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RESUMO. O uso de combustiveis alternativos para diminuir a emissio de poluentes na
atmosfera ¢ uma tendéncia cada dia mais frequente, assim, faz-se necessiria a investigagio da
eficiéncia destas misturas em proporgdes ¢ condigdes diferentes. Ao diesel de petréleo, por forga
de legislagio, estio sendo adicionados 3% de biodiesel. Os valores da massa especifica e do ponto
de fulgor das amostras de diesel comercial analisadas, contendo 2 ¢ 3% de biodiesel, mostraram-
se dentro dos parimetros estabelecidos pela legislagio brasileira. Os valores do indice de peréxido
do biodiesel B100 aumentaram com o tempo de estocagem ¢ com a presenga de luz. Apesar
disso, pela andlise do perfil cromatogrifico, nio se verificaram alteragdes profundas na
composi¢io quimica do diesel B100 nas diferentes condi¢oes de armazenamento. O presente
trabalho teve como objetivo analisar os combustiveis fGsseis em misturas com biodiesel para
verificar a sua estabilidade e algumas propriedades fisico-quimicas.

Palavras-chave: biocombustivel, ponto de fulgor, indice de peréxido.

ABSTRACT. Physical-chemical analysis of diesel blended with biodiesel. The use
of alternative fuels to reduce pollutant emissions in the atmosphere is an increasingly
frequent trend. Thus, it becomes necessary to research the efficiency of theses mixtures in
various proportions and different conditions. To diesel oil, under the legislation, are being
added 3% of biodiesel. The values of specific weight and the flashpoint of the samples of
commercial diesel tested, containing 2 and 3% of biodiesel, were within the established
parameters set by Brazilian legislation. The values of the peroxide index for B100 biodiesel
increased with light and storage time. Nevertheless, analyzing the chromatographic profile,
there were no considerable changes in the chemical composition of B100 diesel under
different conditions of storage. The aim of this work was examine fossil fuels in blends with

biodiesel to determine their stability as well as some physical-chemical properties.

Key words: biofuel, flashpoint, peroxide index.

Introdugao

Os combustiveis fOsseis, usados atualmente em
larga escala como fonte de energia, sio recursos finitos
e extremamente poluidores. Diante da necessiria busca
por fontes de energia limpas e renoviveis, o estudo de
Biocombustiveis tem-se apresentado como uma
alternativa viivel para a solugio destes problemas
(TASHTOUSH et al., 2004).

O uso direto de 6Sleos vegetais e/ou mistura de
6leos vegetais com diesel ¢  impraticdvel,
principalmente pelo fato de apresentarem alta
viscosidade, alta acidez, formacio de gomas,
polimerizagio durante o estoque, depésitos de
carbono na cimara de combustio e baixa volatilidade
(FUKUDA et al., 2001; SHARMA et al., 2008).

O biodiesel é uma denominagio genérica para
combustiveis derivados de fontes renovaveis, tais
como 6leos vegetais ¢ gordura animal (HOLANDA,
2004). Ele possui caracteristicas similares ao diesel

de petréleo em praticamente todas as propriedades
(KNOTHE et al., 2006) e apresenta a vantagem de
reduzir a emissio de compostos de enxofre ¢ de
hidrocarbonetos aromiticos policiclicos durante sua
combustio (MONYEN; VAN GERPEN, 2001;
LIANG et al., 2006). E biodegradavel, possui ponto
de fulgor mais alto, fato este que lhe confere
manuseio ¢ armazenamento seguros, ¢ apresenta boa
lubricidade (MUDGE; PEREIRA, 1999; KNOTHE
et al., 2006; SHARMA et al., 2008).

O Dbiodiesel ¢é obtido por meio da
transesterificagio, que consiste na rea¢io quimica
dos triglicerideos com metanol ou etanol em
condicées controladas (MA; HANNA, 1999;
FUKUDA et al., 2001; GOMES et al., 2008), e,
quando misturado ao diesel de petréleo, reduz
substancialmente a emissdo de material particulado
no meio ambiente (SHARMA et al., 2008). Além de
nio comprometer o funcionamento dos motores
automotivos, ele oferece a possibilidade de baratear o
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consumo (OASMAA;
DIEBOLD, 2000).

Pela sua origem, o biodiesel é suscetivel a0 processo
de oxidacio e a sua estabilidade depende das condicoes
iniciais do 6leo ou gordura utilizados em sua producio,
bem como das condi¢des de armazenamento do
produto final. A oxidagio pode resultar na formagio de
perdxidos e hidroperéxidos que podem envolver-se em
diferentes reagoes degradativas (SHARMA et al., 2008).
O processo de fotoxidagio das moléculas insaturadas
ocorre essencialmente pela radiagio UV em presenga
de fotossensibilizadores, como clorofila riboflavina e
outros, que absorvem a energia luminosa de
comprimento de onda na faixa do visivel ¢ a transferem
para o oxigénio triplete, gerando o estado singlete. O
oxigénio singlete reage diretamente com as duplas
ligacdes por adi¢io, formando hidroperéxidos
diferentes dos que se observam na auséncia de luz e de
sensibilizadores (RAMALHO; JORGE, 2006). Além
disso, a oxidagdo das substincias que compdem o
biodiesel nio depende apenas do ndmero total de
duplas ligagdes, mas também da sua posi¢io na cadeia,
e a sua estabilidade depende ainda das condigdes de
estocagem ¢ da presenca de antioxidantes naturais
(McCORMICK et al., 2007; SHARMA et al., 2008).

Pelas diferentes matérias-primas utilizadas na
produgio de biodiesel, pelas condi¢ées de produgio
e estocagem e pelo teor de biodiesel adicionado ao
diesel, a anilise fisico-quimica de combustiveis
f6sseis misturados a combustiveis sintéticos € uma
importante ferramenta que permite a caracterizagio
e o melhoramento das propriedades combustiveis
desta mistura.

De acordo com a Resolugio n° 42 da Agéncia
Nacional do  Petrdleo, Gds Natural e
Biocombustiveis, tornou-se obrigatéria a adigio de
2%, em volume, de biodiesel ao diesel de petrdleo a
partir de janeiro de 2008 (BRASIL, 2004). A partir
de julho de 2008, tornou-se obrigatdria a adigio de
3% de Dbiodiesel, em volume, ao diesel
comercializado (BRASIL, 2008).

O objetivo deste estudo foi investigar as
caracteristicas de estabilidade do biodiesel B100 em
diferentes condi¢bes de estocagem, a uma mesma
temperatura, bem como algumas propriedades
fisico-quimica da mistura do Oleo diesel com
biodiesel a 2 e 3% em volume.

CZERNIK, 1999;

Material e métodos

Massa especifica: a massa especifica da mistura
foi determinada seguindo o método NBR 7148
(ABNT, 2001).

Ponto de fulgor: o ponto de fulgor das amostras
de biodiesel foi determinado pelo método TAG vaso
fechado, de acordo com a norma NBR 7974
(ABNT, 2007).

Borsato et al.

Indice de peréxido e dcidos graxos livres: foram
determinados de acordo com os métodos 965.33 ¢
940.28 (AOAC, 1995), respectivamente.

Analise Cromatografica com detector de ionizagao de
chama (DIC)

Foi utilizado um cromatégrafo, modelo GC-
17A, Marca Shimadzu, com uma coluna DB1 (J&W
Scientific) — 100% polimetilsiloxano, com 30 m de
comprimento x 0,25 mm de didmetro interno x 0,25
pum de espessura de filme. A temperatura do Injetor
Split foi de 300°C ¢ a temperatura do detetor foi de
300°C. A rampa de aquecimento da coluna foi
mantida, inicialmente, A temperatura de 50°C por
1 minuto; apds isso, foi aquecida na razio de 10°C
minuto!  até  330°C  permanecendo  nesta
temperatura por 10 minutos. A vazio do gis de
arraste, N,, foi de 1,0 mL minuto” e o volume de
injecio foi de 2,0 L com razio de split 50. Os dados
foram coletados por meio do Software CLASS-CR10
Shimadzu.

Andlise Cromatografica com detector espectrometro de
massa (CG-EM)

Foi utilizado um cromatégrafo, modelo GC-17A,
acoplado a espectrometro de massa modelo QP-5000,
Marca Shimadzu, com uma coluna DB1 (J&W
Scientific) — 100% polimetilsiloxano, com 30 m de
comprimento x 0,25 mm de diAmetro interno x 0,25
um de espessura de filme. A temperatura do Injetor
Split foi de 300°C e a temperatura da interface do
detector foi de 250°C. A rampa de aquecimento da
coluna foi mantida, inicialmente, 3 temperatura de
50°C por 4 minutos; apds isso, foi aquecida na razio de
10°C minuto’ até 330°C, permanecendo nesta
temperatura por 10 minutos. A vazio do gis de arraste,
He, foi de 1,2 mL minuto™ e o volume de injecio foi
de 1,0 pL com razio de split 50. Os dados foram
coletados por meio do Software CLASS-5000
Shimadzu, ¢ os espectros obtidos foram comparados
com os dados da biblioteca NIST62.

Resultados e discussao

As 339 amostras de diesel interior (152 sem
biodiesel, 138 com 2% de biodiesel € 49 com 3% de
biodiesel) comercializadas na regido de Londrina,
Estado do Parand, durante o periodo compreendido
entre julho de 2007 a agosto de 2008, foram
submetidas ao ensaio de ponto de fulgor e
determinacio da massa especifica a 20°C, segundo as
normas NBR 7.974 (ABNT, 2007) ¢ 7.148 (ABNT,
2001),
especifica e do ponto de fulgor podem ser
observados nas Figuras 1 ¢ 2.

respectivamente. Os  valores da massa
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Figura 1. Valores do ponto de fulgor das amostras de diesel
analisadas durante 339 dias de coleta.

890 o

| .
880 . :
i :
' '
2 870 4 : ;
8 | e 3
860 -] - i o
g - ! [ ) |
S - o M
& 850 \
] L Y : } '
o | | ' '
o | '
Ze04 W ; :
g : ‘
S 830 i i
4 '
= :
' !
820 : :
Diesel i Diesel B2 | Diesel B3
810 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Amostras

Figura 2. Valores da massa especifica das amostras de diesel
analisadas durante 339 dias de coleta.

O limite estabelecido pela ANP para a massa
especifica estd compreendido entre 820 ¢ 880 kg
m™ e o valor minimo para o ponto de fulgor ¢ de
38°C (BRASIL, 2001). As figuras indicam que
nenhuma amostra ficou fora dos limites legais
estabelecidos.

A Figura 3 apresentou o perfil cromatografico
do diesel interior contendo 3% de biodiesel (I) e
do diesel interior sem a adi¢io do biodiesel (II).
Utilizou-se o método de normalizagio para medir
a concentragio de algumas substincias presentes
no biodiesel B3. No cromatograma I, o pico com
tempo de retencio de 17,88 minutos, que
representa o éster metilico do dcido graxo C16:0,
apresentou concentragio de 0,38%; no mesmo
cromatograma, o pico com tempo de retencio de
19,66 minutos, que representa os ésteres metilicos
dos 4dcidos graxos C18:0, C18:1 ¢ C18:2, presentes
em maior propor¢io no Dbiodiesel B100
adicionado, apresentou concentragio de 2,42% e é
o indicativo da presenca do biodiesel no diesel
interior. Apesar de destacar-se no perfil
cromatogrifico, a concentracio da mistura de
ésteres metilicos soma aproximadamente 2,80%,
visto que a adigdo do biodiesel, por forga da
legislagdo brasileira, é ainda pequena.
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Figura 3. Perfil cromatogrifico do diesel interior contendo 3% de
biodiesel (I) e do diesel interior sem biodiesel (II).

Considerando que a concentragio de biodiesel na
mistura, atualmente, ¢ de apenas 3% e que isso diminui
a sensibilidade do método de determinagio do indice
de peréxidos, realizou-se o ensaio deste parimetro no
biodiesel B100 mantido a temperatura de 20°C.

A Figura 4 apresenta a variagio do fndice de
peréxido, expresso em miliequivalente por kg de
amostra, para as amostras de biodiesel B100 deixadas em
frasco claro em presenga de luz, com e sem entrada de
ar, e deixadas em frasco escuro na auséncia de luz, com e
sem entrada de ar, ao longo de 154 dias de estocagem.
Na mesma figura, observa-se a evolugio do indice de
peréxido ao longo do perfodo de estocagem e que a
presenca de luz, em embalagem fechada, apresenta
comportamento semelhante no indice de peréxido,
quando comparada com a amostra fechada na auséncia
de luz. Ainda pode ser observado que a exposi¢io ao ar
influencia mais o aumento do indice de peréxido do que
a presenca de luz. De acordo com McCormick et al.
(2007), uma parte das substincias fotodinimicas ¢
perdida durante o processo de obtencio do biodiesel e
diminui-se, desta maneira, a influéncia da luz no
processo de oxidagio. A Figura 4 indica, para todos os
casos apresentados, uma taxa de crescimento
exponencial durante a fase de propagacio do processo
oxidativo. Segundo Sharma et al. (2008), neste perfodo,
ocorre a formacio de virios novos radicais livres a partir
de um dnico radical, resultando em uma grande
quantidade de novas substincias.
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Figura 4. Indice de peréxido de amostras de B100 estocadas em
diferentes condigdes de iluminagio e presenga de oxigénio.

Para acompanhar as variagbes na composi¢io
quimica das amostras de biodiesel B100, foram
realizados  ensaios cromatogrificos utilizando o
cromatégrafo gasoso com detector de ioniza¢io de
chama, modelo CG-17A da Shimadzu, e cromatdgrafo
gasoso acoplado com espectrometro de massa, modelo
CP-5000 da Shimadzu, no inicio ¢ apds 115 e 154 dias
de ensaios.

Para  melhor  visualizagio, os  perfis
cromatogrificos apresentados nas figuras a seguir
foram gerados com parimetros de integragio
maiores do que aqueles utilizados nas medidas de
concentra¢io que apresentaram um némero maior
de picos (Figura 3).

A Figura 5 apresenta o perfil cromatogritico
do biodiesel B100 antes de iniciar os ensaios de
determinac¢io do indice de peréxido. A anilise
cromatogrifica mostra que o biodiesel consiste
basicamente dos ésteres metil palmitico, metil
oleato, metil linoleato, metil linoleneato, bem
como outros metil ésteres cuja composi¢io varia
de C14:0 até C24:0. O pico com tempo de
retengio de 17,88 minutos representa o éster
metilico do 4cido graxo C16:0 na proporgio de
11,64%; os picos com tempo de retengio de 19,77;
19,82 ¢ 19,89 minutos representam os ésteres
metilicos C18:0 (72,43%), C18:1(4,67%) ¢ C18:2
(5,55%), respectivamente, que, juntos, somam
94,38% das substincias presentes no biodiesel
B100.

A Figura 6 apresenta o perfil cromatogrifico
das amostras, nas mesmas condi¢des de anilise,
ap6s 115 dias de estocagem. Os cromatogramas I,
II, IIT e IV representam, respectivamente, o perfil
da amostra em frasco mantido fechado com
auséncia de luz, fechado na presenga de luz,
aberto na presenca de luz e aberto na auséncia de

luz. Os cromatogramas apresentados indicam

Borsato et al.

poucas variagdes no perfil ao longo do periodo
de estocagem, quando comparados com o perfil
apresentado na Figura 5, principalmente os picos
que representam as substincias presentes em
maior concentragio. Pode-se observar o
aparecimento dos picos com tempo de retengio
de 7,57 (octanoato de metila); 10,58 (2,4-
decadienal) e 12,19 minutos (9-oxo-nonanoato
de metila), porém em
concentracdes abaixo de 0,10%, indicando que,

apesar do indice de perdéxido aumentar, ocorrem

respectivamente,

poucas variagbes na composi¢io quimica do
biodiesel B100 estudado apds
estocagem estabelecido.

o tempo de

Intensidade {mV)
o

ES

| I

20
Tempo (min)

Figura 5. Perfil cromatogrifico da amostra de Biodiesel B100 no
inicio do experimento de indice de perdxido e indice de acidez.

De acordo com Lillard e Day (1964), durante a
etapa de propaga¢io do processo oxidadativo, os
hidroperéxidos formados sofrem decomposi¢io
resultando em radical alcoxi, que conduz 2a
formacio de uma grande variedade de aldeidos,
cetonas e dcidos.

O mesmo ensaio foi realizado 39 dias apds, com
as duas amostras estocadas na forma aberta (Figura
7). A anilise dos cromatogramas indicou que os
picos com tempo de retengio de 7,57; 10,58 ¢ 12,19
minutos aumentaram a sua concentracio e
somaram, juntos, 0,36% das substincias presentes, o
que representa aumento de mais de 300% em 39 dias
de estocagem.

O indice de do biodiesel B100,

determinado semanalmente, nio apresentou variagio

acidez

significativa ao longo do tempo de estocagem das
amostras. O indice de acidez apresentou valor inicial
de 0,40% e, apés 154 dias de estocagem, o valor de
0,49%, ambos expressos em percentagem de 4cido
oleico.
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Figura 7. Perfil cromatogrifico do biodiesel B100 aberto na
auséncia de luz (I) e aberto na presenga de luz (II), apés 154 dias
de estocagem.

Conclusao

As caracteristicas de degradacio do biodiesel, em
diferentes condi¢cbes de estocagem, a uma
temperatura constante de 20°C, foram estudadas
experimentalmente. A adigio de biodiesel ao diesel
de petréleo, na proporgio de 2 ¢ 3%, nio provocou
alteragio significativa no ponto de fulgor ¢ na massa
especifica. A elevagio do indice de peréxido do
biodiesel B100 e a andlise cromatogrifica indicam
que, com o aumento do perfodo e das condigdes de
estocagem, acontecem algumas alteracbes na
composi¢io quimica da mistura, principalmente,
pela presenca do biodiesel, porém sem grandes
repercussdes na qualidade do produto final, ao
menos no periodo estudado.
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