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ASTM COLOR: A SIMPLE AND FAST METHOD FOR DETERMINING QUALITY OF BIODIESEL PRODUCED FROM USED
COOKING OILS. In this study, 23 biodiesel samples were produced, 20 from used cooking oil and the remaining 3 from refined
soybean oil. The following properties were determined in all of the samples (oil and its respective biodiesel): density; viscosity;
total acid number and ASTM color. The results indicated high correlation (R > 0.6) between ASTM color of used cooking oil and
total acid number of its resultant biodiesel. This high correlation allows prediction of the quality of the biodiesel produced using a

simple and fast procedure such as ASTM color.
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INTRODUCAO

Uma mudanga na matriz energética mundial, com forte aumento
da participacdo das fontes renovéveis, € cada vez mais notoria. Neste
contexto, o Brasil se destaca dos demais paises por um motivo bem
simples: a matriz energética brasileira ja € cerca de 45% renovével,
comparada & média mundial, de aproximadamente 13%.!

Dentre os recursos nio renovdveis, o petréleo tem posi¢do de
destaque. A necessidade de substitui¢do do petréleo como fonte
de energia ndo € apenas desejdvel sob o ponto de vista ambiental.
Além da geragdo de energia, existem fragdes do petrdleo de extrema
importancia, que movimentam o setor petroquimico, e isto j4 € sufi-
ciente para afirmar que o petréleo € um produto valioso demais para
continuar sendo queimado em motores.

No que se refere aos recursos renovaveis, existem os ja consoli-
dados, como a energia hidraulica, e aqueles que merecem destaque
na atualidade dada sua crescente utilizagdo, os biocombustiveis, de-
rivados de matéria-prima bioldgica. Estes incluem o etanol, o biogds
(metano) e o biodiesel.”

O biodiesel € considerado como uma das alternativas mais impor-
tantes para os combustiveis derivados do petréleo e pode ser produzido
a partir de fontes renovaveis, como dleos vegetais e gorduras animais.?

Dados relevantes apontam a participag¢@o das trés principais
matérias-primas empregadas na produgdo de biodiesel em todo o
Brasil, sendo 84,0% soja, 12,4% gordura bovina e 2,1% algodao; a
soja e o algoddo sao utilizados apds o processo de extragdo e refino
do dleo vegetal.* A aplicagdo dessas matérias-primas na producao de
biodiesel no Brasil levou vérios estudiosos a acreditarem que o uso de
biocombustiveis pode provocar um aumento no desmatamento, pois
exige o aumento no cultivo das matérias-primas desses combustiveis,
além de contribuir para problemas no fornecimento de alimentos,
devido a uma competi¢io entre os mercados energético e alimentar.’

Outra desvantagem no uso de dleos vegetais refinados para a
producdo de biodiesel estd em seu elevado custo de fabricagdo,
associado ao alto custo desses 6leos: armazenamento dos graos,
tamanho e manuten¢do das plantacdes, extracdo e purificagdo dos

*e-mail: mariacarneiro @hotmail.com

6leos, dentre outros.®’

Uma alternativa para contornar essas desvantagens € a utilizagdo
dos 6leos residuais de fritura como matéria-prima para a producio
de biodiesel. A importancia da utiliza¢do de dleos residuais de fritura
para produgio de biodiesel foi ressaltada em varias publicagdes®!'e
todas foram unanimes em afirmar que sua principal vantagem € a redu-
¢do do impacto poluidor promovido pelo descarte indevido dos 6leos
residuais de fritura. No entanto, Knothe e Steidley ressaltaram que as
propriedades do biodiesel obtido a partir de 6leos residuais de fritura
devem variar bastante em funcéo da procedéncia da matéria-prima.'?

Embora no Brasil ndo haja uma legislacio especifica para avaliar
a qualidade dos 6leos residuais de fritura, podem ser empregados
vérios métodos de andlise para esta finalidade, dentre eles: viscosi-
dade, acidez e cor. O pardmetro cor ASTM se destaca dos demais
por ndo requerer equipamentos sofisticados nem o uso de solventes
nocivos. Trata-se de uma técnica rdpida e simples, que utiliza apenas
um colorimetro de ficil manuseio, com um sistema padrio de cores
que serve de referéncia para comparacdo com a cor das amostras.

Para a avalia¢do da qualidade do biodiesel a Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) estabelece, através
da Resolucdo n° 14, de 2012, e do respectivo Regulamento Técnico
n° 4/2012 os critérios a serem adotados. Entretanto, foram publica-
dos poucos trabalhos relacionando a qualidade do biodiesel com a
qualidade da matéria-prima empregada em sua producio.

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi, além de ressaltar a
importancia da utilizag@o dos 6leos residuais de fritura como matéria-
-prima para produgdo de biodiesel, apresentar um método simples
e rapido (Cor ASTM) que, quando aplicado aos dleos residuais de
fritura, pode estabelecer um indicativo da qualidade (acidez total) do
biodiesel produzido a partir desses 6leos. Para tanto, foi necessdrio
realizar a caracterizagdo dos 6leos residuais de fritura, bem como dos
respectivos biodieseis produzidos a partir deles.

PARTE EXPERIMENTAL
Seleciio das amostras de 6leo vegetal refinado

Foram adquiridos, em supermercado local, 3 frascos de dleo
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Tabela 1. Informagdes sobre as fontes de dleo residual de fritura*®
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S,1gla da .fonte de Tipo de estabelecimento Tipo de alimento subme- Tipo de éleo empregado . . . -
dleo residual de . e e . Tipo de fritadeira Tempo de utilizacdo
. comercial tido a fritura na fritura
fritura
OF1 Bar Salgados diversos Oleo vegetga:)lj;eﬁnado de Frigideira de aluminio Até 3 dias
OF2 Quiosque de praia Peixes Oleo vegetsz:)lj;eﬁnado de Frigideira de aluminio Até 1 dia
OF3 Lanchonete universitdria Salgados diversos Gordura vegetal** Fr1tadel.r a el.e tr,lca em 2a3 d,1as (Ga 7, Q1as
aco inoxiddvel no periodo de férias)
. . . o 4 dias (2 a 3 dias
OF4 Restaurante Salgados diversos e Gordura vegetal** Fritadeira elétrica em quando movimento €

batata

aco inoxidéavel .
maior)

*As fontes OF1, OF2 e OF3 realizam o descarte logo apds a utiliza¢do; jd a fonte OF4 armazena em bombona de 50 L até que esta seja preenchida, sendo entdo
recolhida por empresa produtora de biodiesel. **Gordura vegetal produzida industrialmente a partir do processo de hidrogenacdo dos 6leos vegetais de soja e
algoddo. Sua composicdo € de, aproximadamente, 70% de 6leo de soja e 30% de dleo de algodao.

refinado de soja de uma mesma marca, porém de lotes diferentes.
Estas amostras receberam a seguinte designacdo: OS-01, OS-02 e
0S-03.

Seleciio das amostras de é6leo residual de fritura

Foram coletadas 20 amostras de aproximadamente 1000 mL de
oleo residual de fritura em 4 estabelecimentos comerciais diferentes,
sendo 5 amostras representativas de cada estabelecimento comercial.
A coleta foi realizada em semanas diferentes e as amostras acondicio-
nadas em frascos de vidro ambar de 1000 mL previamente descon-
taminados. Os frascos contendo as amostras foram armazenados em
geladeira. As informagdes sobre o tipo de estabelecimento comercial,
bem como o tipo de 6leo empregado no processo de fritura dos ali-
mentos estdo descritas na Tabela 1. Foi realizada filtragcdo dos 6leos
residuais de fritura coletados, para remog¢do de restos alimentares,
antes da armazenagem.

Producao e purificacio de biodiesel

As 23 amostras (20 amostras de 6leo residual de fritura e 3 amos-
tras de 6leo refinado de soja) foram empregadas, individualmente,
como matérias-primas para a producdo de biodiesel.

As amostras de biodiesel foram produzidas a partir da reacdo de
transesterificacdo metilica basica, em que foram empregados alcool
metilico (Isofar, Rio de Janeiro, Brasil) e hidréxido de potdssio
(Proquimios, Rio de Janeiro, Brasil) como catalisador bdsico. Na
reagdo de transesterificagdo, a relagdo dlcool:6leo foi de aproximada-
mente 6:1 e utilizou-se 1% em massa de catalisador basico. A rea¢do
foi realizada a temperatura ambiente, sob agitagio constante por 1 h.

O biodiesel produzido foi purificado em 4 etapas: decantacio para
separagdo do biodiesel da glicerina residual; lavagens do biodiesel
com solugdo aquosa de dcido cloridrico (Cromoline, Sdo Paulo,
Brasil) 0,5% (v/v) para neutralizagio da acidez; lavagens do biodiesel
com 4dgua ultrapura — obtida através de um sistema Purelab Classic
DIMK?2 (Elga, Saint Maurice, Franca) — levemente aquecida para
retirada de metais e dlcool metilico residuais; eliminag¢do da dgua
residual da etapa anterior utilizando um evaporador rotativo modelo
Q344B2 (Quimis, Sdo Paulo, Brasil), sob aquecimento a 50 °C por 1 h.

Caracterizacio das amostras
As 46 amostras (20 amostras de 6leo residual de fritura, 20

amostras de biodiesel de 6leo residual de fritura, 3 amostras de 6leo
refinado de soja e 3 amostras de biodiesel de 6leo refinado de soja)

foram caracterizadas através das andlises de teste de cor ASTM,
densidade, viscosidade e indice de acidez total. A Tabela 2 apresenta
os codigos utilizados para cada amostra.

Tabela 2. Codificacdo das amostras de 6leo vegetal refinado (OS), dleo residual
de fritura (OF) e biodiesel (BD)

Amostras

Amostras de 6leo refinado de soja
e dleo residual de fritura

0S-01 a 0S-03
OF1-01 a OF1-05
OF2-01 a OF2-05
OF3-01 a OF3-05
OF4-01 a OF4-05

Amostras dos respectivos
biodieseis

BDOS-01 a BDOS-03
BDOF1-01 a BDOF1-05
BDOF2-01 a BDOF2-05
BDOF3-01 a BDOF3-05
BDOF4-01 a BDOF4-05

Teste de cor ASTM

Todas as amostras foram submetidas ao teste de cor ASTM atra-
vés de um colorimetro modelo Orberco-Hellige Pocket Comparator
(Hellige, Rio Grande do Sul, Brasil), segundo o método normalizado
ASTM D 1500-07."% O resultado foi reportado em valores absolutos
que variaram de 0,5 a 8,0 (quanto maior esse valor, mais intensa € a
cor da amostra), seguidos do termo “cor ASTM”. Quando um valor
exato ndo foi encontrado e a cor da amostra ficou entre duas cores
padrdes, o maior valor foi reportado, como sugerido pelo método
normalizado. Este procedimento foi realizado em triplicata.

Densidade

Todas as amostras foram submetidas a medicdo da densidade a
20 °C através de um densimetro modelo DMA 4500 (Anton Paar,
Graz, Austria), segundo o método normalizado ASTM D 4052-09.'
O resultado foi reportado em kg/m?, com quatro algarismos signifi-
cativos. Este procedimento foi realizado em triplicata.

Viscosidade

Todas as amostras foram submetidas a medicio da viscosidade
cinemadtica a 40 °C empregando-se um banho termostatico modelo
CT 52 com sensor automatico modelo AVS 350 (Schott, Mainz,
Alemanha), segundo o método normalizado ASTM D 445-09.'
Para as amostras de 6leo refinado de soja e dleo residual de fritura
foi utilizado o tubo viscosimetro capilar de vidro calibrado n° 200
(Schott, Mainz, Alemanha), que possui a faixa de 20 a 100 mm?/s.
Para as amostras de biodiesel foi utilizado o tubo viscosimetro
capilar de vidro calibrado n° 100 (Schott, Mainz, Alemanha), que
possui a faixa de 3 a 15 mm?s. O resultado foi, entdo, reportado em
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mm?/s, com quatro algarismos significativos. Este procedimento foi
realizado em triplicata.

Indice de acidez total

Indice de acidez total das amostras de 6leo refinado de soja e dleo
residual de fritura

O indice de acidez total das amostras de 6leo refinado de soja e
6leo residual de fritura foi determinado através de titulagdo manual,
segundo adaptacdo do método TAL 325/IV-2008.'° A titulagdo das
amostras foi realizada em triplicata. Os resultados foram reportados
em mg KOH/g amostra, com resolucéo de 0,01 mg KOH/g amostra.

Indice de acidez total das amostras de biodiesel

O indice de acidez total das amostras de biodiesel foi determinado
através de titulag@o potenciométrica empregando-se o potenciometro
modelo Titrando 836 com dosino 800 e agitador magnético 801
(Metrohm, Herisau, Suiga), segundo o método normalizado ASTM D
664-09 (Método de teste B).!” A titulagdo das amostras foi realizada
em triplicata. Os resultados foram reportados em mg KOH/g amostra,
com resolucdo de 0,01 mg KOH/g amostra.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados gerais dos ensaios realizados nos dleos vegetais
refinados, 6leos residuais de fritura e seus respectivos biodieseis
estdo expostos na Tabela 3.

Pode-se observar que os 6leos residuais de fritura apresentaram
valores de cor ASTM bem superiores ao 6leo vegetal refinado, o que
era esperado e serd discutido posteriormente (Teste Cor ASTM dos
Oleos vegetais refinados e dleos residuais de fritura). Entretanto, os
biodieseis produzidos a partir de 6leos residuais de fritura apresen-
taram resultados de cor ASTM inferiores quando comparados aos
6leos que os originaram. Essa redugdo na cor pode ser explicada
pelas sucessivas lavagens do biodiesel com solu¢do aquosa 4cida e
dgua ultrapura levemente aquecida durante as etapas de sua purifi-
cacdo, que podem ter removido impurezas provenientes dos 6leos
residuais de fritura.

A densidade dos 6leos vegetais depende de sua composi¢do em
dcidos graxos e/ou da presenga de impurezas.'® Observa-se, através
da Tabela 3, que, em média, a densidade dos 6leos residuais de fri-
tura OF1 e OF2 (os quais empregaram 6leos vegetais no processo
de fritura) foi maior que a densidade do dleo refinado de soja (OS).
Isso pode ser explicado pelo teor elevado de impurezas dos dleos
residuais de fritura em relacdo ao 6leo refinado de soja. J4 a den-
sidade do biodiesel estd diretamente ligada a estrutura molecular
dos alquilésteres formados durante a reag@o de transesterificacio.
Quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do alquiléster,
maior serd a densidade. A presenca de impurezas também poderd
influenciar na densidade do biodiesel como, por exemplo, o dlcool e
substancias adulterantes." As diferencas encontradas entre as fontes
de 6leo residual de fritura ndo afetaram a qualidade dos biodieseis
produzidos, uma vez que todos se assemelharam a densidade do
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6leo diesel mineral, como mostram alguns trabalhos encontrados na
literatura.'®?°2!' Além disso, como a densidade no biodiesel € também
influenciada pela presenca de impurezas, variagdes ocorridas durante
as etapas de purificacdo dos biodieseis podem explicar as diferencas
mostradas na Tabela 3. Soma-se a isso o fato de que as reacdes de
transesterificagio apresentam rendimentos variados, dependendo das
condicdes empregadas. Uma taxa de conversdo elevada representa
uma alta taxa de conversdo dos triglicerideos em monoalquilésteres,
com reduzidas quantidades residuais de mono, di e triglicerideos.
Sendo assim, a densidade medida no biodiesel também ¢ um para-
metro util para se avaliar a eficiéncia da reacao de transesterificacao,
uma vez que misturas contendo monoalquilésteres, mono, di e
triglicerideos — ou seja, indicando uma baixa taxa de conversdo na
produgdo do biodiesel — apresentardo densidade maior que 0 mono-
alquiléster puro.?? Esta informac@o pode ser utilizada para explicar
a diferenca de densidade entre os biodieseis BDOF1 e BDOF2, por
exemplo. A densidade média maior encontrada para o BDOF2 em
relagdo ao BDOF1 pode representar uma eficiéncia menor ocorrida
em sua reacdo de transesterificacéo.

A partir da Tabela 3, observa-se que todos os 6leos residuais de
fritura apresentam viscosidade maior que o 6leo refinado de soja.
Isso € explicado pela formacdo de polimeros durante o processo de
fritura. O aquecimento dos 6leos e gorduras na presenga do oxigénio
do ar promove sua oxidagdo térmica, gerando compostos radicala-
res instdveis, os quais provocam a formacdo de dimeros, trimeros
e polimeros.”? O aumento da viscosidade também € causado pela
formac@o de subprodutos lipidicos, como os mondmeros ciclicos de
acidos graxos, que € favorecida pelas altas temperaturas atingidas
no processo de fritura.>* J4 as diferengas encontradas entre os 6leos
residuais de fritura podem ser justificadas pelas varia¢des no tempo de
utilizacdo e nas temperaturas alcangadas durante a cocgo. E sabido
que as gorduras vegetais sdo mais viscosas que os 6leos vegetais, pois
sdo fluidos que apresentam maiores dificuldades no escoamento. Isso
pode ser observado pelos resultados dos 6leos residuais de fritura
OF3 e OF4 que, em média, apresentaram viscosidade maior que os
6leos residuais de fritura OF1 e OF2.

Mais que a densidade, a viscosidade do biodiesel € uma importan-
te propriedade relacionada a atomizagdo do combustivel, bem como
sua distribui¢do no motor. A viscosidade do biodiesel aumenta com
o comprimento da cadeia carbdnica e com o grau de saturag@o e tem
influéncia no processo de queima na cAmara de combustao do motor.
Alta viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustio do biodie-
sel, devido a diminuicdo da eficiéncia de atomizagdo na cimara de
combustdo, ocasionando a deposi¢@o de residuos nas partes internas
do motor.” A reducdo acentuada da viscosidade dos biodieseis em
relac@o a matéria-prima (Tabela 3) deve-se a reag@o de transesterifi-
cacdo, que proporciona a formacao de €steres estruturalmente mais
simples que os triglicerideos. As diferengas encontradas na Tabela 3
podem ser justificadas com a reag@o incompleta de transesterificagdo
ou a ineficiéncia na purificacdo do biodiesel, deixando glicerina livre
ou conjugada na fase dos alquilésteres formados. Os sabdes residuais,
bem como os glicerideos néo reagidos (mono-, di- e triglicerideos)
e os produtos da degradacdo oxidativa do biodiesel aumentam sua

Tabela 3. Resultados gerais* dos parametros medidos nos dleos vegetais refinados (OS), nos dleos residuais de fritura (OF) e nos biodieseis

Ensaio (ON] BDOS OF1 BDOF1 OF2 BDOF2 OF3 BDOF3 OF4 BDOF4
Teste de cor ASTM 0,5 0,5 2,5 2,0 5,0 4,0 3,0 25 4,5 3,0
Densidade 920,2 885,7 921,3 885,3 9243 888,2 917.8 883,0 917.4 882,0
Viscosidade 32,13 4,816 36,60 4,975 39,73 5,204 43,55 5,947 41,19 5,983
Indice de acidez total 0,34 0,27 0,87 0,37 1,01 0,51 1,82 0,30 3,31 0,36

*Estes resultados representam as médias de todas as coletas realizadas e de todas as amostras de biodiesel analisadas.
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viscosidade. De fato, a presenca de glicerideos altera a viscosidade
aparente dos alquilésteres, revelando a extensdo da reagdo de tran-
sesterifica¢do e da pureza na fase dos alquilésteres.”

Os dleos e gorduras vegetais sdo formados predominantemente
por ésteres de triacilglicerdis (triglicerideos) e por varios componen-
tes em menor propor¢do, como mono e diglicerideos, acidos graxos
livres, tocoferol, proteinas, esterdis e vitaminas.® O indice de acidez
total, medido em dleos e gorduras, quantifica o teor dos dcidos gra-
xos livres. Pela andlise da Tabela 3, observa-se que todos os 6leos
residuais de fritura apresentam maior indice de acidez total quando
comparados ao 6leo refinado de soja. Isso se deve ao processo de
fritura, onde a dgua proveniente dos alimentos submetida as altas
temperaturas favorece a hidrélise dos triglicerideos, resultando na
liberagao de dcidos graxos livres, glicerina, mono- e diglicerideos.”
Além disso, a hidrdlise também € favorecida quando os 6leos e
gorduras sdo submetidos a longos periodos de aquecimento. Isso
pode explicar as diferencas encontradas entre os 6leos residuais de
fritura. Destaca-se o indice de acidez total do OF4, indicando sua
elevada degradagdo.

Teste de cor ASTM dos odleos vegetais refinados e 6leos
residuais de fritura

A Tabela 4 apresenta os resultados do teste de cor ASTM para os
6leos vegetais refinados e os dleos residuais de fritura.

Tabela 4. Resultados do teste de cor ASTM* para os 6leos vegetais refinados
e os 6leos residuais de fritura

Coletas oS OF1 OF2 OF3 OF4
1 0,5 2,5 5,0 3,5 55
2 0,5 3,0 5,0 3,0 35
3 0,5 2,5 5,5 2,5 3,0
4 - 2,0 4,5 2,5 5,0
5 - 2,5 5,0 35 6,0
Média + 0,5 25+04 50+x04 3005 45+13
desv. pad.

*Estes resultados representam as médias das triplicatas realizadas.

Pode-se observar a acentuada diferenca entre os resultados do
teste de cor ASTM para os 6leos vegetais refinados e os 6leos residuais
de fritura. A cor € uma indicagdo da degradagdo e/ou da presenga
de impurezas no 6leo. Os 6leos e gorduras utilizados repetidamente
em fritura por imersdo sofrem degradacdes tanto hidroliticas quanto
oxidativas. A oxidagdo € a principal responsavel pela modificagio das
caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais do dleo, e € acelerada pela
alta temperatura empregada no processo de fritura.’ O dleo torna-se
escuro. Isso € confirmado pelos resultados de cor elevados dos 6leos
residuais de fritura, quando comparados aos 6leos vegetais refinados
(Tabela 4). As alteragdes na cor dos 6leos devem-se, provavelmente, a
formagao de ligacdes duplas conjugadas formadas durante o processo
de fritura. Além disso, os alimentos podem transferir pigmentos aos
6leos durante o processo de fritura, bem como particulas, que se
queimam e alteram a cor e o odor do 6leo.””?

Na Tabela 4, as diferengas nos resultados de cor ASTM encon-
tradas para uma mesma fonte de 6leo residual de fritura (exemplo:
o OF1 apresenta resultados de cor ASTM variando entre 2,0 a 3,0)
refletem as variagdes no tempo de utilizagdo do 6leo e, possivelmente,
das temperaturas atingidas pelo 6leo. No entanto, essas diferencas
foram relativamente constantes para cada fonte de dleo residual de
fritura. Observa-se uma amplitude dos resultados (diferenga entre
0 maior e o menor resultado) igual a 1,0 para os 6leos OF1, OF2
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e OF3, denotando que as condig¢des de utilizagdo do 6leo por estes
estabelecimentos sdo relativamente constantes ao longo do tempo.
O mesmo ndo se deu com o 6leo OF4, que apresenta uma ampli-
tude dos resultados igual a 3,0. Além dos fatores j4 mencionados
que explicam essas variag¢des, pode-se adicionar o fato de que, em
determinado periodo, o estabelecimento pode ter apresentado maior
fluxo de comercializacdo, requerendo maior tempo de utilizagdo do
6leo. Cabe, ainda, ressaltar que esse estabelecimento € o tinico que
armazena o 6leo residual da fritura em bombonas de 50 L. Desta
forma, este 6leo permaneceu mais tempo armazenado até seu descarte,
0 que também contribui para o aumento da cor, devido a degradacdo
por tempo de armazenamento. O fato € que o tempo de utilizacéo do
6leo varia de um estabelecimento para outro, principalmente pela
falta de legisla¢do que determine a troca do dleo usado.? Além disso,
as diferencas nos resultados de cor dos 6leos residuais de fritura de
um estabelecimento para outro refletem os tipos diferenciados de
alimentos submetidos ao processo de fritura, gerando pigmentos e
particulas também diferenciados e que sdo transferidos aos 6leos.

Indice de acidez total dos biodieseis de 6leos vegetais refinados
e de dleos residuais de fritura

O indice de acidez total (IAT), medido no biodiesel, quantifica o
teor dos dcidos graxos livres no combustivel recém-preparado e os
acidos graxos livres derivados da degradagdo no combustivel usado
ou estocado. Caso 4cidos minerais tenham sido empregados no
processo de producdo de biodiesel, sua presenca também € medida.
A acidez € influenciada pelo tipo de matéria-prima utilizada e pelo
grau de refinamento do biodiesel. A estocagem do biodiesel pode
elevar sua acidez, devido a processos degradativos. Os biodieseis com
elevada acidez sdo indesejdveis, pois sdo responsaveis por processos
corrosivos e formagdo de depdsitos dentro do motor.

A Tabela 5 apresenta os resultados de indice de acidez total dos
biodieseis de 6leos vegetais refinados e de dleos residuais de fritura.

Tabela 5. Resultados de indice de acidez total* dos biodieseis de dleos vegetais
refinados e de dleos residuais de fritura

Coleta dos Indice de acidez total (mg KOH/g amostra)
Oleos BDOS  BDOFI BDOF2 BDOF3  BDOF4
1 0,48 0,44 0,64 0,36 0,62
2 0,27 0,41 0,56 0,34 0,07
3 0,06 0,27 0,51 0,28 0,23
4 - 0,24 0,43 0,14 0,32
5 - 0,51 0,42 0,37 0,58

Média+ 0,27 +0,21 0,37 £0,12 0,51 £0,09 0,30 = 0,10 0,36 + 0,23
desv. pad.

*Estes resultados representam as médias das triplicatas realizadas.

Os procedimentos adotados na producio e purificagdo dos
biodieseis parecem ter sido eficazes na diminui¢do da acidez. Para
explicar, por exemplo, as variagdes de acidez encontradas para o
BDOF4 (Tabela 5), recorreu-se ao processo de produgdo e purifi-
cacdo do biodiesel. A catdlise basica pode favorecer a indesejada
saponifica¢do, que ocorre quando as bases em contato com os dcidos
graxos formam sais derivados dos 4cidos, denominados sabdes.
Além disso, a catdlise bdsica exige a neutraliza¢do do biodiesel
com o emprego de acidos; esta acidifica¢do, quando em presenga
de sabdes, pode originar dcidos graxos livres. Ou seja, as condi¢des
em que ocorre a reagdo de transesterificacdo podem afetar a acidez
final do biodiesel.
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Correlacoes entre as variaveis

A correlagdo existente entre os pardmetros medidos foi estudada,
para confirmar o grau de dependéncia entre duas varidveis, partindo-
-se de um embasamento tedrico que as relacione de alguma maneira.
Os célculos das correlagdes foram realizados utilizando o software
Minitab 15 a um nivel de significancia p < 0,05.

Para isso, foram gerados dois grupos: um para os 6leos residuais
de fritura, que engloba as quatro fontes OF1, OF2, OF3 e OF4; e outro
para os respectivos biodieseis BDOF1, BDOF2, BDOF3 e BDOF4.

A Figura 1 evidencia apenas as correlagdes existentes entre as
variaveis medidas nos 6leos residuais de fritura e as varidveis me-
didas nos biodieseis. Os tipos de correlagdes, identificadas por seus
respectivos nimeros, estdo detalhados na Tabela 6.
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Figura 1. Correlagoes entre as varidveis medidas nos oleos residuais de
fritura e as varidveis medidas nos biodieseis

As correlagdes, Figura 1, mostram como as caracteristicas dos
6leos residuais influenciam a qualidade do biodiesel produzido, como
pode ser observado na correlagdo n° 16, onde a cor do biodiesel
produzido estd direta e fortemente relacionada a cor do 6leo residual
empregado como matéria-prima. A correlacio n° 5 reforga a relacdo
existente entre os parametros densidade e viscosidade.

Destaca-se a correlagdo n° 15, Figura 1, e que € extremamente
interessante, pois mostra uma forte correlacio (R = 0,64) entre a cor
ASTM medida no 6leo residual de fritura e o indice de acidez total
medido no biodiesel. Essa informacdo ¢ importante, pois, a partir
de um ensaio relativamente simples realizado nos 6leos residuais de
fritura, que € o teste de cor ASTM, poder-se-ia fazer uma previsao
do indice de acidez total dos biodieseis produzidos a partir destas
matérias-primas. Tendo-se em vista que muitos resultados do indice
de acidez apresentados pelos biodieseis produzidos a partir de 6leos
residuais de fritura extrapolaram as especifica¢des estabelecidas pela
ANP (Tabelas 5 e 7), testes preliminares de cor ASTM poderiam
servir como base para qualificar os biodieseis a serem produzidos.

CONCLUSOES

Demonstrou-se que o ensaio teste de cor ASTM realizado nos
Oleos residuais de fritura, matéria-prima na producio de biodiesel,
pode fornecer uma previsdo acerca da qualidade do biodiesel pro-
duzido, no que se refere ao indice de acidez total. Esse resultado
é importante, pois, apenas com a realizacdo do ensaio teste de cor

Cor ASTM: um método simples e rapido para determinar a qualidade do biodiesel
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Tabela 6. Identificagio dos tipos de correlagdes mostrados na Figura 1

N°

- Parametro 1 Parametro 2 Correlacdo
correlacdo
1 Viscosidade do éleo Viscosidade do 0,566
residual de fritura biodiesel
2 Viscosidade do 6leo Densidade do 0,387
residual de fritura biodiesel
3 Viscosidade do 6leo NAT do biodiesel 0,013
residual de fritura
4 Viscosidade do 6leo Cor ASTM do 0,214
residual de fritura biodiesel
5 Densidade do 6leo Viscosidade do 0,705
residual de fritura biodiesel
6 Densidade do 6leo Densidade do 0,716
residual de fritura biodiesel
7 Densidade do 6leo NAT do biodiesel 0,329
residual de fritura
8 Densidade do 6leo Cor ASTM do 0,356
residual de fritura biodiesel
9 NAT do 6leo Viscosidade do 0,769
residual de fritura biodiesel
10 NAT do 6leo Densidade do 0,433
residual de fritura biodiesel
11 NAT do 6leo NAT do biodiesel 0,150
residual de fritura
12 NAT do 6leo Cor ASTM do 0,220
residual de fritura biodiesel
13 Cor ASTM do 6leo Viscosidade do 0,321
residual de fritura biodiesel
14 Cor ASTM do 6leo Densidade do 0,323
residual de fritura biodiesel
15 Cor ASTM do 6leo NAT do biodiesel 0,640
residual de fritura
16 Cor ASTM do 6leo Cor ASTM do 0,891
residual de fritura biodiesel

Tabela 7. Especificacdo do biodiesel para 3 parametros avaliados e resultados
médios obtidos para estes parametros

Massa especifica Viscosidade Indice de

a20°C cinematica a 40 °C  acidez, max.

(kg/m?) (mm?/s) (mg KOH/g)
Limites Res. 850-900 3,0-6,0 0,50
ANP n°7 (2008)
BDOS 885,7 4,816 0,27
BDOF1 885,3 4,975 0,37
BDOF2 888,2 5,204 0,51
BDOF3 883,0 5,947 0,30
BDOF4 882,0 5,983 0,36

ASTM, rdpido e simples, nas matérias-primas empregadas na pro-
ducdo de biodiesel, € possivel se ter um indicativo da qualidade do
biodiesel produzido.

O presente trabalho ressaltou também a importancia da utiliza-
¢do dos dleos residuais de fritura como matéria-prima para a pro-
ducgdo de biodiesel e contribuiu para demonstrar uma forte relacéo
entre a qualidade do biodiesel com a matéria-prima empregada em
sua producdo.
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