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RESUMO

O processo de fritura é um procedimento rapido e bastante apreciado pela populacgao, em vista
dos alimentos adquirirem caracteristicas sensoriais agradaveis. Sao inimeras as substancias
que alteram a qualidade do dleo e dos alimentos fritos obtidas por meio de reagdes
hidroliticas, oxidativas e termoxidativas. A ingestdo destas substancias é nociva a saude e o
descarte em local inapropriado, tais como, pias/ralos, igarapés e esgotos podem agravar
problemas ambientais, pois além de promover a polui¢do dos rios, leva ao encarecimento do
tratamento de &gua e de esgoto e a proliferacdo de insetos. Este trabalho foi conduzido para
avaliar o nivel de degradacdo dos 6leos de fritura residual (OFR) e seu aproveitamento como
matéria-prima para producdo de biodiesel, proporcionando um conhecimento/dominio da
tecnologia de transformacédo do 6leo de fritura residual na nossa regido, e, consequentemente,
agregar valor econdmico a este residuo e minimizar os problemas ambientais causados pelo
seu descarte. Diferentes amostras de 6leo de fritura residual: de restaurante, de residéncia e de
pastelaria foram coletadas e caracterizadas pelos meétodos analiticos de acordo com a
metodologia do Instituto Adolfo Lutz, os resultados de acidos graxos livres foi abaixo de 1%,
o indice de acidez em média de 1,25 mg KOH/g 6leo, indice de perdxido abaixo de 10 meq de
0O,/Kg oleo, indice de saponificacdo variou de 110,13 a 228,6 mg KOH/g 6leo e indice de
iodo na faixa de 85,96 a 106,179 1,.100g™. A composic&o em &cidos graxos desses 6leos foi
analoga ao do 6leo de soja refinado, com predominancia de acido palmitico (C16:0), acido
oléico (C18:1) e 4cido linoléico (C18:2). A viscosidade foi em média de 43,65 mm“s™ e a
densidade média foi de 0,9210 g.cm™. As amostras de pastelaria tiveram valores superiores
nestes parametros, decorrente da polimerizacdo do 6leo. No teste Rancimat as amostras de
fritura de residéncia em relagdo as de restaurante e de pastelaria apresentaram maior
resisténcia a oxidacdo. As reacOes de transesterificacdo via catélise alcalina foram realizadas
em sistema de refluxo e no reator PARR (modelo 5500), nas condi¢des otimizadas, razéo
molar 1:6 (6leo: metanol), 1% de NaOH, tempo reacional de 60 minutos e temperatura de
65°C e 70°C. Obtiveram rendimentos em biodiesel em média de 90% e de 87%,
respectivamente. As amostras de biodiesel de OFR foram caracterizadas por espectroscopia
na regido do infravermelho, com espectro caracteristico de ésteres metilicos. O biodiesel de
OFR apresentou valores de estabilidade oxidativa inferior ao valor recomendado (6 h), devido
aos processos de degradacdo advindos do processo de fritura. Com os resultados da TG/DTG
em atmosfera inerte, foi possivel analisar a volatilidade desse biodiesel e a estabilidade
térmica. Os parametros do biodiesel de OFR apresentaram-se de acordo com a resolugdo da
ANP, a saber, indice de acidez, indice de iodo, viscosidade e densidade. Este estudo indicou
que Manaus possui uma oferta potencial de 296.100 litros mensais de 6leo residual nas
residéncias, sendo oportuna a implantagdo de uma usina de 10.659 L/dia de biodiesel. Os
custos, bem como investimento da produgdo também foram analisados.

Palavras-Chave: 6leo de fritura residual, biodiesel, viabilidade econémica
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ABSTRACTS

The frying process is a rapid procedure and appreciated by the population, in order to acquire
the sensory enjoyable characteristics food. There are numerous substances that alter the oil
and fried foods obtained by hydrolytic reactions, oxidative and thermoxidative. The intake of
these substances are harmful to health and disposal in local inappropriate, such as, sinks /
drains, creeks, drainage can aggravate environmental problems, as well as promoting the
pollution of rivers, leading to increased cost of water treatment and sewage and the
proliferation of insects. This work was conducted to assess the level of degradation of waste
frying oils (OFR) and their use as feedstock for biodiesel production, providing a
knowledge/technology field of transformation of residual oil for frying in our region and
therefore add economic value to this waste and minimize environmental problems caused by
their disposal. Different samples of frying oil waste restaurant, residence and pastry were
collected and characterized by analytical methods according to Instituto Adolfo Lutz, the
results of free fatty acids was below 1%, the average acid value of 1.25 mg KOH / g oil,
peroxide index of less than 10 meq O/kg oil, saponification index ranged from 110.13 to
228.6 mg KOH / g oil and iodine in the range 85.96 to 106.17 g 12.100g™. The fatty acid
composition of these oils was similar to that of refined soybean oil, with a predominance of
palmitic acid (C16:0), oleic acid (C18:1) and linoleic acid (C18:2), representing over 80% of
the composition these oils. The viscosity averaged 43.65 mm2.s™ and the average density was
0.9210 g.cm™, values similar to soybean oil. The pastry samples had values above these
parameters, resulting from the polymerization of the oil. Samples of frying of residence in
relation to restaurant and pastry showed greater resistance to oxidation in the Rancimat test.
The transesterification reactions were carried out via basic catalysis in reflux system and
PARR reactor (model 5500), the optimized conditions, molar ratio of 1:6 (oil: methanol), 1%
NaOH, 60 minutes reaction time and temperature of 65°C and 70°C. Biodiesel yields were
obtained on average 90% and 87% respectively. Samples of biodiesel OFR were characterized
by infrared spectroscopy, with characteristic spectrum of methyl esters. The biodiesel the
(OFR) had lower oxidative stability to values recommended (6 h) due to degradation
processes arising in the process of frying. The results of TG / DTG in an inert atmosphere, it
was possible to analyze these volatility and thermal stability of biodiesel. The parameters
determined for biodiesel OFR presented in accordance with the resolution of the ANP,
namely, acid value, iodine value, viscosity and density. It was found that in Manaus-AM there
is no registration about the production of biodiesel in industrial scale, justified by the isolation
of the region, which entails in high cost of inputs for the biodiesel industry. This study
indicated that Manaus has a potential supply of 296,100 liters per month of residual oil in the
home, and timely deployment of a plant of 10,659 L / day of biodiesel. The costs of
production and investment were also analyzed.

Keywords: waste frying oil, biodiesel, economic viability
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1. INTRODUCAO

As industrias alimenticias, restaurantes comerciais, residéncias, lanchonetes, fast food
e outros segmentos utilizam o processo de fritura por imersdo para preparo dos alimentos e
com isso geram um grande volume de 6leo de fritura residual (OFR) (JORGE et al., 2005;
SEDREZ et al., 2009). Quando estes 6leos sdo descartados inadequadamente apresentam-se
como um agente poluidor em potencial ao meio ambiente (BERTI et al., 2009), sendo que o
reuso intensivo desse 6leo no processo de fritura promove a formagéo de inimeros compostos
gue podem colocar em risco a saude do consumidor (MALACRIDA e JORGE, 2003). A
presenca de OFR nos rios cria uma barreira que dificulta a entrada de luz e a oxigenacdo da
agua, comprometendo assim, a base da cadeia alimentar aquatica e contribuindo,
especialmente, para a ocorréncia de enchentes (CHRISTOFF, 2006). Ademais, 0 processo
para eliminar esse material e desobstruir os encanamentos requer 0 uso de produtos quimicos
toxicos, 0 que acaba criando uma cadeia perniciosa, de modo que encarece em quase 50% 0s
servicos de tratamento de gua e esgoto de uma cidade (NETO et al., 2000).

Na cidade de Manaus ndo é diferente, pois até 0 momento, ano 2011, esse residuo
ainda nao foi incluido na coleta seletiva do municipio. Além disso, a cidade possui inimeros
igarapés que entrelagam os bairros originando uma rede urbana complexa e diferenciada, e
esses igarapés acabam virando pontos de descarte de residuos industriais e urbanos, incluindo
os Oleos comestiveis de fritura, que desaguam nas bacias do rio Amazonas, Sdo Raimundo e
Educandos-Quarenta. Estas bacias compdem as principais redes hidricas do municipio que
sustentam Vvarios ecossistemas e biodiversidades. Sem contar que o rejeito de OFR nos
esgotos, pia/ralo e igarapes influenciam de maneira efetiva no desequilibrio ecoldégico em uma
das regides mais ricas em biodiversidade do mundo (MELO, 2005). A fim de minimizar os

problemas ambientais decorrentes do rejeito de OFR, algumas cidades brasileiras vém
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desenvolvendo pesquisas no sentido de aproveitar esse residuo na producdo de biodiesel,
especialmente com fins em transporte coletivo (NETO et al., 2000).

As experiéncias melhores sucedidas no pais mostram que o método mais usado para
conversdo de OFR em biodiesel é o processo de transesterificagdo, onde o residuo é
processado por meio de catélise homogénea alcalina. Porém, existem alguns detalhes técnicos
relacionados ao processo de producdo via catalise homogénea alcalina, principalmente no que
se refere a produtividade, uma vez que 0 processo homogéneo demanda maiores
preocupacfes com a qualidade do biocombustivel, em termos de pureza e enquadramento nos
padrbes de qualidade exigidos internacionalmente, além de necessitar de uma matéria-prima
com baixo teor de acidez (BAIL et al., 2007). No ano de 2009, o municipio de Manaus foi
apontado por um estudo de viabilidade técnica e econdmica para implementacdo da producédo
de biodiesel atraves de 6leo vegetal usado, como forte candidato para a instalacdo de uma
usina de transformacgdo de 0leo e gordura residuais (OGR) em biodiesel (BARROS et al.,
2009).

Em vista disso, o presente estudo visa o aproveitamento de OFR como matéria-prima
para producdo de biodiesel, proporcionando um conhecimento/dominio da tecnologia de
transformacéo do 6leo de fritura residual na nossa regido, e consequentemente agregar valor
econdémico a este residuo e minimizar os problemas ambientais causados pelo seu descarte

inadequado.
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2. OBJETIVOS

2.1. GERAL

Estudar e analisar os 06leos vegetais ap6s processo de fritura visando obtencdo de

biodiesel.

2.2. ESPECIFICOS

Analisar as caracteristicas quimicas e fisico-quimicas das amostras de 6leo de fritura
residual;

Caracterizar os 6leos quanto a composicdo em acidos graxos por cromatografia gasosa
(CG-DIC) e por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (IV-TF);

Determinar a estabilidade térmica dos 6leos de fritura residual e do biodiesel pela
Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG/DTG);

Determinar a estabilidade oxidativa dos 6leos de fritura residuais e do biodiesel pelo
metodo Rancimat;

Realizar a reacdo de transesterificagdo utilizando OFR como matéria-prima na
obtencdo de biodiesel em reator PARR;

Avaliar o produto de conversdo e as principais propriedades fisico-quimicas do
biodiesel de OFR;

Avaliar a viabilidade econdmica da producéo de biodiesel mediante a coleta de OFR

por residéncias.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Processo de fritura

A utilizacdo do método de fritura para o preparo de alimentos € bastante antigo e
popular, datado de aproximadamente 600 anos a.C. Nesse periodo ja se distinguia entre o pdo
feito no forno ou na prancha de ferro, fato referenciado no terceiro livio do Antigo
Testamento. Os romanos no século | a.C. denominaram a fritura como processo de fervura de
ovos em 6leo e os escritores da Idade Média descreveram o uso do azeite de oliva na cozinha,
bem como, os utensilios primitivos para o preparo dos alimentos, frigideira de ferro e suas
formas de uso. A primeira conferéncia sobre fritura de alimentos ocorreu em Madrid no ano
de 1986. Neste evento ficou exposto um quadro intitulado como “veja o ovo frito”
(MORTON, 1998). Mesmo sendo um processo antigo, somente ap6s 50 anos foi que a
comunidade cientifica voltou-se para o estudo da quimica do 6leo de fritura, e recentemente é
considerada uma ciéncia que estuda a interacdo do 6leo com alimento a ser frito, bem como os
utensilios empregados no processo de fritura (STIER, 2004).

A fritura € um processo de imersdo do alimento no 6leo quente sob elevadas
temperaturas, em torno de 170 a 190°C, na presenca de ar e umidade do alimento. Apresenta
maior rapidez no preparo dos alimentos que o cozimento por ar quente em forno e o
cozimento em &gua, visto que o 0leo alcanca temperaturas superiores ao ponto de ebuli¢do da
agua que favorece o preparo do alimento em menor tempo (LIMA e GONCALVES, 1994;
JORGE e JANIERI, 2004).

O alimento, ao entrar em contato com 6leo ¢ desidratado, uma vez que a &gua presente
no alimento migra da porcdo central para por¢do mais externa para repor a dgua perdida
durante a fritura. Além disso, capta a energia térmica do 6leo que rodeia o alimento,

permitindo a redistribuicdo do calor para o interior do alimento com a finalidade de cozinhar e
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ndo tostar (CHOE e MIN, 2007). Embora o processo seja de facil manipulacdo, envolve
inimeros fatores, desde o tipo de alimento a ser frito, tipo de 6leo utilizado, composi¢do
quimica, tempo de fritura e temperatura empregada, pois tudo isso afeta a qualidade do dleo e
do alimento, e por essas razdes, mostra-se como um método complexo (CHOE e MIN, 2007,
SHARMA et al., 1996).

O consumo de alimentos congelados, pré-fritos, fritos, snacks (petiscos) extrusados,
massas fritas, fritura de batatas entre outros cresceram nas ultimas décadas, permitindo o
desenvolvimento de novas inddstrias alimenticias, bem como a ampliacdo de restaurantes,
fast-food, servicos de fornecimento de comida e ainda o desenvolvimento de tecnologias para
aperfeicoar equipamentos como fritadeiras industriais e semi-industriais, empacotadoras e
extrusoras (EL-SAYED e ALLAM, 2003; GOBURDHUN et al., 2000).

As grandes industrias alimenticias usam o processo continuo de fritura caracterizado
pelo aquecimento ininterrupto do dleo por um longo periodo de tempo. O segundo tipo de
processo € o descontinuo ou intermitente. E utilizado, principalmente, pelas residéncias, redes
comerciais de lanches, restaurantes e pastelarias e corresponde ao aquecimento do 6leo por
determinados periodos com intervalos durante o processo (ACHIR et al., 2006; SANIBAL e
FILHO, 2000). A economia das industrias de fritura nos Estados Unidos foi estimada em
torno de 83 bilhdes de dolares, representa um dos maiores produtores de alimentos fritos do
mundo (CHOE e MIN, 2007). No ano de 2004, a producdo mundial excedeu 4500 milhdes de
Kg de batatas fritas (STIER, 2004).

Os principais tipos de 6leos vegetais empregados no preparo de alimentos séo de
girassol, milho, algoddo e, principalmente, 6leo de soja (CHOE e MIN, 2007). REDA e
CARNEIRO (2007) apontam que cerca de dois terco (2/3) dos 6leos vegetais extraidos das

oleaginosas sdo direcionados a industria alimenticia. No pais a producdo de 6leos vegetais
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estd vinculada ao 6leo de soja, que corresponde, atualmente a 90% da producéo de 6leos no
Brasil (SUAREZ et al., 2009).

Deve-se destacar neste ponto a qualidade inicial do dleo empregado na fritura e 0 seu
grau de insaturacdo, pois essas caracteristicas afetam a estabilidade dos alimentos durante o
armazenamento e sdo fundamentais no desenvolvimento da deterioracdo do 6leo que €
irreversivel, decorrente, também, de fatores peculiares do processo, pois o alimento ao ser
introduzido no 6leo a temperaturas elevadas libera parte de sua umidade para o Oleo
favorecendo a deterioragdo hidroliticas. O contato do oxigénio do ar com a superficie do 6leo
do meio de fritura catalisa processos oxidativos e as altas temperaturas levam a deterioracéo

térmica do 6leo (CHOE e MIN, 2007; KOCHHAR e GERTZ, 2004).

3.2. Degradacéo dos 06leos vegetais no processo de fritura

Os oleos vegetais sdo constituidos de lipidios encontrados nos tecidos vegetais. Estes
sdo insollveis em &gua e soluveis na maioria dos solventes organicos, contendo uma
concentragdo maior que 95% de triacilglicerdis (ésteres do glicerol) e em menor proporgéo o0s
componentes como acidos carboxilicos livres, monoacilglicerol, diacilglicerol, &cidos graxos
livres, antioxidantes naturais, vitamina E, tocoferol, proteinas e esterdis (VISENTAINER e
FRANCO, 2008; OLIVEIRA et al., 2008).

Durante o processo de fritura os 6leos vegetais ficam expostos a acdo de agentes que
diminuem sua qualidade, tanto sensorial quanto nutricional, e alteracdes fisico-quimicas,
devido as inumeras rea¢@es quimicas que favorecem a deterioracéo irreversivel formando uma
mistura complexa de compostos (HOUHOULA et al., 2002). Os agentes deteriorantes s&o,
principalmente, a umidade presente no alimento, o oxigénio atmosférico e as elevadas

temperaturas do processo de fritura (OSAWA et al., 2007; JORGE et al., 2005). Sob estas
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condicOes, resulta a formagdo de um ndmero consideravel de substancias advindas destas trés
reacOes: hidroliticas, oxidativas e térmicas (RUIZ et al., 2008; MACHADO, 2008; XU, 2000;

MANCINI et al., 1986). A Tabela 1 resume alguns compostos de degradacdo das
reacOes hidroliticas, oxidativas e termoxidativas nos 6leos vegetais expostos ao processo de

fritura.

Tabela 1. Alteragdes dos oOleos vegetais por agentes deteriorantes e 0s produtos de

degradacéo
Temperatura Tipo d~e Mecanismo  Agente Produtos de alteracdo
alteracdo
Di-glicerideo
100°C Hidrolitica  Hidrolise ~ 2\9u3  Mono-glicerideo
(umidade) Glicerol
Acidos graxos livres
Compostos volateis:
aldeidos, cetonas,
hidrocarbonetos.
Oxigénio Acidos graxos livres
140°C Oxidativa Via radical glo ar ¢ ACid9S graxos oxidados
ions Monomeros oxidados
metalicos Dimeros oxidados
Polimeros oxidados
Trimeros
Epoxidos
Eliminagdo Monbmeros ciclicos
(produtos de Cations Dimeros
200°C Polimerizacdo  Diel-Alders) (H+), Polimeros
Substituicdo umidade  Oligbmeros
nucleofilica Acidos graxos ciclicos

FONTE: PAUL e MITTAL, 1996; GERTZ, KLOSTERMANN e KOCHHAR, 2000.

A mistura complexa dessas substancias de degradagdo formada durante o processo de
fritura possui elevada massa molecular e sdo reconhecidas como polares em relagdo a
composicdo do 6leo vegetal, sendo denominadas de compostos polares totais que atuam
negativamente na qualidade do 6leo de fritura, bem como nos alimentos fritos (GIL et al.,

2004; PAUL e MITTAL, 1996).
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Quando os bleos atingem um nivel elevado desses compostos € facilmente observada a
formacéo de rancidez hidrolitica, a qual altera o odor e o sabor do 6leo, 0 seu escurecimento,
formacédo de espuma e de fumaca, e também aumento da viscosidade, entre outras alteracdes
(MANCINI et al., 1986; CHOE e MIN, 2007). Essas substancias diminuem, do mesmo modo,
a transferéncia de calor na interface 6leo e alimento e reduz a tensdo superficial entre os dois
compostos imisciveis, &gua e 6leo, agindo no sistema (processo) de fritura como surfactantes.
Entre os compostos que agem como surfactantes incluem os monoacilglicerol, diacilglicerol,
polimeros, dimeros, trimeros, fosfolipidios e sais inorganicos (CHOE e MIN, 2007; STIER,
2004). Para STIER (2004) € necessario para entender o processo de fritura, a relagdo entre o
nivel de surfactantes presentes no 6leo e o processo de fritura, bem como, conhecer a

degradacédo que ocorre no 6leo para melhorar a qualidade dos alimentos fritos.

3.2.1. Hidrélise

As reacOes hidroliticas ocorrem nos triacilglicerdis e dependem da quantidade de
umidade presente nos alimentos. Quando submersos ao 6leo quente, uma parte da umidade é
retirada na forma de vapor e outra € transferida para o 6leo. A agua atua como um agente
nucleofilico clivando as ligacGes dos ésteres do triacilglicerol, formando diacilglicerol,

monoacilglicerol, glicerol e &cidos graxos livres (CHOE e MIN, 2007), conforme o Esquema

1.
i
H,C—0—C—R H,C—OH
Q o) 0
HC—0—C—R + HO — pé o & r v Ho—C—r
9 o
H,C—0—C—R H2C—O—y2—R

(@) (b)

Esquemal. Hidrdlise do triacilglicerol: (a) diacilglicerol e (b) acido graxo.
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Por outro lado, a presenca desses compostos acelera a reacao de hidrolise que aumenta
com a quantidade de fritura e com o contato do éleo com &gua do alimento. Os acidos graxos
livres produzem um desagradavel sabor e diminuem o tempo de uso do 6leo para fritura. O
glicerol formado no processo de fritura evapora a 150°C e o remanescente promove a
formacéo de &cidos graxos livres. Além da hidrdlise, algumas enzimas, como as lipases, junto
com a acao do calor, atuam também como agentes deteriorantes. H4, também, a formacéo de
compostos volateis que diminuem o ponto de fumaca do Oleo, decorrente do contato
prolongado do Gleo e a fase aquosa do alimento que aumenta o processo hidrolitico. Porém a
formacédo de vapor reduz o contato do éleo com o oxigénio, amenizando a oxidagdo do 6leo
(CHOE e MIN, 2007).

A hidrélise acontece mais facilmente em 6leos insaturados e de cadeia curta do que em
6leos com cadeias longas e saturadas. Isto se deve a sua solubilidade em agua; a acéo de
reposicdo continua de oleo fresco no 6leo de fritura minimiza a reacao de hidrdlise do 6leo
(DOBARGANES et al., 2000a). Ademais, € a composicdo dos leos vegetais em acido graxos
quem determina sua resisténcia a hidrolise, visto que as insaturacbes presentes na cadeia

carbonica sdo facilmente atacadas pelos agentes deteriorantes (MACHADO et al., 2008).

3.2.2. Oxidacao

As reacOes oxidativas ocorrem na presenca de oxigénio atmosférico que em contato
com o 6leo, forma inUmeros compostos responsaveis pelo desenvolvimento de sabores e
odores desagradaveis, tornando os alimentos inadequados ao consumo e reduzindo o tempo de
prateleira, ou seja, o tempo que a composi¢do do 6leo permanece estavel. Este tipo de reagdo
acelera com a concentracdo de radicais livres nos 6leos (COMANDINI et al., 2009;

DOBARGANES e VELASCO, 2002; ANTONIASSI, 2001).



27

A estabilidade oxidativa é definida como a resisténcia a oxidacao, sendo esta uma das
mais importantes reacdes associadas aos lipidios, onde os 6leos podem ser oxidados por
diferentes caminhos, isto €, por oxidacdo enzimatica, fotoxidacdo, autoxidacdo e
termoxidagdo. Os acidos graxos insaturados sdo mais susceptiveis a oxidacao, a saber, acido
oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e linolénico (C18:3) (ANTONIASSI, 2001).

A estabilidade oxidativa é determinada pelo método Rancimat que € empregado na
industria para avaliar a qualidade dos 6leos e gorduras quanto a resisténcia a oxidacdo durante
o armazenamento. E um pardmetro global para avaliacdo de qualidade do 6leo. O teste
determina a resisténcia a oxidacdo por meio do envelhecimento acelerado da amostra
permitindo, estimar de forma rapida a estabilidade oxidativa do 6leo, pois os fendmenos
naturais de oxidacdo sdo processos lentos que levam varios meses. A analise baseia-se no
registro das varia¢fes de condutividade da adgua destilada, na qual, se faz a coleta dos &cidos
de baixo peso molecular, como &cido férmico, que sdo obtidos apds iniciacdo forcada da
oxidacdo a uma dada temperatura e com corrente de ar ou de oxigénio (ANTONIASSI, 2001;
SILVA et al.,1999).

A oxidacdo por via enzimatica ocorre pela acdo das enzimas lipoxigenases que atuam
sobre os é&cidos graxos poliinsaturados, catalisando a adicdo de oxigénio a cadeia
poliinsaturada, resultando na formacdo de peroxidos e hidroperoxidos com duplas ligacGes
conjugadas que podem suceder novas reacOes degradativas. Os principais mecanismos
reacionais de oxidacao dos 6leos sdo autoxidacao e termoxidacdo (MASUCHI et al., 2008). A
sequéncia de reagdes que envolve a iniciagdo, propagagdo e terminacdo da oxidagdo foi

descrita por RAMALHO e JORGE (2006),de acordo com o Esquema 2.

Iniciacdo: RH—> R+H’

Propagagio: R* 0, —> ROO

ROC + RH—> ROOH +R’
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ROO + R — ROOR
Terminagio: ROO + ROO——ROOR + O,
R+ R—— RR

Esquema 2. Mecanismo proposto para as etapas de Iniciagdo, Propagacgdo e Terminagao para
as reacOes de autoxidacgdo e termoxidacdo, onde RH- &cido graxo insaturado; R-
radical livre; ROO— Radical perdxido e ROOH- hidroperdxido.

A autoxidacdo envolve a formacgdo de radicais livres para ocorréncia da reagdo do
oxigénio com o 6leo, chamado de iniciacdo, devido a remocdo de um hidrogénio do &cido
graxo por homolise presente no 6leo para formar radicais livres. Na propagacédo, os radicais
livres alquilicos reagem prontamente com o oxigénio atmosférico, para formar outros radicais,
e 0s primarios da oxidacdo, os perdxidos e hidroperdxidos dos é&cidos graxos. Os
hidroperdxidos sdo instaveis durante o processo de fritura, em temperaturas de 150° C, se
decompdem para formar radicais livres, por homolise das ligacbes (CHOE e MIN, 2007;
DOBARGANES, 2002). Na terminacdo os radicais alquilicos e radicais peréxidos reagem
entre si ou com outros radicais presentes nos dleos para formar compostos secundarios de
oxidacdo, tais como substancias volateis, aldeidos, alcodis, cetonas, responsaveis pelo odor de
ranco ou rancidez do 6leo, e ndo volateis, como os hidrocarbonetos, epdxidos, dimeros e
polimeros (CHOE e MIN, 2007; XU, 2000; DORBAGANES, 2002).

Em fim, sdo obtidos inlmeros compostos de oxidacdo: hidréxidos, aldeidos, cetonas,
acidos carboxilicos, compostos aromaticos, alcanos, alcenos de cadeia curta, lactonas, alcodis,
dimeros de acidos graxos, dimeros de triacilglicerol ligados por &tomo de oxigénio, ésteres,
polimeros e, principalmente, a continua formagdo de hidroperoxidos e moléculas de baixa

massa molecular, volateis e ndo volateis (CHOE e MIN, 2007; WESSELS, 1983).
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3.2.3. Termoxidacéao

A termoxidacdo (polimerizagdo) dos 6leos ocorre a altas temperaturas, por volta de
200 a 300°C, formando produtos de decomposicdo térmica encontrados em maior frequéncia
nos oleo de fritura. Estes sdo formados pelas interacdes dos radicais livres dos triacilglicerois
e estdo incluidos nesse processo os compostos polares ndo volateis, como dimeros e
polimeros de triacilglicerois, acidos graxos ciclicos, monémeros ciclicos e oligbmeros (EL-
SAYED e ALLAM, 2003; DOBARGANES, 2000b; NEFF et al., 2000).

A presenca de polimeros acelera a degradagdo do 6leo e aumenta a viscosidade do
mesmo reduzindo a transferéncia de calor, além de formar fumaca durante o processo de
fritura e, também, desenvolver indesejaveis sabores aos alimentos, pois aumenta absorcéo de
Oleo para o alimento. Estes polimeros sdo extremamente conjugados, formando duplas
ligacOes alternadas, como dienos e trienos conjugados e gera uma resina marrom durante o
processo de fritura (CHOE e MIN, 2007). O Esquema 3 apresenta a formagdo de dimeros,
trimeros e polimeros do acido oléico que sdo moléculas de grande massa molecular (CHOE e

MIN, 2007; NEFF et al., 2000).

R1—CH,—CH=CH—R;
i
R;—CH-CH=CH—R; R;—CH-CH=CH—R;

+

R;—CH-CH=CH—R, R;—CH-CH=CH—R,

l+RrCH27CH:CH7R2 dimero

. +H Ri—CH-CH=CH—R;
Ri—CH-CH=CH—R,

R;—CH,~CH—CH,—R,
R;—CH,~CH—CH—R, dimero

+R1-CH2-CH=CH—R2
R;—CH-CH=CH—R,

Ri—CH-CH=CH—R,
Ri—CH,~CH—CH—R, +H

R;—CH,~CH—CH—R,

Ri—CH,~CH—CH—R;
R1-CH2-CH—CH2—R2

l +R1-CH2-CH=CH—R2 trimero

polimero

Esquema 3. Formagdao de polimeros aciclicos do acido oléico. Adaptado de CHOE e MIN, 2007.
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Mondmeros ciclicos também sdo formados durante o processo de fritura, mas s@o dificeis de
serem identificados, sendo representados pelas estruturas quimicas complexas de penta e
hexaciclo de &cidos graxos, com dupla ligagdo. J4, os oligdbmeros constituem uma mistura de
dimeros, trimeros e pentadmeros, e sua concentracdo depende da composicéo de &cidos graxos
do 6leo e as condigdes de fritura (RIERA, 2000).

A Figura 1 resume os tipos de alteracdes fisico-quimicas que ocorrem no 6leo durante

0 processo de fritura.

Agua L
Oxigénio (umidade) Vapor, compostos volateis
/ “\
R} v -
Aeragio Absorcéo Vaporizac¢ao
Oxigénio v vapor
l Vel v
Oxidacao Hidrolise
v A 4

Hidroperoxidos Acidos graxos iivres (

Dienos con,ugados\Desmratagao Diacilglicerol
Monoacilglicerol

Dimeros, Trimeros, Glicerol

epoxidos, alcodis,

Hidrocarbonetos

AIcoons. cetonas,
aldeidos

- 4

Acidos Hidrocarbonetos

Polimerizacao = Dimeros
Compostos ciclicos

Fonte de calor

Figura 1. Alteragdes fisico-quimicas que ocorrem durante a fritura: hidrdlise, oxidacéo e
polimerizacdo e os respectivos composto de degradacéo.
FONTE: FRITSCH, 1981.

3.3. Qualidade do 6leo de fritura (para consumo humano)

A importancia dos 6leos vegetais na dieta alimentar advém de atuarem como fonte de
energia e de acidos graxos essenciais, principalmente, acido linoléico-(w-6) que atua como
veiculo no transporte das vitaminas lipossolUveis e na biossintese de outras substancias, tais
como o0s 4cidos araquiddnicos (C20:4), timnodoénico (C20:5) e cervbnico (C22:6)
(VISENTAINER e FRANCO, 2008). Eles atuam, também, na formagéo das prostaglandinas,

tromboxanos e prostaciclinas que sdo compostos que participam da regulacdo da presséo



31

arterial, freqliéncia cardiaca, resposta imunologica, além dos processos da coagulacdo
sanguinea e do funcionamento do sistema nervoso central (MASUCHI et al., 2008;
SANIBAL e FILHO, 2000).

De sorte que a qualidade dos dleos submetidos a coc¢do dos alimentos é preocupante,
uma vez que a presencga de elevados niveis de compostos de degradacéo repercute sobre a
salide publica, j& que uma parte do 6leo que é absorvida pelo alimento passa a fazer parte da
dieta humana (MENDONCGCA, 2008; CELLA, 2002). Deste modo, a avaliagdo do estado de
degradacédo dos 6leos empregados no processo de fritura é de grande interesse. De acordo com
STIER (2004), antes de se realizar uma analise dos 0Oleos residuais € necessario verificar a
qualidade do 6leo virgem a fim de compreender o processo de degradagdo do 6leo, ou seja, a
interferéncia dos alimentos. Portanto, deve-se realizar um planejamento experimental que
contemple a caracterizacdo do 6leo novo e consequente comparacdo com o 6leo pos-fritura.

Desta forma, o quadro 1 exibe as analises para verificacdo da qualidade do 6leo de fritura.

Quadro 1. Métodos de anélise de qualidade dos 6leos de fritura

Composicdo em acidos graxos

Cor de Lovibon

Acidos graxos livres

indice de lodo

indice de Saponificagio

Ponto de Fumaca

indice de Perdxido

indice de Anisidina

Teste Estabilidade Oxidativa (Rancimat)
Teste Estabilidade de Aquecimento (OSET)
Materiais Polares

Polimeros

Sabdes

Metais
FONTE: STIER, 2004.
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De acordo com MALACRIDA e JORGE (2003), os parametros mais recomendados
para verificar os niveis de degradacdo do Oleo de fritura por meio das legislacGes
internacionais é a determinacdo de compostos polares totais e de compostos poliméricos.
Dentre os indices analiticos, os mais empregados nas literaturas sdo a determinacdo da
composicao em acidos graxos, indice de peréxidos, indice acidez, acidos graxos livres, dienos
e trienos conjugados, estabilidade oxidativa, ponto de fumaca, indice de insaponificével,
indice de saponificavel, indice de iodo, umidade e material volatil, analise sensorial, sabor e
odor e medidas de viscosidade (PAUL e MITTAL, 1996).

A Figura 2 apresenta as principais analises de controle de qualidade do 6leo de fritura

em estudos realizados de 1994 a 2010.

60
40

20

Importancia das analises (%)

Analises
mComposigdo em acidos graxos oindice de Peréxido
[DCompostos polares Totais mindice de Acidez
mAcidos Graxos Livres @ Ponto de Fumaga
mEstabilidade Oxidativa ODienos e trienos conjugados
mindice Insaponificado mUmidade e material volatil
mindice de Iodo OCor de Lovibond
MmViscosidade O Sabor e odor

r3indice de saponificacdo

Figura 2. Principais analises realizadas para determinar a qualidade do 6leo de fritura residual
(Anos 1994-2010).

Nos paises considerados “primeiro mundo”, como Alemanha, Austria, Bélgica,
Finlandia, Holanda, Estados Unidos, Espanha e Japdo, além do Chile, os limites maximos de
teores dos compostos de degradacdo sdo bem mais severos. E todos eles séo regidos por leis e
normas para determinar o momento de descarte dos 6leos e, do mesmo modo, sua destinagdo

para reciclagem (LIMA, 1994), conforme a Tabela 2.
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Tabela 2. Valores recomendados para o descarte de 6leos de fritura pelos paises Alemanha,
Austria, Bélgica, Finlandia, Holanda, Estados Unidos, Espanha, Japdo e Chile.

Parametros Teores
Aceitabilidade Organoléptica Desagradavel
Temperatura Maxima de fritura (°C) 180

Acidos graxos livres (%)

Valores superiores a 1%

Ponto de fumaca (°C)

Valores menores que 170°C, ou reducdo de 50° em
relacdo ao do 6leo fresco.

Polimeros (%)

10% a 16%

Viscosidade (mm?/s)

Menor que 27 a 50

indice de Perdxido (meqg/kg)

Valores superiores a 15

Umidade (%)

0,10

Sabor e odor

Desagradavel

indice de lodo (1,/100g)

16 g em relacédo ao 6leo fresco

Compostos polares totais (%)

24 227

FONTE: JORGE e JANIERI , 2005, LIMA e GINCALVES,1994; CHOE e MIN, 2007;
PAUL e MITTAL, 1996.

O Brasil ainda ndo possui uma legislacdo que contemple os parametros de descarte do
6leo de fritura. No ano de 2004 foi publicado a Resolucdo-RDC n° 216 e o informe técnico n®
11 pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o qual determina que a
quantidade de &cidos graxos livres ndo pode exceder a 0,9%; o teor de compostos polares
totais, 25%; e os valores de &cido linolénico presentes nas frituras, 2%. A dificuldade reside
na aplicacdo de metodologias rapidas no local, além da deficiéncia de pessoal treinado e
capacitado. No entanto, ainda que apenas para contemplar o uso doméstico de Oleo, de
pequenos comerciantes e restaurantes, a ANVISA estabeleceu dez recomendacdes de Boas
Préaticas de Fabricagdo para utilizacdo e descarte de 6leos utilizados em frituras (ANVISA,
2004).

Vale ressaltar, também, que algumas medidas podem ajudar a desacelerar 0s processos
oxidativos. Exemplo disso é o uso de equipamentos de inox, embalagens herméticas,

refrigeracdo, antioxidantes, protecdo contra os raios ultravioleta e uso de refluxo de gases
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inertes, como nitrogénio ou carbdnico, para remover o oxigénio dissolvido no o6leo. Isto
melhora a estabilidade oxidativa do ¢leo, que é inerente a sua composi¢do quimica

(MASUCHI et al., 2008; CHOE e MIN, 2007).

3.4. Reaproveitamento de 6leo de fritura residual (OFR) para producéo de
biodiesel

O biodiesel é definido como um biocombustivel para motores a combustdo interna com
ignicdo por compressdo, renovavel, atoxico e biodegradavel, derivado de dleos vegetais ou
gorduras animais que podem substituir parcial ou total o 6leo diesel de origem fossil em
motores do ciclo a Diesel (ANP, 2005). Consiste em ésteres de acidos graxos de cadeia longa
obtidos pela reacdo de transesterificacdo na presenca de alcoois primarios, metanol ou etanol,
tanto em meio &cido quanto em meio basico, com ou sem catalisador (TOMASEVIC e
SILER-MARINKOVIC, 2003). O biodiesel possui vantagens em relagdo ao 6leo diesel fossil,
pois ndo contribui para o aumento da polui¢do do ar com a reducdo das emissdes de gases
causadores do efeito estufa pela queima do combustivel, tem baixa toxicidade, reduzindo a
emissdo de compostos de enxofre, hidrocarbonetos e particulados.

A Tabela 3 apresenta um levantamento realizado por CERVERO e colaboradores (2008)
do teor emitido de cada um desses compostos ap6s a combustdo, em motor ciclo a diesel,
onde observou menores taxas de poluentes para o biodiesel em relacéo ao diesel puro.

Tabela 3. Comparacéo entre as emissdes de biodiesel puro (B100) e mistura (B30) com 6leo

diesel puro
Emisséo (Kg/100 Km)  Biodiesel (100%) Biodiesel (30%) Diesel

CoO 0,37 0,43 0,46
Hidrocarbonetos 0,03 0,04 0,04
NOXx 2,73 3,37 3,64
Material particulado 0,62 1,48 1,85
CO, 0,87 3,53 4,67
SO, 0 1,14 1,62

FONTE: CERVERO et al., 2008.
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Além disso, o biodiesel possui maior viscosidade e ponto de fulgor, que diminuem a
inflamabilidade, contribuindo para maior seguranca no armazenamento; possui alto nimero
de cetano, que aumenta o poder de autoigni¢do e de combustdo do motor. Em contrapartida,
existem as desvantagens que desfavorecem o biodiesel, como a menor taxa de estabilidade
oxidativa, maior ponto de cristalizacdo e o aumento, consideravel, de particulados
nitrogenados. Logo, para amenizar essas desvantagens sao necessarios estudos para aplicacdo
de novas tecnologias de melhoramento e qualidade do biodiesel (DABDOUB et al., 2009)

Inimeras matérias-primas podem ser utilizadas para producao de biodiesel, tais como,
6leo vegetal refinado, semi-refinado, degomado, cru e ndo comestivel; 6leos produzidos por
microbios; algas; gordura natural ou artificialmente hidrogenada; gordura animal, sebo
bovino; gordura de frango; 6leos de peixes e 6leos residuais de frituras (DABDOUB et al.,
2009).

Atualmente, a producdo de biodiesel nos Estados Unidos, Canadéa e Europa possuem
como principais matérias-primas as oleaginosas: soja, canola, girassol, colza e palma
(VASUDEVAN, 2010). No Brasil, as matérias-primas mais empregadas para producéo de

biodiesel (Figura 3) sdo o 6leo de soja (83,76 %) e o0 sebo bovino (13,36 %) (ANP, 2011).

Gordura de frango

0,01% Gordura Bovina

Oleo de fritura 13%

usado
0.42%

Gordura de porco i
0.,41% y

Oleo de algoddo
0.89%

Outros materiais
2raxos
1.16%

Oleo de soja
83,76%

Figura 3. Matérias-primas utilizadas para producéo de biodiesel no Brasil, junho de 2011.
FONTE: ANP, 2011.
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Os primeiros relatos da viabilidade e uso de 6leo de fritura residual com esse fim
surgiram no inicio dos anos 90, destacando-se, principalmente, seu valor energético superior
ao diesel de petrdleo, apos transformagdo. Hoje é considerado por um grande numero de
pesquisadores, como uma fonte em potencial para producdo de biodiesel, principalmente, por
néo possuir valor nutricional (NETO et al., 2000; MACHADO et al., 20008). O processo de
fritura gera anualmente mais de 20 milhdes de toneladas de OFR e estima-se que somente o
Brasil possui uma capacidade de coleta de cerca de 30 mil toneladas por ano (OSAWA et al.,
2007; GARCIA, 2006). Na China é coletado em torno de 20 mil toneladas de 6leo de fritura
por ano por uma agéncia autorizada pelo governo. Esse residuo é destinado a producgdo de
biodiesel (WANG et al., 2007). LAM e colaboradores (2010) apresentaram uma estimativa da
quantidade de 6leo de fritura residual gerado em varios paises, como, Europa, Japao, Maléasia,
Canada, Taiwan, China e Estados Unidos, que geram juntos mais de 15 milhdes de toneladas
por ano de 6leo de fritura, em destaque, os Estados Unidos e a China que lideram a produgéo
desse residuo com 10 e 4,5 milhdes de toneladas por ano, respectivamente.

Além da grande disponibilidade, a vantagem de se utilizar 6leos e gorduras residuais
de fritura, em relacdo ao 6leo in natura, deve-se ao fato de ser uma matéria-prima de baixo
custo ou de dominio publico, um residuo, que possibilita minimizar os custos de producédo de
biodiesel e torna-lo competitivo no mercado.

Os oOleos vegetais refinados representam 70-95 % do custo total da produgdo do
biodiesel, que possui o dobro do preco do 6leo Diesel comercial (WANG et al., 2007;
ZHANG et al., 2003; MENGYU et al., 2009). O trabalho de ROCHA (2008) constatou a
viabilidade econdmica de unidades fabris de producdo de biodiesel de pequeno e médio porte
no estado de Pernambuco, onde obteve 75 % de sucesso e destacou que a matéria-prima é a

responsavel por mais de 70 % dos custos totais da producéo de biodiesel.
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O destino desse residuo para producéo de biodiesel reduz gastos governamentais com
tratamento de esgoto publico, tratamento de agua e promove a reducdo de 98% dos gases
causadores do efeito estufa gerados por combustiveis fésseis (BRAUN et al., 2003;
DORADO et al., 2003).

A maioria das cidades brasileiras tem caréncia de um sistema de coleta seletiva desse
residuo, sendo que seu descarte ocorre diretamente no lixo, nos esgotos ou nos ralos das pias,
acarretando inimeros problemas ambientais, tais como, entupimentos de tubulacdes, refluxo
do esgoto e proliferacio de insetos (CVENGROS e CVENGROSOVA, 2004).

De acordo com SUAREZ (2009), o ponto crucial para producdo de biodiesel a partir
do dleo de fritura é a sua purificac&o, pois a presenca de altos teores de &cidos graxos livres,
umidade e outros produtos gerados no processo de fritura dificultam a utilizagdo de alguns
métodos de obtencdo, formando emulsdo no processo de transesterificacdo que dificulta a
separacdo do biodiesel e diminui o rendimento da reacdo. Porém ja existem literaturas que
mostram processos alternativos para producgdo de biodiesel a partir de matéria-prima residual,
como a hidroesterificagdo e a esterificagéo.

Porém, inumeros trabalhos mostram a obtencdo de biodiesel a partir de OFR
empregando a catalise alcalina. FELIZARDO e colaboradores (2006) estudaram a
transesterificacdo do OFR com 0,6 % de hidroxido de sédio (NaOH), com razdo de
6leo:metanol 1:6, uma hora de reagdo e obteve rendimentos de 98 % em ésteres metilicos.
TOMASEVIC e SILER-MARINKOVIC (2003) empregaram a metanélise do OFR com 1%
de hidréxido de potassio (KOH) a 25°C e razdo molar 1:6 e 30 minutos de reagdo obteve
rendimentos satisfatorios. PHAN e PHAN (2008) avaliaram o efeito da razdo molar do
metanol/éleo, concentracdo de KOH e temperatura na conversdo do OFR em biodiesel, com
razdo de 7:1-8:1 metanol:6leo, temperatura de 30 °C a 50 °C e 0,75% de hidréxido de potassio

(KOH) obteve rendimentos de 88-90 %.LEUNG e GUO(2006) obtiveram rendimentos
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satisfatorios com OFR, empregando 1,1% de hidroxido de sodio (NaOH), 7:1 metanol/6leo e
temperatura de 60 °C com rendimentos de 88,8% em ésteres metilicos.

A existéncia de acBes ambientais em varias cidades brasileiras é vista como uma
tentativa de destinar adequadamente o 6leo de fritura residual, pois a falta de pontos de
coletas, programas educativos, um plano logistico eficaz para o seu recolhimento e junto com
a desinformacéo da populacéo, induz ao descarte inadequado do 6leo de fritura residual, posto
que ndo possua mais valor nutricional. Porém, a medida que a populacdo descobre uma
finalidade para esse residuo é observado que apresentam boa aceitabilidade dos programas de
coleta e de educacdo ambiental, além de separar os 6leos em recipientes para o transporte
adequado do residuo. De sorte que o incremento de programas de educacdo ambiental oferece
aos cidaddos a possibilidade de sensibilizacdo e/ou reflexdo para a conservagdo do meio
ambiente. A existéncia de projetos de educacdo ambiental no ambito da coleta do dleo
residual necessita parcerias para seu desenvolvimento, pois os melhores resultados séo

aqueles para os quais sdo estabelecidas parcerias com o Poder Publico (EFFTING, 2007).

3.5. Experiéncias no pais com a producao de biodiesel a partir de OFR

A fim de minimizar os problemas ambientais decorrentes do rejeito de OFR, algumas
cidades brasileiras vém desenvolvendo pesquisas no sentido de aproveitar esse residuo na
producdo de biodiesel, especialmente com fins em transporte coletivo. Destaque se d& para a
metropole de Curitiba que desde o ano de 2000 vem abastecendo parcialmente sua frota de
onibus com biodiesel oriundo de dleo usado em frituras. Os resultados mostraram um
desempenho normal do motor e redugdo de fumaca (NETO et al., 2000).

Outra experiéncia € o programa Biodiesel Urbano da cidade de Indaiatuba, localizada
a 103 km da capital Sdo Paulo (SP). Reconhecido no Brasil como “ambientalmente correto,

economicamente viavel e socialmente justo” tem mostrado viabilidade no seu uso na frota de
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veiculos com motores a diesel. A usina é considerada semi-industrial, com capacidade para
produzir 1.000 L/dia, em oito horas de trabalho. O projeto estd sendo viabilizado através de
uma parceria entre a Prefeitura de Indaiatuba, Universidade de Campinas (Unicamp) e
Instituto Harpia Harpyia, com apoio do Governo Federal desde o ano de 2006 (BARROS et
al., 2009).

Na Bahia existem varias iniciativas que destinam o OFR para producéo de biodiesel,
em destaque a Universidade Federal da Bahia (UFBA), que desde o ano de 2000 possui uma
usina piloto de biodiesel com capacidade de até 5.000.000 L/ano utilizando como matéria-
prima 6leo de fritura. H4, também, uma usina piloto no campus da Universidade Estadual de
Santa Cruz, em Ilhéus, com capacidade de producdo de 1.400 litros de biodiesel/dia.
Trabalham com a transesterifica¢do via catélise alcalina utilizando o alcool metilico e etilico
(TORRES, 2006).

Outras iniciativas atuam por meio de convénios com donos de estabelecimentos que
destinam o OFR as universidades, a saber, universidade de S&o Paulo (USP) e a universidade
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) que processam mais de 60 a 100 toneladas de 6leo/més em
biodiesel (TORRES, 2006). Essas e outras experiéncias bem sucedidas no pais devem-se as
tecnologias desenvolvidas em instituicbes de pesquisa, replicadas em outras cidades em
parcerias com prefeituras, servicos de abastecimentos de &gua, entre outros servigos de

utilidade publica.

3.6. Processos de producéo de biodiesel: transesterificacéo

De acordo com a revisio de CERVERO (2008) os processos que podem ser aplicados
para obtencdo de biocombustivel, a partir de 6leo vegetal e de dleo de fritura residual, sdo a
pirdlise, emulsificacdo e a transesterificacdo. A pirdlise consiste na aplicacdo térmica em

presenca de ar (oxigénio) para produzir modificacdo quimica, decompondo os triacilglicerol
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em alcanos, alcenos, compostos aromaticos e acidos carboxilicos, enquanto a microemulséo é
preparada com solventes (alcool) como metanol, etanol e 1-butanol, para reducdo da
viscosidade e, por outro lado, a reacdo de transesterificacdo é o processo mundialmente
empregado para obtencdo de biodiesel, pois apresenta maior facilidade e mais economia em
relagdo os outros métodos (MA e HANNA, 1999). O fluxograma (Figura 4) apresenta as

etapas do processo de obtencdo de biodiesel.
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Figura 4. Fluxograma do processo de producgéo de biodiesel. Fonte: GONZALEZ, 2008.
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A reacdo de transesterificacdo transforma os Oleos (triacilglicerois) para obterem
caracteristicas analogas ao 6leo diesel, principalmente devido a incompatibilidade do dleo
vegetal ao 6leo diesel ou seu uso direto no motor, pela ocorréncia de depdsitos de particulados
(SCHUCHARDT et al., 1998).

A transesterificacdo, também conhecida como alcoolise, é uma reacdo de deslocamento
de um alcool por um nucle6filo. E composta por trés reacdes consecutivas e reversiveis, nas
quais sdo formados diglicerideos e monoglicerideos como intermediarios, exigindo um
excesso de alcool no meio reacional para promover um aumento no rendimento do produto

(Figura 5) (MA e HANNA, 1999; SCHUCHARDT et al.,1998).

H,C—O0O0C—R; CH3;—OO0OCR; H,C—OH
HC—OOC—R; .+ 3CHsOH < —> CH;—OOCR; +  HC—OH

H,C—00C—R; CH3—OOCR; H,C—OH
Triacilglicerol Alcool res Metilicos Glicerina

Figura 5. Reagéo de transesterificacdo do triacilglicerol com metanol, onde Rj, R; e R3 sdo
cadeias carbonicas de acidos graxos. FONTE: VASUDEVAN, 2010.

Essa reacdo tem como produto uma mistura de ésteres alquilicos e glicerina como
coproduto. A massa molecular desses monoésteres é préximo ao do 6leo Diesel. Essa reagdo
deve ser completa acarretando auséncia total de &cidos graxos remanescentes e o0
biocombustivel deve ser de alta pureza (entre 93 a 99 %) nao contendo tragos de glicerina, de
catalisador residual ou de alcool excedente da reacdo (HERRERA, 1995). Uma excelente
revisao relata sobre os principais aspectos na produgéo de biodiesel (PINTO, 2005).

Os alcoois comumente utilizados na reacdo de transesterificacdo sdo de cadeia curta,
tais como, metanol, etanol, propanol e butanol, porém o metanol é tradicionalmente
empregado na industria de biodiesel, devido ao seu baixo custo na maioria dos paises e suas

propriedades, tais como, polaridade, dissolugdo facil com catalisador basico e rapida reagdo
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com triacilglicerol, além de facilitar a separacao da glicerina do produto (ésteres metilicos). O
etanol também é empregado na reacgdo, principalmente por ser de fonte renovavel, menos
toxico do que o metanol, mas ocorre dificuldade no momento da separagdo das fases (ésteres
etilicos e glicerol) necessitando o uso de alcool anidro (MA e HANNA, 1999; LOFRANO,

2008).

- O uso de catalise na transesterificacao

O biodiesel pode ser obtido pela transesterificacdo via catalise homogénea &cida,
alcalina, heterogénea ou enzimatica. Dentre os varios tipos de catalisadores utilizados na
reacdo de transesterificagdo, os mais tradicionais sdo, a saber, hidroxido de potéassio,
hidréxido de sddio, carbonatos, metdxidos, entre outros.

A catélise alcalina é a rota largamente utilizada na industria mundial de producéo de
biodiesel, que emprega principalmente hidréxidos de s6dio e potassio, devido ser menos
agressivos aos equipamentos e baixo custo em relacdo a catélise acida que emprega &acidos
minerais. Além do mais, a taxa de reagdo é superior as obtidas pela mesma quantidade de
catalisadores acidos. A vantagem de se utilizar essa via € que permite o uso de temperaturas e
pressdes amenas e 0 uso de quantidades menores das relagdes molares alcool/6leo (PINTO et
al., 2005; LOFRANO, 2008; SUAREZ et al., 2009 ; LEUNG e GUO, 2006).

A Figura 6 apresenta a transesterificacdo de triacilgliceris com metanol em meio
alcalino, reacgdo I. A espécie ativa € um alcoxido, o qual é formado pela reacdo do alcool com
a base, a espécie formada juntamente com o alcoxido é a &gua, que promove reagdes
secundarias de hidrélise e saponificagdo. A carbonila do triacilglicerol sofre um ataque
nucleofilico do alcdxido, reacdo Il, formando um intermediario tetraédrico. Esse intermediario
se rearranja formando o éster de monoéalcool e um anion, o qual, apds a desprotonacdo do

acido conjugado da base formada na reagdo I, regenera a base de partida e produz, neste caso,
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um diglicerideo. Reagdes similares irdo ocorrer com os diglicerideos formados, produzindo
monoglicerideos, o0s quais, em processos similares, formardo finalmente a glicerina

(SCHUCHARDT et al., 1998).

R,OH+B——=R,0" +BH" ()]
Rl O- o
R,O 9 ()
+ 100 =——= — + R30-
Rz C OR, OR
Ry OR3 OR, R2 1

Figura 6. Mecanismo de reacdo de transesterificacdo com catalisador basico, onde B é a base.

A catélise alcalina é sensivel a presenca de acidos graxos livres presente na matéria-
prima, de acordo LEUNG E GUO (2006). Para tal rota a presenca de &cidos graxos livres ndo
devem exceder a 1%. ATADASHI e colaboradores (2011a) relataram na sua revisdo que 0s
niveis de acidez nos 6leos vegetais empregados para transesterificacdo alcalina devem variar
de 0,5 % a 3 % em &cidos graxos livres, pois elevados valores de acidez favorece a reacdo de
saponificacdo (Figura 7) que dificulta o processo de separagdo dos produtos (ésteres e

glicerina) no final da reacdo (ATADASHI, 2011).

H,C—00C—R; Ri—COONa’ H,C—OH
HC—OOC—R, + 3 NaOH - R,—COONa" . HC—OH
H,C—OO0C—R3 R;—COO'Na* H,C—OH
Triacilglicerol Hidrdxido de Sodio Glicerina Carboxilatos de Sodio

(Sabéo)

Figura 7. Reacéo de saponificagdo dos triacilglicerois.

Para evitar a saponificacdo dos 6leos vegetais que contém alto teor de acidos livres ja

é usada a combinacdo das duas classes de catalisadores tradicionais, fazendo, inicialmente,



44

uma reacdo de esterificacdo dos &cidos graxos livres presentes através da catélise acida,
seguida da transesterificacdo dos triacilgliceris em meio alcalino (CERVERO et al.,2008).
Na catalise acida utiliza-se os &cidos inorganicos, com os &cidos sulfarico, fosférico,
cloridrico e organossulfonicos. Porém o acido sulfirico ¢ mais empregado na obtencdo de
biodiesel. E mais eficiente na esterificagdo de A&cidos graxos livres do que na
transesterificacdo de triacilglicerol. A desvantagem do uso de catalisadores acidos

homogéneos é de serem corrosivos e poluentes (PINTO et al., 2005; LOFRANO, 2008).

3.7. Disponibilidade de 6leo de fritura residual para producdo de biodiesel
na cidade de Manaus

No Amazonas, as pesquisas relacionadas a matéria-prima para producdo de biodiesel
tém sido direcionadas de modo espontaneo para os 6leos vegetais de plantas nativas, tais
como tucuma (Astrocaryu maculeatum Meyer), uricuri (Attalea phallerata Mart.), murumuru
(Astrocaryum murumuru Mart.), babacu (Orbignya phalerata), andiroba (Carapa guianensis
Aubl) e dendé (Elaies guianeensis). O incentivo principal tem sido para a cultura do dendé
com produtividade superior a 4.000 Kg de 6leo por hectare/ano (MAPA, 2011).Porém, a
capacidade de producéo dessas matérias-primas ainda é muito inferior ao que o mercado
demanda, de modo que desestimula qualquer iniciativa de investimento em usina de biodiesel
na regido. Contudo, as oleaginosas nativas disseminadas na regido encontram alguma
demanda nas indstrias de quimica fina e farmacéutica (ARAUJO et al., 2011). Estar-se-ia,
nessa linha, produzindo produto de valor agregado e sustentavel.

Todavia, sugerir outros destinos de uso para esses 0leos ndo significa o abandono da
hipGtese de produzir biodiesel na regido, posto que, sua produgdo deve ocorrer a partir de
matéria-prima que ofereca fluxo permanente de producdo.

Até o presente momento, ano 2011, ndo existe nenhuma unidade de producdo de

biodiesel no estado do Amazonas em escala industrial, sendo identificadas em escala piloto,
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apenas duas usinas de pequeno porte. Uma delas produz biodiesel a partir de sementes de
uricuri e esta instalada na comunidade da Reserva Extrativista (Resex) do Roque, regido do
médio Jurua, municipio de Carauari, a 728 Km, em linha reta de Manaus e, sua capacidade de
producdo é de cerca de 15 Kg de 6leo por hora. A outra é uma usina de biodiesel de dendé,
instalada no Campo Experimental da Embrapa Amazonia Ocidental, empresa vinculada ao
Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento no municipio de Rio Preto da Eva,
projetada para produzir 1.000 litros por oito horas e capacidade para fabricar até 3.000 litros
de o6leo/dia com funcionamento de 24 horas. Entretanto, ambas as usinas estdo ainda em fase
experimental (UNIVERSO UFAM, 2007).

Apesar disso as iniciativas vém se prosperando e na cidade de Manaus, algumas
familias estdo convertendo os 6leos de fritura residuais em saponaceos e detergentes no
sentido de gerar uma renda complementar. Afora a isto, pouco ou nenhuma iniciativa concreta
se aprecia na producdo de biocombustivel em grande escala, mesmo a cidade sendo de porte
de metrépole, com mais de 1,8 milhdes de habitantes. Conjectura-se que esses residuos de
fritura poderiam ser a matéria-prima complementar para a producdo de biocombustivel. Este
poderia ser utilizado nas pequenas unidades de producédo de energia em comunidades isoladas
da regido, dado que a maior parte da energia elétrica e do combustivel destinado ao transporte
fluvial é oriunda de 6leo diesel. O custo do transporte do diesel para abastecer distantes
localidades na regido é extremamente elevado, atingindo até trés vezes o seu valor (MELO,
2005).

Essa situacdo ndo é muito diferente no municipio de Manaus que tem como base
energética as termelétricas que operam movidas a 6leo diesel, combustivel de elevado custo,
pois a cidade é praticamente uma ilha, de complexa logistica, onde a circulacdo de cargas e
passageiros é realizada somente a partir da rede hidroviaria ou aeroviaria. De fato, esse

isolamento regional contribui para o encarecimento de insumos para produgédo de energia, seja
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de fonte fossil ou de biomassa, como o biodiesel, uma vez que a logistica esta diretamente
relacionada aos custos de producao.

Outras politicas de incentivos a coleta do residuo de dleo de fritura vém sendo
discutidas em dois projetos de Lei (N°166/2007 e N°. 152/2009), que estabelecem regras para
a destinacdo, recolhimento e o reaproveitamento do 6leo ou gordura residual utilizado na
fritura de alimentos. Forte apelo se d& a poluicdo dos rios, ja que a bacia hidrografica que
banha o municipio, o rio Amazonas, maior bacia hidrografica do pais, representa 1/5 da agua
doce do mundo. Em meio a esta hidrografia complexa existem varios igarapés que entrelacam
0s bairros, originando uma rede urbana diferenciada. Essa rede fluvial representa uma das
principais vias de transportes da regido de mercadorias e da populagdo por meio das
embarcacdes. E estes igarapés acabam virando pontos de descarte de residuos urbanos e
industriais, devido a presenca de moradias nas margens dos mesmos, que também recebem a
grande maioria do lixo produzido na area, produzindo sérios impactos ambientais. Fato a
mencionar, é o caso do igarapé do Educandos que permanece até os dias atuais como local de
descarte de residuos urbanos, necessitando mesmo da intervencéo de 6rgdos publicos para a
implementacdo de medidas que visem a revitalizacdo da area, com retirada da populagédo
ribeirinha (MELO, 2005). A presenca de 6leos na superficie d’agua oriunda de descartes de
esgotos domeésticos e industriais pode vir a contaminar os corpos hidricos, em funcdo da
menor densidade e imiscibilidade com a agua, favorecendo a formagéo na sua superficie de
filmes oleosos, o que dificulta a troca de gases com a atmosfera, ocasionando deplecdo das
concentragdes de oxigénio e anaerobiose, com mortandade de peixes e comprometendo a vida
aquatica (BERTI et al., 2009).

No ano de 2009, o municipio de Manaus foi contemplado com o estudo de viabilidade
técnica e econdmica para implementacdo do projeto: producdo de biodiesel através de oOleo

vegetal usado na cidade de Manaus, estimulado por uma parceria entre a Secretaria de Estado
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de Ciéncia e Tecnologia (SECT/AM) e a Universidade Federal do Amazonas (UFAM), no
intuito de realizar um levantamento cuidadoso da disponibilidade de residuo de 6leo de fritura
nas zonas urbanas de Manaus (Figura 8), a fim de dimensionar a quantidade real descartada

pelas cozinhas de residéncias suscetiveis de serem coletados (BARROS et al., 2009).
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Figura 8. Mapa das zonas urbanas do municipio de Manaus.FONTE: BARROS et al., 2009.

Nesse estudo verificou que o consumo médio de 6leo vegetal mensal na cidade por
domicilios é de 2,82 litros e por empresas é de 48,88 litros. As zonas que polarizam o
consumo nas residéncias em Manaus, sdo a Leste e Oeste. Enquanto entre os estabelecimentos
comerciais sdo as zonas Centro-Sul e Sul. Ficou constatado que 90 % desse residuo €
descartado inadequadamente na cidade (Figura 9), nos esgotos, por meio de pias, diretamente

nas lixeiras e nos igarapés (esgotos aberto).
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Pia e/ou ralo

Esgoto aberto e/ou igarapé

Lixo, dentro de garrafas plasticas
Lixo, sem recipiente especifico

Doa para algum fim

Recicla

0% 10% 20% 30% 40% 50%

Figura 9. Destino dos residuos de 6leo de fritura na cidade de Manaus, 2009.

FONTE: BARROS et al., 20009.

Vale ressaltar que a cidade ndo incluiu esse residuo no seu roteiro de coleta seletiva
contribuindo para o destino inadequado. Além do mais, verificou que a populacdo tem

ansiedade por programas que reciclem este residuo.

3.8. Indicadores de viabilidade econémica para producdo de biodiesel a
partir de OFR

A andlise de viabilidade econdmica de um empreendimento abrange o uso de técnicas
e critérios de avaliacdo que comparam os custos fixos, 0s custos varidveis e as receitas
geradas, uma vez que é importante oferecer visibilidade e transparéncia aos custos dos
produtos e dos servicos, pois isso facilita a avaliacdo dos custos e beneficios. As estimativas
dos custos variaveis juntamente com os custos fixos sao as bases para gerar outros indicadores
de viabilidade econémica.

Os custos variaveis oscilam de acordo com a produgdo do empreendimento e
corresponde a soma dos gastos em insumos utilizados na producdo. Os custos fixos s&o

independentes do nivel de producdo, permanecem inalterados e referem-se a soma dos

insumos fixos. Reunindo essas informacdes sdao empregados indicadores de viabilidade
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econbmica, tais como, o periodo de retorno do investimento (payback), valor presente liquido
(VPL) e a taxa interna de retorno (TIR).

O método do payback define o periodo de retorno de capital investido, ou seja, 0
tempo de recuperacdo do capital. O valor presente liquido (VPL) de um projeto mede o total
de recursos que permanece no empreendimento ao final do periodo analisado. E definido
como a soma dos futuros fluxos de caixa gerados pela iniciativa, atualizado as taxas de
desconto. Se o VPL for positivo, o investimento tera retorno e se for negativo o investimento
deveria ser rejeitado.

A taxa interna de retorno (TIR) é a taxa que iguala o valor presente liquido a zero,
representa a remuneragdo e recuperacdo do investimento. Quanto maior a taxa interna de

retorno, mais viavel sera o empreendimento (MARONEZI e PRUCOLI, 2011).



50

4. METODOLOGIA

4.1. Coleta das amostras

Foram coletadas amostras de 6éleo de fritura residual de processo de fritura de peixe
(ORP), semanalmente, durante dois meses (fevereiro a margo/2010) no restaurante
universitario (R.U.) da Universidade Federal do Amazonas (UFAM). Além dessas, foram
obtidas amostras de 6leo de fritura residual de residéncias (ORR) e dleo de fritura residual de

pastelaria (ORPast).

4.2. Tratamento das amostras

As amostras de OFR foram filtradas sob vacuo com auxilio de funil de vidro, kitassato
e papel de filtro para remocgdo de residuos solidos de alimentos (Figura 10), em seguida
armazenadas em frasco ambar e acondicionadas no freezer até o momento das analises

visando a conservacao das caracteristicas dos 6leos.

Figura 10. Filtracdo de OFR no laboratorio com papel filtro sob vacuo.

4.3. Analises fisico-quimicas dos 6leos residuais de fritura
Para avaliacdo da qualidade dos Oleos de frituras de restaurante, residéncia e
pastelaria, foi determinado o indice de acidez, percentual de &cido graxo livre (% AGL),

indice peroxido, indice de iodo e indice de saponificacdo de acordo com a metodologia para
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analise fisico-quimica de alimentos do INSTITUTO ADOLFO LUTZ (LUTZ, 2008). Para

caracterizacao fisica foram determinadas a densidade e a viscosidade dos 6leos.

4.3.1. Indice de acidez

Elevados indices de acidez tém um efeito bastante negativo sobre a qualidade do dleo,
indicando o seu estado de conservacdo. O indice de acidez é definido como o nimero de
miligrama de hidréxido de sodio necessario para neutralizar um grama de 6leo (mg NaOH/ g
6leo).

Procedimento

Na determinacdo do indice pesou-se aproximadamente 2,0 g da amostra de OFR
homogénea em um erlenmeyerde 125 mL e adicionou-se 25 mL de solucdo de éter/alcool
etilico (2:1 v/v). Em seguida, foram adicionadas duas gotas de indicador fenolftaleina 1% e
titulou-se com solucéo de hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 mol.L™ até atingir a coloragéo résea
persistindo por 30 segundos. O procedimento foi realizado em triplicata e uma amostra em
branco padréo.

O célculo do indice de acidez € obtido empregando a Equagéo 1:

V. f. 561 (Equacdo 1)

indice de Acidez = 5

Onde:
V = mL de solugdo de hidréxido de sédio 0,1 mol.L™ gasto na titulacio
f = fator da solucéo de hidréxido de sédio 0,1 mol.L™
P = gramas da amostra
Pode-se converter o indice de acidez em percentagem em 4&cidos graxos livres

(%AGL) mediante a divisdo do resultado por 1,99.
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4.3.2. Indice de perdxido

O método determina todas as substancias resultantes da oxidagdo dos 6leos, em termos
de miliequivalentes de peroxido por Kg de amostra (meq O,/ Kg 6leo), que oxidam o iodeto
de potéssio.

Procedimento

Pesou-se aproximadamente 5,0 g de OFR em um erlenmeyer de 125 mL, em seguida
adicionou 30 mL da solucdo de &cido acético-cloroférmio 3:2 e agitou-se até a dissolugdo da
amostra. Apos adicionou-se 0,5 mL de solucdo saturada de iodeto de potassio e deixou em
repouso ao abrigo da luz por exatamente um minuto. Em seguida, foram adicionados 30mL de
4gua destilada e titulou-se com solucdo de tiossulfato de sodio 0,1 mol.L™ padronizada, com
constante agitagdo até que a coloracdo amarela tenha quase desaparecido. Adicionou 0,5 mL
de solucdo aquosa de amido 1% e procedeu a titulacdo até o desaparecimento da coloragédo
azul. Conduziu-se, paralelamente, um ensaio em branco, nas mesmas condigdes. Realizou-se

esse procedimento em triplicata. Para o calculo deste indice empregou a Equagéo 2:

(A—B).N.f.1000 (Equacéo 2)
P

indice de Per6xido =

Onde:

A =mL da solugdo de tiossulfato de sodio 0,1 (ou 0,01 N) gasto na titulacdo da amostra
B =mL da solucéo de tiossulfato de sédio 0,1 (ou 0,01 N) gasto na titulagdo do Branco
N = normalidade da solugdo de tiossulfato de sddio

f = fator da solucdo de tiossulfato de sodio.

P =gramas da amostra
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4.3.3.Indice de saponificacéo

O indice de saponificagdo é a quantidade de alcali necessario para saponificar uma
quantidade definida de amostra. Expressa o nimero de miligramas de hidréxido de potassio
necessario para saponificar um grama de amostra (mg KOH/g 6leo).

Procedimento

Pesou-se em um erlenmeyer aproximadamente 2,0 g de OFR, em seguida adicionou
com auxilio de uma proveta 20 mL de solugdo alcodlica de hidroxido de potassio a 4 %.
Adaptou-se os trés erlenmeyer em um sistema de refluxo com aquecimento a ebuli¢do branda
durante 30min. Em seguida, deixou esfriar e adicionou-se duas gotas de fenolftaleina para
titular com écido cloridrico (HCI) 0,5 mol.L™, até o desaparecimento da coloragéo résea. Foi
determinado um branco como padréo.

Para o célculo deste indice empregou-se a Equacéo 3:

28,06.f.(B — A) (Equagdo 3)
P

indice de Saponificacio =
Onde:
A = volume gasto na titulagdo da amostra
B = volume gasto na titulacdo do branco

f = fator da solucéo de HCI 0,5 Mol.L™

P = gramas da amostra

4.3.4. Indice de iodo

O indice de iodo determina o grau de insatura¢Ges dos &cidos graxos que compdem 0s
6leos. O método adotado é o de Wijs que expressa em termos do nimero de centigramas de

iodo absorvido por grama da amostra (cgl,/g 6leo).
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Procedimento

Pesou-se aproximadamente 0,259 de OFR em um erlenmeyer de 250 mL e adicionou
10 mL de tetracloreto de carbono, em seguida, foram adicionados 25 mL de solugéo de Wijs.
A mistura foi agitada cuidadosamente para homogeneizagdo e deixada em repouso por 30
minutos ao abrigo da luz. Apo6s, adicionou 10 mL da solucéo de iodeto de potassio a 15% e
100 mL de agua recentemente fervida e fria. E titulou com solugéo tiossulfato de sodio 0,1
mol.L ™" até o aparecimento de uma fraca coloracdo amarela para adicionar de 1 a 2 mL de
solucéo indicadora de amido 1% e prosseguiu a titulacdo até o completo desaparecimento da
coloracdo azul. Foi realizado um branco sob as mesmas condi¢des. Para o calculo deste

indice empregou-se a Equacéo 4:

(Vb - Va)xMx12,69 (Equag'a"_o 4)
P

indice de lodo =

Onde:

M = concentragdo da solucdo de Na,S,03
Vb = mL gasto na titulacdo do branco

Va = mL gasto na titulacdo da amostra

P = gramas da amostra

4.3.5. Viscosidade cinematica

A medida da viscosidade das amostras foi realizada em um viscosimetro capilar
calibrado de Ostwad, marca SCHOTT, com controlador AVS 350, com tempo de escoamento
em segundos, equipado com banho termostatizado com temperatura de funcionamento de -
20°C a 80°C (Figura 11).



55

Figura 11.Viscosimetro capilar e banho termostatizado.

Aproximadamente 10 mL da amostra foram adicionados no capilar adaptando-o a
leitora do viscosimetro. Em seguida foi introduzido no banho termostatizado a 40°C, para
obter a leitura do tempo do escoamento do fluido sob a gravidade. A viscosidade cinematica
foi obtida de acordo com a Equagéo 5:

v=k.t (Equagdo 5)
Onde:
v=viscosidade
k=constante do capilar

t= tempo de escoamento em segundos

4.3.6. Densidade

A densidade foi determinada em um densimetro digital portatil, marca DenDi-series,
equipado com um sensor de temperatura (submersivel) com conversor de unidades. A
densidade foi medida por meio da for¢a de empuxo da boia imersa na amostra, onde o

movimento é transmitido em sinal elétrico e convertido em sinal digital (Figura 12).
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Figura 12. Densimetro digital portatil utilizado.

4.4. Determinacdo da composicdo em acidos graxos

A composicdo em acidos graxos, expressa em porcentagem de area, foi determinada
através da cromatografia em fase gasosa utilizando um cromatdgrafo gasoso, Agilent, modelo
HP 6890 Plus, software Chemstation versdo A.10.02, equipado com duas colunas, uma polar
(HP INNOWAX-20) e outra apolar (HP-5), nas dimens6es de 30 m de comprimento, 0,32 mm
de diametro interno e espessura do filme de 0,25 um, detectores de ioniza¢do de chama (DIC).
As condicdes de analise para determinacdo da composicdo em &cidos graxos das amostras

estdo na Tabela 4.

Tabela 4. Condicdes de operacdo do cromatdgrafo

Parametros Condicdes
Modo do injetor Split (2:1)
Temperaturas do injetor 250°C

Temperatura do detector 270°C
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107- 149°C (7°C/min), isoterma por 54
min; 149-260°C (6°C/min), isoterma por
Temperatura do forno 1,50 min.
Gas de arraste Hidrogénio (H,)
Fluxo do gas de arraste 2,8 mL/min
Fluxo do gas ar sintético 300mL/min
Fluxo de gés nitrogénio 30 mL/min
Volume de injecao 1 uL
Tempo de analise 80 min

O método adotado para derivatizacdo das amostras de oleo foi descrito pelo método de
HARTMAN e LAGO (1973), e modificado por BARRETO (2010). Os ésteres metilicos das
amostras foram identificados com auxilio de amostras auténticas (Sigma-Aldrich e Carlo
Erba). A quantificacdo foi realizada pelo método de normalizacdo de area. As massas molares
médias do 6leo de fritura foram calculadas por meio das Equagdes (6) e (7), utilizando as
percentagens de &cidos graxos (GARCIA, 2006).

(Equacéo 6)
MMM = [(Miag — MH) X Zi]

MMTG = [3 x (MMM) + 41] (Equagéo 7)
Onde:

MMM = massa molar média dos anions carboxilatos de cadeia longa;
Miag = massa molar do acido graxo i;

MH = massa molar de um hidrogénio;

Zi= porcentagem de &cido graxo;

MMTG = massa molar do triglicerideo.
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4.5. Reacdo de transesterificacdo dos oleos de fritura residuais

4.5.1 Transesterificagcdo em sistema de refluxo

A reacdo de transesterificagcdo via catalise alcalina homogénea foi realizada em um
baléo de fundo redondo acoplado a um condensador mantido sob-refluxo e agitacdo
magnética (Figura 13). Para verificar as condicBes das varidveis no processo de
transesterificacdo do 6leo de fritura foram fixadas de acordo com a literatura para catalise
alcalina homogénea (GONZALEZ et al., 2009), razdo molar dleo:alcool=1:6;
temperatura=65°C (temperatura de ebulicdo do alcool) e o metanol foi o alcool empregado na
reacdo. Para averiguar a melhor conversdo em ésteres metilicos foram empregados os
catalisadores basicos hidroxido de sodio e potassio, respectivamente, NaOH e KOH, nas
seguintes concentracdes 1% e 0,5% em relacdo a massa do Oleo e o tempo reacional para

reacdo de transesterificacdo de 60 e 120 minutos.

Figura 13. Sistema reacional para realizacdo da reacdo de transesterificacéo.

4.5.2. Transesterificacdo em reator PARR

A reacdo de transesterificao via catalise alcalina também foi realizada em reator PARR

série 5500, compacto de bancada (PARR Instrumente Coo.) de aco inoxidavel com vaso
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reacional de 600ml, equipado com controlador de temperatura-3836 e uma unidade de
agitacdo magnética com velocidade de até 2000 rotacdo por minutos (rpm) e provido de um
sistema de aquecimento externo. Possui um mandmetro; valvula de entrada de gés, valvula de
liberacdo de gas e valvula de amostragem, além de um disco de ruptura de seguranca. A
pressao maxima de trabalho é de 2950 psi (203 bar) e temperatura maxima de 350°C. Para
essa faixa de temperatura o reator possui uma junta de vedacdo de politetrafluoretileno
(PTFE), inerte a maioria das substancias, e um dispositivo para medir a temperatura, um

termopar do tipo J (Figura 14).

Figura 14. Reator PARR utilizado na reacdo de transesterificacao.

Para as reacdes de transesterificacdo a amostra foi vertida no copo reacional do reator.
Em seguida foi-se acrescentado o catalisador previamente preparado. Apds a mistura, foi
conectada ao copo a cabeca do reator com as valvulas fechadas para garantir a vedacdo, 0s
anéis de vedacdo, o anel de seguranca e o termopar. O vaso reacional foi encaixado no
aquecedor a temperatura reacional. A Tabela 5 apresenta as condic¢Oes reacionais empregada

nas reagoes.
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Tabela 5. Condicdes reacionais de transesterificacdo via catalise alcalina no reator PARR

Variaveis Condicg0es de reacdo
;jl'srzgic:agaeoreagéo, temperatura e velocidade 60 minutos: 70°C e 1200 rpm
Raz&o de dleo: alcool 1:6
Alcool Metanol
Catalisador (% m/m) 0,5% e 1,0%

Tipos de catalisadores NaOH e NaOCHj;

4.5.3. Processo de purificacdo do biodiesel

Ap0s a reacdo a mistura reacional foi transferida para um funil de separacdo para
separacdo dos produtos da reacdo (Figura 15). O glicerol, camada inferior escura, foi entdo
removido, enquanto que a camada mais clara, o biodiesel (ésteres metilicos), presente na fase
superior do funil, é entdo submetido a um processo de lavagem com agua destilada aquecida a
80°C, que é adicionada a taxa de 10 % em volume, a fim de remover catalisador, alcool e

glicerina remanescentes.

(@) i

Biodiesel

Figura 15. (a) Separacdo das fases por decantacdo do biodiesel de OFR (b) Lavagem do
biodiesel.
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Apos a lavagem, o biodiesel foi seco por meio de aquecimento a 110°C na estufa por

1 hora.

4.6. Analise qualitativa da conversdo do OFR em biodiesel

4.6.1. Analise por cromatografia em camada delgada (CCD)

A conversdo em biodiesel foi verificada por meio de andlise qualitativa por
cromatografia em camada delgada (CCD), uma técnica simples que permite verificar a
conversdo do 6leo em ésteres. Uma pequena quantidade da amostra, 1,0 mg, foi dissolvida em
hexano e aplicada na placa de silica, fase estacionaria. Uma mistura de hexano, éter etilico e
acido acético na proporcdo de 80:19:1, respectivamente, foi utilizada como fase movel. A
placa foi revelada com vapor de iodo. A presenca de triacilglicerol e ésteres foram

identificados com base nos fatores de retengdo (Rfs) das manchas obtidas.

4.6.2. Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (IV-TF)

Para a determinacdo do infravermelho das amostras de OFR e do biodiesel foi
utilizado um espectrofotdbmetro de infravermelho (IV) da marca Nicolet, modelo IR 200,

com refletdncia atenuada (ATR), porta amostra de cristal de germanio. A regido

selecionada para andlise foi infravermelho médio (MID-IR).

4.7. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
(RMN'H)
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A conversdo em ésteres metilicos foi monitorada por Ressonancia Magnética Nuclear
de Hidrogénio (RMN H). Aproximadamente 50uL da amostra foi dissolvida em 600 uL de
CDCls;. Os espectros foram obtidos utilizando um espectrofotdmetro de RMN de *H de 500
MHz. Através da Equagdo 8, pode-se determina a conversdao em ésteres metilicos, onde
utiliza a razdo entre a area do sinal do singleto ( & 3,5-4,0 ppm) dos protons da metila,
diretamente ligada a carboxila do éster metilico (CH3OCO-), e a area dos sinais do tripleto (5
2,40-2,50 ppm) dos protons metilénicos a-carbonilicos (-OCOCH,-), e por fim, multiplicada
pelo fator 2/3, que corresponde a quantidade de &tomos de hidrogénios presentes na molécula
dos ésteres metilicos, ou seja, hd dois hidrogénios a-carbonilicos e trés hidrogénios

metoxilicos, para igualar a area dos sinais dos prétons envolvidos (MEHER, 2006).

2 (4reado CH3) x 100 (Equacdo 8)
3(areado CH2)

Conversdo (%) =

4.8. Medida da estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa das amostras de 6leo de fritura residual e do biodiesel foi

determinada a partir do aparelho Rancimat 873, marca Metrohm-pensalab (Figura 16).

Figura 16. Aparelho Rancimat 873 utilizado para determinacdo da estabilidade oxidativa.
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Para analise foram pesados 3g de Oleo no tubo de reacdo que foi mantido a
temperatura de 110°C, sob insuflagdo de ar de 20L/h, a medida que compostos volateis sdo
coletados durante o processo de degradagdo no reservatorio de vidro com 50 mL de agua
destilada é obtido a curva de condutividade elétrica x tempo, automaticamente registrada com
0 decorrer da reacdo, para obter o periodo de inducéo (h). Todas as determinacdes foram
obtidas em duplicata. Também foram realizados testes com temperatura de 100°C e fluxo de

ar de 10L/h.

4.9. Curva termogravimétrica (TG/DTG)

As curvas termogravimétricas (TG/DTG) dos 6leos e do biodiesel foram obtidas em
um analisador térmico simultaneo TG/DTA, marca SHIMADZU, modelo DTG-60H, em
atmosfera de nitrogénio, fluxo de 50 mL.min?, razdo de aquecimento de 10°C.mine
intervalo de aquecimento de 25-600°C, tanto para 6leos quanto para o biodiesel, em cadinho

de a-alumina (a-Al,O3) contendo aproximadamente 10 mg de amostra.

4.10. Viabilidade econémica da producao de biodiesel mediante a coleta de
OFR por residéncias

A andlise de viabilidade econdmica para implantacdo de uma usina na cidade de
Manaus foi realizada mediante os dados obtidos no estudo realizado por BARROS et
al.,2009. A receita auferida pelo empreendimento e seus custos operacionais, tais quais custo
fixo (despesa realizada que independe da produgdo) e custos varidveis (despesas que estdo
associadas diretamente a producéo) foram determinados para dimensionar o nivel de producédo
que garantisse um retorno minimo do empreendimento. A partir desses dados foram
calculados os indicadores econdmicos, tais como, o Ponto de Nivelamento (PN) ou Break-

even, que se traduz em uma técnica que estuda a relacdo entre custo fixo, custo variavel e
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lucros. Neste caso, correspondeu ao ponto onde a receita se iguala aos custos, conforme
descrito na Equacéo 9.

PN=Q=CF/p-v (Equacéo 9)
em que CF é o Custo Fixo; p é o preco por unidade vendida; Q é a quantidade produzida e
vendida e v € 0 custo variavel por unidade de produto.

Além do Ponto de Nivelamento, outros indicadores se fizeram necessario estimar.
Nesta perspectiva, estimou-se o periodo de retorno do investimento (payback), a taxa interna
de retorno (TIR) e o valor presente liquido (VPL). Esses indicadores podem ser traduzidos do
seguinte modo:

i) Payback (Equagdo 10):
TR/ (Equacéo 10)
em que o T é o tempo de retorno do capital investido; R é a receita liquida prevista do

empreendimento e | é as despesas de investimento.

ii) Valor Presente Liquido (Equacdo 11):
VPL=>R,1+i)’-> C,@+i)"’ (Equagdo 11)
j=0 j=0

em que Cj sdo os custos no final do ano j ou do periodo de tempo considerado; Rj é a Receita
liquida no final do ano j ou do periodo de tempo considerado; | = taxa de desconto e n =
duracdo do projeto, em anos, ou em namero de periodos de tempo.
iii) Taxa Interna de Retorno (Equacéo 12):
Zn:Aj Q+i)'=0
L (Equacdo 12)

DR A+ ->C,a+i)7 =0
TIR=i-0 i=0
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em que Aj € a Receita liquida no final do ano j, sendo Aj = Rj — Cj; Rj é a Receita no final do
ano j e Cj é o Custo no final do ano j.

iv) Andlise de sensibilidade

Para andlise de sensibilidade foi utilizado apenas o valor presente liquido (VPL) para
verificar a viabilidade econdmica do projeto da unidade de produgdo. Dessa forma, foi
realizada uma analise de sensibilidade do VPL a uma variacdo de 10% e 15% sobre os pregos
do metanol e do catalisador, ja que se apresentam como recursos de maior custo na formacéo

de pregos do processo de producédo de biodiesel.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Coleta das amostras de 0leo de fritura

As amostras de Oleo de fritura foram coletadas, semanalmente, no restaurante
universitario da UFAM, apds o processo de fritura de peixe empanado, que tem duracdo de
cerca de 6 horas, tendo inicio as 6:00 h em fogdo industrial, sendo o éleo aguecido numa
temperatura em média 190°C. Os utensilios empregados na fritura sdo tachos esmaltados e
panelas de aluminio, com capacidade de 5 litros de 6leo, tendo o cuidado de sempre repor o
6leo fresco para manter o volume. Nestes casos, o dleo utilizado é, principalmente, soja
comercial. Ao final do processo sdo gerados em torno de 100 litros do residuo de 6leo de
fritura. Isto porque o restaurante oferece mais de mil refei¢des diérias.

Deste modo, as amostras do restaurante foram codificadas como ORP, 6leo de fritura
residual de peixe, totalizando cinco amostras: ORP1, ORP2, ORP3, ORP4, ORPS5. Outras que
foram coletadas em residéncia foram codificadas como: ORR1, ORR2, ORR3, ORR4 e
ORRS5, além de duas amostras de fritura de pastel: ORPast; e ORpast,, De forma geral, as
amostras apresentaram uma coloracdo entre amarelo e castanho, bem mais escurecida que o
6leo de soja comercial. Esse aspecto pode indicar a intensidade de reuso das amostras no
processo de fritura (Figura 17).

De acordo com LIMA (1994) e CHOE (2007), no decorrer do processo de fritura o
6leo possui a tendéncia em escurecer pela absorcdo de pigmentos dos alimentos. Além disso,
0s Oleos constituidos de &cidos graxos insaturados, como o 6leo de soja, sdo susceptiveis a
sofrer polimerizagdo, formando polimeros com duplas conjugadas que absorvem luz azul
promovendo um aumento da intensidade das cores laranja e marrom, como observado nas

amostras.
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Figura 17. Aspecto visual dos Oleos de fritura residuais coletados (ORP1, ORP2,
ORP3,0RP4,0RP5,0RR1,0RR2,0RR3,0RR4,0RR5 e ORPastl e ORPast2)
comparado ao 6leo de soja refinado (OSR).

5.2. Composicao quimica do 6leo de fritura por cromatografia gasosa

Para determinacdo da composicdo em acidos graxos (% area) foram selecionadas trés
amostras de 6leo de fritura residual, sendo eleito o 6leo de soja refinado (OSR) para controle.
Da andlise dos perfis cromatograficos foram identificados mais de 90% dos
constituintes em 4acidos graxos. As amostras de Oleo residual (ORP, ORR e ORPast;)
apresentaram uma composi¢cdo quimica analoga ao do o6leo de soja refinado, com
predominancia de: acido palmitico (C16:0), acido oleico (C18:1) e &cido linoléico (C18:2),

representando mais de 80% da composi¢ao desses 6leos (Tabela 6).
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Tabela 6. Média da composicdo (%) em &cidos graxos das amostras OSR, ORP1, ORR4 e
ORPastl

Amostras (% Area)

Acidos graxos

OSR ORP1 ORR4 ORPastl

Miristico (C14:0) 0,10 0,55 0,10 0,38
Palmitico (C16:0) 11,78 14,97 13,30 13,75
Palmitoléico (C16:1 cis-9) 0,09 0,66 - 1,83
Estearico (C18:0) 3,74 5,22 3,61 3,59
Cis-vaccénico (C18:1 cis-11) 1,51 2,05 2,09 1,87
Oléico (C18:1 cis-9) 25,46 26,04 32,24 30,72
Linoléico (C18:2 cis-9,12) 52,69 40,87 43,87 41,66
Behénico (C22:0) 0,46 0,50 0,54 -
Total identificado 95,83 90,86 95,75 93,80
Saturados 16,08 21,24 17,55 17,71
Insaturados 79,75 69,62 78,20 76,08
Massa molar média (g.mol™) 820 763 814 786

Foi também observado um ligeiro aumento no teor de &cidos graxos saturados, bem
como uma reducdo dos acidos insaturados nas amostras de 6leo de fritura, que pode ser
atribuido a oxidacdo. JORGE et al. reportaram que ap6s o processo de fritura a natureza
quimica do oleo é alterada, ocorrendo perdas nutricionais com redugdo principalmente de
acidos graxos insaturados, como os &cidos linoléico e linolénico. De fato, existe uma
tendéncia dos Oleos vegetais elevarem os teores de &cidos graxos saturados com o longo

periodo de fritura (CORSINI et al.,2008; SANIBAL e FILHO, 2000).

5.3. Caracterizacao fisico-quimica dos 6leos residuais de fritura

A Tabela 7 resume os valores obtidos na caracterizacao fisico-quimica das amostras
(ORP, ORR e ORPast). O 6leo de soja refinado (OSR) foi empregado como referéncia para as

determinagdes dos parametros de qualidade das amostras coletadas.
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Caracterizacdo fisico-quimica

indice Acidos indice indice indice
de Graxos de de de

AMOSTRAS Acidez Livres Saponificacdo lodo Peroxido
(mg KOH.gY) (% dcido  (mg KOH.gY)  (g1,.100gY)  (meq O..g™Y)

OSR 0,25 +0,00 O,féeilgfz))OZ 173,9£0,14 108,08+1,39 2,79+0,03
ORP1 1,26+0,16 0,63£0,078 177,8+15,24 97,56 +0,20 8,05+3,48

ORP2 0,90+0,16 0,45+0,080 174,9+17,18 97,21+0,90 8,05+3,49

ORP3 0,80+0,01 0,40+ 0,010 226,6+1,14 106,17£2,53 8,04+2,01
ORP4 1,87+0,03 0,94+0,003 228,6+2,44 101,17+ 0,73 9,96+5,30

ORP5 1,41 +0,17 0,71£0,004 188,3+2,47 99,34+0,66 6,68+1,17
ORR1 0,82 0,18 0,41£0,090 142,2+13,44 95,68 +2,73 3,35+1,20
ORR2 0,92 £0,01 0,46x0,090 154,2+3,96 96,87 +2,44 15,38+1,20
ORR3 0,90 0,30 0,45£0,150 183,5+19,27 85,96+2,13 5,98+0,10
ORR4 1,44+0,18 0,72+0,090 177,1£3,39 98,66+1,33 17,91+0,02

ORR5 1,77+0,17 0,89£0,090 148,5+17,18 90,39 +1,81 3,98+1,98
ORPastl 1,30+0,18 0,65£0,090 111,10£2,05 105,10+2,41 13,13+1,10
ORPast2 1,55+0,01 0,78+0,003 110,13+£2,60 102,83+2,60 13,41+2,33

5.3.1. indice de acidez

O indice de acidez foi determinado para avaliar a qualidade do 6leo, bem como as

alteracOes decorrentes de reacOes hidroliticas. Na Figural8 pode-se observar que os valores de

acidez apresentaram uma variabilidade, de 0,78 a 1,87 KOH/g de 6leo, todos superiores ao do

6leo de soja refinado, decorrentes do agquecimento que os 6leos foram submetidos, além do

tipo de alimento que foi utilizado na fritura, a saber, no restaurante, peixe empanado;
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residéncia, frituras diversas e pastelaria, fritura de pastel e salgados. Além das temperaturas
empregadas no processo, 0 reuso do 6leo e a umidade presente nesses alimentos altera

consideravelmente a presenca de acidos graxos livres (JORGE et al., 2005).
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Figura 18. indice de acidez do 6leo de soja refinado (OSR) e das amostras de 6leo de fritura
residual de: restaurante (ORP1-ORP5); residéncia (ORR1-ORR5) e pastelaria
(ORPastl e ORPast2).

A partir do indice de acidez é possivel obter a percentagem de acidos graxos livres (%
de acido oléico) presentes nas amostras (Figura 19), alcangcando niveis superiores ao OSR e
abaixo de 1%. As amostras de restaurante tiveram em média 0,63% de acidos graxos livres.
Esses valores sdo devido a reposicdo de 6leo fresco no decorrer da fritura, que reduz os
valores de acidez e a duracdo do processo contribuiu para esse valor (7 horas de fritura). As
amostras de residéncia apresentaram menor indice (em média 0,59% em &cidos graxos livres)
revelando pouca hidrolise, sendo a coloragdo amarelo-claro indicativa de pouco reuso do 6leo.
Por outro lado, indices de 0,72% para as amostras de fritura de pastel sdo causada pelo reuso
por vérios dias, apresentando uma coloragdo amarelo escuro, indicativa de um ndmero maior

de reuso, bem como a polimerizagdo do oleo.
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Figura 19. Percentagem em acidos graxos livres do 6leo de soja refinado (OSR) e das
amostras de 0Oleo de fritura residual de: restaurante (ORP1-ORP5); residéncia
(ORR1-ORR5) e pastelaria (ORPastl e ORPast2).

MENDONCA e colaboradores (2008) avaliaram as alteragGes fisico-quimicas em
6leos de soja submetidos ao processo de fritura em unidades de producdo de refeicdo no
Distrito Federal e constatou que o indice de acidez eleva-se com o tempo de fritura, onde apds
quatro dias houve aumento da acidez de 0,14% para 0,91%. Do mesmo modo foi verificado
por CELLA e colaboradores (2002) para o comportamento do 6leo de soja em fritura de
alimento de origem vegetal em um restaurante universitario que, no decorrer de 30 horas de
reuso, obteve indices no intervalo de 0,05 a 0,2% em &cido oléico.

Importa que as amostras possuam indices de acidez inferior a 1%, valor limite
recomendado pela ANVISA para o reuso de 6leo em fritura para consumo humano. Neste
patamar, é possivel aproveitar o residuo para biodiesel, fazendo uso da transesterificagcdo via
catalise alcalina. Valores acima de 1% de &cidos graxos livres nos 6leos reduzem o0s
rendimentos da reacdo de transesterificacdo via catélise alcalina, por reacdes secundarias de

saponificacdo. (MENGYU et al, 2009; LEUNG e GUO, 2006).
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5.3.2. Indice de saponificacdo

Os indices de saponificacdo, Figura 20, determinados para os 6leos de fritura

apresentaram valores entre 102,83 a 228,6 mg KOH.g".
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Figura 20. indice de saponificacio das amostras de soja refinado (OSR)e das amostras de
6leo de fritura residual de: restaurante (ORP1-ORP5); residéncia (ORR1-ORRS5) e
pastelaria (ORPastl e ORPast2).

De acordo com ENCINAR et al (2007), essa determinacdo é til para a verificagdo da
massa molar média do 6éleo e também para verificar adulteracdo por outros 6leos com indice
de saponificacdo bem diferentes. PHAN (2008) relata que amostras de 6leo de fritura
coletadas em restaurantes no Vietnan possuiam valores entre 264 a 272 mg KOH/g de éleo,
obtendo valores para massa molecular de 670,1 a 694,3 g.mol'l, inferiores a outras amostras

de 6leo de fritura.
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5.3.3. Indice de peroxido

A andlise permite determinar o nivel de oxidacao dos 6leos ap6s o processo de fritura.
Os indices de perdxido foram superiores ao do 6leo de soja refinado (Figura 21), pois este
indice indica o grau de oxidacdo da amostra, devido a presenca de produtos primarios de

oxidacdo, como peroxidos e hidroperoxidos.
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Figura 21. indice de perdxido do dleo de soja refinado (OSR)e das amostras de 6leo de fritura
residual de: restaurante (ORP1-ORP5); residéncia (ORR1-ORR5) e pastelaria
(ORPast1-2).

A maioria das amostras apresentaram valores abaixo do recomendado pela ANVISA,
10 meqg/Kg, para o consumo, com exce¢do das amostras ORR2, ORR4, ORPastl e ORPast2,
mais oxidadas, devido a uma maior exposi¢ao aos processos oxidativos.

De acordo com estudos de LIMA e GONCALVES (1994) esse indice aumenta no
inicio do processo de fritura até proximo de 20 horas e depois decresce, pois 0s
hidroperdxidos sdo muito instaveis e se decompdem em compostos volateis secundarios
(aldeidos). De fato, todos os 6leos de fritura analisados apresentaram odores caracteristicos de

rancidez, devido a oxidacao.
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5.3.4. Indice de iodo

A Figura 22 mostra valores inferiores ao 6leo de soja refinado (108,08 I,. 100g™), com
pouca variacdo em torno de 98,08 I,. 100g™. Esta diminuicdo indica que ap6s a fritura,
diminuiu o teor de &cidos graxos insaturados devido aos processos oxidativos ao longo da
fritura e até mesmo a exposicdo de agentes oxidantes, e quanto menor a concentracdo de

acidos graxos insaturados menor o valor do indice de iodo.
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Figura 22. indice de iodo do 6leo de soja refinado (OSR)e das amostras de 6leo de fritura
residual de: restaurante (ORP1-ORP5); residéncia (ORR1-ORR5) e pastelaria
(ORPast1-ORPast2).

MOGHARBEL e FREITAS reportaram em seus estudos a influéncia do aquecimento
sobre o indice de iodo do 6leo de soja, e obteve a reducdo gradativa com o periodo de 72
horas de aquecimento; GORBURDHUN et al. mostraram o efeito de diferentes alimentos na
qualidade do 6leo de soja e também a diminuicdo do valor do indice de iodo, pois reacdes de
polimerizac&o, ciclizacdo e oxidacdo ocorrem nas duplas liga¢6es favorecendo o aumento de

acidos graxos saturados.
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Na Tabela 8 estdo os parametros fisicos, viscosidade cinemaética e densidade, dos 6leos

de fritura e de soja, no intuito de verificar a influéncia das alteragdes quimicas sobre essas

propriedades.

Tabela 8. Viscosidade cinematica e densidade das amostras de 6leo de fritura e 6leo de soja

refinado

Amostras

Viscosidade (mm®.s™) Densidade (g.cm™)

OSR
ORP1
ORP2
ORP3
ORP4
ORP5
ORR1
ORR2
ORR3
ORR4
ORR5

ORPast;
ORPast;

32,48
35,05
37,66
35,49
37,33
37,25
34,92
38,05
36,75
37,99
36,76
84,61
71,99

0,9185
0,9212
0,9211
0,9221
0,9185
0,9203
0,9178
0,9165
0,9146
0,9192
0,9150
0,9351
0,9307

A Figura 23 apresenta os valores obtidos da viscosidade cinematica para melhor

visualizacdo das alteracdes dos 6leos de fritura de restaurante, residéncia e pastelaria.

Pode-se observar que os 6leos de restaurante e residéncia apresentaram valores de

viscosidade bem aproximados, em média, 36,7 mm?.s™, valor ndo muito diferente ao de soja

refinado, 32,48 mm?s™, enquanto que o 6leo de fritura de pastel possui o dobro da

viscosidade, em média, 78,3 mm?2.s™ em relacéo as demais amostras.
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Figura 23. Viscosidade cinematica do dleo de soja refinado (OSR) e das amostras de 6leo de
fritura residual de: restaurante (ORP1-ORP5); residéncia (ORR1-ORR5) e
pastelaria (ORPast1-ORPast2).

A maior viscosidade esta relacionada ao longo periodo de fritura (4 dias), devido o
processo de polimerizacdo do Oleo, que formam moléculas maiores que aumentam a
viscosidade, e também, favorece o escurecimento dos Oleos. MALACRIDA e JORGE
observaram que os 6leos submetidos a longos periodos de fritura aumentam sua viscosidade
devido a polimerizacdo dos 6leos. GERTZ (2000) menciona que a viscosidade dos 0leos de
fritura ndo depende somente da polimerizacdo, mas também da composi¢cdo em acidos graxos
dos 0leos. Fato comentado por CANAKI e SANLI que relataram que a viscosidade aumenta
com aumento da cadeia graxa e diminui com aumento de insaturacdes. LIMA em seu estudo
de avaliacdo da qualidade do 06leo de soja notou que a viscosidade também pode aumentar
com a incorporacdao de gordura saturada proveniente do alimento. A mesma tendéncia foi

observada para densidade (Figura 24).
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Figura 24. Densidade do 6leo de soja refinado (OSR) e das amostras de 6leo de fritura
residual de: restaurante (ORP1-ORP5); residéncia (ORR1-ORR5) e pastelaria
(ORPast1-ORPast2).

Foi observado que as amostras de restaurante e residéncia apresentaram em média
0,9186 g.cm™, valor aproximado ao 6leo de soja refinado (0,9185 g.cm™), e valores superiores
para as amostras de fritura de pastel, em média, 0,9329 g.cm™.

Porém a viscosidade e a densidade ndo permitiram diferenciar amostras degradadas do
6leo de soja, somente houve uma alteragdo brusca dessas analises para amostras que tiveram
um histérico de intenso reuso no processo de fritura, como o 6leo de fritura de pastel, pois se

pode inferir que a polimerizacdo desse 6leo influencia diretamente nas suas caracteristicas.

5.5. Estabilidade oxidativa do 6leo de fritura residual

A estabilidade oxidativa foi realizada para avaliar a resisténcia a oxidacao dos 6leos e
inferir o grau de deterioracdo do 6leo. O estudo foi realizado empregando duas temperaturas,
100 °C e 120 °C, com fluxo de ar de 20L/h, para verificar o comportamento da estabilidade

dos 6leos frente a variacdo da temperatura (Tabela 9).
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Tabela 9. Estabilidade oxidativa (h) dos 6leos de fritura residual a temperatura de 100 °C e

120 °C e fluxo de ar 20L/h.
Estabilidade oxidativa (h)
Amostras
100°C 110°C

OSR 9,64 5,80
ORP1 5,89 3,25
ORP2 5,34 2,89
ORP3 6,51 4,15
ORP4 7,89 4,41
ORP5 10,82 5,81
ORR1 10,59 5,97
ORR2 14,61 7,89
ORR3 2,26 1,56
ORR4 11,71 5,38
ORR5 15,87 7,38
ORPast; 0,51 0,27
ORPast; 0,78 0,37

Verifica-se que as amostras apresentaram variabilidade nos periodos de inducdo em
ambas as temperaturas e o aumento de 10 °C na temperatura de trabalho favoreceu a reducéo
de aproximadamente 50% no periodo de inducdo, devido ter promovido & aceleragdo no
processo de degradacdo oxidativa.

As amostras de fritura de residéncia em relacdo as de restaurante e de pastelaria
apresentou maior resisténcia a oxidagdo, pois 0 pouco tempo de reuso desse Gleo pode ter
contribuido para melhor estabilidade, pois é conhecido que a estabilidade oxidativa do dleo
decresce com longos periodos de fritura (CORSINI e JORGE, 2006). As amostras de
restaurante passaram por um periodo de fritura de 6 horas, enquanto os 6leos de pastelaria
foram empregados no processo de fritura por varios dias em temperaturas elevadas, que

justifica a sua baixa resisténcia a oxidacdo, pois possui maior quantidade de compostos de



79

degradacdo. Dessa forma, foi possivel verificar que as amostras de residéncia passaram por
menos alteracdes durante a fritura do que as amostras de restaurantes e de pastelaria, pois a
presenca de compostos de degradacdo acelera o processo de oxidagdo diminuindo a
estabilidade oxidativa dos 6leos.

Além disso, outros fatores influenciam na estabilidade oxidativa, como presencga de
metais, a transferéncia de compostos do alimento para 6leo podendo ter acdo pr6é ou anti-
oxidante; e a composi¢cdo em &cidos graxos, pois 0s acidos graxos poliinsaturados sdo mais
susceptiveis a oxidacdo do que Oleos que possuem uma maior quantidade de acidos graxos
saturados (LIMA, 1984). A Figura 25 apresenta o grafico da estabilidade oxidativa para

melhor visualizag&o do efeito da temperatura.
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Figura 25. Estabilidade oxidativa (h) das amostras de OFR com variacdo da temperatura (100
°C a 110 °C) de aquecimento do aparelho Rancimat (fluxo de ar: 20 L/h).

A estabilidade oxidativa interfere no tempo de armazenamento do 6leo, pois quanto
maior a estabilidade mais resistente aos processos de oxidagdo. Observa-se que o principal
fator (temperatura e fluxo de ar) é a temperatura que contribui na alteragdo dos resultados,

pois foi verificado que o uso do fluxo de ar de 10L/h ou 20L/h n&o interfere nos resultados.
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Porém, é aconselhavel empregar a temperatura de 110°C, pois os compostos volateis sdo

obtidos normalmente nessa temperatura (SILVA et al, 1999).

5.6. Viabilidade técnica da transformacdo de OFR em biodiesel

5.6.1. Reacdo de transesterificagio dos o0leos de fritura residuais

Para os testes reacionais de transesterificacdo foram escolhidas trés amostras de 6leo
de fritura residual que representasse o residuo de fritura de restaurante, de residéncia e
pastelaria, ORP1, ORR4 e ORPastl, respectivamente, e o 0leo de soja (OSR) para efeito

comparativo.

5.6.2. Reacao de transesterificacdo em sistema de refluxo

Na Tabela 10 estdo os resultados dos testes reacionais, variando a concentragdo dos
catalisadores NaOH e KOH (0,5% e 1,0%) e o tempo de reacional (60 e 120 min), realizado

para avaliar a melhor conversdo em ésteres metilicos do 6leo de fritura residual.

Tabela 10. Estudo do processo de transesterificacdo via catalise alcalina com NaOH e KOH
da amostra de OFR = ORR4 (0,72% de acidez, 1:6 6leo: metanol, 65 °C).

Rendimentos

Ensaio Concentragéo de catalisador (%) (min) NaOH KOH
1 0,5 60 79,60 74,70
2 1,0 60 88,20 83,80
3 0,5 120 78,60 76,90
4 1,0 120 88,90 81,80

Mediante o estudo pode-se verificar que nao ha diferenca entre os catalisadores NaOH

e KOH, pois ambos apresentaram rendimentos semelhantes em todas as condi¢Ges reacionais.
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E as melhores condigdes para reacao de transesterificacéo é de fato a concentracdo de 1% para
ambos os catalisadores e o tempo reacional de 60 minutos. GARCIA (2006) reportou em seu
trabalho que ndo existem diferengas significativas no rendimento da reagdo de
transesterificacdo utilizando hidréxido de sodio ou potassio. Porém, existe o fator custo na
producdo de biodiesel, pois o hidroxido de sodio possui menor preco no mercado que o
hidroxido de potéssio, contribuindo para seu maior uso na industria de biodiesel. ENCINAR
et al relataram que os catalisadores basicos (NaOH, KOH e metoxilato de sddio (NaOCHj3))
sdo tradicionalmente utilizados na reacdo de transesterificacdo empregando concentragdes que
variam de 0,5% a 1,5%. Nessas concentracOes é esperado que ocorresse a conversao >90%
em ésteres metilicos.

Com as condigcbes otimizadas pelo estudo foram realizadas as reacGes de
transesterificacdo das amostras OSR, ORP1, ORR4 e ORPast1 em ésteres metilicos, biodiesel,
codificadas como BOSR, BORP1, BORR4 e BORPast1, empregando o 1% NaOH e tempo
reacional de 60 minutos. Na Tabela 11, os produtos foram avaliados qualitativamente por
meio da cromatografia em camada delgada (CCD), onde foram obtidos os fatores de retengéo
(Rf).

Tabela 11. Anélise das amostras de 6leo e ésteres metilicos por CCD.

COMPOSTOS Rf

Oleo de Fritura (Triacilglicerol) 0,57
Esteres metilicos(BOSR ) 0,82
Esteres metilicos (BORP1) 0,80
Esteres metilicos (BORRA4) 0,80
Esteres metilicos (BORPast;) 0,80

Os valores de Rfs para os ésteres metilicos foram similares para as amostras de dleo de

fritura residual (Rf=0,80) e 6leo de soja refinado (Rf=0,82). FROEHNER et al. (2007)
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verificaram a conversdo do 6leo vegetal em ésteres por analise em CCD e obtiveram Rf=0,83
para ésteres metilicos de 6leo de soja refinado e Rf=0,82 para ésteres de 6leo de fritura. Os
valores obtidos indicam que houve uma boa conversdo em ésteres metilicos tanto para o 6leo
de soja refinado como para o 6leo de fritura.A Figura 26 apresenta a conversdo das amostras

em ésteres metilicos determinada pelo RMN-'H.
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Figura 26. Conversdo das amostras de 6leo: OSR, ORR4, ORP1 e ORPast1 em biodiesel:
BOSR, BORR4, BORP1 e BORPast1, respectivamente.

A amostra de fritura de restaurante apresentou uma boa conversdo em ésteres
metilicos, acima de 90%, sendo comparavel a conversdo de OSR, ficando as amostras de
fritura de residéncia e de pastelaria, com uma conversdo da ordem de 88%. Isto estd
diretamente relacionado com a qualidade da matéria-prima (OFR), pois todas as amostras
apresentaram maiores niveis de degradacdo em relacdo ao OSR. A esse respeito, a amostra
ORPastl que possui elevados niveis de acidez (1,30 mg KOH/g), peroxido (13,13 meq
0,/Kg) e acido graxo livres (0,65 %), que contribuiram para menor rendimento em ésteres
metilicos entre as amostras. Foi observado também que essa amostra durante a lavagem
formou bastante sabdo, produto da saponificacdo. Contudo, os resultados confirmam que a via
catalitica empregada é apropriada para o processamento dos Oleos residuais de fritura em

biodiesel com baixo valor de acidez. Apos a reacdo foi verificado que ocorreu a reducédo da
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densidade das amostras ap6s a transesterificacdo, em média 0,8820 g.cm™, devido &

transformacéo das cadeias de triacilglicerol em ésteres metilicos.

5.6.3. Reacéo de transesterificacdo em reator PARR

Apls as reacdes de transesterificacgdo em escalada laboratorial foram realizados
ensaios em reator PARR, em batelada, que simula a escala industrial permitindo o
processamento de um volume maior de 6leo.

-Reacéo com hidroxido de sodio

As amostras de Oleo de fritura e 6leo de soja foram submetidas ao processo de
transesterificacdo metandlica com catalisador 1% NaOH, 1:6 (6leo:alcool), a temperatura de
70°C, temperatura minima de trabalho do reator e tempo reacional de uma hora.

As amostras de biodiesel foram analisadas qualitativamente pela cromatografia em
camada delgada (CCD). Na Figura 27 observa-se que houve boa conversdo das amostras em

biodiesel (ésteres metilicos).

Esteres metilicos

Triacilglicerol

Acidos graxos

1 2 3 4 5

Figura 27. Analise de cromatografia em camada delgada (CCD) das amostras de biodiesel
obtidas no reator PAAR: 1-OFR, 2-BORP1, 3-BOSR, 4-BORPast1 e 5-BORRA4.
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A Tabela 12 apresenta os valores obtidos para conversao em ésteres metilicos (BOSR
e BORP1, BORR4, BORPastl) obtidos por RMN-1H das amostras de éleo, bem como o

rendimento em massa que refere-se a relagdo da massa final com a massa inicial.

Tabela 12. Conversdo das amostras de 6leo: OSR, ORR4, ORP1 e ORPastl em biodiesel:
BOSR, BORR4, BORP1 e BORPastl, respectivamente. (1% NaOH, 1:6 (6leo:
alcool), 70 °C e 60 minutos)

Amostras Rendimento Rendimento Densidade
(%) massa (%) RMN-'H (g.cm™)
BOSR 95,00 88,70 0,8784
BORP1 75,52 85,39 0,8818
BORR4 79,00 87,82 0,8815
BORPast; 58,06 87,17 0,8793

Observa-se na Tabela 12 que as amostras de biodiesel de 6leo de fritura apresentaram
rendimentos em massa inferior ao biodiesel de 6leo de soja refinado (BOSR), pois durante o
processo de purificagdo houve uma grande formacéo de sabdo que contribui para perda de
massa de biodiesel. Entre as amostras, a BORPast; apresentou menor rendimento em massa.

O rendimento em ésteres metilicos obtidos para as amostras de biodiesel de 6leo de
fritura foram semelhante ao rendimento obtido a partir do 6leo de soja refinado, em média 87
% de rendimento. Apds a transesterificacdo as densidades das amostras ficaram em torno de
0,8800 g.cm™. Alguns fatores podem ter favorecido a esses rendimentos, pois no preparo do
catalisador NaOH em metanol h& formacdo de agua, e sua presenca no meio reacional
favorece a hidrolise e formacdo de &cidos graxos que desencadeia as reacGes de
saponificacdo. Além disso, o aumento da temperatura no reator (70 °C) pode ter colaborado
para formacgdo de sabdo e reducdo do rendimento em ésteres metilicos. A Figura 28 apresenta

o grafico para melhor visualizagdo dos resultados.
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Figura 28. Rendimento em ésteres metilicos por RMN-'H das amostras BOSR, BORP1,

BORR4 e BORPast1 (1% NaOH, 1:6 (6leo: metanol), 70 °C e 60 minutos).

-Reacdo com metoxilato de sédio

Foram realizados ensaios com metoxilato de sddio nas concentraces de 0,5% e 1%
em massa do 6leo, razdo molar 1:6 (6leo:metanol) e tempo reacional de uma hora. A Tabela

13 apresenta os resultados da conversdo das amostras de Oleo de fritura e 6leo de soja em

Tabela 13. Conversdo das amostras de 6leo: OSR, ORR4, ORP1 e ORPastl em biodiesel:

BOSR, BORR4, BORP1 e BORPast1, respectivamente. (0,5% e 1% de NaOCH3,
1:6 (6leo: metanol), 70°C e 1 hora)

Amostras

Rendimento
(%) massa

Rendimento Densidade
(%) RMN-'H (g.cm™)

1% NaOCH3

BOSR 97,71 94,76 0,8796
BORP1 87,11 93,42 0,8733
BORR4 87,91 92,12 0,8754
BORPast; 80,14 90,70 0,8757
0,5% NaOCHjs
BOSR 88,80 95,24 0,8664
BORP1 87,60 94,25 0,8725
BORR4 85,45 94,60 0,8587
BORPast; 54,84 93,40 0,8583
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Foram obtidos rendimentos em ésteres metilicos superiores a 90 % para todas as
amostras, sendo que na concentracao de 0,5 % ja sao obtidos rendimentos satisfatérios. Pode-
se observar também que os rendimentos massicos foram acima de 80% para todas as
amostras, com excecdo da amostra BORPastl, devido maior formacdo de sabdo que
colaborou para diminuicdo do rendimento. Porém foi observado que o uso do metoxilato
facilitou o processo de purificacdo, devido ser isento de agua. MAHAJAN e colaboradores
relataram que o metoxilato é o melhor catalisador basico para transesterificacdo do que os
hidroxidos, principalmente, pela auséncia de agua que previne a formacgdo de sabdo. No
entanto, os hidroxidos sdo mais empregados na industria de biodiesel devido ao seu baixo
custo. A Figura 29 apresenta o grafico para melhor visualizagdo dos resultados da conversdo

em biodiesel.
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Figura 29. Conversdo das amostras de 6leo: OSR, ORR4, ORP1 e ORPastl em biodiesel:
BOSR, BORR4, BORP1 e BORPastl1, respectivamente. (0,5% e 1% de NaOCHjs,
1:6 (6leo: metanol), 70 °C e 1 hora).

5.7. Caracterizacdo do biodiesel de 6leo de fritura residual coletado na
cidade de Manaus

Foram selecionadas as amostras de biodiesel: BOSR, BORR4, BORP1 e BORPast;

transesterificadas via catalise alcalina (1% NaOH) no reator PARR.
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5.7.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho

A andlise foi realizada para mostrar o perfil espectroscopico das amostras 6leo de
fritura antes da transesterificacdo, e comparar com o espectro do biodiesel. Devido as
semelhangas entre os espectros de infravermelho entre as amostras de 6leo de fritura e 6leo de
soja refinado, foi escolhido somente um Unico espectro para representar todas as amostras. O
mesmo foi empregado para as amostras de biodiesel. As Figuras 30 e 31 apresentam 0s

espectros de infravermelho para as amostras de 6leo e do biodiesel de 6leo de fritura.
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Figura 30. Espectro de infravermelho representativo para amostras de OFR.
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Figura 31. Espectro de infravermeiho representativo dos ésteres metiiicos das amostras de
OFR.
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Analisando os dois espectros observar-se que em 3474-3479 cm™a vibracdo de
estiramento da ligagdo O-H, bandas com baixa intensidade, indicam que os 6leos de fritura e
os ésteres metilicos possuem baixo teor de dgua e de acidez. As bandas em 2921-2850cm*s&o
referentes as vibrages de estiramentos assimétricos (v,sCH2) e simétricos (vsCH3) do grupo
metileno. Na regido de 1740-1745 cm™ aparece a banda com forte intensidade atribuida &
vibracdo de estiramento do grupo carbonila (vasC=0). As bandas em 1464-1462 cm™ com
média intensidade foram atribuidas as deformacdes angulares simétricas no plano do grupo
metileno (8; CH,). Em 1376-1359 cm™ aparecem bandas com intensidade baixa referente a
deformac&o angular simétrica C-H do grupo metila (CHs). As bandas dos grupos funcionais
dos ésteres, C-(C=0)-0O, aparecem em 1239-1249 cm™ e 1159-1173 cm™, a primeira envolve
o0 estiramento da ligagdo oxigénio e o carbono, acoplada ao estiramento da ligacdo C-C e a
segunda ao estiramento da ligacdo entre O-C. No espectro do biodiesel aparecem bandas em
1018-876 cm™que sdo atribuidas ao estiramento assimétrico da ligagdo carbono-oxigénio,

caracteristicos de ésteres metilicos.

5.7.2. Medida da estabilidade oxidativa do biodiesel

Para avaliar a resisténcia a oxidacéo foi realizada a medida da estabilidade oxidativa
das amostras de biodiesel. A Tabela 14, apresenta os resultados nas condi¢des de fluxo de

10L/h e 20L/h e temperatura de 100 °C e 110 °C.

Tabela 14. Estabilidade oxidativa do biodiesel pelo método Rancimat

CondicBes Biodiesel
BOSR BORP1 BORR4 BORPastl
110 °C; 20L/h 3,64 2,75 1,88 0,39
110 °C; 10L/h 3,25 2,28 1,70 0,35

100 °C; 20 L/h 7,86 6,55 7,98 0,51
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Observa-se que as amostras de biodiesel de fritura apresentaram menores valores de
estabilidade oxidativa do que o biodiesel de 6leo de soja, pois a estabilidade do biodiesel esta
inteiramente ligada com a qualidade inicial da matéria-prima. No decorrer da fritura a
presenca de antioxidantes reduz, e a presenca de compostos de degradagdo diminui a
estabilidade do biodiesel. De acordo com FERRARI et al. (2005), que avaliou a estabilidade
oxidativa de biodiesel obtido pela etandlise dos 6leos de soja neutro, refinado, usado em
fritura e dleo parcialmente hidrogenado utilizado em fritura, verificou que o biodiesel de oleo
neutro possuiu maior estabilidade, seguido pelo 6leo refinado, e, por Gltimo, os biodieseis
obtidos de oleo refinado e hidrogenado usado em fritura. Esta ordem esté relacionada com a
presenca de antioxidantes, o grau de insaturacOes das cadeias graxas e ao processo
termooxidativos do processo de fritura que foram submetidos. Fato, observado nas amostras
analisadas.

Além disso, foi observado que o fluxo de ar de 10 ou 20 L/h nédo influenciou no
resultado e somente a variagdo da temperatura alterou significativamente os valores da
estabilidade oxidativa, pois na metodologia padrdo a temperatura de trabalho é de 110 °C e
fluxo de 10 L/h, e o valor recomendado pela ANP para estabilidade oxidativa é de 6 horas. As
amostras ndo se adequam a essa recomendacdo. Pode ser sugerido o uso de agentes
antioxidantes que inibam a oxidagdo durante o armazenamento, ou 0 uso imediato desse
combustivel para ndo ter problemas de degradacfes oxidativa em longos periodos de

armazenamento.

5.7.3. Curva termogravimétrica do dleo e do biodiesel de OFR

As curvas termogravimétricas foram realizadas para verificar a estabilidade térmica do
biodiesel. Como as amostras de biodiesel obtido apresentaram semelhangas nas curvas

termogravimétricas, foram selecionadas as amostras de biodiesel obtida no reator, via catalise
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alcalina com NaOH. S&o elas, BOSR, BORP1, BORR4 e BORPast;. A Figura 32 apresenta a

curva termogravimétrica do biodiesel obtido a partir do 6leo de soja refinado (BOSR).
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Figura 32. Curva TG/DTG do biodiesel BOSR em atmosfera de nitrogénio na razdo de
aquecimento de 10 °C.min™.

A curva TG/DTG da amostra BOSR mostra decomposicdo em Unico estagio
decorrente a volatilizagdo dos ésteres metilicos. A amostra apresenta estabilidade térmica na
faixa de temperatura até 139 °C, na qual a massa permanece inalterada. Apds essa temperatura
inicia a decomposicéo, na faixa de temperatura de 139°C a 255 °C, com perda de 97,8% em
massa. Acima da temperatura de 255°C ha um residuo de 2,2% de massa, que pode ser
atribuida a subprodutos da reacdo e ao 0leo que ndo reagiu. A termogravimetria derivada
(DTG) apresenta a temperatura de 260 °C como méxima perda de massa.

A Figura 33 apresenta a curva termogravimétrica (TG) do biodiesel obtido a partir do
ORP1 que apresenta a decomposicdo em Unico estagio referente a volatilizacdo dos ésteres
metilicos, entre a faixa de temperatura de 128°C a 279°C, ocorreu a perda de 82,3 % de

massa.
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Figura 33. Curva TG/DTG do biodiesel BORP1lem atmosfera de nitrogénio na razdo de
aquecimento de 10 °C.min™.

Acima de 279°C, somente observou 2,2% de residuos, o que provavelmente esta
relacionado a subprodutos da reagdo presente na amostra ou mesmo 6leo. A curva de DTG
apresenta a temperatura de 260 °C como méaxima perda de massa. Até a temperatura de 128
°C néo ha variacdo da massa.

A Figura 34 apresenta a curva termogravimétrica (TG) do biodiesel BORR4 que
apresenta a decomposicdo em Unico estagio referente a volatilizagdo dos ésteres metilicos, no

intervalo de temperatura de 128°C a 275°C ocorrendo a perda de 95,5% de massa.
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Figura 34. Curva TG/DTG do biodiesel BORR4 em atmosfera de nitrogénio na razéo de
aquecimento de 10 °C.min™.

Pode-se observar que na faixa de 275°C a 400°C ha um residuo de 2,1% que pode ser
atribuido a subprodutos da reacdo ou 6leo residual. A curva de DTG apresenta a temperatura
de 261°C como maxima perda de massa. Até a temperatura de 128°C a massa permanece
inalterada.

A Figura 35 mostra a curva termogravimétrica (TG) do biodiesel BORPast; que
apresenta a decomposicdo em Unico estagio referente a volatilizagdo dos ésteres metilicos, no

intervalo de temperatura de 132°C a 263°C com perda de 88,2% de massa.
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Figura 35. Curva TG/DTG do biodiesel BORPastl em atmosfera de nitrogénio na razdo de
aquecimento de 10 °C.min™.

A curva TG mostra que na faixa de 263°C a 500°C a perda de massa residual foi de 8,6
%, referente a subprodutos da reacdo e compostos poliméricos. A curva de DTG apresenta a
temperatura de 250°C como maxima perda de massa. Até a temperatura de 132°C néo houve
alteracdo na massa inicial.

As curvas termogravimétricas descreveram uma estabilidade térmica similar para as
amostras de biodiesel, e decomposi¢do em Unico estdgio, referente a volatilizagdo dos ésteres
metilicos. Dentre as amostras de biodiesel, a obtida a partir do 6éleo de fritura de pastel foi a
que apresentou maior quantidade de residuo final. Pode-se observar pela Figura 36 as curvas

termogravimétricas sobrepostas do biodiesel, BOSR, BORP1, BORR4 e BORPast;.
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Figura 36. Sobreposicdo das curvas termogravimétricas das amostras de biodiesel de OFR e
OSR.

Para efeito comparativo com o biodiesel, a Figura 37 apresenta as curvas
termogravimétricas dos Oleos antes da transesterificacdo, OSR, ORR4, ORP1 e ORPast;.
Observou-se que as curvas ndo diferiram no perfil termogravimétrico, com temperatura de
estabilidade térmica por volta de 250°C. Estas amostras apresentam maior estabilidade
térmica do que os respectivos biodieseis devido a composi¢ao quimica, pois os triacilglicerois
sdo menos volateis que o biodiesel. Entre os 6leos ocorreram leves alteragcdes na faixa de
250°C a 600°C, em destaque o 6leo de fritura de pastel que apresentou maior concentragéo

residual em massa, devido a presenca de compostos poliméricos.



95

W77 T T T T T T

100

90 +

80

20 ——ORP1 -
— 1 — ORPast I
é 601 ORR4 i
< 50 —— OSR i
o 40

30+

20

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I '
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)

Figura 37. Sobreposi¢édo das curvas TG das amostras de 6leo, OSR, ORR4, ORP1 e
ORPast1.

5.8. Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel

Na Tabela 15 estdo os resultados da caracterizacdo fisico-quimica das amostras de
biodiesel.

Tabela 15. Caracterizagdo fisico-quimica do biodiesel: BOSR, BORP1, BORR4 e BORPast;

Amostras
BOSR BORP1 BORR4 BORPastl Resolugdo
ANP
Pardmetros 07/2008

indice de Acidez (mg KOH/q) 0,36 0,45 0,36 0,53 0,5
indice de lodo (g/100g) 127,4 103,64 106,57 109,43 Anotar
Estabilidade a oxidacdo a 110°C (h) 3,25 2,28 1,70 0,35 6
Viscosidade a 40°C (mm2/s) 4,26 4,29 4,49 5,41 3,0-6,0

Densidade a 2 °C (Kg/ m®) 8784 8818 8883 8793 850-900
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Os niveis de acidez para o biodiesel de fritura estdo na faixa determinados pela
Resolugcdo ANP 07/2008, exceto para amostra BORpast; que apresentou uma leve aumento de
acidez, devido ao processo de fritura. O monitoramento da acidez do biodiesel permite avaliar
as alteragbes decorrentes da presenca de agua que acarreta processos hidroliticos (LOBO et
al., 2009). Os valores recomendados pela Unido Europeia (EN 14214) para o indice de iodo €
120g 1, /100 g. A resolucéo brasileira recomenda anotar os valores, as amostras de biodiesel
apresentaram valores abaixo do valor do biodiesel de soja (127,49 1, /100 g), em média 106,5
I, /100 g. Esse parametro influéncia na viscosidade, densidade e na estabilidade oxidativa do
biodiesel (LOBO et al., 2009).

Verifica-se que as amostras apresentaram viscosidade e densidade dentro do valor
recomendado pela resolucdo 07/2008 da ANP, pois a viscosidade deve assegurar o
escoamento do produto do tanque até a cAmara de combustdo e execute a funcdo lubrificante
em relacdo aos componentes do sistema de injecdo e promova a boa pulverizacdo do
biodiesel. A densidade influencia na bomba injetora que alimenta o motor. Alterando a
densidade ocorre variagdo na massa de combustivel injetada, causando um enriquecimento da
mistura ar/combustivel que aumenta as emissdes de particulados, mondxido de carbono (CO),
hidrocarbonetos. Este parametro esta relacionado com a pureza do combustivel. A presenca
de sabdes, triacilglicerol remanescentes e produtos de degradacdo oxidativa aumentam a
viscosidade do biodiesel. De acordo com KULKARNI e DALAI (2006) os compostos
formados durante a fritura, como os polimeros, sdo clivados na transesterificacdo, formando
ésteres metilicos monoméricos e diméricos que influenciam no aumento da viscosidade e de
residuo na combustdo do biodiesel. A amostra de BORPast; apresentou maior viscosidade,
que pode ser atribuido a presenca de compostos de polimerizacdo. Mas estudos mostram que

0 uso de biodiesel puro de 6leo de fritura como combustivel em 6nibus ndo apresentou
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influéncia negativa sobre o desempenho do motor em longo prazo (MITTELBACH e

ENZELSBERGER, 1999).

5.9. Estudo do reuso do 6leo de fritura na reacdo de transesterificacao

Para avaliar as alteragdes fisico-quimicas do 6leo apo6s o seu reuso foram realizados
ensaios de fritura de peixe com Gleo de soja com primeira, segunda, terceira e quarta fritura
(Figura 38). Observa-se que o 6leo no decorrer do reuso escurece, devido & absorcdo de

pigmento do alimento ou a presencga de compostos poliméricos.

1a

Figura 38. Amostras de 6leo apds o reuso: 12 fritura; 22 fritura; 32 fritura e 42 fritura.

A Tabela 16 resume os resultados da caracterizacdo fisico-quimica das amostras, tais

como, indice de acidez, acidos graxos livres, indice de peroxido e densidade.

Tabela 16. Andlise fisico-quimica das amostras de reuso do 6leo, indices de acidez, &cidos
graxos livres, indice de peroxido e caracteristica fisica, densidade.

Caracterizago fisico-quimica

indice Acidos indice Densidade a 20°C
AMOSTRAS de Graxos Livres de (g.cm-3)
Acidez (% é&cido Peroxido

(mg KOH.g™) oleico) (meq 0,.g7%)
Oleo de soja 0,25+0,000 0,13+0,002 2,79+0,03 0,9185+0,0002

12 fritura 0,62+0,15 0,31+0,077 3,33+1,15 0,9192+0,0000

22 fritura 0,71+0,16 0,360,080 4,00+0,01 0,9194+0,0001
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32 fritura 0,97+0,15 0,49+0,080 4,67+0,17 0,9197+0,0000

42 fritura 1,23+0,15 0,62+0,080 7,96+0,09 0,9213+0,0002

As amostras apresentaram um leve aumento nos indices, devido ao processo de
degradacdo que ocorrem durante o processo de fritura, reacGes hidroliticas, oxidativas e
termoxidativas. E um suave aumento na densidade. Porém, esse 6leo ndo apresentou valores
acima dos limites recomendados, e pode ser reutilizado em processos de fritura por mais
vezes, pois o nivel de &cidos graxos livres esta dentro do recomendado, abaixo de 1%.

Essas amostras foram submetidas a reagdes de transesterificacdo via catalise alcalina,
nas condicdes de reacdo com catalisador 1% NaOH, 1 hora de reacdo e 1:6 6leo:metanol. A
Figura 39 apresenta a analise qualitativa da conversdo em biodiesel pela cromatografia em

camada delgada (CCD).

Esteres metilicos

Triacilglicerol —»

Acidos graxos

Figura 39. Anélise de CCD das amostras de biodiesel.

Pode-se observar que houve boa conversdo em biodiesel com Rf=0,86 para os ésteres
metilicos. Ainda se verificou uma pequena quantidade de triacilglicerol nas amostras com
Rf=0,56. A presenca de acidos graxos favoreceu a formacdo de sabdo em todas as reagdes

consumindo o catalisador que contribui para reducéo no rendimento reacional.
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Os o6leos de fritura quando empregado por longo periodo de tempo tem a tendéncia em
elevar os niveis de &cidos graxos livres e rancidez oxidativa. Dessa forma, para amostras com
valores elevados de acidez (>1%) é sugerido o uso da catalise &cida homogénea ou
heterogénea.

5.10. Viabilidade econémica da producao de biodiesel mediante a coleta de
OFR por residéncias

5.10.1. Disponibilidade de OFR por residéncias na cidade de Manaus

Com base na pesquisa de BARROS et al. (2009) pode-se encontrar uma estimativa
aproximada da capacidade de oferta de residuo de oleo de fritura residual (OFR) pelas

residéncias, Tabela 17.

Tabela 17. Estimativa da oferta potencial de OFR (L/més) nos domicilios da cidade de

Manaus.
Consumo Consumo agregado Consumo de frituras Oferta potencial de
médio por médio das residéncias nas residéncias residuo de frituras
residéncia
Ne° de 60% 50%
2,82 L/més residéncias: 350.000
987.000 L/més 592.200 L/més 296.100 L/més

FONTE: PANGLIARDI et al., 2006.

Cada residéncia consome, em média, 2,82 L/més de 6leo. Do produto de 2,82 L por
350.000 residéncias existentes em Manaus, resulta em 987.000 L/més de 6leo consumido
pelas familias. Desse consumo, estima-se que 60% sdo usados em frituras, o que
corresponderia a 592.200 litros, mas deduz-se que apenas a metade deste valor se converte em
residuo, ou seja, um total de 296.100 litros mensais, que se traduz na oferta potencial de 6leo

de fritura residual gerado na cidade de Manaus. Para tanto, é indispensavel uma eficiente
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logistica de coleta de OFR na cidade, e também da sensibilizacdo da sociedade amazonense e

0 apoio do poder publico.

5.10.2. Custos de producéo de biodiesel a partir de OFR

Para fins de analise da viabilidade econémica de biodiesel foi levada em conta a
caracterizagdo do processo de producdo. A transesterificacdo via catlise bésica foi
considerada para processar 0 6leo residual coletado nas residéncias. Para a producdo de um
pouco mais de 250.000 litros/més de biodiesel na unidade de producdo com capacidade média
de 10.000 L/dia, foi avaliado um turno de oito horas, durante 25 dias. Isto implica em um
esforco produtivo muito grande dos reatores em sistema de batelada.

Além disso, ao priorizar a rota metilica, uma analise dos custos de producdo deve ser
feita levando em consideracdo o consumo reacional do alcool e a sua recuperacdo. De acordo
com ROCHA (2008), é possivel supor, um consumo aproximado de 56%, assim como uma
recuperacao, devido a destilacdo do excesso de alcool, na faixa de 37% que sera também
contabilizado nos custos variaveis operacionais.

Além da definicdo do processo produtivo, a viabilidade econdmica do projeto de
investimento dever ser submetida a aderéncia de indicadores de avaliacdo econdmica, sendo
de grande valia, as informacgdes sobre a capacidade de coleta mensal de Oleo de fritura
residual em pontos selecionados. De acordo com dados da pesquisa de campo, a cidade de
Manaus apresenta um potencial de coleta nas residéncias de cerca de 296.100 litros/més de
fritura, sem levar em conta o comércio, as fabricas, os hospitais, as escolas publicas e 0s
quartéis. Certamente, estas unidades produzem quantidades muito maiores de residuos de
frituras do que as familias.

Da oferta potencial das residéncias, 80% a 90% do 6leo podem ser convertidos a

biodiesel (FELIZARDO et al., 2006), estando de acordo com o0s experimentos realizados
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neste estudo, de maneira que a usina teria que produzir, tendo em conta o maximo de 90% em
conversdo em biodiesel, 266.490 litros/més de biodiesel. Deste modo, em Manaus, seria
oportuno a implantagdo de uma usina com capacidade de producdo de até 10.659 litros/dia de
biodiesel.

Porém, a coleta de residuos nas residéncias exige um empenho muito grande para as
acOes de conscientizacdo de toda a populacdo, de modo que demanda tempo. Em um curto
prazo, as dificuldades para aquisicdo de uma oferta regular podem ser solucionadas por outras
unidades consumidoras. Ou seja, seria mais promissor coletar o 6leo nos estabelecimentos
comerciais, escolas, hospitais, quartéis e empresas do Polo Industrial de Manaus, visto que
uma maior oferta acarretaria segurancga e também regularidade.

Terceiro, tradicionalmente, a viabilidade econdmica de um empreendimento requer a
estimativa de retornos sobre os investimentos, sendo requisito basico, estimar custos, receitas
e lucros, bem como considerar a taxa de juros praticada no mercado. Nessa linha de deciséo,
significa dimensionar os custos fixos e variaveis, o preco social do produto e a receita liquida,
a fim de estimar o periodo de retorno do investimento (payback), a taxa interna de retorno

(TIR) e o valor presente liquido (VPL).

5.10.3. Custo de Producéo

Definida a rota tecnolégica de transesterificacdo, foram estimados os custos de
producdo que envolveram tanto o custo fixo como o custo variavel. O primeiro é um gasto
que ocorre independente da existéncia de producdo efetiva, ou seja, havendo produgdo ou ndo
eles vao esta contabilizados. Certamente, os custos fixos variam periodicamente, seja por
conta de ajustes na composicdo de pessoal ou em funcdo de racionalizacdo administrativa.
Enquanto que o segundo, os custos variaveis, sdo gastos que dependem da existéncia de

producdo. Na medida em que a produgdo cresce 0s gastos com a mao-de-obra direta, matéria-



102

prima, transporte, energia, agua etc, também tendem a crescer. Por fim, a soma dos custos

fixos (CF) e dos custos variaveis (CV) resulta no custo total (CT) do empreendimento.

i) Custos Fixos

Os custos fixos (Tabela 18) reGne as despesas estimadas de uma usina com
capacidade de producdo de 10.659 litros/dia de biodiesel, com base em outras experiéncias
bem sucedidas no Brasil (PAGLIARDI et al., 2006). Para esse montante de combustivel, vai
se requerer uma usina de porte médio. Isto demanda um investimento inicial de R$
1.850.000,00. Sendo que deste valor, R$ 1.200.000,00 destina-se apenas a aquisi¢do da usina,
enquanto R$ 650.000,00 para aquisi¢do e construcdo de uma area de 500 m2. Apesar disso,
julga-se que esses custos poderdo ser recuperados ao longo do tempo de producéo efetiva.

O custo com as analises da matéria-prima somam, em média, R$ 3.600,00/més. Ao
longo do tempo, a propria usina, bem como as edifica¢fes sofre desgaste, ou seja, a perda de
valor de mercado resultante de intenso uso produtivo, agdo da natureza ou obsolescéncia. 1sso
foi contabilizada como depreciagdo de ativo, sendo estimada neste estudo em 10% para as
instalacdes da usina e 4% para as edificacdes. E como qualquer empreendimento incorre em
despesas administrativas gerais, as vezes ndo previsiveis, este item foi estimado em 2% sobre

os demais itens de custos.
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Tabela 18. Custos Fixos Anuais (periodo mensal de 25 dias)

Custo Fixo Valor R$ 1,00

Total 2.428.814,00
Usina de biodiesel 1.200.000,00
EdificacGes da usina de biodiesel (Instalacdo de equipamentos) 650.000,00
Salarios, encargos sociais e beneficios sociais 286.800,00
Servigos de manutencéo (valor de até 1% sobre o investimento da usina) 18.500,00
Seguro contra incéndio (2% do investimento) 37.000,00
Custo de analise da matéria-prima (R$ 3.600,00 x12) 43.200,00
Depreciagdo (10% usina e 4% edificagdes) 146.000,00
Outras despesas administrativas (2% sobre os custos fixos) 47.314,00

(*) beneficios sociais: transporte-4 funcionarios x 4 vales (R$ 2,25) x 25 dias/més x 12 meses. Vale-alimentagéo-
4 funcionarios x R$ 10,00 X 25 dias x 12 meses. Salarios: Gerente (R$ 3.500,00/més); Secretaria (R$
1.500,00/més); Seguranca (R$ 1.500,00 cada/més).

1)) Custos Variaveis

Os custos varidveis (Tabela 19) que somam R$ 4.653.533,03 foram estimados
levando-se em conta oito fontes de custos, além do tamanho da planta de producao projetada.
Assim, foi considerado um reator com capacidade de 11.844 litros de 6leo/dia de vazédo, na
proporcdo de 1:6 de alcool e 1,0% de catalisador que resultardo em 10.659 litros de
biodiesel/dia. Enfim, a planta em operacdo permitira processar 3.197.700 litros de
biodiesel/ano.

A demanda de energia elétrica para operar uma usina que prevé uma producdo mensal
de 266.490 litros de biodiesel, o equivalente a 213.192 Kg, € da ordem de 266.000 kwh. Ou
seja, para cada 1000 kg de biodiesel ocorre um consumo de 28 KWh. Sendo que o custo de
cada kWh na faixa de consumo do porte industrial, objeto deste estudo, corresponde a R$

169,00.
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Tabela 19. Custos Variaveis Operacionais (periodo mensal de 25 dias)

Custo Variavel Valor R$ 1,00
Total 4.653.533,03
Energia elétrica 539.448,00
Catalisador (R$ 22,00 Kg) 703.533,60
Metanol (R$ 3,54 litro) 2.103.551,67
Transporte de coleta do 6leo 959.364,00
Recipiente para acomodar a coleta de 6leo 33.120,00
Agua para lavagem e limpeza 2594,76
Salarios da mao de obra direta, encargos sociais 300.000,00
Outras despesas operacionais 11.921,00

(*) beneficios sociais- transporte: 4 funcionarios x 4 vales (R$ 2,25) x 25 dias/més x 12 meses. Vale-
alimentagdo: 4 funcionérios x R$ 10,00 X 25 dias x 12 meses. Salarios- Supervisor (R$ 3.000,00/més);
Secretaria (R$ 1.800,00/més); Seguranca (R$ 1.800, 00 cada/més).

Dessa forma, foi gerado um custo anual de R$ 539.448,00/ano. Por outro lado, 0s
custos com a logistica reversa, ou seja, a coleta de dleo, das estagdes até a usina, é de R$
0,30/litro. Em geral, o armazenamento do 6leo coletado é feito em contéineres de 1000 litros
que custam cerca de R$ 1.380,00. Sendo que, em uma coleta diaria de 11.844 litros, sdo
necessarios 24 contéineres, entre aqueles alocados nos ponto de coleta e outros (12)
reservados para substituicdo nos mesmos pontos.

A producdo de biodiesel tem como insumo produtivo a &gua para a sua lavagem,
estimado em 10% sobre a producio de biodiesel (MENDEZ et al., 2008). Para a producéo de
266.490 litros/més, que equivale a 266,49 m*, o consumo é de 26,649 m®, acrescido de 10 m*
para limpezas gerais. Tendo em conta o valor praticado pela empresa fornecedora de agua no
Estado do Amazonas - Aguas do Amazonas S.A., 0 metro clbico de dgua equivale a R$ 4,50.
Resulta um gasto de R$ 216,23/més ou R$ 2.594,76/ano.

Para a contratacdo de mao-de-obra direta na area de producdo de biodiesel na escala

proposta, sdo necessarios trés operarios e um supervisor. Desta forma, os custos mensais com
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o supervisor (R$ 36.000,00) e com os trés operarios (R$ 1.800,00) somam R$
100.800,00/ano. Por conta desses contratos, 0 empreendimento incorre em custos de encargos
sociais (R$ 176.400,00) e beneficios sociais (R$ 22.800,00). Por fim, as outras despesas
operacionais somam R$ 11.921,00, decorrentes da manutencdo, compra de pecas de

reposicéo, entre outras.

1)  Receita Estimada

A receita estimada (Tabela 20) resulta da venda do produto no mercado. Conforme o
altimo leildo da ANP o litro de biodiesel apresentava um custo de R$ 2,05 no mercado
nacional. Neste estudo ndo foi levado em consideracdo a producao de glicerina, coproduto da

producdo de biodiesel.

Tabela 20. Receita, Custo Total e Renda Liquida anual presumida para uma planta operando
com eficiéncia de 90%

Discriminacao Valor R$ 1,00
Receita de vendas de biodiesel 6.555.654,00
Custo total 5.232.347,03
e Custo Variavel Total 4.653.533,03
e Custo Fixo Total 2.428.814,00
Renda Liquida (superavit)* 1.323.306,97

®) Renda Liquida= Receita Liquida-Custo Total

A julgar pelos dados gerados, a implantagdo de uma usina de biodiesel com
capacidade para produzir 10.659 litros/dia, em Manaus, mostrou-se economicamente viavel,
uma vez que o custo do capital inicial requerido é da ordem de R$1.850.000,00. Este valor
contébil pode ser recuperado a partir do segundo ano de operagdo da usina, posto que no

primeiro ano espera-se uma receita liquida de R$ 1.323.306,97. Mantendo-se a regularidade
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da receita, a partir do segundo ano em operacdo 0 empreendimento passa a remunerar 0
investimento inicial, bem como os custos operacionais.

Conforme mostram os dados da Tabela 21, que trata dos fluxos de renda, os
investimentos realizados da ordem de R$ 1.850.000,00, a uma taxa de desconto de 12,5% ao
ano, gera um Valor Presente Liquido de R$ 371.848,74. Este € o retorno liquido atualizado
gerado no segundo ano de vida do empreendimento. Isto significa que o capital investido pode
ser recuperado, de acordo com o payback, com 1,43 anos, ou seja, no segundo ano de

operacdo. Enfim, a Taxa Interna Retorno que torna o VPL nulo é de 27,591%.

Tabela 21. Investimento Inicial, Receita e Custos — R$ 1,00

- Investimentos Retornos liquidos VPL Payback
2 M
<| o |-1850.00000 - 1.850.000,00 -

3 1 - 1.176.272,86 -673.727,14

5| 2 - 1.045.575,88 371.848,74 1,43 anos
“ | Total - - 371.848,74 -

Por sua vez, o outro indicador importante nesta analise é o Ponto de Nivelamento, que permite
saber a partir de que nivel de producdo as receitas se igualam aos custos, ou seja, é 0 ponto em que
comecam a gerar benéficos econdémicos para o empreendimento. As estimativas mostram que a
producdo no PN é de 4.082.040,33 litros de biodiesel ao ano. A partir desse nivel de producdo o

empreendimento pode auferir lucros.

IV)  Andlise de Sensibilidade

Nas Tabelas 20 e 21 consta reunidos o montante de investimento inicial, receita
esperada, o custo total (custo fixo mais custo varidvel), além do fluxo de caixa (Retorno
Liquido). A partir desses dados, levando-se em conta uma taxa de juros de 12,5% a.a, Selic,
do Banco Central, gerara-se um VPL da ordem de R$ 371.848,74 no segundo ano de

funcionamento do empreendimento, ja descontados os investimentos.



107

Na estrutura dos custos variaveis, o metanol (45,20%), o transporte de coleta de 6leo
(20,62%) e o catalisador (15,12%), sdo 0s componentes de maior peso nos custos
operacionais. Juntos equivalem a 80,94%. No sentido de testar a sensibilidade do VPL a uma
variagdo de precos do catalisador e/ou do metanol, em vista de serem produzidos fora do
estado do Amazonas, foi simulado um choque de 10% e 15% no prego de cada um desses

componentes, mantida a receita constante e a mesma taxa de juros (Figura 40).

400000
350000
300000
250000
200000
150000

VPL (%)

100000
50000 \
0 ~

N

_ 0% 5% 10% el 15% 20%
-50000 S

Ss

*

-100000 Variacio Percentual dos elementos da Analise de Sensibilidade

-+-Pre¢o do Metanol —=Prego do Catalisador

Figura 40. Anélise de sensibilidade do Valor Presente Liquido.

O grafico (Figura 40) mostrou que apés a variacdo de preco do catalisador o custo total
aumentou para R$ 5.302.700,39 e para R$ 5.337.877,07. Isto resultou em uma diminuicdo do
VPL para valores da ordem de R$ 253.724,58 e R$ 194.662,50, respectivamente. Por sua vez,
0 custo total do metanol passou para R$ 5.442.702,20 e R$ 5.547.879,78, implicou em VPL
da ordem de R$ 18.659,81 e R$ (74.831,37). Ou seja, a0 aumentar o preco do metanol em
15%, gera-se um VPL negativo. Assim, o0 VPL é muito mais sensivel as variacdes de preco do
metanol, posto que é o0 insumo que mais onera 0S custos operacionais do processo de

producdo.
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6. CONCLUSAO

O aproveitamento de oleos residuais de fritura como fonte de matéria-prima para
producdo de biodiesel no municipio de Manaus pode-se tornar uma realidade, pois a cidade
possui uma oferta potencial de 296.100 litros mensais somente pelas residéncias. Isto significa
que a cidade pode comportar, pelo menos, uma usina de capacidade 10.659 mil litros/dia, a
partir da coleta de 6leo de fritura residual nas residéncias. Entretanto, a viabilidade da
implantacdo de uma usina deste porte depende, em parte, dos programas de coleta seletiva,
bem como da sensibilizacdo da grande maioria da sociedade manauara e do apoio do poder
publico.

O estudo da viabilidade técnica da producdo de biodiesel foi realizado empregando
Oleos residuais de fritura de diferentes fontes: restaurante, residéncia e pastelaria.
Apresentaram uma coloracdo mais escurecida do que o 6leo que ndo passou pelo processo de
fritura, sendo atribuido a absor¢do de pigmentacdo dos alimentos e ao processo de
polimerizagdo do 6leo. O estudo do perfil de acidos graxos permitiu identificar que mais de
90% dos constituintes sdo semelhantes ao 6leo de soja.

As caracterizages fisico-quimicas permitiram avaliar a qualidade do 6leo de fritura,
onde os parametros, tais como indice de acidez, acidos graxos livres, indice de perdxido,
indice de saponificacao e indice de iodo, mostraram-se dentro dos valores recomendados pela
ANVISA e favoreceram o uso da transesterificacdo via catéalise alcalina. No tocante a
viscosidade, as amostras de restaurante e residéncia apresentaram valores bem préximos do
6leo de soja refinado, enquanto para a pastelaria, amostras com quase o dobro de viscosidade.
A densidade seguiu a mesma tendéncia. A estabilidade oxidativa possibilitou avaliar a
qualidade dos Oleos em estudo, onde se verificou que amostras com historico de longo

periodo de fritura tém a tendéncia de menor resisténcia a oxidacéo.
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A obtencdo de biodiesel em escala de bancada e reator PARR permitiu verificar a
viabilidade técnica da producdo de biodiesel utilizando 6leo de fritura, onde os resultados
mostraram rendimentos em média de 90%, em sistema de refluxo, e no reator, em média 87%,
em ésteres metilicos. Esses resultados foram obtidos na razdo de 6leo:alcool (metanol) de 1:6,
na presenca 1% de hidrdxido de sédio (NaOH), tempo reacional de 60 minutos e temperaturas
de 65°C e 70°C. O uso de metoxilato de sodio (CHsONa) favoreceu rendimentos em ésteres
metilicos superiores a 90% para todas as amostras.

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel apresentaram dentro dos padrdes
recomendados pela resolucdo da ANP, considerando os resultados dos indices acidez, indices
de iodo, viscosidade e densidade, uma vez que, apds a transesterificagdo do 6leo, ocorreu
diminuic&o da viscosidade (em média de 35,17 para 4,35 mm®s™) e da densidade (0,9196
para 0,8806 g.cm™) do produto obtido. Por meio da anélise de IV foi possivel verificar os
grupos funcionais caracteristicos do biodiesel (ésteres metilicos). O biodiesel de OFR
apresentou estabilidade oxidativa inferior ao recomendado (6 h), devido aos processos de
fritura a que foram submetidos. As curvas termogravimétricas (TG/DTG) obtidas em
atmosfera de nitrogénio para o biodiesel de 6leo de fritura foram similares e apresentaram
maior volatilizagdo em relacdo as amostras de oleo.

Os resultados da viabilidade econdmica mostraram que 0 investimento necessario para
a instalacdo de uma usina com producdo diaria de 10.659 litros de biodiesel é em torno de R$
1.850.000,00, com base no rendimento de 90% do produto obtido via transesterificacdo
alcalina. As estimativas dos custos fixos e variaveis, bem como a receita liquida, assinalaram
que a implantacdo da usina pode ser economicamente viavel, haja vista que o retorno do
investimento sucederia em dois anos de operacdo do empreendimento. Contudo, a anélise de
sensibilidade mostrou que o Valor Presente Liquido € sensivel a variacdo de preco do

metanol, bem como do catalisador. Levando em conta estes aspectos, a usina foi entdo
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considerada rentavel, oferecendo-se como importante oportunidade de geracdo de renda e,
mais importante ainda, uma significativa contribuicdo para limpeza da cidade, e, por

conseguinte, para melhoria do meio ambiente.
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