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Resumo: A demanda crescente por energia ¢ a escassez das fontes fosseis tém alavancado a
busca por combustiveis alternativos como o biodiesel que € derivado de oleos vegetais ou
gordura animal. A viabilidade economica da matéria prima empregada para produzir o biodiesel
¢ determinante na sustentabilidade de sua inser¢do na matriz energética. Assim, a utilizagdo de
6leo usado de fritura apresenta-se viavel, pois, o descarte incorreto deste 6leo no meio ambiente
¢ de carater nocivo, e culmina na poluicao do solo e posteriormente dos lengoéis freaticos, além
de causar a formacdo de uma espécie de “borra” nos sistemas de esgotos. Para produzir o
biodiesel a partir desse tipo de 6leo sdo necessarias etapas prévias de clean up e ajuste de
propriedades fisico-quimicas para que o produto final atenda as especificagdes da ANP
(Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis). No presente trabalho foram
avaliados procedimentos de pré-tratamento do 6leo usado de fritura, e observou-se a filtragdo
em sulfato de sodio mostrou-se efetiva. Obteve-se o biodiesel via transesterificagdo basica e o
produto foi analisado quanto ao: indice de acidez, indice de saponificacdo e absorbancia em
espectrofotometro durante o armazenamento. Foi verificada a viabilidade técnica de produgdo
de biodiesel a partir do 6leo usado de fritura.

Palavras—chave: 6leo usado de fritura, 6leo residual, absorbancia no UV, estabilidade oxidativa,
biodiesel.

1. INTRODUCAO

A utilizagdo de derivados do petroleo como principal fonte energética data de muito
tempo; e sdo vistos atualmente como principais causadores do efeito estufa. Além dos
problemas iminentes ligados as causas ambientais, ha também a preocupagdo que este recurso
ndo renovavel venha a se esgotar em um periodo ndo muito distante (DOBEREINER &
BALDANI. 2000). O diesel, por exemplo, ¢ um combustivel fossil obtido pela destilagdo do
petroleo; tendo como constituicdo basica uma mistura de hidrocarbonetos. Além dos
constituintes atomos de carbono e hidrogénio; o diesel conta com a presenca de enxofre e
nitrogénio em sua estrutura (PETROBRAS. 2015).

Com o aumento populacional e os transportes rodoviarios servindo como principal via
para escoamento de produgdo, a reduc¢@o do consumo de diesel ¢ visto como algo distante; sendo
assim o mais viavel a busca por fontes renovaveis. Devido este carater nocivo dos derivados do
petrdleo, o campo cientifico tem voltado suas pesquisas para as fontes energéticas menos
poluentes e economicamente viaveis, assim chamados de combustiveis biologicos ou
bioenergéticos (LIMA et al 2007). Uma das caracteristicas que fazem com que o biodiesel seja
considerado um combustivel ecoldgico € o seu carater ndo toxico, além de ser isento de enxofre
e aromaticos, resultando assim em emissoes de melhor qualidade no que refere-se ao processo
de combustao (FERNANDES et al. 2008).

O Brasil mostra grande potencial para a produgdo de biodiesel, além de uma rica
diversidade de matérias primas, conta com tecnologia genuinamente brasileira. Historicamente,
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a primeira patente mundial registrada de um processo de producdo industrial de biodiesel
(transesterificagdo) foi concedida ao engenheiro quimico cearense Expedito Parente, em 1977
(FERNANDES. 2008).

Dentre as matérias-primas utilizadas na produgdo de biodiesel podem incluir qualquer
oleo vegetal (desde os refinados aos crus), gordura animal e 6leo residual de fritura. Sendo o
6leo de soja o mais utilizado no Brasil, no entanto ¢ levada a discussdo que as lavouras
destinadas para este fim competem com as destinadas a parte alimenticia, gerando assim uma
disputa nas areas agricultaveis destinadas para producdao de biodiesel e as destinada a
alimentacdo. Além de um questionamento de até quando essa produgdo ¢ sustentavel
(DABDOUB. 2009).

Do ponto de vista econdmico, alguns 6leos e gorduras apresentam maior viabilidade,
por isso paises como a China, India e alguns do continente Africano tém incentivado o fomento
para pesquisa com matérias primas ndo concorrentes com produtos alimenticios, como € o caso
do pinhdo manso ¢ o 6leo residual de fritura (FERREIRA & PASSADOR. 2014). O custo da
matéria prima acarreta em cerca de 80-85% do preco do biodiesel, sendo assim, o 6leo residual
de fritura mostra-se como uma matéria prima em potencial (LEVY. 2011).

Vale ressaltar que as caracteristicas do biodiesel vao depender da matéria prima que for
utilizada; devido a composigdo variavel dos acidos graxos presentes, resultando assim em
diferentes propriedades fisico-quimicas do produto final (MAZIVILA et al. 2015). O 6leo de
fritura utilizado pode estar contaminado com agua e outros compostos polares de alimento ou
altamente degradado pelos processos de fritura ndo estando adequado a produgdo de biodiesel.
Sendo assim, se fazem necessarias etapas de purificagdo e reducdo da acidez e do teor de agua e
de outros compostos polares.

O biodiesel ¢ obtido, principalmente, via transesterificagdo que consiste na reagdo entre
triacilglicerideos com alcoois, metanol ou etanol, na presenga de um catalisador de natureza
acida, basica ou enzimatica (DABDOUB. 2009). O processo de transesterificagdo resultara na
substituicdo do grupo éster do glicerol pelo grupo etanol ou metanol, o que resultara na
produgdo de glicerina ¢ em mono-alquil estéres; biodiesel. Quando empregado em escala
industrial, o catalisador mais utilizado é o alcalino, devido suas caracteristicas favoraveis de
operag¢do, tais como: baixo custo, facil instalagdo ¢ uma elevada taxa de reagdo (MENESES et
al. 2012).

Dentre os entraves existentes para a producao de biodiesel esta sua pobre propriedade
anti-oxidante, isto deve-se ao seu elevado nivel de insaturagdes entre os atomos de carbono
pelas suas longas cadeias, tornando assim o biodiesel propenso a ser oxidado e a produgdo de
residuos como o glicerol (LUO et al. 2012). A oxidacdo do biodiesel trata-se da reacdo do
oxigénio atmosférico com as duplas ligagdes dos ésteres, um processo complexo, que ocorre,
principalmente, devido ao contato direto do 6leo com o ar (JUNIOR et al. 2011). Isso pode
comprometer a sua armazenagem e utilizacdo; no entanto pesquisas vém sendo desenvolvidas,
como por exemplo, o emprego de aditivos antioxidantes que melhoram a conservacdo do
biodiesel (DIB, 2010).

Este trabalho teve como objetivo avaliar os procedimentos de purificagdo necessarios
para o 6leo usado de fritura visando a produgdo de biodiesel, bem como analisar a estabilidade
oxidativa do biodiesel durante o armazenamento ao longo de cinquenta e sete dias através do
método de espectrometria ultravioleta visivel (UV-Visivel).

2. MATERIAL E METODOS

A matéria prima foi filtrada a vacuo empregando sulfato de s6dio como meio filtrante.
Esta foi empregada para remogdo de agua, sais ¢ impurezas que sdo oriundos do processo de
coccao.

O biodiesel de dleo residual de fritura foi obtido pela reagdo de transesterificacdo
através da rota metilica sob agitagdo e aquecimento. A razdo molar 6leo/metanol utilizada foi de
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1:9, com 2,0 % de hidroxido de potassio (KOH) como catalisador. Ao término, foi realizada a
lavagem do biodiesel com acido citrico a 5%, com a finalidade de retirar as impurezas, como:
excesso de alcool; que pode vir a dificultar a separacdo entre as fases biodiesel/glicerol, bem
como o excesso do catalisador.

A caracterizagao fisico-quimica do biodiesel foi realizada tendo com base os seguintes
métodos: indice de acidez, indice de saponificagdo e acompanhamento da absorbancia em
espectrofotdOmetro para avaliacdo da oxidagdo na regido espectral de 205, 232 ¢ 268 nm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Quantificar o indice de acidez tem como objetivo medir o teor de acidos graxos livres
que estdo presentes na amostra, que sdo responsaveis pela rancidez; que ¢ a decomposigdo dos
glicerideos que pode ser ocasionado pela presenca de luz ou aquecimento. O indice de acidez
determina a massa necessaria de hidroxido de potdssio necessaria para que ocorra a
neutraliza¢do de 1,0 g de amostra, ou seja, indices elevados indicam estados de degradagdo que
afetam diretamente a estabilidade de 6leos e combustivel.

O o6leo submetido a sintese apresentou baixo indice de acidez 0,2579 mg de KOH/g,
sendo este valor aceitavel para um biodiesel de qualidade, em que ¢ limite ideal é 0,5 mg de
KOH/g (uma vez que o biodiesel resultante terd caracteristicas similares a sua matéria prima de
origem). E o rendimento da reacdo de transesterificacdo do oOleo residual de fritura foi de
aproximadamente 77,5% m/m valor proximo de rendimento teorico de 90% m/m ja que perde-
se massa durante os procedimentos de lavagem para retirada do residuo de catalisador e
metanol. Nao foram observadas emulsdes de sabdes que geralmente comprometem o
rendimento em massa, isso porque o teor de acidos graxos livres avaliado através do indice de
acidez foi baixo.

O indice de saponificagdo determina a quantidade de hidroxido de sodio necessario para
que ocorra a neutralizagdo dos acidos graxos presentes em 1,0 g de amostra, no entanto este
parametro ndo pode ser utilizado para identificar um 6leo, pois uma diversidade de Oleos
apresentam indices de saponificacdo similares; esta quantificagdo € necessaria para determinar a
composi¢do média de acidos graxos presentes no 6leo. O indice de saponificagdo da matéria
prima foi de 189,22 mg de NaOH/g, algo similar ao encontrado por Lima (2007) e
colaboradores para o oOleo de babagu, indicando assim que sdo acidos graxos de massa
moleculares semelhantes.

Apos a sintese, a amostra foi submetida a leituras em UV-Vis em intervalos de 7, 30 ¢
57 dias para o acompanhamento da estabilidade oxidativa; os valores de absorbancia estdo
apresentados na Tabela 1. O processo oxidativo ¢ favorecido devido a presenca de compostos
insaturados nas matérias primas (6leo vegetal) utilizado no processo obtenc¢ao do biodiesel.

Tabela 1 — Periodo de armazenamento com as respectivas absorbancias:

Dias de armazenamento Abs 205 nm Abs 232 nm Abs 268 nm
7 0,019 0,025 0,027
30 0,018 0,037 0,015
57 0,022 0,018 0,011

Em 205 nm tem-se a absorbancia caracteristica dos ésteres alquilicos (biodiesel) e dos
acidos graxos livres (resultantes da oxidacdo do biodiesel). Observa-se que no primeiro
momento observa-se uma t€nue diminui¢ao da absorbancia nesse comprimento de onda que
reflete o inicio do processo de degradagdo oxidativa dos ésteres. Como a degradacdo ocorre com
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formacdo de acidos carboxilicos, observa-se um aumento significativo de aproximadamente
22%, esse aumento € relativo a soma das absorbancias de acidos carboxilicos e de ésteres.

Adicionalmente, observou-se que em 232 nm, ocorre um aumento da absorbancia entre
7 ¢ 30 dias. Isso porque nesse comprimento de onda tem-se a absorbancia caracteristicas dos
dienos conjugados que sdo produtos primarios da oxidacdo dos ésteres alquilicos, esse
incremento reflete a etapa de iniciacdo da reacdo radicalar de auto-oxidag@o do biodiesel. O
posterior decréscimo dessa absorbancia evidencia a etapa final de oxidagdo, em que se formam
os produtos secundarios e os radicais intermediarios foram consumidos. Os produtos
secundarios de oxidagdo podem ter sua formagdo acompanhada pela absorbancia em 268 nm
comparada a absorbancia em 232 nm. O valor inicial elevado da absorbancia em 268 nm indica
que produtos secundarios de oxida¢do do oleo ainda estdo presentes no produto final o que
deixa claro a necessidade de outros processos de purificacdo do 6leo usado de fritura.

Os resultados se mostram compativeis com os de Prados e colaboradores (2005), que
verificaram pelo mesmo método um tempo de prateleira para o biodiesel de sebo bovino de 21
dias. Apesar disso, novos tratamento devem ser feitos com o 6leo usado de fritura para a
obtencao de um biodiesel de qualidade e livre dos compostos de degradacao do 6leo.

6. CONCLUSOES

E de grande importancia o estudo da estabilidade oxidativa em biodiseis, uma vez que os
produtos destes causam corrosdo no motor ¢ formacdo de depositos nos filtros, que podem levar
a obstrugdo e depreciagdo das pegas do motor.
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