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Thermal Processes in Fats and Oils

Abstract: During several millennia fats and oils (FOs) have been used in large scale for
food purposes. However, human being did learn that, when in presence of light, water,
oxygen and high temperatures, FOs undergo degradation processes that limit their use
as food but that lead to different materials suitable to be used in formulations of non-
edible products, like paints and coatings. In this article, physical and chemical
processes for FOs transformation involving thermal energy in the presence of water,
oxygen, nitrogen and hydrogen are discussed, describing the mechanisms involved and
the products formed.

Keywords: Oils; Fats; Thermal heat; Pyrolysis; Thermal polymerization; Oxidative
polymerization.

Resumo

Por milénios os 6leos e as gorduras (OGs) foram utilizados em larga escala com
propdsitos alimenticios. No entanto, o homem aprendeu que os OGs ao serem
expostos a luz, agua, oxigénio e altas temperaturas, sofrem processos de degradacao
gue permitem a formacdao de muitos compostos, limitando o uso dessa classe de
substancia como alimentos. Entretanto, esse processo de degradacdao gera materiais
gue podem ser utilizados na produgdo de insumos industriais, como tintas e vernizes.
Este artigo discute os processos fisicos e quimicos de transformacao de OGs gerados
por energia térmica na presenca de agua, oxigénio, nitrogénio e hidrogénio,
descrevendo os mecanismos envolvidos e os produtos formados.
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Os Oleos e Gorduras

i & W NR

Consideragoes finais e perspectivas

1. Os Oleos e Gorduras

Oleos e gorduras (OGs) sdo amplamente
utilizados em nosso cotidiano, seja colocando
azeite em uma salada, comendo um pedacgo
de picanha ou cozinhando alimentos pelo
processo de fritura. Mas ndo é sé na
alimentacdo que esta abundante e tdo bem
conhecida matéria-prima estd presente. Ela
possui, também, grande aplicacdo na
producdo de insumos quimicos. Entre eles,
podemos citar cosméticos, saneantes, tintas,
solventes, e até mesmo diferentes
biocombustiveis que podem ser utilizados em
motores de combustdo interna.™?

O principal constituinte dos OGs sao
moléculas conhecidas como acilglicerideos,
que sdo ésteres do glicerol e acidos graxos,
iguais ou diferentes. Dependendo do nimero
de acidos graxos esterificados com o glicerol
tém-se triacilglicerideos, como ilustrado na
Figura 1, diacilglicerideos ou
monoacilglicerideos. Além disso, os OGs

Aquecendo o dleo a baixas temperaturas
Novos produtos obtidos em altas temperaturas na auséncia de oxigénio

Aumentando ainda mais a temperatura: a pirdlise e seus inimeros produtos

ainda possuem pequenas quantidades de
acidos graxos livres, geralmente decorrentes
da hidrélise dos triglicerideos, e de
substancias diversas como glicolipidios,
esterdis, carotenoides e vitaminas. Por
representar grande parte da composi¢do dos
OGs, seja na forma livre ou esterificados com
o glicerol, os acidos graxos sao os principais
responsaveis pelas propriedades fisico-
guimicas e a reatividade dessa classe de
substancias.* © S30 comumente constituidos
por 4 a 24 carbonos e possuem até 3 ligacdes
duplas em sua estrutura. As ligacGes duplas
sdo geralmente encontradas com geometria
cis (Z) ndo conjugadas,” sendo responsaveis
pela reatividade dos OGs em diversos
processos e também pelas suas propriedades
fisico-quimicas. E possivel encontrar na
natureza OGs que possuem acidos graxos
com grupos funcionais na cadeia graxa, como
cetonas e alcodis, além de insaturacGes
conjugadas e com configuragdo trans (E), os
quais, embora pouco comuns, sdo
demandados no meio industrial. Uma
descrigdo completa sobre a natureza quimica
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e as propriedades fisico-quimicas dos OGs
pode ser encontrada num artigo publicado
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Figura 1. Exemplo de triacilglicerideo formado por esterificagdo do glicerol e dos acidos
estearico (saturado), oleico (uma insaturacdo) e linoleico (duas insaturagdes)

2. Aquecendo o dleo a baixas
temperaturas

O controle do fogo é considerado o
principal evento ocorrido na pré-histéria.
Com ele a humanidade acentuou seu
desenvolvimento e o utilizou para os mais
diversos fins praticos, como a producdo de
alimentos, defesa contra animais ou grupos

rivais e aquecimento. Relatos do uso de OGs
para a producdo de alimentos podem ser
encontrados em hieréglifos do Egito Antigo e
até mesmo na Biblia.” Nos dias atuais, os OGs
sdo largamente usados na industria
alimenticia, seja como ingrediente ou como
meio para o processo de fritura (Figura 2).
Deve-se destacar que atualmente a maior
parte da producdo mundial de odleos esta
relacionada com a producdo de alimentos.

Figura 2. Um tipico acarajé baiano frito em azeite de dendé. Foto: Paulo A. Z. Suarez

A fritura consiste em colocar alimentos
imersos em OGs aquecidos em temperatura
de 180°C, usualmente em um sistema aberto,
exposto ao oxigénio atmosférico. Durante a
fritura ocorrem dois processos simultaneos.
No primeiro, ocorre a transferéncia de calor
do OG para o alimento e no segundo, a
transferéncia de massa, ou de substancias,
entre o alimento e o OG. Nesse segundo
caso, ocorre principalmente a desidratagao
do alimento, ou passagem da 4dgua deste para
o material graxo, enquanto que certa
quantidade de OG penetra no alimento,

sendo este processo, quando feito em escala
comercial, regulado pela legislacdo.® Este
complexo ambiente quimico submetido a alta
energia, proveniente do aquecimento, pode
gerar uma série de rea¢Oes de degradacdo
dos triacilglicerideos, seja por transformagées
das liga¢Oes duplas, ou dos grupos éster. No
caso dos ésteres, o contato dos
triacilglicerideos com dgua em altas
temperaturas leva ao processo chamado de
hidrélise, que gera  diacilglicerideos,
monoacilglicerideos, glicerol, além de
grandes quantidades de acidos graxos livres,
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aumentando a acidez do meio® (Esquema 1).
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Esquema 1. Exemplo de hidrélise parcial do triacilglicerideo, formando uma molécula de
diacilglicerideo e uma de acido carboxilico

Por outro lado, acidos graxos insaturados
como, por exemplo, o acido linoleico,
presente nos triacilglicerideos do odleo de
soja, em contato com oxigénio do ar no
estado singlete, ou seja, com elétrons
desemparelhados e de mais alta energia,
perde um dos hidrogénios entre as duas
ligacGes duplas, dando origem a um radical
livre bis-alilico, estabilizado por ressonancia
(Esquema 2). Posteriormente, ocorre a
combinacdo dos dois radicais gerados,
levando a formacdo de um hidroperdxido
(eq. 2 Esquema 2). Nesta etapa, ocorre a
conjugacdo e a isomerizacdo das ligacGes
duplas. O hidroperdxido, por ser instavel, se
decompde por clivagem da ligacio O0-O
(caminho A, decomposicdo homolitica) ou da
ligacdo C-H (caminho B, oxidagdo induzida da

(1) NN
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oH © Et
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cadeia). Esta decomposicdo leva a formacdo
de diversos compostos, como novos
peroxidos, cetonas, aldeidos, éteres e alcodis,
ou, através da oxidacdo induzida da cadeia,
esta pode ser clivada com a formacdao de
compostos com menor niumero de dtomos de
carbonos.™ Caso a temperatura seja superior
a 200 °C, os compostos gerados com baixo
numero de carbono geram vapores
suficientes para iniciar a combustao dos OGs,
0 que é conhecido na literatura como flash
point. As reacGes de degradacdo dos OGs
durante o processo de fritura ou
aquecimento sdo limitacGes a esta pratica,
pois os compostos oxigenados formados sdo
geralmente associados a problemas de
saude.

Alcool

Aldeido

s OOH
(Bh\\ R—_ﬁ » Acidos Carboxilicos
‘H — R Hidrocarbonetos
Esquema 2. Reacbes de OGs aquecidos com oxigénio do ar: (1) formacgao de radicais

estabilizados por ressonancia; (2) formacdo de hidroperéxidos; (3) decomposicdo homolitica
(A) e oxidagdo induzida da cadeia (B)
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Os primeiros relatos do processamento
térmico dos 6leos para fins ndo alimenticios
datam do periodo renascentista. Nesta
época, os irmdos Hubert (1366-1426) e Jan
Van Eyck (1390-1441) observaram que o
aquecimento de 6leo de linhaga em contato
com o ar produzia um material altamente
viscoso que se podia usar para produzir tintas
e vernizes. Eles também observaram que a
velocidade da reacdo aumentava de forma
significativa quando o processo era
conduzido na presenca de alguns pigmentos.
Hoje em dia sabemos que o material viscoso
é um polimero gerado pela combinacdo dos
radicais, principalmente éteres entre cadeias
de duas moléculas de triacilglicerideos. Sabe-
se também que os pigmentos, oxidos e
outros compostos de metais como o
manganés, agem como catalisadores das
rea¢des mostradas no Esquema 2.

3. Novos produtos obtidos em
altas temperaturas na auséncia de
oxigénio

Em 1938 foi depositada a primeira
patente relacionada com a utilizagdo de éleos
em temperaturas acima de 200 °C.*> Este
processo so foi possivel de ser realizado em
atmosfera inerte, ou seja, limitando o acesso
do oxigénio, evitando-se, assim, a
combustdo. Desta forma, foi possivel a
obtencdo de um polimero de alta viscosidade
ao aquecer O6leo de linhaca a uma
temperatura préxima de 310 °C, utilizando
um sistema inertizado com gas nitrogénio.
Este novo material possuia caracteristicas
extremamente interessantes para ser usado
em formula¢des de tintas, esmaltes e lacas,
como acidez reduzida, alta viscosidade e alto
peso molecular. Porém, o alto custo de
obtengdo em relagdo a resinas derivadas de
petréleo Ihe conferiam pouca
competitividade, fazendo com que a sua

Vo

utilizacdo fosse marginalizada até a crise de
1970, periodo que o alto valor do petrdleo
proporcionou o retorno de pesquisas
baseadas em fontes renovdveis. Uma década
depois, com o aperfeicoamento da
metodologia e a utilizacdo de matéria-prima
de baixo valor comercial, foi possivel o
retorno desta tecnologia para a producao de
insumos.”* Por exemplo, foram produzidas
tintas para impressdo de jornais e revistas
(offset) utilizando 80 % de polimero obtido
pelo tratamento térmico de dleo de soja e 20
% de pigmentos e aditivos. Ao se comparar
com os produtos a base de petréleo, foi
possivel observar vantagens na adesividade,
resisténcia ao atrito, viscosidade,
compatibilidade do material ao negro de
fumo e na confecgdo de tintas coloridas. **°
Além das propriedades fisico-quimicas, o
baixo preco das tintas a base de dleo de soja

tornaram o produto competitivo e
representam atualmente uma parcela
significativa do mercado mundial para

impressdes offset.

A quimica envolvida na formacdo de
polimeros na auséncia de oxigénio ¢é
complexa e dependente da temperatura de
reagdo. Nos 6leos que possuem uma grande
guantidade de cadeias com duas ligacGes
duplas, a reagdo inicia-se a aproximadamente
220 °C, quando ocorre a isomerizagdo e
conjugacao das ligagdes duplas (Esquema 3),
sendo favorecida a formag¢do do isobmero de
menor energia.”” Quando a temperatura
atinge 300 °C sdo observadas reag¢des Diels-
Alder, formando um ciclo-hexeno
tetrassubstituido através da reagao entre um
dieno trans-trans (E-E) e uma ligagdo dupla
que age como diendfilo (reagdo 2, Esquema
3). Desta forma, é de grande importancia a
utilizacdo de o6leos com alto grau de
insaturacdes em suas cadeias, pois conferem
maior reatividade e redu¢dao do tempo para a
obtencao do produto com a viscosidade
desejada.’®®
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Esquema 3.Etapas envolvidas na polimerizacdo térmica de dleos poli-insaturados na auséncia
de oxigénio: (1) isomerizacdo e conjugacdo de ligacGes duplas; (2) reacdo tipo Diels-Alder entre
dieno (duas duplas conjugadas com isomeria trans) e diendfilo (ligacdo dupla)

4. Aumentando ainda mais a
temperatura: a pirdlise e seus
inimeros produtos

Se o OG for mantido sobre atmosfera
isenta de oxigénio a uma temperatura
superior a 350 °C, ao contrario dos produtos
da reacdo de ciclizacdo da reacdo de Diels-
Alder, se verifica a formacdao de produtos
leves, que evaporam ao serem formados.
Este processo é conhecido como pirdlise, ou
craqueamento térmico, e produz uma série
de produtos que variam com a natureza da
matéria-prima utilizada, o tempo de reagao, a
temperatura, a utilizagdo de catalisadores e a
atmosfera empregada. O produto obtido é
uma mistura liquida de hidrocarbonetos,
acidos carboxilicos e aldeidos, conhecida
como bio-6leo, além de uma mistura gasosa
nao condensavel a temperatura ambiente de
hidrocarbonetos leves e didéxido e mondxido
de carbono e outros compostos oxigenados.™
O primeiro relato do uso de produtos da
pirélise remonta a segunda guerra mundial,
periodo em que o0s japoneses ao invadir a
Manchuria limitaram o acesso da China as
fontes de combustiveis. A partir desta

situagdo, os chineses comegaram a utilizar
um bio-6leo obtido a partir da pirdlise do
6leo de tungue, formado essencialmente por
hidrocarbonetos, para obtencdo  de
combustiveis liquidos para motores a
combustdo interna.”

Do ponto de vista quimico, a pirélise é um

processo extremamente complexo que
envolve diversas reacdes consecutivas e
paralelas.  Simplificadamente, conforme

ilustrado no Esquema 4, o processo pode ser
dividido em duas etapas de cragueamento: o
primario, onde ocorre a clivagem dos
triacilglicerideos, e o secundario, responsavel
pela desoxigenacdo do produto.’’ No
craqueamento primdrio, o mecanismo mais
aceito é a eliminacdo do hidrogénio em
posicdo beta a carbonila e presente no
fragmento glicerol (reacdo (1), Esquema 4),
que, apds rearranjo, leva a producdo de
acidos graxos, cetenos e acroleina. A segunda
etapa do processo de pirdlise é referente a
decomposicdo dos 4acidos graxos livres
(reacdo (2), Esquema 4), que pode ocorrer
por descarboxilagdo (A), formando gas
carbbnico e hidrocarboneto com terminagao
saturada, ou descarbonilagdo (B), formando
monadxido de carbono, agua e
hidrocarboneto com insaturagao terminal.
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Esquema 4. Pirdlise de OGs: (1) craqueamento primario via mecanismo de eliminagdo de H
beta do fragmento glicerol; (2) desoxigenac¢do dos produtos por descarboxilagdo (A) e
descarbonilagdo (B)
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A reagcdo de pirdlise é extremamente
complexa e envolve muitas reacdes paralelas,
como clivagens das cadeias, ciclizagdo via
Diels-Alder e aromatizacdo dos produtos
ciclicos gerados. Assim, sdo obtidos
hidrocarbonetos ciclicos, alifaticos ou
aromaticos, com uma variacdo muito grande
no nuimero de atomos carbonos, variando
desde um composto gasoso até um sdlido
poliaromatico (coque). Da mesma forma, sdo
obtidos diversos compostos oxigenados, com
variagdo tanto na cadeia carbonica quanto no
grupo funcional (4cido, aldeido ou cetona).
Obviamente, as condi¢Ges na qual é realizada
a pirdlise, principalmente a temperatura, tem
importancia fundamental na composicao da
mistura obtida. Longos periodos e baixas
temperaturas geram um produto mais sélido,
favorecendo a formagdo do coque. Ja o
emprego de temperaturas préximas a 500 °C
e tempo de residéncia de alguns segundos
geram produtos basicamente liquidos.”” Por
processos posteriores de separagdo, por
exemplo, a destilagdo fracionada, se pode
separar a mistura obtida e isolar produtos
com caracteristicas especificas para um
determinado uso. Por exemplo, no caso dos
hidrocarbonetos, a fracdo gasosa com
carbonos (entre 1 e 4 carbonos) pode ser
utilizada como gas combustivel e fragOes
liguidas usadas como solventes ou como
combustiveis para motores do ciclo Otto
(entre 5 e 12 carbonos) ou do ciclo Diesel
(entre 12 e 18 carbonos). Ja o produto sélido
(coque) pode ser usado para producdo de

materiais carbonosos, como carvdo ativado
ou fibras de carbono, bem como ser
aproveitado como combustivel sélido.***
Recentemente, foi construida pelo nosso
grupo de pesquisa, em parceria com a
Embrapa, uma planta piloto de pirdlise de
0OGs, a qual pirolisa o material graxo e separa
os produtos formados por destilacdo
fracionada (veja foto na Figura 3), que foi
otimizada para a producdo de combustivel
passivel de ser usado como substituto de
diesel de petréleo.”

Apesar da simplicidade de utilizar apenas
a temperatura nas reagdes de pirdlise, varias
modificagdes do sistema podem ser
realizadas para melhorar a seletividade dos
produtos obtidos. De fato, ja foram descritos
diversos catalisadores heterogéneos capazes
de alterar a composi¢do do produto formado.
Por exemplo, zedlitas e éxidos de aluminio
dopados com estanho e zinco sao ativos para
a desoxigena¢dao do produto. Enquanto os
segundos ndo alteram significativamente a
cadeia carbobnica, os primeiros também sdo
associados a reagOes de clivagem e
aromatizacdo das cadeias para formacdo de
benzeno e derivados.”>*® Oxidos basicos
como o Oxido de magnésio e calcio também
podem ser utilizados, porém estes
estabilizam os acidos graxos formados na
primeira etapa de pirdlise, de modo que o
bio-6leo obtido fica mais 4cido.”’
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Figura 3. Planta piloto para pirdlise de OG: (A) reator de pirdlise; e (B) torre de destilagdo de
pratos. Foto: Paulo A. Z. Suarez

A modificacdo da atmosfera de reagao se
apresenta como outra variavel para se alterar
a seletividade dos produtos. Por exemplo, a
utilizagdo de vapor de agua no sistema
(steam cracking) facilita a hidrdlise dos
triacilglicerideos e a estabilizagdo dos acidos
carboxilicos formados, gerando bio-dleos
mais acidos.”® J4 o uso de um ambiente
redutor, como o uso de pressdo de
hidrogénio, associado a catalisadores ativos

R"

o 25
Alta Temperatura
Catalisador

| i:}oiR,

para hidrogenacdo, leva a eliminacdo das
ligacBes duplas, evitando reagles paralelas, e
auxiliando na desoxigenacdo do produto,
levando a formagdo de bio-6leos com maior
seletividade na faixa do diesel, além de baixa
guantidade de produtos insaturados e
oxigenados®”’ (Esquema 5). Este processo foi
patenteado pela Petrobras com o nome de
processo H-Bio.

CH;CH,CH; CH, CO, CO H,0
- /\/\/\/\/\/\/\/\

A S N 2 N

Esquema 5. Principais produtos obtidos a partir da pirélise com H, de 6leos e gorduras
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5. Consideragoes finais e
perspectivas

Como descrito ao longo do artigo, os
processos térmicos envolvendo OGs levam a
diferentes produtos, sendo mostrado na
Figura 4 um diagrama que resume as
principais transformacdes fisicas e quimicas
em funcdo da temperatura a qual o material

Va

desenvolvimento de novas tecnologias nas
Ultimas décadas para a producdo dos mais
variados insumos capazes de substituir
similares derivados do petréleo. O aumento
no custo dessa matéria-prima fdssil, aliada a
um aumento na conscientiza¢do ecoldgica,
viabilizou o uso de compostos obtidos por
processamento térmico de 6leos e gorduras.
Em alguns casos, como por exemplo, as tintas
de impressdo, os derivados de OGs sdo
competitivos e conseguiram deslocar os

€  submetido. Dlestaca—se QuUe  €sSas  produtos de origem fdssil, ocupando uma
modifica¢Oes guimicas levaram 30 importante fatia do mercado.
Temperatura
(°C)
-10 ----- = _
_ ‘ ------
0
------
i Hidrdlise: H,0
Acidos Graxos e Glicerol ~€7"7"" 20
0,
------ >
- 50
(6]
_ ‘ o -2- 100
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N
_ ‘ a -2- |
250 | H.0 »  Hidrolise Industrial:
Acidos Graxos e Glicerol
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Figura 4. Diagrama dos processos utilizando OGs em diferentes temperaturas e ambientes

quimicos: Fusdo dos acidos graxos (M); reacbes na presenca de H,0 (

); utilizagdo de

atmosfera oxidante com O, (I); atmosfera inerte com N, (/) e atmosfera quimica redutora
com H, ()
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