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RESUMO

A diversidade de matérias-primas utilizadas para a producdo de biodiesel proporciona a
aquisicdo de produtos com diferentes composi¢des quimicas e propriedades. Com o intuito de
se padronizar o produto, a Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e biocombustiveis
(ANP) regulamenta condicGes de uso e comercializacdo do biodiesel. Entre as principais
propriedades regulamentadas pela ANP a fim de se garantir a qualidade e tempo de
armazenamento do biodiesel, destaca-se a estabilidade oxidativa. Nesse sentido, este trabalho
apresenta o estudo do comportamento e eficacia das misturas binarias de biodiesel em relacéo
a estabilidade oxidativa. Os biodieseis foram sintetizados através da reacdo de
transesterificacdo por rota metilica e catalise basica a partir dos 6leos refinados de soja,
canola, girassol, milho, algod&o e também 0leo residual. Analises fisico-quimicas dos dleos e
biodieseis foram realizadas, sendo determinadas as propriedades de indice de acidez, indice
de saponificacdo, estabilidade oxidativa, massa especifica, viscosidade cinematica, ponto de
fulgor, teor de agua, glicerina livre e total, indice de iodo e indice de peroxido. Os biodieseis
analisados se encontraram de acordo com o proposto nas especificacdes regulamentadas pela
ANP, exceto a estabilidade oxidativa dos biodieseis de girassol, residual e algoddo (periodo
de inducdo inferior a 6 h). As misturas binarias foram preparadas a partir dos biodieseis de
soja (BMS), canola (BMC), girassol (BMG), milho (BMM), algoddo (BMA) e residual
(BMR) e a estabilidade oxidativa foi determinada pelo uso do método de Rancimat. O BMS
contribuiu para a melhora da estabilidade oxidativa do BMA, BMG e BMR. Quando BMM e
BMC foram adicionados ao BMS, este apresentou maior valor para o periodo de inducéo (PI).
Foi observado que quanto menor a concentracdo de &cidos graxos poli-insaturados (AGPs),
maior o valor de Pl. Os dados obtidos no estudo das misturas binarias possibilitaram
relacionar estabilidade oxidativa com outras propriedades (indice de peroxido e indice de
iodo). Foi verificado que o aumento do indice de peréxido obedeceu a mesma ordem
crescente da concentracdo de AGPs, assim 0 BMG apresentou maior valor do indice de
perdxido, maior concentracdo de AGPs e menor valor de PI. A analise do indice de iodo foi
realizada e os resultados estiveram de acordo com os valores de PI, AGPs e indice de
perdxido obtido para todos biodieseis.

Palavras-chave: Biodiesel; Mistura Bindria; Estabilidade Oxidativa.
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ABSTRACT

The diversity of sources for biodiesel production provides the acquisition of the products with
different chemistry compositions and properties. In order to the standardize the product, the
National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP), regulates the use and
commercialization of biodiesel. Among the main properties controlled by ANP in order to
ensure the quality and time of storage of biodiesel stands out the oxidation stability. In this
sense, this work showed the study of behavior and efficiency of biodiesel compared to binary
blends oxidative stability. The biodiesels was performed using the transesterification reaction
for methylic route and base catalyst from refined soybean oils, canola, sunflower, corn, cotton
and also residual. The most important physical-chemistry properties was determined,
included acid index, saponification index, oxidation stability, specific gravity, kinematic
viscosity, flash point, moisture, free and total glycerin, iodine index and peroxide index. The
biodiesels analyzed was according to the proposed for the specifications regulated for ANP,
expect the oxidation stability of biodiesel of sunflower, residual and cotton (period lower of
6h). The binary blends was prepared using soy biodiesel (BMS), canola (BMC), sunflower
(BMG), corn (BMM), cotton (BMA) and residual (BMR) and oxidation stability was
determined for Rancimat method. The BMS contributed to the improvement of the oxidative
stability of the BMA, BMG and BMR. When the BMM and BMC were added to the BMS,
this showed major value for the induction period (PI). It was observed that the smaller the
concentration of polyunsaturated (AGPs) fatty acids, the greater the value of PI. The dates
obtained at study of blends allowed relate the oxidation stability with other properties
(peroxide and iodine index). It was verified that the improvement of peroxide index followed
the same growing order of concentration the AGPs, so the BMG exhibited the higher value
for peroxide index, higher concentration of the AGPs and lower value for the PI. The analysis
of the iodine index was realized and the results were allowed with the PI, APGs and peroxide
index for the all biodiesels.

Keywords: Biodiesel; Binary Blend; Oxidative Stability.
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1 INTRODUCAO

Os combustiveis origindrios de materiais renovaveis se tornaram alternativas
emergentes em relacdo ao uso de energia obtida por meio de combustiveis fosseis. O uso de
biocombustiveis desvincula a dependéncia de combustiveis fésseis e impacta positivamente
para melhorias no meio ambiente [1].

Os biocombustiveis derivam de biomassa e sdo utilizados a fim de se somar ou
substituir gradativamente os combustiveis fosseis. O diesel de petréleo é o combustivel
produzido, quantitativamente, em maior volume. Esse fato deve-se ao grande nimero de
veiculos ciclomotores utilizado no setor de transportes [2].

O biodiesel é um combustivel renovavel e consiste em uma mistura de monoésteres
alquilicos (saturados e insaturados), provenientes da transesterificacdo ou esterificacdo de
oleaginosas vegetais e gorduras animal. Esse biocombustivel apresenta propriedades fisico-
quimicas semelhantes ao diesel de petrdleo [3]. O processo de transesterificacdo, comumente
utilizado no setor industrial, consiste basicamente na reacdo de triacilglicerideo com alcool,
na presenca de catalisador basico ou &cido, resultando em uma mistura de ésteres e glicerol
[4].

O Brasil € um pais com vasta diversidade de fauna e flora, sendo assim possui
matérias-primas potenciais para a producdo de biocombustiveis [5]. O pais esta entre os
maiores produtores de soja, no entanto a quantidade produzida deste grdo ndo é o bastante
para sanar a producdo de alimentos e combustivel simultaneamente, justificando assim o0s
estudos por outras oleaginosas com caracteristicas proximas ou melhores que a soja [6].

O percentual de ésteres de acidos graxos insaturados em 0Oleos vegetais e gorduras
animais favorecem o processo de rancidez oxidativa, assim tornam-se imprescindiveis
condicBes adequadas de producdo, armazenamento e técnicas eficientes para retardar o
processo de oxidacdo. Esse motivo justifica o investimento em pesquisas relacionadas a
propriedades como a estabilidade a oxidacdo, a fim de se conhecer o retardamento ou
aceleracdo no processo degradativo. A composi¢do quimica do biodiesel estd diretamente
relacionada a composicdo da sua matéria-prima, assim, o biodiesel apresenta semelhante teor

de ésteres de acidos graxos (saturados, monoinsaturados e poli-insaturados) [7,8]



O processo de auto-oxidacdo dos AGMs (&cidos graxos de ésteres metilicos) envolve
trés etapas principais sendo iniciagcdo, propagacdo e terminacdo. Inicialmente é formado o
radical R, posteriormente o radical peréxido (ROO") e por fim o hidroperéxido (ROOH). O
radical perdxido reage novamente com o0 AGM produzindo novo radial R e este novo radical
reage com o oxigénio do ar formando o radical per6xido novamente. O tempo inicial da
reacdo é caracterizado como periodo de indugdo (P1). Com um Unico radical é possivel obter
varios outros radicais possibilitando a formacao de subprodutos [9,10].

Quanto maior o numero de insaturagdes, e dependendo da posicdo dessas insaturagdes,
maior a probabilidade da molécula sofrer decomposicao térmica e oxidativa. O produto destas
decomposicdes ocasiona problemas relacionados a qualidade do biodiesel e comprometem a
boa funcionalidade do motor e tempo de armazenamento deste produto. Por outro lado a
quantidade de &cidos graxos saturados influencia diretamente e negativamente em parametros
como a viscosidade, ponto de nuvem e ponto de entupimento a frio (fator importante para
climas frios) [11,12].

A medida do PI é determinada com o uso do Rancimat baseado na norma padrdo EN
14214 do Comité Europeu de Normalizacdo (Comité Européen de Normalisation — CEN),
utilizando o método EN 14112 requerendo Pl minimo de 6 horas a 110 °C, e tambem pela
norma padrdo ASTM D6751 requerendo Pl minimo de 3 horas. Dentro dos parametros
propostos pela ANP o biodiesel deve apresentar valores de periodo de indugédo igual ou
superiores ao método EN 14214 para que 0 mesmo esteja em conformidade para producéo e
consumo [10].

Para impulsionar e estimular o uso comercial do biodiesel adiciona-se quantidades
variadas de diesel caracterizando as blendas de biodiesel-diesel. No Brasil o acréscimo é
determinado de acordo com a Lei n°11.097 de 13/01/2005 que estabelece a adicdo inicial e
obrigatdria de 5 % de biodiesel em diesel em todo territério nacional, e fiscalizada pela ANP-
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis [3].

Karavalakis e coautores demonstraram em seu trabalho a relacéo direta entre acidos
insaturados e tendéncia a oxidacdo dos biodieseis. Foram analisadas amostras com diferentes
biodieseis como palma, soja, colza, e as misturas binarias de biodiesel como residual de
cozinha e colza, residual de cozinha e palma e por fim a mistura ternaria residual de fritura,
soja e colza. Em todas as amostras foram efetuadas misturas com o diesel em diferentes
qualidades e quantidades variando a porcentagem de enxofre e obtencdo por craqueamento ou

destilacdo. Foi observado que quanto maior a quantidade de acidos linoleico e linolénico,



acidos graxos insaturados, os biodieseis eram mais susceptiveis a oxidacdo. A adigdo de diesel
aumentou o periodo de inducdo (PI) dos biodieseis e blendas tornando-os de acordo com a
norma EN 14214 [13].

Outra possibilidade para retardar o efeito de oxidacéo é a adigdo de antioxidantes no
biodiesel. O antioxidante influencia diretamente na estocagem e qualidade do produto devido
ao aumento no tempo de armazenamento e desaceleracdo do processo degradativo. Os
aditivos comumente citados na literatura com propriedades que retardam o efeito oxidativo
séo t-butil-hidroxiquinona (TBHQ), butil-hidroxitolueno (BHT) e butil-hidroxianisol (BHA)
[14].

Segundo Ferrari e Souza, o uso de antioxidantes favorece a eficiéncia do biodiesel
etilico obtido a partir do dleo de girassol melhorando o periodo de inducdo a oxidacdo. O
estudo foi realizado com acréscimo dos aditivos BHA, BHT e TBHQ, e posteriormente foram
realizadas analises referentes a estabilidade oxidativa pelo teste de Rancimat e pelo teste em
estufa. Os aditivos utilizados apresentaram melhora significativa para a estabilidade a
oxidacao, no entanto, entre os trés aditivos, o0 TBHQ apresentou melhor eficiéncia para o éster
etilico de girassol acordando com as normas propostas pela ANP [15].

O TBHQ adicionado ao biodiesel de algoddo também mostra melhora no seu PI, assim
como ocorrido ao biodiesel obtido a partir do 6leo de girassol. Fernandes et.al. destacaram
que o acréscimo de 300 mg Kg™ deste antioxidante é o suficiente para que o Pl esteja de
acordo com os parametros estabelecidos na EN 14214 [16].

Com a intencdo de diminuir o uso de antioxidantes e priorizar o uso de diferentes
matérias-primas, Freire e coautores investigaram em seu trabalho o comportamento da
estabilidade oxidativa e térmica de 6leos vegetais a partir do comportamento individual e de
misturas quaternarias em diferentes proporcoes. Os 6leos utilizados no estudo foram algodao,
babacu, soja e pinhdo-manso, e os métodos foram Petro-Oxi, calorimetria exploratdria
diferencial pressurizada (PDSC) e Rancimat. De acordo com Freire e coautores € sugerido
que o biodiesel apresente propriedades semelhantes a matéria-prima do qual é produzido
constatando que as misturas favoreceriam a estabilidade térmica e oxidativa do 0leo, logo o
biodiesel produzido a partir da mistura quaternaria dos Oleos apresentariam melhor
estabilidade oxidativa em relacdo ao biodiesel produzido apenas de uma Unica oleaginosa
[17].

Chen e coautores produziram misturas binarias de ésteres metilicos de pinhdo-manso e

soja, pinhdo-manso e palma, soja e palma, e também misturas ternarias dos trés biodieseis



(pinhdo-manso, soja e palma), mostrando favorecimento da mistura para pardmetros
especificos de biodiesel. As maiorias das misturas ndo atendem ao valor de Pl relatado na EN
14214, no entanto ocorre melhora significativa para todas as misturas efetuadas referentes a
estabilidade oxidativa acordando as amostras com o proposto pela ASTM D6751 [18].

Bhatnagar e coautores efetuaram o estudo sobre as misturas binarias em diferentes
proporc¢des de 6leos de coco com soja, girassol, palma, cartamo, mostarda, gergelim, farelo de
arroz e amendoim. As misturas foram estudadas separadamente, tanto para o éleo refinado e
branqueado de coco quanto para o seu Gleo bruto. A composicdo de acidos graxos foi
estudada utilizando a técnica de cromatografia gasosa (CG) tanto para os éleos puros quanto
para as melhores misturas. Constatou-se que a quantidade de acidos graxos insaturados é
inversamente proporcional ao indice de estabilidade oxidativa e que o 6leo com maior
concentracdo de acidos saturados favorece o0 aumento da estabilidade oxidativa [19]. Assim é
possivel prever que a mistura binaria de biodieseis com quantidade maior de &cidos saturados
favorece de forma positiva o PI.

Segundo Moser, propriedades dos ésteres metilicos podem ser melhoradas a partir da
adicao de biodiesel obtido a partir de diferentes matérias-primas. As misturas efetuadas foram
binarias, ternarias e quaternarias utilizando ésteres metilicos de soja, canola, girassol e palma.
O PI do éster metilico de soja foi melhorado com a adicdo dos esteres metilicos de canola,
girassol e palma satisfazendo as especificacdes da EN 14214 [20].

Nesta vertente, esta dissertacdo aborda o estudo das proporcoes de misturas binarias
entre diferentes biodieseis obtidos a partir de oleaginosas como soja, canola, girassol, milho,
algodédo e oleo residual, enfatizando a influéncia de cada mistura na estabilidade oxidativa e a
relacdo deste parametro com o indice de peroxido. As analises de estabilidade oxidativa foram

realizadas no equipamento Rancimat (norma EN 14112).



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é caracterizar as propriedades fisico-quimicas de
biodieseis e suas misturas binérias. Os biodieseis metilicos investigados sdo derivados de:
girassol (BMG), soja (BMS), canola (BMC), milho (BMM), residual de cozinha (BMR) e
algoddo (BMA). Os parametros evidenciados s&o estabilidade oxidativa e indice de peroxido.
Os biodieseis foram obtidos a partir de éleos refinados comerciais podendo conter tracos de

aditivos como antioxidantes.

2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizacdo fisico-quimica dos oOleos de soja, girassol, canola, milho, algodao e
residual;

e Obtencdo dos biodieseis pela rota metilica;

e Caracterizacdo fisico-quimica dos biodieseis analisando propriedades: indice de
acidez, indice de perdxido, ponto de fulgor, teor de umidade, glicerina livre e total,
estabilidade oxidativa, viscosidade cinematica e massa especifica;

e Quantificar a composi¢cdo quimica dos biodieseis através da técnica de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas;

e Realizacdo de misturas bindrias entre os biodieseis em diferentes proporcoes;

e Anadlises de estabilidade oxidativa e indice de peroxido das misturas binarias através
do método de Rancimat (Norma EN 14112);

e Propor uso percentual de biodieseis de diferentes oleaginosas para melhoramento da

estabilidade oxidativa.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biodiesel

Segundo a Resolugcdo ANP n° 14, de 11 de maio de 2012, biodiesel ¢ “combustivel
composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da
transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou
animal” e além desta definicdo ainda se faz necessario o atendimento das especificagdes
contidas no regulamento proposto no mesmo documento [21].

Conforme a Lei n° 11.097/2005 biodiesel é qualquer “biocombustivel derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna por compressao ou, conforme
regulamento para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente
combustivel de origem fossil” [3].

Existem varias definicOes para o biodiesel encontradas na literatura, mas essas duas
resumem de forma geral todas as demais, demonstrando que o biodiesel € um combustivel de
fonte renovavel, composto por uma mistura de ésteres alquilicos, de origem vegetal, animal e
residual (vegetal e/ou animal), cuja utilizacdo esta associada a substituicdo e soma de
combustiveis fosseis.

No Brasil, a regulamentacdo do biodiesel se da pelas seguintes instituicdes: Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE); Ministério de Minas e Energia (MME); Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP); Ministério do Desenvolvimento
Agrario (MDA) e Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA). O CNPE
tem como atribuicdo formular politicas e diretrizes de energia, 0 MME ¢é responsavel pela
execucdo da politica energética, a ANP cabe regular o mercado interno, ao MDA atribui-se a
missdo de conceder o Selo Combustivel Social e por fim ao MAPA cabe a responsabilidade
pelo zoneamento agricola [22].

Para o biodiesel puro, B100, sdo fixadas especificacdes proposta na Resolugdo ANP n°
14/2012, demonstradas na Tabela 1. A determinacdo das caracteristicas fisico-quimicas do
biodiesel é feita conforme as normas propostas pela ABNT, ASTM, ISO e CEN. Essas
especificacdes determinam parametros de qualidade para que o produto seja consumido no
mercado brasileiro [21].

A lei 11.097/2005 introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira estabelecendo,

inicialmente, a adigdo de 2 % de biodiesel ao diesel de petroleo, entre os anos de 2005 e 2007.



No periodo de 2008-2012 esta porcentagem passou obrigatoriamente de 2 para 5 %. Essas

misturas sdo denominadas blend, e a mistura de 5 % de biodiesel no diesel é chamada de B5.

A lei prevé antecipacdo dos prazos estabelecidos, por resolugéo do CNPE.

Tabela 1- EspecificacGes propostas pela ANP e métodos aplicados [21].

Caracteristica ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Aspecto - - -
Massa Especifica a 20° C 7148/14065 1298/4052 3675/12185
Viscosidade Cinematica a 40° C 10441 445 3104
Teor de gua, max. - 6304 12937
Contaminacdo Total, méax. - - 12662/15995
Ponto de Fulgor, min @ 14598 93 3679
Teor de Ester, min. 15764 - 14103
Residuo de Carbono,max. ? 15586 4530 -
Cinzas Sulfatadas, max. 6294 874 3987
Enxofre Total, méax. 15867 5453 20846/20884
Sadio + Potassio, max. 15554/15555/15553/ - 14108/14109/1453
15556 8
Célcio + Magnésio, max. 15553/15556 - 14538
Fdsforo, max. 15553 4951 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50° C, max. 14539 130 2160
NGmero Cetano © - 613/6890" 5165
)
Ponto de Entupimento de Filtro a Frio, max. 14747 6371 116
Indice de Acidez, max. 14448 664 14104®
Glicerol Livre, max. 1534115771 6584°  14105°/14106®
Glicerol Total, méx. 15344/15908 6584¢) 14105®
Monoacilglicerol, max. 15342®)/15344/15908  6584®) 14105
Diacilglicerol, max. 15342®)/15344/15908  6584®) 14105
Triacilglicerol, max. 15342/15344/15908 6584 14105®
Metanol e/ou Etanol, max. 15343 - 141109®
indice de lodo - - 14111®
Estabilidade a Oxidagéo, 110° C, min. © - - 14112/15751®




Nota:  Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130° C fica dispensada a analise de teor
de metanol ou etanol; @ O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra; ©) Estas caracteristicas devem ser
analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela de especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados
devem ser enviados a ANP pelo Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no
trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanca de tipo de material graxo, o Produtor devera analisar
nimero de amostras correspondente ao nimero de tipos de materiais graxos utilizados; “ O método ASTM
D6890 podera ser utilizado como método alternativo para determinacdo do niimero de cetano; ® Os métodos
referenciados demandam validacgdo para os materiais graxos ndo previstos no método e rota de producao etilica;

® O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do combustivel.
FONTE: ANP.

Ao contrario do diesel de petrdleo, o biodiesel é produzido a partir de fontes
renovaveis apresentando assim algumas vantagens: (a) possibilita a reducdo de gases que
produzem o efeito estufa; (b) possui maior ponto de fulgor que o diesel, possibilitando maior
confiabilidade no transporte, manuseio e armazenamento; (c) no Brasil ha grandes areas de
cultivo para producdo de matérias-primas; (d) alto nimero de cetano; (e) geracdo de emprego
e renda no campo evitando o éxodo rural; (f) auséncia de enxofres e compostos aromaticos;
(9) agregacéo de valor econdémico a residuos e subprodutos da producéo de biodiesel [23-25].

Em contrapartida o uso das matérias-primas para a producdo de biodiesel é discutido
por competirem com o setor alimenticio. Outras principais desvantagens sdo: (a) a
cristalizacdo do biodiesel em temperaturas baixas; (b) gasto energético alto para a producdo;
(c) aumento nas emissdes de NOXx; (d) menor poder calorifico o que implica em menor
quantidade de energia desenvolvida durante a queima; (e) apresenta favorecimento a
autoxidacdo, fotoxidacdo e termoxidacdo o que compromete sua utilizacdo e armazenagem;
(f) producdo de grande volume de glicerina [26,27]. Mesmo apresentando estes fatores
negativos, o uso e producdo de biodiesel sdo favoraveis frente ao uso dos combustiveis
fosseis, assim como os demais combustiveis, e € preciso estudo e planejamento a fim de

minimizar as desvantagens.

3.2 Producéo e Consumo de Biodiesel no Brasil

O Brasil é o pais com maior possibilidade para a producdo de fontes de energia
renovavel. Possui grande extensdo territorial, que de acordo com o Ministério da Agricultura,
0 pais detém de 340 milhdes de hectares de terras agricultaveis, dos quais 72 milhdes usados

para o cultivo, 172 milhdes para pasto e cultivo energético [28].



A ANP disponibiliza boletins mensais referentes a producéo de biodiesel. Nesses sdo
dadas informacOes para a averiguagdo da producdo de biodiesel nacional destacando as
principais matérias-primas utilizadas em cada regido do pais, listados na Tabela 2.

Os resultados divulgados no més de novembro de 2013, referentes a outubro, mostram
que o consumo de soja ainda é predominante em todo o pais. Em menor quantidade em
algumas regides, o uso de matérias-primas alternativas a soja é referenciada, como o 6leo

residual, 6leo de macauba, 6leo de dendé e as gorduras de porco e frango [29].

Tabela 2- Percentual das matérias-primas utilizadas para producédo de biodiesel por regido em

outubro de 2013.

Matéria-Prima Norte Nordeste Centro-Oeste Sudeste Sul
Oleo de Soja 65,18 % 47,69% 79,57 % 45,65 % 70,01%
Gordura Bovina 19,94% 21,93 % 14,30 % 48,31 % 26,10 %
Oleo de Algodao 15,18 % 2,27 % 1,64 %
Outros Materiais Graxos 14,88 % 15,20 % 2,47 % 165% 0,76 %
Oleo de Fritura Usado 1,39 % 2,74% 0,02 %
Gordura de Porco 2,11 %
Gordura de Frango 0,01 %
Oleo de Palma/Dendé 0,99 %
Oleo de Macatiba 0,01 %
FONTE: ANP

A demanda compulsoria mensal de biodiesel, ou seja, a quantidade necessaria para a
adicdo de 5 % de biodiesel no diesel de petroleo segundo a Lei 11.097/ 2005 e resolucbes do
CNPE n° 6 de 16 de setembro de 2009, foi inferior a producéo de biodiesel, Figura 1. Tal fato
pode ser observado a soma das producbes mensais regionais. No entanto, nas regides do
nordeste, norte e sudeste, a producéo foi inferior a demanda compulsoria, Figura 2.

O mercado nacional de biodiesel ainda esta vinculado ao cumprimento efetivo do
disposto na Lei 11.097/2005, e da Resolucdo n°6, da CNPE, que torna compulsdria a adicdo
de 5 % de biodiesel no diesel, desde 2009. A figura 2 possibilita a visualizacdo da demanda e

producdo de biodiesel nas regides do centro-oeste, nordeste, norte, sudeste e sul.



m Capacidade nominal acumulada autorizada pela ANP

[ Demanda compulséria mensal de biodiesel

s Produgdo mensal de biodiesel
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Figura 1- Evolucdo mensal da producdo, da demanda compulséria e da capacidade nominal
autorizada pela ANP no pais.
FONTE: ANP
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Figura 2 - Producdo demanda compulsodria e capacidade nominal autorizada pela ANP por
regido em outubro de 2013.
FONTE: ANP
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Diante deste contexto, estudos sdo desenvolvidos a fim de se melhorar a producéo de
biodiesel, promover a diversificacdo de matéria-prima, intensificar pesquisa para obtencdo do
produto com melhor qualidade atendendo aos parametros propostos nas regulamentacées
especificas ao biodiesel e aprimoramento de técnicas e métodos para controle de qualidade.

3.3 Oleos e Gorduras

O uso de Oleos vegetais em motores de combustdo interna iniciou-se com Rudolf
Diesel, o qual utilizou como combustivel 6leo de amendoim. Devido a alta viscosidade e facil
oxidacdo dos Oleos vegetais, sua combustdo favorece a polimerizacdo dos triglicerideos,
prejudicando assim a funcionalidade do motor e formacdo de depésitos de carbono. Por esses
motivos e por razdes de natureza econdmica 0 uso de Oleos vegetais como combustiveis
foram abandonados [30-32].

Em homenagem a Rudolf Diesel, o 6leo derivado do petroleo denominado 6leo diesel
poderia ser utilizado em motores de combustdo interna sem necessidades de alteragcdo no
veiculo. Sendo o 6leo diesel combustivel fossil, fatores econdémicos, ambientais e sociais,
incentivam o uso de biodiesel nestes mesmos motores, por se tratar de um combustivel
renovavel, biodegradavel e praticamente livre de enxofre [33].

Os 6leos vegetais, gorduras animais e residuos (vegetais e/ou animais) sdo matérias-
primas utilizadas para a obtencdo de biodiesel. Em virtude da alta viscosidade e baixa
volatilidade, essas matérias-primas podem ser transesterificadas [31].

Os Oleos e gorduras vegetais ou animais sdo constituidos, principalmente, por
triglicerideos insollveis em agua, sdo moléculas resultantes da reacdo de glicerol (propano-
1,2,3-triol) com acidos carboxilicos de cadeia longa. Os 6leos e gorduras também apresentam
como constituintes monoacilglicerideos, diacilglicerideos, acidos graxos livres, tocoferdis,
esterdis, fosfolipideos, vitaminas lipossollveis, alcoois graxos, cerideos e carotendides [34].

Os esteres de acidos graxos constituintes dos triglicerideos sdo compostos por acidos
carboxilicos com 4 a 30 atomos na sua cadeia molecular, podendo apresentar uma ou mais
ligacGes duplas ou hidroxilas [35]. A Tabela 3 lista os principais acidos graxos que compdem
Oleos e gorduras [36,37]. Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) a
diferenca entre dleos vegetais e gorduras vegetais € notada pelo estado fisico do produto a
temperatura de 25° C. Os Oleos vegetais se apresentam na forma liquida e as gorduras

vegetais se apresentam na forma sélida ou pastosa [38].
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Tabela 3 - Composicao de &cidos graxos mais comuns de 6leos e gorduras [36,37].

Acido Graxo Nomenclatura Estrutura
Palmitico Hexadecandico (C16:0)
O
15 13 11 9 T 5 3
16 14 12 10 8 6 4 2 ' OH
Esteérico Octadecandico (C18:0) o
17 15 13 11 9 T 5 3
18 16 14 12 10 8 5 4 2 ' "OH
Oléico Cis-9-octadecandico o
18 16 14 12 10 9 7 5 3
: g Y e
(0181) 17 15 13 11 (@) g 6 2 1"OH
Linoléico Cis-9, cis-12- o
.. 17 15 13 12 10 a T 5 3
octadecanoico (C18:2) o "N 2 X @ Y Y Y ok
Linolénico Cis-9, cis-12, cis-15- o}
18 16 15 13 12 10 9 [4 5 3
octadecandico (C18:3) 7 @ 34 @ 35 @ & e 4 2 OH
Araquidico Eicosanoico (C20:0) o
19 17 15 13 1 9 T 5 3
20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 e

Os acidos graxos sdo classificados como (a) saturados: possuem ponto de fusdo

elevado devido as atracOes fortes de van deer Waals; (b) insaturados: encontrados livres ou

ligados ao glicerol e apresentam uma ou mais

ligacbes entre os carbonos; (c)

monoinsaturados, nos quais a dupla ligacdo localiza-se entre os carbonos 9 e 10; (d) poli-

insaturados: a primeira insaturacdo no carbono 10, e as demais entre esta e a extremidade

carboxilada da cadeia hidrogenada, separados por um grupo metileno (-CH,-) [39].

A composicdo de &cidos graxos de diversos 6leos e gorduras vegetais ou animais pode

apresentar grandes variedades, esta composicdo estd relacionada em virtude da grande

diversidade de producéo de 6leos e derivados animais. Dessa forma, uma breve discussdo sera

apresentada enfocando a composicdo quimica das matérias-primas utilizadas para a producéo

de biodiesel neste trabalho.
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3.3.1 Oleo de Soja

A soja é responsavel pela maior parcela de Gleos vegetais brasileiros, e essa
responsabilidade se deve a uma cadeia produtiva estruturada, tecnologias para a sua produgéo,
armazenamento por longos periodos e maior favorecimento na producao de biodiesel [40].

100%--————_
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40% -
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0% T T T T T 1
2008 2009 2010 2011 2012 2013
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Figura 3- Matéria-prima utilizada para producéo de biodiesel.
FONTE: Associacdo Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais (ABIOVE).

De acordo com os dados fornecidos pela ABIOVE, a matéria-prima utilizada em
maior quantidade é a soja, e esse fato é observado desde 2008 devido ao crescente aumento do
uso de biodiesel com a obrigatoriedade da mistura diesel/biodiesel [41]. A Figura 3 demonstra
a relacdo quantitativa do uso de matérias-primas para a producao de biodiesel, sendo a soja e
0 sebo bovino utilizados em maior propor¢do em relacdo as demais.

O rendimento do Oleo depende do tipo da matéria-prima, caracteristicas da safra,
condicdes de extracdo destes 6leos e armazenamento entre outros fatores agroindustriais, que
justificam sua composi¢cdo quimica [40]. Jorge e coautores estudaram a composicao quimica
dos 6leos de girassol, milho e soja e suas alteracdes antes e quando submetidos ao processo de
aquecimento e fritura [42]. A Tabela 4 lista, de acordo com os estudos de Jorge e coautores, a

composicao quimica do 6leo de soja anterior ao processo de fritura.
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Tabela 4 — Composic¢éo quimica do 6leo de soja [42].
Acido Graxo Composicdo em acidos graxos (%o)

Palmitico (C16:0) 12,66
Esteérico (C18:0) 3,96

Oléico (C18:1) 23,61
Linoléico (C18:2) 55,26
Linolénico (C18:3) 4,52

Os é&cidos graxos insaturados de Oleos e gorduras favorecem a rancidez oxidativa,
principalmente os acidos oléico, linoléico e linolénico presentes em maior quantidade na

composicao do 6leo de soja [43,44].

3.3.2 Oleo de Algodao

O algodoeiro é uma planta de clima tropical, no entanto, algumas séo cultivadas em
regides de temperatura amena. O cultivo exige umidade no solo para germinacao da semente,
inicio do desenvolvimento da planta e notadamente para o periodo que vai da formacéo dos
primeiros botdes florais ao inicio da abertura dos frutos [45].

O oleo de algodéo é utilizado, em escala inferior ao 6leo de soja, para producao de
biodiesel. Fernandes em seu trabalho demonstra a producéo por meio da rota metilica e etilica
demonstrando resultados satisfatorios atraves do estudo do Oleo de algoddo e caracterizacdo
fisico-quimica dos biodieseis [45].

Corsini e Jorge avaliaram o perfil dos acidos graxos dos 6leos de algodao, girassol e
palma por ensaios de fritura descontinua, e enfatizaram a diferenca da composicdo destes
6leos variando o tempo de fritura [46].

Com base em seus resultados, a Tabela 5 lista a composicdo do 6leo de algodéo.
Assim como o0 6leo de soja, 0 6leo de algoddo possui em sua composicdo porcentagem maior

de &cidos insaturados, no caso, acidos poli-insaturados que sdo susceptiveis a oxidacao [43].
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Tabela 5 — Composi¢do quimica do éleo de algod&o [46].

Acido Graxo Composicdo em acidos graxos (%o)
Miristico (C14:0) 0,68
Palmitico (C16:0) 23,91

Palmitoléico (C16:1) 0,43
Margérico (C17:0) 0,08
Esteérico (C18:0) 2,81

Oléico (C18:1) 16,26
Linoléico (C18:2) 52,68
Linolénico (C18:3) 0,12

Araquidico (C20:0) 0,31
Eicosenoico (C20:1) 0,09

Beénico (C22:0) 0,15
Lignocérico (C24:0) 0,10

Assim como o 0leo de soja, 0 6leo de algoddo possui em sua composi¢do porcentagem
maior de acidos insaturados, no caso, acidos poli-insaturados que séo susceptiveis a oxidacéo
[43].

3.3.3 Oleo de Girassol

O girassol é uma oleaginosa que exige poucos cuidados para o seu cultivo, devido a
tolerancia de variacdes climaticas e do solo. Apresenta ciclo de plantio curto, alta qualidade e
rendimento em Oleo [47].

Lima propde a transesterificacdo do dleo de girassol com a finalidade de se obter
biodiesel. Em seu trabalho discute as propriedades do Oleo, as caracterizacdes do biodiesel
aplicando métodos quimiométricos para a otimizacdo de parametros experimentais para sua
obtencdo, e ressalta a importancia do girassol no setor agroindustrial para a producdo de
biocombustiveis [48]. A composicdo quimica do 6leo de girassol esta listada na Tabela 6 [46].

O 6leo de girassol possui maior porcentagem de acidos graxos insaturados, destacando
0 é&cido linoléico (60,48%). Essa composicdo favorece que o 6leo tenha alta instabilidade

oxidativa.
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Tabela 6 - Composigdo quimica do 6leo de girassol [46].

Acido Graxo Composicdo em acidos graxos (%o)
Miristico (C14:0) 0,07
Palmitico (C16:0) 6,14

Palmitoléico (C16:1) 0,07
Esteérico (C18:0) 3,69

Oléico (C18:1) 26,99
Linoléico (C18:2) 60,48
Linolénico (C18:3) 0,19

Araquidico (C20:0) 0,23
Eicosenoico (C20:1) 0,17

Beénico (C22:0) 0,66
Lignocérico (C24:0) 0,24

Essa conclusdo pode ser observada nos trabalhos de Lima [48] e Corsini e Jorge [46],
onde analisaram o 6leo e o biodiesel mostrando que ambos possuem grande instabilidade

oxidativa e térmica.

3.3.4 Oleo de Milho

O milho é uma planta pertencente a familia das gramineas e provavelmente o gréo
mais antigo cultivado nas Américas. Apresenta-se tolerante a varias condigdes ambientais, a
diferentes climas e altitudes [49].

Dantas caracterizou os biodieseis metilico e etilico obtidos a partir do 6leo de milho.
Em seu trabalho destaca a importancia de se conhecer a composi¢do gquimica da matéria-
prima para a producdo de biocombustiveis, propondo uso da espectroscopia, cromatografia
gasosa, ressonancia magnética nuclear e analise térmica [49]. A Tabela 7 lista, de acordo com
Jorge e coautores, a composicdo quimica do 6leo de milho [42].

O o0leo de milho possui alta estabilidade oxidativa, mesmo com o seu alto nivel de
insaturacBes. Essa caracteristica esta parcialmente atribuida a distribuicdo dos &cidos graxos
insaturados nas moléculas do triglicerideo, que se encontram preferencialmente na posicéo 2,

enquanto que as posicdes 1 e 3 sdo ocupadas por acidos saturados [49].
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Tabela 7 - Composicéo quimica do 6leo de milho [42].

Acido Graxo Composicdo em acidos graxos (%o)

Palmitico (C16:0) 12,00
Esteérico (C18:0) 2,90

Oléico (C18:1) 32,20
Linoléico (C18:2) 52,20
Linolénico (C18:3) 0,70

O 6leo de milho possui alta estabilidade oxidativa, mesmo com o seu alto nivel de
insaturacdes. Essa caracteristica esta parcialmente atribuida a distribuicdo dos acidos graxos
insaturados nas moléculas do triglicerideo, que se encontram preferencialmente na posicéao 2,

enquanto que as posicdes 1 e 3 sdo ocupadas por &cidos saturados [49].

3.3.5 Oleo de Canola

A canola (Brassica napus L. var oleifera) é uma espécie de oleaginosa pertencente a
familia das cruciferas. Diferentemente da soja, girassol, milho, amendoim, mamona e outras
oleaginosas, a colza possui carater genético com 57% de &cido erucico. Os hibridos atuais de
colza, provenientes de melhoramento, possuem apenas 2% do acido erdcico, o que confere
melhor qualidade ao processamento, tanto para consumo humano quanto animal, bem como
para uso em motores de combust&o interna [50].

A partir destes estudos de melhoramento genético, é possivel explicar o nome canola,
que é uma contragdo da expressdo em inglés: “Canadian Oil Low Acid” (Oleo canadense de
baixo teor acido). Zambiazi e coautores estudaram a composicdo de diferentes Oleos e
gorduras utilizando cromatografia gasosa para identificar os acidos graxos saturados e
insaturados, incluindo o de canola [51]. A Tabela 8 lista a composicao dos acidos graxos deste
6leo de acordo este estudo [51].

A diminuicdo do acido erdcico quase a zero da colza, caracterizada posteriormente
como canola, favorece o aumento na quantidade de acido oleico [51], que pode ser verificado

neste trabalho, cujo valor corresponde a 62,41 %.
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Tabela 8 - Composicéo quimica do 6leo de canola [51].

Acido Graxo Composicio em acidos graxos (%)

Miristico (C14:0) 0,06
Palmitico (C16:0) 3,75
Palmitoléico (C16:1) 0,21
Esteérico (C18:0) 1,87
Oléico (C18:1) 62,41
Linoléico (C18:2) 20,12
Linolénico (C18:3) 8,37
Araquidico (C20:0) 0,64
Eicosendico (C20:1) 1,54
Beénico (C22:0) 0,35
Lignocérico (C24:0) 0,27

3.3.6 Oleo Residual

Oleos e gorduras podem ser oxidados por diferentes fatores, sobretudo destacam-se a
fotoxidacdo, autoxidacdo e termoxidacdo. Essa ultima ocorre frequentemente durante o
processo de fritura, no qual o alimento é submerso em 6leo quente favorecendo modificacdes
agradaveis ao alimento como também degradativas [46]. Uma das alternativas para reducéo
do custo da matéria-prima para a producdo do biodiesel é a reutilizacdo desses 0Oleos de
frituras, que outrora eram residuos.

O processo de fritura pode ser realizado em diferentes recipientes como frigideiras e
fritadeiras. Os Gleos vegetais utilizados para a modificacdo do alimento sdo os de milho,
girassol e, principalmente, soja. Os 6leos sofrem diversas modificacbes durante a fritura.
Machado e coautores discutem sobre a composicdo de &cidos graxos dos 6leos de soja e
palma, e os valores obtidos referentes ao tempo de uso dos Oleos [52]. A Tabela 9 mostra a
composicdo de acidos graxos do Oleo de soja antes, e ap0s o periodo de 25 horas iniciado o

processo de fritura.
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Tabela 9 - Composicdo quimica do 6leo de soja antes e depois do processo de fritura
[52].

Acido Graxo ~ Composicdo em &cidos Composicdo em acidos
graxos (%), graxos (%),

Oh 25h
Palmitico (C16:0) 11,3 11,3
Esteérico (C18:0) 3,5 3,5
Oléico (C18:1) 23,1 21,6
Linoléico (C18:2) 54,2 40,7
Linolénico (C18:3) 6,8 4,1
Outros 1,1 1,2

A partir deste estudo [52] os autores concluiram que ocorrem maiores modificacGes
nos &cidos graxos insaturados, 0 que era esperado uma vez que estes sdo0 mais susceptiveis a
oxidacdo. Mesmo apresentando resultados de degradacéo, o 6leo residual é recomendado para
a producdo do biodiesel, diminuindo impactos ambientais, favorecendo economia no uso e
extracdo da matéria-prima, e atribuindo valores comerciais aos residuos. Assim, Silva
demonstrou em seu trabalho, a transesterificacdo do dleo residual de fritura por meio das rotas
metilicas e etilicas para a producdo de biodiesel, além da otimizacdo das condicdes para este

processo [53].

3.4 Processo de Producéo de Biodiesel

A fim de atender a producéo de biodiesel, envolvendo aspectos econbémicos, sociais e
ambientais, a matéria-prima escolhida deve estar de acordo com a disponibilidade da regido
ou do pais [54]. Para isso varios processos para a producdo de biodiesel sdo citados na
literatura dentre eles esterificacdo, transesterificacdo e cragueamento, no entanto, 0 processo
mais utilizado atualmente de grande aplicabilidade industrial é o método de transesterificacéo
[55].

A transesterificacdo, ou alcodlise, consiste na reacao de triglicerideos com alcool de
cadeia pequena, para a formacdo de uma mistura de ésteres e outro alcool (glicerol). A Figura

4 apresenta de forma generalizada a reacdo de transesterificacéo [56].

19



O
o) 19 )J\
A OH 0" R,
OJOI\R‘ 0O
Cat.
0 R, *T 3R-OH =——— OH + g
o Alcool XOJLR:
o - OH
\Ir 3 Glicerol Y
1 0 AL
T - . I 0 R3
riglicerideo Mistura de esteres
Biodiessl

Figura 4 — Reacdo esquematica de transesterificacdo [56].

A reacdo de transesterificacdo € composta por trés reacGes consecutivas e reversiveis.
Nessas reacOes sdo formados diglicerideos e monoglicerideos como compostos
intermediarios. Devido a reversibilidade da reacdo, faz-se necessario 0 uso em excesso do
agente transesterificante (metanol ou etanol) favorecendo melhor rendimento para a formagéo
de éster e a separacgéo do glicerol.

O metanol € obtido, geralmente, por fontes fosseis ndo renovaveis, normalmente como
subproduto do petréleo, mas tambem pode ser obtido pela destilacdo da madeira. Ja o etanol
tem propriedades energéticas e combustiveis similares ao metanol e apresenta vantagem por
ser o derivado de fontes renovaveis e mais viavel economicamente para o Brasil [57].

No entanto, as regulamentacdes normativas brasileiras propéem parametros para 0s
ésteres metilicos, ou seja, ésteres produzidos a partir do metanol. A Figura 5 ilustra essas
reacdes que ocorrem para a formacéo de biodiesel, onde ocorre a formacao de diglicerideos e
éster (i), ocorre a formacdo de monoglicerideos e éster (ii) e por fim a formacdo de éster e
glicerol (iii) [58].

Vaérios fatores podem afetar a reacdo de transesterificacdo como a presenca de agua,
acidos graxos livres, tipo de alcool, razdo molar alcool/6leo, tipo de catalisador, temperatura,
agitacdo e tempo da reacdo. Lima e Silva [48,53] demonstraram em seus trabalhos a

contribuicdo destes fatores no processo de producdo do biodiesel.
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Figura 5 — Reacdes envolvidas no processo de transesterificacdo [58].

Os catalisadores mais estudados para o processo de transesterificacdo sdo as bases e
acidos, sendo os mais tradicionais hidroxidos de metais alcalinos e &cidos fortes. As bases
mais utilizadas neste processo sdo hidréxido de sodio, hidroxido de potassio, metdxido de
sodio e etdxido de sodio. Os &cidos frequentemente utilizados sdo sulfurico, cloridrico e
fosférico. No entanto, a maioria dos trabalhos descritos na literatura emprega catalisadores
basicos, os quais favoreceram melhores rendimentos e maior rapidez em relacdo aos
catalisadores acidos. A transesterificacdo &cida é utilizada em casos em que a matéria prima
possui grande quantidade de acidos graxos livres e umidade [59,60].

A catalise homogénea é o processo mais usual, devido a sua eficiéncia e rapidez, no

entanto, apresenta desvantagens para separacdo do catalisador e formagdo de sabdes. O
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processo heterogéneo reduz as etapas de purificacdo, possibilitando a recuperacdo do
catalisador para uso posterior. Em contrapartida é uma catalise mais lenta em relacdo a
homogénea. A alta umidade e teores altos de &cidos graxos livres provocam reacdo de
saponificacdo, Figura 6 [61]. Essa reacdo é indesejavel, pois reduz o rendimento de ésteres,
formando emulsdes e dificultando a recuperacéo do glicerol [62].
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ﬂL 2 E CH ! O Desprotonagio O
- D-”' /’KOH‘R J\r\ Trreversivel J\
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Ho .,
) HQ Na
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Figura 6 — Mecanismo da reacdo de saponificacao [61].

3.5 Analise Biodiesel

Para garantir produto de qualidade e com confiabilidade ao produto, a ANP
determinou a Resolucdo n° 14 de 11/05/2012 (RANP 14/2012), estabelecendo especificactes
a serem cumpridas para o uso e comercializacdo do biodiesel [21]. O principal objetivo para a
fixacdo dos parametros foi estipular os limites de contaminantes para que ndo houvesse
processos degradativos indesejaveis, seguranca para manuseio e transporte do biodiesel [63].

Algumas das caracteristicas propostas pela RANP 14/2012 foram realizadas neste

trabalho, e estdo resumidas a seguir com os limites aceitaveis em sua especificacao.

3.5.1 indice de Acidez

O indice de acidez (1A) revela o estado de conservacédo do produto, e quando apresenta
altos valores relaciona-se diretamente com o processo de hidrélise e oxidacdo. Este indice
indica a presenca de acidos graxos livres, possibilitando assim prever a matéria-prima a ser

utilizada para a producdo de biodiesel. Caso este valor se encontre elevado, é necessario
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tratamento prévio para o processo de producdo de transesterificacdo alcalina. Para o biodiesel,
valores elevados indicam insuficiéncia no processo de producdo, afeta a estabilidade térmica e
oxidativa, e pode colaborar para corrosdo do motor [64]. De acordo com o proposto nas
regulamentagdes da RANP 14/2012, o valor ndo pode ultrapassar 0,50 mg KOH/g [21].

3.5.2 Estabilidade a Oxidagéo

A estabilidade oxidativa é a resisténcia da amostra a oxidagdo. Esta analise é expressa
pelo periodo de inducdo. A oxidacdo é devido as sucessivas reacfes radicalares que ocorrem
nas insaturacbes dos acidos graxos, em contato com o oxigénio, sendo aceleradas por
inimeros fatores, dentre eles: luz, temperatura, radiacdo, autoxidacdo e agentes oxidativos
[67]. As andlises sdo realizadas pelo método Rancimat segundo a norma europeia (EN
14112), descrita na RANP 14/2012, a qual prevé periodo minimo de inducédo de seis horas, a
uma temperatura de 110° C [21].

3.5.3 Massa Especifica

A massa especifica ¢ determinada pela medida da razdo entre a massa e o volume de
uma substéncia a uma temperatura e pressdo especifica. O equipamento de injecdo de
combustivel opera dentro de um sistema de medicdo de volume, assim uma elevada massa
especifica resulta em maior gasto da massa do combustivel [65]. Demirbas comparou as
massas especificas de dleos vegetais (algodao, soja e girassol) com os resultados obtidos do
biodiesel dos mesmos 6leos. Os Oleos apresentaram valores maiores aos esteres metilicos,
assim o autor ressalta a importancia da conversdo dos 6leos a misturas de ésteres [65]. Este
parametro objetiva restringir algumas matérias-primas para a producdo de biodiesel. A RANP
14/2012 restringe o limite deste pardmetro a 850-900 kg/m®[21].

3.5.4 Viscosidade Cinematica

A viscosidade pode ser definida como a resisténcia que o fluido oferece a deformacao
por cisalhamento (escoamento). A alta viscosidade de Oleos favoreceu o uso do biodiesel

atualmente [31]. E uma propriedade de extrema importancia, pois influencia no
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funcionamento do motor e possibilita verificar a qualidade do combustivel. Quanto maior a
viscosidade do combustivel, menor € a qualidade do produto armazenado [66]. Segundo a
RANP 14/2012, o limite para este parametro é de 3,0-6,0 mm?/s [21].

3.5.5 Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor representa a menor temperatura em que o combustivel aquecido, sob
condicdes controladas, gera vapores capaz de inflamar ao se misturar com o ar. Logo, esta
propriedade estd intimamente ligada a inflamabilidade do produto fornecendo informacdes
para o controle de transporte, manuseio e armazenamento [66]. A RANP 14/2012 estipula
valor minimo de 100,0° C, no entanto ressalva que caso o valor seja superior a 130,0° C fica
dispensada a analise de alcoois (metanol ou etanol) [21], uma vez que esta especificacdo

objetiva limitar o valor desses alcodis.

3.5.6 Teor de Agua

A agua e responsavel por promover a hidrdlise do biodiesel. Esta reacdo favorece a
formacdo de acidos graxos livres, corrosdo, deposicdo de sedimentos em tanques de
armazenamento e motores de veiculos e passividade a micro-organismos [63]. A RANP
14/2012 propde valor maximo de 350 mg/Kg até a data de 31 de dezembro de 2013. A partir
do dia 01 de janeiro de 2014 fica estipulado o limite maximo de 200 mg/Kg [21].

3.5.7 Glicerina Livre e Total

O glicerol é produto secundario da reacdo de transesterificacdo de 6leos e gorduras. A
determinacdo destes parametros possibilita verificar a qualidade do processo de purificacdo do
biodiesel. A glicerina livre é insollvel no biodiesel, no entanto, pode ficar dispersa no mesmo
através de goticulas, promovendo mistura heterogénea ao adicionar biodiesel no diesel,
formacdo de depdsitos e entupimento dos bicos injetores de combustivel [63].

A glicerina combinada inclui os monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos. Esses
glicerideos ndo reagidos promovem o aumento da viscosidade no biodiesel diminuindo a

eficiéncia do combustivel. A glicerina total corresponde a glicerina livre mais a glicerina
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combinada [63]. Segundo as regulamentacdes da RANP 14/2012 o valor é expresso em % de
massa, e apresenta valor méaximo de 0,02 % e 0,25 %, respectivamente para a glicerina livre e
total [21].

3.5.8 indice de lodo

O indice de iodo expressa qualitativamente o total das insaturacdes de 6leos, gorduras
e também no biodiesel [12]. Este indice tem efeito direto no valor da massa especifica,
viscosidade e importancia maior na estabilidade oxidativa [63]. O valor é expresso por ¢
1,/100 g. A RANP 14/2012 solicita o registro do resultado da analise.

3.5.9 Indice de Peroxido

O indice de peroxido é utilizado para determinacdo do grau de oxidacdo em dleos e
gorduras. No entanto, tem papel importante nos estudos de armazenamento a fim de se avaliar
0 processo de oxidacdo de biodiesel. Como ndo € parametro especifico para o biodiesel,
segue-se a determinacdo do indice de peroxido através do meétodo AOCS Method Ja 8-87. A
metodologia fornece os constituintes oxidados na amostra expressos em mili-equivalentes de

oxigénio por quilograma da amostra [67].

3.6 Degradacdo Oxidativa do Biodiesel

A estabilidade oxidativa do biodiesel esta diretamente ligada ao grau de insaturacéo e
a posicdo das insaturacdes dos &cidos graxos presentes no biodiesel. Normalmente essa
rancidez oxidativa ndo ocorre com 4&cidos graxos saturados, j& que é uma reagdo
energeticamente desfavoravel. Em contrapartida a presenca das duplas ligacbes, diminui a
energia necessaria para a ruptura homolitica das ligacdes C-H na posicdo alilica
proporcionando sua oxidagdo. O processo oxidativo é dividido em trés etapas: autoxidacéo,
fotoxidacdo e termoxidacao [12].

A autoxidacdo é o principal mecanismo de oxidacdo que ocorre em 6leos, gorduras e
biodiesel. Este processo é favorecido através de sucessivas reacdes radicalares dos acidos
graxos em contato com o oxigénio. Resumidamente o processo ocorre em trés etapas:

inicializacdo, propagacdo e término. Na primeira etapa ocorre a formacdo de radicais livres,
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na segunda ocorre formacdo de radicais (peroxidos e hidroperdxidos) e na Gltima etapa ocorre

a formagé&o dos subprodutos da oxidacdo. A Figura 7 ilustra esse mecanismo [15, 68, 69].

Iniciacao RH—> R*+H*

— R*T0, ——— ROO"
Propagacio

ROO*+RH — = ROOH + R*

2R* — R,

Termina¢io ROO*+RO0O* — > ROOR + O,
ROO*+R* — ROOR

Figura 7- Mecanismo resumido da autoxidacao de acidos graxos insaturados [69].
Nota: RH - 4cido graxo insaturado; R° - radical livre; ROO'- radical peréxido e ROOH -
hidroperdxidos.

Na etapa de iniciacdo ocorre a formacédo dos radicais livres (R’) do acido graxo devido
a retirada de um hidrogénio do carbono a-metileno adjacente a dupla ligacdo alilico na
molécula de acido graxo, em condicGes favorecidas por luz e calor [69]. Na segunda etapa,
classificada como propagacao, os radicais livres estdo susceptiveis ao ataque do oxigénio
atmosférico e sdo convertidos em outros radicais, peréxidos (ROO’) e hidroperoxidos
(ROOH). Concomitantemente a formacdo de hidroperdxidos sdo formados novos radicais
livres atuam como propagadores da reacdo [69]. Ao término, Gltima etapa da autoxidacgéo,
dois radicais combinam-se formando produtos secundarios estaveis, como epoxidos, cetonas,
aldeidos, alcodis, dimeros ou trimeros estes entre tantos outros [69].

A interpretacdo de como ocorre 0 processo oxidativo em um acido graxo esta ilustrado
na Figura 8, demonstrando a proposta de Farmer et al. em seu trabalho. A ilustracdo detalha
uma seqiéncia de reacdes para a explicacdo do processo oxidativo de um lipideo,
especificamente do éster do acido linoléico (éster de acido graxo insaturado) [70].

Existem varios métodos para determinar a rancidez oxidativa de 6leos, gorduras e
biodiesel. Esses métodos foram propostos para estimar o tempo de qualidade do biodiesel,
uma vez que o processo degradativo € lento, demandando tempo e material para estudo em

situacéo real.
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Figura 8 — Esquema de oxidac&o do &cido linoléico [70].
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As metodologias mais citadas na literatura sdo: Rancimat (esquema representado na
Figura 9), PetroOxy, Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), Método de
Estufa e Active Oxygen Method (AOM), Espectroscopia de Infravermelho e Calorimetria
Exploratoria Diferencial Pressurizada (PDSC).
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Figura 9 — Esquema de funcionamento do equipamento Rancimat [71].

Neste trabalho fez-se uso do método de Rancimat, o qual encontra-se dentro das
especificagdes regulamentadas pela ANP, descrito na norma EN 14112. Neste método a
amostra ¢ mantida em um frasco de reacdo, a temperatura de 110° C e sob fluxo de ar, ficando
exposta a oxidacdo acelerada por um processo de decomposicédo térmica. O tempo de inducao
é determinado pela medida da condutividade da solu¢do aquosa onde ocorre a coleta das
espécies volateis geradas pela decomposicdo térmica do biodiesel. A avaliacdo ¢é
completamente automatica [71].

Para a reversdo deste processo de autoxidacdo é preciso diminuir os fatores que
contribuem para o desencadeamento do processo, como por exemplo, contato direto com o
oxigénio, incidéncia de luz e temperatura sobre o produto. Este processo € 0 mais comum

contribuinte para a degradacao do biodiesel [72].
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A composi¢cdo de acidos graxos do biodiesel estd relacionada diretamente com a
matéria-prima que o mesmo € produzido, logo quanto maior a concentracdo de acidos graxos,
mais susceptivel o biodiesel estard ao processo de autoxidacdo [73]. Para diminuir e/ou
bloquear a formacédo de radicais faz-se uso de aditivos (antioxidantes) ou misturas binarias e
ternarias entre biodieseis produzidos a partir de diferentes oleaginosas.

3.7 Blendas de Biodiesel

O uso de misturas (blendas) entre diferentes 6leos para producdo de biodiesel, ou
blenda entre biodieseis, possibilita avaliar o processo oxidativo. As blendas séo efetuadas em
vérias proporc¢des, e as matérias-primas utilizadas para estas misturas, assim como as que Sao
utilizadas para a producdo do biodiesel, apresentam diferentes composicdo de acidos graxos.
Esse fato possibilita investigar a influéncia de &cidos insaturados na estabilidade oxidativa.

Sarin e coautores destacaram a diversificagdo da matéria-prima para a producdo do
biodiesel. Esta producdo deve ser dependente da regido onde o mesmo é produzido e
consumido. Cada regido apresenta diferentes tipos de plantios, diferentes ofertas e demandas
de oleaginosas e gorduras animais. O trabalho propde a possibilidade de melhorar o Pl do
biodiesel de pinhdo-manso adicionando biodiesel de palma em diferentes proporcdes. Todas
as blendas apresentaram melhoras significativas, no entanto, a mistura mais satisfatoria e em
conformidade com a norma ASTM D6751 foi de biodieseis de pinhdo-manso e de palma na
proporcao 40:60 (m/m %) [74].

Em outro trabalho, Sarin e coautores investigaram a eficiéncia de misturas binarias e
ternarias efetuadas a partir dos biodieseis metilicos de pinhdo-manso, pongamia (origem
indiana) e palma. Os melhores de valores de Pl foram relacionados com o teor de ésteres de
acidos graxos saturados (éster do acido palmitico dominante nos biodieseis) e insaturados das
blendas. Observou-se que a maior quantidade de acidos graxos insaturados resultou em
menores valores de PI, e o inverso ocorreu com o acido palmitico, com menor a proporcao de
acidos graxos insaturados [75].

Chen e coautores propuseram melhora na estabilidade oxidativa utilizando misturas
binarias de biodieseis metilicos obtidos a partir de 6leos ndo comestiveis pinhdo-manso e
soapnut (origem indiana) e obtiveram resultados satisfatorios. Foram investigadas diferentes
proporcOes das misturas e posteriormente adicdo de diesel dentro das recomendacdes com as
normas ASTM D6751 e EN 14112 [76].
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este item descreve a metodologia das caracteriza¢des realizadas para a matéria-prima,
biodiesel e as misturas realizadas, assim como, o procedimento experimental das técnicas
utilizadas neste trabalho. Os experimentos foram realizados no Laboratério de
Biocombustiveis do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia
(LaBIQUFU) e no laboratério do Nucleo de Pesquisas em Eletroanalitica (NUPE) da mesma

instituicdo.

4.1 Obtencédo do Biodiesel e Misturas Binérias (Blendas)

Os biodieseis foram obtidos a partir dos oleos refinados de canola e milho (Sinhd),
girassol (Liza), soja (ABC de Minas), algod&o (Cargil) e também por éleo residual de cozinha
doméstico (cedido por membros do laboratério). A reagdo de transesterificagdo possibilitou a
producdo da mistura de ésteres metilicos a temperatura ambiente (25°C). Para o preparo do
alcooxido foi utilizado metanol (Vetec, 99,8%) e hidroxido de potéassio (Vetec).

O biodiesel foi obtido a partir da mistura de 100 g de 6leo refinado, bruto ou residual,
30 g de alcool metilico e 1 g de KOH em um erlenmeyer. O alcooxido foi homogeneizado
para posteriormente ser misturado ao 6leo sob constante agitacdo mecanica por 50 minutos
(Figura 10).

A partir do processo de decantacdo (Figura 11) obteve-se a glicerina, subproduto do
biodiesel, devidamente separada e armazenada para posterior tratamento. A separacdo da
glicerina ocorreu em média por 30 minutos.

O processo de purificacdo do biodiesel foi efetuado com sucessivas lavagens de agua
destilada (Figura 12) a 85°C. A quantidade de &gua utilizada variou de acordo com a matéria-

prima e de acordo com o valor do pH ao final de cada lavagem.
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Figura 10 — Processo de producdo de biodiesel: agitacdo mecanica (inicio, meio e fim
da reacéo de transesterificacdo).

Figura 11 — Processo de producéo de biodiesel: Separacdo de fases (biodiesel e

glicerina).

Quando o pH atingiu valor proximo a 7, cessaram as lavagens. A agua e o metanol
que restaram no biodiesel foram retirados com o processo de secagem, que consiste em
destilar o biodiesel no rotaevaporador a pressdo reduzida. O restante da agua foi removido

com a adigéo de sulfato de sédio anidro (Merck), sequido de filtracdo simples.
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Figura 12 — Purificacdo do biodiesel: Lavagem do biodiesel com agua destilada.

A Figura 13 ilustra o fluxograma geral da producdo de biodiesel a partir dos 6leos de
soja, canola, girassol, milho, algodao e residual, sintetizados pela rota metilica e catalise

»

alcalina.

-
\ 4

»

Figura 13 — Fluxograma geral da producdo de biodiesel.




As blendas foram preparadas a partir das misturas de biodiesel, em diferentes
proporc¢des de 10 a 90 % (m/m) e homogeneizadas com auxilio de agitador magnético durante
o tempo de 30 min. Foram realizadas as seguintes misturas binarias: BMS/BMA, BMS/BMC,
BMS/BMG, BMS/BMM, BMS/BMR, BMG/BMM e BMG/BMC. As blendas foram
armazenadas em média por dois dias em frascos de vidros e apds este periodo as analises

foram realizadas.

4.2 Caracterizacao fisico-quimica dos 6leos de soja, canola, girassol, milho, algodéo,
residual e seus respectivos biodieseis e blendas

Os 6leos de soja, canola, girassol, milho, algodao e residual foram analisados segundo
as normas American Oil Chemists Society (AOCS). Os biodieseis tiveram suas analises de
acordo com as normas indicadas pelo Regulamento Técnico da ANP N° 4/2012 especificado
na RANP 14/2012 [21]. A metodologia utilizada para cada parametro esta descrita abaixo.

4.2.1 indice de Acidez

O indice de acidez determina a massa de hidroxido de potéssio (em miligramas)
consumida na neutralizacdo dos acidos livres presentes em um grama de amostra de 0leo.
Indica 0 estado de conservacdo do biodiesel, éleos e gorduras, isto devido ao rancidez
oxidativa que estes compostos sofrem quase sempre acompanhadas pela formacgédo de acidos
graxos [77].

A andlise foi realizada de acordo com a NBR 14448, utilizando um titulador
automatico, Titrino Plus 848 da Metrohm, demonstrado na Figura 14. A solucdo titulada foi
preparada a partir de 5 g da amostra e 30 mL de uma solugcdo 1:1 (v/v) de tolueno:etanol
adicionados em um béquer de 100 mL. Sob agitacdo constante, durante a titulacdo automatica,

o valor da massa foi inserido no local determinado pelo software do aparelho.
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Figura 14 - Titulador automatico Titrino Plus 848-Metrohm

O célculo do indice de acidez foi baseado na equagéo 1.

vXfx5,61

561 (1)

Indice de Acidez =

Em que: f= Fator de correcdo da amostra de KOH 0,1 mol L™; v= Volume gasto na titulacio (mL); P

= Peso da amostra (g); 5,61 = massa referente a solucéo de KOH 0,1 mol L™.

4.2.2 Indice de Saponificac&o

O indice de saponificacdo € definido como a massa em mg de hidréxido de potassio
necessario para saponificar os acidos graxos, resultantes da hidrolise de um grama da amostra,
sendo inversamente proporcional ao peso molecular médio dos acidos graxos dos glicerideos
presentes [49].

Para a determinacdo do indice seguiu-se a metodologia Ja 8-87 recomendada pela
AOCS. A analise foi efetuada em 5 g da amostra de 0leo, transferida para um baldo de fundo
redondo, acrescido de 50 mL de solucéo alcodlica de KOH 4% m/v, mantendo-a num sistema
de refluxo por uma hora. Apds o término desse tempo, a mistura foi titulada com uma solucéo
padrdo de HCI 0,5 mol L™. O célculo para a determinagdo do indice de saponificagdo foi

baseado na equacao 2.

26,05xf x(B-A)

indice de Saponificagio = . (2)
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Em que: f.=Fator de correcéo da solugdo de HCI 0,5 mol L™ =1,2026; A=Volume gasto na
titulagdo da amostra; B=Volume gasto na titulacdo do branco; P=Peso da amostra;

28,06=massa referente a solugdo de HCI 0,5mol L™.

4.2.3 Estabilidade Oxidativa

Para a determinagdo da estabilidade oxidativa dos 6leos, biodieseis e misturas binarias,
realizaram-se as andlises de acordo com o método Rancimat, segundo a norma EN 14112,
utilizando o equipamento Rancimat 873 da Metrohm, Figura 15. A quantidade das amostras
analisadas foram de 3,0 g, sob aquecimento a uma temperatura de 110° C e fluxo de ar de
10 L h". A avaliagdo das amostras ocorreu de forma automatica, e foram finalizadas quando o
sinal alcanca a totalidade da escala (100 %) o que ocorre proximo a 200 uS. Os produtos da
decomposicdo sdo soprados por fluxo de ar dentro de uma célula abastecida com &agua
destilada [21].

Figura 15 - Aparelho Rancimat 873.

4.2.4 Massa Especifica

A medida da massa especifica foi realizada em um densimetro digital de bancada,
equipamento modelo DA-500 da Kyoto, Figura 16, de acordo com a norma ASTM D-4052,

no intervalo de temperatura de 10° C a 50° C com intervalos de 5° C.
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Figura 16 — Densimetro DA-500, Kyoto.

4.2.5 Viscosidade Cinematica

As analises foram realizadas em um viscosimetro de banho da marca ISL, modelo
TVBA445, ilustrado na Figura 17, utilizando um capilar do tipo Cannon Fenske, com uma
constante igual a 0,03892 mm?/s, onde a amostra é injetada e depois ira escorrer pela parte de
dentro do capilar, a temperatura de 40° C. Durante a descida, a amostra atinge a temperatura
do banho viscosimétrico, composto de uma cuba de vidro com aproximadamente 5 L de 0leo
de silicone. Ao passar pelo primeiro detector, inicia-se a marcacdo do tempo. Quando passa
pelo segundo detector, o tempo é parado. O tempo entre essas duas marcacdes permite ao
software, calcular a viscosidade usando a constante de tubo, a qual depende do tipo de

amostra analisada. Os calculos para a viscosidade s@o efetuados de acordo com a equacdo 3.
Viscosidade Cinematica (V) = C x t (3)

Em que: V = Viscosidade da amostra (mm?s™); C = Constante do tubo (mm?); t= tempo de

escoamento entre o primeiro e segundo detector (s).
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Figura 17 - Viscosimetro ISL utilizado para andlise.

4.2.6 Ponto de Fulgor

A determinacgéo do ponto de fulgor, de acordo com a ASTM D93 [21], foi realizada no
equipamento Cleveland de vaso aberto, ilustrado na Figura 18. O funcionamento do aparelho
consiste em passar sobre uma cuba contendo a amostra, aproximadamente 75 mL, uma
pequena chama em intervalos de tempos diferentes de modo que a chama permaneca sobre a
cuba por cerca um segundo. No inicio da analise aqueceu-se rapidamente a amostra, depois se

reduziu o aquecimento a 2 °C por minuto até o ponto de fulgor.

Figura 18 - Equipamento para determinacdo do ponto de fulgor.

4.2.7 Teor de Agua

A determinagdo do teor de agua para o Oleo e o biodiesel foi determinada de acordo
com o0 método da ASTM D6304 [21]. Foi utilizado equipamento Karl Fischer Coulométrico
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da Metrohm Pensalab, Figura 19. Os resultados foram gerados pelo proprio aparelho baseado
na equacao 4.

(5,6XVKFx100)

Teor de Agua (Ek,F) = 4)

Em que: Ek, F = Equivalente em &gua do reagente Karl Fischer, em mg/mL; 5,6 = massa de
agua padronizada para cada 1 mL de reagente Karl Fischer (mg); VKF = volume de reagente

de Karl Fischer gasto na titulagdo (mL); m,= massa da amostra (g).

Figura 19 - Equipamento Karl Fischer.

4.2.8 Glicerina Livre e Total

As metodologias D6584 e a D6585, segundo a ASTM, propdem a analise de glicerina
livre e glicerina total, respectivamente, por cromatografia. Neste trabalho essas analises foram
realizadas por método volumétrico de acordo com o proposto por Pisarello em um dos seus
trabalhos [78].

Para a determinacdo da glicerina total foi realizado uma segunda etapa de
transesterificacdo do biodiesel em refluxo, com adi¢des simultaneas de solucbes de HCI 5 e
2,5 % (m/m), para extracdo da glicerina. A analise do teor de glicerina foi realizada na fase
aquosa, a qual foi titulada com uma solucdo de NaOH 2 mol L™, utilizando como indicador o
vermelho de fenol. Posteriormente a amostra foi neutralizada com adicdo de HCI 5 % (m/m) e
submetida a fervura para eliminar o CO, presente, e titulada com uma solucdo de NaOH 0,1

mol L™ . Apds estes procedimentos foram adicionados a amostra NalO, e etileno glicol,
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novamente fez-se a titulacdo com a solucdo de NaOH 0,1 mol L™. A porcentagem de glicerina

total na amostra foi determinada atraves dos calculos realizados a partir da equacao 5.

%G (rotaty = VNaon X Nyaon X f X 0,0921 X (100/3()) X 100/m(amostm) )

Em que: %G rotary = 9 de glicerina/100 g de amostra; Vnaon= volume (mL) de NaOH na

titulacdo; Nnaon= normalidade de NaOH; f = fator de correcdo da solugdo titulante; m =

quantidade de amostra pesada (g), 100/80 = volume do frasco / volume analisado.

Para a determinacdo da glicerina livre realizou-se 0 mesmo processo que foi utilizado
para a determinacdo da glicerina total, ndo sendo necessario neste a segunda etapa de
transesterificacdo. A porcentagem de glicerina livre na amostra foi determinada atraves dos

calculos realizados a partir da equagéo 6.

%G (Livre) = Vaon X Nyaon X f % 0,0921 x 100/, (6)

(amostra)

Em que: %G Livrey = g de glicerina/100 g de amostra; Vnaon= volume (mL) de NaOH na

titulacdo; Nnaon= normalidade de NaOH; f = fator de correcdo da solucdo titulante; m =

quantidade de amostra pesada (g).

4.2.9 indice de lodo

O regulamento técnico da ANP 4/2012 descreve que o indice de iodo deve acordar
com a norma EN 14111. A RANP 14/2012 nédo propde a quantidade fixa de iodo na amostra,
devendo apenas anotar o valor encontrado. Em geral os valores descritos na literatura variam
entre 50 a 150 1,/100 g da amostra, mas dependendo da amostra analisada pode atingir até 180
1,/100 g. Esse alto valor se deve a compostos poli-insaturados que favorecem a deteriorizacao
da amostra [79].

O indice de iodo foi determinado de acordo com as normas do Instituto Adolfo Lutz
[80]. Para esta determinacédo 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 minutos. Adicionou-se 10 mL de iodeto de potassio a 15% e 100
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mL de &gua recentemente fervida e fria. Titulou-se com Na;S,0; 0,1 mol L* até o
aparecimento de uma coloracdo amarela. Adicionou-se 1 a 2 mL de solucdo indicadora de
amido 1% e continuou a titulacdo até o completo desaparecimento da cor azul. Para calculo

do indice de iodo usa-se a equacao 6.

(VB—VA)XMX12,89
» (

Indice de Iodo = 6)
Em que: M= molaridade da solucdo de Na,S,03; Vz= mL gasto na titulagdo do branco; V,=

mL gasto na titulacdo da amostra; P= quantidade em grama da amostra.

4.2.10 indice de Peréxido

A andlise foi realizada no titulador automatico, Titrino plus 848, o mesmo utilizado
para a determinacdo de acidez, no entanto, com diferente solucdo titulante, tiossulfato de
s6dio 0,1 mol L™. A solucio titulada foi preparada a partir de 5 g da amostra em um béquer de
100 mL, adicionado 30 mL de uma solucéo 3:2 (v/v) de &cido acético: cloroférmio, e 0,5 mL
da solucdo saturada de KI. Esta mistura foi colocada em repouso ao abrigo da luz por
aproximadamente 1 minuto. Apds este periodo acrescentou-se 30 mL de agua e titulou-se. O

calculo do indice de peroxido € baseado na equacéo 7.

(A-B)XNxfx1000
- (

Indice de Peréxido = 7

Em que: A= Volume de tiossulfato de sodio gasto na titulacdo (mL); B= Volume de
tiossulfato de sodio gasto na titulacdo do branco (mL); N= Normalidade da solucdo de
tiossulfato de sddio; f= Fator de correcdo da solugdo de tiossulfato de sodio; P= Peso da

amostra (g).

4.2.11 Cromatografia gasosa

Essa técnica foi utilizada para determinar o teor de ésteres no biodiesel. As analises

foram realizadas na Faculdade de Engenharia Quimica/UFU através de um cromatografo a
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gés 7890A da Agilent Technologies com uma coluna capilar CPWAX 52CB de comprimento
30 m, didmetro interno 0,25 mm, espessura de filme 0,25 pm, nas seguintes condicdes:
volume de injecdo = 0,5 pL, Forno a 175° C, Temperatura do injetor a 250° C, Temperatura do
detector FID = 390° C, pressdo do hidrogénio = 200 kPa, vazdo de 2 mL min™ e tempo de
analise de 20 minutos.

A solucdo de padrdo interno foi preparada a partir do metil heptadecanoato em n-
heptano. Para identificacdo dos picos referentes aos ésteres e posterior quantificacdo foi
utilizado como padrdo o FAME mix (C8-C24). Apés a obtencdo do cromatograma, calculou-
se a composicdo a partir da area de cada um dos respectivos ésteres de acidos graxos.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos das analises dos 6leos
de soja, canola, girassol, milho, algodao e residual. Assim como a caracterizacdo fisico-

quimica dos biodieseis obtidos pela rota metilica e o estudo das blendas.

5.1 Caracterizacao dos 0leos

Como mencionado anteriormente, a reacdo de transesterificacdo pode ser influenciada
por inumeros fatores indesejaveis aos Oleos e/ou gorduras. Assim, torna-se necessario a
caracterizacdo da matéria-prima para verificar as condicdes de sintese do biodiesel. De acordo
com o resultado obtido € possivel identificar o tipo de catalise (acida ou basica), bem como
tipo e quantidade de alcool e catalisador. Na Tabela 10 estdo listados os parametros utilizados
para a caracterizacdo da matéria-prima e os resultados obtidos.

Os 0leos e residuos possuem alto valor de viscosidade, isto devido ao elevado peso
molecular e cadeias carbbnicas grandes [81]. Assim, todos os dleos refinados e residuo de
6leo analisados neste trabalho apresentaram alto valor para esta propriedade. Os 6leos de
canola e milho possuem valores de viscosidade proximos, o que poderia indicar composicdo
quimica semelhante, no entanto, ao verificar os estudos descritos na literatura ndo foi
verificada essa afirmacdo. Zambiazi et al. [51] mostraram que o 6leo de canola possui em sua
composicdo maior quantidade de acido oléico (C18:1), 62,41 %, ja o 6leo de milho estudado

por Jorge et al. [42] possuiu maior quantidade de cido linoleico (C18:2), 52,50 %. A analise
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da viscosidade em Oleos é importante para previsdo do tempo reacional para obtengcdo de
biodiesel, pois quanto maior a viscosidade mais tempo se precisa para que a reagdo de
transesterificagdo ocorra.

Quanto mais alto o valor do indice de saponificacdo, mais situacfes indesejaveis
podem ocorrer durante e depois do processo de transesterificacdo, como dificuldades no
processo de purificacdo e baixo rendimento da reagdo. O maior valor encontrado foi para o
6leo residual, o que ja era esperado, visto que este 6leo possui em sua composi¢ao impurezas,

além do processo térmico favorecer sua degradacéo.

Tabela 10 — Parametros fisico-quimicos obtidos para os 6leos de soja (OS), canola (OC),
girassol (OG), milho (OM), algoddo (OA) e residual de fritura (OR).

Propriedades OA ocC oG oM (0} OR
Viscosidade 44,610,1 33,240,2 35,440,5 34,610,1 38,610,2 43,7140,1
(mm?/s)
indice de Saponificagio 19743 17144 19144 19043 186+3 19943
(g de KOH/100g dleo)
Massa Especifica 920,1+0,2 910,5+0,1 922,440,1 918,5+0,1 915,4+2,6  921,340,1
(keg/m’)
indice de Acidez 0,514+0,02 0,27+0,01 0,36+0,01 0,2340,04 0,384+0,06  2,61+0,02
(mg KOH/g)
Teor de Agua 351,3+6,1 611,1+4,1 498,8+5,3 673,61+7,1 455,645,3  825,443,2
(mg/Kg)

Estabilidade Oxidativa 18,02+0,11 21,62+0,41 3,43+0,32 11,22+0,56 13,15+0,18 4,93%+0,05
(h)

Quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica, maior a massa especifica, mas esse
valor pode ser diminuido com a quantidade das duplas ligaces. Rakopoulos e coautores
realizaram estudos referentes & massa especifica do 6leo (910 Kg m™) e biodiesel (885 Kg m’
%) de algoddo, e compararam ao diesel mineral (840 Kg m™). Foi verificado que o valor de
massa especifica do 6leo apresentou-se bem mais elevado que o do diesel mineral, enquanto
que o do biodiesel esteve bem proximo [82].

Todos os 6leos passaram por tratamento de secagem na estufa a temperatura de 105° C
pelo periodo de 3 h antes que fosse realizado o processo de transesterificacdo a fim de se

remover. O teor de agua encontrado para o 6leo residual foi 0 mais elevado dentre todos 0s
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6leos analisados, o que pode ser melhorado com a secagem na estufa ou filtragdo com sulfato
de sddio anidro.

A estabilidade oxidativa € um parametro que se relaciona diretamente a qualidade da
amostra. O método utilizado para avaliar esta propriedade em 6leos foi 0 mesmo utilizado
para 0 biodiesel. O processo oxidativo apresenta relacdo indireta a quantidade de acidos
graxos saturados, ou seja, quanto maior a quantidade de acidos graxos saturados, maior sera a
resisténcia da amostra a rancidez. O item 3.3, demonstra a composicdo de ésteres de &cidos
graxos dos Oleos citados na literatura utilizados neste trabalho, os 6leos apresentam, em
média, as seguintes somatorias de &cidos graxos saturados: OC= 6,94 %; OA=28,04 %;
0S=16,62 %; OM=14,90 %; OR=14,80 %; 0G=11,03 %.

Observando a quantidade (%) de acidos graxos saturados e atendendo a afirmacdo
feita acima (quanto maior a quantidade de acidos graxos saturados, maior o valor da
estabilidade oxidativa), tem-se que o maior valor de Pl seria do dleo de algodéo, o que nao é
observado, pois o valor maior ¢ do OC. No entanto, os demais 6leos acordam com essa
afirmativa, pois apresentam valores de estabilidade respectivamente nesta ordem: OA > OS >
OM > OR > OG. O valor elevado encontrado para OC pode ser justificado devido a
quantidade de antioxidantes que foi adicionado ao Oleo. N&o foi possivel efetuar analise

quantitativa deste dado, mas o frasco do OC especifica que contém TBHQ.

5.2 Caracterizacao fisico-quimica dos biodieseis

A determinacdo da qualidade do biodiesel é de grande importancia para
comercializacdo, armazenamento e transporte. A Tabela 11 lista as propriedades dos

biodieseis avaliados por parametros propostos pela RANP 14/2012.
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Tabela 11 — Caracterizacao fisico-quimica das amostras BMC, BMG, BMM, BMA, BMA e BMR.

Propriedades Limites Método BMC BMG BMM BMS BMA BMR
Ponto de Fulgor (°C)  Min. 100 EN ISO 3679 185+3 19242 188+4 18445 166+2 181+3
Viscosidade 3,0-6,0 EN 1SO 3104 4,02+0,12 3,84+0,06 3,99+0,03 3,73+0,15 4,46+0,11 4,88+0,21
Cinematica
(mm?/s, a 40°C)
Massa Especifica 850-900 EN ISO 3675, EN I1SO 882,11+0,25 832,15+0,40 865,17+0,12 871,12+0,20 878,13+0,09 891,14+0,26
(Kglem?®, a 20°C) 12185
indice de Acidez Max. 0,5 EN 14104 0,22+0,03 0,16 +0,03  0,0340,01 0,11+0,02 0,27+0,06 0,31+0,03
(mg KOH/q)
Glicerina Livre Max. EN 14105, EN 14106 0,018+0,004 0,023+0,005 0,008+0,001 0,019+0,002 0,016+0,004 0,002+0,003
o 0,02
(% m/m)
Glicerina Total Max. EN 14105 0,23+0,03 0,24+0,01  0,092+0,006 0,203+0,008 0,2040,01 0,04+0,01
0,25
(% m/m)
Estabilidade Min. 6 EN 14112, EN 15751 11,1740,11  0,8840,05 6,5+0,3 6,0+0,3 3,61+0,3 2,610,3
Oxidativa
(h, a110°C)
Teor de Agua 350 EN ISO 12937 318+3 19042 172+1 289+2 27615 333+2
(Ppm)
indice de Perdxido _ _ 6,1+0,5 14,740,5 8,44+0,5 10,3+0,5 11,7+0,8 13,3+0,7
(meg Kg™)
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Conforme o proposto nas especificacbes da RANP 14/2012, o valor minimo para
0 ponto de fulgor deve ser de 100° C, sendo dispensada a analise de &lcool quando
maior que 130° C. Neste caso, todos os biodieseis analisados acordaram com as
especificacdes, apresentando valores superiores a 160 °C.

Apds a reagdo de transesterificacdo, notou-se que a viscosidade do biodiesel
apresentou resultado inferior ao da sua matéria-prima. Essa reducdo na viscosidade é o
principal motivo para se produzir biodiesel. A viscosidade do biodiesel é ligeiramente
maior que a do diesel de petréleo. A fim de se obter um produto padronizado a RANP
prevé limite de 3,0-6,0 mm?/s. De posse dos resultados encontrados para 0 BMS, BMC,
BMG, BMM, BMA e BMR, todos se enquadraram dentro do limite especificado.

A massa especifica do combustivel influencia no desempenho do motor de
combustdo, e na emissdo de gases. Os sistemas de injecdo de diesel medem o
combustivel em volume, assim grandes variagbes na densidade comprometem a
poténcia do motor devido a diferenca de massas injetadas [85]. Observando os
resultados obtidos para a massa especifica, todos os biodieseis se apresentam em
conformidade com a RANP 14/2012.

O indice de acidez fornece a porcentagem de acidos graxos livres na amostra.
Segundo a RANP, esse valor deve se apresentar inferior a 0,50 mg KOH/g da amostra
[21]. Os resultados obtidos para os biodieseis se encontram dentro dos valores
regulamentados.

As propriedades de glicerina livre e total, quando apresentadas com alto nivel,
indica a capacidade do produto formar depdésitos de carbono e obstrucdo do sistema de
injecdo do motor. Em ambas as analises, os biodieseis estudados neste trabalho
apresentam resultados satisfatorios dentro do especificado na RANP.

A agua promove a hidrolise do biodiesel resultando em acidos graxos livres,
associada a corrosdo de tanques e proliferacdo de microorganismos. A andlise deste
parametro foi realizada pelo aparelho coulométrico de Karl Fisher [86], e todos o0s
biodieseis apresentam resultados inferiores ao proposto pela RANP. A reacdo que
ocorre durante a titulacdo consiste na oxidacdo do di6xido de enxofre (SO,) pelo iodo
(12) na presenca de agua (H.O) e de uma base, no caso piridina (CsHsN). A reacéo esta

representada na equacao 8 [86].

CsHsN.1, + CsHs5N.SO5 + CsHsN + H,O — 2 C5H5NH+|_ + CsH5N.SO3 (8)
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CsHsN.SO3 + CH3OH— CsHsNH*SO,CH3™ (8)

O indice de peréxido ndo é especificado na RANP 14/2012 para analise em
biodieseis, no entanto, este fator pode contribuir na previsdo do grau de oxidacdo da
amostra, indicando a etapa inicial de oxidacdo [67]. Esta propriedade foi avaliada para
0s biodieseis para posterior correlacdo com o parametro de estabilidade oxidativa,
descrita nos proximos itens.

A estabilidade oxidativa é o parametro de grande relevancia para este trabalho,
uma vez que sao efetuadas propostas para melhoramento e avaliagdo desta propriedade.
Foi observado que os resultados obtidos indicam que a maioria dos parametros se
encontram dentro das especificagcdes, exceto os valores de Pl das amostras de BMG
(0,88 h), BMA (3,6 h) e BMR (2,6 h).

Para complementar o estudo da estabilidade oxidativa, foi avaliado o perfil de
cada éster metilico a fim de se verificar sua composi¢do quimica. Na Tabela 12, estdo
descritos os resultados obtidos pela técnica de cromatografia gasosa para determinagao
da composicao de ésteres metilicos de cada amostra. Os acidos graxos predominantes
para BMA, BMG, BMM, BMS e BMR séo acido linoleico (57,5 %, 59,1 %, 51,0 %,
53,9 % e 57,6 % respectivamente) e para 0 BMC &cido oleico (64,1 %).

De acordo com os resultados obtidos para o teor de ésteres de cada biodiesel,
todos se apresentaram favoraveis, visto que o proposto na RANP 14/2012 séo valores
acima de 96,5%. A Tabela 12 lista a porcentagem de cada amostra de &cidos graxos
saturados (AGS), monoinsaturados (AGM) com apenas uma ligacdo dupla, poli-
insaturados (AGP) com duas ou mais ligagcdes duplas. A porcentagem de AGP aumenta
na seguinte ordem: BMC<BMM<BMS<BMA<BMR<BMG e nesta mesma ordem
decresce o valor da estabilidade a oxidacdo de cada amostra.

A estabilidade oxidativa é um parametro de grande importancia devido a sua
relacdo direta com o tempo de armazenamento e qualidade do biodiesel. De acordo com
a norma ASTM D6751 prevé-se que o Pl minimo para que o biodiesel se encontre

dentro das especificacdes € de 3 h, e para 0 EN 14112, o PI minimo é de 6 h [21].
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Tabela 12 — Composicdo dos ésteres metilicos do biodiesel obtido a partir dos 6leos de
soja, canola, girassol, milho, algodéo e residual.

Acidos Graxos BMC BMG BMM BMA BMS BMR
(% massa) (% massa) (% massa) (% massa) (% massa) (% massa)
Laurico (C12:0) n. d. 0,11+0,1 n. d. n. d. n. d. 0,1+0,1
Miristico (C14:0) n. d. 0,1+0,1 n. d. n. d. 0,4+0,2 0,31+0,1

Palmitico (C16:0) 4,940,3 5,91+0,1 11,6+0,1 21,440,1 10,8+0,3 21,1+0,1

Estearico (C18:0) 2,510,1 2,1140,1 1,840,1 2,440,2 3,310,3 2,140,1

Oléico (C18:1) 64,140,2 29,540,1 32,940,1 16,1+0,1 23,740,1 13,740,1

Linoléico (C18:2) 17, 340,3 59,140,1 51,04+0,1 57,51+0,1 53,910,1 57,61+0,1

Linolénico (C18:3) 8,310,3 0,6+0,1 1,140,1 0,51+0,1 3,510,1 1,640,1
Araquidico (C20:0) 0,74+0,1 n. d. 0,34+0,1 n. d. 0,64+0,1 n. d.
Gondoico(C20:1) n. d. n. d. n. d. n. d. 0,440,1 n. d.

Behénico (C22:0) 0,84+0,1 n. d. n. d. n. d. 0,740,2 0,140,1

Teor de Esteres 98,610,1 97,410,2 98,740,1 97,9+0,2 97,310,2 96,610,1

> AGS 8,9140,1 8,240,1 13,7+0,1 23,840,2 15,840,1 23,740,2

> AGM 64,14+0,1 29,510,1 32,940,1 16,1+0,3 24,1+0,5 13,740,2

> AGP 25,610,1 59,7+0,3 52,1+0,1 58,0+0,3 57,4140,1 59,240,1

n.d.: ndo detectado.

Yang e coautores mostraram em seu trabalho a relacdo negativa entre os AGP e
Pl para os biodieseis de soja, canola e sebo, ou seja, na medida em que se observava
maior teor de AGP, menor o valor de Pl [87]. Baseado nestas informacdes € possivel
prever a ocorréncia desta relacao para os biodieseis estudados no presente trabalho.

A fim de se obter biodiesel de acordo com as especificacbes EN 14214, Moser
propds o emprego de misturas binarias, ternarias e quaternarias de biodieseis metilicos
(canola, palma, soja e girassol) e obteve sucesso. Propriedades como viscosidade, indice
de iodo, ponto de entupimento a frio e estabilidade oxidativa apresentaram resultados
satisfatorios para EN 14214 e quando ndo atendiam o PI minimo de 6,0 h, atendiam as
especificacdes da ASTM D6751 com minimo de 3,0 h [20].

Baseados nos estudos relatados da influéncia das misturas binarias para a

melhora da estabilidade oxidativa, foram efetuadas blendas de biodieseis metilicos
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obtidos a partir de diferentes oleaginosas e 0leo residual de cozinha. A estabilidade
oxidativa foi estudada utilizando o método de Rancimat.

5.3 Caracterizacdo fisico-quimica das blendas

Para avaliacdo das blendas foram determinados os pardmetros relacionados a
degradacdo do biodiesel, como indice de acidez, viscosidade cinematica a 40 °C e
estabilidade oxidativa. Foram realizadas blendas com diferentes proporcbes de
biodieseis e realizado o estudo individual de cada pardmetro, verificando se houve
alteracdo e/ou melhora em relagéo aos biodieseis puros. Esses dados estdo descritos nos

seguintes tdpicos.

5.3.1 Indice de acidez

O indice de acidez contabiliza a quantidade de acidos graxos existentes no
biodiesel. E um fator importante a se determinar visto que acidos graxos livres
favorecem o processo de degradacdo do combustivel e compromete a vida util do motor
causando corrosdes, formacdo de depdsitos e incrustacbes. A acidez ndo pode ser
entendida como uma constante ou caracteristica, pois ela se origina da hidrdlise parcial
dos triglicerideos e assim se associa ao grau de degradacéo, qualidade e armazenamento
da matéria-prima [88]. A Tabela 13 lista os resultados do indice de acidez obtidos para
as blendas de BMA/BMS; BMC/BMS; BMG/BMS; BMM/BMS ¢ BMR/BMS.

A primeira coluna da tabela representa a propor¢do de BMS acrescida a outro
biodiesel e as demais colunas representam o valor do indice de acidez para a mistura.
Todos os valores de 1A obtidos se encontram dentro das especificacdes regulamentadas
na RANP 14/2012, tanto para os B100 quanto para as blendas. No entanto, é notado que
os valores de 1A do BMS variam de acordo com o biodiesel que Ihe foi adicionado. A
blenda BMM/BMS, dentre todas as outras misturas, apresentou-se mais favoravel, pois

houve decréscimo ao valor obtido para o BMS puro.
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Tabela 13 — Anélise do indice de acidez para as misturas de BMA/BMS; BMC/BMS;
BMG/BMS; BMM/BMS e BMR/BMS.

Proporgéo de BMA BMC BMG BMM BMR
BMS (%) (mgKOH/g) (mgKOH/g) (mgKOH/g) (mgKOH/g) (mgKOH/Q)

0 0,2740,06 0,22+0,03 0,16 £0,03  0,03+0,02  0,31+0,03
10 0,27+0,05  0,2240,03  0,154+0,03 0,04+0,01  0,2840,01
20 0,25+0,04  0,2240,03  0,154+0,04 0,0540,02 0,28+0,03
30 0,2540,02 0,2240,03  0,15+0,03 0,0540,02 0,2840,04
40 0,214+0,01 0,2240,03  0,14+40,01 0,0640,02 0,26%0,03
50 0,21+0,04  0,2240,03  0,1440,04 0,0640,02 0,26%0,03
60 0,214+0,01 0,2240,03  0,14+0,02 0,07+0,03  0,26+0,06
70 0,15+0,05  0,2240,03  0,1440,02 0,0840,02 0,18+0,03
80 0,1540,07 0,2240,03  0,12+0,03 0,09+0,02  0,1840,01
90 0,1740,01 0,2240,03  0,12+0,01 0,0940,02 0,1840,02
100 0,11+0,02 0,11+0,02 0,11+0,02 0,11+0,02 0,11+0,02

A acidez pode originar a partir do processo de producdo ou degradacdo do
biodiesel, assim durante o periodo de estocagem € importante que ocorra determinagédo
do IA [89]. Os biodieseis obtidos no presente trabalho foram obtidos pela mesma
metodologia, mesmo reagente e tempo reacional, mas a partir de diferentes fontes de
matéria-prima, o que enfatiza o fato de que cada 0leo, gordura ou residuo possui
diferente composicdo quimica, que interfere diretamente no processo de producdo e

degradacéo.

5.3.2 Viscosidade cinematica a 40 °C

Conhecer essa propriedade fisico-quimica favorece o controle da qualidade do
produto, uma vez que a alta viscosidade pode influenciar para que ocorra combustéo
incompleta do produto e por consequéncia a emissao de poluente. O valor elevado
também ¢é indicativo de processos de polimerizacdo e/ou degradacdo térmica [90]. A
Tabela 14 lista os resultados obtidos para as blendas de BMA/BMS; BMC/BMS;
BMG/BMS; BMM/BMS e BMR/BMS.

Assim como para a Tabela 13, a interpretacdo dos dados da Tabela 14 segue da
mesma forma, onde a primeira coluna da tabela representa a proporcdo de BMS
acrescida a outro biodiesel e as demais colunas representam o valor da viscosidade
cinematica a 40° C para as misturas. Os resultados obtidos para as blendas e B100

encontram-se dentro dos valores prescritos na RANP 14/2012.
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A ordem decrescente do grau de saturagdo (porcentagem de ésteres de acidos
graxos saturados) para os biodieseis séo: BMA (23,8 %) >BMR (23,7 %) > BMS (15,8
%) > BMM (13,7 %) > BMC (8,9 %) > BMG (8,2 %). Para os B100 foram encontradas
a seguinte ordem de viscosidade: BMR (4,88 mm?/s) > BMA (4,46 mm?/s) > BMC
(4,02 mm?/s) > BMM (3,99 mm?/s) > BMG (3,99 mm?/s) > BMS (3,73 mm?/s).

Tabela 14 — Anélise da viscosidade cinematica a 40° C para as misturas de BMA/BMS;
BMC/BMS; BMG/BMS; BMM/BMS e BMR/BMS.

Proporgéo de BMA BMC BMG BMM BMR
BMS (%) (mmé/s)  (mmé/s)  (mm?s)  (mm?s)  (mm?s)

0 4,4640,11 4,0240,12 3,8440,06 3,99+40,03 4,88+0,21
10 4,4040,10 3,95+0,14 3,814+0,02 3,97+0,03 4,834+0,20
20 4,3740,11 3,92+40,10 3,784+0,03 3,96+0,02 4,794+0,18
30 4,2740,11 3,8740,07 3,764+0,03 3,96+0,02 4,684+0,18
40 4,16+0,12 3,83+0,12 3,75+0,03 3,91+0,01 4,47+0,21
50 4,1440,12 3,78+0,12 3,7440,03 3,90+0,01 4,33+0,21
60 4,02+0,13 3,76+0,12 3,76+0,04 3,84+0,04 4,284+0,19
70 3,92+0,09 3,75+0,11 3,74+0,04 3,81+0,01 4,14+0,21
80 3,84+0,13 3,75+0,11 3,75+0,04 3,79+0,03 4,06+0,21
90 3,78+0,11 3,75+0,12 3,72+0,03 3,74+0,03 3,98+0,21
100 3,73+0,15 3,7340,15 3,73+0,15 3,7340,15 3,73+0,15

Lobo e coautores propuseram uma discussdo referente aos parametros de
qualidade do biodiesel, na qual destacaram que quanto maior o grau de saturagdo, maior
o valor da viscosidade [63]. A mesma observacdo ndo pode ser efetuada para os
biodieseis descritos neste trabalho, uma vez que ndo apresentam a mesma ordem para as
duas analises. No entanto, Lobo e coautores ainda reportaram que a viscosidade também
pode ser afetada pela presenca de sabdes residuais, glicerideos ndo reagidos, e produtos
da degradacdo oxidativa. Tais fatores podem ter corroborados para que ndo houvesse a
relacdo direta entre AGS e viscosidade.

A adicdo de BMS em todos os biodieseis, mesmo que em pequena quantidade,
favoreceu a diminuicdo da viscosidade para 0 BMA, BMC, BMG, BMM e BMR sendo

este fator positivo para as blendas.

5.3.3 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa esté diretamente relacionada ao indice de acidez, indice

de perdxido, densidade, viscosidade dentre outros parametros importantes relacionados
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a qualidade do combustivel [91]. A Tabela 15 lista os resultados obtidos para as blendas
de BMA/BMS; BMC/BMS; BMG/BMS; BMM/BMS ¢ BMR/BMS.

As misturas binérias apresentaram valores relevantes e melhoras significativas
em relacdo ao biodiesel individual. As misturas BMM/BMS e BMC/BMS foram
favoraveis e acordaram com as especificacbes da ANP, no entanto, a primeira mistura
(BMM/BMS) apresenta decréscimo no Pl a partir da proporcao 30:70 (m/m %) devido
ao aumento relativo de AGPs e conseguintemente maior probabilidade de ocorréncia de
oxidacoes.

Tabela 15 - Andlise da estabilidade oxidativa para as misturas de BMA/BMS;
BMC/BMS; BMG/BMS; BMM/BMS e BMR/BMS.

Proporcdode ~ BMA BMC BMG BMM BMR

BMS (%) (h) (h) (h) (h) (h)
0 36403 11,1740,11 0,88+0,05 6,5+0,3  2,6+0,3
10 363+0,28 9,17+0,32 1,69+0,01 6,41+0,32 3,11+0,12
20 3974025 8764031 1,96+0,01 6,33+0,31 3,96+0,11
30 4,3940,27 8,21+0,31 2,55+0,02 6,2240,31 4,22+0,11
40 501+0,27 7,76+0,28 3,014+0,02 6,17+0,31 4,88+0,11
50 5134026  7,440,26  3,674+0,01 6,0940,31 5,18+0,11
60 53540,26 6,93+0,26 4,09+0,01 6,01+0,33 5,4+0,12
70 54140,28 6,88+0,28 4,56+0,02 5,85+0,32 5,57+0,11
80 5661028 6,7+0,28  4,9740,01 57840,32 5,64+0,11
90 57940,26 6,54+0,28 5,554+0,01 59240,32 5,86+0,11
100 60403  6,0+03 60403 6,04+03  6,0+03

Para as misturas BMA/BMS, BMG/BMS e BMR/BMS néo houve resultados
satisfatorios ao proposto pela ANP. No entanto, foi mostrado melhora no Pl o que
favorece o0 uso das misturas para otimizacdo deste parametro, optando pela
diversificacdo de matérias-primas. A Figura 20 demonstra as diferentes proporcoes de
biodieseis utilizadas e seus respectivos valores de PI.

Para as misturas BMG/BMS a partir da proporcdao 40:60 (m/m%), para as
misturas BMR/BMS a partir da propor¢do 10:90 (m/m%) e para as misturas BMA/BMS
em qualquer proporcdo, foram obtidos resultados que acordaram com a norma ASTM
D6751 (3 h).
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Figura 20 — Comportamento do Pl em relacédo as diferentes propor¢des de misturas
BMA/BMS, BMC/BMS, BMG/BMS, BMM/BMS e BMR/BMS.

Moser apresentou resultados das misturas binarias de esteres metilicos de
meadowfoam com soja e de 0Oleo residual de cozinha. Foi observado que quanto maior a
porcentagem de 4acidos linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3) na composicdo do
biodiesel metilico mais facilmente ocorreu a oxidacdo do produto, sendo a presenca
destes acidos entdo inversamente proporcionais ao PI. Quando realizada a mistura entre
os diferentes biodieseis, foram obtidos resultados superiores ao encontrado para 0s

biodieseis individuais [92].

5.4 Avaliacdo da estabilidade e indice de peroxido para as blendas de BMS/BMG,
BMM/BMG e BMC/BMG.

Neste item foi realizado um estudo de caso para 0 BMG a fim de se obter melhor
valor de Pl para este biodiesel. Foram efetuados trés tipos de misturas diferentes
priorizando o uso dos biodieseis que apresentaram maior valor de Pl, com indicativo de
maior resisténcia a oxidacao. As misturas analisadas foram BMS/BMG (ja demonstrada
na Figura 20), BMM/BMG e BMC/BMG.
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Para cada mistura binéria efetuada houve variacdo de 10% a 90% do biodiesel
adicionado ao BMG, demonstrado na Figura 21. Assim tornou-se possivel verificar a
proporc¢do satisfatoria da mistura para atender ao recomendado pela ASTM D6751 e/ou
EN 14214.

O acréscimo de biodieseis no BMG proporcionou consideravel retardamento na
estabilidade oxidativa e consequentemente aumento no valor do PI. A sua facilidade a
auto-oxidacdo deve-se a maior quantidade de AGPs em sua composicdo (Tabela 12). A
suscetibilidade a oxidag&o esta relacionada diretamente ao nimero de hidrogénios bis-
alilicos ndo dependendo assim diretamente do nimero de insaturagdes. Assim, quanto

maior a concentracdo de AGPIs na amostra, maior facilidade de degradagdo oxidativa

[9].
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Figura 21 — Comportamento do Pl em relagdo as misturas BMS/BMG, BMC/BMG e
BMM/BMS.

As misturas BMM/BMG e BMC/BMG nas propor¢oes 90:10 e 50:50 (m/m %),
respectivamente, apresentaram-se de acordo com as especificacdes propostas pela ANP
relacionado ao valor de PI, e para as proporgdes acima de 30:70 (m/m %) BMC/BMG e

para 40:60 (m/m %) BMM/BMG atenderam as especificacGes para ASTM. A mistura
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BMS/BMG acordou com as especificagdes regulamentadas pela ASTM a partir da
proporgéo 40:60 (m/m %).

indice de peroxido é um pardmetro intimamente relacionado a estabilidade
oxidativa. Quanto maior a concentracdo de AGPs na amostra, maior o valor obtido para
o indice de perdxido [92]. Na Figura 22 foi possivel verificar valores obtidos deste
parametro em relagéo ao Pl de cada mistura efetuada a fim de se melhorar a estabilidade
oxidativa de BMG.

A ordem crescente para os valores obtidos para o indice de peréxido de cada
biodiesel individual foi BMC<BMM<BMS<BMG. Esta ordem também é observada
para a quantidade de AGPs (Tabela 12) na amostra e para os valores de Pl obtidos
(Tabela 14).
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Figura 22 — Comportamento do Pl em relacdo ao indice de perdxido nas misturas a
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A ordem crescente para os valores obtidos para o indice de peroxido de cada
biodiesel individual foi BMC<BMM<BMS<BMG. Esta ordem também é observada
para a quantidade de AGPs (Tabela 12) na amostra e para os valores de Pl obtidos
(Tabela 14).

O valor de perdéxido é utilizado para andlise de Oleos vegetais e gorduras
animais, ndo é considerado um parametro especifico para analises de biodieseis, no
entanto, baseado nas investigacdes realizadas por Moser, o qual relaciona o valor de Pl
ao indice de peroxido para diferentes biodieseis [20], foi possivel verificar
comportamento analogo ao seu trabalho em relacdo aos resultados obtidos para as
blendas BMS/BMG, BMM/BMG e BMC/BMG.

Foi observado que o valor do perdxido se altera de acordo com a concentracao
de AGPs, assim como o valor de Pl. Quando a amostra apresentou elevada concentragdo
de AGPs, apresentou menor valor de Pl e maior valor de peroxido. O mesmo foi
observado para as misturas binarias, pois a medida que se aumenta o valor de Pl ocorre
decréscimo no valor de peroxido. No entanto, o valor do indice de perdxido ndo é
utilizado como propriedade fixa para o tipo de relacdo com a estabilidade oxidativa. Isto
porque, apds certo grau de oxidacdo do biodiesel, ocorre aumento do grau de
polimerizacdo dos produtos o que resulta em queda do valor de indice de peroxido,
enquanto que o valor de PI continua a decrescer indicando a diminuicédo da estabilidade

do biodiesel.

5.5 Avaliacao do indice de iodo para os biodieseis BMS, BMC, BMG e BMM.

Outra propriedade caracteristica a 6leos e gorduras, assim como o indice de
peréxido, que também pode ser aplicada a biodieseis, mas ndo € regulamentada para
este fim, é o indice de iodo.

Neste item foi efetuada a analise do indice de iodo apenas para o0s biodieseis
BMS, BMC, BMG e BMM a fim de se obter correlacdo entre o estudo efetuado das
blendas entre estes biodieseis para os parametros de estabilidade oxidativa e indice de
perdxido.

Esta propriedade proporciona uma medida do grau de insaturacdes nas cadeias
de &cidos graxos que constituem os Oleos e gorduras e, por conseguinte, neste caso 0

biodiesel. Considerando que o iodo reage com as duplas e triplas ligacGes, verifica-se
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que quanto maior o grau de insaturacdo, maior sera o valor obtido para o indice de iodo.
Logo, um alto valor do indice de iodo, significa um aumento no risco de polimerizacéo
do combustivel em motores. As reacdes de polimerizacdo, ciclizacdo e oxidacao
proporcionam aumento do grau de saturacdo da amostra causada pelas rupturas das
ligacGes duplas [89, 93, 94].

De acordo com Knothe [89], quanto maior for o indice de iodo de um biodiesel,
maior serd a tendéncia de ocorrer polimerizacdo e formacdo de depdsitos de carbono
nos motores do ciclo diesel. Na Tabela 16 est&o listados os valores de iodo encontrados
para os biodieseis BMC, BMG, BMM e BMS.

Tabela 16 — indice de iodo para as amostras de BMC, BMG, BMM e BMS.
Analise BMC BMG BMM BMS
indice de lodo (mg 1,/100 g da amostra) 110,84 139,6 128,9 132,7

Os resultados obtidos indicaram qualitativamente as insaturagdes existentes na
amostra, logo foi possivel prever que o BMC possui menor quantidade de compostos
instaurados por apresentar menor valor para o indice de iodo e sua composi¢do quimica
apresentou menor quantidade de AGP. As amostras de biodieseis apresentam a seguinte
ordem crescente em relacdo a quantidade de AGP: BMG (59,7 %) > BMS (57,4 %) >
BMM (52,1%) > BMC (25,6 %). Como o indice de iodo é uma propriedade diretamente
proporcional as insaturacdes, esperava-se a mesma ordem para esta analise em relagcdo o
teor de AGP’s, tal como foi obtido.

A partir do valor do indice de perdxido, indice de iodo e AGP’s, seria possivel
prever que o valor de Pl para 0 BMG seria 0 menor em relacdo as quatro amostras (Pl
de 0,88 h). As andlises de indice de peroxido e indice de iodo sdo caracteristicas que
podem ser determinadas por métodos titulométricos simples, possibilitando identificar
qual biodiesel é mais favoravel a blenda, uma vez que quanto menor a quantidade de
insaturacBes, maior a probabilidade de o biodiesel apresentar elevada estabilidade
oxidativa. A determinacdo do iodo permitiu prever, de forma qualitativa, o grau de

insatura(;c”)es presentes nas amostras.
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6 CONCLUSOES

O custo da matéria-prima para a producao de biodiesel pode ser diminuido com
misturas de diferentes oleaginosas, gordura animal e residuo de 6leos alimenticios. As
matérias-primas apresentaram-se aptas para obtencdo do biodiesel por meio da
transesterificacdo béasica, embora o Oleo residual tenha exigido tratamento prévio
(filtragdo simples e secagem na estufa).

Os biodieseis produzidos e caracterizados neste trabalho (BMA, BMC, BMG,
BMM, BMS e BMR) apresentaram condicdes favoraveis para acordarem com as
especificagdes recomendada na RANP 14/2012, no entanto para o parametro
relacionado a estabilidade oxidativa alguns destes (BMA, BMG, BMM, BMR) ndo
atenderam as regulamentacdes propostas.

Com intuito de abranger o uso de diferentes matérias-primas para a producao de
biodiesel foram efetuadas misturas binarias a fim de se obter Pl superior ao encontrado
para os biodieseis analisados individualmente. As blendas se apresentaram satisfatorias
para analise do indice de acidez e viscosidade cinematica (dois fatores que interferem
diretamente na estabilidade oxidativa).

Os BMA, BMC, BMM, BMG e BMR adicionados de BMS obtiveram valores de
estabilidade oxidativa melhorados. O BMS contribuiu para melhora do valor de Pl de
BMA, BMG e BMR e quando adicionado de BMC e BMM, o BMS alcanca valores de
Pl superiores ao seu individual.

O estudo realizado para 0 BMG permite identificar que dentre as misturas
efetuadas (BMS/BMG, BMC/BMG e BMM/BMG) as que apresentam melhores valores
de PI sdo aquelas realizadas com o biodiesel com menor concentracdo de AGPs e maior
concentracdo de AGMs. Com os dados obtidos é possivel relacionar a concentracdo de
AGs com o valor de Pl e indice de perdxido, e mostrar melhores resultados obtidos para
Pl a partir da mistura entre biodieseis derivados de diferentes matérias-primas.

A analise do indice de iodo, relacionado ao perdéxido e estabilidade oxidativa
mostrou-se favoravel, neste trabalho, para as amostras de BMG, BMC, BMM e BMS. A
ordem crescente das insaturagdes acordou com a quantidade de AGP’s de cada

biodiesel, e também ao valor de Pl obtido pelo método Rancimat.

58



7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] DORIAN, J. P.; FRANSSEN, H. T.; SIMBECK, D. R. Global challenges in energy.
Energy Policy, v. 34, p. 1984-1996, 2006.

[2] LUE, Y. F.; YEH, Y. Y.; WU, C. H. The emission characteristics of a small D.I.
diesel engine using biodiesel blended fuels. Journal of Environmental Science and
Health, Part A: Toxic/Hazardous Substances & Environmental Engineering, v. 36,
p. 845-859, 2001.

[3] Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005. Disponivel em:
<http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2004-2006/2005/Lei/L11097.htm>. Acesso
em: 04 mai. 2013.

[4] GERIS, R.; SANTOS, N. A. C.; AMARAL, B. A.; Maia, I. S.; Castro, V. D,;
CARVALHO, J. R. M. Biodiesel de soja- Reacdo de transesterificacdo para aulas
praticas de quimica organica. Quimica Nova, v. 30, p. 1369-1373, 2007.

[5] VARGAS, R. M.; SCHUCHARDT, U.; SERCHELI, R. Transesterification of
vegetable oils: a review. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 9, n. 1, p. 199-
210, 1998.

[6] DANTAS, M. B.; ALBUQUERQUE, A. R.; BARROS, A. K.; RODRIGUES
FILHO, M. G.; ANTONIOSI FILHO, N. R.; SINFRONIO, F. S. M.; ROSENHAIM R.;
SOLEDADE, L. E. B.; SANTOS, I. M. G.; SOUZA, A. G. Evaluation of the oxidative
stability of corn biodiesel. Fuel, v. 90, p. 773-778, 2011.

[7] CHEN, Y.H.; CHEN, J. H.; CHANG, C. Y.; CHANG, C. C. Biodiesel production
from tung (Vernicia montana) oil and its blending properties of different fatty acid

compositions. Bioresource Technology, v. 101, p. 9521-9526, 2010.

[8] ROBEY, W.; SHERMER, W. The damaging effects of oxidation. Feed Mix, v. 5, n.
2, p. 22-26, 1994.

59



[9] JAIN, S.; SHARMA, M. P. Stability of biodiesel and its blends: A review.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 14, p. 667-678, 2010.

[10] KNOTHE, G. Some aspects of biodiesel oxidative stability. Fuel Processing
Technology, v. 88, p. 669-677, 2007.

[11] HOEKMAN, S. K.; BROCH, A.; ROBBINS, C.; CENICEROS, E,;
NATARAJAN, M. Review of biodiesel composition, properties, and specifications.

Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 16, p. 143-169, 2012.

[12] BOUAID, A.; MARTINEZ, M.; ARACIL, J. Long storage stability of biodiesel
from vegetable and used frying oils. Fuel, v. 86, p. 2596-2602, 2007.

[13] KARAVALAKIS, G.; STOURNAS, S.; KARONIS, D. Evaluation of the oxidation
stability of diesel/biodiesel blends. Fuel, v. 89, p. 2483-2489, 2010.

[14] TAN, C. P.; CHE-MAN, Y. B. Recent development in differential scanning
calorimetry for assessing oxidative deterioration of vegetable oils. Trends Food Sci
Technol, v. 13, p. 312-318, 2002.

[15] FERRARI, R. A.; SOUZA, W. L. Evaluation of oxidation stability of sunflower oil
biodiesel with Antioxidants. Quimica Nova, v. 32, n. 1, p. 106-111, 2009.

[16] FERNANDES, D. M.; SERQUEIRA, D. S.; PORTELA, F. M.; ASSUNCAO, R.
M. N.; MUNOZ, R. A. A;; HERNANDEZ-TERRONES, M. G. Preparation and
characterization of methylic and ethylic biodiesel from cottonseed oil and effect of
tertbuthylhydroquinone on its oxidative stability. Fuel, v. 97, p. 658-661, 2012.

[17] FREIRE, L. M. S.; FILHO, J. R. C.; MOURA, C. V. R.; SOLEDADE, L. E. B;;
STRAGEVITCH, L.; CORDEIRO, A. M. T. M.; SANTOS, I. M. G.; SOUZA, A. G.
Evaluation of the oxidative stability and flow properties of quaternary mixtures of
vegetable oils for biodiesel production. Fuel, v. 95, p. 126-130, 2012.

[18] CHEN, Y. U.; CHEN, J. H.; LUO, Y. M.; SHANG, N. C.; CHANG, C. H.;
CHANG, C. Y.; CHIANG, P. C.; SHIE, J. L. Property modification of jatropha oil
biodiesel by blending with other biodiesels or adding antioxidants. Energy, v.36, p.
4415-4421, 2011.

60



[19] BHATNAGAR, A. S.; PRASANTH-KUMAR, P. K.; HEMAVATHY, J;
GOPALA-KRISHNA, A. G. Fatty acid composition, oxidative stability, and radical
scavenging activity of vegetable oil blends with coconut oil. Journal of the American
Oil Chemists’ Society, v. 86, p. 991-999, 2009.

[20] MOSER, B. R. Influence of blending canola, palm, soybean, and sunflower oil
methyl esters on fuel properties of biodiesel. Energy & Fuels, v. 22, p. 4301-4306,
2008.

[21] Resolucdo ANP N° 14, de 11.5.2012- DOU 18.5.2012. Disponivel em:
<http://nxt.anp.gov.br/nxt/gateway.dll/leg/resolucoes_anp/2012/maio/ranp%2014%?20-
%202012.xml>. Acesso em: 10 jun. 2013.

[22] MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA. Programa Nacional de Producéo e Uso
de Biodiesel. Disponivel em: <http://www.mme.gov.br/programas/biodiesel>. Acesso
em 10 jun. 2013.

[23] KULKARNI, M. G.; DALAI, A. K. Waste cooking oils an economical source for
biodiesel: A Review. Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 45, p. 2901-
2913, 2006.

[24] COSTA NETO, P. R. et al. Producdo de biocombustivel alternativo ao oleo diesel
através da transesterificacdo de d6leo de soja usado em frituras. Quimica Nova, v. 23, n.
4, p. 531-537, 2000.

[25] SILVA NETTO, E. F.; LEAL, F. P. S. Biocombustiveis: uma vantagem para o
futuro. Bolsista de Valor, v. 2, n. 1, p. 11-16, 2012.

[26] VARATHARAJAN, K.; CHERALATHAN, M. Influence of fuel properties and
composition on NOx emissions from biodiesel powered diesel engines: A review,
Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 16, p. 3702-3710, 2012.

[27] FAZAL, M. A;; HASEEB, A. S. M. A.; MASJUKI, H. H. Biodiesel feasibility
study: An evaluation of material compatibility; performance; emission and engine
durability, Renewable and Sustainable Energy Review, v. 15, p. 1314-1324, 2011.

61



[28] MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO. Brasil
projecBes do agronegodcio 2011/2012 a 2021/2022. Brasilia, 2012. Disponivel em:
<http://www.agricultura.gov.br/arq_editor/file/Ministerio/gestao/projecao/Projecoes do
Agronegocio Brasil 2011-2012 a 2021-2022 (2)(1).pdf>. Acesso em: 15 jul. 2013.

[29] AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS.  Boletim mensal do biodiesel.  Disponivel —em:
<http://www.anp.gov.br/?pg=68994&m=&t1=&12=&t3=&t4=&ar=&ps=&cachebust=1
388612331478>. Acesso em: 20 dez. 2013.

[30] MEHER, L.C.; SAGAR, D.V.; NAIK, S.N. Technical aspects of biodiesel
production by transesterification: A Review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 10, p. 248-268, 2006.

[31] KNOTHE, G.; STEYDLEY, K. R. Kinematic viscosity of biodiesel fuel
components and related components. Influence of compound structure and comparison
to petrodiesel fuel components. Fuel, v. 84, n. 9, p. 1059-1065, 2005.

[32] PARENTE, E. J. S. Biodiesel: Uma Aventura Tecnoldgica num Pais Engracado.
Fortaleza: Unigréfica, Brasil, 2003.

[33] DEMIRBAS, A. Biodiesel production from vegetable oils via catalytic ans non-
catalytic supercritical methanol transesterification methods. Progress in Energy and
Combustion Science, v.3, p. 466-487, 2005.

[34] ALMEIDA, A. A. F. Avaliacdo da oxidacdo do biodiesel etilico de milho por
meio de técnicas espectroscopicas. 2007. 76 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica)-
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza, Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa,
2007.

[35] REZENDE, D. R.; SOUZA, L. F.; NUNES, D. E. B. M. R.; ZUPPA, T. O,
ANTONIOSI FILHO, N. R. Caracterizacao de &cidos graxos e triacilglicerideos de
6leos vegetais com potencial econémico de producdo de biodiesel na Regido
Centro-Oeste. In: Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel, 1, v. 1,

2006, Brasilia. Disponivel em:

62



<http://www.mme.gov.br/programas/biodiesel/menu/Publicacoes.html>. Acesso em: 15
set. 2013.

[36] SRIVASTAVA, A.; PRASAD, R. Triglycerides-based diesel fuels. Renewable
and Sustainable Energy Reviews, v. 4, n. 2, p. 111-133, 2000.

[37] KOBORI, C. N.; JORGE, N. Caracterizacdo dos 6leos de algumas sementes de
frutas como aproveitamento de residuos industriais. Ciéncia e Agrotecnologia, v. 29, p.
1008-1014, 2005.

[38] AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA. Regulamento técnico
para Oleos vegetais, gorduras vegetais e creme vegetal. Disponivel em:
<http://portal.anvisa.gov.br/wps/wcm/connect/82d8d2804a9h68849647d64600696f00/R
DC_n_270.pdf’MOD=AJPERES>. Acesso em: 10 set. 2013.

[39] VISENTAINER, J. V.; FRANCO, M. R. Acidos graxos em 0leos e gorduras:
Identificacdo e quantificacdo. Séo Paulo: Eduem, 2012.

[40] SILVA, P. R. F.; FREITAS, T. F. S. Biodiesel: 0 dnus e o bonus de produzir
combustivel. Ciéncia Rural, v. 38, n. 3, p. 843-851, Santa Maria, 2008.

[41] ASSOCIACAO BRASILEIRA DAS INDUSTRIAS DE OLEOS VEGETAIS.
Arquivos com estatistica do Biodiesel. Biodiesel: matérias-primas para producao-
Dezembro 2013. 2013. Disponivel em:
<http://www.abiove.org.br/site/index.php?page=estatistica&area=NCOyLTE=>. Acesso
em 20 dez. 2013.

[42] JORGE, N.; SOARES, B. B. P.; LUNARDI, V. M.; MALACRIDA, C. R.
Alteracdes fisico-quimicas dos 6leos de girassol, milho e soja em frituras. Quimica
Nova, v. 28, n. 6, p. 947-951, 2005.

[43] GIESE, J. Fats, oils, and fat replacers. Food Technology, v. 50, n. 4, p. 77-84,
1996.

[44] REDA, S. Y.; CARNEIRO, P. I. B. Oleos e gorduras: aplicacdes e implicacdes.
Revista Analytica, n. 27, fev./mar. 2007.

63



[45] FERNANDES, D. M. Obtencéo e caracterizacdo fisico-quimica dos biodieseis
metilico e etilico de algoddo (Gossypium Hirsutum). Dissertacdo (Mestrado em
Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia,
2011.

[46] CORSINI, M. S.; JORGE, N. Perfil de acidos graxos e avaliagdo da alteracdo em
6leos de fritura. Quimica Nova, v. 31, n. 5, p. 956-961, 2008.

[47] SANTOS, A. G. D.; CALDEIRA, V. P. S.; FARIAS, M. F.; ARAUJO, A. S.;
SOUZA, L. D.; BARROS, A. K. Characterization and kinetic study of sunflower oil and
biodiesel. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 106, n. 3, p. 747-751,
2011.

[48] LIMA, A. P. Transesterificacdo do 0leo de girassol, analise quimiométrica do
processo e caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas do produto. Dissetar¢édo
(Mestrado em Quimica) — Po6s-Graduagdo em Quimica, Universidade Federal de
Uberlandia, Uberlandia, 2013.

[49] DANTAS, M. B. Obtencéo, caracterizacao e estudo termoanalitico de biodiesel
de milho (Zea mays L.). Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Centro de Ciéncias

Exatas e da Natureza, Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa, 2006.

[50] ZONIN, V. J.; WINCK, C. A.; SCARTON, L. M.; SILVA, T. N. Utilizacdo da canola
como alternativa na cadeia de suplementos do biodiesel: estudo de caso em duas empresas
do RS. In: Congresso da Sociedade Brasileira de Economia, Administracdo e Sociologia Rural,
48, 2010, Campo Grande. Disponivel em: <http://www.sober.org.br/palestra/15/1134.pdf>.

Acesso em 11 nov. 2013.

[51] ZAMBIAZI, R. C.; PRZYBYLSKI, R.; ZAMBIAZI, M.W.; MENDONCA, C. B.
Fatty acid composition of vegetable oils and fats. Boletim do Centro de Pesquisa e

Processamento de Alimentos, v. 25, n. 1, p. 11-120, jan./jun. 2007.

[52] MACHADO, E. R.; GARCIA, M. C. D.; ABRANTES, S. M. P. Palm and soybean
oils alterations in the discontinued frying of potatoes. Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos, v. 28, n. 4, p. 786-792, out./dez. 2008.

64



[53] SILVA, T. A. R. Transesterificagdo por metandlise e etandlise basica,
caracterizagcdo fisico-quimica e otimizacdo de condicOes reacionais. Tese
(Doutorado em Quimica) — Pdés-Graduacdo em Quimica, Universidade Federal de
Uberlandia, Uberlandia, 2011.

[54] PINTO, A. C.; GUARIEIRO, L.L.N.; REZENDE, M.J. C.; RIBEIRO, N. M,;
TORRES, E. A.; LOPES, W. A.; PEREIRA, P. A. P.; ANDRADE, J. B. Biodiesel: An
overview. Journal of the Brazilian Chemical Society, v.16, n.6 b, p. 1313-1330, 2005.

[55] MENEGHETTI, S. M. P.; MENEGHETTI, M. R.; BRITO, Y. C. A reacdo de
transesterificacdo, algumas aplicacdes e obtencdo de biodiesel. Revista Quimica
Virtual, v. 5,n. 1, p. 63-73, 2013.

[56] MEHER, L. C.; SAGAR, D. V.; NAIK, S. N. Technical aspects of biodiesel
production by transesterification — a review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 10, n. 3, p. 248-268, 2006.

[57] DEMIRBAS, A. Biodiesel fuels from vegetable oils via catalytic and non-catalytic
supercritical alcohol transesterifications and the other methods: a survey. Energy
Conversion and Management, v. 44, p. 2093-2109, 2003.

[58] SUAREZ, P. A. Z.; MENEGHETTI, S. M. P.; MENEGHETTI, M. R.; WOLF, C.
R. Transformacéo de triglicerideos em combustiveis, materiais poliméricos e insumos
quimicos: algumas aplicacdes da catalise na oleoquimica. Quimica Nova, v. 30, n. 3, p.
667-676, 2007.

[59] BRASILINO, M. G. A. Avaliacdo da estabilidade oxidativa do biodiesel de
pinhdo-manso (Jatropha curcas L.) e suas misturas ao diesel. Tese (Doutorado em
Quimica) — Pés-Graduacdo em Quimica, Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa,
2010.

[60] GERPEN, J. V. Biodiesel processing and production. Fuel Processing
Technology, v. 86, p. 1097-1107, 2005.

[61] CLAYDEN, J.; GREEVES, N.; WARREN, S.; WOTHERS, P. Organic
Chemistry, Oxford university press, New York, 2001.

65



[62] KAWASHIMA, A.; MATSUBARA, K.; HONDA, K. Development of
heterogeneous base catalysts for biodiesel production. Bioresource Technology, v. 99,
p. 3439-3443, 2008.

[63] LOBO, I. P.; FERREIRA, S. L. C.; CRUZ, R. S. Biodiesel: pardmetros de
qualidade e métodos analiticos. Quimica Nova, v. 32, n. 6, p. 1596-1608, 2009.

[64] FERNANDO, S.; KARRA, P.; HERNANDEZ, R.; JHA, S. K. Effect of
incompletely converted soybean oil on biodiesel quality. Energy, v. 32, n. 5, p. 844-
851, 2007.

[65] DEMIRBAS, A. Biodiesel production from vegetable oils via catalytic
and non-catalytic supercritical methanol transesterification methods.
Progress in Energy and Combustion Science, v. 31, p. 466-487, 2005.

[66] MENEZES, E. W.; SILVA, R.; CATALUNA, R.; ORTEGA, R. J. C. Effect of
ethers and ether/ethanol additives on the physicochemical properties of diesel fuel and
on engine tests. Fuel, v. 85, n. 5-6, p. 815-822, 2006.

[67] AOCS - AMERICAN OILS CHEMISTS’ SOCIETY. Method Ja 8-87. Peroxide
value -  Acetic acid-Chloroform  method. Disponivel  em: <
http://www.aocs.org/Store/ProductDetail.cfm?ltemNumber=3462>. Acesso em: 10 dez.
2013.

[68] RIBEIRO, E. P., SERAVALLI, E. A. G. Quimica de alimentos. Sdo Paulo:
Edgard Blicler, Instituto Maué de Tecnologia, 2004.

[69] RAMALHO, V. C.; JORGE, N. Antioxidantes utilizados em 6leos, gorduras e
alimentos gordurosos. Quimica Nova, v. 29, n. 4, p. 755-760, 2006.

[70] FARMER, E. H.; BLOOMFIELD, G. F.; SUNDRALINGAM, A.; SUTTON, D.
A. The course and mechanism of autoxidation reactions in olefinic and polyolefinic
substances, including rubber. Transactions of the Faraday Society, v. 38, p. 348-356,
1942,

[71] DANTAS, M.B. Blendas de biodiesel: Propriedades de fluxo, estabilidade

térmica e oxidativa e monitoramento durante armazenamento. Tese (Doutorado em

66



Quimica) — Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza, Universidade Federal da Paraiba,
Jodo Pessoa, 2010.

[72] HUANG, J.; SATHIVEL, S. Thermal and rheological properties and the effects of
temperature on the viscosity and oxidation rate of unpurified salmon oil. Journal of
Food Engineering, v. 89, n. 2, p. 105-111, 2008.

[73] AIDOS, I.;LOURENCO, S.; VAN DER PADT, A.; LUTEN, J. B.; BOOM, R. M.
Stability of crude herring oil produced from fresh by products: influence of temperature
during storage. Journal of Food Science, v. 67, n. 9, p. 3314-3320, 2002.

[74] SARIN, R.; SHARMA, M.; SINHARAY, S.; MALHOTRA, R. K. Jatropha-Palm
biodiesel blends: An optimum mix for Asia. Fuel, v.86, p. 1365-1371, 2007.

[75] SARIN, A.; ARORA, R.; SINGH, N. P.; SARIN, R.; MALHOTRA, R. K. Blends
of biodiesels synthesized from non-edible and edible oils: Influence on the OS
(oxidation stability). Energy, v. 35, p. 3449-3453, 2010.

[76] CHEN, Y. U.; CHIANG, T. H.; CHEN, J. H. An optimum biodiesel combination:
Jatropha and soapnut oil biodiesel blends. Fuel, v. 92, p. 377-380, 2012.

[77] ALBUQUERQUE, G. A. Obtencéo e caracterizacao fisico-quimica do biodiesel
de canola (Brassica napus). Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Centro de Ciéncias

Exatas e da Natureza, Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa, 2006.

[78] PISARELLO, M. L.; DALLA COSTA, B. O.; VEIZAGA, N. S.;QUERINI, C. A
Volumetric method for free and total glycerin determination in biodiesel. Industrial &
Engineering Chemistry Research, v. 49, p. 8935-8941, 2010.

[79] KNOTHE, G.; GERPEN, J. V.; KRAHL, J.; RAMOS, L.P. Manual do Biodiesel.
Traduzido do original “The Biodiesel Handbook” por Luiz Pereira Ramos, Séo Paulo:
Edgard Bliicher, 2006.

[80] INSTITUTO ADOLF LUTZ. Normas Analiticas do Instituto Adolf Lutz:
Métodos quimicos e fisicos para analise em alimentos, v. 1, 3. ed. Sdo Paulo: IMESP,
185.

67



[81] ALPTEKIN, E.; CANAKCI, M. Determination of the density and the viscosities of
biodiesel — diesel fuel blends. Renewable Energy, v. 2, p. 01-08, 2008.

[82] RAKOPOULOS, C. D.; ANTONOPOULOS, K. A.; RAKOPOULOS, D. C.
Development and application of multi-zone model for combustion and pollutants
formation in direct injection diesel engine running with vegetable oil or its bio-diesel.

Energy Conversion and Management, v. 48, n. 7, p. 1881-1901, 2007.

[83] KNOTHE, G. Analyzing Biodiesel: Standards and other methods. Journal of the
American Oil Chemist’s Society, v. 83, n. 10, p. 823-833, 2006.

[84] IMAHARA, H.; MINAMI, E.; HARI, S.; SAKA, S. Thermal stability of biodiesel
in supercritical methanol. Fuel, v. 87, n. 1, p. 1-6, 2008.

[85] BAHADUR, N. P.; BOOCOCK, D. G. B.; KONAR, S. K. Liquid hydrocarbons
from catalytic pyrolysis of sewage sludge lipid and canola oil: Evaluation of fuel
properties. Energy & Fuels, v. 9, p. 248-256, 1995.

[86] GODOY, A.T. Monitoramento dos produtos de oxidacdo do biodiesel por
espectrometria de massas ambiente com ionizacdo sonic-spray (EASI-MS).
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Intituto de Quimica, Universidade Estadual de

Campinas, Campinas, 2013.

[87] YANG, Z.; HOLLEBONE, B. P.; WANG, Z.; YANG, C.; LANDRIAULT, M.
Factors affecting oxidation stability of commercially available biodiesel products. Fuel
Processing Technology, v. 106, p. 366-375, 2013.

[88] CANDEIA, R. A,; SILVA, M. C. D.; CARVALHO FILHO, J. R.; BRASILINO,
M. G. A,; BICUDO, T. C.; SANTOS, I. M. G.; SOUZA, A. G. Influence of soybean
biodiesel content on basic properties of biodiesel-diesel blends. Fuel, v. 88, n. 4, p. 738-
743, 20009.

[89] KNOTHE,G. Structure indices in FA chemistry. How relevant is the iodine value?
Jounal of the American Qil Chemists’ Society, v. 79, n. 9, p. 847-854, 2002.

68



[90] GRABOSKI, M. S.; McCORMICK, R. L. Combustion of fat and vegetable oil
derived fuels in diesel engines. Progress in Energy and Combustion Science, v. 24, n.
2, p. 125-164, 1998.

[91] XIN, J.; IMAHARA, H.; SAKA, S. Oxidation stability of biodiesel fuel as
prepared by supercritical methanol. Fuel, v. 87, n. 10-11, p. 1807-1813, 2008.

[92] MOSER, B. R. Complementary blending of meadowfoam seed oil methyl esters
with biodiesel prepared from soybean and waste cooking oils to enhance fuel properties.
Energy & Environmental Science, v. 4, p. 2160-2167, 2011.

[93] LANG, X.; DALAI, A. K.; BAKHSHI,N. N.; REANEY, M.J.; HERTZ, P.B.
Preparation and characterization of bio-diesels from various bio-oils. Bioresource
Technology, v. 80, p. 53-60, 2001.

[94] WAGNER, H.; LUTHER, R.; MANG, T. Lubricant base fluids based on
renewable raw materials — Their catalytic manufacture and modification. Applied
Catalisys A: General, v. 221, n. 1-2, p. 429-442, 2001.

69



