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RESUMO

Atualmente a oleaginosa mais utilizada na producédo do biodiesel € a soja, devido
sua elevada producdo. Porém o biodiesel obtido a partir desta matéria prima
apresenta baixa estabilidade oxidativa. Neste sentido, objetivou-se avaliar a
estabilidade do biodiesel etilico de soja obtido da mistura de éleo de soja com
mamona, babacu e sebo bovino em diferentes formula¢des. O biodiesel foi obtido
pela reacdo de transesterificacdo da mistura binaria de 6leo de soja com Oleo de
babacu, 6leo de mamona e 6leo de sebo bovino em diferentes proporcgdes (2 e 4%),
além da mistura ternaria de 6leo de soja com 6leo de babacu e 6leo de mamona. A
caracterizacdo foi realizada pelas técnicas de Espectroscopia de Absorcdo na
Regido do Infravermelho, Cromatografia em fase Gasosa, Termogravimetria,
Rancimat e PetroOxy. O teor de ésteres, determinado por cromatografia em fase
gasosa, atendeu as normas estabelecidas pela ANP, com excecdo do biodiesel de
soja com 2% de sebo que apresentou conversdo de apenas 87,20%. Nas
propriedades fluidodindmicas a medida que aumentou o teor de sebo no 6leo de
soja na sintese do biodiesel, ocorreu um aumento dos pontos de névoa, fluidez e
viscosidade, indicando que o biodiesel de soja com 4% de sebo ndo atendeu as
normas da ANP. Em relagdo a estabilidade térmica do biodiesel a mistura ternaria
4% foi mais estavel. Quanto a estabilidade oxidativa do biodiesel, pelo Rancimat, os
mais estaveis foram biodiesel de soja com 2 e 4% de sebo e mistura ternaria 4%.
Pelo PetroOxy foram mais estaveis biodiesel de soja com 2% de sebo e mistura
ternaria 4%. Levando em consideracdo as propriedades térmicas, oxidativas e
fluidodindmicas sugere-se que a mistura ternaria de soja com babagu e mamona 4%

seja a formulacdo mais adequada para o biodiesel de soja.

Palavras Chave: Misturas de Oleos, biodiesel de soja, estabilidade oxidativa.



Title: “EVALUATION OF THE STABILITY OF SOYBEAN BIODIESEL OBTAINED
FROM A MIXTURE OF OILS AND FATS WITH DIFFERENT FORMULATIONS”
Author: Ana Flavia Felix Farias
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ABSTRACT

Actually, the most used oilseed for biodiesel production is the soybean one due its
high production. In spite of this, the biodiesel obtained from this raw material has a
low oxidative stability. In this sense, this work aimed at evaluating the stability of the
soybean ethylic biodiesel obtained from a mixture among soybean oil with castor,
babassu and beef tallow in different formulations. The biodiesel was obtained by the
transesterification reaction of the binary mixture of soybean oil with castor oil,
babassu oil or beef tallow under different proportions (2 and 4%), besides the ternary
mixture of soybean oil with babassu and castor oils. Characterization was done by
Infrared Spectroscopy, Gas Chromatography, Thermogravimetry, Rancimat and
PetroOxy. The ester amount, determined by gas chromatography, was in agreement
to the limits established by ANP, except for the soybean biodiesel with 2% of beef
tallow that had only 87.20% of conversion. In relation to the fluid properties, the
increase of the beef tallow amount in soybean oil for biodiesel synthesis led to an
increase in the cloud point, pour point and viscosity, indicating that soybean biodiesel
with 4% of beef tallow did not meet the ANP requirements. In relation to thermal
stability, the 4 % ternary mixture was the most stable one. In relation to the oxidative
stability of biodiesel, Rancimat data indicated that soybean biodiesel with 2 and 4%
of beef tallow and the 4% ternary mixture were the most stable ones. PetroOxy data
indicated that soybean biodiesel with 2% of beef tallow and the 4% ternary mixture
were the most stable ones. Considering the thermal, oxidative and fluid properties, it
could be suggested that the 4% ternary mixture of soybean, babassu and castor oils

was the best one for soybean biodiesel production.

Keywords: Oil mixture, soybean biodiesel, oxidative stability
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupacado das industrias petroquimicas com a melhoria do
desempenho de seus produtos vem gerando um grande incentivo e desafio aos
diversos grupos de pesquisa, no sentido do desenvolvimento e aperfeicoamento de
aditivos que possam atender as necessidades do exigente e competitivo mercado
industrial. Outro fator relevante é a crescente preocupacao dos setores industriais,
no sentido de minimizar o impacto da atividade quimica ao ambiente, buscando
fontes alternativas (naturais e renovaveis) para o desenvolvimento de novos
produtos “quimicamente limpos” (RIOS et.al, 2005).

Nesse contexto, 0s biocombustiveis surgem como uma alternativa que almeja
atender a necessidade global, focalizando trés eixos importantes dessa conjuntura,
que sdo os setores: econbmico, ambiental e social. Devido serem combustiveis
provenientes de 6leos vegetais e/ou gorduras animais, sendo fontes renovaveis de
energia, biodegradaveis e assim, ambientalmente correto. Uma alternativa que pode
contribuir para que os paises industrializados possam cumprir com 0 COMpPromisso
feito com o Protocolo de Quioto, o qual determina a reducéo das emissdes de gases
toxicos na atmosfera entre 2008 a 2012, que fizeram a sociedade refletir sobre a
necessidade de procurar fontes alternativas de energia, ndo poluidoras do meio
ambiente.

Existem dezenas de espécies vegetais no pais que podem ser utilizadas para
producdo do biodiesel, tais como mamona, dendé (palma), girassol, babacu,
amendoim, pinhdo manso, soja, dentre outras (DANTAS et al., 2007; CONCEICAO
et al., 2007; RODRIGUES FILHO et al., 2009). Esta diversidade de matérias-primas
e rotas tecnologicas empregadas na producdo do biodiesel, tem resultado em
produtos com propriedades, desempenhos e composi¢des quimicas diferentes,
podendo trazer implicacbes a qualidade do combustivel final devido ao seu
armazenamento. O conhecimento do grau de impactacdo na composi¢cao de um tipo
de biodiesel quando aditivado com outro assume um significado relevante para o
planejamento do modelo de distribuicdo desse biocombustivel dentro da logistica
envolvida em toda a sua cadeia produtiva (VASCONCELOS, 2009).

O biodiesel produzido no Brasil, independentemente da matéria-prima, deve

atender alguns parametros fisico-quimicos que assegurem sua qualidade. As
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propriedades do biodiesel sdo fortemente influenciadas pelas -caracteristicas
individuais dos ésteres graxos que formam esse combustivel (KNOTHE, 2005).
Esteres de &cidos graxos saturados e/ou hidroxilados, como no biodiesel de
mamona, apresentam alta densidade e viscosidade quando comparado a outras
oleaginosas (DABDOUB e BRONZEL, 2009). Enquanto que os ésteres de acidos
graxos insaturados, como os que compdem o biodiesel de soja s&o menos viscosos
(CANDEIA et al., 2009), a significativa quantidade de gorduras saturadas na
composicdo do biodiesel de Babagu e Sebo, indica um baixo desempenho frente a
testes sobre as propriedades de fluxo (CUNHA, 2008 ).

Ao contrario dos combustiveis fésseis que mantém as suas caracteristicas
essenciais pouco alteradas ao longo da estocagem, o biodiesel degrada com o
tempo. A sensibilidade a oxidacdo é um aspecto relevante dentro do ciclo de
existéncia do biodiesel, uma vez que ésteres de acidos graxos poli-insaturados
(linoléico - C18:2 e linolénico - C18:3), tais como o0s presentes no biodiesel de soja,
apresentam sitios altamente susceptiveis a oxidacdo. Estes ésteres expostos a
calor, radiacdo UV, luz, umidade, ar atmosférico e metais, mesmo que por pouco
tempo, séo induzidos sequencialmente a reacdes de formacao de radicais livres,
peroxidacdo e posterior liberacdo de aldeidos, acidos carboxilicos, polimeros e
formacdo de depdsitos, causando corrosdo nas pecas do motor e obstrucdo nos
filtros e sistema de injecao (FRANKEL, 1996; RAMALHO e JORGE, 2006; SUAREZ
et al., 2007; PARK et al., 2008).

As cadeias alquilicas mono-insaturadas, como as dos &acidos oléico e
palmitoléico sdo menos sensiveis a oxidacdo, sendo por isso sugeridos como
compostos de enriquecimento para o biodiesel (KINNEY e CLEMENTE, 2005). Da
mesma forma, tem-se verificado a alta estabilidade do biodiesel de mamona, rico em
ésteres do é&cido ricinoléico (CONCEICAO et al., 2009). Deste modo, embora 0
biodiesel de mamona apresente valores de viscosidade e densidade fora da
especificacdo da ANP, este apresenta excelente estabilidade oxidativa, podendo ser
estudado como antioxidante em misturas com biodieseis de baixa estabilidade.

Em relacdo ao 6leo de babacu a auséncia de insaturagbes no acido laurico
eleva seu ponto de fuséo, o que pode causar problemas nas propriedades de fluxo.
No entanto, o biodiesel obtido a partir de acidos graxos saturados apresenta boa

estabilidade oxidativa.

Farias, A. F. F.



23

O sebo bovino é um co-produto gorduroso constituido por triacilglicerideos.
Zheng e Hanna (2002) confirmaram os acidos palmitico (30%), estearico (20-25%) e
oléico (45%) como seus constituintes majoritarios, através da cromatografia em fase
gasosa. O biodiesel obtido a partir de sebo bovino no Brasil e analisado pela
Petrobras apresentaram caracteristicas fisico-quimicas dentro dos limites
estabelecidos pela ANP. Entretanto tem a desvantagem de cristalizar a uma
temperatura de 5 °C, em comparacdo ao biodiesel de soja que cristaliza a 0 °C
(BIODIESELBR, 2006).

Atualmente algumas matérias primas sdo utilizadas na sintese do biodiesel,
destacando-se o Oleo de soja (cerca de 80-85%) e o sebo bovino (cerca de 12-17%)
devido sua producdo. No entanto, o 6leo de soja apresenta algumas desvantagens
guanto a sua estabilidade oxidativa e o sebo quanto as suas propriedades de fluxo,
sendo necessario adequa-las as normas para garantir a qualidade do biodiesel.
Dentre as inUmeras pesquisas no campo cientifico que buscam novos produtos e
processos ambientalmente corretos para um desenvolvimento sustentavel esta
também as inUmeras pesquisas sobre biodiesel que se enquadra perfeitamente nas
opcOes viaveis a essa sustentabilidade. Onde, j4& foram estudadas varias
possibilidades de aplicacdo de 6leo de diferentes matérias-prima ao 6leo de soja,
variando também as concentracdes para na obtencdo de biodiesel com a intengéo
de melhorar suas propriedades oxidativas e fuidodinamicas, mas sem obtencéo de
melhoras significativas.

As concentracdes de misturas ja estudadas e vistas na literatura séo
superiores a 5%. Neste sentido este trabalho visa avaliar a aplicacdo do Oleo de
mamona, babacu e sebo bovino em concentracdes inferiores a 5% no 6leo de soja
com o intuito de melhorar a estabilidade do biodiesel etilico de soja obtido a partir

destas formulacgoes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a estabilidade de biodiesel etilico de soja obtido da mistura de 6leo de

soja com Oleo de mamona, babacu e sebo bovino em diferentes formulagdes.

2.2 Objetivos Especificos

» Caracterizar os 6leos de soja, babacu, mamona e o sebo bovino;

» Aplicar os 6leos de mamona, babacu e sebo ao 6leo de soja em diferentes
concentracdes (2 e 4%) e caracteriza-los;

» Sintetizar o biodiesel etilico de soja utilizando as formula¢cées do 6leo de soja
em diferentes concentracdes (2 e 4% de 6leos de mamona, babacu e sebo);

» Caracterizar os biodieseis obtidos das formulacGes, através de técnicas
cromatograficas, espectroscopicas e térmicas;

» Analisar a influéncia da aplicacdo dos 6leos de mamona, babacu e sebo ao
Oleo de soja em diferentes concentracfes e seus respectivos biodieseis, de
acordo com propriedades fisico-quimicas;

» Determinar a estabilidade oxidativa dos biodieseis através das técnicas de
Rancimat e PetroOxy;

» Determinar propriedades fluidodinamicas dos biodieseis;

» Determinar qual a melhor formulagéo de 6leo e a melhor concentracao.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Matriz Energética Mundial

Historicamente, o sistema energético global tem sido dominado pelos
combustiveis que emitem altos niveis de gases de efeito estufa. Atualmente, o
sistema energético global € muito mais complexo, com muitas fontes competitivas de
energia de alta qualidade.

Os 06leos vegetais foram testados e utilizados como combustiveis nos motores
do ciclo diesel. Por razbes tanto econémicas quanto técnicas, estes deram lugar ao
diesel féssil. O baixo preco e a oferta dos derivados do petréleo influenciaram
decisivamente na escolha pelo diesel fossil (GALVAO, 2007). O uso do petrdleo
como fonte energética representa uma das maiores causas da poluicédo do ar, e sua
gueima contribui para o efeito estufa. A energia renovavel € uma alternativa para
reduzir o efeito estufa e a dependéncia do combustivel fossil.

Nos ultimos 35 anos, o gas natural aumentou sua participacdo de mercado
para mais de um quinto (Figura 3.1), pois é abundante, eficiente, tem mdultiplas
aplicacoes e as emissdes de gases de efeito estufa sdo muito inferiores aos do
carvao. As energias renovaveis tém visto um aumento semelhante (5%) da quota de
mercado durante esse periodo. Contudo, o carvdao também aumentou, apesar de ser
um combustivel altamente poluente, sua procura podera fazer a tecnologia de
carvao limpo amadurecer.

A Figura 3.1 também indica que a quota de 6leo em fontes de energia total
caiu 10% por mais de trés décadas (1973-2007), mas novos dados sobre a
demanda mundial de energia entre 1990 e 2007 revelam que grande parte dessa
reducédo foi entre 1973 e 1990, e foi, portanto, muito provavel devido as duas crises
do petréleo. De fato, a queda na participacdo do petrdleo na demanda de energia
global ao longo do periodo 1990-2007 foi de apenas 2,6%, de 36,7 para 34,1 %
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2009).
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Figura 3.1 Distribuicdo da Matriz Energética
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Fonte: Conferéncia das na¢des unidas sobre comercio e desenvolvimento.

Segundo a ANP cerca de 5% de toda a energia produzida no planeta é de
fonte renovavel e estima-se que em 2060, quando a populacdo do planeta devera
ser de 12 bilhdes de pessoas, 70% de toda a energia produzida sera renovavel. Oito
paises possuem 81% de toda a reserva mundial de petréleo; seis paises detém 70%
de todas as reservas de gas natural; e oito paises possuem 89% da reserva total de
carvdo mineral. As previsdes mais otimistas estimam que, em 50 anos havera
dificuldade para se manter funcionando motores a base de derivados de petréleo.
Por outro lado, Asia, Africa e América Latina importam metade da energia para uso
comercial. Estes paises, em geral, vendem produtos agricolas a um preco baixo e
compram energia a pre¢os cada vez mais elevados, gerando resultados bastante
desfavoraveis em suas balancas comerciais. Os estudos atuais tém demonstrado
que a producdo mundial de petréleo chegou ao seu apice, devendo declinar ao
longo dos préximos 50 anos, até o seu desaparecimento como fonte de energia,
restando apenas para fins industriais (NASCIMENTO, 2010).

Etanol, biomassa, energia eolica, energia solar e o biodiesel sdo algumas
fontes de energia ambientalmente correta e que precisam ser melhor aproveitadas
para construcdo de um desenvolvimento com sustentabilidade. Estudos atuais
apontam que a utilizacdo da biomassa para fins energéticos vem tendo uma
participacdo crescente perante a matriz energética mundial, permitindo estimar que,
até o ano de 2050, o uso mundial de biomassa disponivel devera ser duas vezes
maior do que a atual (NASCIMENTO, 2010).
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3.2 Matriz Energética Brasileira

O Brasil € um dos poucos paises do mundo que possui uma expectativa de
aumento da producdo de petrdleo nos proximos 15 anos, essencialmente com a
confirmacédo de novas reservas obtidas na regido do pré-sal, o que deixara o pais
em uma posicao confortavel na conjuntura mundial referente as reservas de petroleo
e seus derivados. O Pais tem capacidade para liderar o mercado de energia
renovavel do mundo, porque existe matéria prima renovavel em abundancia para
produzir o biocombustivel (CAIXETA, 2009). Além da elevada producdo de
oleaginosas devido a seu extenso solo fértil, que propicia o cultivo dessas plantas
(Marcos L. G. et al, 2009).

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) fixou a
adicdo de 5% de biodiesel ao diesel fossil desde janeiro de 2010. Esse mesmo
6rgdo destaca que a demanda atual de diesel féssil aproxima-se de 48.000.000 m?®.
Assim, fazendo-se uma analise de utilizacdo de Oleo vegetal de soja na geracao de
biodiesel, onde 10% deste combustivel seja adicionado ao diesel, diagnostica-se a
necessidade de 4.800.000 m?, o que se traduziria no comprometimento de 32,98%
da atual producéo brasileira de soja (ANP, 2010).

A introducdo gradual do biodiesel na matriz energética brasileira vem criando
um cenario em que possibilita aos fabricantes o desenvolvimento de novas
tecnologias para o uso deste combustivel, de forma a otimizar o desempenho,
diminuir o consumo e proporcionar um maior controle das emissodes residuais (SALA,
2008).

Pressupbe-se que, apesar do biodiesel apresentar caracteristicas
semelhantes as do diesel, 0 mesmo possui diferencas que podem influenciar no
funcionamento do motor, principalmente a viscosidade, o0 nimero de cetano, o poder
calorifico e a densidade. Todavia, estas pequenas diferencas criam uma situacao
favoravel ao uso deste biocombustivel, em mistura ao diesel, sem alteracbes nos
motores que atualmente equipam boa parte dos veiculos pesados e maquinas
agricolas em uso no pais (ANP, 2010). A Figura 3.2 demonstra a cadeia produtiva
do biodiesel.
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Figura 3.2 Cadeia Produtiva do Biodiesel
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Fonte: http://www.biobrasdiesel.com.br
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3.3 Matérias-Primas

A biomassa compreende todo material organico, nao-fossil, que tenha
conteudo de energia quimica no seu interior, o que inclui todas as vegetacdes
aquaticas ou terrestres, arvores, lixo organico, residuo de agricultura, esterco de
animais e outros tipos de restos industriais (OMACHI et al., 2004). Dentre as fontes
de biomassa consideradas adequadas e disponiveis para a consolidacdo de
programas de energia renovavel, os Oleos vegetais tém sido priorizados por
representarem alternativa para a geracao descentralizada de energia, atuando como
forte apoio a agricultura familiar, criando melhores condi¢des de infra-estrutura em
regides carentes, valorizando potencialidades regionais e oferecendo alternativas a
problemas econdmicos e soécio-ambientais (DEMIRBAS, 2003; RAMOS, 2003;
KUCEK , 2004).

3.3.1 Oleo de Soja

A soja € um dos produtos agricolas mais antigos que o homem conhece, seu
cultivo originou-se na regido leste da China, o qual passou por evolucao entre duas
espécies de soja selvagem, que foram domesticadas e melhoradas por cientistas da

antiga China. A soja (Figura 3.3), pertencente a classe Dicotyledoneae, familia
Leguminosae, e a espécie Glycine max (L.) Merrill.
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Figura 3.3 Grdo de soja

Fonte: http://www.portaldoagronegocio.com.br '

A soja possui excelente capacidade de adaptacdo, semelhante ao cultivo de
feijao, preferindo terras silico-argilosas férteis, nunca umidas e nem acidas, podendo
ainda ser semeada duas vezes ao ano (fevereiro-marco e setembro-outubro). O grédo
possui textura macia, sabor pouco amargo, elevados teores de acido ascoérbico e 3-
Caroteno e baixas quantidades de fatores antinutricionais, com 17-19% de proteinas
e 35-40% de gordura (SIMONNE et al., 2000; MARQUES, 2006; EMBRAPA SOJA,
2007). Em relacao ao 6leo de soja cerca de 99% dos triacilglicerideos presentes sdo
compostos pelos &cidos graxos: estearico, linolénico, palmitico, oléico e linoléico
(MA e HANNA, 1999: NETO et al., 2000).

3.3.1.1 Introducdo e importancia do cultivo da soja no Brasil

A soja chegou ao Brasil via Estados Unidos, em 1882. Gustavo Dutra, entao
professor da Escola de Agronomia da Bahia, realizou os primeiros estudos de
avaliacdo de cultivares daquele pais. Em 1891, testes de adaptacdo de cultivares
semelhantes aos conduzidos por Dutra na Bahia foram realizados no Instituto
Agronémico de Campinas, Estado de Sdo Paulo (SP). Assim como nos EUA, a soja
no Brasil era estudada mais como cultura forrageira - eventualmente também
produzindo grdos para consumo de animais da propriedade - do que como planta
produtora de gréos para a industria de farelos e Oleos vegetais (SISTEMA DE
PRODUCAO DE SOJA, 2010).

Em 1900 e 1901, o Instituto Agrondmico de Campinas, SP, promoveu a
primeira distribuicdo de sementes de soja para produtores paulistas e, nessa mesma
data, tém-se registro do primeiro cultivo de soja no Rio Grande do Sul (RS), onde a

cultura encontrou efetivas condicdes para se desenvolver e expandir, dadas as
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semelhancas climaticas do ecossistema de origem (sul dos EUA) dos materiais
genéticos existentes no Pais, com as condi¢cdes climaticas predominantes no
extremo sul do Brasil (SISTEMA DE PRODUCAO DE SOJA, 2010).

Nas décadas de 1980 e 1990 repetiu-se, na regido tropical do Brasil, o
explosivo crescimento da producéo ocorrido nas duas décadas anteriores na Regido
Sul. Em 1970, menos de 2% da producéo nacional de soja era colhida no centro-
oeste. Em 1980, esse percentual passou para 20%, em 1990 ja era superior a 40% e
em 2003 esta préximo dos 60%, com tendéncias a ocupar maior espaco a cada
nova safra. Essa transformacdo promoveu o Mato Grosso, de produtor marginal a
lider nacional de producdo e de produtividade de soja, com boas perspectivas de
consolidar-se nessa posicdo (Figura 3.4). A soja foi a Gnica cultura a ter um
crescimento expressivo na sua area cultivada ao longo das ultimas trés décadas
(SISTEMA DE PRODUGCAO SOJA, 2010).

Figura 3.4 Area das Principais Cultivares no Brasil
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Fonte: www.noticiasagricolas.com.br

A producao de soja do Brasil em 2009/10 foi estimada em um recorde de 68
milhdes de toneladas pela consultoria Agroconsult apds a realizacdo do Rally da
Safra, ante previsdo de 65,1 milhdes de toneladas feita em janeiro. A produtividade
média da soja no Brasil atingiu um recorde de 48,8 sacas por hectare, ante 43,6
sacas nha safra anterior, segundo a Agroconsult, que notou um percentual maior de
plantacdes rendendo mais de 60 sacas por hectare na atual temporada (EMBRAPA
SOJA, 2010).
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A soja é a matéria-prima mais viavel para a utilizacdo imediata na producéo
de biodiesel. Segundo uma pesquisa realizada na Escola Superior de Agricultura
Luiz de Queiroz (Esalq), em Piracicaba (SP), a estrutura da producao, distribuicdo e
esmagamento dos gréos torna seu uso vantajoso (BIODIESEL DE SOJA E MAIS
BARATO, 20086).

3.3.2 Sebo bovino

A pecuéria brasileira esta entre as maiores do mundo (MARTINS, et.al, 2011).
Segundo IBGE (2010), o efetivo de bovinos para corte e leite, em 2009, foi de 205,3
milhdes de cabecas, sendo que a regidao Centro--Oeste abrigou 34,4% desse total,
seguida pela Norte (19,7%), Sudeste (18,5%), Nordeste (13,8%) e Sul (13,6%). Em
relacdo as Unidades da Federacao, Mato Grosso responde por 13,3% do efetivo de
bovinos, Goias com 10,2%, seguidos por Para (8,2%), Rio Grande do Sul (7,0%),
Rondénia (5,6%), Sao Paulo (5,5%), Bahia (5%) e Parana com 4,7%.

A carne é considerada o principal produto do abate bovino. Seus subprodutos,
porém, Sdo insumos para outros processos, dentre eles podendo-se destacar: a pele
que, tratada, transforma-se em couro, destinado principalmente a industria
calcadista; o 0osso do qual se produz a farinha, utilizada na racdo animal; o colageno
vinculado a producéo alimenticia; e o sebo (Figura 3.5) utilizado pela industria de
limpeza e higiene, bem como na produgé&o de biodiesel. Todos esses elos, em linhas
gerais, podem ser simplificados em trés grandes etapas: producdo pecuaria, abate e
processamento, e mercado consumidor (ZUCCHI; CAIXETA-FILHO, 2010).

Figura 3.5 Sebo na Forma In Natura (a) e na Forma Industrial - Tratado (b)
s ‘ VK
Ft .

(b)

Fonte: http://lwww.cpt.com. br/not|C|as/energ|a sustentavel-sebo-bovino-biocombustivel
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Na busca por alternativas energéticas abre-se espaco para o sebo bovino, a
segunda matéria-prima mais usada na producdo brasileira de biodiesel, que
responde por cerca de 17% do total produzido (MARTINS, R. et al, 2011). O
Biodiesel proveniente do sebo contém &cidos graxos livres e &acidos graxos
saturados, insaponificaveis, requerendo cuidados na exportagcdo, no que se refere as
propriedades de fluxo, tendo por isto, a necessidade de aditivacdo (PENTEADO
2005 apud ARANDA, 2005).

As gorduras podem ser armazenadas em tanques de ago inox, mas o contato
com bronze ou cobre deve ser evitado, pois acelera a oxidacao das gorduras. Calor,
umidade e presenca de insollveis também aceleram a oxidacdo. A oxidacdo e
consequente rancidez podem ser diminuidas pela presenca de antioxidantes
colocados no processamento. A presenca de ar nos tanques de armazenagem deve
ser evitada ao maximo (vacuo, encanamentos sem entrada de ar/borbulhamento,
gas inerte na superficie dos tanques) (BELLAVER & ZANOTTO, 2004).

O uso do sebo bovino na producédo de biodiesel favorece o Decreto n° 7.404,
que regulamenta a Politica Nacional de Residuos Solidos. Aumentar a oferta de
energia no pais com o aproveitamento de biomassa, matéria organica de animais e
vegetais, € uma das acfes previstas no mesmo. No ano de 2010, a gordura bovina
correspondeu a cerca de 15% do biocombustivel fabricado no Brasil. O que
consolidou a gordura bovina como uma das principais matérias-primas foi sua
viabilidade econ6mica. O sebo é mais barato do que o 6leo de soja. Pesquisas da
Universidade Federal do Rio de Janeiro indicam que sé&o retirados 20 quilos de sebo
de cada boi abatido. O Brasil € um dos maiores exportadores de carne e detém o
maior rebanho de gado de corte do mundo, com cerca de 200 milhdes de cabecas
(EFETIVO NACIONAL DE BOVINO CRESCE, 2011).

A gordura animal difere de alguns Oleos vegetais como o de soja e o de
canola, com respeito as suas propriedades quimicas. Estes Oleos vegetais
apresentam em sua composicdo uma grande quantidade de acidos graxos
insaturados, entretanto nas gorduras animais, como 0 sebo, ocorre 0 contrario,
apresentam uma quantidade maior de &cidos graxos saturados. A presenca de
grande concentragao de compostos saturados influencia diretamente na estabilidade
a oxidacao e nas propriedades de fluxo dos biodieseis (MORAIS, 2008).
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3.3.3 Oleo de Babagu

O Nordeste brasileiro possui uma area de cerca de 12 milhdes de hectares
plantados com babacu (Orbignya phalerata, Mart.) (Figura 3.6), sendo que a maior
parte estd concentrada no estado do Maranhdo. Mensalmente, sdo extraidas em
torno de 140.000 toneladas de améndoas destes babacuais. Institutos de pesquisa e
empreendedores do setor da agroenergia passaram a apostar mais alto em
investigacdes sobre o potencial de varias oleaginosas para a producédo de biodiesel,
em especial aquelas que poderiam representar alternativas mais adequadas a
especificidades geoclimaticas regionais (LIMA et al. 2007).

Figura 3.6 Planta e Fruto do Babacu

Na esteira dos resultados econémicos do agronegécio do dendé na
Amazobnia, varias palmeiras e outras espécies nativas do bioma, como babacu,
copaiba, acai, cupuacu, bacuri, tucuma, uricuri e murumuru, foram aventadas como
possiveis matérias-primas de biocombustiveis, mas, no plano concreto, apenas 0s
estudos sobre o uso do babacu receberam investimentos mais significativos (O
BRASIL DOS AGROCOMBUSTIVEIS, 2008).

O primeiro projeta de aproveitamento do babacu para producao de biodiesel
foi criado em 2004 pelo governo do Maranhdo, que detém cerca de 80% dos
babacuais da Amazénia Legal. Inicialmente, o governo instituiu um grupo de trabalho
com o objetivo de estudar a viabilidade e competitividade técnica, econémica, social
e ambiental do biocombustivel de babacu, e planejou uma planta piloto de biodiesel
com apoio do Fundo Setorial de Energia do Ministério da Ciéncia e Tecnologia.

Problemas internos do governo, porém, acabaram paralisando os trabalhos, que
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pouco avancaram em termos de resultados conclusivos (O BRASIL DOS
AGROCOMBUSTIVEIS, 2008).

O coco de babacu, apesar de rico em 6leo (em média 62%), ndo pode ser
considerado uma oleaginosa, ja que possui 8% de améndoa, resultando somente
em 4% de 6leo. Para viabilizar seu uso como matéria-prima de biodiesel, a saida é o
aproveitamento integral do coco, incluindo a casca, que pode ser utilizada como
combustivel para fornos e caldeiras; o0 mesocarpo, ja consumido popularmente com
fins farmacéuticos e que pode gerar alcool etilico de boa qualidade e também para
fins alimenticios e de perfumaria.

O endocarpo tem poder calorifico elevado, podendo ser usado para geracao
de energia. As améndoas sdo a parte do babacu mais utilizado comercialmente,
delas é extraido o 6leo, valioso na fabricacdo de sabdes e sabonetes. Também pode
ser empregado na producao de biodiesel de excelente qualidade (BABACU, 2008).

No sistema de aproveitamento integral do uso do babacu, novos produtos
com maior valor agregado podem ser introduzidos, como carvao ativado, derivados
de 6leo e aglomerados celulésicos. Todo esse processo de aproveitamento envolve
a introducdo do babagcu em micro usinas, rede de quebradeiras de coco, usina de
Oleo, usina de biodiesel, usina de racao, central de energia e fruticultura em sistema
familiar. O abastecimento € feito com matérias-primas do extrativismo do babacu.

Para fins de producado de biodiesel, o 6leo de babacu por ser constituido por
acidos graxos saturados e insaturados com composicdo predominante de
triacilglicerideos de acidos lauricos que possuem cadeias carbbnicas curtas
apresenta excelentes qualidades para a transesterificacdo que permite uma
interacdo mais efetiva com o agente transesterificante, obtendo-se um biodiesel com

excelentes caracteristicas fisico-quimicas (LIMA et al., 2007).
3.3.4 Oleo de Mamona
A mamona (Ricinus communis L.) € uma planta originaria de clima tropical,
possivelmente da Etiépia (Africa), com elevada capacidade de resisténcia a seca,

com potencial de producdo de mais de 10,00t de bagas (sementes)/hectare (Figura
3.7).
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Figura 3.7 Fruto da Mamoneira.

Fonte: http://www.logweb.com.br/novo/conteudo/m atria/24614/brasiI-vai-ganhar-g uerra-que-

envolve-biocombustiveis/

A mamoneira tornou-se importante para ser cultivada no semi-arido, no
entanto seu cultivo ndo se da apenas nesta regido, sendo plantada em diversas
regides do pais. O Brasil € um dos maiores produtores com potencial para aumentar
a producao e participagdo no mercado. A mamona foi uma das culturas eleitas pelos
programas Federais e Estaduais para fornecer matéria-prima para a producdo do
biodiesel, um biocombustivel renovavel e menos poluente que o seu concorrente
féssil (GONCALVES e EVANGELISTA, 2008). Sob o ponto de vista técnico, a
mamona passou a ser considerada imprépria para a producdo de biodiesel pela
Agéncia Nacional de Petroleo (ANP), que em 2008 constatou seu elevado indice de
viscosidade (CIENCIA E CULTURA, 2010).

O 6leo da mamona € singular, conhecido como Oleo de ricino e,
internacionalmente, como castor oil; por possuir propriedades quimicas e fisicas
Unicas, diferencia-se dos demais 0leos vegetais pela grande presenca do acido
graxo ricinoléico (Figura 3.8), 90% em média, que apresenta em sua estrutura trés
grupos altamente reativos, que permitem obter-se grandes numeros de reacdes
quimicas: a presenca do grupo carboxila no carbono 1, uma dupla ligacdo no
carbono 9 e a hidroxila no carbono 12 que, juntas, permitem qualidades especificas
a producédo de uma infinidade de produtos industriais. O grupo hidroxila proporciona
a esse composto densidade, estabilidade e alta viscosidade, explicada pela
formacéao de ligacbes de hidrogénio intramoleculares (COSTA, 2006).

Figura 3.8 Estrutura Quimica do Acido Ricinoléico.

\/\/\)\F\/\/\/\/U\OH
Fonte: Rampin, 2007
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Dito como um dos mais versateis Oleos da natureza, de utlidade soO
comparavel ao petréleo, com a vantagem de ser um produto renovavel e embora
improprio para consumo humano, a importancia do 6leo de mamona se concentra na
ampla aplicagdo na industrial como matéria-prima usada para a fabricacdo de uma
gama de produtos, incluindo medicamentos, tintas, vernizes, fungicidas (BARRETO
2009 apud AZEVEDO, 1999).

3.4 Processo de Sintese do Biodiesel

A transesterificacdo de 6leos vegetais tem sido o principal processo para a
preparacdo de ésteres alquilicos de acidos graxos (SCHUCHARDT, VARGAS,
SERCHELI, 1998). Estes compostos possuem importantes aplicacdes, dentre elas:
a) Preparacédo de alcanolamidas, que possuem aplicacdo direta como detergentes
nao-ibnicos, espessantes, emulsificantes, plastificantes, etc; b) Obtencdo de alcoois
graxos, que dependendo do numero de atomos de carbono, sdo aplicados como
plastificantes e lubrificantes (Ce-C11), surfactantes, emulsificantes e antioxidantes
(C12-C14), € como base de produtos farmacéuticos e cosméticos (Ci6-Cig); C)
Obtencédo de ésteres isopropilicos, os quais ndo podem ser preparados de maneira
conveniente a partir da esterificacdo de acidos graxos (devido a formacdo de
azeltropo entre a 4gua e o isopropanol), sendo aplicados principalmente como
plastificantes e emolientes; e d) Utilizacdo como combustivel alternativo para
substituicdo ao 6leo diesel.

Na transesterificagdo de 6leos vegetais, um triacilglicerideo reage com um
alcool em presenca de um catalisador acido, basico ou enzimatico, produzindo uma
mistura de ésteres de acidos graxos e glicerol. O processo consiste de trés reacdes
consecutivas e reversiveis (FREEDMAN, BUTTERFIELD, PRYDE, 1986). O
triacilglicerideo é convertido em diacilglicerideo, monoacilglicerideo e finalmente

glicerol, liberando a cada etapa um mol de éster (Figura 3.9).
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Figura 3.9 Reacdo Transesterificacéo
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Fonte: Suarez, 2007

A estequiometria da reacdo requer 3 mols de &lcool para cada mol de
triacilglicerideo, entretanto, um excesso de alcool é necessario para deslocar o
equilibrio no sentido da formacao dos ésteres. Assim como a razdo molar de alcool
para 6leo, outras variaveis também influenciam diretamente no grau de converséo,
como o tipo e teor de catalisador, a temperatura, o tempo de reacdo, o teor de
acidos graxos livres presentes no Oleo vegetal e a pureza dos reagentes
(principalmente no que se refere ao conteludo de agua). Existem inUmeras revisdes
na literatura voltadas especificamente para a transesterificacéo de triacilglicerideos a
partir de processos cataliticos homogéneos (SCHUCHARDT, SERCHELI, VARGAS,
1998; MA, HANNA, 1999; SRIVASTAVA, PRASAD, 2000; FUKUDA, KONDO,
NODA, 2001; LANG et al., 2001; BONDIOLI, 2004; VICENTE, MARTINEZ, ARACIL,
2004).

As pesquisas académicas da atualidade refletem uma grande corrida no
campo cientifico em busca do desenvolvimento sustentavel de novos produtos e
processos ambientalmente corretos e o biodiesel enquadra-se perfeitamente as
opcOes viaveis a essa sustentabilidade, ja que utiliza como matéria prima, recursos
renovaveis que sdo 0s Oleos vegetais ou gorduras animais. Porém, o biodiesel,
produzido a partir da reagao de transesterificacdo, pode-se usar de diferentes tipos
de alcool como matéria-prima. O metanol e o etanol sédo os alcodis mais utilizados,
dando origem, respectivamente, as rotas metilicas e etilicas (RAMPIN, 2007).

Em varios paises da Europa e nos Estados Unidos, os ésteres séo produzidos
principalmente pela rota metilica. O metanol, também chamado de alcool metilico,
um alcool geralmente obtido de fontes fosseis, por meio de gas de sintese, a partir
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do metano. Entretanto, 0 metanol, em quantidades menores, pode ser obtido por
destilacdo seca da madeira. A tecnologia de producéo de biodiesel pela rota metilica
€ totalmente dominada. Ressalte-se, no entanto, que o metanol tem uma toxicidade
muito elevada. Ele traz maleficios a saude, podendo causar, inclusive, cegueira e
cancer. O Brasil ndo é auto-suficiente na producédo de metanol e o importa, mas néo
para uso como combustivel (CANDEIA, 2008).

Algumas das vantagens e desvantagens na comparacao dos alcoois metilicos

e etilicos podem ser descritas através dos Quadros 1 e 2.

Figura 3.10 Vantagens e Desvantagens da Utilizacdo do Metanol na Producéo de Biodiesel.

Vantagens

Desvantagens

e O consumo de metanol no processo de
transesterificacdo ¢ cerca de 45 % menor que
do etanol anidro.

o E mais reativo.

¢ Para uma mesma taxa de conversao, o tempo
de reacdo utilizado o metanol é menos da
metade do tempo quando se emprega o etanol.
e Considerando a mesma produgdo de
biodiesel, o consumo de vapor na rota metilica
é cerca de 20 % do consumo na rota etilica, e o

consumo de eletricidade é menos da metade.

¢ Os equipamentos de processo da planta com
rota metilica é cerca de um quarto do volume
dos equipamentos para a rota etilica, para uma

mesma produtividade e qualidade.

e Apesar de poder ser produzido a partir da
biomassa. ¢ tradicionalmente um produto fossil.
pois origina da reagdo de sintese do CH, com
CO,.

¢ O preco do metanol € consideravelmente
maior que o prec¢o do etanol.

o E bastante téxico.

¢ Maior risco de incéndios. Chama invisivel.

e Transporte ¢ controlado pela Policia Federal.
por se tratar de matéria prima para extracdo de
drogas.

e Apesar de ser ociosa, a capacidade atual de
produgdo brasileira de metanol sé garantiria o

estagio inicial de programa de ambito nacional.

Fonte: Dib (2010)

Ja o etanol apresenta a vantagem de nao ser toxico, ser biodegradavel e ser
produzido a partir de fontes renovaveis. Tendo em destaque que o Brasil é o pais
mais avanc¢ado, do ponto de vista tecnolédgico, na producédo e no uso do etanol como
combustivel, seguido pelos EUA e, em menor escala, pela Argentina, Quénia,
Malawi e outros. A producdo mundial de alcool aproxima-se dos 40 bilhdes de litros,
dos quais presume-se que até 25 bilhdes de litros sejam utilizados para fins
energéticos. O Brasil responde por 15 bilhdes de litros deste total. A cana-de-agucar
€ a segunda maior fonte de energia renovavel do Brasil com 12,6% de participagédo
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na matriz energética atual, considerando-se o alcool combustivel e a co-geracao de
eletricidade, a partir do bagaco. No total foram produzidos 15,2 bilhdes de litros de
alcool e uma geracao de energia elétrica superior a 4 GWh durante a safra de 2004,
0 que representa aproximadamente 3% da nossa geracdo anual. Ressalte-se, ainda,
que o Brasil tem uma grande &rea disponivel para a producdo de oleaginosas e
cana-de-acucar (ALCOOL - ETANOL BRASILEIRO, 2011)

Figura 3.11 Vantagens e Desvantagens da Utilizacdo do Etanol na Producéo de Biodiesel.

Vantagens Desvantagens

¢ Produ¢do alcooleita mno Brasil ja | ¢ Os ésteres etilicos possuem maior afinidade a
consolidada. glicerina, dificultando a separacio.

¢ Produz biodiesel com um maior indice de | e Possui azeotropia, quando misturado em agua.
cetano e maior lubricidade, se comparado | Com isso sua desidratagdo requer maiores gastos
ao biodiesel metilico. energeticos e investimentos com equipaimentos.

e Se for feito a partir de biomassa produz | ¢ Os equipamentos de processo da planta com
um combustivel 100 % renovavel. rota metilica é cerca 1/4 do volume dos

¢ Gera ainda mais economia de divisas. equipamentos para rota etilica, para mesma

¢ Nio ¢ tao toxico como o metanol. produtividade e qualidade.

y . . n . 'Y = L1 - ~11
e Menor risco de incéndios. Dependendo do preco da matéria prima, o custo

biodiesel etilico pode ser até 100 % maiores.

Fonte: Dib (2010)

Segundo Macedo e Nogueira (2004), a transesterificacdo etilica é
significativamente mais complexa do que a metilica, pois, com o aumento da cadeia
carbonica do alcool utilizado, maior o impedimento espacial do alcool com o
triacilglicerideo. O mesmo confirma Parente (2003), ao considerar que, técnica e
economicamente, a rea¢do via metanol é mais vantajosa do que a reagao via etanol.
Entretanto ambientalmente o etanol € mais viavel, podendo o biodiesel se tornar
ainda mais atrativo ambientalmente quando produzido a parir do alcool etilico (alcool
proveniente da cana-de-agucar) do que quando utilizado o metanol, devido ao fato

deste ultimo ser de origem féssil.
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3.5 Processos de oxidagéo

As propriedades dos ésteres graxos que constituem o biodiesel determinam

as propriedades finais do combustivel. Estas propriedades sédo determinadas pelas

caracteristicas estruturais das moléculas do &cido graxo e do alcool que geram o

éster, tais como: o comprimento da cadeia, o0 grau de insaturacéo e a presenca de
ramificacbes (KNOTHE, 2005).

Os compostos organicos insaturados estdo mais propicios a oxidacdo. Os

bY

acidos e os ésteres poli-insaturados sédo duas vezes mais suscetiveis a oxidacado do

gue os monoinsaturados (Figura 3.10).

Figura 3.12 Estrutura dos acidos palmitico (16:0) (1), esteéarico (18:0) (2), oléico (18:1) (3) e
linoléico (18:2) (4).

Fonte: Filho, 2010.

Em relacéo aos tipos de oxidacao:

Oxidacao enzimatica - A oxidacao por via enzimatica ocorre pela acao
das enzimas lipoxigenases que atuam sobre os acidos graxos poli-
insaturados, catalisando a adicdo de oxigénio a cadeia hidrocarbonada
poli-insaturada. O resultado é a formacdo de peroxidos e
hidroperoxidos com duplas ligacbes conjugadas que podem envolver-
se em diferentes reacdes degradativas (RAMALHOS & JORGE, 2006).
Oxidacao Hidrolitica - Ocorre principalmente devido a presenca de
agua no meio, devido a mas condicbes de processamento e
estocagem da matéria-prima para producdo de biocombustiveis. Tem

como resultado a formagéo de peréxidos e hidroperéxidos que podem
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envolver-se em diferentes reacdes de degradacéo, originando diversos
outros produtos de oxidagéo (HALLIWEL et al, 1995).

e Fotoxidacdo - O mecanismo de fotoxidacdo de gorduras insaturadas é
promovido essencialmente pela radiacdo UV em presenca de
fotossensibilizadores (clorofila, mioglobina, riboflavina e outros) que
absorvem a energia luminosa de comprimento de onda na faixa do
visivel e a transferem para o oxigénio triplete, gerando o estado
singlete. O oxigénio singlete reage diretamente com as ligacdes duplas
por adicdo formando hidroperéxidos diferentes dos que se observam
na auséncia de luz e de sensibilizadores, e que por degradacgao
posterior originam aldeidos, alcoois e hidrocarbonetos (RAMALHOS &
JORGE, 2006).

e Autoxidacdo - E o principal mecanismo de oxidacdo dos 6leos e
gorduras e ocorre quando o oxigénio atmosférico ou o dissolvido na
amostra encontra os sitios reativos das moléculas dos acidos e ésteres
graxos (KARAVALAKIS et al, 2010). A reacdo acontece em cadeia e
em trés etapas (Iniciacdo, Propagacdo, Termina¢do), apos a formacao
de radicais livres, devido a retirada de um hidrogénio alilico (Figura
3.11).

Figura 3.13 Mecanismo de auto-oxidacédo. RH - acido graxo insaturado; R - radical livre; ROO"-
radical peréxido e ROOH — hidroperoxidos.

Iniciacao RH—> R*+H*

— R*+ 0, —— ROoO*

Propaga¢do  |po0eipyg > ROOH + R

2R* —— R,
Terminacio ROO®*+RO0O* — > ROOR + O,

ROO*+R* —> ROOR
Fonte: Dantas, 2010, apud RAMALHO e JORGE, 2006.

O radical livre (R*) € uma espécie quimica que apresenta um numero impar

de elétrons, sendo, portanto, altamente reativo e instavel. Na fase inicial ou de
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indugéo formam-se os radicais livres, ndo havendo alteragdes no odor ou sabor do
0leo. Ocorre um baixo consumo de oxigénio e baixa formacao de peroxido.

A segunda etapa da oxidacdo de Oleos e gorduras é a propagacdo e ja
apresenta cheiro e sabor desagradaveis que tendem a aumentar rapidamente. A
quantidade de peroxidos e de seus produtos de decomposicdo aumenta
rapidamente nesta fase. Esta é a etapa mais importante do processo (BOBBIO e
BOBBIO, 2001; OZAWA e GONCALVES, 2006). A terceira etapa caracteriza-se por
odor e sabor fortes, alterac6es da cor, da viscosidade e da composi¢cdo do 6leo e
gordura (BOBBIO e BOBBIO, 2001).

Os produtos finais sado derivados da decomposicao dos hidroperoxidos, que
sdo formados durante a oxidacdo, gerando aldeidos, acidos e outros compostos
oxigenados como produtos do processo de oxidacdo em cadeia (FREEDMAN et. al.,
1986). Entretanto, duplas ligacdes também podem ser orientadas a reacbes de
polimerizacdo que levam aos produtos de maior massa molar e, eventualmente, a
um aumento da viscosidade do combustivel. Isto pode ocasionar a formacdo de
espécies insollveis que poderdo entupir linhas e bombas de combustiveis.

A ocorréncia da etapa de iniciacdo depende da facilidade com que os
hidrogénios alilicos e/ou bis-alilicos podem ser removidos das cadeias dos acidos
graxos. As posicbes bis-alilicas, em relacdo as duplas ligacdes presentes nas
cadeias dos &cidos graxos, sdo efetivamente susceptiveis a oxidagcdo. A presenca
de poli-insaturacdes na cadeia graxa dos Oleos e seus derivados torna-os
consideravelmente mais susceptiveis a autoxidagdo, como compostos com
proporcdes variaveis de acidos oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e linolénico (C18:3)
(KNOTHE et al., 2006). Os pontos mais propensos a oxidagdo nos acidos graxos

insaturados, podem ser visualizados na Figura 3.12.
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Figura 3.14 Os Pontos mais Propensos a Oxidac&o nos Acidos Graxos Insaturados.
O

18 16 14 12 10 9 7 5 3

R g— -

o S 1
17 15 13 t- - 6 4 2 OH
11 8

Acido Oléico

Acido Linolénico

Fonte: Dantas, 2010.

Manter a qualidade do biodiesel e de suas misturas com diesel € um desafio
que afeta os produtores e distribuidores de combustiveis. Os 6leos derivados do
petréleo sdo mais estaveis mesmo em presenca de excesso de oxigénio, do que 0s
Oleos vegetais e seus derivados que sdo compostos por triacilglicerideos com
predominéancia de cadeias insaturadas.

A oxidacao € proveniente de sucessivas reacfes radicalares que ocorrem nas
insaturacdes dos ésteres das cadeias graxas, em contato com 0 oxigénio
atmosférico, sendo acelerada pela presenca de ions metdlicos, luz, temperatura,
radiacdo ionizante e outros agentes oxidantes, de modo a formar peréxidos e,
consequentemente, outros produtos oxidativos (RAMOS et al., 2003).

Segundo Knothe et al., (2006), algumas oleaginosas sao portadoras de
caracteristicas quimicas indesejadas, as quais sdo incorporadas pelo biodiesel,
durante o processo de obtencdo. Exemplos sdo oleaginosas com alto grau de
insaturacdo (tal como, a soja), que pode causar oxidacdo no biocombustivel,
dificultando assim, a armazenagem do mesmo.

O periodo de indugdo é um parametro comparativo muito utilizado para
controle de qualidade de matérias-primas e para avaliar diferentes tipos de 0leos
para fritura, alteracbes na composicdo em acidos graxos, eficiéncia da adicdo de
antioxidantes, entre outros.

A rancificagdo oxidativa ndo ocorre normalmente com &cidos graxos
saturados, ja que a formacédo de radicais livres, neste caso, € energeticamente

desfavoravel. A presenca de duplas ligacdes na cadeia, por outro lado, diminui a
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energia necessdria para a ruptura homolitica das ligacdes C-H na posicao alilica,
viabilizando sua oxidac&do (BOBBIO e BOBBIO, 2001).

A diferenca nas percentagens de acidos graxos presentes nas amostras
influencia diretamente nas propriedades oxidativas (Tabela 3.1). Segundo
DENNISTON et al. (2000), os acidos graxos saturados, ou seja, 0S que nao
apresentam nenhuma ligacdo dupla e os acidos que apresentam uma cadeia
carbbnica pequena sao solidos a temperatura ambiente, devido ao ponto de fusao
aumentar com o aumento do numero de atomos de carbonos na cadeia e de

insaturacoes.

Tabela 3.1 Acidos Graxos e suas Férmulas.

Acidos Graxos Saturados Acidos Graxos Mono-insaturados
Nome Formulas Nome Formulas
Acido Laurico (C12:0) Ci,H.40,  Acido Caproleico (C10:1) Ci1oH150;
Acido Miristico (C14:0) CiH20,  Acido Miristoleico (C14:1) C14H560,
Acido Palmitico (C16:0) CigH3,0,  Acido Palmitoleico (C16:1) C16H300;
Acido Esteérico (C18:0) CisHzs0,  Acido Oleico (C18:1) C1sH340,
Acido Araquidico (C20:0) CooHa0,  Acido a-11,12-Ecosenoico (C20:1) CyoH3505
Acido Biénico (C22:0) C,Ha0,  Acido Ertcico (C22:1) CyoH405
Acido Lignocérico (C24:0) C,4Has0,  Acido a-15,16-Tetracosenoico (C24:1) Co4Hs605
Acido Cerotico (C26:0) C,eHs,0,  Acido Ximénico (C26:1) CosHs005
Acidos Graxos Poli-insaturados

Nome Formulas

Acido Linoléico (C18:2) C15H3,0,

Acido Linolénico (C18:3) C15H300,

Acido Araquidénico (C20:4)  CyoHs5,0,
Fonte: Filho, 2010

A estabilidade oxidativa € definida como a resisténcia da amostra a oxidacao
e € expressa pelo periodo de indugcdo, que corresponde ao tempo entre o inicio da
medi¢cdo e 0 momento em que ocorre um aumento brusco na formacao de produtos
da oxidacéo, dado em horas (GARCIA-MESA et al., 1993).

Existem varios métodos para determinar a resisténcia a oxidacdo de uma
substancia, dentre os quais citam-se: Método de estufa e Active Oxygen Method
(AOM), Oil Stability Instrument (OSI), Rancimat, Petro-Oxy e Calorimetria
Exploratéria Diferencial Pressurizada (P-DSC) (KNOTHE, 2007). Segundo as
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normas da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) o

meétodo utilizado para determinar a estabilidade oxidativa do biodiesel é o Rancimat.

3.6 Propriedades de fluxo

Um fator limitante ao pleno uso do uso do biodiesel esta relacionado as suas
propriedades de fluxo a baixas temperaturas, particularmente em climas
temperados. A temperatura em que 0s cristais se tornam visiveis é definida como
Ponto de Névoa. Nas temperaturas abaixo do ponto de névoa, o crescimento
cristalino e a aglomeracédo continuam até que os cristais fiqguem grandes o bastante
para restringir ou impedir o fluxo livre dos combustiveis nas tubula¢des e nos filtros.
Este fen6meno pode entdo causar problemas na partida do motor ou no seu
desempenho (KNOTHE et al., 2006).

A menor temperatura em Celsius na qual o combustivel ainda flui quando este
for sujeito a resfriamento é denominado Ponto de Fluidez (ASTM-D 97), o qual é
principalmente controlado para avaliar o desempenho nas condi¢des de uso em que
€ submetido a baixas temperaturas ou em climas frios.

A tendéncia a solidificacdo do combustivel é medida através dos pontos de
névoa e de fluidez, que devem ser o mais baixo possivel. A reducdo no ponto de
fluidez, muitas vezes pode ser realizado com o uso de inibidores de cristalizagéo
(STOURNAS et al., 1995; KUCEK, 2005), que por sua vez minimizam as restricées
do biocombustivel as variagbes de temperatura, evitando problemas de estocagem e
de utilizagdo em regides mais frias. Esse problema néo é exclusivo do biodiesel, pois
o diesel fossil contém parafinas que apresentam 0 mesmo comportamento
(DANTAS, 2010).

Para produtos derivados do petréleo e biodiesel, o ponto de névoa determina
o indice referente a temperatura mais baixa para sua utilizacéo, temperatura em que
se observa a formacdo de uma turvacdo em uma amostra indicando o indice da
cristalizacdo de parafinas e outras substancias de comportamento semelhante que
estdo presentes e tendem a separar-se do diesel, quando este é submetido a baixas
temperaturas de resfriamento continuo. Abaixo do ponto de névoa o combustivel
apresenta principio de mudanca para o estado solido, acarretando problemas a

utilizacao direta deste combustivel na queima em motores.
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A menor temperatura em Celsius na qual o combustivel ainda flui quando este
for sujeito a resfriamento é denominado Ponto de Fluidez (ASTM-D 97), o qual é
principalmente controlado para avaliar o desempenho nas condi¢des de uso em que
€ submetido a baixas temperaturas ou em climas frios.

O Ponto de Entupimento de Filtro a Frio (PEFF) de um combustivel
corresponde a temperatura mais baixa na qual um combustivel flui sem restricdes. O
limite maximo do PEFF para o B100 estabelecido pelo Regulamento Técnico n°
1/2008 da ANP é de 19 °C para as regifes Sul, Sudeste, Centro-Oeste e o Estado
da Bahia.

3.7 Propriedades Fisico-quimicas

3.7.1 Indice de Acidez

Revela o estado de conservagao dos 0leos, e para os biodieseis a influencia
na hidrélise e oxidacdo quando os valores séo altos. Assim, altos indices de acidez
tém um efeito bastante negativo sobre a qualidade do 6leo, a ponto de torna-lo
improprio para fins carburantes. Além disso, a acidez elevada pode catalisar reacdes
intermoleculares dos triacilglicerois, ao mesmo tempo em que afeta a estabilidade
térmica dos combustiveis na camara de combustdo, além de colaborar para acao
corrosiva do motor. Este indice é expresso em miligramas de hidréxido de potassio
para neutralizar os &acidos graxos livres presentes em um grama de amostra. A
decomposicao dos glicerideos é acelerada por aguecimento e pela luz, e a rancidez
€ quase sempre acompanhada pela formacédo de acido graxo livre.

De acordo com a ANP, o indice de acidez do biodiesel ndo pode ultrapassar
0,5 mg/KOH, pois com valores acima o biodiesel ja apresenta degradacdo oxidativa.
Levando-se em consideragdo que uma variedade de produtos de oxidag&o contribui
para o valor do indice de acidez e que os &cidos organicos variam enormemente
guanto as suas capacidades de corrosao, o teste ndo pode ser usado para prever a

corrosividade do 6leo em condigbes de trabalho (ASTM D 664).
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3.7.2 Indice de lodo

O indice de iodo (I.I) de Oleos ou gorduras representa a massa de iodo
expressa em gramas, que se adicionam a 100 g dos 6leos ou gorduras. Proporciona
uma medida do grau de insaturagcbes nas cadeias de acidos graxos que O0sS
constituem. Considerando que o iodo reage com as duplas ligacdes; verifica-se que
guanto maior o grau de insaturacdo, maior sera proporcionalmente o indice de iodo.
Logo, um alto valor do indice de iodo, significa um aumento no risco de
polimerizacdo do combustivel em motores. As reacdes de polimerizacado, ciclizacédo
e oxidagao proporcionam aumento do grau de saturacdo da amostra causadas pelas
rupturas das ligacdes duplas. (EN 14111).

Em geral, os valores de indice de iodo descritos na literatura variam entre 50
e 150g 1,/100g, no entanto, podem atingir até 180g 1,/100g ou mais, para produtos
de estrutura poli-insaturados. Valores acima de 130g 1,/100g aumentam o risco a
deterioragdo por polimerizacdo (KNOTHE et al, 2006). A determinacao do I.I pela
norma da ANP ndo estabelece um nuamero fixo, devendo ser apenas anotado a faixa

ou valor encontrado.

3.8 Estabilidade Térmica e Oxidativa

3.8.1 Estabilidade Térmica — Termogravimetria

A Andlise Térmica consiste em um grupo de técnicas, na qual uma
propriedade fisica e/ou quimica de uma substancia e/ou seus produtos de reacao é
medida, enquanto a amostra é submetida a uma programacdo de temperatura
controlada.

A Termogravimetria (TG) € uma técnica na qual a variacdo de massa da
substancia é medida em funcdo da temperatura, enquanto € submetida a uma
programacao controlada de temperatura.

A Analise Térmica Diferencial (DTA) € uma técnica térmica de medicéo
continua das temperaturas da amostra e de um material de referéncia termicamente

inerte, a medida que ambos vdo sendo aquecidos ou resfriados em um forno. Estas
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medicdes de temperatura sédo diferenciais, pois registra-se a diferenca entre a

temperatura da referéncia e a da amostra, em funcéo da temperatura ou do tempo.

3.8.2 Estabilidade Oxidativa

3.8.2.1 Rancimat
O método de analise Rancimat determina a estabilidade a oxidacdo em
biodiesel, 6leos e gorduras de origem vegetal e animal, verifica-se a formacéo de
acidos organicos de baixo peso molecular. Neste aparelho, o fluxo de ar passa
através da amostra (mantida sob aquecimento em temperatura que varia de 100 a
140 °C), depois borbulha em agua deionizada, arrastando os acidos carboxilicos
volateis (principalmente acido férmico), gerados do processo de oxidagdo, que se

solubilizam, aumentando a condutividade elétrica da agua.

3.8.2.2 PetroOxy

Segundo Rodrigues Filho (2010), o método de determinacdo do Pl pelo
equipamento PetroOxy, a amostra é exposta a oxidacao através de fluxo intenso de
oxigénio sob pressdo a uma dada temperatura. O principio deste equipamento
fundamenta-se na avaliacdo do consumo de oxigénio ocasionado pelo processo de
oxidacdo da amostra em condi¢des especificas de temperatura. O tempo de analise
(PI) é registrado como o tempo necessario para que a amostra absorva 10% da
pressdo de oxigénio, a qual foi submetida no inicio do procedimento. A pressao de

oxigénio fornecida é um incremento que tende a diminuir o tempo de analise.

3.9 Aditivos

Aditivos sdo usados em combustiveis para melhorar suas caracteristicas, tais
como o desempenho dos motores em termos de eficiéncia e emissoes.

Atualmente, diversos aditivos comerciais sdo utilizados para melhorar as
propriedades de fluxo do 6leo diesel e permitir seu uso em regides de climas frios,

impedindo a cristalizacdo dos combustiveis. Porém um aditivo eficiente para a
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reducgéo do ponto de fluidez (PP) geralmente n&o apresenta bons resultados sobre o
ponto de névoa (CP), devido aos mecanismos de acdo diferenciados. Alguns
compostos poliméricos apresentam resultados bastante satisfatorios quando
utilizados individualmente ou em conjunto. O papel destes aditivos € o de retardar ou
modificar a cristalizagdo dos constituintes parafinicos do 6leo, melhorando as suas
propriedades de fluxo (SOLDI, 2007).

Por se tratar de uma mistura de ésteres derivados de acidos graxos, as
propriedades fisico-quimicas de cada tipo de biodiesel sdo bem diferenciadas
daquelas encontradas nos derivados de petréleo. E a exemplo do que ocorre com 0
petréleo, dificilmente existird um aditivo universal para o biodiesel, principalmente ao
considerarmos a utilizacdo de misturas diesel/biodiesel de variadas composicoes
(B2, B5, B20, B50 etc.) e de diferentes origens (soja, mamona, palma, sebo, etc.)
(KNOTHE et al, 2004).
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4 METODOLOGIA

4.1 Matéria-Prima

4.1.1 Oleos de soja, mamona, babacu e sebo bovino

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizado éleo de soja (O. Sjio0) €
mamona (O. Mjgp) obtidos da empresa Campestre. Ja o 0leo de babacu (O. Big)
utilizado foi da marca Cristal. O sebo bovino (O. Sbig) foi adquirido no matadouro
Rio Maria, Belém-PA, o qual foi limpo para retirar as impurezas, em seguida
triturado, derretido e filtrado (Figura 4.1). ApGs o pré-tratamento as amostras foram

analisadas de acordo com o indice de acidez e iodo.
Figura 4.1 Representacdo dos Oleos de Soja, Mamona, babagu e Sebo Bovino.

(0' sleO) (0' MIOO) (0' Sblﬂﬂ) (0' BIOO)

100% 100% 100%

SOJA MAMONA SEBOBOVINO BABACU

Fonte: Elaboracéo prépria

4.1.2 Misturas binarias e ternarias do 6leo de soja com Oleos de

mamona, babacu e sebo bovino

Ao 0Oleo de soja foi adicionado 2 e 4% em massa dos Oleos de babagu, mamona

e sebo bovino (Figura 4.2).
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Figura 4.2 Representacdo das Misturas Binarias: (a) Percentual de 2% e (b) Percentual de 4%

(0. SjM,) (0. SjShb,) (0. §jB,)

O.Sjio-98%  O.Sj;0-98%  O. Sjio- 98%

O. Sbygy- 2% O. Bigy- 2%
(a) 100

(0. SjM,) (O. SjSh,) (0. SjB,)

O. Sjigo - 96% O.Sjiop-96%  O. Sjigo- 96%

u O. Sbygg - 4% O. Bygp - 4%

(b)

Fonte: Elaboracao prépria

ApoOs determinar a estabilidade oxidativa dos 6leos puros e dos 6leos de soja
com a adicdo de 2 e 4% de babacu, mamona e sebo bovino, os 6leos que obtiveram
melhor resultado foram utilizados para preparar misturas ternarias com o Gleo de
soja. Desta forma ao 6leo de soja foram adicionados 2% (1% de babacu e 1% de

mamona) e 4% (2% de babacu e 2% de mamona) conforme Figura 4.3.

Figura 4.3 Representacdo das Misturas Ternarias: (a) Percentual de 1% e (b) Percentual de 2%
(0. Sj(BM),) (0. Sj(BM),)

0. Sji00- 98% O Shoo- 96%

O 0. Bigo - 2%
‘ - Bigo - ' v

@) (b)

Fonte: Elaboracao prépria

4.2 Parametros Fisico-Quimicos

Os dleos e biodieseis foram submetidos a algumas caracterizacdes fisico-

guimicas.
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4.2.1 indice de Acidez

O indice de acidez foi determinado de acordo com as normas do Instituto
Adolfo Lutz (1985). Para esta determinacao pesaram-se cerca de 2,0 g da amostra
em erlenmeyer, em seguida adicionou-se 25 mL de uma mistura de éter etilico e
alcool etilico (95%) preparada na proporcdao 2:1 em volume, previamente
neutralizada com solucédo de hidroxido de potassio (KOH) de concentracdo 0,1N.
Foram entdo adicionadas duas gotas de fenolftaleina como indicador e titulou-se
com a solucao de KOH 0,1N até atingir a coloragéo résea. O resultado foi calculado
pela relacdo entre a massa em miligramas de hidroxido de potassio consumidos por

grama de amostra analisada.

4.2.2 indice de lodo

O indice de iodo foi determinado de acordo com as normas do Instituto Adolfo
Lutz (1985). Para esta determinacdo 0,25 g de amostra foram transferidas em
erlenmeyer de 250 mL e 10 mL de hexano. Adicionou-se 25 mL de solucdo de Wijs e
agitou-se cuidadosamente com movimento de rotacdo para homegeneizar. Deixou-
se em repouso ao abrigo da luz e a temperatura ambiente por 30 min. Adicionou-se
10 mL de iodeto de potassio a 15% e 100 mL de &gua recentemente fervida e fria.
Titulou-se com tiossulfato de sédio 0,1N até o aparecimento de uma coloracao
amarela. Adicionou-se 1 a 2 mL de solugéo indicadora de amido 1% e continuou a

titulacédo até o completo desaparecimento da cor azul.
4.3 Caracterizacao dos oOleos e biodieseis
A caracterizagdo dos Oleos e biodieseis é importante para determinar sua

qualidade, analisando fatores que possam vir a prejudicar o desempenho do motor

tais como, elevada viscosidade, acidez e baixa estabilidade oxidativa.
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4.3.1 Composicdo de Acidos Graxos por Cromatografia em Fase Gasosa

A composicdo dos acidos graxos presentes nos 0leos foi obtida através da
Cromatografia em Fase Gasosa utilizando os ésteres metilicos de seus &acidos
graxos, uma vez que a aplicacdo direta dos Oleos poderia saturar a coluna
cromatografica. Para a esterificagdo das amostras foi utiizado o método de
HARTMAN e LAGO (1973) e METCALFE, SCHMITZ e PELCA (1966), testado e
adaptado por MAIA e RODRIGUEZ-AMAYA (1993).

As analises foram determinadas por Cromatografia em fase Gasosa acoplada
ao Espectrometro de Massa (CG-ES) SHIMADZU, modelo CGMS-QP2010, com
amostrador automatico e injetor split. A coluna capilar utilizada foi Durabond — DB-23
Agilent Technologies. O gas de arraste utilizado foi hélio com vaz&do de 3,0 mL.min™

e volume de injecdo de 1 uL. A temperatura do detector de massa foi de 230 °C.

43.1.1 Método de esterificacao dos 6leos

Inicialmente pesou-se 30-100 mg das amostras de 6leo em tubos de ensaio
de 20mL com tampa, em seguida foram submetidas ao processo de saponificacao
com a adi¢cao de 4 mL de solucdo 0,5 N de hidréxido de sédio e metanol e com o
tubo devidamente fechado foi entdo aquecida em banho de ebulicdo até os glébulos
de gordura dissolverem completamente (3 a 5 minutos). Os tubos foram esfriados
rapidamente em agua corrente. Partiu-se entdo para a etapa de esterificacdo das
amostras, adicionando 5 mL do reagente esterificante (10 g de cloreto de aménio
dissolvidos lentamente em 300 mL de metanol , seguido da adicdo em pequenas
porcBes de 15 mL de acido sulfarico concentrado, com agitagdo). Os tubos foram
novamente fechados, agitados, aquecidos em banho de agua fervente por 5 minutos
e em seguida resfriados em agua corrente. Adicionou-se entdo 4 mL de solucéo
saturada de cloreto de so6dio com agitacdo vigorosa por 30 segundos. Por fim,
acrescentou-se 5 mL de hexano e novamente agitados vigorosamente por mais 30
segundos. As amostras foram deixadas em repouso em geladeira para a total
separacao das fases e posterior execucdo da analise cromatografica utilizando uma

aliquota do sobrenadante.

Farias, A. F. F.



57

4.3.2 Sintese dos biodieseis

Apoés a adicdo dos dleos de mamona, babacu e sebo bovino ao 6leo de soja,
as formulagées foram secas a 105 °C durante 30 minutos, e entdo partiu-se para a
obtencao do biodiesel etilico através da reacdo de transesterificacao.

A reacdo de transesterificacdo dos biodieseis foi realizada utilizando
catalisador homogéneo (KOH) na concentracdo de 1% m/m, razdes molares 06leo
/etanol de 1:6, na temperatura de 45 °C por 60 minutos em agitagdo constante. Em
seguida a mistura reacional foi deixada em repouso para a separacdo das fases
biodiesel/glicerina. Apds a retirada da glicerina o biodiesel foi lavado inicialmente
com agua a temperatura de 50 °C e em seguida com agua a temperatura ambiente
para a remocao de residuos de catalisador, glicerina, alcool e sais de acidos graxos.

ApGs a lavagem o biodiesel foi seco com sulfato de sodio anidro, filtrado a
vacuo para remover o sulfato de sodio anidro e seco sobre uma chapa aquecedora

com agitacdo magnética, acoplado a uma bomba de véacuo.
4.3.3 Teor de Esteres por Cromatografia em Fase Gasosa

A concentracao dos ésteres etilicos de acidos graxos do biodiesel de soja e
suas formulagbes foram determinadas em Cromatografo a gas acoplado a
Espectrémetro de Massa (CG-ES) SHIMADZU, modelo CGMS-QP2010, com
amostrador automatico e injetor split. A coluna capilar utilizada foi Durabond — DB-23
(Agilent Technologies). O gas de arraste utilizado foi hélio com vazéo de 3,0 mL.min"
! e volume de injecéo de 1 pL. A temperatura do detector de massa foi de 230 °C.
Pesou 0,05 g da amostra no recipiente de analise com o auxilio de uma balanca
analitica com precisédo de 0,0001 g em uma proporcao de amostra/solvente de 1:20.
A programacéo do forno para a realizagdo das analises esta apresentada na Tabela
4.1.
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Rampa de aquecimento Temperatura Final (°C) Patamar (minutos)
- 90 1
10 °C/min até 200 1
3 °C/min até 210 1
20 °C/min até 230 1

Fonte: Elaboracao prépria

A caracterizacao dos perfis dos ésteres de acidos graxos foi realizada através
da identificacdo qualitativa de seus componentes majoritarios, comparando 0s
respectivos espectros de massa aos espectros padrdes existentes na biblioteca do
software (Mass Spectral Database NIST/EPA/NIH), e a analise quantitativa,
percentuais dos acidos graxos, foram determinados com base na integracdo das
areas dos picos cromatograficos, de acordo com os tempos de retencdo de cada
acido graxo.

4.3.4 Espectroscopia de Absorcado na Regido do Infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em
Espectrofotdbmetro marca BOMEM, modelo MB-102, usando disco de brometo de
potassio (KBr) na faixa de 4000-400 cm™.

4.4 Estabilidade Térmica

As curvas termogravimétricas (TG) e de Andlise Térmica Diferencial (DTA)
foram obtidas simultaneamente em um Analisador Térmico TG-DTA, marca
SHIMADZU, modelo DTG-60H, em atmosfera de Oxigénio com fluxo de 20 mL.min™
na razdo de aquecimento de 10 °C min™ e intervalo de temperatura de 30-600 °C,

utilizando cadinho de alumina (Al,O3) e massa de 10 mg.

Farias, A. F. F.



59

4.5 Estabilidade Oxidativa

451 Rancimat

As determinacfes de estabilidade oxidativa foram realizadas em duplicata,
utilizando equipamento Rancimat 873, marca Metrohm com base na norma EN
14112:2008.

A determinacdo baseia-se na metodologia de ensaio acelerado, o qual
consiste em expor trés gramas da amostra a um fluxo de ar (10 L/h) a 110 °C. A
medida que as reacfes de formacdo de compostos de oxidacdo aumentam, também
aumenta a condutividade elétrica (us.cm™) da &gua deionizada cujos volateis sdo
captados, um indicativo da formacdo de compostos secundarios de oxidacdo. O
aumento subito da taxa de oxidacdo, do indice de perdxido, da absorcdo de
oxigénio, da formacdo de volateis € expresso em periodo de indugédo (PI), o qual
segundo a Resolucdo n° 07/2008 deve ser superior a 6 horas. Os calculos dos
periodos de inducéo foram realizados com o auxilio do programa que acompanha o

equipamento (Software 873 - Rancimat).

45.2 PetroOXY

As analises foram realizadas no equipamento Petrotest 413, adicionando 5,0
mL da amostra a temperatura ambiente e pressurizada com atmosfera de oxigénio a
101,5 psi (aproximadamente 700 kPa). Apos a adicdo da amostra elevou-se a
temperatura até 110 °C e uma pressao maxima gue varia de acordo com a natureza

da amostra.
4.6 Propriedades de Fluxo.
4.6.1 Viscosidade Cinematica
A viscosidade cinematica representa a forca necessaria para que o liquido

escoe, ou seja, € a medida da resisténcia interna ao escoamento de um liquido
relacionado ao tempo que este liquido levara para passar por um capilar sob
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determinada temperatura. E o produto do tempo, expresso em segundos, por uma
constante (fator do tubo), cuja analise foi realizada de acordo com a norma ASTM
D445 utilizando o viscosimetro da Julabo, modelo V18, com banho a 40°C e capilar

de vidro Cannon Fenske. O célculo da viscosidade é dado pela equacéo 1:
u=Cxt Eq.1

Em que: u = viscosidade cinematica (mm?.s™); C = constante capilar do viscosimetro

(mm?. s72); t = tempo (s).

Constitui-se em uma propriedade bastante importante porque se relaciona
diretamente com o mecanismo de atomizacdo (pulverizacdo) das moléculas no
estagio inicial da combustao e € um ponto determinante no comportamento do motor
podendo prejudicar o funcionamento do sistema de injecao refletindo no processo de

combustédo, e consequentemente na poténcia maxima do motor.

4.6.2 Ponto de Nevoa e Fluidez

As andlises de névoa e fluidez foram realizadas em equipamento marca
TANAKA, modelo MPC — 102 L, de acordo com a norma ASTM D 2500.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao fisico-quimica dos Oleos

Na caracterizacdo dos 0leos foram analisados os indices de acidez e iodo,
propriedades que influenciam diretamente na eficiéncia da reacdo de
transesterificacdo e consequentemente no desempenho do biodiesel enquanto
combustivel.

Os Oleos de soja, mamona e babacu utilizados para as sinteses dos
biodieseis apresentaram indices de acidez inferiores a 1 mg KOH/g, estando de
acordo com os dados da literatura, ndo sendo necessario neutralizacdo e portanto
adequados para a producéo do biodiesel (Tabela 5.1).

O sebo bovino apresentou valor para indice de acidez superior ao esperado
(3,70 mg KOH/qg). Essa elevada acidez compromete a reacdo de transesterificacao
guando esta ocorre na presenca de hidréxidos (catdlise basica), pois pode
neutralizar o catalisador, sendo necessario aumentar a quantidade do catalisador
para a reacdo se processar. O excesso de acidos graxos livres contribui também
para a reacdo de hidrdlise, interferindo, portanto no rendimento da reacédo. Além
disso, é importante frisar que uma elevada acidez pode -catalisar reacfes
intermoleculares, as quais afetariam a estabilidade térmica do combustivel na
camara de combustdo, contribuindo também para a acdo corrosiva nos
componentes metalicos no motor. Por esta razdo, foi necessario realizar a
neutralizagéo do sebo, cuja acidez baixou para 2,02 mg KOH/g (Tabela 5.1).

Os valores de indice de acidez e iodo dos Oleos apresentaram-se de acordo
com a literatura (Tabela 5.1).

Tabela 5.1 Parametros Fisico-quimicos dos Oleos.

Propriedades Unidade O.Sjio | O. Mg | O.Bige | O. Sbigo
indice de Acidez mg KOH/g 0,03 0,35 0,29 2,02
indice de lodo g 1,/100g 129 86 14,7 33,5

Fonte: Elaboracao propria

Na caracterizacdo dos 6leos de soja com adicdo de 6leo de mamona, babagu

e sebo bovino foi possivel observar que embora o sebo bovino tenha apresentado
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indice de acidez superior ao estabelecido, quando este foi acrescentado a soja, 0s
valores de acidez néo ultrapassaram 0,5 mg KOH/g. Assim todas as amostras estéo
de acordo com o valor maximo de indice de acidez estabelecido (Tabela 5.2).

A partir do indice de iodo é possivel prever o grau de insaturacdes dos
ésteres de acidos graxos e avaliar a tendéncia a oxidacao desses ésteres. O grau de
insaturacdo pode variar de acordo com a matéria-prima graxa a ser analisada.
Quanto maior o numero de insaturacdes presentes na cadeia carbdnica dos ésteres
de &cidos graxos, maior sera o indice de iodo e por consequéncia, maior sera o risco
a polimerizacdo dos glicerideos induzindo assim, a formacdo de depoésitos de
carbono, comprometendo o uso do biodiesel para fins carburantes. Por outro lado,
um baixo grau de insaturacao induz a um baixo indice de iodo, porém, compromete
o fluxo dos biodieseis em baixa temperatura. E, portanto, necessario haver um
equilibrio no niamero de insaturacdes para haver uma melhor qualidade desses
produtos.

Os valores de indice de iodo dos 6leos de soja com a adicdo de 2 e 4%,
respectivamente de 6leo de babagu, mamona e sebo, apresentaram uma variacao
em relacdo ao valor encontrado para o 6leo de soja puro 129,0 g 1,/100g (Tabela
5.1), indicando influéncia das aditivacbes no numero de insaturacdes ou seja, na
composicao percentual de acidos graxos das amostras (Tabela 5.2). Diminuindo em

relacdo ao 6leo de babacu, principalmente na adicdo de 4%.

Tabela 5.2 ParAmetros Fisico-quimicos das Amostras de O. SjB, O. SjBy4, O. SjM;, O. SjMy, O.
SjSbh, e O. SjSb,.

Propriedades Unidade O.SjB, | 0.SjB; | O. SjM, | O. SjM, | O. SjSh, | O. SjShy
indice de Acidez mg KOH/g 0,11 0,15 0,18 0,16 0,21 0,20
indice de lodo g 1,/100g 125,6 121,6 127,6 | 130,8 125,8 130,1

Fonte: Elaboracao prépria

Em relacdo as misturas ternarias, o 6leo de soja com a adicao 1% de oOleo de
babacu e mamona apresentou valores de acidez proximos e menor indice de iodo

em relacdo as misturas binarias (Tabela 5.3).
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Tabela 5.3 ParAmetros Fisico-quimicos das Misturas Ternarias O. Sj(BM);, e O. Sj(BM)..

Propriedades Unid. 0. SiBM; O. SiBM,
indice de Acidez mg KOH/g 0,15 0,18
indice de lodo g 1,/100g 124,0 139,5

Fonte: Elaboracao prépria

5.1.1 Viscosidade cinematica dos 6leos

A viscosidade é outra propriedade importante porque possui relacao
diretamente com o mecanismo de atomizacdo (pulverizacdo) das moléculas no
estagio inicial da combustédo e é um ponto determinante no comportamento do motor
podendo prejudicar o funcionamento do sistema de injecao refletindo no processo de
combustéo, e consequentemente na poténcia maxima do motor. A alta viscosidade
do combustivel pode causar também o entupimento, formacdo de depdésitos
prejudicando as pecas do motor.

Os resultados da viscosidade variam de acordo com o grau de saturacdes e
comprimento da cadeia carbbnica, logo, esta diretamente correlacionada com as
interacBes intramoleculares e intermoleculares contribuindo também para uma
correlacdo direta com os resultados de indice de iodo, sendo possivel através
destes, acompanhar a variacdo do numero de ligacdes duplas carbono-carbono dos
acidos oléico, linoléico e linolénico (JAIN, S e SHARMA, M. P, 2010).

De acordo com os resultados de viscosidade verificou-se que o 6leo de soja
com a adi¢do do 6leo de babacu diminuiu a viscosidade em relacdo ao 6leo de soja
puro, principalmente na adicdo de 4%. Entretanto os 0leos de soja com a adi¢cdo do
0leo de mamona e sebo aumentaram a viscosidade, principalmente na adicao de 4%
de mamona (Figura 5.1).

As amostras de O. SjB, e O. SjB4; apresentaram viscosidade reduzida, e
embora o 0leo de babacgu contenha maior composicdo de acidos graxos saturados, 0
que ocasionaria a reducdo de insaturacdes nas misturas contribuindo para o
aumento da viscosidade, esses acidos graxos no entanto, possuem comprimento de
cadeia menores (C12:0 e C14:0) que os acidos graxos presentes em maior
composicdo na soja (C:18:1 e C18:2) contribuindo para a reducdo da massa

molecular e da estrutura quimica, fator mais efetivo na reducéo da viscosidade.
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A reducdo de grupos metila terminais da cadeia carbdnica reduz a éarea de
superficie molecular, reduzindo as forcas de Van der Waals entre as moléculas
adjacentes e sua viscosidade. Ja a presenca de insaturacbes torna as forcas
intermoleculares menos efetivas (por desfavorecimento estérico), alterando a
organizagdo das moléculas e reduzindo a viscosidade.

O comprimento da cadeia dos &cidos graxos dos triacilgliceréis foi mais
efetiva na reducéo da viscosidade, do que a presenca de insaturacdes, que por sua
vez aumentaria essa viscosidade, pois provoca um melhor empacotamento ou ajuste

em cadeias graxas saturadas, tornando as forgas intermoleculares mais efetivas.

Figura 5.1 Viscosidade das Amostras Binarias em Relacgéo a Viscosidade do Oleo de Soja
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Fonte: Elaboracao propria

As misturas ternarias dos 6leos de soja com 1 e 2% de 6leo de babacu e
mamona apresentaram valores de viscosidade menores em relagdo ao 6leo de soja
e as misturas binarias do Oleo de soja com 6leo de mamona e sebo. Porém os
valores de viscosidade das misturas ternarias foram maiores do que as misturas
binarias de o6leo de soja com Oleo de babagu. Comportamento que pode ser
atribuido a presenca do acido graxo ricinoléico no O6leo de mamona na mistura
ternaria (Figura 5.2).
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Figura 5.2 Viscosidade das Amostras Binarias e Ternarias em Relac&o a Viscosidade do Oleo
de Soja.
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Fonte: Elaboracéo prépria

5.2 Descrigdo dos constituintes dos 6leos

5.2.1 Cromatografia em fase gasosa dos 6leos

As propriedades fisico-quimicas e de fluxo do Oleo e biodiesel etilico estéo
diretamente relacionadas com a composicdo de acidos graxos e ésteres etilicos,
respectivamente. A Tabela 5.4 mostra a diferenciagdo cromatografica entre o 6leo
de soja, mamona, babacu e sebo bovino, indicando que as composi¢cdes em ésteres
metilicos de acidos graxos sao proximas as registradas na literatura.

O oleo de soja € composto principalmente por ésteres graxos insaturados
como: oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e linolénico (C18:3) responsavel pela sua
susceptibilidade a oxidacéo.

O o6leo de mamona € composto principalmente pelo éster graxo
monoinsaturado ricinoleico (C18:1, 12-OH), o Unico a apresentar este éster de acido

graxo em sua composicao, responsavel pela elevada viscosidade.
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No 6leo de babacu predominam ésteres saturados de cadeia curta, como o

laurico (C12:0) e miristico (C14:0), responsaveis pela boa estabilidade a oxidacao e

desvantagem de apresentar alta temperatura de fluxo.

O sebo bovino possui maior composicdo de ésteres de &cidos graxos

saturados, porém de cadeia longa como o estearico (C18:0) e o Palmitico (C16:0).

Esta composicdo garante ao biodiesel proveniente dessa matéria-prima uma boa

estabilidade a oxidacdo e caracteristicas fisico-quimicas dentro dos limites

estabelecidos pela ANP, mas desvantagem de cristalizar em temperaturas baixas,

solidificando em temperaturas menores que 5 °C, em comparacao ao biodiesel de
soja que solidifica a 0 °C (BIODIESELBR, 2006).

Tabela 5.4 Composicdo de Esteres Metilicos de Acidos Gaxos dos Oleos.

Amostras Saturados Insaturados
C16:0 10,93% C18:1 cis-9 28,26%
C18:0 4,44% C18:2 46,80%
Soja (0. Sjig0) C18:3 5,67%
Outros 0,43% Outros 3,47%
Total 15,80% Total 84,20%
C16:0 23,56% C18:1 cis-9 30,08%
C17:0 1,82% C18:2 1,54%
Sebo (O. Sbyqo) C18:0 39,97%
Outros 1,83% Outros 1,20%
Total 67,18% Total 32,82%
C16:0 0,99% C18:1 cis-9 3,53%
C18:0 0,76% C18:2 3,62%
Mamona (O. Myq) C18:1 OH 89,74%
Outros 0,00% Outros 1,36%
Total 1,75% Total 98,25%
C12:0 26,51% C18:1 cis-9 22,30%
C14:0 21,61% C18:2 0,10%
Babacu (O. Bygo) C16:0 13,85%
C18:0 6,63%
Outros 3,81% Outros 5,19%
Total 72,41% Total 27,59%

Fonte: Elaboracao prépria

As modificacdes na composicdo dos ésteres presentes nas misturas binarias

(Tabela 5.5) e ternérias (Tabela 5.6) foram analisadas.
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Tabela 5.5 Composicdo de Esteres Metilicos de Acidos Gaxos dos Oleos de Soja com Adic&o
de 2 e 4% de Oleo de Babacu, Mamona e Sebo Bovino — Misturas Binarias.

Amostras Saturados Insaturados
C12:.0 1,04% C18:1 cis-9 28,83%
C16:0 11,35% C18:2 46,48%
0. SjB, C18:0 5,07% C18:3 5,78%
Outros 0,00% Outros 1,45%
Total 17,46% Total 82,54%
C12:0 1,98% C18:1 cis-9 27,29%
C16:0 11,51% C18:2 47,95%
0. §jB, C18:.0 4,08% C18:3 5,31%
Outros 0,26% Outros 1,62%
Total 17,83% Total 82,17%
C16:0 10,39% C18:1 cis-9 27,14%
C18:0 3,97% C18:2 47,88%
. C18:3 5,20%
O. SiM; C18:1 OH 1,50%
Outros 1,81% Outros 2,11%
Total 16,17% Total 83,83%
C16:0 10,91% C18:1 cis-9 28,00%
C18:.0 4,32% C18:2 44,85%
. C18:3 5,68%
©. SiM, C18:1 OH 3,58%
Outros 0,96% Outros 1,70%
Total 16,19% Total 83,81%
C16:0 11,47% C18:1 cis-9 28,54%
C18:0 4,92% C18:2 47,03%
O. SjSh, C18:3 5,59%
Outros 1,01% Outros 1,44%
Total 17,40% Total 82,60%
C16:0 11,77% C18:1 cis-9 27,25%
C18:.0 4,83% C18:2 48,94%
O. SjSh, C18:3 5,22%
Outros 0,48% Outros 1,51%
Total 17,08% Total 82,92%

Fonte: Elaboracao propria

Tabela 5.6 Composicdo de Esteres Metilicos de Acidos Gaxos dos Oleos de Soja com Adigdo

de 1 e 2% de 6leo de Babagu e Mamona - Misturas Ternarias.

Amostras Saturados Insaturados
C16:0 13,00% C18:1 cis-9 27,91%
C18:0 5,22% C18:2 43 58%
. C18:3 6,59%
©. Si(BM), C18:1 OH 2,86%
Outros 0,06% Outros 0,78%
Total 18,28% Total 81,72%
C16:0 13,72% C18:1 cis-9 27,58%
C18:0 5,47% C18:2 38,60%
. C18:3 7,76%
O. Si(BM), C18:1 OH 2,15%
Outros 2,65% Outros 2,07%
Total 21,84% Total 78,16%

Fonte: Elaboracao propria
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Os ésteres de &cidos graxos insaturados, oléico, linoléico (componente
majoritario) e linolénico que predominam na composicao do 6leo de soja apresentam
taxas elevadas de oxidacdo, pois atuam como pontos de entrada para acdo do
oxigénio.

O oleo de babacgu e sebo bovino possuem elevado teor de ésteres de acidos
graxos saturados. Ja o 6leo de mamona possui 0 acido ricinoléico como componente
majoritario em sua composicdo, deixando-o menos susceptivel a oxidacdo. Com
base nesses dados, as modificacdes na composicdo quimica dos 6leos de soja com
adicdes de 6leo de babacu, mamona e sebo bovino, podem refletir nos resultados de

estabilidade oxidativa, propriedades fisico-quimicas e de fluxo.

5.2.2 Espectroscopia de absorc¢ao naregido do Infravermelho.

5.2.2.1 Constituintes do 6leo de soja, mamona, babacu e sebo bovino

Para melhor descricdo dos constituintes dos 6leos de soja, mamona, babacu

e sebo bovino, verificaram-se as principais bandas de absorc¢ao (Figura 5.3):

% Auséncia de banda referente a vibracdo de estiramento da ligacdo (O-H)
entre 3000-3600 cm™ que indica baixo teor de &gua, &lcool, glicerina ou
acidos graxos livres, para o 6leo de soja, babacu e o sebo bovino;

< Banda em 721 cm™ com fraca intensidade que é atribuida a deformac&o
angular fora do plano do isémero cis (RCH=CHR) dos compostos insaturados;

< Banda de absorcéo com forte intensidade em 1743,6 cm™ atribuida & vibracédo
de estiramento da carbonila (C=0), caracteristica de ésteres;

% Na regido de 1377 cm™ foi observada um banda de fraca intensidade
caracteristica do grupo CHj referente a deformacéo angular no plano;

< Banda com forte intensidade entre 2918,3 cm™ e 2850,8 cm™ referente a
deformacéo axial da ligagdo CH (sp®);

< Banda na regido de 1157,2 cm™® de intensidade média caracteristica de
estiramento C-O do grupo funcional dos ésteres;

% Na regido préxima de 1460 cm™ observa-se uma banda de intensidade média,

atribuida a deformacédo angular simétrica do grupo metileno (CHy).
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As bandas de absor¢cdo na regido do infravermelho para os 6leos de soja,
mamona, babacu e sebo bovino, quando observadas em conjunto apresentam uma
boa uniformidade, como € possivel verificar no gréafico interno — parte inferior, a
sobreposicdo das bandas (Figura 5.3), com excecdo do 6leo de mamona que
apresenta banda referente a vibracdo de estiramento da ligacdo O-H entre 3000-
3600 cm™ indicando presenca de ligacdo de hidrogénio que pode ser por teor de
agua, alcool, glicerina ou éacidos graxos livres ou mais provavelmente devido a
presenca dos estiramentos OH do acido ricinoleico.

No gréfico interno - parte superior (Figura 5.3) é possivel perceber que o0s
Oleos de babacu e sebo se diferenciam dos 6leos de mamona e soja por apresentar
auséncia de absorbancia proximo a 3000 cm™ caracteristico do grupo H-C=,
apresentando também maior absorbancia que as demais amostras em 2920 cm™ o
que é coerente com 0 seu baixo conteddo de insaturacdes e maior propor¢cao

relativa de grupo —CHs.

Figura 5.3 Espectros de Absorcdo na Regido do Infravermelho dos Oleos de Soja, Mamona,
Babacu e Bebo Bovino.
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Fonte: Elaboracao prépria

A regido de absorcdo a 721 cm™ é caracteristica de vibracées fora do plano
do isdbmero cis (RCH=CHR) e as bandas apresentadas nessa regido podem ser
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atribuidas aos é&cidos oleico, linoleicos e linolénicos presentes nas amostras. Na
Figura 5.4 é possivel perceber que o 6leo de babacu se diferencia dos 6leos de
sebo, mamona e soja por apresentar menor absorbancia que as demais amostras.
Comportamento esperado, j& que possui pequena quantidade de acido oleico
qgquando comparada as outras amostras que possuem em sua cadeia carbonica
maior concentracdo de acido oleico ou mesmo a presenca de acido linoleico e

linolénico.

Figura 5.4 Espectros de Absorcdo na Regido do Infravermelho dos Oleos de Soja, Mamona,
Babacu e Sebo Bovino na Regido de Absorcéo Caracteristica de Vibra¢cdes Fora do Plano do
Isémero cis (RCH=CHR).
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Fonte: Elaboracgao propria

5.2.2.2 Constituintes dos 6leos de soja com a adicdo dos Oleos de

mamona, babacu e sebo bovino

Para a descricdo dos constituintes das diferentes formulagbes dos 6leos de
soja com Oleo de mamona, babacu e sebo bovino (Figura 5.5) verificaram-se as
bandas de absorcdo junto as bandas de absorcdo do 6leo de soja puro, grafico
interno — parte inferior (Figura 5.5), indicando a presenca dos mesmos picos, ou
seja, ndo havendo alteracdo nem deslocamento das bandas presentes.

As diferentes formulacdes dos 6leos de soja com 6leo de mamona, babacu e
sebo bovino apresentaram uniformidade nas bandas de absor¢do proximas a 3000
cm™, caracteristico do grupo H-C=, gréfico interno - parte superior (Figura 5.5),
indicando ndo haver alteracédo na presenca desses picos, o que é coerente devido a
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maior composicéo desses 6leos serem de 6leo de soja que possui alto contetdo de
insaturacoes.

Figura 5.5 Espectros de Absorgdo na Regido do Infravermelho dos Oleos de Soja com Adicdo
dos Oleos de Mamona, Babacu e Sebo Bovino e do Oleo de Soja Puro.
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Fonte: Elaboracao propria

5.3 Estabilidade Térmica dos Oleos

A estabilidade térmica dos Oleos foi analisada por Termogravimetria (TG) e
Andlise Térmica Diferencial (DTA) com o propésito de investigar a resisténcia a
decomposicao térmica na atmosfera de oxigénio.

Considerando a variada composicdo dos oleos utilizados na producédo de
biodiesel verifica-se que a perda de massa pode estar relacionada tanto com a
volatilizacéo dos triacilglicerideos (TAG) de cadeia curta como também, podem estar
refletindo a resisténcia de polimeros formados com o processo de degradacdo. Além
do que os pontos de ebulicdo dos TAG de um modo geral ficam entre 260 e 400 °C
(MORETO e FETT, 2000).
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A curva termogravimétrica do éleo de soja apresentou trés etapas de perda
de massa atribuidas a volatilizacdo e ou decomposicdo dos triacilglicerideos. A
primeira etapa iniciou-se a 208,90 °C atribuida a volatilizacdo com perda de massa
de 51,22%, a segunda na temperatura de 388,70 °C com perda de massa de
34,13% que pode ser atribuida ao processo de decomposi¢do, a Ultima na
temperatura de 460,44 °C com perda de massa de 15,47% pode estar relacionada a

combustéo de polimero formado (Tabela 5.7).

Tabela 5.7 Dados Dados Termogravimétricos dos Oleos de Soja, Mamona, Babacu e Sebo

Bovino.
Amostras Etapas Temp. inicial (°C) | Temp. final (°C) Perda de massa (%)

1 208,90 388,70 51,22

O. Sji00 2 388,70 460,44 34,13
3 460,44 570,57 15,47
1 232,74 381,69 81,09

0. Bioo 2 381,69 456,16 10,29
3 456,16 545,30 8,67
1 231,53 390,60 50,86

0. Migo
2 390,60 565,52 48,56
1 214,19 371,10 38,14

0. Sbio 2 371,10 455,57 44,30
3 455,57 570,24 17,51

Fonte: Elaboracgao propria

O oOleo de babacu apresentou a maior estabilidade térmica, que pode ser
atribuida a sua maior composicdo de acidos graxos saturados ja que a acdo do
oxigénio é mais efetiva em &acidos graxos insaturados, quanto maior o teor de
insaturacao de um material graxo, mais facilmente ocorrera seu processo oxidativo.

A ordem crescente de estabilidade térmica dos Oleos quanto a temperatura
inicial de perda de massa é: O. Sj100 < O. Sbigp < O. Mg < O.Bigo.

As aplicacbes da Analise Térmica Diferencial (DTA) se baseiam na
interpretacdo adequada das transicOes endo e exotérmicas que aparecem nas
curvas DTA. O namero, a forma e a posi¢cédo destes picos permitem interpretacdes

qualitativas (Figura 5.6).
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Figura 5.6 Curvas:(a)TG e b)DTA dos Oleos de Soja, Mamona, Babagu e Sebo Bovino.
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Fonte: Elaboracao prépria

As curvas DTA do 6leo de soja apresentaram cinco transicées exotérmicas,
apresentando maior numero de transicdes em relacdo aos 6leos de babacu,
mamona e sebo bovino indicando menor estabilidade térmica (Tabela 5.8). O 6leo

de mamona apresenta apenas duas transicdes e maior estabilidade térmica.

Tabela 5.8 Temperaturas de Pico dos Oleos de Soja, Mamona, Babacgu e Sebo Bovino.
Amostras Transi¢cdes Exotérmicas | Temperaturas de Pico (°C)
311,05
375,41
423,83
494,39
551,97
353,25
400,75
422,44
531,22
325,45
483,64
357,90
429,17
491,64

O. Sj 100

O. SblOO

WIN[RPINPIR WINPT WIN|F-

Fonte: Elaboracao propria

5.3.1 Oleos — Misturas binarias e ternarias

Existe uma disputa nos processos de volatilizacdo, oxidag&o, polimerizagéo,
decomposicdo oxidativa e combustdo que podem ocorrer em uma amostra quando

submetida a aquecimento em atmosfera oxidante, pois devido a variacdo na
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composicdo dos combustiveis, originarios de cadeias graxas, a ordem de
acontecimento dessas reacdes pode variar. Podem iniciar com a vaporizacdo dos
TAG de cadeias pequenas, seguido pelas cadeias médias e mais insaturadas,
sucedidas pelas cadeias médias saturadas e por ultimo as cadeias com hidroxilas
enquanto que a decomposicédo deve ocorrer primeiramente com as cadeias graxas
mais insaturadas ou hidroxiladas uma vez que o grupo OH pode funcionar como
oxidante ou comburente no processo (VASCONCELOQOS, 2009).

As curvas termogravimétricas (TG) dos 6leos de soja com adicdo de 6leo de
babacu, mamona e sebo bovino, foram obtidas em atmosfera de oxigénio (Figura
5.7).

Figura 5.7 Curvas TG e DTA dos Oleos de Soja com Adicdo de Oleo de Mamona, Babagu e
Sebo Bovino. (a)TG — Mistura Binaria; (b) TG — Mistura Ternaria; (c) DTA - Mistura Binaria e (d)
DTA - Mistura Ternéria.
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Fonte: Elaboracao propria

O oleo de soja com a aplicacdo do sebo bovino (O. SjShy) iniciou perda de

massa a 234,73 °C, antes das demais misturas de 6leos (Tabela 5.9). Esta diferenca
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em relacdo as outras amostras pode estar relacionada ao aumento de acidos graxos
insaturados C18:2 em sua composicao, caracteristica que pode lhe conferir menor
estabilidade térmica.

A ordem crescente de estabilidade térmica das formulagcfes dos éleos quanto
a temperatura inicial de perda de massa €. 0.SjSbs<0.Sj(BM)<
0.SjM4<0.SjSbh,<0.Sj(BM);1< O.SjB4< O.SjB,<0.SjM,.

Tabela 5.9 Dados Termogravimétricos dos Oleos de Soja com Adicdo de Oleo de Babagu,
Mamona e Sebo Bovino.

Amostras Etapas Temp. inicial Temp. final Perda de massa (%)
1 266,27 368,35 34,64
0. §jB; 2 368,35 405,92 17,19
3 405,92 561,77 48,08
0. SiB, 1 264,75 392,34 46,43
2 392,34 483,48 42,24
1 326,93 390,87 43,36
0.SjM, 2 390,87 485,05 45,80
3 485,05 561,39 9,80
1 246,54 378,85 36,16
0. SiM, 2 378,85 406,37 15,62
3 406,37 478,08 34,90
4 478,08 573,51 13,44
0. SiSb, 1 256,75 377,92 36,31
2 377,92 564,05 62,35
1 234,73 371,05 34,48
O. SjSh, 2 371,05 398,14 13,44
3 398,14 555,07 51,39
1 257,51 382,43 39,28
0. Si(BM), 2 382,43 417,70 20,54
3 417,70 460,03 24,24
4 460,03 572,89 15,25
1 243,81 371,10 37,87
O. Sj(BM). 2 371,10 455,57 44,30
3 455,57 570,24 17,51

Fonte: Elaboracao propria

As curvas DTA das formulacdes dos Oleos apresentaram quatro transicées
exotérmicas, exceto 6leo de soja com adicao de 2% de 6leo de mamona e a mistura
ternaria O. Sj(BM), — 0leo de soja com 2% de 6leo de mamona e babacu, que

apresentaram trés transicfes exotérmicas (Tabela 5.10).
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Tabela 5.10 Temperatura de Pico dos Oleos de Soja com Adicdo de Oleos de Mamona, Babacu
e Sebo Bovino.

Amostra Transi¢cOes exotérmicas Temperatura de pico (°C)
379,86
390,65
432,33
481,93
377,05
402,34
424,68
483,48
377,12
427,14
492,94
371,53
393,19
430,66
497,99
371,22
386,37
423,65
477,54
365,75
390,19
429,35
487,64
377,14
393,01
426,81
494,12
357,32
428,59
491,64
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Fonte: Elaboracgao propria

5.4 Estabilidade Oxidativa dos Oleos

A estabilidade oxidativa € definida como a resisténcia da amostra a oxidacao
e € expressa pelo periodo de inducdo, em horas, o qual corresponde ao tempo entre
0 inicio da medigcdo e 0 momento em que ocorre um aumento brusco na formagéo
de produtos da oxidacdo (ANTONIASSI, 2001). Esta diretamente relacionada com o
grau e a localizacao de insaturacdes na cadeia carbdnica de acidos graxos. Logo, as
cadeias graxas insaturadas sdo mais susceptiveis a oxidacdo que as cadeias

saturadas.
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Os dados obtidos no Rancimat indicaram maior estabilidade do oleo de
mamona e 6leo de babacu que tiveram a analise encerrada apés 45 horas, seguida
pelo sebo bovino com 29 horas e o 6leo de soja com menor periodo (7,34 horas).

Os dados obtidos no PetroOxy indicaram maior estabilidade para 6leo de
mamona (28 horas) e 6leo de babacu (11 horas), enquanto que o 6leo de soja e 0

sebo bovino apresentaram valores muito menores (Figura 5.8).

Tabela 5.11 Periodo de Inducdo Oxidativa dos Oleos de Soja, Mamona, Babacu e Sebo Bovino.

Equipamentos Unidade O. Sj10o 0. Mg 0. Bigo O. Shyqo
Rancimat (110 °C) h 7,34 > 45,0 >45,0 21,42
PetroOXY (110 °C) h 03:04:41 28:22:55 11:17:01 04:54:29

Fonte: Elaboracao prépria

O perfil de estabilidade oxidativa dos 6leos obtido no PetroOxy apresentou
periodo de inducado menor que o obtido pelo Rancimat. Fato atribuido a utilizacdo da
pressdo de 700 kPa em oxigénio no PetroOxy, acelerando o processo oxidativo e

por conseguinte reduzindo o tempo de analise.

Figura 5.8 Perfil da Estabilidade Oxidativa dos Oleos de Soja, Mamona, Babacu e Sebo Bovino:
(a) Rancimat; (b) PetroOxy.
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Fonte: Elaboracéo prépria

5.4.1 Oleos — Misturas Binarias e Ternarias

Os dados de estabilidade obtidos no Rancimat, para o 0leo de soja e suas
diferentes formulacfes indicaram maior estabilidade para as amostras binarias,

O.SjM, com 9,11 horas, seguida pelo O.SjB, com 9,04 horas e O.SjB, com 9,02
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horas. As misturas ternarias dos 6leos aumentaram a estabilidade em relacdo ao
O0leo de soja, no entanto foram as que apresentaram estabilidade menor nesta
técnica.

Os dados obtidos no PetroOxy, indicaram maior estabilidade para as
formulagbes do 6leo de soja com 2% de 6leo de babacu (3:16:22 horas) e para as
formulac6es com 4% de 6leo de babacu, com 2 e 4% de sebo bovino e a mistura
ternaria com 2% de Oleo de babacu e mamona, que indicaram valores muito

proximos (Tabelas 5.12 e 5.13).

Tabela 5.12 Periodo de Induc&o Oxidativa dos Oleos de Soja com Adicdo de 2 e 4% de Oleo de
Babacu, Mamona e Sebo Bovino.

Equipamentos Unid. | O.SjB, | O.SjB; | O.SjM, | O. SjM, | O. SjSh, | O. SjSbh,
Rancimat (110 °C) h 9,02 9,04 9,11 8,90 8,43 8,93
PetroOXY (110 °C) h 3:16:22 | 3:11:58 | 3:10:02 | 3:10:01 | 3:12:51 | 3:12:48

Fonte: Elaboracgao propria

Tabela 5.13 Periodo de Inducéo Oxidativa dos Oleos de Soja com Adicéo de 1 e 2% de Babacu
e Mamona.

Equipamentos Unid. 0. Sj(BM), 0. Sj(BM),
Rancimat (110 °C) h 8,41 8,46
PetroOXY (110 °C) h 3:09:49 3:12:25

Fonte: Elaboracgao propria

As duas técnicas utilizadas para o estudo da estabilidade oxidativa s&o
diferentes, podendo agir de forma diferente nas composi¢cdes graxas dos 0Oleos. As
amostras que se destacaram apresentando melhor estabilidade foram as
formulagbes dos Oleos de babacu e mamona no 6leo de soja. O perfil de
estabilidade oxidativa dos 0leos obtido no Rancimat e PetroOxy podem ser melhor

visualizados na Figura 5.9.
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Figura 5.9 Perfil da Estabilidade Oxidativa dos Oleos de Soja com Adic¢éo de Oleo de Babacu,
Mamona e Sebo Bovino: (a) Rancimat — Mistura Binaria; (b) Rancimat — Mistura Ternaria (c)
PetroOxy — Mistura Binaria; (d) PetroOxy — Mistura Ternéria.
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Fonte: Elaboracao prépria

5.5 Sintese de biodiesel

Apés a aplicagdo dos 6leos de mamona, babacu e sebo ao 6leo de soja,
estas formulacdes foram secos a 105 °C durante 30 minutos, em seguida partiu-se
para a obtenc&o do biodiesel etilico através da reacéo de transesterificacao.

A reacédo de transesterificacdo do biodiesel de soja e suas formula¢gées com
os Oleos de babacu, mamona e sebo em diferentes porcentagens foram realizadas
utilizando catalisador hidréxido de potassio na concentracdo de 1% m/m, razéo
molar 6leo/etanol de 1.6, na temperatura de 45 °C por 60 minutos em agitacao
constante. Em seguida a mistura reacional foi deixada em repouso para a separagéo
das fases biodiesel/glicerina. Apds a retirada da glicerina o biodiesel foi lavado

inicialmente com agua a temperatura de 50 °C e em seguida com agua a
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temperatura ambiente para a remocao de residuos de catalisador, glicerina, &lcool e

sais de acidos graxos (Figura 5.10).

Figura 5.10 Lavagem do Biodiesel Obtido da Formulacé&o: Oleo de Soja com 4% Sebo Bovino.
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Fonte: Elaboracao prépria

Apos a lavagem foi adicionado ao biodiesel sulfato de sddio anidro e deixado
em repouso por 24h para retirar o excesso de agua, em seguida filtrado a vacuo
para remover o sulfato de sddio e seco em banho-maria na temperatura de 60 °C
sobre uma chapa aquecedora com agitacdo magnética, acoplado a uma bomba de

vacuo (Figura 5.11).

Fonte: Elaboracao propria

5.6 Rendimento

Os rendimentos praticos do processo reacional foram calculados utilizando a

massa do 6leo e a massa do biodiesel obtido no final da reacdo. Na reacdo de
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transesterificagdo os biodieseis obtidos do 6leo de soja com adicdo de 1 e 2% de
0leo de babacu e mamona (misturas ternarias) apresentaram rendimentos acima de
90%. Os outros biodieseis estudados apresentaram rendimentos razoaveis, entre 80
e 90%, com excecdo dos biodieseis obtidos do 6leo de soja com adigédo 2 e 4% de
sebo que apresentaram baixo rendimento 37,77% e 77,67% respectivamente
(Tabela 5.14).

Tabela 5.14 Rendimentos do Biodiesel de Soja de suas Diferentes Formulagdes.

Biodieseis Rendimento
B. Sji00 86,11 %
B. SjB, 87,12 %
B. SjB,4 82,25 %
B. SjM, 86,35 %
B. SjMy 83,51 %
B. SjSh, 77,67 %
B. SjSb, 37,77 %

B. Sj(BM), 95,17 %

B. Sj(BM), 91,67 %

Fonte: Elaboracao prépria

5.7 Caracterizacao Fisico-Quimica do Biodiesel

5.7.1 Caracterizacdo do biodiesel etilico de soja e dos biodieseis obtidos
das formulacbes do 6leo de soja com 6leo de Mamona, Babacu e

Sebo Bovino

Para garantir a qualidade do biodiesel produzido a partir de 6leos vegetais ou
gorduras animais € necessario que esse produto esteja dentro das especificagbes
da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

No Brasil, os parametros fisico-quimicos estdo em constante estudo a fim de
gue os limites estejam adequados para as condi¢cdes nacionais. Neste sentido, as
analises fisicas e quimicas do biodiesel foram comparadas com o Regulamento
Técnico 1/2008 da ANP (Tabela 5.15). O indice de acidez do biodiesel de soja foi de

0,26 mg KOH.g™, estando dentro do limite estabelecido.
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Tabela 5.15 Parametros Fisico-quimicos do Biodiesel Etilico de Soja.

Propriedades Unidade B. Sji00 Limite
indice de Acidez mg KOH/g 0,26 0,50 (Méx.)
indice de lodo g 1,/100g 150,6 Anotar

Fonte: Elaboracao prépria

As amostras das diferentes formulacdes com o 6leo de soja (Tabela 5.16 e
5.17) também apresentaram indices de acidez dentro das especificacbes da ANP. A
aplicacdo dos Oleos de mamona, babacu e sebo bovino ao 6leo de soja nado
aumentou a acidez das amostras de biodiesel etilico de soja exceto, o biodiesel de
soja aplicacdo de 4% de oleo de sebo o qual foi observado um valor de 0,5 mg
KOH.g™, que pode ser atribuido a processo de saponificacdo, mas ainda dentro dos
limites.

Segundo Knothe (2002), quanto maior for o indice de iodo (>>115 % I,
absorvido) de um biodiesel, maior serd a tendéncia de ocorrer polimerizacdo e
formacdo de depdsitos de “goma” nos motores do ciclo diesel. De acordo com a
composicdo do 6leo de soja obtido (Tabela 5.4) ha predominéncia de acidos graxos
insaturados (linoléico, oléico) que favorece ao processo oxidativo em comparacao as
amostras O. SjB,, O. SjB4 e O. SjM; (Tabela 5.5).

Tabela 5.56 Parametros Fisico-quimicos das Diferentes Formula¢gdes do Biodiesel de Soja —
Misturas Binarias.

Propriedades Unid. | B.SjB, | B.SjB; | B.SjM, | B.SjM4 | B. SjSb, | B. SjSb, | Limite
indice de mg 0,50
Acidez KOH/g 0,21 0,18 0,24 0,24 0,26 0,50 (Méx)
indice de lodo 9 134,3 148,6 140,4 162,4 153,0 151,0 Anotar
1,/100g

Fonte: Elaboracao prépria

Tabela 5.67 Parametros Fisico-quimicos das Diferentes Formula¢des do Biodiesel de Soja —
Misturas Ternarias.

Propriedades Unid. B. Sj(BM), B. Sj(BM), Limite
indice de Acidez mg KOH/g 0,24 0,25 0,50 (Méax)
indice de lodo g 1,/100g 145,9 152,2 Anotar

Fonte: Elaboracao prépria
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De acordo com o teor de ésteres, obtido por cromatografia em fase gasosa,

verifica-se que todos os biodieseis obtidos das diferentes formulagbes estdo dentro

do regulamento da ANP, pois apresentaram teor de ésteres acima de 96,5%, exceto

para o biodiesel de soja obtido da adicdo de 2% de 6leo de sebo (Tabelas 5.18 -

5.20).

Tabela 5.18 Composicéo de Esteres do Biodiesel Etilico de Soja.

Amostras Saturados Insaturados
C16:0 6,95% C18:1 cis-9 36,02%
C18:0 4,23% C18:2 42,62%
B. Sj100 C18:3 6,45%
Outros 1,57% Outros 0,04%
Total 12,75% Total 85,13%
Total de ésteres: 97,88%

Fonte: Elaboracgao propria

Tabela 5.19 Composicdo de Esteres dos Biodieseis Obtidos das Diferentes Formulacdes do
Oleo de Soja com Oleo de Babagu e Mamona — Misturas Ternérias.

Amostras Saturados Insaturados
C12:.0 1,00% C18:1 cis-9 30,45%
C16:0 7,93% C18:2 43,03%
C20:0 1,19% C18:3 10,31%
B. Sj(BM), C18:1 OH 2,65%
Outros 0,81% Outros 0,01%
Total 10,93% Total 86,45%
Total de ésteres: 97,38%
C12:.0 0,88% C18:1 cis-9 26,14%
C16:0 18,69% C18:2 40,34%
C20:0 0,59% C18:3 7,16%
B. Sj(BM), C18:1 OH 2,63%
Outros 0,66% Outros 0,00%
Total 20,82% Total 76,27%

Total de ésteres: 97,09%

Fonte: Elaboracao propria
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Tabela 5.20 Composicdo de Esteres dos Biodieseis Obtidos das Diferentes Formulagdes do

Oleo de Soja com Oleo de Babacu e Mamona e Sebo Bovino — Misturas Binéarias.

Amostras Saturados Insaturados
C12:0 3,06% C18:1 cis-9 27,84%
C16:0 14,26% C18:2 43,11%
. C18:0 5,64% C18:3 2,37%
B. SjB,
Outros 1,80% Outros 0.02%
Total 24,76% Total 73,34%
Total de ésteres: 98,10%
C12:0 3,05% C18:1 cis-9 26,49%
C16:0 13,29% C18:2 45,78%
. C18:.0 4,84% C18:3 3,56%
B. SjB,4
Outros 2,35% Outros 0,02%
Total 23,53% Total 73,84%
Total de ésteres: 97,37%
C16:0 13,29% C18:1 cis-9 26,92%
C18:0 5,97% C18:2 38,54%
C18:3 7,23%
B. SjM, C18:1 OH 2,78%
Outros 1,72% Outros 0,06%
Total 20,98% Total 75,53%
Total de ésteres: 96,51%
C16:0 12,68% C18:1 cis-9 24,73%
C18:0 7,33% C18:2 36,03%
C18:3 8,07%
B. SjM, C18:1 OH 7,19%
Outros 1,07% Outros 0,02%
Total 21,08% Total 76,04%
Total de ésteres: 97,12%
C16:0 12,00% C18:1 cis-9 27,33%
C18:0 4,51% C18:2 38,76%
. C18:3 4,22%
B. SjSb,
QOutros 0,34% Outros 0,04%
Total 16,85% Total 70,35%
Total de ésteres: 87,20%
C16:0 12,98% C18:1 cis-9 27,98%
C18:0 0,59% C18:2 50,86%
B. SiSh, C18:3 5,51%
Outros 0,38% Outros 0,00%
Total 13,95% Total 84,35%

Total de éste

res: 98,30%

Fonte: Elaboracao prépria
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5.9 Espectroscopia de absorcao naregido do Infravermelho dos biodieseis.

Os espectros de absorcédo na regido do infravermelho do biodiesel etilico de
soja e de suas formulagbes com os 6leos de mamona, babacu e sebo bovino sdo
mostrados na Figura 5.12 para uma melhor descrigéo dos constituintes.

As bandas de absorcdo na regido do infravermelho das diferentes
formulacbes dos biodieseis de soja quando plotadas em conjunto , apresentaram
uma boa uniformidade, estando assim, sobrepostas, como é visto no grafico interno

— parte inferior (Figura 5.12). As amostras apresentaram as seguintes bandas:

% Ha auséncia de banda referente a vibracdo de estiramento da ligacdo (O-H)
entre 3000-3600 cm™ que indica baixo teor de &gua, &lcool, glicerina ou
acidos graxos livres;

% Foi observada banda com forte intensidade entre 2929,8 cm™ e 2850,8 cm™
referente a vibracdes de estiramento assimétrico e simétrico do grupo
metileno CH (sp®);

< Observa-se uma banda com forte intensidade na regido de 17359 cm™
atribuida a vibracdo de estiramento da carbonila (C=0), caracteristica de
ésteres;

< Na regido de 1460,0 cm™ observa-se uma banda de intensidade média que é
atribuida a deformacédo angular simétrica no plano do grupo metileno (CHy);

< Aparece uma a banda na regido de 1182,3 cm™ caracteristica de C-O
referente a deformacéo axial do grupo funcional dos ésteres;

% Ha também banda na regi&o 725,3 cm™ com fraca intensidade que é atribuida
a deformacéao angular fora do plano do isdmero cis (RCH=CHR) caracteristico

do oleato, linoleato e linolenato de etila presentes nas amostras.

As diferentes formulacbes dos biodieseis de soja também apresentaram
uniformidade nas bandas de absorcéo préximas a 3000 cm™, caracteristico do grupo
H-C=, grafico interno - parte superior (Figura 5.12), o0 mesmo comportamento
observado para as diferentes formula¢des dos 6leos de soja.
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Figura 5.12 Espectros de Absorcdo na Regido do Infravermelho do Biodiesel de Soja e suas
Diferentes Formulaces.
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Fonte: Elaboracéo prépria
5.9.1 Deslocamento das bandas do biodiesel em relagdo ao 6leo.

Os espectros dos Oleos e dos biodieseis apesar das similaridades das
bandas, observa-se que apo0s a transesterificacdo ha deslocamentos de
estiramentos da carbonila de 1743,6 para 17359 cm™ e a ligacdo C-O nos 6leos
sofre deslocamento de 1157,2 para 1182,3 cm™, refletindo no aumento na liberdade
vibracional dos ésteres do biodiesel em relacéo aos triacilgricerideos dos 6leos que
se apresentam mais imobilizados, esses deslocamentos permitem o monitoramento
do grau de converséo de triacilglicerideos em ésteres simples.

Vasconcelos (2009) relata a influéncia de misturas binarias de Oleos e
biodieseis (soja, milho, algoddo, mamona e babacu), sobre os aspectos reoldgicos,
fluidodinamicos, oxidativos e carburantes onde empregou a espectroscopia no
infravermelho para determinar os constituintes de &cidos graxos dessas misturas, as
quais ilustraram algumas absorcdes tipicas dos triacilglicerideos, como, a intensa

absorcdo do estiramento da carbonila C=0 em 1745 cm™ e o sinal de intensidade
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média préximo de 1150 cm™ caracteristico da deformaco axial do grupo funcional &
C — O — C do éster. Nele foi identificado também que houve o deslocamento dessas
bandas de absorcéo caracteristico de estiramento da carbonila para 1738 cm™ e do
grupo funcional C-O para 1180 cm™ apds a transesterificacdo, o que representa o
aumento na liberdade vibracional dos ésteres do biodiesel em relacdo aos 6leos.
Valores similares das bandas de absorcdo de infravermelho foram
encontrados na literatura de TEIXEIRA (2010), a qual também destaca os
deslocamentos das bandas referentes aos estiramentos da carbonila e da ligacéo C-
O apds a esterificacdo, de 1750 para 1739 cm™ e de 1157 para 1174 cm™,
respectivamente. Esses deslocamentos permitem o monitoramento do grau de

conversao em ésteres simples.
5.10 Propriedades Fluidodinamicas dos biodieseis

As propriedades fluidodindmicas dos biodieseis sédo diretamente influenciadas
pela temperatura ambiente, sendo necessario estuda-las. A viscosidade de um
liquido, por exemplo, diminui quando a temperatura aumenta. Ja em baixas
temperaturas ha formacéo de cristais que impedem o escoamento livre dos fluidos
podendo alterar as propriedades de fluxo a frio dos biodieseis, como os pontos de

névoa, fluidez e de entupimento filtro a frio.
5.10.1 Viscosidade Cinematica

De acordo com os resultados de viscosidade cinematica, os valores
apresentados pelos biodieseis estdo de acordo com os limites estabelecidos pela
ANP (3,0 - 6,0 mm?.s™), exceto para o biodiesel obtido da adicdo de 4% de 6leo de
sebo no 6leo de soja que apresentou valor bem superior: 8,5 mm?.s™, como é visto
na Figura 5.13. Verificou-se também que o biodiesel etilico de soja apresentou
viscosidade de 5,0 mm?.s™, valor bem inferior ao apresentado pelo 6leo de soja
(33,7 mm?s™) utilizado na producdo do biodiesel, confirmando a eficiéncia do
processo de transesterificacao.

J& para o biodiesel obtido da adicdo de 6leo de babacu ao 6leo de soja,

diminuiu a viscosidade em relacdo ao Oleo de soja puro, principalmente na adicéo de
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4%, comportamento idéntico ao observado na viscosidade das mesmas misturas de
0leos, havendo apenas a reducédo desse valor, para a confirmacéo da eficiéncia da
reacao de transesterificacdo. O mesmo comportamento que observado em relagéo
as misturas dos oleos foi identificado também, para os biodieseis obtidos da adicdo
do 6leo de mamona e sebo bovino, que aumentaram a viscosidade, em especial
para a adicdo do sebo bovino que apresentou viscosidade ainda superior as
formulacdes de biodiesel com adicdo de 6leo de mamona.

A adicdo de 2 e 4% de Oleo de mamona ao 6leo de soja provocou um
aumento nos valores de viscosidade no biodiesel obtido dessas misturas, que €
justificado pela mudanca na composicdo quimica, comprovada pelos dados
cromatograficos, devido a presenca do ricinoleato de etila e a reducdo do oleato e
linoleato de etila. Enquanto que o aumento da viscosidade das amostras do
biodiesel obtido da formulagéo (6leo de soja com 2 e 4% de 6leo de sebo) podem
ser justificadas pela presenca de nucleos de cristais que dificultam o escoamento do

liquido e também pela reducéo das insaturacfes em sua cadeia carbonica.

Figura 5.13 Viscosidade do Biodiesel Etilico de Soja Puro e dos Biodieseis Obtidos da Adi¢ao
Oleo de Babacu, Mamona e Sebo Bovino ao Oleo de Soja — Misturas Binérias e Ternarias.
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Fonte: Elaboracao prépria

Os biodieseis obtidos das misturas ternarias dos 6leos de soja com 1 e 2% de
Oleo de babacu e mamona apresentaram valores de viscosidade préximos ou iguais

ao biodiesel de soja puro e dos biodieseis obtidos das misturas binarias do Oleo de
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soja com Oleo de babacu, apresentando também valores de viscosidade inferiores
aos valores observados para os biodieseis obtidos das misturas binarias de 6leo de
soja com Oleo de mamona e sebo bovino. Comportamento que pode confirmar a boa

eficiéncia da aplicacdo proporcional de mamona e babacu ao 6leo de soja.

5.10.2 Ponto de Névoa e Fluidez

Os valores de fluxo a frio do biodiesel de soja também estiveram de acordo
com a norma. O efeito da adi¢cdo dos 6leos de mamona, babacu e sebo bovino ao
Oleo de soja para as propriedades fluidodinamicas foram avaliados na Tabelas 5.21.
Foi possivel observar que o biodiesel obtido da formulagcdo com 6leo de babacu

diminuiu a resisténcia a fluidez.

Tabela 5.217 Parametros de Fluxo a Frio do Biodiesel Etilico de Soja Puro e dos Biodieseis
Obtidos da Adicdo Oleo de Babacu, Mamona e Sebo Bovino ao Oleo de Soja — Misturas
Binarias e Ternarias.

Propriedades — Ponto de Névoa (C°) | Ponto de Fluidez (C°)
| Amostras
B. Sj100 4,0 40
B. SjB, 4,0 -4.0
B. SjB. 6,0 -4.0
B. SjM; 5,0 5.0
B. SjM, 6,0 4.0
B. SjSb 5,0 -3,0
B. SjSb, 10,0 -1,0
B. Si(BM); 3,0 4.0
B. Si(BM), 4,0 4.0

Fonte: Elaboracao propria

5.11 Estabilidade térmica dos biodieseis

5.11.1 Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas (Figura 5.13) indicaram que as formulagfes do
Oleo de soja com Oleos de babacu, mamona e sebo bovino para a producdo do

biodiesel etilico de soja aumentaram a temperatura inicial de perda de massa
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principalmente em relacdo a aplicacdo de Oleo de babacu 4% e as misturas
ternarias. Os biodieseis: B. Sjigo, B. SjB2, B.SjB4, B. SjSby, B. SjM;, B. SjM4, B.
Sj(BM); e B. Sj(BM), apresentaram apenas uma etapa de perda de massa, as quais
podem ser atribuidas a decomposicao e ou volatilizacdo dos ésteres, principalmente

0S componentes majoritarios.

Figura 5.14 Curvas TG e DTA do Biodiesel de Soja e Biodieseis Obtidos das Formulacdes dos
Oleos de Mamona, Babacu e Sebo com Oleo de Soja. (a) Curva TG — Mistura Binéria; (b) Curva
TG — Mistura Ternaria; (c) Curva DTA — Mistura Binaria; (d) Curva DTA — Mistura Ternéria.
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Fonte: Elaboracao prépria

A amostra de biodiesel etilico de soja (B. Sji00) apresentou menor temperatura
de decomposicédo e ou volatilizacdo, sendo atribuida a sua maior composicao de
ésteres graxos insaturados. Apenas o biodiesel etilico de soja obtido da aplicacéo do
sebo bovino apresentou mais etapas de perda de massa, provavelmente devido
mudanca no mecanismo de decomposicao, atribuida a maior diversidade de cadeias

graxas em quantidade representativa.
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A formulacgdo de biodiesel etilico de soja com 4% de sebo bovino apresentou
trés etapas de perda de massa atribuidas a volatilizacdo em 233,69-260,44 °C com
perda de massa de 71,41%, decomposicdo em 260,44-34,21 °C com perda de
massa de 17,60% e polimerizagdo em 347,21-470,30 °C com perda de massa de
10,63% (Tabela 5.23).

A ordem crescente de estabilidade térmica das formulacbes dos biodieseis
quanto a temperatura inicial de perda de massa é€: B.SjM;<B.SjMy<
B.SjB,<B.SjSbh,<B.SjShs< B.SjB4< B.Sj(BM):<B.Sj(BM)..

Tabela 5.22 Dados Termogravimétricos do Biodiesel de Soja Puro e dos Biodieseis Obtidos
das Diferentes Formulagfes dos Oleos de Mamona, Babacu e Sebo Bovino com Oleo de Soja.

Amostras Etapas Temp. inicial Temp. final Perda de massa (%)
B. Sji00 1 214,57 263,09 94,66
B. SjB, 1 220,52 265,80 94,77
B. SjB4 1 237,17 266,04 94,95
B. SjM, 1 220,02 265,02 95,62
B. SjM, 1 220,29 266,18 95,44
B. SiSh, 1 228,63 265,78 94,85

2 465,61 473,58 4,83

1 233,69 260,44 71,41

B. SjSh, 2 260,44 347,21 17,60
3 347,21 470,30 10,63

B. Sj(BM), 1 241,95 264,41 93,71
B. Sj(BM), 1 245,49 272,71 94,21

Fonte: Elaboracao propria

As curvas de Andlise Térmica Diferencial (DTA) foram obtidas
simultaneamente com as curvas TG, em atmosfera de oxigénio (Tabela 5.24). Todas
as amostras de biodiesel apresentaram o primeiro evento de transicdo endotérmico
que foi atribuido a volatilizagcdo. O biodiesel etilico de soja e os biodieseis das
diferentes formulacdes apresentaram quatro transicoes, exceto o biodiesel obtido da
aplicacdo de 2% de sebo bovino ao 6leo de soja. As transi¢cdes sequenciais das
amostras foram exotérmicas atribuidas a combustéo dos ésteres.

Estudos mostraram que as curvas termogravimétricas podem ser importantes

para verificar tendéncias. Assim, biodieseis cujas curvas TG apontam para uma

Farias, A. F. F.



93

menor estabilidade térmica apresentaram também uma estabilidade oxidativa menor
(BERGER, 1995).

Tabela 5.23 Temperaturas de Pico do Biodiesel de Soja Puro e dos Biodieseis Obtidos das
Diferentes Formulag¢®es dos Oleos de Mamona, Babacu e Sebo Bovino com Oleo de Soja.

Amostras Eventos Temperatura (°C) Transicbes
1 232,55 Endotérmico

B. Sino 2 270,43 Exot(:arm!co
3 465,94 Exotérmico

4 504,34 Exotérmico

1 248,17 Endotérmico

. 2 289,33 Exotérmico

B. SiB> 3 422,63 Exotérmico
4 545,58 Endotérmico

1 247,15 Endotérmico

) 2 299,85 Exotérmico

B. SiBa 3 468,49 Exotérmico
4 519,42 Endotérmico

1 242,88 Endotérmico

. 2 274,23 Exotérmico

B. SIM 3 427,50 Exotérmico
4 508,69 Exotérmico

1 245,33 Endotérmico

. 2 275,49 Exotérmico

B. SiMa 3 439,31 Exotérmico
4 569,17 Endotérmico

1 246,33 Endotérmico

B. SjSh, 2 285,75 Exotérmico
3 468,48 Exotérmico

1 242,08 Endotérmico

. 2 332,26 Exotérmico

B. SjSba 3 455,69 Exotérmico
4 527,52 Exotérmico

1 240,90 Endotérmico

. 2 274,90 Exotérmico

B. Si(BM), 3 441,13 Exotérmico
4 570,71 Endotérmico

1 254,60 Endotérmico

. 2 306,83 Exotérmico

B. Sj(BM). 3 592,14 Exotérmico
4 528,52 Endotérmico

Fonte: Elaboracéo prépria

5.12 Estabilidade Oxidativa dos Biodieseis

O processo de degradacdo oxidativa do biodiesel € um parametro de grande
importancia, que esta diretamente relacionado com o grau de insaturacdo dos

ésteres que o compdem, com o0 processo de producdo adotado, umidade,
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temperatura e luz. Portanto, a estabilidade a oxidacdo € um parametro que merece
especial atencéo, sobretudo em regides de climas quentes e em condi¢cfes normais
de armazenamento. Os ésteres de acidos graxos que compdem cada biodiesel
caracterizam-se como um fator importante para determinar a estabilidade oxidativa
devido as cadeias graxas insaturadas serem mais susceptiveis a oxidacdo que as

cadeias saturadas.

5.12.1 Estabilidade oxidativa determinada por Rancimat

As amostras de biodiesel etilico apresentaram periodo de inducédo dentro do
limite especificado pela ANP, com excecdo do biodiesel obtido da formulacdo com
6leo de mamona: B. SjM, que apresentou valor de Pl abaixo de seis horas, atuando

como oxidante (Tabela 5.25).

Tabela 5.24 Periodo de Inducéo do Biodiesel de Soja e suas Formulagcdes, Determinados pelo
Rancimat.

Biodieseis Pl (h)
B. Sji00 6,85
B. SjB, 8,17
B. SjB4 7,60
B. SjSh, 12,76
B. SjSh, 11,14
B. SjM, 5,97
B. SjM, 6,33
B. Sj(BM), 8,56
B. Sj(BM), 10,06

Fonte: Elaboracao propria

Um material graxo com boa estabilidade pode ser aplicado a outro que
possua baixa estabilidade oxidativa, pois a aplicagéo dos 6leos de babacu e sebo ao
Oleo de soja para a obtencdo do biodiesel de soja elevou sua estabilidade. A Figura
5.14 mostra o perfil das curvas do PI obtido pelo equipamento Rancimat para as

amostras de biodiesel de soja puro e de suas diferentes formulacdes.
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Figura 5.15 Perfil de Estabilidade Oxidativa do Biodiesel Etilico de Soja e suas Formulacdes,
Determinados pelo Rancimat: (a) Misturas Binarias; (b) Misturas Ternarias.
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Fonte: Elaboracao prépria

5.12.2 Estabilidade oxidativa determinada por PetroOxy

O PetroOxy € um equipamento que fundamenta-se na determinacdo do
tempo de indugcdo oxidativa através do consumo de oxigénio ocasionado pelo
processo de oxidacdo da amostra em condicbes especificas de temperatura e
pressdo. A determinacdo baseia-se na aplicacdo de 5 mL da amostra, sob pressao
de oxigénio puro a 700 kPa, elevando a temperatura até 110 °C. O tempo necessario
para a amostra absorver 10% da pressdo do oxigénio aplicado no teste é o que
determina ou estabelece o periodo de inducdo oxidativa. O inicio do processo
oxidativo ocorre com a formacdo de radiais livres contribuindo para um maior e
acelerado consumo de oxigénio com a formacdo dos peréxidos. Os radiais livres
formados atuam como propagadores da reacdo, favorecendo a aceleracdo do
consumo de oxigénio e a polimerizacdo e formacdo de outros compostos
oxigenados, produtos da ciséo e rearranjo dos peréxidos como epOxidos, compostos
volateis e ndo volateis.

Os biodieseis que apresentaram maior resisténcia a degradacao oxidativa, de
acordo com equipamento PetroOxy, foram as amostras B. SjSb; (4,10) > B. Sj(BM),
(3,35) > B. SjSh, (3,20) > B. SjB; (3,15) > B. Sj(BM); (3,03), valores estédo descritos
na Tabela 5.26 .
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Tabela 5.285 Periodo de Inducédo do Biodiesel de Soja e suas Formulac®es, Determinados pelo
PetroOxy.

Biodieseis Pl (h)
B. Sj100 1,75
B. SjB, 3,15
B. SjB. 2,65
B. SjSh, 4,10
B. SjSh, 3,20
B. SjM, 2,30
B. SjM, 2,50
B. Sj(BM), 3,03
B. Sj(BM), 3,35

Fonte: Elaboracao prépria

O periodo de inducdo (PI) obtido pelo equipamento PetroOxy para as
amostras de biodiesel etilico de soja e suas diferentes formulagbes (Figura 5.15)
mostra que o biodiesel de soja apresenta menor Pl e portanto maior percentual de
insaturacdes, demonstrando a influencia direta das caracteristicas dessas amostras
na estabilidade oxidativa dos biocombustiveis.

As amostras que obtiveram melhor comportamento térmico e fluidodindmico
foram as que apresentaram elevada quantidade de ésteres saturados (biodiesel de
babacu) e ésteres monoinsaturados hidroxilados (biodiesel de mamona), cuja
inclusdo na formulacdo com 6leo de soja elevou a estabilidade oxidativa do biodiesel
de soja.

Figura 5.16 Perfil das curvas de estabilidade oxidativa do biodiesel etilico de soja puro e de

suas diferentes formulagdes, determinados pelo PetroOxy: (a) misturas binarias; (b) misturas
ternarias.
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Fonte: Elaboracao propria
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E importante ressaltar que as técnicas utilizadas para o estudo da
estabilidade oxidativa dos Oleos e biodieseis apresentaram resultados de
estabilidade diferenciados. Os valores de (Pl) para o Rancimat mostraram-se
superiores aos valores no PetroOxy. Esse comportamento pode ser atribuido a
véarios fatores: A aplicacdo da pressdo e atmosfera, ja que para o Rancimat a
pressdo é ambiente, em ar atmosférico e no PetroOxy a pressao € de 700 Kpa em
oxigénio; quantidade de amostra que também é variavel entre os equipamentos.
Fatores que podem aumentar ou reduzir a relagdo de choque entre o oxigénio e 0s
sitios propensos a oxidacao resultando em uma variacdo nos periodos de inducao
oxidativa das amostras.

Na andlise da Figura 5.16 percebeu-se um mesma tendéncia de estabilide

oxidativa entre as amostras para as técnicas de Rancimat e PetroOxy.

Figura 5.17 Relagdo entre a Estabilidade Oxidativa Obtida pelas Técnicas Rancimat e
PetroOxy.
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Fonte: Elaboracao prépria
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6 CONCLUSOES

» A caracterizacao fisico-quimica dos Oleos de soja, babacu e mamona e das
formulagbes dos Oleos de soja com 2 e 4% de 6leo de mamona, babagu e
sebo bovino, demonstraram boas condi¢des para a sintese do biodiesel. Para
as formulacbes do 6leo de soja com Oleo de babacu, mamona ndo foram
necessarios realizar a neutralizacdo para a transesterificacdo, e embora o
sebo bovino tenha apresentado acidez elevada também nédo foi necessario
realizar uma segunda neutralizagéo.

» O teor de ésteres do biodiesel etilico de soja puro e suas formulagdes,
determinado por cromatografia em fase gasosa, atendeu as normas
estabelecidas pela ANP, com excecdo do biodiesel obtido do 6leo de soja
com 2% de sebo bovino.

» Os parametros fisico-quimicos dos biodieseis apresentaram-se dentro das
especificacbes exigidas pela ANP, ndo havendo alteracbes que
comprometam a qualidade dos mesmos.

» Nas propriedades fluidodindmicas a medida que aumentou o teor de 6leo de
sebo bovino no 6leo de soja para a sintese do biodiesel, ocorreu um aumento
dos pontos de névoa, fluidez e viscosidade, indicando que o biodiesel de soja
obtido da adicdo de sebo bovino 4% nao atendeu as normas da ANP. O
biodiesel de soja obtido da adicdo de 6leo de babacu diminuiu a resisténcia a
fluidez;

» Em relacdo a estabilidade térmica verificou-se que apresentaram maior
estabilidade os oOleos de babagu e mamona e suas formulagbes de 2% no
Oleo de soja. Quanto ao biodiesel de soja obtido da mistura ternaria de 6leo
de soja com 6leo de babacu e mamona 4% foi a mais estavel.

» Em relacdo a estabilidade oxidativa verificou-se que os 6leos seguiram a
tendéncia, pois tanto no método Rancimat quanto no PetroOxy, os mais
estaveis foram os 6leos de mamona e babacu. Nas formulacbes dos oleos
pelo Rancimat, foram mais estaveis os 6leos de soja com 2% e 4% de Oleo
babacu e 2% d6leo de mamona; enquanto que no PetroOxy foram mais
estaveis os 0Oleos de soja com 2% de 6leo de babacgu, as adicdes com 2 e 4%

de sebo bovino. Quanto ao biodiesel etilico de soja pelo Rancimat os mais
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estaveis foram os obtidos das formulagdes com sebo bovino 2 e 4% e mistura
ternaria 4%, além do que o 6leo de mamona apresentou efeito pro-oxidante.
Pelo PetroOxy foram mais estaveis os biodieseis etilico de soja obtidos das
formulagBes com sebo bovino 2% e mistura ternéria 4%;

Levando em consideracdo as propriedades térmicas, oxidativas e
fluidodindmicas sugere-se que a mistura ternaria de 6leo de soja com 6leo de
babacu e mamona 4% seja a formulacdo mais adequada para obtencédo do

biodiesel de soja.
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