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EVALUATION OF BIODIESEL CHARACTERISTICS OF ALTERNATIVE SOURCES SUBMITTED TO DIFFERENTIAL
STORAGE CONDITIONS. Biodiesel is an alternative fuel obtained from different biomass sources and processes. Nowadays,
this biofuel has gained importance due to environmental concerns and rising energy demand. In the biodiesel production chain,
stability is a critical issue, as it is linked to the maintenance of its original properties. This work performed a study evaluating the
influence of storage conditions on the quality aspects of biodiesel. Thus, different samples of biodiesel obtained from soybean and
frying oils were produced and placed in containers made by plastic, glass and tin, and stored in presence or absence of an oxidative
atmosphere, moisture and light. These samples were analyzed to evaluate the ester content, acidity, iodine value, kinematic viscosity
and oxidative stability. The characterization with GC-MS and GC/FID were done aiming to determine the chemical composition.
Blends with frying biodiesel into soybean biodiesel have also been produced in concentrations ranging from 1%, 5% and 10% (m/m)
in order to evaluate the mixing effect. In the initial storage time, all tested parameters were in accordance to the legislation. Distinct
behaviors were identified for each sample according to the container type, being the glass the most effective of them in maintenance
of biodiesel characteristics.
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INTRODUCAO

Biodiesel € uma alternativa energética de origem renovavel que
vem apresentando caracteristicas {mpares quando comparado aos
combustiveis convencionais. Sua versatilidade permite que ele seja
obtido por meio das mais variadas fontes de oleaginosas em diferentes
regides do mundo. Em geral, o biodiesel produzido a partir de dleos
vegetais consiste em uma mistura de ésteres de dcidos graxos com
um nimero de dtomos de carbono de C,,, até C,,,,, com varios niveis
de insaturagdo.'”* A corrida pela substitui¢do dos derivados fésseis
devido as especulagdes sobre a escassez, ameagas constantes de ele-
vagdo de precos e principalmente por preocupagdes com as emissoes
de gases nocivos ao ambiente tém estimulado o processamento de
diversos materiais graxos, que por sua vez tém produzido biodieseis
de qualidade aprecidvel.*’ Ao biodiesel, sdo atribuidas algumas vanta-
gens, tais como ser obtido de fontes renovéveis, capazes de promover
o desenvolvimento regional e sustentdvel, a biodegradabilidade, a
diminuicdo na emissdo de gases do efeito estufa, a ndo toxicidade,
a auséncia de compostos aromadticos, o elevado nimero de cetano,
além da alta lubricidade em comparagio ao petréleo.>5-1

Os principais empecilhos em rela¢@o a producio de biodiesel sdo
atribuidos ao custo da matéria-prima, a competicdo com a produgio de
alimentos e a sua estabilidade a oxidac@o.*>No entanto, outras opgdes
de dleos e gorduras, que ndo competem com a cadeia alimenticia
nem tampouco s30 onerosos como os 6leos virgens tradicionalmente
utilizados sdo matérias-primas atrativas para a produgdo de biodie-
sel. Entre as misturas graxas mais promissoras destacam-se o 6leo
de pinhdo-manso, o lodo gorduroso de esgoto, as gorduras e sebos
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oriundos de abatedouros, os 6leos de fritura residuais e uma varie-
dade de 6leos de espécies ndo comestiveis.**!!-14 Essas alternativas
oferecem a possibilidade de aumentar a oferta de biodiesel a partir de
matérias-primas economicamente mais acessiveis, sem interferir na
produgdo de alimentos. Conforme supracitado, o outro fator critico
da producao de biodiesel € a estabilidade a oxidacao. Esta se refere a
tendéncia dos combustiveis em reagir com o oxigénio em temperatu-
ras préximas a do ambiente.' J4 a estabilidade a estocagem € definida
conforme a capacidade de resisténcia do biocombustivel as mudangas
fisicas e quimicas ocasionadas em decorréncia da sua interagdo com
o ambiente.'® O biodiesel é muito sensivel & exposigdo ao ar e a luz,
a temperaturas elevadas, a presenca de tracos de metais com ag@o
catalitica a oxidacdo, pigmentos, quantidade de insaturagdes e até
mesmo o recipiente no qual o combustivel é armazenado pode estar
relacionado com a preservagao das suas propriedades originais.'!7-2
Atualmente, a conservacao do biodiesel € realizada por meio da adi¢@o
de antioxidantes sintéticos ou naturais, os quais mantém as proprie-
dades desse biocombustivel dentro das especificagdes. Uma ampla
variedade de antioxidantes ja foi testada e tem produzido resultados
promissores na garantia da integridade das moléculas de éster.*'~>
Nesse contexto, varios pesquisadores vém conduzindo estudos
relacionados a estabilidade de biodiesel para identificar os fatores
que provocam sua oxidacdo, aperfeicoar os métodos de avaliagio
da estabilidade oxidativa, bem como aprimorar a rota de sintese e as
condigdes de estocagem, na tentativa de manter a qualidade do com-
bustivel.!1:1618-2025-28 A degradacdo do biodiesel pode ser identificada
por meio de alteracdes nas suas propriedades, tais como o indice de
acidez, indice de peréxido, teor de ésteres e indice de iodo, além da
viscosidade, densidade, nimero de cetano e poder calorifico.? Outros
indicadores de deterioracdo dos biocombustiveis estdo associados a
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sua coloracdo e a presenca de produtos de oxidacdo que podem ser
corrosivos ao motor e inclusive levar ao entupimento das bombas e
filtros de inje¢do devido ao aumento da viscosidade.!”-183

Considerando a susceptibilidade do biodiesel as reagdes quimicas
em consequéncia da sua natureza insaturada e levando em conta ainda
os fatores externos aos quais ¢ vulneravel, este trabalho procurou
estudar a influéncia das diferentes condigdes de armazenagem sob
algumas de suas propriedades. Assim sendo, o primeiro passo da
pesquisa foi sintetizar o biodiesel a partir de duas matérias-primas
distintas (o 6leo de soja virgem e o 6leo de fritura) e, por conseguinte,
avaliar o comportamento de suas principais propriedades na forma
pura e de misturas ao longo do periodo de estocagem. Também foi
realizado monitoramento das propriedades de um biodiesel produzido
em escala piloto (a partir de 6leo de caixa de gordura) em comparagio
com as amostras obtidas nesta pesquisa.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostras de biodiesel

O biodiesel obtido a partir do 6leo da caixa de gordura foi
fornecido pela empresa ECO100 Desenvolvimento Sustentado
LTDA, produzido em escala piloto, na planta instalada na Estacdo
de Tratamento de Alegria (ETE Alegria), localizada no Bairro do
Caju — RJ. Os biodieseis de 6leo de fritura e de 6leo virgem foram
obtidos por transesterificacdo em reator apropriado, nas dependéncias
do Laboratério de Desenvolvimento de Processos do Departamento
de Engenharia Quimica da Universidade Regional de Blumenau —
FURB, cidade de Blumenau — SC.

Na transesterificacao por catdlise bdsica, juntaram-se ao reator
3,68 kg do dleo e 27,64 g de KOH P.A. (min. 85%), diluidos em 4 L.
de metanol P.A. (min. 99,5%), a razdo molar dlcool:6leo:catalisador
foi de 23,66:1,00:0,12. A mistura reacional ficou sob agitagdo por
duas horas a 60 °C.*! Em seguida, o metanol excedente foi retirado
por meio de destilagdo simples e o restante da reag@o (biodiesel +
glicerina) ficou em repouso por 24 horas para decantagdo da gli-
cerina. Apds a retirada da glicerina, fez-se a primeira lavagem do
biodiesel, utilizando 20% de dgua em relacdio a massa de biodiesel e
0,25% de 4cido cloridrico P.A. (37,7%) em relacdo a massa de dgua.
Manteve-se tudo no interior do reator em agitagdo por 15 minutos a
60 °C. Apds este tempo, aguardou-se uma hora para a decantagdo. A
dgua de lavagem apresentou pH 2, e um novo processo de lavagem
utilizando apenas dgua destilada foi realizado. Verificou-se que a
dgua da segunda lavagem apresentou pH 8. A massa do biodiesel
obtido foi determinada, e o produto foi submetido entdo a secagem
em estufa a 120 °C por 4 horas.

Misturas

Misturas de biodiesel de 6leo de fritura foram realizadas com 1%,
5% e 10% (m/m) em biodiesel de 6leo de soja. Essas misturas foram
armazenadas em frascos de vidro dmbar, sob atmosfera de nitrogénio
e avaliadas em seus pardmetros fisico-quimicos num periodo de ses-
senta dias. Os parametros avaliados foram o indice de acidez (ABNT
NBR 14448:2009), a estabilidade a oxidacdo (BS EN 14112:2003) e
o teor de ésteres (baseada na BS EN 14103:2003).

Determinacio da composiciao quimica dos 6leos

A composi¢do quimica dos dleos utilizados neste trabalho foi
realizada por intermédio do processo de derivatizacdo e conversiao
dos triacilglicerideos e 4cidos graxos livres em seus respectivos
ésteres. Para a derivatizag@o dos 6leos, uma gota da amostra, 1 mL
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de metanol e uma gota de H,SO, concentrado foram adicionados em
um frasco com tampa. A mistura foi agitada e, em seguida, levada a
estufa a 60 °C por 30 minutos. Apds atingir a temperatura ambiente,
foi acrescentado 1 mL de n-heptano e 2 mL de NaCl,, a 10%. A fase
organica foi recolhida e submetida a anélise por cromatografia em
fase gasosa acoplada a especrometria de massas (CG-EM).* Para a
caracterizagdo, foi empregada a metodologia baseada no trabalho de
Wisniewski e colaboradores, utilizando o cromatdgrafo a gds CG-
EM, modelo QP2010PLUS Shimadzu, equipado com coluna Rtx5
(30 m x 0,25 mm x 0,1 um) e hélio 5.0 analitico como gds de arraste
em fluxo constante de 1 mL min™. A temperatura do injetor foi de
250 °C, operando no modo split (1:50) com volume de injegdo de
1 uL. A programac@o de temperatura do forno iniciou em 60 °C min’!
por 5 min, com aumento de 5 °C min™" até 280 °C, permanecendo
por 10 minutos. A temperatura da fonte de fons foi de 250 °C e da
interface de 300 °C.*

Para a andlise da presenga de dcidos graxos livres nos biodieseis,
foi preparada uma solucdo de 500 pg mL"! de biodiesel em tetraidro-
furano, acrescida de 100 uL do derivatizante N-Metil-N- (trimetilsilil)
trifluoroacetamida (MSTFA). Nesta etapa, foram empregadas as
mesmas condigdes descritas na metodologia.®

Condicdes de armazenagem do biodiesel

Os biodieseis de soja e de fritura foram submetidos a trés dife-
rentes tipos de frascos de armazenamento. Em frascos fechados e
mantidos a temperatura ambiente, de pldstico (polietileno), de vidro
ambar e de lata (folha de flandres). O biodiesel de caixa de gordura
foi armazenado nos mesmos recipientes, mas com o diferencial de ser
estocado com e sem purga de nitrogénio. Os frascos de pldstico e vidro
utilizados possuiam capacidade de 100 mL, ja as latas capacidade
de 500 mL. Foram colocados 100 mL de biodiesel em cada frasco.

Teor de ésteres

O teor de ésteres foi determinado por CG/DIC baseando-se na
norma europeia BS EN 14103:2003. O padrio interno utilizado
foi o heptadecanoato de metila em heptano, na concentragdo de
10 mg mL'. Cada amostra de biodiesel (50 mg) foi dissolvida em
1 mL da solucdo de padrio interno. O cromatdgrafo empregado
foi o Shimadzu CG-2010 com Auto Injetor AOC-5000 e coluna
STABILWAX (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). Utilizou-se como gas
de arraste o hélio 5.0 analitico com velocidade linear de 45 cm s™'.
As temperaturas do injetor e do detector foram 250 °C e 280 °C,
respectivamente. A razdo do split foi de 1:50 e a temperatura do
forno (isoterma) se manteve em 210 °C por 40 minutos. O volume
de amostra injetado foi de 1 pL.

Caracteristicas fisico-quimicas

A estabilidade a oxidacdo e o indice de iodo foram realizados se-
guindo as normas europeias BS EN 14112:2003 e BS EN 14111:2003,
respectivamente. O indice de acidez foi avaliado com base na norma
ABNT NBR 14448:2009. A determinac@o da viscosidade cinemética
foi feita segundo a norma ASTM D 445:2006.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A estabilidade de um biodiesel € a resisténcia deste a um conjunto
de modificacdes quimicas que sdo inerentes ao processo de estocagem
por longos periodos. O contato com o ar, calor e 4gua sd0 os principais
fatores que afetam a estabilidade ao armazenamento.* Este trabalho
avaliou alguns dos principais pardmetros indicadores de estabilidade
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do biodiesel que podem ser alteradas no processo de estocagem. Os
recipientes utilizados foram frascos de plastico e vidro com capa-
cidade de 100 mL, e lata com capacidade de 500 mL. Sendo que o
volume de biodiesel armazenado nos trés recipientes foi de 100 mL.

Caracterizacio dos o6leos

A composicio percentual relativa do éleo de soja virgem e de
6leo de fritura estd apresentada na Tabela 1.

A composicao dos 6leos de soja e de fritura apresentaram os mes-
mos 4cidos graxos, variando em seu percentual relativo. O biodiesel
de éleo de fritura apresentou 80,63% de compostos insaturados e o
de soja 84,71%, indicando degradacio das insaturagdes.

Rendimento do processo de transesterificacao

Ap6s cada reacdo, foram recuperados 2,36 kg de biodiesel de
6leo virgem e 2,38 kg de biodiesel de dleo de fritura. Obtiveram-se
0,62 kg de glicerina para o biodiesel de 6leo de soja virgem e 0,66
kg para biodiesel de 6leo de fritura.

Teor de ésteres

O teor de ésteres dos biodieseis de éleo de soja virgem e de
fritura foi determinado no inicio do periodo de armazenamento e,
apos o acondicionamento nos respectivos recipientes, este pardimetro
foi avaliado a cada 30 dias. A Resolucdo ANP N° 14 de 11.05.2012
estabelece que o teor minimo de ésteres € de 96,5%.

Tabela 1. Composi¢io quimica do 6leo de soja virgem e de fritura

Quim. Nova

Os dados da Tabela 2 mostram que os ésteres preparados a partir
do dleo de soja virgem e do 6leo de fritura variaram o seu teor de
éster ao longo da estocagem, sendo notdrio que a armazenagem em
lata apresentou a decomposic¢do mais intensa em ambos os biodieseis.
Uma hipétese para este fato € o ndo preenchimento total da lata, que
permitiu a existéncia de uma camada gasosa no espago excedente
e, por exemplo ar atmosférico, e por isso, houve maior interacdo do
biocombustivel com o recipiente ou reagdo de oxidacdo catalizada
pela superficie metdlica.

Os valores de teor de ésteres do biodiesel de caixa de gordura
estdo listados na Tabela 3. A amostra de biodiesel de 6leo de caixa
de gordura foi avaliada também quanto a presenga ou auséncia de
uma atmosfera oxidativa.

A amostra de biodiesel de caixa de gordura obteve maior alteragdo
do teor de ésteres quando exposta a atmosfera oxidativa. Com relagio
a estocagem, o vidro, principalmente na auséncia de nitrogénio, foi
o recipiente que melhor conservou as propriedades e a composicao
dos biodieseis. A embalagem metdlica, mesmo em atmosfera de gas
inerte, apresentou os menores teores de ésteres. Segundo estudos
envolvendo a reagdo de oxidacio de amostras de biodiesel de fontes
alternativas, o efeito catalisador de metais, como cobre, confirma a
influéncia na modificacdo e degradagdo da estrutura de ésteres deriva-
dos de dcidos graxos, especialmente nas insaturagdes.'> Apds cento e
oitenta dias de armazenamento, observou-se que os teores de ésteres
do biodiesel de 6leo de soja virgem armazenado em recipiente lata
passou de 81,95% para 48,8% em massa, o que pode ser explicado
pelo efeito catalisador do metal da lata, além do volume de 400 mL
ndo preenchido com biodiesel.

Oleo de fritura

Oleo de soja virgem

Pico Ester metilico

Tempo de retencio (min.) %* Tempo de retencio (min.) %*
1 Hexadecanoico C,g, 32,667 11,790 32,670 12,140
2 Linoleico C,g, 35,841 50,300 35,856 53,220
3 Oleico Cg, 35,958 30,330 35,969 31,490
4 Octadecanoico Cg,, 36,441 3,127 36,443 1,720
Total 95,547 98,570

*Percentual relativo.

Tabela 2. Composi¢do quimica do 6leo de soja virgem e de fritura

Teor de ésteres (%)

Biodiesel de 6leo virgem

Periodo (dias)

Plastico D.P? Rep.® Vidro D.P? Rep.® Lata D.p? Rep.
0 <96,5*%
30 93,50 - - 92,75 0,35 0,18 81,95 0,21 0,17
60 92,70 1,48 0,18 94,90 1,27 0,19 75,00 1,27 0,15
120 <96,5 - - <96,5 - - 58,50 - -
150 91,90 - - <96.,5 9,26 0,20 49,40 2,12 0,11
180 96,50 1,09 0,19 96,05 0,49 0,19 48,80 1,13 0,11

Biodiesel de 6leo de fritura

Periodo (dias)

Plastico D.P? Rep.’ Vidro D.P? Rep.® Lata D.P? Rep.®
0 <96,5%*
30 91,80 0,85 0,18 92,60 6,08 0,18 86,50 3,04 0,17
60 92,80 0,14 0,18 94,10 0,92 0,19 78,10 0,07 0,16
120 96,00 - - <96,5 - - 66,00 - -
150 93,20 - - 91,20 3,90 0,18 69,20 2,54 0,14
180 95,20 1,13 0,19 96,50 2,12 0,19 61,50 6,57 0,13

* Teor de ésteres antes da armazenagem. * Desvio padréo. Repetitividade conforme descrito na norma europeia BS EN 14103:2003. - Dados sem duplicata.
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Tabela 3. Avaliacao da atmosfera oxidativa no teor de ésteres do biodiesel de 6leo de caixa de gordura

Teor de ésteres (%)

Recipiente de pldstico

Periodo (dias)

Aberto D.P? Rep.® Fechado D.P? Rep.®
0 92,60%
60 80,00 - - 82,00 2,54 0,17
90 73,00 - - 77,00 - -
120 75,40 3,11 0,15 78,15 5,73 0,16
150 69,30 - - 74,30 0,14 0,15
210 66,50 - - 71,10 0,14 0,15
240 67,30 0,71 0,14 72,90 1,83 0,15
270 62,97 0,19 0,13 76,73 2,26 0,16
360 62,30 0,42 0,13 72,70 3,96 0,15

Recipiente de vidro

Aberto D.p# Rep.® Fechado D.p# Rep.®
0
60 78,00 2,54 0,16 83,00 0,35 0,17
90 73,70 - - 77,60 - -
120 74,30 0,28 0,15 77,40 1,83 0,16
150 75,00 - - 71,35 1,48 0,15
210 66,75 0,21 0,14 77,60 0,71 0,16
240 68,45 1,20 0,14 78,15 0,07 0,16
270 64,40 0,67 0,13 76,54 0,66 0,15
360 61,55 0,50 0,13 77,60 1,84 0,16

Recipiente de lata

Aberto D.P? Rep.® Fechado D.P? Rep.®
0
60 83,00 3,04 0,17 80,00 3,67 0,16
90 74,50 - - 75,95 0,35 0,15
120 72,35 0,21 0,15 77,85 1,2 0,16
150 68,15 0,07 0,14 78,05 0,49 0,16
210 60,65 0,35 0,13 76,55 0,35 0,15
240 58,65 0,63 0,13 75,60 0,56 0,15
270 51,50 0,25 0,11 75,48 0,41 0,15
360 44,90 - - - - -

*Teor de ésteres antes da armazenagem. * Desvio padrdo. ® Repetitividade conforme descrito na norma BS EN 14103:2003. - Dados sem duplicata.

Indice de acidez

O indice de acidez e a estabilidade a oxidag@o foram os primeiros
ensaios realizados, para evitar o contato das amostras com o oxigénio
e com a umidade do ar. Leung e colaboradores (2006) avaliaram o
indice de acidez de biodiesel de dleo de colza sob diferentes condi-
¢des e comprovaram que a temperatura, a presenca de dgua e o ar
atmosférico, aumentam o indice de acidez, o que indica uma maior
taxa de degradacdo da amostra.*

Para as amostras de biodiesel de dleo de soja virgem e de fritura,
o indice de acidez inicial foi 0,14 e 0,13 mg KOH g, respectiva-
mente. Com o passar do tempo de estocagem, verificou-se que para
ambos os biodieseis, armazenados em frascos de vidro ou plastico,
as alteracdes no indice de acidez obtiveram pouca variag¢do, em até
0,1 mg KOH g'. J4 para os mesmos biodieseis estocados em lata, as
mudancas ficaram acima de 4,0 mg KOH g (Tabela 4).

O efeito catalisador dos metais da lata foi provavelmente um dos
principais responsdveis pela degradacio dos ésteres, que ao reagirem
liberam 4cidos graxos livres aumentando o teor de acidez. A partir
de sessenta dias de estocagem, os biodieseis acondicionados em lata
apresentaram indice de acidez fora da especificacdo, fazendo com
que esta propriedade ndo fosse mais monitorada. De acordo com a

legislagdo vigente, o indice de acidez do biodiesel deve ser de até 0,5
mg KOH g'!. Altos valores de indice de acidez no biodiesel sinalizam
o comprometimento em sua qualidade e sdo, portanto, indesejdveis,
uma vez que podem acarretar uma ag¢@o corrosiva no motor.>*3

O indice de acidez do biodiesel de 6leo de caixa de gordura se
manteve dentro da especificacdo por noventa dias de estocagem. Apds
este tempo, todas as amostras aumentaram seu valor de acidez, inde-
pendente da condi¢dio de armazenagem. E notavel um crescimento
maior na acidez dos biodieseis estocados nos frascos abertos, em
contato com a atmosfera oxidativa, comparado com os que foram
mantidos em recipientes fechados sob atmosfera inerte (Figura 1).

Ap6s duzentos e quarenta dias de armazenamento, o biodiesel de
6leo de caixa de gordura acondicionado em lata aberta com acidez
inicial de 0,22 mg KOH g passou a apresentar o indice de acidez
igual a 17 mg KOH g, com isso, o teor de ésteres também sofreu
uma diminuicdo notdvel, de 92,6% para 45,0%, devido a degradag@o.
Pressupde-se, com base na literatura, que isso ocorreu porque estes
ésteres foram mantidos em um ambiente favoravel a hidrdlise (lata,
com presenca de atmosfera oxidativa), o qual levou a formacgéo de
acidos graxos livres. Por meio da derivatizagdo e andlise por CG-
EM, o teor relativo de 4cidos graxos livres foi revelado, totalizando
34,34%, que corresponde a 15,50% de dcido palmitico, 12,38% de
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Tabela 4. Indice de acidez do biodiesel de 6leo de soja virgem e de fritura
Indice de acidez (mg KOH g)
) . Biodiesel de 6leo de soja
Periodo (dias) - -
Plastico D.P? Rep.® Vidro D.P? Rep.® Lata D.p? Rep.®
0 0,14 - - 0,14 0,14 -
30 0,12 0,02 0,049 0,13 0 0,05 0,72 7,1x107 0,075
60 0,15 - - 0,15 0,003 0,05 2,75 - -
120 0,13 - - 0,08 - - 5,62 - -
150 0,10 7,1x10° 0,048 0,23 - - - - -
180 0,15 - - 0,08 - - - - -
. Biodiesel de 6leo de fritura
Periodo (dias) — ) -
Pléstico D.pP? Rep.’ Vidro D.p# Rep.’ Lata D.P:? Rep.
0 0,13 0,13 0,13
30 0,18 - - 0,15 0 0,05 0,38 0,03 0,06
60 0,08 - - 0,05 0 0,046 2,27 - -
120 0,23 - - 0,05 - - 2,80 - -
150 0,20 - - 0,08 - - 4,89 - -
180 0,13 - - 0,05 0 0,046 - - -
“Desvio Padrio. " Repetitividade conforme descrito na norma ABNT NBR 14448:2009. - Representa os resultados sem duplicata ou ndo realizados nas amostras
jéa degradadas.
18 - Tabela 5. Indice de iodo de biodiesel de 6leo virgem e de fritura
16 ° fndi i !
T Indice de iodo (g I, 100 g)
EolZ 1 ° Periodo Biodiesel de soja virgem Biodiesel de fritura
Elg | = a) (dias) Plastico  Vidro Lata Plastico  Vidro Lata
2 1 o
S 6 - Q R s 0 123,70 123,70 123,70 123,00 123,00 123,00
o© [ ]
g 4 ; o] " 30 131,50 107,00 101,05 128,44 129,35 127,58
5 2
= 0 —I—,—I—,—I—,—i—,—i_,—l : | . s i S 60 108,00 110,40 97,40 106,00 105,00 100,00
R EEE U U R LU LU L USRS T 120 92,12 109,03 7585 112,11 107,71 94,55
Dias
150 91,73 114,14 36,44 103,41 113,51 77,10
O Plastico aberto A Vidro aberto O Lata aberta
180 114,00 115,41 73,70 115,67 119,00 81,96

B Plastico fechado A Vidro fechado @ Lata fechada
Figura 1. Variagdo da acidez de biodiesel de oleo de caixa de gordura ar-

mazenado em condigoes diferenciadas
4cido linoleico e 6,46% de 4cido estedrico.
Indice de iodo

O indice de iodo estd diretamente relacionado com a estabilidade
a oxidacdo e fornece o teor de insaturacio de uma amostra. Todavia,
este ensaio por si s6 ndo pode predizer a estabilidade do biodiesel,
uma vez que quantifica as ligacdes duplas sem distin¢do da sua
posi¢do na molécula, o que € substancial em termos de reatividade.
Assim, o indice de iodo € importante para confirmar, juntamente com
0s outros testes, se as amostras de biodiesel t€ém a possibilidade de
formar subprodutos lipidicos, os quais poderdo causar entupimento
em um motor.'

No Brasil, ndo ha exigéncia quanto aos limites de indice de iodo
para o biodiesel, de modo que a legislagdo vigente solicita apenas a
averiguagdo deste parametro (Resolucio ANP N° 14 de 11.05.2012).
Pela Norma Europeia, o indice de iodo deve estar préximo de
120 g1, 100 g

As amostras de biodiesel de 6leo de soja virgem e de fritura apre-
sentaram valores de iodo iniciais muito similares, sendo 123,70 g I,
100g'e 123,00 gL, 100 g, respectivamente. Com o passar do tempo,
ambas sofreram diminuicao do indice de iodo (Tabela 5), sendo que as
amostras armazenadas em latas tiveram redugdes mais significativas,

causadas pela perda das duplas ligacdes. Esse efeito pode ser mais
uma vez atribuido ao efeito catalitico dos metais constituintes do
recipiente, que favorecem a ocorréncia de reagdes quimicas.

O indice de iodo também varia com o tipo de matéria-prima
empregada na producdo de biodiesel, devido a composi¢do dos
triacilglicerdis em cada matriz.*** Por este motivo, € possivel notar
que os indices de iodo dos biodieseis de 6leo de soja virgem e de
fritura diferem do biodiesel oriundo do dleo de caixa de gordura.
Observando a variacio do indice de iodo deste biodiesel sob condi-
¢oes de armazenamento distintas, foi notada uma maior preservacao
das insaturagdes para a amostra armazenada em vidro fechado. Seu
comportamento estd mostrado na Figura 2.

O biodiesel de 6leo de caixa de gordura mostrou um comporta-
mento similar aos biodieseis produzidos neste trabalho. Verificou-se
que sob todas as condi¢des de armazenamento, houve um aumento do
indice de iodo seguido de leve queda. Isso evidencia que a composicio
quimica desse material estd em constante transformacao.

Viscosidade cinematica

A viscosidade cinemadtica € a medida da resisténcia ao escoamento
e € considerada uma importante propriedade dos combustiveis, pois
pode comprometer o desempenho do motor.* Os 6leos vegetais sao
transformados em biodiesel para que possuam uma menor viscosidade
e melhorem a atomizagdo, o que evita depdsitos, desgaste do motor
e elevado consumo de energia.*'*?
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Figura 2. Indice de iodo do biodiesel de 6leo de caixa de gordura

A viscosidade do biodiesel € maior com o aumento da cadeia de
carbonos, grau de insaturagdo do triacilglicerol e presenca de dcidos
graxos livres. Amostras insaturadas com configuragio cis s3o mais
viscosas que aquelas com configuracao trans. Ja a posi¢do da dupla
ligacdo ndo interfere tdo significativamente na viscosidade.*

Os resultados dessa pesquisa mostraram que a viscosidade se
manteve com pouca variacio, tanto para o biodiesel de éleo de soja
virgem, quanto para o biodiesel de 6leo de fritura armazenado em
recipiente de plastico e vidro. Ao longo de duzentos e dez dias de
armazenamento, a média da viscosidade cinematica medida a 40
°C para o biodiesel de 6leo de soja virgem armazenado em plastico
e em vidro ficou 3,784 mm? s e 3,674 mm? s”', respectivamente.
Para o biodiesel de dleo de fritura, a média para este mesmo peri-
odo e condi¢do de armazenamento foi similar, sendo 3,993 mm?
s’ para o recipiente de pléstico e 3,873 mm? s! para o estocado
em vidro. Estes valores estdo em conformidade com a legislacio
brasileira, que estipula a faixa de viscosidade para o biodiesel entre
3,0 e 6,0 mm? s'a 40 °C (Resolucdo ANP N° 14 de 11.05.2012).
O biodiesel de 6leo de caixa de gordura também apresentou uma
viscosidade estdvel durante o periodo de armazenamento em plds-
tico e vidro. Embora a viscosidade deste biocombustivel ndo tenha
sido significativamente afetada ao ser submetido as condi¢des de
armazenagem descritas, ndo € possivel afirmar que o vidro e o
plastico sdo materiais adequados para a estocagem de biodiesel,
uma vez que outras caracteristicas devem ser avaliadas tornando o
estudo mais conclusivo.

Os biodieseis armazenados em lata tiveram aumento consideravel
nas suas viscosidades. O efeito catalisador dos metais € o principal
responsdvel por esse resultado, uma vez que os metais presentes
na lata desencadeiam reacdes quimicas que levam a formacdo de
produtos de polimerizagdo, os quais aumentam a viscosidade do
biocombustivel e comprometem sua estabilidade a oxidag¢do.’*** Até
mesmo em baixas concentragdes a presenga dos metais € indesejavel
no biodiesel.?** Como pode ser visualizado na Figura 3, os trés tipos
de biodiesel estudados apresentaram alteracdes nas suas viscosidades,
devido ao acondicionamento em embalagem metdlica. Ainda deve ser
considerada a condicdo diferenciada da capacidade da lata metdlica,
com um “headspace” de 400 mL. A Figura 3 também mostra que,
nos primeiros noventa dias, as amostras de biodiesel armazenadas em
lata se mantiveram mais preservadas, no entanto, apés este periodo, as
alteracdes na viscosidade se intensificaram e ultrapassaram o limite
maximo estipulado pela legislagio brasileira, que € de 6 mm? s

Estabilidade a oxidacéo
A oxidagdo pode ser promovida por temperatura elevada, presenca

de materiais estranhos, tais como metais, condig¢des de estocagem,
absorc¢do de dgua, presenga de microrganismos, por auto oxidacdo
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Figura 3. Viscosidade de biodiesel armazenado em lata

natural e pelo contato com ar.**#* Analisando as condi¢des de esto-
cagem do biodiesel de dleo de caixa de gordura (em plastico, lata,
vidro, na presenga e auséncia de nitrogénio), verificou-se que somente
a amostra armazenada em frasco de vidro em presenca de nitrogénio
se manteve preservada por mais tempo (Figura 4, Tabela 6), sendo,
7,420 h em seu tempo inicial e 2,890 h apds trezentos e sessenta dias.
As demais amostras apresentaram poucos minutos de estabilidade.

750 4 m
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Oxidagdo (h)

Dias
Figura 4. Estabilidade a oxidagdo em condi¢oes de estocagem diferenciadas

A oxidacao dos biodieseis analisados pode ser atribuida a fatores
conhecidos teoricamente, contudo, alguns ensaios realizados permi-
tiram inferir que as causas da oxidac@o foram a natureza insaturada
do triacilglicerol, o contato com atmosfera oxidativa e a estocagem
em reservatorio metédlico com a¢do catalitica. Outros testes como a
determinacdo do teor de dgua e os ensaios microbiolégicos ainda po-
dem ser realizados para melhorar a compreensdo sobre os motivos da
oxidacdo. Pela legislagdo brasileira, a estabilidade a oxidagio minima
deve ser de 6 horas a 110 °C, o que leva a aconselhar que a utiliza-
cdo deste biodiesel deve ser imediata, caso ndo sejam adicionados
antioxidantes, dado que longos periodos de estocagem contribuem
para a sua degradag@o.*

Avaliacio da estabilidade das misturas

As misturas foram obtidas por meio da adicdo de biodiesel de
6leo de fritura com biodiesel de 6leo virgem, nas proporcdes de 1%,
5% e 10% (m/m). Os resultados da avaliacdo das propriedades das
misturas no inicio e apds sessenta dias de estocagem estio apresen-
tados na Tabela 7.

Ao longo do periodo de estocagem notou-se variagdo nas trés
propriedades das misturas, no entanto, o indice de acidez se manteve



654 Suota et al.

Tabela 6. Estabilidade a oxidagao de biodiesel de caixa de gordura

Estabilidade a oxidacao (h)

Periodo Recipiente de plastico
(dias) Aberto D.p# Rep.® Fechado D.P:? Rep.®
0 7,420%
30 0 - - 1,270 - -
60 0,040 0 0,164 0 - -
90 0,025 0,007 0,162 - - -
120 0,020 0 0,162 - - -
Recipiente de vidro

Aberto D.pP? Rep.® Fechado D.P? Rep.®
0 7,420%
30 0 - - 1,810 - -
60 0 0 0,160 2,080 0 0,347
90 - - - 2,145 0,035 0,353
120 - - - 2,210 0 0,359
150 - - - 2,350 0,290 0,351
180 - - - 1,490 - -
210 - - - 2,300 0,110 0,367
240 - - - 1,920 0,042 0,333
270 - - 2,190 - -
360 - 2,890 - -

Recipiente de lata

Aberto D.pP? Rep.® Fechado D.P? Rep.®
0 7,420%
30 1,570 - - 1,380 - -
60 0,035 0 1,63 0 0 0,160
90 0,030 0 1,63 0,030 0 0,163

2Desvio Padrio. ® Repetitividade conforme descrito na norma europeia BS
EN 14112:2003. - Representa os resultados sem duplicata ou nao realizados
nas amostras ja degradadas. *Resultado antes da armazenagem.

Tabela 7. Avaliacdo das propriedades das misturas

Indice de acidez Estabilidade a Teor de ésteres
Amostras (mg KOH g") oxidagdo (h) (%)

Inicio Fim Inicio Fim Inicio Fim
B.O.V# 0,60 0,78 3,68 3,47 99,6 95,00
B.O.E® 1,50 1,60 3,28 2,90 96,4 88,40

Mistura 1% 0,78 0,78 3,66 3,35 98,00 91,30
Mistura 5% 0,78 0,78 3,76 2,96 97,00 92,10
Mistura 10% 0,78 0,78 4,25 3,58 96,00 94,50

2 biodiesel de dleo virgem. * biodiesel de 6leo de fritura.

praticamente constante. Houve diminui¢ao significativa na estabili-
dade a oxidag@o e no teor de ésteres, porém, deve-se considerar que
estas misturas ndo possuem nenhum tipo de conservante, que se
empregado, poderia diminuir a degradag@o deste biocombustivel. A
utilizacdo de biodiesel de 6leo de fritura em misturas pode ser uma
alternativa interessante do ponto de vista econdmico e ecolégico.

Quim. Nova

CONCLUSAO

Biodieseis oriundos de 6leo de fritura e 6leo de soja virgem
foram produzidos neste trabalho, empregando transesterificacio
basica com metanol, que promoveu a conversdo de ésteres supe-
rior ao minimo exigido pela especificacdo. A partir desses dois
biodieseis, foram preparadas misturas com propor¢des massicas de
1%, 5% e 10% de biodiesel de 6leo de fritura diluido no biodiesel
de 6leo de soja virgem. Um biodiesel de 6leo de caixa de gordura
também foi avaliado neste estudo. Tanto os biodieseis na forma pura
(provenientes de dleo virgem, oléo de fritura e caixa de gordura)
como as misturas preparadas foram armazenados em condic¢des
diferenciadas e tiveram seus parametros fisico-quimicos indicativos
de estabilidade monitorados ao longo do tempo. Entre estes para-
metros estdo o indice de iodo, a viscosidade, o indice de acidez e
o teor de ésteres que, ao serem averiguados, evidenciaram que as
condi¢des de armazenamento sdo cruciais para a manutengao das
propriedades do biodiesel. A estocagem em lata em contato com o
ar atmosférico nao € aconselhdvel, devido ao efeito catalitico dos
metais na degradacio do biocombustivel, fato que levou a um redu-
zido teor de ésteres (48,8% para o biodiesel de 6leo de soja virgem
e 61,5% para o 6leo de fritura). Em consequéncia da degradacio
dos ésteres, houve um aumento no indice de acidez, que, apds no-
venta dias de estocagem em lata, sobressaiu os limites aceitaveis
pela legislagdo vigente. A viscosidade do biodiesel armazenado
em lata também foi afetada de maneira negativa, indicando a baixa
qualidade do combustivel ao final do periodo avaliado. Este estudo
também revelou que o armazenamento em pldstico e em vidro € mais
adequado e pode ser melhorado quando submetido a atmosfera de
nitrogénio.

O monitoramento do indice de acidez, da estabilidade a oxidacdo
e do teor de ésteres das misturas apontou a possibilidade de utilizagdo
imediata de biodiesel de éleo de fritura misturado ao biodiesel de
6leo virgem em proporg¢des de até€ 5% (m/m). Os resultados sugerem
que deve ser feita a adicdo de antioxidantes para evitar a deterioracao
dos ésteres.
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