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INTRODUCAO

Atualmente, a reciclagem de resfduos agricolas e agro-indus-
triais vem ganhando espago cada vez maijor, nio simplesmente
porque os residuos representam “matérias primas” de baixo custo,
mas, principalmente, porque os efeitos da degradacdo ambiental
decorrente de atividades industriais e urbanas estdo atingindo ni-
veis cada vez mais alarmantes. Vdrios projetos de reciclagem tém
sido bem sucedidos no Brasil e dentre eles destacam-se o aprovei-
tamento de papel, plasticos, metais, dleos lubrificantes automotivos
e industriais, soro de leite e bagago de cana.

Mais recentemente, a implantacdo de Programas de Qualidade
Total tem reduzido o impacto poluidor de vdrias atividades de
natureza agroindustrial. No entanto, muitos casos ainda prevale-
cem sem qualquer proposta de solugdo definitiva. Por exemplo,
em abatedouros de frangos, os animais que chegam mortos e/ou
sdo condenados pela Inspecdo Federal representam em média 4-
5%!. Estes animais sdo normalmente incinerados ou mesmo en-
terrados, um destino inconveniente devido a possibilidade de con-
taminacdo de lengdis fredticos com residuos indesejdveis efou
microorganismos patogénicos. Por outro lado, a incineracfo é tam-
bém um processo poluente e de alto custo que vem,
gradativamente, entrando em desuso. Assim, de um modo geral, o
aproveitamento integrado de resfduos gerados na inddstria alimen-
ticia pode evitar o encaminhamento destes a aterros sanitdrios,
permitindo o estabelecimento de novas alternativas empresariais e
minimizando o impacto ambiental do actimulo destes residuos.
Dentre os materiais que representam riscos de poluigdo ambiental
e, por isso, merecem atencdo especial, figuram os 6leos vegetais
usados em processos de fritura por imersdo.

O presente artigo discute a utilizagdo de dleos vegetais
transesterificados como combustivel alternativo ao diesel con-
vencional. Suas caracteristicas encontram-se extensivamente
discutidas, assim como a destinagdo, para o mesmo fim, de
6leos vegetais usados em frituras.

DEGRADACAO TERMICA DE OLEOS COMESTIVEIS

A fritura por imersdo é um processo que utiliza dleos ou
gorduras vegetais como meio de transferéncia de calor, cuja
importancia é indiscutivel para a produgfio de alimentos em
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lanchonetes e restaurantes comerciais ou industriais a nivel mun-
dial. Em estabelecimentos comerciais, utilizam-se fritadeiras elé-
tricas descontinuas com capacidades que variam de 15 a 350
litros, cuja operagdo normalmente atinge temperaturas entre 180-
200°C. J4 em industrias de produgdo de empanados, salgadinhos
€ congéneres, o processo de fritura é normalmente continuo e a
capacidade das fritadeiras pode ultrapassar 1000 litros. O tempo
de utilizagio do 6leo varia de um estabelecimento para outro,
prmmpalmente pela falta de legislagio que determine a troca do
6leo usado®. Por essa razio, considerando a grande diversidade
de estabelecimentos que utilizam esses 6leos, € dificil fazer um
levantamento preciso da disponibilidade desse residuo em gran-
des centros urbanos. Por exemplo, segundo o Centro de Satide
Ambiental da Prefeitura Municipal de Curitiba, estima-se que
somente nos restaurantes industriais da cidade e regido metropo-
litana, sdo mensalmente geradas cerca de 100 toneladas de 6leos
de fritura, cujos destinos incluem a produgio de sabdo, de massa
de vidraceiro e de ragdo animal, mas que também tém parte de
seu volume descartado diretamente no esgoto doméstico. Res-
salta-se, no entanto, que animais que se alimentam dessas ragdes
sd0 impréprios para o consumo humano, pois estudos anteriores
demonstraram que a ingestdo de gorduras oxidadas por cobaias,
dentre outras consequéncias, aumenta a peroxidagdo dos
cromossomos®., Além do mais, o efeito cumulativo da ingestdo
contfnua e prolongada de compostos de maior toxicidade, como
mondmeros ciclicos e hidrocarbonetos poliaromaticos formados
durante a fritura por imersdo, deveria ser melhor investigado em
razdo de suas reconhecidas propriedades carcinogénicas.

Os 6leos vegetais sdo produtos naturais constituidos por uma
mistura de ésteres derivados do glicerol (triacilgliceréis ou
trigliceridios), cujos dcidos graxos contdm cadeias de 8 a 24
dtomos de carbono com diferentes graus de insaturagdo. Con-
forme a espécie de oleaginosa, variagdes na composigio qui-
mica do dleo vegetal sdo expressas por variagdes na relacio
molar entre os diferentes dcidos graxos presentes na estrutura.
Portanto, a andlise da composigdo de 4cidos graxos constitui o
primeiro procedimento para a avaliagdo preliminar da qualida-
de do 6leo bruto e/ou de seus produtos de transformacio e isto
pode ser obtido através de virios métodos analiticos tais como
a cromatograﬁa liquida de alta eficiéncia®, a cromatograﬁa em
fase gasosa’ e a espectroscopia de ressonancia magnética nu-
clear de hidrogénio®.

O Estado do Parand € o maior produtor de soja do Brasil,
sendo responsdvel por 23% da produgido nacional de acordo
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com a projegdo de 7,14 mil toneladas para a safra 98/99. Dada
esta disponibilidade, o processamento de alimentos a nivel in-
dustrial é geralmente realizado com 6leo de soja e, em menor
extensdo, com gordura vegetal hidrogenada e outros tipos de
6leos vegetais. Como o presente trabalho trata da utilizagdo de
Sleos vegetais para a producio local de biocombustiveis alter-
nativos, € importante caracterizar que o 6leo de soja comercial
tem uma composi¢io média centrada em cinco dcidos graxos
principais: palmitico (15:0), estedrico (18:0), oléico (18:1),
linoléico (18:2) e linolénico (18:3) (Tabela 1). Estes &cidos
graxos, cuja proporgdo relativa ¢ mantida constante ap6s a re-
agdo de transesterificagdo, compdem mais de 95% do teor de
acidos graxos do 6leo e tal caracterfstica é relativamente cons-
tante para a grande maijoria dos 6leos comerciais disponiveis
no mercado.

Tabela 1. Composi¢do de 4cidos graxos do 6leo de soja.

N°. de carbonos Acidos graxos Concentragdo (%)

C12:0 laurico 0,1 (méx.)
Cl14:0 miristico 0,2 (max.)
Cl16:0 palmitico 99 - 12,2
Cle6:1 (9) palmitoléico tracos-0,2
C18:0 estedrico 3-54
Cl18:1 (9) oléico 17,7 - 26
C18:2 (9,12) linoléico 49,7 - 56,9
C18:3 (9,12,15) linolénico 55-9,5
C20:0 araquidico 0,2-0,5
C20:1 (5) gadoléico 0,1 -0,3
C22:0 behénico 0,3 -0,7
C22:1 ericico 0,3 (méx.)
C24:0 lignocérico 0,4 (max.)

Os 6leos e gorduras utilizados repetidamente em fritura por
imersdo sofrem degradag@o por reacdes tanto hidroliticas quan-
to oxidativas’ (Esquema 1). Neste caso, a oxidacdo, que € ace-
lerada pela alta temperatura do processo, € a principal respon-
sdvel pela modificagdo das caracteristicas fisico-quimicas e
organolépticas do 6leo. O 6leo torna-se escuro, viscoso, tem
sua acidez aumentada e desenvolve odor desagradédvel, comu-
mente chamado de rango. Embora possivel, a purificagdo des-
tes 6leos com materiais adsorventes ndo € considerada vidvel
sob o ponto de vista econdmico®.

acido graxo 1

Hz20 | Rancidez Hidrlitica
H2C{0-CQ-acido graxo 1
——’
HC-0-CO-acido graxo 2

H2C-0-CO-CH2-(CH2)é.CH=C H.EH-(CH2)e-CHa

02 | Rancidez Oxidativa

hidroperoxidos e outros
produtos de degradagao

néo vdateis / \/débis

monémeros ciclicos e ndo
ciclicos, dimeros, trimercs e
compostos de alta massa
molecular

hidrocarbonetos,

aldeidos, cetonas,
furanos, acidos
carboxilcos, etc.

Esquema 1. Tipos de rancidez em dleos ou gorduras usados ent frituras®
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A literatura cientifica estd repleta de estudos que defendem
a impropriedade do processamento de alimentos em Oéleos e
gorduras aquecidas. J4 estd bem estabelecido que o aqueci-
mento descontrolado de gorduras pode acarretar a formacéo de
compostos com propriedades antinutricionais, entre eles,
inibidores enzimaticos, destruidores de vitaminas, produtos de
oxidagdo de lipidios, irritantes gastrointestinais e agentes
mutagénicos ou carcinogénicos’. O éleo, depois de usado, tor-
na-se um residuo indesejado e sua reciclagern como biocom-
bustivel alternativo ndo sé retiraria do meio ambiente um
poluente, mas também permitiria a geragdo de uma fonte alter-
nativa de energia. Assim, duas necessidades bdsicas seriam
atendidas de uma sé vez.

PODER CARBURANTE DE OLEOS VEGETAIS

A producdo de biocombustivel alternativo ao 6leo diesel, a
partir de éleos vegetais brutos, tem sido alvo de diversos estu-
dos nas dltimas décadas” . No Brasil, a instituicdo do Progra-
ma Nacional de Oleos Vegetais (OVEG I) permitiu a realiza-
¢do de testes com Gleos vegetais de composi¢io quimica e grau
de insaturagdo variados, cujas caracteristicas fisico-quimicas
encontram-se parcialmente apresentadas na Tabela 2. Os prin-
cipais 6leos testados nesta investigacdo foram os derivados de
macatiba, pinhdo-manso, indaid, buriti, piqui, mamona, soja,
babagu, cotieira, tingui e pupunha'>!7,

A avaliagiio da qualidade carburante de Sleos vegetais re-
quer a determinacdo analitica de, principalmente, seu poder
calorifico, fndice de cetano, curva de destilagdo, viscosidade e
ponto de névoa. Do poder calorifico do (bio)combustivel de-
pende a poténcia médxima a ser atingida pelo motor em opera-
¢do, enquanto o indice de cetano define o poder de autoinfla-
magdo e combustdo do 6leo. Seu valor condiciona o desempe-
nho global do motor, refletindo na partida a frio, ruido e gra-
diente de pressdo. Comparados ao dleo diesel, os Sleos vege-
tais apresentam menor calor de combustio e indice de cetano
similar, ao redor de 40 (Tabela 2)'%!7.

A viscosidade, que é a medida da resisténcia interna ao es-
coamento de um liquido, constitui outra propriedade intrinseca
dos 6leos vegetais. E de considerdvel influéncia no mecanismo
de atomizac¢io do jato de combustivel, ou seja, no funciona-
mento do sistema de inje¢do. Esta propriedade também se re-
flete no processo de combustiio, de cuja eficiéncia dependerd a
poténcia maxima desenvolvida pelo motor. Em relagio ao die-
sel convencional, os dleos vegetais apresentam valores de vis-
cosidade bastante elevados, podendo excedé-lo em até 100
vezes, como no caso do 6leo de mamona'’,

O ponto de névoa, que corresponde & temperatura inicial de
cristalizacdo do 6leo, influencia negativamente o sistema de ali-
mentacdo do motor, bem como o filtro de combustivel, sobretudo
quando o motor ¢ acionado sob condi¢des de baixas temperaturas.
Esta é, portanto, uma propriedade que desfavorece o uso de 6leos
vegetais in natura em motores do ciclo diesel, particularmente em
regides de clima temperado, pois todos os éleos vegetais até hoje
investigados apresentam ponto de névoa superior ao do dleo die-
sel convencional!” (Tabela 2). Para evitar os efeitos da solidifica-
¢do parcial de Sleos brutos, deve-se proceder ao seu pré-aqueci-
mento, que pode ser efetuado com a prépria dgua de arrefecimento
do motor. Alternativamente, a utilizagfio de aditivos apropriados
no 6leo vegetal pode conferir-lhe maior fluidez, diminuindo o
ponto de névoa e favorecendo o comportamento fisico-quimico
do biocombustivel resultante.

Os 6leos combustiveis derivados do petrdleo sio estdveis
a temperatura de destilacio, mesmo na presenca de excesso
de oxigénio. Ao contrdrio, nos 6leos vegetais que contém
triacilglicerdis de estrutura predominantemente insaturada,
reacdes de oxidacdo podem ser observadas até a temperatu-
ra ambiente e 0 aquecimento a temperaturas préximas a
250°C ocasiona reagdes complementares de decomposigio
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Tabela 2. Especificagdes de alguns 6leos vegetais in natura e do 6leo diese

116,17

Caracteristicas Tipo de dleo Oleo
mamona babagu dendé soja piqui diesel*
Poder calorifico (kcal/kg) 8913 9049 8946 9421 9330 10950
Ponto de névoa (°C) 10 26 31 13 26 0
indice de cetano nd 38 38-40 36-39 38 40
Densidade a 25"C 0,9578 0,9153 0,9118 nd 0,9102 0,8497
Viscosidade a 37,8°C (cSt) 285 30,3 36,8 36,8 47,0 2,0-4,3
Destilagdo a 90% (°C) nd 349 359 370 nd 338
Teor de cinzas (%) nd 0,03 0,01 nd 0,01 0,014
Cor (ASTM) 1,0 0,5 1,0 nd 2,0 2,0
Residuo de carbono Conradson nd 0,28 0,54 0,54 nd 0,35

sobre 10% do residuo seco (%)

* Especificagbes fornecidas na referéncia bibliogréfica supracitada'® para o 6leo diesel comercial, cuja densidade foi determinada a 20°C.

Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel (ésteres etilicos) de varias espécies vegetais'” e do éleo diesel conven-

cional (tipo C).

Caracteristicas Origem do biodiesel Oleo
mamona babagu dendé algodio piqui diesel*
Poder calorifico (kcal/kg) 9046 9440 9530 9520 9590 10824
Ponto de névoa (°C) -6 -6 6 nd 8 1
Indice de cetano nd 65 nd 57,5 60 45,8
Densidade a 20°C (g/em?) 0,9190 0,3865 0,8597 0,8750 0,8650 0,8497
Viscosidade a 37,8° (cSt) 21,6 3,9 6,4 6,0 5,2 3,04
Inflamabilidade (°C) 208 nd nd 184 186 55
Ponto de fluidez (°C) -30 nd nd -3 5 nd
Destilagdo a 50% ("C) 301 291 333 340 334 278
Destilagdo a 90% (°C) 318 333 338 342 346 373
Corrosividade ao cobre 0 0 0 0 0 £2
Teor de cinzas (%) 0,01 0,03 0,01 0,01 0,01 0,014
Teor de enxofre (%) 0 nd nd 0 0 0,24
Cor (ASTM) 1,0 0 0,5 1,0 1,0 2,0
Residuo de carbono 0,09 0,03 0,02 nd 0,01 0,35

Conradson (%)**

* Diesel do tipo C, cujas propriedades foram determinadas e gentilmente cedidas pelo Prof. Dr. José Carlos Laurindo, do Instituto

de Tecnologia do Parand (Tecpar, Curitiba, PR);

** Residuo de carbono Conradson sobre 10% do residuo seco (%);

nd = n3o determinado

térmica, cujos resultados podem inclusive levar & formagio
de compostos poliméricos mediante reagdes de condensagio.
A presenca de compostos poliméricos aumenta a temperatura
de destilagio e o nivel de fumaga do motor, diminui a visco-
sidade do 6leo lubrificante e acarreta diminui¢fo da poténcia
pela queima incompleta de produtos secunddrios. Tal com-
portamento ndo é observado com derivados metanolisados ou
etanolisados (biodiesel), cuja mistura é destilada integralmente
a temperaturas inferiores a 350°C!617 (Tabela 3).

BIODIESEL

De um modo geral, biodiesel foi definido pela “National
Biodiesel Board” dos Estados Unidos como o derivado mono-
alquil éster de dcidos graxos de cadeia longa, proveniente de fon-
tes renovdveis como 6leos vegetais ou gordura animal, cuja utili-
zacdo estd associada a substituicdo de combustiveis fésseis em
motores de igni¢io por compressio (motores do ciclo Diesel)'®,
Enquanto produto, pode-se dizer que o biodiesel tem as seguintes
caracteristicas: (a) é virtualmente livre de enxdfre e arométicos;
(b) tem alto nimero de cetano, (c) possui teor médio de oxigénio
em torno de 11%; (d) possui maior viscosidade e maior ponto de
fulgor que o diesel convencional; (e) possui nicho de mercado
especifico, diretamente associado a atividades agricolas; (f) no
caso do biodiesel de 6leo de fritura, se caracteriza por um grande
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apelo ambiental; e, finalmente, (g) tem preco de mercado relativa-
mente superior ao diesel comercial'”, Entretanto, se o processo de
recuperagio e aproveitamento dos subprodutos (glicerina e catali-
sador) for otimizado, a produgio de biodiesel pode ser obtida a
um custo competitivo com o preco comercial do dleo diesel, ou
seja, aquele verificado nas bombas dos postos de abastecimento.
Por outro lado, enquanto combustivel, o biodiesel necessita de
algumas caracteristicas técnicas que podem ser consideradas im-
prescindiveis: a reagfo de transesterificacio deve ser completa,
acarretando auséncia total de 4dcidos graxos remanescentes e o
biocombustivel deve ser de alta pureza, ndo contendo sendo tra-
¢os de glicerina, de catalisador residual ou de dlcool excedente da
reacdo. A Tabela 4 apresenta algumas caracteristicas complemen-
tares usualmente atribuidas ao biodiesel, em comparagdo com o
diesel convencional.

Para a obtenc¢do de biodiesel, a reagio de transesterificagdo
de 6leos vegetais com dlcoois primérios pode ser realizada tanto
em meio dcido quanto em meio bdsico, conforme demonstrado
no Esquema 2!°. A reacgiio de sintese, geralmente empregada a
nivel industrial, utiliza uma razdo molar 6leo:4lcool de 1:6 na
presenga de 0,4% de hidréxido de sédio ou de potdssio, porque
0 meio bdsico apresenta melhor rendimento e menor tempo de
reagiio do que o meio 4dcido®. Por outro lado, o excesso de
agente transesterificante (dlcool primaério) faz-se necessdrio de-
vido ao cariter reversivel da reagio.
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Tabela 4. Propriedades complementares atribuidas ao biodiesel em comparacdo ao dleo diesel comercial®®.

Caracteristicas

Propriedades Complementares

Caracteristicas quimicas apropriadas
Ambientalmente benéfico

Menos poluente

Economicamente competitivo
Reduz aquecimento global

Economicamente atraente

Livre de enxdfre e compostos aromdticos, alto niimero de cetanos, ponto de combustao
apropriado, excelente lubricidade, nfio téxico e biodegradavel

Nivel de taxicidade compativel ao sal ordindrio, com dilui¢do tdo rdpida quanto a do
agtcar (Departamento de Agricultura dos Estados Unidos)

Reduz sensivelmente as emissdes de (a) particulas de carbono (fumaga), (b) monéxido
de carbono, (c) éxidos sulfiiricos e (d) hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
Complementa todas as novas tecnologias do diesel com desempenho similar e sem a
exigéncia da instalacdo de uma infraestrutura ou politica de treinamento

O gas carbdnico liberado é absorvido pelas oleaginosas durante o crescimento, 0 que
equilibra o balango negativo gerado pela emissdo na atmosfera

Permite a valorizagdo de sub-produtos de atividades agro-industriais, aumento na
arrecadacdo regional de ICMS, aumento da fixacdo do homem no campo e de
investimentos complementares em atividades rurais

Regionalizagio Pequenas e médias plantas para producdo de biodiesel, podem ser implantadas

em diferentes regides do pafs, aproveitando a matéria prima disponivel em cada local.

H2C-O-CO-R o HOH de cinco segundos. Sendo assim, esta propriedade também se

HC-OCOR + 3R-OH — H(l‘,OH + 3RO-CO-R reflete7 no mecanismo de atomlzagao do Jato-d‘e ci)mbustlve.l,

H2G-O0-CO-R ' CHOH ou seja, no funcionamento do sistema de injecdo, de cuja
eficiéncia dependerd o processo de combustio.

TRIGLICERIDEOS ALCOOL GLICEROL ESTERES Verificou-se também que algumas caracteristicas do

Esquema 2. Transesterifica¢do de triacilglicerdis (triglicerideos), onde
R representa a cadeia carbénica dos dcidos graxos e R’, a cadeia
carbénica do dlcool reagente’®

Freedman e colaboradores®® demonstraram que a alcoGlise
com metanol é tecnicamente mais vidvel do que a alcodlise
com etanol, particularmente se esse corresponde ao etanol
hidratado, cujo teor em dgua (4-6%) retarda a reagdo. O uso de
etanol anidro na reagdo efetivamente minimiza este inconveni-
ente, embora ndo implique em solugéo para o problema ineren-
te & separagdo da glicerina do meio de reagdo que, no caso da
sintese do éster metilico, pode ser facilmente obtida por sim-
ples decantacdo.

Embora os primeiros testes da utilizac3o de biodiesel como
combustivel alternativo datem do inicio deste século, sua
comercializagdo ainda apresenta alguns gargalos tecnoldgicos.
Por exemplo, um dos principais problemas técnicos esté relaci-
onado com a qualidade de ignicdo em relagdo ao diesel con-
vencional. Entretanto, aminas e amidas tercidrias de 4cidos
graxos sdo mais eficientes que os ésteres e podem corrigir essa
deficiéncia, quando utilizados como aditivos'?,

Segundo os relatérios do Programa Nac10na1 de Oleos Ve-
getals 617 testes desenvolvidos em territério nacional com
vdrios tipos de 6leos vegetais transesterificados, puros ou mis-
turados ao diesel convencional na proporgdo de 30%, demons-
traram bons resultados quando utilizados por caminhdes, 6ni-
bus e tratores. Nesses testes, foram percorridos mais de um
milhio de quilémetros e os principais problemas apresentados
foram associados a um pequeno aciimulo de material nos bicos
injetores e um leve decréscimo da viscosidade do 6leo lubrifi-
cante!f, Testes de desempenho de curta duragio foram também
realizados em bancada dinamométrica em plena carga, com
motores de injecdo indireta do tipo x8/29 previamente
otimizados para a queima de 6leo diesel puro.

Uma série de 6leos etanolisados de composi¢do quimica
variada, cujas caracteristicas fisico-quimicas encontram-se na
Tabela 3, foram testados nesta etapa do Programa Nacional
de Oleos Vegetais'’. Os resultados indicaram que as proprie-
dades dos ésteres foram semelhantes as do dleo diesel, exceto
pelo ponto de inflamabilidade. Enquanto o ponto de fulgor
indica a temperatura minima na qual o éleo forma com o ar
uma mistura inflamdvel, o ponto de inflamagio representa a
temperatura na qual o 6leo queima durante um tempo minimo
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biodiesel de 6leo de mamona foram totalmente diferentes da-
quelas das demais, particularmente em relagao a viscosidade
(Tabela 3)!'7. Tal caracteristica foi atribuida 2 presenca de um
maior teor de hidroxi-4cidos no 6leo de mamona, cuja ocorrén-
cia se reflete em outras propriedades coligativas como a den-
sidade ¢ a viscosidade do 6leo vegetal (Tabela 2).

Quanto as propriedades fisico-quimicas de ésteres etilicos,
em comparagdo com aquelas dos respectivos 6leos vegetais de
origem, a reacdo de transesterificacdo diminuiu o ponto de né-
voa do biocdmbustivel, assim como sua densidade, cor, viscosi-
dade e indice de cetano'”. O poder calorifico permaneceu rela-
tivamente constante, indicando pouca ou nenhuma influéncia da
reaclo sobre esta propriedade, enquanto que a volatilidade au-
mentou conforme os dados extraidos das respectivas curvas de
destilagio (Tabela 3). A excecdio do indice de cetano, a reagdo.
de transesterificacdo produziu um efeito favordvel sobre todas
as propriedades fisico-quimicas do éleo, reduzindo inclusive o
seu impacto ambiental conforme demonstrado pelos valores as-
sumidos pelo residuo de carbono Conradson. Porém, o indice de
cetano dos diferentes tipos de ésteres produzidos foi maior do
que aquele derivado do 6leo diesel, reiterando a adequagio de
suas caracteristicas como combustivel automotivo alternativo.

180 A0 250 30 330 4000 450 5000

pm

Potércia (diesel) [ Potércia iodiesel) B Torque (diesel) M Torgue (biodiesed)

Figura 1. Desempenho du poténcia efetiva e do torque do bmdw‘el de
lev de piqui (ésteres etilicos) e do diesel convencional’
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No caso especifico da utilizagdo do 6leo de piqui etanolisa-
do, foi verificado que, entre 3000 e 5000 rpm, a poténcia efe-
tiva e o torque do motor foram pouco inferiores aos observa-
dos com 6leo diesel. Ndo obstante, entre 1500 e 3000 rpm, os
fndices obtidos para ambos foram praticamente idénticos, o
mesmo ocorrendo com outros ésteres de 6leos vegetais. Tendo
em vista que o motor utilizado nos testes ndo foi previamente
modificado para o uso de biodiesel, a pequena diferenga obser-
vada no desempenho, a partir de 3000 rpm, ndo foi considera-
da tecnicamente significatival'.

BIODIESEL DE OLEO USADO EM FRITURAS

Nye et al.?!, investigaram a reagdio de transesterificagio de

6leos de fritura com metanol, etanol, n-propanol, iso-propanol, n-
butanol e 2-etoxietanol em meios dcido e badsico. O maior rendi-
mento foi obtido com o metanol em meio alcalino, utilizando
hidréxido de potdssio como catalisador. Nesse mesmo estudo,
alguns dos ésteres de menor viscosidade foram selecionados para
a realizagdo de testes preliminares em motores do ciclo diesel. O
éster metilico obtido em meio bésico, e os ésteres etilico e butilico
obtidos em meio 4cido, ndo apresentaram problemas de ignicdo e
desempenho, apresentando pouca ou nenhuma fumaca na exaustéo.
Os demais ésteres ndo foram testados por critérios de viscosidade
e o rendimento da reagfo ndo serviu como parimetro para a sele-
¢do dos ésteres a serem utilizados nos testes.

Segundo Mittelbach e Tritthart™?, a utilizagdo de biodiesel de
6leos de fritura em motores do ciclo diesel apresentou bons re-
sultados. Os testes foram realizados em bancada dinanométrica
e em veiculo de carga média com motor turbinado a diesel. Por
outro lado, a avaliacdo da emissdo de gases demonstrou que
houve um aumento relativo na liberagdo de gases nitrogenados,
particularmente quando o biocombustivel foi comparado ao die-
sel convencional. A Tabela 5 apresenta algumas das caracteris-
ticas fisicas e quimicas do biodiesel usado nesses testes. Apesar
de ndo atender a uma especificacdo definida, o biodiesel de 6le-
os de fritura apresentou caracteristicas bastante semelhantes aos
ésteres de 6leos “novos” descritos anteriormente (Tabela 3). Por
outro lado, mesmo sendo um biodiesel de éleo parcialmente oxi-
dado, suas caracteristicas foram bastante préximas as do dleo
diesel convencional, apresentando inclusive uma boa homoge-
neidade mediante andlise de sua curva de destilagfo.

Tabela 5. Especificagdes do 6leo diesel e do biodiesel de dleo
de frituras??,

Caracteristicas Oleo diesel* Biodiesel
Densidade 15°C (kg/m®) 0,849 0,888
Ponto inicial de destilagdo ("C) 189 307
10% 220 319
20% 234 328
50% 263 333
70% 286 335
80% 299 337
90% 317 340
Ponto final de destilagio ("C) 349 342
Arométicos (%, v/v) 31,5 nd
Carbono (%) 86,0 77,4
Hidrogénio (%) 13,4 12,0
Oxigénio (%) 0,0 11,2
Enxofre (%) 0,3 0,03
Indice de cetano 46,1 44,6
Nimero de cetano 46,2 50,8
Valor calérico (MJ/kg) 42,30 37,50

* Oleo diesel com especificagio para combustiveis do tipo US-2D.

Apesar dos excelentes resultados obtidos por esses € outros
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autores, € inevitdvel admitir que o 6leo de fritura traz consigo
muitas impurezas, oriundas do préprio processo de cocgdo de
alimentos. Portanto, para minimizar esse problema, é sempre
aconselhdvel proceder uma pré-purificago e secagem dos 6le-

os antes da reagdo de transesterificacdo.

EMISSAO DE POLUENTES

A utilizagdo de biodiesel no transporte rodoviario pesado
oferece grandes vantagens para o meio ambiente, principal-
mente em grandes centros urbanos, tendo em vista que a
emissio de poluentes é menor que a do Gleo diesel®2%,
Chang et al.>* demonstraram que as emissdes de monéxido e
diéxido de carbono, enxofre e material particulado foram in-
feriores as do diesel convencional. No entanto, os niveis de
emissdes de gases nitrogenados foram maiores para diferen-
tes tipos de biodiesel.

A emissdo de hidrocarbonetos proveniente da utilizagdo do
biodiesel de 6leo de soja é, de um modo geral, inferior ao
diesel convencional. Por exemplo, em motores turbinados que
utilizam trocadores de calor para aquecer o ar de admissdo em
baixas cargas, foi observada uma reducdo nominal de 40%!S.
Por outro lado, ao serem comparadas as emissdes de fumaga
provenientes dos 6leos diesel e vegetal transesterificado, veri-
ficou-se nitidamente que os menores indices corresponderam
ao consumo de dleo transesterificado, principalmente acima de
4000 rpm. Esse comportamento, demonstrado para biodiesel
de piqui, foi também observado para biodiesel de outras maté-
rias-primasl7 (Figura 2).
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Figura 2. Emissdo de fumaga do diesel e do biodiesel de dleo de piqui”.

4500 5000

No caso da combustdo do biodiesel, acredita-se que a emis-
sdo de aldeidos pode atingir valores 5-10 vezes maiores que os
obtidos na combustio do diesel. Apesar disso, o nimero de
mutacdes no teste de Ames foi em média trés vezes menor
para o 6leo vegetal do que para o éleo diesel's.

O odor proveniente da queima dos ésteres de 6leo vegetal,
sensivelmente diferente daquele do 6leo diesel, tem sido con-
siderado como aceitdvel por algumas pessoas e enjoativo por
outras. Por outro lado, a auséncia de enxofre confere ao
biodiesel uma grande vantagem, pois elimina a emissdo de
gases de enxofre (e.g., mercaptanas, SO,) que ocorre no esca-
pe dos motores a diesel.

Recentemente, foi testada na frota de transporte coletivo da
cidade de Curitiba a utilizagdo de biodiesel de 6leo de soja,
doado pela “American Soybean Association”. O biodiesel foi
misturado ao diesel convencional na proporgdo de 20%, com o
propdsito de verificar a eficiéncia desse combustivel na redu-
¢do da poluicdo ambiental. Os testes foram realizados em 20
onibus de diferentes marcas durante trés meses consecutivos e,
ao final dos trabalhos, apresentaram redugao média de fumaga
em torno de 35% %6,
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Os testes realizados em Curitiba foram também acompanha-
dos por uma pesquisa de opinifio publica, diretamente orienta-
da, em abordagem ndo induzida, 2 identificacdo dos possiveis
beneficios que o biodiesel pudesse ter causado na qualidade do
ar em terminais de transporte coletivo do municipio, particu-
larmente nos periodos de pico. Dos 390 usudrios que respon-
deram ao questiondrio, 55% declararam que a polui¢do do ar
diminuiu nos terminais, enquanto que 58% responderam que o
mau cheiro no terminal também havia diminuido®’. Tais resul-
tados foram considerados bastante expressivos, considerando-
se que apenas 20% dos Onibus que circulavam no terminal
estavam abastecidos com a mistura B20.

Quanto a emissdo de poluentes a partir de biodiesel de
6leo usado em frituras, Mittelbach e Tritthart?? observaram
que os niveis de hidrocarbonetos, monéxido de carbono e
materiais particulados foram inferiores ao diesel. No teste com
motor estaciondrio e principalmente, com o motor em movi-
mento, houve redugdo de 50% desses poluentes. Embora a
emissdo de gases nitrogenados tenha sido superior, tal com-
portamento ndo foi diferente daquele observado para outros
tipos de ésteres provenientes de matérias-primas ndo utiliza-
das previamente em frituras.

A emissdo de hidrocarbonetos e compostos policiclicos aromé-
ticos foi também investigada por Mittelbach ¢ Tritthart®2. Os prin-
cipais compostos policiclicos arométicos presentes nas emissdes
foram o fluoranteno e o pireno, que constituiram cerca de 70% do
total analisado. Porém, foi também detectada a presenca de outros
componentes minoritirios, como o criseno, benzo(a)pireno,
benzo(b)fluoranteno, indeno(1,2,3-cd)pireno, benzo(k)fluoranteno,
benzo(ghi)perileno, antantreno e perileno, sendo que os quatro
primeiros apresentam atividade bioldgica comprovada. No que
tange a estes compostos, as emissdes oriundas do biodiesel de
6leo de fritura foram aproximadamente 28% superiores as do dleo
diesel, mas, de acordo com os autores, ndo atingiram niveis con-
siderados como criticos pela legislacdo europ€ia.

AVALIAGCAO DO USO DE BIODIESEL DE OLEO DE
FRITURAS EM ONIBUS DO TRANSPORTE
COLETIVO DA CIDADE DE CURITIBA

Testes preliminares com biodiesel de 6leo usado em frituras
foram realizados em Onibus do transporte coletivo da cidade de
Curitiba, cedido pela Prefeitura Municipal através da Compa-
nhia de Urbanizagdo (URBS)ZX. O biodiesel (ésteres metilicos)
foi produzido na Empresa Filtroil (Campina Grande do Sul,
Parand) em parceria com o UFPR/CEFET-PR e utilizado em
Onibus da marca “Mercedes Benz” com motor 355 turbinado e
poténcia de 238 CV. O 6nibus percorreu o total de 915 km em
condigdes normais de trabalho, utilizando 20% de biodiesel e
80% de diesel convencional (Tabela 6). O teste foi realizado em
duas etapas e apresentou desempenho normal, exceto por um
leve odor de 6leo de frituras expelido pelo escapamento. A média

de consumo de biocombustivel (2,1 km/L) esteve na faixa de
normalidade para veiculos desse porte, que normalmente utili-
zam Oleo diesel puro. A maior diferenca verificou-se com rela-
¢do a emissio de fumaga, cuja reduciio média foi 41,5%, medi-
do em escala Bosch (Figura 3).

1 2 3 .4

No. de medidas

ElDiesel MBiodiesel

Figura 3. Emissdo de fumaga em dnibus de transporte coletivo de
Curitiba, determinada em escala Bosch a partir da queima do diesel
comercial e da mistura B20 contendo biodiesel (éster metilico) de éleo
de frituras®®.

Na Tabela 6, verifica-se que o biodiesel de 6leo de fritura
apresentou maior viscosidade e densidade que o dleo diesel. En-
tretanto, essa diferenca foi significativamente reduzida na mistura
a 20% (mistura B20), cujas caracteristicas apresentaram-se muito
préximas as do 6leo diesel puro, inclusive em relagdo aos seus
pontos de fulgor e de combustio. A mistura nessa propor¢do foi
também ideal quanto ao ponto de igni¢do do combustivel, pois a
incorporagdo de biodiesel ndo comprometeu a partida a frio do
motor. A auséncia de sedimentos revelou que o biodiesel estava
livre de impurezas sélidas. Como o dleo foi preferencialmente
derivatizado em meio alcalino, a neutralizagdo do meio reacional
com #cido cloridrico diluido formou quantidades aprecidveis de
cloreto de sédio, cuja presenca em quantidades ainda que residu-
ais é prejudicial para o desempenho dos motores. Testes comple-
mentares indicaram a auséncia de cloretos mas, para garantir a
qualidade do produto gerado, o monitoramento do biocombustivel
por técnicas analfticas mais precisas, como a espectrometria de
absor¢do atbmica e fotometria de chama, faz-se imprescindivel.

Os testes pioneiros realizados com biodiesel de éleo de
fritura no sistema de transporte coletivo da cidade de Curitiba,
sob a orientagdo dos Profs. Luiz Pereira Ramos (UFPR) e
Pedro Ramos da Costa Neto (CEFET/PR), apresentaram re-
sultados bastante promissores. No entanto, para avaliar a real
eficiéncia e viabilidade deste biocombustivel alternativo, serd
necessdria a realizagdo de testes de longa duracdo para que se
possam avaliar as consequéncias mecanicas que o biodiesel
de 6leo de fritura efetivamente acarreta em motores lacrados
previamente aferidos.

Tabela 6. Especificagdes dos combustiveis (biodiesel de 6leo de frituras e diesel convencional) utilizados em &nibus de transporte

coletivo na cidade de Curitiba®®.

Caracteristicas* Biodiesel Diesel Mistura Normas
(puro) (puro)** B20***

Viscosidade (cSt, 40°C) 5,14 3,05 3,54 ABNT MB-293
Ponto de fulgor (°C) 151 38 34 ABNT MB-50
Ponto de combustido (°C) 191 45 43 ABNT MB-50
Densidade (g/cm3) 0,8828 0,8359 0,8449 NBR -7148
Sedimentos negativo negativo negativo ABNT MB-38
Cloretos e sulfatos negativo negativo negativo NBR-5779
Umidade (ppm) 1390 58 350 NBR-5755

*  Andlises efetuadas pela Empresa Filtroil (Campina Grande do Sul, PR);

** Oleo diesel comercial utilizado na mistura;
***Mistura B20 = biodiesel 20%, 6leo diesel 80%.
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CONCLUSAO

A utilizagio de biodiesel como combustivel tem apresentado
um potencial promissor no mundo inteiro. Em primeiro lugar,
pela sua enorme contribuigdo ao meio ambiente, com a redugao
qualitativa € quantitativa dos niveis de polui¢do ambiental, e,
em segundo lugar, como fonte estratégica de energia renovivel
em substitui¢do ao Gleo diesel e outros derivados do petrdleo.
Virios paises vém investindo pesado na produgfo e viabilizagdo
comercial do biodiesel, através de unidades de produgdo com
diferentes capacidades, distribuidas particularmente na Europa
(Franca, Austria, Alemanha, Bélgica, Reino Unido, Italia,
Holanda, Finlandia e Suécia), na América do Norte (Estados
Unidos) e na Asia (Japﬁo)29’3°. Dentre as matérias-primas mais
utilizadas figuram os 6leos de soja e de canola e alguns tipos de
éleos de fritura, como aqueles derivados do processamento in-
dustrial de alimentos para refei¢des industriais. Um exemplo
importante desta atividade estd localizado na provincia de Idaho
(Simplot Company Food Group, J. R. Simplot Company,
Pocatello, Idaho, USA), onde os 6leos utilizados para fritura de
batatas sdo empregados na producdo de biodiesel, juntamente
com o etanol derivado da hidrélise e fermentagdo de refugos do
processamento da batata (amido)'“.

A significativa redugdo de fumaca, obtida em teste com
biodiesel de 6leo usado, demonstrou que vale a pena reutilizar
o 6leo descartado de frituras para a produgdo desse combusti-
vel. Com isso, fica identificado um destino mais adequado a
este residuo agro-industrial que, no Brasil, € desprezado e/ou
parcialmente aproveitado de maneira muitas vezes inadequada.
Finalmente, é importante ressaltar que um programa de substi-
tuicdo parcial de 6leo diesel por biodiesel de Sleo de fritura
dependeria da criacdo de um eficiente sistema de coleta de
6leos usados, o que certamente encontra-se distante de nossa
realidade. No entanto, devido a compatibilidade observada
dentre os ésteres obtidos de 6leo novo e usado, pode-se perfei-
tamente recomendar que, em processos industriais de producio
de biodiesel, Sleos vegetais de descarte sejam diretamente in-
corporados 2o 6leo de soja bruto, anteriormente ao processo de
transesterificagdo.
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