavel tem naquela
combinacdo linear. Esses pesos ou loadings, nada mais sdo do que o cosseno do
angulo entre o eixo da componente principal e o eixo da variavel original e seu valor,
portanto, estara sempre entre +1 e -1. Quanto mais proximo de + 1, maior a
influéncia que esta determinada variavel tem na descricdo desta componente
principal, e quanto mais proximo de zero este coeficiente estiver, menor a influéncia
da variavel naguela componente principal. Se o conjunto de dados contiver trés
variaveis, este ird possuir trés PC’s. Cabe salientar que uma variavel pode possuir

um peso consideravel para uma determinada PC, mas desprezivel para outra.

A projecdo de cada amostra, de um universo de n amostras, neste novo
sistema de eixos fornece os scores, e cada amostra tera, entdo, um valor de score
para cada um dos novos eixos (as PC’s). O grafico dos scores podera revelar
agrupamentos ou tendéncias das amostras analisadas, que poderiam ser de dificil

visualizacdo no caso das variaveis originais.

Como dito anteriormente, 0s pesos sao capazes de mostrar quais variaveis
originais tém maior importancia na combinacéo linear de cada componente principal.
Através disso pode-se saber, por exemplo, que variaveis contribuem para a

descricdo desse ou daquele conjunto de amostras.
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Um procedimento basico para melhorar a analise, de modo a reduzir a
dimenséo dos dados, é a escolha do numero de componentes principais a serem
utilizadas na descricdo do sistema, mantendo apenas aquelas mais significativas, ou

seja, aguelas que carregam maior variancia dos dados.

A analise de componentes principais é largamente utilizada como método de
analise exploratéria de dados. Graficos de loadings e scores revelam padrdes
caracteristicos do comportamento de amostras em funcdo de um conjunto de
variaveis que dificiimente seriam reconhecidos pela observacdo de valores
tabelados (40).

1.5 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral correlacionar a qualidade do
biodiesel com a qualidade da matéria-prima empregada em sua producao.

Os objetivos especificos sao:

e Produzir biodiesel empregando-se quatro fontes de oleo residual de fritura
como matérias-primas.

e Realizar a caracterizacdo fisico-quimica (Teste de cor ASTM, Densidade,
Viscosidade e indice de Acidez Total) e elementar (teores de sddio, potassio,
magnésio e calcio) dos 6leos residuais de fritura empregados na producao
dos biodiesel.

e Realizar a caracterizacao fisico-quimica e elementar dos biodiesel produzidos
a partir dos 6leos residuais de fritura.

e Avaliar a influéncia das caracteristicas das matérias-primas sobre a qualidade
dos biodiesel produzidos.

e Correlacionar as caracteristicas fisico-quimicas e elementares dos 6leos
residuais de fritura com as caracteristicas fisico-quimicas e elementares dos
respectivos biodiesel.

e Avaliar qual (is) caracteristica (s) fisico-quimica (s) ou elementar (es) é (sdo)
responsavel (is) pela variacdo dos dados que determina a distingdo entre os

tipos de fonte de 6leo residual de fritura.
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Avaliar qual (is) caracteristica (s) fisico-quimica (s) ou elementar (es) é (séo)
responsavel (is) pela variagdo dos dados que determina a distingdo entre
biodiesel produzidos a partir de diferentes fontes de 6leo residual de fritura.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 DESCONTAMINACAO DE VIDRARIAS

Todas as \vidrarias utlizadas foram submetidas a uma prévia
descontaminacg&o, que consistiu em imersdo em solucdo de detergente neutro 20%
(v/v) por, no minimo, 12 horas e subseqlente lavagem com agua corrente; em
seguida, imersdo em solucdo aquosa de acido nitrico (HNOgs, Impex, Sdo Paulo,
Brasil) 15% (v/v) por, no minimo, 12 horas e posterior lavagem com agua
deionizada. Finalmente, a secagem das vidrarias foi realizada em estufa a 60°C.
Foram empregadas vidrarias descontaminadas para: a coleta dos oOleos residuais de
fritura e seu posterior armazenamento; armazenamento do Oleo vegetal refinado; o
processo de producéo de biodiesel; e o armazenamento do biodiesel produzido. A
descontaminacédo destas vidrarias teve por finalidade a remocdo de metais que,
caso fossem transferidos para as amostras, poderiam alterar suas caracteristicas
originais, comprometendo os resultados obtidos na determinacéo de sodio, potassio,

calcio e magnésio.

2.2 SELECAO DAS AMOSTRAS DE OLEO VEGETAL REFINADO E
OLEO RESIDUAL DE FRITURA

2.2.1 Selecdo das amostras de Oleo vegetal refinado

Foram adquiridos, em supermercado local, 3 frascos de 6leo refinado de soja
da marca LIZA de lotes diferentes. Estas amostras receberam a seguinte
designacao: 0S-01, 0S-02 e OS-03.

2.2.2 Selecdo das amostras de Oleo residual de fritura

Foram coletadas 20 amostras de, aproximadamente, 1000 mL, de Oleo

residual de fritura em 4 estabelecimentos comerciais diferentes, sendo 5 amostras
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representativas de cada estabelecimento comercial. Estas foram coletadas em
semanas diferentes e acondicionadas em frascos de vidro ambar de 1000 mL
previamente descontaminados. Os frascos contendo as amostras foram
armazenados em geladeira. As informacdes sobre o tipo de estabelecimento
comercial bem como o tipo de éleo empregado no processo de fritura dos alimentos
estdo descritas na Tabela 2.1. Foi realizada filtracdo dos 6leos residuais de fritura
coletados, para remocéo de material suspenso, como restos alimentares, antes da

armazenagem.

Kulkarni e Dalai (11) apontaram n&o haver necessidade de tratamento
qguimico dos Oleos residuais de fritura para a producdo de biodiesel. No entanto,
correcOes da acidez e remocéo de agua sao processos que podem ser empregados

dependendo-se do nivel de degradacao dos 6leos residuais de fritura.

Tabela 2.1 — Informac6es sobre as fontes de 6leo residual de fritura.*

Sigla da Tibo de
fonte de Tipo de P Tipo de éleo .

. ) alimento Tipo de Tempo de
oleo estabelecimento bmetido 2 empregado fritadei lizaCH
residual comercial submetido a na fritura ritadeira utilizacao

de fritura fritura
Oleo vegetal N
OF1 Bar Sglgados refinado de Frlglde[ra_l Até 3 dias
diversos : de aluminio
soja
Oleo vegetal Eridideira
OF2 Quiosque de praia Peixes refinado de gidelra Até 1 dia
: de aluminio
soja
Fritadeira 2 a 3 dias
OF3 Lanchonete Salgados Gordura elétricaem (5a7 dias
universitaria diversos vegetal** aco no periodo
inoxidavel de férias)
Salgados Fritadeira ) %Iatljsia(sz :
>alg Gordura elétrica em
OF4 Restaurante diversos e - quando
b vegetal aco )
atata L E movimento
inoxidavel . .
€ maior)

*As fontes OF1, OF2 e OF3 realizam o descarte logo apéds a utilizagdo; ja a fonte OF4 armaneza em
bombona de 50 litros até que esta seja preenchida, sendo entéo recolhida por empresa produtora de

biodiesel.
**Gordura vegetal produzida industrialmente a partir do processo de hidrogenacao dos 6leos vegetais
de soja e algoddo. Sua composi¢céo é de, aproximadamente, 70% de 6leo de soja e 30% de dleo de

algodao.
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2.3 PRODUCAO E PURIFICACAO DE BIODIESEL

As 23 amostras (20 amostras de 6leo residual de fritura + 3 amostras de 6leo
refinado de soja) descritas no item 2.2 foram empregadas, individualmente, como
matérias-primas para a producdo de biodiesel. Desta forma, foram produzidas 23
amostras de biodiesel.

As amostras de biodiesel foram produzidas a partir da reacdo de
transesterificacdo metilica béasica, em que foram empregados alcool metilico
(CH3OH, lIsofar, Rio de Janeiro, Brasil) e hidroxido de potassio (KOH, Proquimios,
Rio de Janeiro, Brasil) como catalisador basico. Na reacdo de transesterificacdo, a
relacdo alcool:6leo foi de, aproximadamente, 6:1 e utilizou-se 1% em massa de
catalisador basico. A reacao foi realizada a temperatura ambiente, sob agitacao

constante por uma hora.

A escolha da reacédo de transesterificacdo metilica basica justificou-se pelo
fato de que a maior parte das amostras utilizadas como matérias-primas para a
producdo de biodiesel neste trabalho foram Oleos residuais de fritura, e ja foi
demonstrado por Costa Neto e outros (12) que o maior rendimento para reacdes de
producéo de biodiesel a partir de 6leos residuais de fritura foi obtido com o metanol
em meio alcalino. Além disso, segundo Ma e Hanna (26), a reacdo de
transesterificacdo catalisada por alcalis é mais rapida que a reacdo de
transesterificacdo catalisada por acidos, além de ser mais comumente empregada
comercialmente. A proporcdo alcool:6leo de 6:1 empregada na reacdo de
transesterificacdo foi definida, na literatura, como sendo a proporcao ideal quando a
matéria-prima utilizada € o 6leo refinado de soja (12, 16, 46-48), além de ser a
propor¢cdo adotada em nivel industrial. Segundo Encinar, Gonzalez e Rodriguez-
Reinares (16), a proporcdo alcool:6leo de 6:1 também foi a que proporcionou
maiores rendimentos para a reacdo de transesterificacdo empregando-se Oleos

residuais de fritura como matéria-prima, como mostra a llustracéo 2.1.

Uma maneira facil, rapida e barata para confirmar a producéo de biodiesel é a
medicao da viscosidade do produto obtido (23). A diferenca de viscosidade entre a
matéria-prima empregada na reacdo de transesterificacdo e o0s metil-ésteres
(biodiesel) resultantes da reacdo é de aproximadamente uma ordem de magnitude.

Desta forma, a reducdo da viscosidade do produto obtido através da reacdo de
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transesterificagcdo, medida no biodiesel, foi a maneira empregada para confirmar sua

producéo.
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llustracdo 2.1 — Grafico do rendimento em ésteres metilicos (biodiesel) (%) versus tempo
(minutos). Influéncia da proporcdo molar metanol/éleo residual de fritura. T = 65°C; [KOH] =
1%.

Fonte: Encinar, Gonzalez, Rodrigues-Reinares (2005) (16).

O biodiesel produzido foi purificado em 4 etapas:

1) Decantacdo para separacdo do biodiesel da glicerina residual: devido a
baixa solubilidade do glicerol em ésteres, sua separacdo geralmente ocorre
rapidamente. Caso o metanol tenha sido empregado em excesso, este tende a agir
como um emulsificador, retardando a separacdo do biodiesel e da glicerina (49).
Como a estequiometria da reacdo de transesterificacdo exige uma relagéo
alcool:6leo de 3:1, a proporcdo de 6:1 empregada neste trabalho representa a
utilizacdo em excesso do metanol, justificada pela necessidade de aumentar o
rendimento da reacdo, uma vez que favorece a reac¢do no sentido da producdo do
biodiesel. Contudo, este excesso de metanol ndo deve ser removido durante a
reacdo até que toda glicerina seja separada do biodiesel, devido ao carater

reversivel da reacdo de transesterificacao.
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2) Lavagens sequenciais do biodiesel com solu¢do aquosa de acido cloridrico
(Cromoline, Sao Paulo, Brasil) 0,5% (v/v) para neutralizacdo da acidez: apés a
separacdo da maior parte da glicerina residual, uma solucdo &cida € adicionada ao
biodiesel com a finalidade de neutralizar o catalisador basico residual (KOH) e
desfazer sabbes que podem ter sido formados durante a reacdo. Esses sabdes
reagirdo com a solucdo acida para formar sais sollveis em agua e 4cidos graxos
livres. Os sais serdo removidos durante a etapa de lavagem com &gua ultra pura

levemente aquecida (préxima etapa) e os acidos graxos livres ficardo no biodiesel.

3) Lavagens sequenciais do biodiesel com agua ultra pura — obtida através de
um sistema Purelab Classic DIMK2 (Elga, Saint Maurice, Franca) — levemente
aguecida para retirada de metais e alcool metilico residuais: esta etapa destina-se a
remover quaisquer residuos de catalisador, sabdes, sais, metanol, ou glicerol livre
do biodiesel. A etapa de neutralizacdo (etapa anterior) realizada antes das lavagens
com agua ultra pura reduz a quantidade de agua requerida e minimiza o potencial

para formar emulsées quando a agua é adicionada ao biodiesel.

4) Eliminacdo da agua residual da etapa anterior utilizando um evaporador
rotativo modelo Q344B2 (Quimis, Sdo Paulo, Brasil), sob aquecimento a 50°C por
uma hora: os agentes dessecantes mais comumente empregados na remocado da
agua residual do processo de purificacdo do biodiesel sdo o sulfato de sédio anidro
(25, 50) e o sulfato de magnésio (51). No entanto, estes agentes dessecantes nao
foram empregados neste trabalho para evitar que quantidades residuais de sédio e
magnésio permanecessem no biodiesel, uma vez que a determinacdo desses

elementos foi realizada também no biodiesel.

2.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE OLEO VEGETAL
REFINADO, OLEO RESIDUAL DE FRITURA E BIODIESEL

As 46 amostras (20 amostras de 6leo residual de fritura + 20 amostras de
biodiesel de 6leo residual de fritura + 3 amostras de Oleo refinado de soja + 3
amostras de biodiesel de dOleo refinado de soja) foram caracterizadas através das

andlises de densidade, teste de cor ASTM, viscosidade, indice de acidez total,
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quantificacdo de Na, K, Ca e Mg. A tabela 2.2 apresenta os cddigos utilizados para

cada amostra.

Tabela 2.2 — Codificacdo das amostras de 6leo vegetal refinado, 6leo residual de fritura e
biodiesel.

Amostras
Amostras de 6leo refinado de soja e 6leo
residual de fritura

Amostras dos respectivos biodiesel

0S-01 a OS-03; BDOS-01 a BDOS-03;
OF1-01 a OF1-05; BDOF1-01 a BDOF1-05;
OF2-01 a OF2-05; BDOF2-01 a BDOF2-05;
OF3-01 a OF3-05; BDOF3-01 a BDOF3-05;
OF4-01 a OF4-05 BDOF4-01 a BDOF4-05

2.4.1 Teste de cor ASTM

Todas as amostras foram submetidas ao teste de cor ASTM atraves de um
colorimetro modelo Orberco-Hellige Pocket Comparator (Hellige, Rio Grande do Sul,
Brasil), segundo o método normalizado ASTM D 1500-07 (41). Este teste consiste
no preenchimento de duas cubetas transparentes de vidro: uma é preenchida com a
amostra e outra com agua ultra pura. A cor da amostra €, entdo, determinada
mediante comparacdo com sistema padrao de cores presente no colorimetro, que
consiste em discos de vidro coloridos com valores que variam de 0,5 a 8,0. O
resultado foi reportado em valores absolutos que variaram de 0,5 a 8,0 (quanto
maior esse valor, mais intensa é a cor da amostra), seguidos do termo “cor ASTM”.
Quando um valor exato nao foi encontrado e a cor da amostra ficou entre duas cores

padrdes, o maior valor foi reportado, como sugerido pelo método normalizado.

2.4.2 Densidade

Todas as amostras foram submetidas a medi¢cdo da densidade a 20°C através
de um densimetro modelo DMA 4500 (Anton Paar, Graz, Austria), segundo o
método normalizado ASTM D 4052-09 (42). O procedimento consiste na inje¢ao
manual de, aproximadamente, 2 mL da amostra em um tubo-U oscilante. A mudanca
na frequéncia de oscilacdo deste tubo, que é causada pela alteracdo de sua massa,

€ comparada aos seus dados de calibragcdo armazenados no densimetro. O
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resultado foi reportado em quilogramas por metro cubico (kg/m®), com quatro
algarismos significativos. Este procedimento foi realizado em triplicata.

2.4.3 Viscosidade

Todas as amostras foram submetidas a medicdo da viscosidade cinemética a
40°C empregando-se um banho termostatico modelo CT 52 com sensor automatico
modelo AVS 350 (Schott, Mainz, Alemanha), segundo o método normalizado ASTM
D 445-09 (43). Para as amostras de 6leo refinado de soja e dleo residual de fritura
foi utilizado o tubo viscosimetro capilar de vidro calibrado n° 200 (Schott, Mainz,
Alemanha), que possui a faixa de 20 a 100 mm?/s. Para as amostras de biodiesel foi
utilizado o tubo viscosimetro capilar de vidro calibrado n° 100 (Schott, Mainz,
Alemanha), que possui a faixa de 3 a 15 mm?s. O procedimento consiste em
registrar o tempo de escoamento sob efeito da gravidade e por capilaridade de,
aproximadamente, 10 mL de amostra através de um tubo viscosimetro de vidro
calibrado, que esta imerso em um banho termostatizado a 40°C. O sensor
automatico AVS 350 é responsavel pelo registro do tempo de escoamento, em
segundos (s). A viscosidade cinematica foi obtida pelo produto do tempo de
escoamento, em segundos (S), e a constante de calibragdo do tubo viscosimetro, em
milimetros quadrados por segundo ao quadrado (mm?/s?). O resultado foi, ent&o,
reportado em milimetros quadrados por segundo (mm?/s), com quatro algarismos

significativos. Este procedimento foi realizado em triplicata.

2.4.4 indice de acidez total

2.4.4.1 Indice de acidez total das amostras de 6leo refinado de soja e

6leo residual de fritura

O indice de acidez total das amostras de 6leo refinado de soja e 6leo residual
de fritura foi determinado através de titulacdo manual, segundo adaptacdo do
método IAL 325/IV-2008 (44). Este consiste na dissolucdo de cerca de 2 gramas de

amostra em 25 mL de solugéo de éter-alcool 2:1 neutra (éter etilico: C4H100, Merck,
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Darmstadt, Alemanha; alcool etilico: C,HgO, Dindmica, S&o Paulo, Brasil) e adicdo
de 2 gotas de solucéo indicadora acido-bésica fenolftaleina 1% m/v (RioLab, Rio de
Janeiro, Brasil). Em seguida, essa mistura foi titulada manualmente com solugao
aquosa de hidroxido de potassio 0,01 mol/L previamente padronizada (KOH,
Proquimios, Rio de Janeiro, Brasil) até o aparecimento da coloracdo résea. Vale
ressaltar que aliquotas de 25 mL de solucao de éter-alcool 2:1 neutra foram também
tituladas, para efeito de branco. A titulacdo das amostras foi realizada em triplicata.
Os resultados foram reportados em miligramas de KOH por grama de amostra (mg
KOH/g amostra), com resolucéo de 0,01 mg KOH/g amostra*.

*O método IAL 325/IV-2008 ndo especifica com qual resolugdo o resultado deve ser
reportado. Sendo assim, foi adotada a resolucéo especificada no método normalizado ASTM
D 664-09.

2.4.4.2 Indice de acidez total das amostras de biodiesel

O indice de acidez total das amostras de biodiesel foi determinado através de
titulacdo potenciométrica empregando-se o potenciometro modelo Titrando 836 com
dosino 800 e agitador magnético 801 (Metrohm, Herisau, Suica), segundo o método
normalizado ASTM D 664-09 (Método de teste B) (45). Este consiste na dissolucao
de cerca de 5 gramas de amostra em 50 mL de solvente de titulacdo, preparado com
a seguinte proporcao em volume: 50% de tolueno (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil),
49,5% de 2-propanol anidro (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) e 0,5% de agua ultra
pura. Em seguida, essa mistura foi titulada potenciometricamente com solucéo
alcoolica de hidroxido de potassio 0,01 mol/L previamente padronizada (KOH, Vetec,
Rio de Janeiro, Brasil) usando um eletrodo combinado de vidro para pH modelo
Solvotrode (Metrohm, Herisau, Suica) especifico para meio organico. Vale ressaltar
gue aliquotas de 50 mL do solvente de titulacdo foram também tituladas, para efeito
de branco. A titulacdo das amostras foi realizada em triplicata. Os resultados foram
reportados em miligramas de KOH por grama de amostra (mg KOH/g amostra), com

resolucao de 0,01 mg KOH/g amostra..
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2.4.5 Determinacao de sdédio, potassio, calcio e magnésio (Na, K,
Cae Mg)

Os teores de Na, K, Ca e Mg foram determinados em todas as amostras
empregando-se um espectrometro de emissdo Otica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) modelo OPTIMA 4300 DV (Perkin Elmer Instruments,
Massachusetts, Estados Unidos) com nebulizador Meinhard tipo K acoplado a
camara ciclénica Twister (para amostras organicas) com saida lateral para
introducdo de gas oxigénio — para determinar Na e K — ou sem saida lateral — para
determinar Ca e Mg —, e injetor de quartzo de 1,8 milimetros de diametro interno,
segundo o método normalizado ABNT NBR 15553:2008 (46). Os gases empregados
foram: arg6nio liquefeito 99,99% (Linde, Rio de Janeiro, Brasil), como gas do plasma
(15 L/min), auxiliar na tocha (1 L/min) e carreador no nebulizador (0,35 L/min); e
oxigénio, nas determinacdes de Na e K, para atenuar as bandas de emissédo do
carbono, que interferem nas linhas de emissdo desses elementos. Solugdes
analiticas organicas intermediarias de Na, K, Ca e Mg foram preparadas pela
diluicdo de solucdes estoque monoelementares de 5000 pg/g em oOleo (Conostan,
Houston, Estados Unidos) com uma mistura de xileno/éleo mineral (90/10)% (ambos
Vetec, Rio de Janeiro, Brasil). Para as amostras, cerca de um grama das mesmas foi
pesado em frascos de polietileno descontaminados e diluido a cerca de 10 mL com
uma mistura de xileno/6leo mineral (90/10)%. As leituras no espectrometro foram
realizadas em triplicata. Os resultados foram reportados em miligramas por

quilogramas (mg/kg), com resolugédo de 0,1 mg/kg.

2.5 ANALISES ESTATISTICAS

2.5.1 Analise estatistica univariada: Analise de variancia (ANOVA)
de medida repetida

Para avaliar se a qualidade do Oleo residual de fritura e do seu respectivo
biodiesel é afetada pelas caracteristicas da matriz empregada (6leo ou gordura

vegetal), realizou-se a andlise de variancia. Para esta avaliacdo, empregou-se a
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Andlise de Variancia (ANOVA) de medida repetida. Em seguida, foi realizado o
Teste de Tukey, para avaliar quais grupos apresentavam semelhancas entre si. As
analises realizadas e os gréficos gerados empregaram os pacotes estatisticos SPSS
e STATISTICA.

2.5.2 Correlagdes entre as variaveis

Uma vez avaliada a influéncia do tipo de matriz (6leo ou gordura vegetal) e/ou
do tipo de fonte nas caracteristicas do biodiesel produzido, estudou-se a correlacdo
existente entre todos os parametros, com a finalidade de ressaltar a dependéncia
entre eles. Os calculos das correlacdes foram realizados utilizando-se o software
Minitab 15.

2.5.3 Analise multivariada: Analise por componentes principais
(PCA)

Uma vez demonstrado o grau de dependéncia entre alguns dos parametros
estudados, utilizou-se a analise multivariada para determinar qual (is) desses
parametros apresentavam maior variabilidade dos resultados em funcdo das
diferentes fontes empregadas na producdo de biodiesel. Em outras palavras, qual
(is) dessas variaveis foi (foram) determinante (s) para distinguir as diferentes fontes

empregadas na producéo de biodiesel.

Para isso, foi realizada a Andalise por Componentes Principais (PCA)
utilizando todas as amostras com o objetivo de, a partir dos graficos dos scores,
tentar identifica-las de acordo com o tipo de fonte de 6leo residual empregada na
producéo do biodiesel (OF1, OF2, OF3 e OF4). Quando necessério, calculou-se a
correlacdo entre cada componente principal (PC) e as fontes de 6leo residual de
fritura, seguida da geracdo de gréficos 3D dos scores. A PCA também obijetivou

identificar amostras anémalas (outliers).

As analises realizadas e os graficos gerados empregaram o software Minitab

15, a partir dos dados normalizados (matriz de correlacdo).
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1PRODUCAO E PURIFICACAO DE BIODIESEL

A purificacdo do biodiesel produzido é uma etapa de extrema importancia,
gue define a aceitacdo deste combustivel junto a legislagéo vigente que regulamenta
0s critérios para sua comercializacdo. Decorrida uma hora da reacdo de
transesterificacdo, e efetuada a purificagéo do biodiesel em 4 etapas, 0 aspecto final
do biodiesel produzido pode ser observado na llustracéo 3.1.

llustracdo 3.1 — Etapas de purificacdo do biodiesel: a) Separacdo do biodiesel (fase
superior) da glicerina (fase inferior); b) Eliminacdo da agua residual (aspecto antes do inicio
da etapa); c) Aspecto ap0s o final da etapa de eliminacao da agua residual.

3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE OLEO VEGETAL
REFINADO, OLEO RESIDUAL DE FRITURA E BIODIESEL

3.2.1 Teste de cor ASTM

3.2.1.1 Teste de cor ASTM dos Oleos vegetais refinados e Oleos

residuais de fritura

A Tabela 3.1 apresenta os resultados do teste de cor ASTM para os 6leos

vegetais refinados e os 6leos residuais de fritura.
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Tabela 3.1 — Resultados do teste de cor ASTM* para os 6leos vegetais refinados e os 6leos
residuais de fritura.

Coletas (0N OF1 OF2 OF3 OF4

T 05 25 5.0 35 55

2 05 3,0 5.0 3.0 35

3 05 25 55 25 3,0

4 : 2.0 45 25 5.0

5 ; 25 5.0 35 6,0
dg"sevd'g;j 0,5 25404 50+04 30+05 45+13

*Estes resultados representam as médias das triplicatas realizadas. Ver resultados completos em
Anexo 1.

Pode-se observar a acentuada diferenca entre os resultados do teste de cor
ASTM para os 6leos vegetais refinados e os 0Oleos residuais de fritura. A cor € uma
indicacdo da degradacdo e/ou da presenca de impurezas no 6leo. Os dleos e
gorduras utilizados repetidamente em fritura por imerséo sofrem degradacfes tanto
hidroliticas quanto oxidativas. A oxidacao € a principal responsavel pela modificacdo
das caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais do 0Oleo, e € acelerada pela alta
temperatura empregada no processo de fritura (13). O 6Oleo torna-se escuro. Isso é
confirmado pelos resultados de cor elevados dos 6leos residuais de fritura, quando
comparados aos 6leos vegetais refinados (Tabela 3.1). As alteracdes na cor dos
O0leos devem-se, provavelmente, a formacdo de ligagcdes duplas conjugadas
formadas durante o processo de fritura. Além disso, os alimentos podem transferir
pigmentos aos Oleos durante o processo de fritura, bem como particulas, que se
gueimam e alteram a cor e o odor do 6leo (53-55). Na Tabela 3.1, as diferencas nos
resultados de cor ASTM encontradas para uma mesma fonte de 6leo residual de
fritura (Exemplo: o OF1 apresentou resultados de cor ASTM variando entre 2,0 a
3,0) refletem as variacbes no tempo de utilizacdo do Oleo e, possivelmente, das
temperaturas atingidas pelo 6leo. No entanto, essas diferencas foram relativamente
constantes para cada fonte de 6leo residual de fritura. Observou-se uma amplitude
dos resultados (diferenca entre o maior e 0 menor resultado) igual a 1,0 para os
oleos OF1, OF2 e OF3, denotando que as condi¢fes de utilizacdo do 6leo por estes

estabelecimentos sao relativamente constantes ao longo do tempo. O mesmo nao
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se deu com o 6leo OF4, que apresentou uma amplitude dos resultados igual a 3,0.
Além dos fatores ja mencionados que explicam essas variacdes, pode-se adicionar o
fato de que, em determinado periodo, o estabelecimento pode ter apresentado maior
fluxo de comercializacao, requerendo maior tempo de utilizagdo do 6leo. O fato é
que o tempo de utilizacdo do Oleo varia de um estabelecimento para outro,
principalmente pela falta de legislacdo que determine a troca do 6leo usado (13).
Além disso, as diferencas nos resultados de cor dos 6leos residuais de fritura de um
estabelecimento para outro refletem os tipos diferenciados de alimentos submetidos
ao processo de fritura, gerando pigmentos e particulas também diferenciados e que
sdo transferidos aos 6leos.

3.2.1.2 Teste de cor ASTM dos biodiesel de 6leos vegetais refinados e

de Oleos residuais de fritura

A Tabela 3.2 apresenta os resultados do teste de cor ASTM para os biodiesel

de Oleos vegetais refinados e de 0Oleos residuais de fritura.

Tabela 3.2 — Resultados do teste de cor ASTM* para os biodiesel de 6leos vegetais
refinados e de 6leos residuais de fritura.

dcoo(',ffe"’(‘) BDOS BDOF1 BDOF2 BDOF3 BDOF4
1 0,5 2,0 4,5 3,0 3,5
2 0,5 2,0 4,0 2,0 2,0
3 0,5 2,0 4,5 2,0 2,0
7] - 15 4,0 2,5 4,0
5 - 15 4,0 2,0 3,5
Media + 05 2003 40+03 25+05 3,009
desv. pad. ! ' ! ' ! ' ' ' '

*Estes resultados representam as médias das triplicatas realizadas. Ver resultados completos em
Anexo 2.

Pode-se observar que, a excecdo do BDOS, os biodiesel produzidos a partir

de Oleos residuais de fritura apresentaram resultados de cor ASTM inferiores quando
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comparados aos 0leos que os originaram. Essa reducéo na cor, embora ndo tenha
sido acentuada, pode ser explicada pelas sucessivas lavagens do biodiesel com
solucdo aquosa acida e agua ultra pura levemente aquecida durante as etapas de
sua purificacdo, que podem ter removido impurezas provenientes dos O6leos
residuais de fritura. De modo geral, os resultados de cor dos biodiesel estédo
diretamente relacionados ao nivel de degradacao dos 6leos que o originaram.

3.2.2 Densidade

3.2.2.1 Densidade dos 6leos vegetais refinados e 6leos residuais de

fritura

O conhecimento de propriedades termofisicas — como a densidade — dos
Oleos vegetais é de fundamental importancia para as industrias de producao e refino
desses o6leos, principalmente na consecucéo das etapas de projeto de equipamentos
e de processos, ou mesmo para a especificacdo de produtos (56). A densidade dos
Oleos vegetais depende de sua composicdo em acidos graxos e/ou da presenca de

impurezas (57).

A Tabela 3.3 apresenta os resultados de densidade dos Oleos vegetais

refinados e 6leos residuais de fritura.

Em média, a densidade dos o6leos residuais de fritura OF1 e OF2 (os quais
empregaram o6leos vegetais no processo de fritura) foi maior que a densidade do
oleo refinado de soja (OS). Isso pode ser explicado pelo teor elevado de impurezas

dos dleos residuais de fritura em relacéo ao 6leo refinado de soja.
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Tabela 3.3 — Resultados de densidade* dos 6leos vegetais refinados e 6leos residuais de
fritura.

Densidade a 20°C (kg/m"®)

Coletas 0S OF1 OF2 OF3 OF4

1 9204 9224 9255 919,2 918,7

2 9207 923,3 924,0 919,6 918,9

3 919,6 9214 924.1 918, 919.4

4 - 918,9 9242 916,5 9156

5 i 920,5 9237 9147 914.4
dg"sevd'g; 920,2+0,6 921,3+17 9243+07 9178421 917,4+23

*Estes resultados representam as médias das triplicatas realizadas. Ver resultados completos em
Anexo 1.

3.2.2.2 Densidade dos biodiesel de Oleos vegetais refinados e de 6leos

residuais de fritura

A densidade e a viscosidade sdo propriedades fluidodinamicas que exercem
influéncia na circulacéo e na injecdo do combustivel em motores do ciclo diesel. A
densidade € importante, principalmente, nesses sistemas fechados de combustao,
porque exerce influéncia na eficiéncia de atomizacdo do combustivel (52). Em geral,
essas propriedades no biodiesel sédo semelhantes as do Oleo diesel mineral, o que

possibilita sua mistura ao 6leo diesel.

A densidade do biodiesel esta diretamente ligada a estrutura molecular dos
alquilésteres formados durante a reacdo de transesterificacdo. Quanto maior o
comprimento da cadeia carbonica do alquiléster, maior sera a densidade. A
presenca de impurezas também podera influenciar na densidade do biodiesel, como

por exemplo, o alcool e substancias adulterantes (35).

A Tabela 3.4 apresenta os resultados de densidade dos biodiesel de 6leos

vegetais refinados e de Oleos residuais de fritura.
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Tabela 3.4 — Resultados de densidade* dos biodiesel de 6leos vegetais refinados e de 6leos
residuais de fritura.

Densidade a 20°C (kg/m"®)

Coleta
dos BDOS BDOF1  BDOF2  BDOF3  BDOF4
Oleos
1 884,0 885,7 8883 883,2 8846
2 886,0 886,6 888,2 882,7 880,7
3 8871 885,2 887.9 882,2 879,3
2 : 883,5 888,9 886,1 882,3
5 : 885,7 887,7 880,6 883,3
d('\e"sevd's; 8857+16 8853+12 8882+05 883,020 8820+21

*Estes resultados representam as médias das triplicatas realizadas. Ver resultados completos em
Anexo 2.

A partir dos resultados mostrados na Tabela 3.4, observou-se que o perfil de
densidade dos biodiesel produzidos esta diretamente relacionado com a densidade
dos 6leos que os originaram (Tabela 3.3). No entanto, as diferencas encontradas
entre as fontes de o6leo residual de fritura ndo afetaram a qualidade dos biodiesel
produzidos, uma vez que todos se assemelharam a densidade do Oleo diesel
mineral, como mostram alguns trabalhos encontrados na literatura (57-59). Além
disso, como a densidade no biodiesel € também influenciada pela presenca de
impurezas, variacbes ocorridas durante as etapas de purificacdo dos biodiesel
podem explicar as diferencas mostradas na Tabela 3.4. Soma-se a isso o fato de
gue as reacbes de transesterificacdo apresentam rendimentos variados,
dependendo das condicbes empregadas. Uma taxa de conversdo elevada
representa uma alta taxa de conversao dos triglicerideos em monoalquilésteres, com
reduzidas quantidades residuais de mono, di e triglicerideos. Sendo assim, a
densidade medida no biodiesel também é um parametro Gtil para avaliar a eficiéncia
da reacao de transesterificacdo, uma vez que misturas contendo monoalquilésteres,
mono, di e triglicerideos — ou seja, indicando uma baixa taxa de conversao na
producéo do biodiesel — apresentardo densidade maior que o monoalquiléster puro

(60). Esta informacao pode ser utilizada para explicar a diferenca de densidade entre
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os biodiesel BDOF1 e BDOF2, por exemplo. A densidade média maior encontrada
para o BDOF2 em relacdo ao BDOF1 pode representar uma eficiéncia menor
ocorrida em sua reagao de transesterificagao.

3.2.3 Viscosidade

3.2.3.1 Viscosidade dos 0leos vegetais refinados e oleos residuais de

fritura

A alta viscosidade dos oOleos e gorduras vegetais € um dos principais fatores

limitantes para sua aplicacdo direta em motores como combustiveis.

A Tabela 3.5 apresenta os resultados de viscosidade dos Oleos vegetais

refinados e 6leos residuais de fritura.

Tabela 3.5 — Resultados de viscosidade* dos 6leos vegetais refinados e 6leos residuais de
fritura.

Viscosidade cinematica a 40°C (mm?/s)

Coletas (O] OF1 OF2 OF3 OF4

1 32,39 38,44 4154 43,75 41,27

2 32,94 39,50 39,40 43,48 39,77

3 31,05 35,63 40,00 43,59 41,06

4 : 34,58 39,37 41,58 42,83

5 : 34,86 38,36 4534 41,03
Media* 35 13+0,97 36,60+2,23 39,73+ 1,17 4355+1,34 41,19+ 1,09

desv. pad. ’ ’ ' ’ ' ’ ' ’ ' '

*Estes resultados representam as médias das triplicatas realizadas. Ver resultados completos em
Anexo 1.

A partir da Tabela 3.5, observou-se que todos os 0leos residuais de fritura
apresentaram viscosidade maior que o 6leo refinado de soja. Isso € explicado pela

formacdo de polimeros durante o processo de fritura. O aquecimento dos Oleos e



52

gorduras na presenca do oxigénio do ar promove sua oxidacao térmica, gerando
compostos radicalares instaveis, os quais provocam a formacgéo de polimeros (20).
O aumento da viscosidade também é causado pela formacdo de subprodutos
lipidicos, como os mon6meros ciclicos de acidos graxos, que € favorecida pelas
altas temperaturas atingidas no processo de fritura (62). Ja as diferencas
encontradas entre os O6leos residuais de fritura podem ser justificadas pelas
variagdes no tempo de utilizacdo e nas temperaturas alcangcadas durante a coccgao.
E sabido que as gorduras vegetais sd0 mais viscosas que o0s 6leos vegetais, pois
sédo fluidos que apresentam maiores dificuldades no escoamento. Isso pode ser
observado pelos resultados dos 6leos residuais de fritura OF3 e OF4 que, em média,
apresentaram viscosidade maior que os 6leos residuais de fritura OF1 e OF2.

3.2.3.2 Viscosidade dos biodiesel de 6leos vegetais refinados e de

Oleos residuais de fritura

Ainda mais do que a densidade, a viscosidade do biodiesel € uma importante
propriedade relacionada a atomizacdo do combustivel, bem como sua distribuicdo
no motor. A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia
carbbnica e com o grau de saturacdo e tem influéncia no processo de queima na
camara de combustdo do motor. Alta viscosidade ocasiona heterogeneidade na
combustdo do biodiesel, devido a diminuicdo da eficiéncia de atomizacdo na camara
de combustéo, ocasionando a deposicao de residuos nas partes internas do motor
(35).

A Tabela 3.6 apresenta os resultados de viscosidade dos biodiesel de 6leos

vegetais refinados e de 6leos residuais de fritura.

A reducdo acentuada da viscosidade dos biodiesel (Tabela 3.6) em relacdo a
matéria-prima (Tabela 3.5) deve-se a reacdo de transesterificacdo, que proporciona
a formacéo de ésteres estruturalmente mais simples que os triglicerideos. Embora o
perfil de viscosidade dos biodiesel produzidos esteja diretamente relacionado com a
viscosidade dos 6leos que os originaram, outros fatores também podem justificar as
diferencas encontradas na Tabela 3.6, como a reacdo incompleta de

transesterificacdo ou a ineficiéncia na purificacdo do biodiesel, deixando glicerina
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livre ou conjugada na fase dos alquilésteres formados. Os sabdes residuais, bem
como os glicerideos nao reagidos (mono-, di- e triglicerideos) e os produtos da
degradacao oxidativa do biodiesel, aumentam sua viscosidade. De fato, a presencga
de glicerideos altera a viscosidade aparente dos alquilésteres, revelando a extensao
da reacdo de transesterificacdo e da pureza na fase dos alquilésteres (52).

Tabela 3.6 — Resultados de viscosidade* dos biodiesel de 6leos vegetais refinados e de
Oleos residuais de fritura.

Viscosidade cinematica a 40°C (mm?/s)

Coleta
dos BDOS BDOF1 BDOF2 BDOF3 BDOF4
6leos
1 4 537 4,951 5,102 5,516 6,012
2 4,891 5,143 5,291 5,554 5,371
3 5,019 4,858 5,218 5,565 5,266
4 - 4,826 5,316 6,934 6,220
5 - 5,098 5,094 6,167 7,048
Média + 4,816 £ 0,250 4,975+ 0,141 5,204 + 0,104 5,947 + 0,614 5,983 +0,721
desv. pad. - ’ - ’ - ' - ’ -

*Estes resultados representam as médias das triplicatas realizadas. Ver resultados completos em
Anexo 2.

3.2.4 indice de acidez total

3.2.4.1 Indice de acidez total dos Oleos vegetais refinados e 6leos

residuais de fritura

Os Oleos e gorduras vegetais sdo formados predominantemente por ésteres
de triacilgliceréis (triglicerideos) e por varios componentes em menor proporgao,
como mono e diglicerideos, acidos graxos livres, tocoferol, proteinas, esterois e
vitaminas (20). O indice de acidez total, medido em 6leos e gorduras, quantifica o

teor dos acidos graxos livres.
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A Tabela 3.7 apresenta os resultados de indice de acidez total dos dleos
vegetais refinados e 6leos residuais de fritura.

Tabela 3.7 — Resultados de indice de acidez total* dos 6leos vegetais refinados e 6leos
residuais de fritura.

indice de acidez total (mg KOH/g amostra)

Coletas oS OF1 OF2 OF3 OF4

1 0,12 1,00 1,21 1,77 418

7 0,78 0,90 0,94 1,72 2,23

3 0.13 114 1,12 1,69 1,69

4 : 0,61 0,92 1,71 3,66

5 i 0,68 0,88 221 481
dg"s‘f,d's; 034+038 0,87+022 1,01+0,14 182+0,22 331+132

*Estes resultados representam as médias das triplicatas realizadas. Ver resultados completos em
Anexo 1.

Pela analise da Tabela 3.7, observou-se que todos os Oleos residuais de
fritura apresentaram maior indice de acidez total quando comparados ao 6leo
refinado de soja. Isso se deve ao processo de fritura, onde a agua proveniente dos
alimentos submetida a altas temperaturas, favorece a hidrélise dos triglicerideos,
resultando na liberacédo de acidos graxos livres, glicerina, mono- e diglicerideos (20).
Além disso, a hidrolise também € favorecida quando os 6leos e gorduras sao
submetidos a longos periodos de aquecimento. Isso pode explicar as diferencas
encontradas entre os 6leos residuais de fritura. Destaca-se o indice de acidez total

do OF4, indicando sua elevada degradacéo.

3.2.4.2 Indice de acidez total dos biodiesel de 6leos vegetais refinados

e de 6leos residuais de fritura

O indice de acidez total, medido no biodiesel, quantifica o teor dos acidos
graxos livres no combustivel recém-preparado e os acidos graxos livres derivados da

degradacdo no combustivel usado ou estocado. Caso acidos minerais tenham sido
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empregados no processo de producdo de biodiesel, sua presenca também é
medida. A acidez é influenciada pelo tipo de matéria-prima utilizada e pelo grau de
refinamento do biodiesel. A estocagem do biodiesel pode elevar sua acidez, devido
a processos degradativos. Os biodiesel com elevada acidez sé@o indesejaveis, pois
sdo responsaveis por processos corrosivos e formacdo de depodsitos dentro do

motor.

A Tabela 3.8 apresenta os resultados de indice de acidez total dos biodiesel
de 6leos vegetais refinados e de dleos residuais de fritura.

Tabela 3.8 — Resultados de indice de acidez total* dos biodiesel de 6leos vegetais refinados
e de 6leos residuais de fritura.

indice de acidez total (mg KOH/g amostra)

Cogﬁé"’(‘)gos BDOS BDOF1 BDOF2 BDOF3 BDOF4
1 0,48 0,44 0.64 0.36 0,62
2 0.27 0.41 0.56 0.34 0,07
3 0,06 0.27 051 0.28 0.23
4 ; 0.24 0.43 0.14 0,32
5 - 0.51 0.42 0.37 0,58
Média £
desv. pad., 027021 037%012 051+0,09 0,30%0,10 0,36 + 0,23

*Estes resultados representam as médias das triplicatas realizadas. Ver resultados completos em
Anexo 2.

Embora o perfil de indice de acidez total dos biodiesel produzidos esteja
diretamente relacionado com a qualidade dos O6leos que os originaram, 0S
procedimentos adotados na producdo e purificacdo dos biodiesel parecem ter sido
eficazes na diminuicdo da acidez. Para explicar, por exemplo, as variacbes de
acidez encontradas para o BDOF4 (Tabela 3.8), recorreu-se ao processo de
producédo e purificacdo do biodiesel. A catélise basica pode favorecer a indesejada
saponificacdo, que ocorre quando as bases em contato com o0s acidos graxos
formam sais derivados dos &acidos, denominados sabdes. Além disso, a catélise

basica exige a neutralizacdo do biodiesel com o emprego de acidos; esta



56

acidificacdo, quando em presenca de sabdes, pode originar acidos graxos livres. Ou
seja, as condicbes em que ocorre a reacdo de transesterificagdo podem afetar a
acidez final do biodiesel.

3.2.5 Determinacédo de sdédio, potassio, calcio e magnésio (Na, K,
Cae Mg)

3.2.5.1 Determinacao de Na, K, Ca e Mg nos 6leos vegetais refinados e

nos oOleos residuais de fritura

A Tabela 3.9 apresenta os resultados de Na, K, Ca e Mg nos 6leos vegetais

refinados e nos oleos residuais de fritura.

Os dados da Tabela 3.9 mostram que, para os elementos Na e K, os 0leos
residuais de fritura apresentaram teores mais elevados quando comparados ao 0leo
refinado de soja. Isso indica que, durante o processo de fritura, estes elementos
foram transferidos dos alimentos para o Oleo empregado na fritura. A propria
constituicdo dos alimentos, bem como os produtos adicionados a eles, como
temperos, apresentam altos teores desses elementos, como é possivel constatar
através dos rétulos dos produtos comercializados. Ja para os elementos Ca e Mg,
nao houve diferenca consideravel entre os teores apresentados pelos O6leos
residuais de fritura e o Oleo refinado de soja. Ou seja, a composicao desses
elementos nos 0Oleos submetidos a fritura ndo foi alterada durante o processo de

coccao.



Tabela 3.9 — Resultados de Na, K, Ca e Mg* nos 6leos vegetais refinados e nos 6éleos

residuais de fritura.

Determinacédo de Na, K, Ca e Mg (mg/kg)

Elemento Coletas oS OF1 OF2 OF3 OF4
1 0,6 7,3 8,3 3,4 2,0
2 2,9 19 3,2 5,3 0,9
3 2,0 3,3 4,2 4,8 1,6
Na
4 - 19 5,2 1,0 1,2
5 - 2,7 7,1 1,2 3,6
M+DP* 18+12 34+23 56+21 31+20 19+11
1 0,4 2,6 2,9 1,0 2,6
2 1,7 0,9 3,0 1,2 0,3
3 0,4 1,5 4.4 1,0 0,5
“ 4 - 1,2 2,3 1,7 1,0
5 - 19 2,5 1,0 2,0
M+DP 08+08 16%+0,7 30%0,8 1,2+0,3 1,3+1,0
1 0,5 0,5 0,5 0,9 0,3
2 0,4 0,4 0,4 0,5 0,2
3 1,4 0,2 0,4 0,3 0,3
Ca
4 - 0,3 0,4 0,5 0,1
5 - 0,9 0,4 0,2 0,2
M+DP 08+06 05+03 04+01 05+03 0,2%20,1
1 0,2 0,2 0,3 0,1 0,1
2 0,1 0,1 0,2 0,1 0,0
3 0,7 0,1 0,3 0,1 0,1
Mg
4 - 0,1 0,3 0,1 0,0
5 - 0,5 0,4 0,0 0,1
M+DP 03%+03 0202 03+x01 01+0,1 0,1%0,1

57

*Estes resultados representam as médias das triplicatas realizadas. Ver resultados completos em

Anexo 1. **(M £ DP): média + desvio-padrao.
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3.2.5.2 Determinacdo de Na, K, Ca e Mg nos biodiesel de oOleos

vegetais refinados e de Oleos residuais de fritura

A presenca de metais no biodiesel é indesejavel, pois desqualifica o
combustivel, uma vez que podem causar processos COrrosivos e entupimento nos

motores automotivos, diminuindo seu desempenho.

Os ions metalicos podem ser introduzidos ao biodiesel durante o processo de
producdo. Enquanto os metais alcalinos (Na, K) derivam dos residuos dos
catalisadores empregados na reacdo de transesterificacdo, os metais alcalino-
terrosos (Ca,Mg) podem ser originados da matéria-prima ou da agua de lavagem
utilizada na purificacdo do biodiesel. Sédio e potassio estdo associados a formacédo
de cinzas dentro do motor e sabdes de célcio sdo responsaveis por obstru¢cdes nas

bombas injetoras (63).

A producdo dos biodiesel nesse trabalho empregou a catalise basica,
mediante a utilizacdo do hidréxido de potassio como catalisador. A determinacao de
K no biodiesel foi, portanto, a mais relevante dentre os outros elementos, uma vez

gue serviu de monitoramento da eficacia do processo de purificacdo do biodiesel.

A Tabela 3.10 apresenta os resultados de Na, K, Ca e Mg nos biodiesel de

Oleos vegetais refinados e de 6leos residuais de fritura.

Observou-se, pela Tabela 3.10, que houve reducdo do teor de Na dos
biodiesel, quando comparados aos dados da Tabela 3.9. As sucessivas lavagens do
biodiesel, com solucédo aquosa acida e agua ultra pura levemente aquecida, podem
ter favorecido a remocéo desse elemento. Ja os teores de Ca e Mg foram maiores
nos biodiesel em relacdo aos 6leos que os originaram. Impurezas contendo Ca e Mg
presentes nos reagentes ou na agua utilizados durante a producéo e purificacdo do
biodiesel podem justificar esse aumento. O comportamento do teor de K merece
nossa maior consideracdo, uma vez que o hidroxido de potassio foi empregado
como catalisador na reacdo de transesterificacdo. Os teores de K nos biodiesel
foram muito elevados quando comparados aos seus 6leos de origem e as etapas de
purificacdo dos biodiesel ndo foram suficientes para remover esse elemento ou
reduzi-lo a um nivel aceitavel. Esse fato mostra que ha a necessidade de ajustes

nas etapas de purificacdo do biodiesel, tornando-as mais eficazes.
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Tabela 3.10 — Resultados de Na, K, Ca e Mg* nos biodiesel de 6leos vegetais refinados e de
Oleos residuais de fritura.

Determinacédo de Na, K, Ca e Mg (mg/kg)

Elemento Coletas BDOS BDOF1 BDOF2 BDOF3 BDOF4

1 0,4 1,0 18 12 23
2 1,0 15 3,6 16 0,2
3 18 13 4.4 4,0 22
Na
4 - 21 1,0 18 18
5 - 2.6 0,6 11 19
MzDP™ 11207 1706 23%17 19%12 17209
1 05 25 2.3 4.6 7.0
2 3.2 48 149 2.6 0,8
3 83,9 3,3 38,1 67,0 8.4
K 4 - 8.8 24 9.2 41
5 - 9.8 1.4 1.2 4,0
M+ DP 22’7?41 58+3,3 111;3?7* 1553?2* 4,9+3,0
1 0,4 0,9 13 0,6 0,5
2 0,4 11 0,7 1,0 0,0
3 16 0,8 2.7 4,7 0,5
Ca
4 - 0,6 0,5 0,8 0,1
5 - 0,8 0,5 0,2 0,5
MzDP 08%07 08%02 11:09 15:t18 03203
1 0.1 0,8 05 0,2 0,3
2 0.1 0,7 0,6 0,4 0,0
3 11 0,2 23 53 0,3
Mg
4 - 0,7 0,3 05 0.1
5 - 0,8 0,2 0.1 0,3

M+DP 04+06 06+03 08+09 13+22 0,2%01

*Estes resultados as médias das triplicatas realizadas. Ver resultados completos em Anexo 2. **(M £
DP): média + desvio-padrao.
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3.3 PARAMETROS DE QUALIDADE DOS OLEOS E GORDURAS
VEGETAIS

A qualidade dos Oleos e gorduras vegetais € regulamentada pela Resolucéo
270 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), de 23 de setembro de
2005 (64). Este regulamento técnico estabelece, dentre outros, os parametros de
qualidade dos dleos refinados de soja e das gorduras vegetais (Tabela 3.11).

Tabela 3.11 — Especifica¢fes do Oleo refinado de soja e da gordura vegetal para os 2
parametros avaliados.

Limites
Caracteristica Unidade OI%IO refl_nfdo Gordurﬁ
e soja vegetal
. : 0,919-0,925 i
Densidade relativa - (20°C)
gramas de
Acidez, max. acido 0,3 0,3
oléico/100g

*Denominacgdo técnica do 6leo refinado de soja: 6leo de soja (6leo obtido pelos processos de
extracdo e refino, préprio para o consumo humano);

*Denominacdo técnica da gordura vegetal: 6leos ou gorduras vegetais modificados (produtos
obtidos a partir de 6leos e gorduras submetidos a processos de alteracBes fisicas e/ou quimicas,
como a hidrogenacéo; gordura vegetal: sélidos ou pastosos a 25°C)

Observando os resultados na Tabela 3.3, todos os Oleos refinados de soja
(0S-01, 0OS-02 e 0S-03) apresentaram resultados de densidade dentro das
especificacdes estabelecidas pela Resolugcdo ANVISA n° 270. Isso porque, nesta
resolucdo, a massa especifica é tratada como densidade relativa. Basta converter os
valores e o limite de densidade ou massa especifica a 20°C passa a ser de 919 a
925 kg/m°. Além disso, pode-se perceber que, praticamente, todos os 6leos
residuais de fritura que empregaram o 6leo vegetal refinado de soja no processo de
fritura (OF1 e OF2, a excecao da amostra OF2-01) também apresentaram resultados
de densidade dentro das especificacbes. Esse é um fato relevante, pois denota que
estes Oleos residuais de fritura encontram-se aptos a producdo de biodiesel, uma

vez que atenderam as especificacdes de qualidade.

No que se refere a acidez maxima, € necessario converter a unidade

empregada nas medi¢cdes deste trabalho (mg KOH/g amostra) para a unidade
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expressa nesta resolucéo (gramas de acido oléico/100g). O método IAL 325/1V-2008
(44) orienta a conversédo dessas unidades, dividindo o resultado expresso em “mg
KOH/g amostra” pelo fator 1,99, para entdo expressa-lo em “gramas de acido
oléico/100g” (Tabela A3 em Anexo 3). A excegédo da amostra de 6leo refinado de
soja OS-02, que apresentou resultado de acidez superior a 0,3 g &cido oléico/100g,
as demais amostras de 6leo refinado de soja apresentaram resultados dentro dos
limites especificados. Uma razao para os resultados elevados de acidez da amostra
0S-02 pode ter sido alguma contaminacao do lote adquirido ou entdo, que este lote
estivesse fora das especificagcbes de comercializacdo, denotando avancado estado
de degradacdo. Esse fato ressalta a importancia da analise, no minimo, em triplicata,
para contornar possiveis anomalias como essa. Ja para os Oleos e gorduras
vegetais submetidos ao processo de fritura (OF1, OF2, OF3 e OF4), pode-se
observar que todas apresentaram resultados de acidez fora das especificactes,
denotando que o processo de fritura contribuiu de forma significativa para elevacéao
da acidez. Destacam-se as gorduras vegetais submetidas & fritura na amostra OF4-
01 e na amostra OF4-05, que apresentaram resultados de acidez superiores a 29
acido oléico/100g, indicando que a fonte OF4 encontra-se altamente degradada em

funcao das condicdes de fritura.

3.4 PARAMETROS DE QUALIDADE DO BIODIESEL

A qualidade do biodiesel pode sofrer variacbes conforme as estruturas
moleculares dos seus ésteres constituintes ou devido a presenca de contaminantes
oriundos da matéria-prima, do processo de producdo ou formados durante a

estocagem do biodiesel (35).

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) é responsavel pela especificacdo do biodiesel a ser comercializado em
territério nacional adicionado na proporcao prevista na legislacdo aplicada ao 6leo
diesel e em misturas especificas autorizadas pela ANP. A especificacdo mais
atualizada esta disponivel na forma da Resolucdo ANP n° 7, de 19 de marco de
2008 (14) e foi baseada nas normas internacionais EN 14214 e ASTM D 6751 (24,
65).
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Das 23 caracteristicas do biodiesel monitoradas pela ANP, 5 foram medidas
nesse trabalho: Massa especifica ou densidade a 20°C, Viscosidade cinematica a
40°C, Teor maximo de Sdédio + Potassio, Teor maximo de Calcio + Magnésio e

Indice maximo de acidez.

A Tabela 3.12 mostra os limites especificados para esses 5 parametros
estabelecidos pela norma brasileira explicita na Resolugdo ANP n° 7 de 2008 (14),
e pelas normas internacionais ASTM D 6751 de 2011 (American Society for Testing
and Materials) (65), IS 15607 de 2003 (Indian Standards) (10) e EN 14214 de 2008
(European Standard) (24).

Tabela 3.12 — Especifica¢des do biodiesel para os 5 pardmetros avaliados.

Limites
ASTM
. . Res. ANP IS 15607 EN 14214
Caracteristica Unidade n°7 (2008) D6751 (2003) (2008)
(2011)
Massa especifica kg/m?® 850-900 - - 860-900
b 9 (20°C) (15°C)

Viscosidade
cinematica a 40°C
Sadio + Potassio,

mm?/s 3,0-6,0 1,9-6,0 2,5-6,0 3,5-5,0

. mg/kg 5 5 - 5
Max.
Calcio + Magnesio, ma/kg 5 5 i 5
max.
Indice de acidez, mg
MAX. KOH/g 0,50 0,5 0,50 0,50

Segundo L6bo, Ferreira e Cruz (35), os métodos analiticos para avaliacao da

gualidade do biodiesel podem ser divididos em quatro grupos:

- Métodos analiticos para determinacdo de contaminantes da matéria-prima: que

engloba a determinacao de céalcio e magnésio;

- Métodos analiticos para avaliacdo do processo produtivo: que engloba a

determinacao de sddio e potassio;

- Métodos analiticos para avaliacdo das propriedades inerentes as estruturas
moleculares: que engloba a determinacdo da densidade e da viscosidade

cinematica;
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- Métodos analiticos para monitoramento da qualidade do biodiesel durante o
processo de estocagem: que engloba a determinacao do indice de acidez.

Observando os resultados na Tabela 3.4, nota-se que todos os biodiesel
apresentaram resultados de densidade que estdo dentro das especificacbes
estabelecidas pela ANP. Quanto aos resultados de viscosidade cinematica (Tabela
3.6), observou-se que todos os biodiesel dos 6leos vegetais submetidos ou ndo a
fritura (BDOF1 e BDOF2) atenderam as especificacdes estabelecidas ndo somente
pela norma brasileira, mas também pelas normas internacionais americana e
indiana, permanecendo algumas amostras fora das especificacbes européias para
viscosidade. Todos os biodiesel das gorduras vegetais submetidas a fritura (BDOF3
e BDOF4) apresentaram resultados de viscosidade proximos ao limite superior
estabelecido pela ANP, sendo que algumas amostras ultrapassaram esse limite.
Isso denota que as caracteristicas inerentes as estruturas moleculares das gorduras
vegetais, que apresentam maior viscosidade que os Oleos vegetais, mantiveram-se
mesmo apos sua transformagdo em biodiesel. Como comentado anteriormente,
outros fatores podem explicar esses resultados elevados de viscosidade
apresentados por algumas amostras, como a polimerizacdo ocorrida durante o
processo de fritura da gordura vegetal e também, apos a producéo do biodiesel, pela
presenca de subprodutos da reacéo de transesterificacdo, que elevam a viscosidade
do produto final. Cabe ressaltar, contudo, que, mesmo as gorduras vegetais
(pastosas ou solidas, e altamente viscosas), depois de submetidas ao processo de
fritura, apresentaram, depois de transformadas em biodiesel, viscosidades muito
proximas aos limites estabelecidos, o que equivale a afirmar que se trata de uma

matéria-prima apta a producao de biodiesel.

Os resultados de acidez (Tabela 3.8) também foram positivos, na medida em
gue a maior parte das amostras atendeu as especificacdes estabelecidas pela ANP.
Sabe-se que um elevado tempo de estocagem do biodiesel pode favorecer a
absorcao de umidade pelo mesmo, 0 que acarretara na formagédo de acidos graxos
livres, aumentando assim consideravelmente sua acidez. Isso pode explicar a razédo
de algumas amostras (OF2-01, OF2-02 e OF2-03) terem apresentaram resultados
de acidez fora das especificacdes, além de outros fatores comentados

anteriormente.
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Finalmente, quanto aos resultados da determinagdo dos metais alcalinos e

alcalino-terrosos (Tabela 3.13), cabem as seguintes observacoes:

Tabela 3.13 — Resultados de (Na+K) e (Ca+Mg) para os biodiesel.
Resultados de (Na+K) e (Ca+Mg) (mg/kg)

Coletas BDOS BDOF1 BDOF2 BDOF3 BDOF4

1 0,9 35 41 5.8 9.3
2 4,2 6,3 18,5 4,2 1,0
3 85,7 4.6 42,5 71,0 10,6
Na+K 4 - 10,9 3.4 11,0 5.9
5 - 12,4 2.0 2.3 5.9
M + DP** 3253?0* 75+3,9 1;‘#2* 1%?; 6,5+37
1 0,5 17 18 0,8 0,8
2 0,5 18 13 1.4 0,0
3 2.7 1,0 5.0 10,0 0,8
Ca+Mg
4 - 1.3 0,8 1.3 0,2
5 - 16 0,7 0,3 0,8

M+DP 12+13 155+03 1918 28+41 0504

- Todas as amostras de biodiesel apresentaram resultados de Calcio + Magnésio
dentro das especificacdes estabelecidas. A excec¢do foi a amostra BDOF3-03 que
apresentou um teor de Ca + Mg de 10,0 mg/kg, representando o dobro do limite
permitido. Pode ter havido alguma contaminacdo por parte da agua de lavagem
empregada na purificacdo deste biodiesel, ou ainda, o frasco que armazenou este
biodiesel ndo estava devidamente descontaminado. Descarta-se a possibilidade de
contaminacao oriunda da matéria-prima, uma vez que os resultados de Ca + Mg

para o OF3-03 foram inferiores a 0,5 mg/kg.

- Ja para os resultados de Sddio + Potassio, grande parte das amostras ficou fora
das especificacBes estabelecidas. A principal razao foi a ineficiéncia das etapas de
purificacdo do biodiesel, que ndo foram capazes de remover a limites aceitaveis o

potassio empregado como catalisador na reacdo de transesterificacdo. Neste caso,
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soma-se ainda o fato de ter havido contribui¢cdo por parte da matéria-prima, uma vez
que os resultados de Na + K para os 6leos denotaram teores elevados desses
elementos. Como comentado anteriormente, esses elementos foram oriundos dos
alimentos submetidos ao processo de fritura, que foram transferidos aos 6leos e

gorduras vegetais durante a coc¢éo dos alimentos.

Cabe ainda um comentério geral acerca dos resultados de Ca + Mg e Na + K
apresentados na terceira coleta dos biodiesel (amostras BDOS-03, BDOF2-03,
BDOF3-03 e BDOF4-03). Como € possivel observar na Tabela 3.13, a maior parte
dos biodiesel apresentou resultados elevados nesta coleta, quando comparados aos
resultados das outras coletas. Pode ter havido contaminacdo por parte da agua de
lavagem empregada na purificagcdo destes biodiesel, ou ainda, os frascos que
armazenaram estes biodiesel ndo estavam devidamente descontaminados. Vale
ressaltar que a producdo dos biodiesel foi sempre realizada seguindo determinada
ordem. Exemplo: os oleos residuais de fritura OF1-03, OF2-03, OF3-03 e OF4-03
foram coletados no mesmo periodo. Desta forma, a producédo de seus respectivos
biodiesel, bem como o biodiesel BDOS-03, aconteceu também no mesmo periodo.
Isso reforca a possibilidade de ter havido contaminacdo por parte da agua de
lavagem empregada na purificacdo destes biodiesel, ou ainda, dos frascos que

armazenaram estes biodiesel, os quais foram descontaminados no mesmo periodo.

3.5 ANALISES ESTATISTICAS

3.5.1 Analise estatistica univariada: Analise de variancia (ANOVA)
de medida repetida

Inicialmente, a escolha de quatro diferentes fontes de 6leos residuais de
fritura teve a finalidade de evidenciar a influéncia que a qualidade da matéria-prima
empregada na producdo de biodiesel teria nas caracteristicas do produto final. Isso
foi possivel através das caracterizacdes realizadas e discutidas no item 3.3, onde se
conseguiu observar que, embora os biodiesel produzidos a partir de fontes variadas

tenham apresentado algumas caracteristicas semelhantes, sua qualidade final
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estava relacionada as propriedades da matéria-prima empregada. Outro fator
consideravel foi a distingdo observada entre os biodiesel dos 6leos residuais de
fritura quanto ao tipo de matriz empregada: 6leo vegetal ou gordura vegetal, que
contribuiu para o agrupamento das fontes de éleos residuais de fritura: de um lado,
os 6leos residuais de fritura OF1 e OF2 (provenientes de Oleos vegetais refinados
submetidos ao processo de fritura), e de outro, os 6leos residuais de fritura OF3 e
OF4 (provenientes de gorduras vegetais submetidas ao processo de fritura). No
entanto, para corroborar essas observacfes, foi necesséario recorrer a alguma
ferramenta estatistica que confirmasse que a qualidade do 6leo residual de fritura e
do seu respectivo biodiesel é afetada pelas caracteristicas da matriz empregada.

Para esta avaliacdo, empregou-se a Analise de Variancia (ANOVA) de
medida repetida. Por tratar-se de uma ANOVA fatorial, os fatores e niveis precisam
ser definidos. Em nosso estudo, os fatores foram o tipo de matriz empregada (0leo
ou gordura vegetal) ou as fontes de 6leos residuais de fritura (OF1, OF2, OF3 ou
OF4). Os niveis foram os 0leos residuais de fritura e os biodiesel, ambos avaliados
através dos parametros Teste de cor ASTM, Densidade, Viscosidade, indice de

acidez total ou teores de Na, K, Ca e Mg.

Para facilitar o entendimento das analises de variancia, foi necesséaria a
adocao de termos especificos. Estes termos apareceram em todos os testes e sua

explicacéo é dada a sequir:

- Fator: refere-se ao tipo de matriz empregada na producdo do biodiesel (6leo ou
gordura vegetal) ou ao tipo de fonte (OF1, OF2, OF3 ou OF4);

- Nivel: refere-se ao perfil do 6leo residual de fritura e/ou ao perfil do respectivo
biodiesel, ambos avaliados através dos parametros Teste de cor ASTM, Densidade,

Viscosidade, indice de acidez total ou teores de Na, K, Ca e Mg.

Este foi, portanto, um experimento de dois fatores (6leo vegetal e gordura
vegetal) e dois niveis (6leo residual de fritura e biodiesel). Além disso, o teste de

hipéteses foi construido da seguinte forma:
Ho: 6leo vegetal e gordura vegetal sdo iguais.

Hi: 6leo vegetal e gordura vegetal sao diferentes.
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Quando o valor-p da interacdo entre os fatores e os niveis for inferior a 0,05,
diz-se que a interacdo entre os fatores e o0s niveis ndo é estatisticamente
significativa e, assim, a hip6tese nula deve ser rejeitada. Em outras palavras, o fato
da interacdo entre os fatores e niveis ndo ser estatisticamente significativa
demonstra que os perfis dos 6leos vegetais sdo marcadamente distintos dos perfis
das gorduras vegetais. Além disso, estas diferencas marcantes presentes nas
caracteristicas dos 6leos residuais de fritura (contribuindo para a formacédo de dois
grupos de fonte: um grupo formado por OF1 e OF2, e o outro grupo formado por
OF3 e OF4) também acontecem nas caracteristicas de seus respectivos biodiesel
(também contribuindo para a formacdo de dois grupos de biodiesel: um grupo
formado por BDOF1 e BDOF2, e outro grupo formado por BDOF3 e BDOF4).

Como os testes Post Hoc identificam quais grupos da ANOVA fatorial
apresentam semelhancas entre si, a interacdo entre os fatores e niveis ndo é
considerada. Para os testes de Tukey, faz-se necessaria a explicacado detalhada do
modo de apresentacédo dos resultados (Tabela 3.14). Para isso, utilizou-se o termo

“Parametro X” para designar o parametro avaliado.

Tabela 3.14 — Modelo de um teste de Tukey aplicado ao parametro X.

Valor-p das combinacfes

Célula  Fator Nivel {1} {2} {3} 4)
1 Oleo Parametro X 1x1 1x2 1x3 1x4
vegetal  (6leo residual)
5 Oleo Parametro X %1 2%2 2x3 2x4
vegetal (biodiesel)
3 Gordura  Parametro X 3x1 3x2 3x3 3x4

vegetal (6leo residual)

4 Gordura Parametro X 4x1 4x2 4x3 4x4
vegetal (biodiesel)

Para o teste de Tukey, o teste de hipoteses foi construido da seguinte forma:
Ho: médias do Parametro X iguais
Hi: médias do Parametro X diferentes

Quando o valor-p da combinacéo € inferior a 0,05, a hip6tese nula deve ser

aceita.
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Exemplo: na Tabela 3.14, se o valor-p da combinacdo 2x1 (que € igual ao
resultado do teste para a combinagdo 1x2) for superior a 0,05, a hipétese nula da
igualdade entre suas médias é rejeitada. Neste caso, entdo, pode-se afirmar que o
parametro X medido no biodiesel do tipo Oleo vegetal (Célula 2) é estatisticamente
diferente do parametro X medido no 6leo residual do tipo Oleo vegetal (Célula 1).

E facil observar, portanto, que os resultados dos testes para as combinacdes
1x1, 2x2, 3x3 e 4x4 serdo sempre iguais a um (100%) e, neste caso, podem ser

ocultos.

De todas as combinacdes possiveis, os resultados da combinacédo 4x2 (ou
2x4) sdo relevantes para avaliar o efeito do tipo de matriz nas caracteristicas do
biodiesel produzido. Quando este resultado apresentar valor-p superior a 0,05, diz-
se que ha diferenca estatisticamente significativa entre o parametro X medido no
biodiesel do tipo Gordura vegetal e o parametro X medido no biodiesel do tipo Oleo
vegetal, indicando que, ap0s a transformacdo para biodiesel, os resultados do

parametro X séo influenciados pelo tipo de matriz empregada.

3.5.1.1 ANOVA fatorial aplicada aos parametros em funcao do tipo de

matriz empregada

A tabela 3.15 mostra os resultados da ANOVA fatorial para os parametros
avaliados neste trabalho, em funcdo do tipo de matriz, ou seja, em funcdo dos

fatores 6leo vegetal e gordura vegetal.

Como se pode observar na Tabela 3.15, os parametros Teste de cor ASTM,
Viscosidade, indice de acidez total e Teor de sodio apresentaram valor-p inferiores a
0,05. Para esses parametros, portanto, a interacdo entre os niveis e fatores ndo é
estatisticamente significativa e por isso a hipétese nula da igualdade entre os fatores
Oleo vegetal e gordura vegetal é rejeitada. I1sso permite afirmar, por exemplo, que a
viscosidade dos 6leos residuais de fritura e de seus respectivos biodiesel € afetada

pelo tipo de matriz.
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Tabela 3.15 — Resultados da ANOVA fatorial para os parametros avaliados.
Valor-p da interacao

Parametro Niveis versus Fatores
Teste de cor ASTM 0,000
Densidade 0,054
Viscosidade 0,000
indice de acidez total 0,000
Teor de sddio 0,000
Teor de potassio 0,724
Teor de calcio 0,909
Teor de magnésio 0,468

Os parametros Densidade, Teor de calcio e Teor de magnésio apresentaram
valor-p superiores a 0,05. Para esses parametros, portanto, a interacdo entre os
niveis e fatores € estatisticamente significativa e por isso a hipétese nula da
igualdade entre os fatores 6leo vegetal e gordura vegetal € verdadeira. Isso permite
afirmar, por exemplo, que a densidade dos 6leos residuais de fritura e de seus

respectivos biodiesel néo é afetada pelo tipo de matriz.

N&o € conveniente avaliar o resultado apresentado pelo parametro Teor de
potassio, pelo fato de que os altos teores apresentados pelos biodiesel sdo oriundos
da ineficacia da etapa de purificacdo dos mesmos, e por isso hdo podem representar

seus perfis.

Esses resultados séo relevantes, pois demonstram que a qualidade do
biodiesel esta diretamente relacionada ao tipo de matriz empregada em sua
producdo. Parametros importantes como a viscosidade e o indice de acidez total, e
gue sédo utilizados para qualificar um biodiesel, sdo afetados pelo tipo de matriz

empregada.

Os resultados da ANOVA fatorial podem ser observados através dos graficos

das médias, mostrados para cada parametro nos itens a seguir.
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3.5.1.1.1 ANOVA aplicada ao parametro Teste de cor ASTM em fungcao do

tipo de matriz empregada (6leo vegetal ou gordura vegetal)

A llustracao 3.2 mostra o grafico das médias para o parametro Teste de cor
ASTM medido nos Oleos residuais de fritura e respectivos biodiesel em fungéo do
tipo de matriz empregada.
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llustracdo 3.2 — Grafico das médias para o parametro Teste de cor ASTM medido nos 0Oleos
residuais de fritura e respectivos biodiesel em funcéo do tipo de matriz empregada.

Como mostrado na Tabela 3.15, o valor-p da interacéo entre os fatores e o0s
niveis para esse parametro indicou que o mesmo € influenciado pelo tipo de matriz

empregada.

A Tabela 3.16 apresenta os resultados do teste de Tukey aplicado ao teste de
cor ASTM.
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Tabela 3.16 — Teste de Tukey aplicado ao teste de cor ASTM.

Célula Fator Nivel {1} {2} {3} {4}

1 Oleo _ Cor 0000152 0102972  0,741259
vegetal (6leo residual)
Oleo Cor
2 vegetal (biodiesel) 0,000152 0,000988 0,912431
3 Gordura =~ Cor 0,102972  0,000988 0,000152
vegetal (6leo residual)
Gordura Cor
4 vogetal (biodiesel) 0,741259  0,912431  0,000152

Como destacado na Tabela 3.16, o resultado do valor-p da combinagdo 4x2
ou 2x4 possui valor superior a 0,05, indicando haver diferenca estatisticamente
significativa entre a cor do biodiesel do tipo Gordura vegetal e a cor do biodiesel do

tipo Oleo vegetal.

Vale ressaltar, no entanto, que a analise de variancia aplicada ao teste de cor
ASTM néo é confiavel, em func¢do da variavel ndo ser continua e sua distribuicdo ser

desconhecida.

3.5.1.1.2 ANOVA aplicada ao parametro Densidade em funcdo do tipo de

matriz empregada

A llustracdo 3.3 mostra o grafico das médias para o parametro Densidade
medido nos 6leos residuais de fritura e respectivos biodiesel em funcdo do tipo de

matriz empregada.

Como mostrado na Tabela 3.15, o valor-p da interacdo entre os fatores e o0s
niveis para esse parametro indicou que o mesmo nao é influenciado pelo tipo de

matriz empregada.
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llustracdo 3.3 — Gréfico das médias para o parametro Densidade medido nos 6leos residuais
de fritura e respectivos biodiesel em funcéo do tipo de matriz empregada.

densidade.

A Tabela 3.17 apresenta os resultados do teste de Tukey aplicado a

Tabela 3.17 — Teste de Tukey aplicado a densidade.

Célula 1 2} (3} (4}
1 Densidade 0,000157 0,000138  0,000138
(6leo residual)
2 Densidade 0.000157 0,000138  0,000138
(biodiesel)
3 Densidade 0,000138  0,000138 0,000157
(6leo residual)
4 Densidade ) hh0138 0000138  0,000157
(biodiesel)

Como destacado na Tabela 3.17, o resultado do valor-p da combinacao 4x2

ou 2x4 possui valor inferior a 0,05, indicando ndo haver diferenca estatisticamente
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significativa entre a densidade do biodiesel do tipo Gordura vegetal e a densidade do
biodiesel do tipo Oleo vegetal.

3.5.1.1.3 ANOVA aplicada ao parametro Viscosidade em funcéo do tipo de

matriz empregada

A llustracdo 3.4 mostra o grafico das médias para o parametro Viscosidade
medido nos 6leos residuais de fritura e respectivos biodiesel em funcao do tipo de

matriz empregada.
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llustragdo 3.4 — Gréfico das médias para o parametro Viscosidade medido nos Oleos
residuais de fritura e respectivos biodiesel em funcéo do tipo de matriz empregada.
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Como mostrado na Tabela 3.15, o valor-p da interagao entre os fatores e os
niveis para esse parametro indicou que o mesmo € influenciado pelo tipo de matriz

empregada.

A Tabela 3.18 apresenta os resultados do teste de Tukey aplicado a

viscosidade.

Tabela 3.18 — Teste de Tukey aplicado a viscosidade.

Célula Fator Nivel {1} {2} {3} {4}
Oleo Viscosidade

1 vggetal (6leo residual) 0,000157 0,000137 0,000137

2 Oleo Viscosidade - 455157 0,000137  0,090072
vegetal (biodiesel)

3 Gordura  Viscosidade —, hn4137 (000137 0,000157
vegetal (6leo residual)

4 Gordura  Viscosidade 550137 090072  0,000157
vegetal (biodiesel)

Como destacado na Tabela 3.18, o resultado do valor-p da combinagdo 4x2
ou 2x4 possui valor superior a 0,05, indicando haver diferenca estatisticamente
significativa entre a viscosidade do biodiesel do tipo Gordura vegetal e a viscosidade

do biodiesel do tipo Oleo vegetal.

3.5.1.1.4 ANOVA aplicada ao parametro indice de acidez total em funcéo do

tipo de matriz empregada

A llustracdo 3.5 mostra o grafico das médias para o parametro indice de
acidez total medido nos 6leos residuais de fritura e respectivos biodiesel em funcéo

do tipo de matriz empregada.

Como mostrado na Tabela 3.15, o valor-p da interacdo entre os fatores e o0s
niveis para esse parametro indicou que o mesmo € influenciado pelo tipo de matriz

empregada.
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llustracdo 3.5 — Gréafico das médias para o parametro indice de acidez total medido nos
Oleos residuais de fritura e respectivos biodiesel em funcéo do tipo de matriz empregada.

A Tabela 3.19 apresenta os resultados do teste de Tukey aplicado ao indice

de acidez total.

Tabela 3.19 — Teste de Tukey aplicado ao indice de acidez total.

Célula Fator Nivel {1} {2} {3} {4}

1 Oleo _ Acidez 0,002716  0,000137  0,000724
vqgetal (6leo residual)

2 Oleo Acidez 0,002716 0,000137  0,885359
vegetal (biodiesel)

3 Gordura Acidez 0,000137  0,000137 0,000157
vegetal (6leo residual)

4 Gordura Acidez 0000724 0,885359  0,000157
vegetal (biodiesel)

Como destacado na Tabela 3.19, o resultado do valor-p da combinacdo 4x2

ou 2x4 possui valor superior a 0,05, indicando haver diferenca estatisticamente
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significativa entre o indice de acidez total do biodiesel do tipo Gordura vegetal e o
indice de acidez total do biodiesel do tipo Oleo vegetal.

3.5.1.1.5 ANOVA aplicada ao parametro Teor de sédio em funcéo do tipo de

matriz empregada

A llustracdo 3.6 mostra o grafico das médias para o parametro Teor de sddio
medido nos 6leos residuais de fritura e respectivos biodiesel em funcao do tipo de

matriz empregada.
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llustragdo 3.6 — Gréafico das médias para o parametro Teor de sédio medido nos 6leos
residuais de fritura e respectivos biodiesel em funcéo do tipo de matriz empregada.
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Como mostrado na Tabela 3.15, o valor-p da interagao entre os fatores e os
niveis para esse parametro indicou que o mesmo é influenciado pelo tipo de matriz

empregada.
A Tabela 3.20 apresenta os resultados do teste de Tukey aplicado ao teor de
sadio.

Tabela 3.20 — Teste de Tukey aplicado ao teor de sédio.

Célula Fator Nivel {1} {2} {3} {4}
Oleo Teor de Na

1 vggetal (6leo residual) 0,000157 0,000147 0,000137

2 Oleo TeordeNa 55157 0592931  0,972283
vegetal (biodiesel)

3 Gordura  TeordeNa 550147 (592931 0,366288
vegetal (6leo residual)

4 Gordura  TeordeNa 455513, (972083 0366288
vegetal (biodiesel)

Como destacado na Tabela 3.20, o resultado do valor-p da combinagdo 4x2
ou 2x4 possui valor superior a 0,05, indicando haver diferenca estatisticamente
significativa entre o teor de sédio do biodiesel do tipo Gordura vegetal e o teor de

sédio do biodiesel do tipo Oleo vegetal.

3.5.1.1.6 ANOVA aplicada ao parametro Teor de potassio em funcédo do tipo

de matriz empregada

A llustracdo 3.7 mostra o grafico das médias para o parametro Teor de
potassio medido nos 6leos residuais de fritura e respectivos biodiesel em funcéo do

tipo de matriz empregada.

Como mostrado na Tabela 3.15, o valor-p da interacdo entre os fatores e o0s
niveis para esse parametro indicou que o mesmo nao € influenciado pelo tipo de

matriz empregada.
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llustracdo 3.7 — Grafico das médias para o parametro Teor de potassio medido nos Oleos
residuais de fritura e respectivos biodiesel em funcéo do tipo de matriz empregada.

A Tabela 3.21 apresenta os resultados do teste de Tukey aplicado ao teor de

potassio.

Tabela 3.21 — Teste de Tukey aplicado ao teor de potassio.

Célula Fator Nivel {1} {2} {3} {4}

1 Oleo _Teorde K 0,007091  0,996558  0,072700
vqgetal (6leo residual)

2 Oleo Teor de K 0,007091 0,004419  0,889995
vegetal (biodiesel)

3 Gordura  Teorde K 0,996558  0,004419 0,074010
vegetal (6leo residual)

4 Gordura Teor de K 0072700  0,889995  0,074010
vegetal (biodiesel)

Como destacado na Tabela 3.21, o resultado do valor-p da combinacdo 4x2
ou 2x4 possui valor superior a 0,05, indicando haver diferenca estatisticamente
significativa entre o teor de potassio do biodiesel do tipo Gordura vegetal e o teor de

potassio do biodiesel do tipo Oleo vegetal.
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No entanto, como dito anteriormente, os altos teores apresentados pelos
biodiesel em raz&do da inefichcia do processo de purificagdo, tornam dificil a
avaliagdo desses resultados. Os resultados acima sdo apresentados, embora sua
interpretacéo esteja comprometida.

3.5.1.1.7 ANOVA aplicada ao parametro Teor de célcio em fun¢éo do tipo de

matriz empregada

A llustracdo 3.8 mostra o grafico das médias para o parametro Teor de calcio
medido nos 6leos residuais de fritura e respectivos biodiesel em funcéo do tipo de

matriz empregada.
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llustragdo 3.8 — Grafico das médias para o parametro Teor de calcio medido nos Oleos
residuais de fritura e respectivos biodiesel em fungéo do tipo de matriz empregada.
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Como mostrado na Tabela 3.15, o valor-p da interagao entre os fatores e os
niveis para esse parametro indicou que o mesmo néo é influenciado pelo tipo de

matriz empregada.

A Tabela 3.22 apresenta os resultados do teste de Tukey aplicado ao teor de

calcio.

Tabela 3.22 — Teste de Tukey aplicado ao teor de célcio.

Célula Fator Nivel {1} {2} {3} {4}
Oleo Teor de Ca

1 vogetal  (6leo resicual) 0046679  0,944069  0,118579

2 Oleo TeordeCa 4 /6679 0,009609  0,978504
vegetal (biodiesel)

3 Gordura  TeordeCa 444069  0,009609 0,031110
vegetal (6leo residual)

4 Gordura  TeordeCa 118579 (978504  0,031110

vegetal (biodiesel)

Como destacado na Tabela 3.22, o resultado do valor-p da combinagdo 4x2
ou 2x4 possui valor superior a 0,05, indicando haver diferenga estatisticamente
significativa entre o teor de célcio do biodiesel do tipo Gordura vegetal e o teor de

célcio do biodiesel do tipo Oleo vegetal.

Embora esse resultado pareca contradizer a ANOVA fatorial, deve-se levar
em consideracao que os baixos teores de calcio, associados a alta repetibilidade das

medidas podem contribuir para a diferenca entre as médias de grupos distintos.

3.5.1.1.8 ANOVA aplicada ao parametro Teor de magnésio em funcao do tipo

de matriz empregada

A llustracdo 3.9 mostra o grafico das médias para o parametro Teor de
magnésio medido nos 6leos residuais de fritura e respectivos biodiesel em funcéo do

tipo de matriz empregada.
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llustracdo 3.9 — Grafico das médias para o parametro Teor de magnésio medido nos 6leos
residuais de fritura e respectivos biodiesel em funcéo do tipo de matriz empregada.

Como mostrado na Tabela 3.15, o valor-p da interacdo entre os fatores e o0s
niveis para esse parametro indicou que o mesmo nao € influenciado pelo tipo de

matriz empregada.

A Tabela 3.23 apresenta os resultados do teste de Tukey aplicado ao teor de

magnésio.

Tabela 3.23 — Teste de Tukey aplicado ao teor de magnésio.

Célula Fator Nivel {1} {2} {3} {4}
1 Oleo Teor de Mg 0,172943  0,842698  0,113638
vqgetal (6leo residual)
2 Oleo Teorde Mg 145943 0023888  0,997242
vegetal (biodiesel)
3 Gordura  Teor de Mg 0,842698  0,023888 0,015086
vegetal (6leo residual)

Gordura Teor de Mg

- 0,113638 0,997242  0,015086
vegetal (biodiesel)
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Como destacado na Tabela 3.23, o resultado do valor-p da combinagao 4x2
ou 2x4 possui valor superior a 0,05, indicando haver diferenca estatisticamente
significativa entre o teor de magnésio do biodiesel do tipo Gordura vegetal e o teor
de magnésio do biodiesel do tipo Oleo vegetal.

Assim como observado para o teor de célcio, embora esse resultado pareca
contradizer a ANOVA fatorial, deve-se levar em consideragdo que os baixos teores
de magnésio, associados a alta repetibilidade das medidas podem contribuir para a

diferenca entre as médias de grupos distintos.

3.5.1.1.9 ANOVA fatorial aplicada aos parametros em funcdo do tipo de fonte
empregada (OF1, OF2, OF3 ou OF4)

Os testes aplicados aos parametros em funcdo do tipo de matriz empregada
(6leo ou gordura vegetal) e discutidos no item 3.5.1.1 foram repetidos, mas em
funcao do tipo de fonte empregada (OF1, OF2, OF3 e OF4). A sequéncia dos testes
aplicados foi exatamente a mesma. A diferenca foi que, em virtude de serem 4 tipos
de fontes, a quantidade de informacdes geradas foi maior. Um exemplo disso foi o

teste de Tukey, que gerou um numero elevado de combinacdes.

Em razéo disso, somente os resultados de um parametro — a viscosidade —
foram discutidos detalhadamente em anexo (Anexo 4). Para este parametro,
observou-se 0 mesmo comportamento entre a matriz 6leo vegetal e as fontes OF1 e
OF2 e entre a matriz gordura vegetal e as fontes OF3 e OF4, como era esperado.
Isso também foi observado para todos os outros parametros, quando analisados em

funcao do tipo de fonte empregada.

A formacédo de dois grupos de fontes (OF1 e OF2; OF3 e OF4) esta, desta
forma, diretamente relacionada ao tipo de matriz empregada (6leo vegetal; gordura
vegetal). E este fato ficou ainda mais evidente ap0s a realizacdo das analises

multivariadas, descritas a seguir.
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3.5.2 Correlacfes entre as variaveis

Uma vez demonstrada a influéncia do tipo de matriz (6leo ou gordura vegetal)
e/ou do tipo de fonte nas caracteristicas do biodiesel produzido, estudou-se a
correlagdo existente entre todos os parametros, com a finalidade de ressaltar a
dependéncia entre eles. Para isso, foram gerados dois grupos: um grupo para 0s
Oleos residuais de fritura, que engloba as quatro fontes OF1, OF2, OF3 e OF4; e
outro grupo para os respectivos biodiesel BDOF1, BDOF2, BDOF3 e BDOF4. Desta
forma, cada grupo possui um conjunto dos seguintes parametros estudados: Teste
de cor ASTM, Densidade, Viscosidade, indice de acidez total (IAT) e teores de Na,
K, Ca e Mg.

A correlagdo é utilizada para confirmar o grau de dependéncia entre duas
variaveis, partindo-se de um embasamento teorico que as relacione de alguma

maneira.

Foi estabelecido que as correlacdes significativas devem possuir valores
préximos, iguais ou superiores, em modulo, a 0,700. No Anexo 5 sdo mostradas
todas as correlacbes. A Tabela 3.24 evidencia apenas as correlacbes mais

significativas entre os parametros estudados.

Tabela 3.24 — Correlacdes significativas entre os parametros.

N ~ Parametro 1 Parametro 2 Correlacéao
correlacédo
1 Densidade do 6leo residual Viscosidade do biodiesel -0,705
2 Densidade do 6leo residual Densidade do biodiesel 0,716
3 Cor ASTM do 6leo residual ’Cor ASTM do biodiesel 0,891
4 Cor ASTM do 6leo residual Indice de_ ac_ldez total do 0,640
biodiesel

As correlagcdes mostradas na Tabela 3.24 mostram como as caracteristicas
dos dleos residuais influenciam a qualidade do biodiesel produzido, com destaque
para a correlacdo n°® 3, onde a cor do biodiesel produzido esta direta e fortemente
relacionada & cor do 6leo residual empregado como matéria-prima. A correlacdo n°1

reforca a relacéo existente entre os parametros densidade e viscosidade.
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A correlagdo n° 4, mostrada na Tabela 3.24, é extremamente interessante,
pois mostra uma correlacdo elevada entre a cor ASTM medida no 6leo residual de
fritura e o indice de acidez total medido no biodiesel. Essa informacgdo € importante
pois, a partir de um ensaio relativamente simples realizado nos 6leos residuais de
fritura, que é o teste de cor ASTM, poder-se-ia fazer uma previsao do indice de
acidez total dos biodiesel produzidos a partir destas matérias-primas. Tendo-se em
vista que os resultados do indice de acidez apresentados pelos biodiesel produzidos
a partir de 6leos residuais de fritura extrapolaram, em sua maioria, as especificacées
estabelecidas pelos 6rgdos fiscalizadores, testes preliminares de cor ASTM
poderiam servir como base para qualificar os biodiesel a serem produzidos.

3.5.3 Anélise multivariada: Analise por componentes principais
(PCA)

3.5.3.1 Analise por componentes principais (PCA) das amostras de
Oleo residual de fritura (OF1, OF2, OF3 e OF4)

A PCA foi realizada, oito componentes principais (pois sdo oito variaveis)
foram geradas e o gréafico dos scores das duas primeiras componentes principais
(PC1 e PC2), que séo as que carregam maior variabilidade dos dados, foi plotado

(llustracéo 3.10) na tentativa de separar as amostras de acordo com o tipo de fonte.

A separacdo mostrada na llustracdo 3.10 ndo foi satisfatéria. Como na
composicdo das componentes principais sdo consideradas apenas as variaveis
estudadas (Teste de cor ASTM, Viscosidade, Densidade, indice de acidez total e
teores de Na, K, Ca e Mg) e nao o tipo de fonte, calculou-se a correlacdo entre as

componentes principais criadas a partir das variaveis e o tipo de fonte (Tabela 3.25).
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llustracdo 3.10 — Gréfico dos scores para PC1 x PC2

Tabela 3.25 — Correlacfes entre algumas componentes principais (PC) e o tipo de fonte.
Componente principal Correlagdo com o tipo de fonte

PC1 -0,705
PC2 0,440
PC3 0,216
PC4 0,092
PC5 -0,059
PC6 0,203

Como é possivel observar, as trés primeiras componentes principais (PC1,
PC2 e PC3) séo as que mais se correlacionam com o tipo de fonte. Desta forma, foi
gerado um grafico 3D dos scores relacionando PC1, PC2 e PC3, com o objetivo de

obter melhor separacdo das amostras (llustracéo 3.11).
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3D Scatterplot of pcl vs pc2 vs pc3

llustracédo 3.11 — Gréfico dos scores para PC1 x PC2 x PC3

Utilizando as componentes principais mais correlacionadas ao tipo de fonte foi
possivel obter uma separacdo completa das amostras, como mostra a llustracao
3.11. Para avaliar, entdo, qual variavel estd determinando essa separacdo, é
necessario saber qual delas possui maior peso nas componentes PC1, PC2 e PC3.
Neste caso, a variavel que possui maior peso é a Viscosidade. Ou seja, a
viscosidade cinematica, medida nos oleos residuais de fritura, é determinante para
distinguir as caracteristicas de fontes variadas. Em outras palavras, € ela quem

define a separacéo entre as fontes OF1, OF2, OF3 e OF4.

Foram realizados testes, retirando-se a variavel cor ASTM da Analise por
componentes principais (PCA), com o objetivo de melhorar a separacdo das
amostras, em virtude do carater discreto (ndo continuo) desta variavel. No entanto,

nao houve melhora significativa nos resultados que justificasse sua retirada.

3.5.3.2 Analise por componentes principais (PCA) das amostras de
biodiesel (BDOF1, BDOF2, BDOF3 e BDOF4)

A PCA foi realizada, oito componentes principais foram geradas e o grafico

dos scores das trés primeiras componentes principais (PC1, PC2 e PC3), que séo as
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gue carregam maior variabilidade dos dados, foi plotado (llustracédo 3.12) na

tentativa de separar as amostras de acordo com o tipo de fonte.

3D Scatterplot of pcl vs pc2 vs pc3

pc2

llustracdo 3.12 — Grafico dos scores para PC1 x PC2 x PC3

A separacdo mostrada na llustracdo 3.12 nao foi satisfatoria. Calculou-se,
entdo, a correlacdo entre as componentes principais criadas a partir das variaveis e
o tipo de fonte (Tabela 3.26).

Tabela 3.26 — Correlacdes entre algumas componentes principais (PC) e o tipo de fonte.
Componente principal Correlacdo com o tipo de fonte

PC1 -0,107
PC2 0,234
PC3 -0,781
PC4 0,050
PC5 0,355
PC6 -0,265

Como é possivel observar, as componentes principais PC2, PC3, PC5 e PC6
sd0 as que mais se correlacionam com o tipo de fonte. Desta forma, foi gerado um
grafico 3D dos scores relacionando PC2, PC3 e PC5, com o objetivo de obter melhor

separacao das amostras (llustracdo 3.13).
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3D Scatterplot of pc2 vs pc3 vs pch

pc2

llustracéo 3.13 — Gréfico dos scores para PC2 x PC3 x PC5

Utilizando as componentes principais mais correlacionadas ao tipo de fonte foi
possivel obter uma separacdo melhor das amostras, como mostra a llustracdo 3.13.
Para avaliar, entdo, qual variavel esta determinando essa separacdo, € necessario
saber qual delas possui maior peso nas componentes PC2, PC3 e PC5. Neste caso,
as variaveis que possuiram maior peso foram a Densidade e a cor ASTM. Ou seja,
estas variaveis, medidas nos biodiesel, foram determinantes para distinguir as
caracteristicas de fontes variadas. Em outras palavras, foram elas que definiram a
separacdo entre os biodiesel de diferentes fontes BDOF1, BDOF2, BDOF3 e
BDOF4.

Foram realizados testes, retirando-se as amostras BDOF2-03 e BDOF3-03 da
Analise por componentes principais (PCA), com o objetivo de melhorar a separacéo
das amostras, em virtude da possibilidade de identifica-las como outliers. No

entanto, ndo houve melhora significativa nos resultados que justificasse sua retirada.

Foram realizados testes, retirando-se a variavel cor ASTM da Analise por
componentes principais (PCA), com o objetivo de melhorar a separacdo das
amostras, em virtude do carater discreto (ndo continuo) desta variavel. No entanto,

nao houve melhora significativa nos resultados que justificasse sua retirada.

A andlise multivariada, através da PCA, permitiu, portanto, ressaltar a

importancia de alguns parametros utilizados na caracterizagdo dos 6leos residuais
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de fritura e seus respectivos biodiesel. Estes parametros foram: a viscosidade, que
determinou a distin¢cao entre as fontes de 6leos residuais de fritura; e a densidade e
cor ASTM, que determinaram a distingdo entre as caracteristicas dos biodiesel

produzidos.
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4 CONCLUSOES

Dado o reduzido numero de publicagbes relacionando a qualidade do
biodiesel com a matéria-prima empregada em sua producdo, o presente trabalho

contribuiu de forma significativa para demonstrar essa relagao.

Este trabalho também ressaltou a importdncia da utilizagdo dos Oleos
residuais de fritura como matéria-prima para a producédo de biodiesel. Ficou evidente
a diversidade dos perfis de O6leos residuais de fritura produzidos pelos
estabelecimentos comerciais: das quatro fontes estudadas, duas empregaram as
gorduras vegetais no processo de fritura dos alimentos, e duas utilizaram os 6leos
vegetais nesse processo. Embora cientes de que esta diversidade possa dificultar a
producéo do biodiesel, uma vez que as usinas que empregam os 6leos residuais de
fritura devem otimizar suas plantas industriais em funcdo das caracteristicas da
matéria-prima empregada, que ira variar segundo cada regido onde essa matéria-
prima € coletada, o presente trabalho demonstrou que, mesmo fontes com
caracteristicas muito distintas (como € o caso de 6leos e gorduras vegetais) podem
produzir biodiesel de qualidade, atendendo as especificacdes exigidas pelos 6rgaos

fiscalizadores.

O processo de producdo de biodiesel determinou sua qualidade. Destacam-
se, neste sentido, os resultados do elemento potassio, utilizado como catalisador
basico e que nio foi removido nas etapas de purificacdo do biodiesel. A excecéo
deste parametro, que foi influenciado pela ineficiéncia das etapas de purificacdo do
biodiesel, os resultados dos demais parametros mostraram ser possivel produzir
biodiesel de qualidade (dentro das especificacbes estipuladas pelos 6rgaos

fiscalizadores) oriundo de 6leos residuais de fritura.

A falta de legislacdo que fiscalize as condi¢cdes de utilizacdo de Oleos e
gorduras na fritura de alimentos desvaloriza essa matéria-prima como fonte para
producdo de biodiesel, pois, em alguns casos, encarece 0 processo, dada a
necessidade de pré-tratamento da matéria-prima. Além disso, contribui para a
reducdo da qualidade do alimento submetido ao processo de fritura. Este trabalho
mostrou que, mesmo sem tratamento prévio do Oleo residual de fritura, esta matéria-

prima apresentou-se apta a ser empregada na producao de biodiesel.
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A analise univariada aplicada aos parametros Teste de cor ASTM, Densidade,
Viscosidade, indice de acidez total e Teores de sddio, potassio, célcio e magnésio
(medidos dos 6leos residuais de fritura e respectivos biodiesel) mostrou que estes
apresentam comportamentos distintos em funcao do tipo de matriz empregada na
producéo de biodiesel. Os parametros mais relevantes que determinam a qualidade
do biodiesel, que so o indice de acidez total e a Viscosidade s&o afetados pelo tipo
de matriz empregada. Ou seja, a utilizacdo de 6leo ou gordura vegetal é relevante
para determinar a qualidade ndo somente do 6leo residual de fritura, mas também

do biodiesel produzido a partir dele.

A Viscosidade também se destacou na analise multivariada, uma vez que
este parametro foi determinante na distincdo entre as quatro fontes de Oleos
residuais de fritura empregadas neste trabalho. A analise por componentes
principais (PCA), que englobou todos os parametros avaliados, foi util na separagao
das fontes de Oleos residuais de fritura, ressaltando seus distintos perfis. A mesma
separacao ocorreu para os respectivos biodiesel, que guardaram relacao direta com

as caracteristicas das matérias-primas empregadas em sua producao.

A aplicacdo destas ferramentas estatisticas a outros parametros medidos
tanto em oleos residuais quanto em biodiesel pode ser util no sentido de selecionar

aquelas que sejam mais relevantes para determinar a qualidade de ambos.

De maneira geral, foi possivel constatar que existe viabilidade técnica e
econdmica para o aproveitamento dos 6leos residuais de fritura empregados na

producéo de biodiesel.
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ANEXO 4

A4.1 ANOVA aplicada aos parametros em funcao do tipo de fonte empregada
(OF1, OF2, OF3 ou OF4)

A4.1.1 ANOVA aplicada ao parametro Viscosidade quanto ao tipo de fonte
empregada (OF1, OF2, OF3 ou OF4)

A llustracdo A4 mostra o grafico das médias para o parametro Viscosidade
medido nos 6leos residuais de fritura e respectivos biodiesel em funcao do tipo de
fonte empregada.

Viscosidade
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llustragdo A4 — Grafico das meédias para o parametro Viscosidade medido nos oOleos
residuais de fritura e respectivos biodiesel em funcdo do tipo de fonte empregada.
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Como mostrado na Tabela 3.16, o valor-p da interagdo entre os fatores e 0s
niveis para esse parametro indicou que o mesmo € influenciado pelo tipo de matriz
empregada.

A Tabela A4.1 apresenta os resultados do teste de Tukey aplicado a
viscosidade.



Tabela A4.1 — Teste de Tukey aplicado a viscosidade.

Célula  Fator Nivel {1} {2} {3} {4} {5} {6} {7} {8}

Viscosidade

1 OF1 4ico residual 0,000161 0,000012 0,000012 0,000012 0,000012 0,000012 0,000012

2 OF1 V('gfoo(;fsg)e 0,000161 0,000012 0,999826 0,000012 0,203099 0,000012 0,161925

3 oF2  Viscosidade g n4415 000012 0,000161 0,000012 0,000012 0,003274 0,000012
(Sleo residual)

4 OF2 V(igfoo(;iedseﬂ')e 0,000012 0,999826 0,000161 0,000012 0,590773 0,000012 0,520382

5 OF3  Viscosidade g 00015 0000012 0,000012 0,000012 0,000161 0,000012 0,000012
(6leo residual)

6 OF3 V('gfoo(;ffeﬂ')e 0,000012 0,203099 0,000012 0,590773 0,000161 0,000012 1,000000

7 OF4 Viscosidade 550015 (000012 0,003274 0,000012 0,000012 0000012 0,000161
(6leo residual)

8 OF4  Viscosidade g n0015 0161925 0,000012 0520382 0,000012 1,000000 0000161

(biodiesel)
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Como destacado na Tabela A4.1, os resultados do valor-p das combinagdes
4x2 (ou 2x4), 6x2 (ou 2x6), 8x2 (ou 2x8), 6x4 (ou 4x6), 8x4 (ou 4x8) e 8x6 (ou 6x8)
possuem valores superiores a 0,05, indicando haver diferenca estatisticamente
significativa entre: a viscosidade do biodiesel da fonte OF1 e a viscosidade do
biodiesel da fonte OF2; a viscosidade do biodiesel da fonte OF1 e a viscosidade do
biodiesel da fonte OF3; a viscosidade do biodiesel da fonte OF1 e a viscosidade do
biodiesel da fonte OF4; a viscosidade do biodiesel da fonte OF2 e a viscosidade do
biodiesel da fonte OF3; a viscosidade do biodiesel da fonte OF2 e a viscosidade do
biodiesel da fonte OF4 e a viscosidade do biodiesel da fonte OF3 e a viscosidade do
biodiesel da fonte OF4.
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ANEXO 5



