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Resumo: O biodiesel quando produzido a partir do dleo de fritura ganha espaco, ndo apenas
por se tratar de um residuo, ou representar uma matéria-prima de baixo custo, mas
principalmente pela reducdo dos efeitos de degradacdo ambiental decorrente da destinacéo
incorreta do referido residuo. Além da producédo de biodiesel as condi¢Ges de armazenamento
se tornam importantes para evitar sua degradacdo quimica e fisica. Neste trabalho foi avaliado
as misturas de biodiesel/diesel nas seguintes propor¢des: B100 (biodiesel puro), B50, B10 e
BO (diesel puro),com o objetivo de avaliar o biodiesel de 6leo de fritura e verificar se suas
caracteristicas se mantém constantes apds o armazenamento. O biodiesel permaneceu
armazenado em frasco ambar, fechado, e apdés o armazenamento foram realizadas
determinacGes de viscosidade cinematica, massa especifica, teor de dgua e poder calorifico
superior O trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Biocombustiveis da Universidade
Estadual do Oeste do Parana, Campus Cascavel. O armazenamento ndo influenciou grandes
mudancas na viscosidade cinematica, massa especifica, umidade e poder calorifico superior
do biodiesel e suas misturas binarias. A viscosidade cinematica do B100 e BO apresentou
valores superiores aos indicados pela ANP.

Palavras-chave: reducéo, degradacgéo, producéo.

Storage influence on quality parameters of the residual frying oil biodiesel

Abstract: The biodiesel when produced from the frying oil gains space, not only because it is
a residue, or represent a low-cost raw material, but mainly by reducing the effects of
environmental degradation resulting from incorrect disposal of this waste. In addition to the
production of biodiesel storage conditions become important to avoid their degradation
chemistry and physics. In this work was rated biodiesel/diesel mixtures in the following
proportions: B100 (pure biodiesel), B50, B10 and BO (pure diesel), in order to evaluate the
residual oil biodiesel from frying and check if its characteristics remain constant after storage.
Biodiesel remained stored in amber bottle, closed, and after the determinations were carried
out storage kinematic viscosity, water content, mass and power heat capacity above the work
was developed in the laboratory of Biofuels, Universidade Estadual do Oeste do Parana,
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Campus rattlesnake. The store did not influence major changes in kinematic viscosity,
density, moisture and higher heat capacity power of biodiesel and mixtures thereof binarias.
The kinematic viscosity of the B100 and BO values presented above those indicated by the
ANP.

Key words: reduction, degradation, production.

Introducéo

As constantes preocupacdes com 0 meio ambiente, fez com que nos ultimos anos a
busca por fontes alternativas de energia tenham tomado destaque no cenario mundial. O
biodiesel surgiu como uma alternativa para a substituicdo ao 6leo diesel, contribuindo para
minimizar a dependéncia das importacdes do petrdleo e a poluicdo ambiental. Os principais
materiais utilizados para a producéao de biodiesel sdo 0s 6leos vegetais e as gorduras animais.

O biodiesel se apresenta como uma alternativa de grande potencial visto ser obtido de
fontes renovaveis da biomassa, sendo considerado um combustivel “ecologicamente correto",
pois reduz de maneira significativa a emissdo de poluentes tais como o mondxido de carbono
e os hidrocarbonetos ndo queimados, sendo praticamente isento de enxofre e substancias
aromaticas cancerigenas comuns aos derivados de petr6leo. Assim, o uso de biocombustiveis
no pais, com énfase no biodiesel, além de constituir uma importante opcao para a diminuicdo
da dependéncia dos derivados de petréleo com ganhos ambientais, representa um novo
mercado para diversas culturas oleaginosas (Costa et al, 2006).

O biodiesel pode ser obtido a partir de 6leos vegetais ou rejeitos gordurosos. Os 6leos
e gorduras sdo substancias hidrofébicas (insoliveis em agua) de origem animal ou vegetal,
formadas predominantemente por esteres de triglicerideo ou triacilglicerol, os quais podem
ser apresentados na forma sélida, quando sdo chamados de gorduras, ou na forma liquida,
sendo denominados de 6leos. Além de triacilglicerdis, os 6leos contém varios componentes
em menor proporc¢do, como mono e diglicerideos (importantes como emulsionantes); acidos
graxos livres; tocoferol (importante antioxidante); proteinas, esterois e vitaminas (Reda e
Carneiro, 2007).

As questdes energéticas, em tempos atuais, tém sido discutidas de forma intensa na
busca de fontes de energia alternativas, ecologicas e sustentaveis. O Brasil tende a oferecer
apoio a projetos para a producao de biocombustiveis (Correa et al., 2008). Contudo, para que

um Biodiesel seja considerado de qualidade, alguns parametros devem ser avaliados, como:
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viscosidade cinematica, teor de umidade, massa especifica, poder calorifico superior entre
outros.

No biodiesel armazenado pode ocorrer a formacdo de agua, devido a umidade e a
processos oxidativos. Neste contexto, torna-se indispensavel o monitoramento do biodiesel
durante o processo de armazenagem, de modo a corrigir € minimizar os fatores que
influenciam e, por conseguinte, determinam a qualidade do biodiesel. (Melo, 2005)

A agua, além de promover a hidrolise do biodiesel resultando em acidos graxos livres,
também estd associada a proliferacdo de micro-organismos, corrosdo em tanques de
estocagem com deposicdo de sedimentos. Como o biodiesel apresenta certo grau de
hidroscopicidade, o teor de agua devera ser monitorado durante 0 armazenamento. A norma
brasileira determina que o teor méximo de &gua no biodiesel é de 500 mg kg™ (Lobo et al.,
2009).

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia carbdnica e com o
grau de saturacdo e tem influéncia no processo de queima na cdmara de combustédo do motor.
Alta viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustdo do biodiesel, devido a diminuicéo
da eficiéncia de atomizacdo na camara de combustdo, ocasionando a deposic¢do de residuos
nas partes internas do motor (Lobo et al., 2009).

A massa especifica, determinada pela medida da razdo entre a massa e o volume de
uma substancia a temperatura e pressao especificadas, também chamada de densidade, é outra
importante propriedade a ser estudada para o biodiesel. O objetivo deste parametro é restringir
a utilizacdo de algumas matérias-primas para a producdo de biodiesel, devido a esta
caracteristica exercer grande influéncia em processos como a injecdo de combustivel e a
preparacdo deste para a ignicdo automatica. O equipamento de injecdo de combustivel opera
dentro de um sistema de medicdo de volume, onde uma elevada massa especifica para o
biodiesel resulta em uma entrega maior da massa de combustivel (Cunha, 2008).

O poder calorifico define-se como a quantidade de energia na forma de calor liberada
pela combustdo de uma unidade de massa do combustivel (Jara, 1989). O poder calorifico
divide-se em superior e inferior. O poder calorifico superior é aquele em que a combustdo se
efetua a volume constante e no qual a agua formada durante a combustdo é condensada e o
calor que é derivado desta condensacdo é recuperado (Briane e Doat, 1985).

Nesse sentido, este trabalho visa avaliar as caracteristicas do biodiesel de 6leo residual
de fritura e verificar se suas caracteristicas se mantem constantes apds o armazenamento

sendo feitas analises mensais durante um periodo de quatro meses.
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Material e Métodos

O experimento foi desenvolvido no Laboratério de Biocombustiveis, Universidade
Estadual do Oeste do Parana, Campus Cascavel. O biodiesel utilizado foi proveniente da usina
de biodiesel da Universidade Estadual do Oeste do Parana, Campus Cascavel- Parand, O
diesel foi do tipo S1800, fornecido pela REPAR (Refinaria Presidente Getulio Vargas),
distribuidora de combustivel do Parana, representante da PETROBRAS.

Foi utilizado biodiesel de O6leo de fritura. O biodiesel permaneceu armazenado
novembro de 2012 a maio de 2013, em frasco &mbar, fechado.

Foram realizadas determinac@es de viscosidade cinematica, massa especifica, umidade

e poder calorifico superior.

Viscosidade cinemética a 40°C (mm?s™)

Para a determinacdo da viscosidade cinematica de produtos liquidos tanto
transparentes quanto opacos, o procedimento utilizado foi através da medicdo do tempo de um
volume de liquido fluindo sob gravidade através de um viscosimetro capilar de vidro
calibrado. O método consiste em medir o tempo de um volume de liquido fluindo, sob
gravidade, através do viscosimetro Cannon-Fenske em banho termostatico a 40 ° C. Todas as

analises serdo realizadas em triplicata.

Massa especifica a 20 °C (Kg m™®)

Foi utilizado um densimetro de vidro que foi colocado em uma proveta de vidro de
1.000 mL contendo a amostra do produto a ser analisado. Todas as leituras foram feitas na
parte superior do menisco, com a amostra a 20 °C. Utilizou-se um densimetro de bulbo
simétrico, calibrado a 20°C, graduado de 0,850 a 0,900 Kg m™. Todas as anélises foram

realizadas em triplicata.

Umidade (mg™ kg™)

O teor de umidade foi determinado baseando-se no principio da evaporacdo da agua e
outros materiais volateis quando a amostra € submetida a temperaturas elevadas. Os
procedimentos estdo descritos na metodologia oficial da “American Oil Chemistis Society” —
AOCS. Foram pesadas 5 gramas do biodiesel previamente homogeneizado em béquer cujo
peso foi conhecido. Em seguida o béquer de 50 mL contendo a amostra foi aquecido sobre a

chapa de aquecimento, fazendo-se pequenos movimentos circulares para evitar respingos de
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agua resultantes da rapida evaporacgdo. O final do processo de evaporacdo verifica-se através
da auséncia de condensacdo em vidro de relégio sobre o béquer, seguida pela liberacdo de
uma pequena corrente de fumaca. Em seguida o liquido foi resfriado em um dessecador
durante 20 minutos e pesado em balanca. A umidade e os volateis foram calculados com base
na massa perdida por evaporagao e expressa em percentuais de umidade. Todas as analises

foram realizadas em triplicata.

Poder Calorifico Superior (PCS)

Para determinacdo do poder calorifico das misturas combustiveis foi utilizado um
calorimetro modelo E2K. As amostras das misturas foram separadas em torno de 0,5 g do
combustivel analisado. O método para determinacdo do poder calorifico superior com o
calorimetro consistiu em pressurizar, com uma bomba, o recipiente adiabatico com a amostra,
sendo este recipiente acoplado ao fio de ignicdo. A pressdao mantida no calorimetro E2K foi
de 30 atm (3,04 MPa). Os ensaios com combustdo incompleta foram desprezados. Deste
modo, determinou-se o poder calorifico superior dos combustiveis. Todas as analises foram

realizadas em triplicata.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta a comparacdo da viscosidade do biodiesel de 6leo residual de

fritura comparado mensalmente com misturas binarias de diesel.

g .

8 .

7 .

® 1 m B100
j : mB50
3 B10
5 mB0
1 .

O .

Nov Dez Mar Mai
Meses

Figura 1. Comparacdo da Viscosidade mensal do B100, B50, B10 e BO.
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A viscosidade cinemética a 40°C apresentou uma pequena variagdo durante o
armazenamento. O biodiesel valor médio de viscosidade cinemética de 7,5 mm? s valor néo
satisfatorio e adequado a resolucdo 7 da ANP, contudo o diesel apresentou valor médio
referente a 5,3 mm? s, valor que n3o se enquadra na faixa de 2,0 a 5,0 mm? s*. O B50
apresentou uma média de 5,4 mm® s e 0 B10 teve média de 4,8 mm? s, e 0s mesmos néo

apresentaram grandes variagdes durante o armazenamento.

A Figura 2 mostra a comparacdo da massa especifica do biodiesel de 6leo residual de

fritura comparado mensalmente com misturas binarias de diesel.
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Figura 2. Comparacdo da Massa Especifica mensal do B100, B50, B10 e BO.

A andlise da massa especifica ndo apresentou grandes alteracdes no biodiesel
armazenado, os valores estdo dentro do preconizado pela ANP. O biodiesel de 6leo residual
de fritura apresentou uma media de 879 Kg m™® de massa especifica durante o
armazenamento, apresentando uma pequena variagéo, valor que néo se enquadra na faixa 859-
900 Kg m™ e o BO(diesel puro) apresentou media de 848 Kg m™ apds o armazenamento, ou
seja, 0 armazenamento ndo influenciou na massa especifica e se enquadra na faixa 820 a 880
Kg m™. O B50 apresentou média de 865,25 Kg m™ e o B10 teve média de 853,4 Kg m™
apresentando uma variagdo muito pequena durante o armazenamento.

A Figura 3 mostra a comparagdo da Umidade do biodiesel de dleo residual de fritura

comparado mensalmente com misturas binarias de diesel.
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Figura 3. Comparagdo da Umidade mensal do B100, B50, B10 e BO.

A umidade do biodiesel teve média 0,33 mg™ kg™ apés o armazenamento ,valor que
esta muito abaixo do limite recomendado pela ANP, que determina o indice maximo de agua
no biodiesel até 500 mg™ kg™. A umidade no biodiesel age promovendo o aumento da acidez
e subsequente formacdo de sabdo. A &gua, além de promover a hidrélise do biodiesel
resultando em &cidos graxos livres, também estd associada a proliferacdo de micro-
organismos, corrosao em tanques de estocagem com deposicdo de sedimentos. A umidade do
diesel apresentou média 0,05 mg™ kg*, do B100 em torno de 0,52 mg™* kg*, o B50
apresentou valor médio de 0,52 mg™ kg™ e o B10 valor médio 0,74 mg™ kg™, sendo que

todos apresentaram pequenas varia(;(”)es durante o0 armazenamento.

A Figura 4 mostra a comparacdo do Poder Calorifico Superior (PCS) do biodiesel de

6leo residual de fritura comparado mensalmente com misturas binarias de diesel.
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Figura 4. Comparagdo do Poder Calorifico Superior mensal do B100, B50, B10 e BO.
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O poder calorifico determina a quantidade de energia que estd disponivel no
combustivel e que é liberada na cAmara de combustdo, através de uma reagdo quimica.
Quanto maior for o poder calorifico maior a energia do combustivel. O poder calorifico é
dividido em poder calorifico inferior (PCI) e poder calorifico superior (PCS). A diferenca
entre os dois estd na &gua, sendo que no PCI a &gua formada entra em forma de vapor e no
PCS a &gua encontra-se na fase liquida, essa diferenca de valor entre os dois estd na
quantidade de calor necessaria para evaporar a gua contida nos gases de exaustdo (PERES et
al.,, 2007). Apesar de tanto o poder calorifico superior quanto o inferior ndo serem
obrigatérios nem especificados na resolucdo n® 7 da ANP, sdo considerados dados
importantes, pois podem ser comparados ao poder calorifico do diesel (em torno de 44 MJ
Kg™). Quanto menor for o valor do poder calorifico do combustivel, maior sera o consumo de
biodiesel para liberar a mesma energia do 6leo diesel. O poder calorifico superior do biodiesel
armazenado foi de 39,925 MJ kg™, e o diesel teve valor médio de 43,968 MJ kg™. O B50
apresentou média 41,756 MJ kg™ e 0 B10 teve uma média de 42,283 MJ kg™.

Conclustes
Os resultados encontrados para a caracterizagdo fisico-quimica das misturas de
biodiesel diesel ndo apresentam grandes mudangas durante 0 armazenamento para todos 0s
parametros estudados neste trabalho A viscosidade cinematica do B100 e BO foi o Unico
parametro apresentou valores superiores aos indicados pela ANP.
Desta forma, conclui-se que as que as misturas analisadas ndo sofreram mudancas

consideraveis durante 0 armazenamento.
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