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RESUMO

WAZILEWSKI, Willian Tenfen, M.sc., Universidade Estadual do Oeste do Parana,
fevereiro de 2012. Estudo da estabilidade do biodiesel de crambe e soja.
Orientador: Dr. Reinaldo Aparecido Bariccatti.

A qualidade do biodiesel é de suma importancia para o sucesso da
comercializagdo deste combustivel, sendo assim, o produto deve atender a
parametros estabelecidos mundialmente, para que seja garantida sua total
funcionalidade ambiental. Dentro destes parametros tem-se a viscosidade
cinemética a qual pode ser afetada em virtude da degradacao do biocombustivel. Tal
degradacgéo ocorre devido as intempéries atmosféricas a qual estdo expostos todas
as formas de matéria organica, sendo esta degradacdo acentuada quando da
exposicdo a temperaturas elevadas ou em contato com agentes catalisadores. Em
virtude disto denominou-se a estabilidade a oxidacdo como sendo um fator que
relaciona o grau de resisténcia do produto aos diferentes agentes oxidantes. O
presente trabalho teve como objetivo o estudo da estabilidade oxidativa do biodiesel
produzido a partir do 6leo vegetal de crambe e soja. Utilizou-se para este estudo as
técnicas de espectroscopia no infravermelho, indice de refragdo a 40°C e
viscosidade cinemética a 40°C para acompanhar o nivel de oxida¢do dos biodieseis.
Os estudos viscosimétricos revelaram que o biodiesel de crambe é mais estavel que
0 de soja quando da exposicdo destes ao stress térmico em estufa a 130°C, sendo
que a adicdo de 5 e 10% de biodiesel de crambe reduz a alteragéo viscosimétrica
em cerca de 43,9% em relacdo ao biodiesel de soja puro. Observando o indice de
refracdo constatou-se que a alteracdo deste, no caso do biodiesel de soja, foi de
0,0042 e para suas blendas foram 0,0028, 0,0025 e 0,0022 para 5, 10 e 20% de
biodiesel de crambe, respectivamente. Em relagdo ao biodiesel de soja seria uma
estabilizagdo de 33,3, 41,4 e 47,6%, para as blendas com 5, 10 e 20 % de biodiesel
de crambe, respectivamente. Pela espectroscopia no infravermelho percebe-se que
houve uma formagdo de grupamento carbonila mais intensa no biodiesel de soja
quando comparado com o biodiesel de crambe submetido ao stress térmico pelo
mesmo periodo de tempo.

Palavras-chave: Biodiesel, crambe, viscosidade cinematica.



ABSTRACT

WAZILEWSKI, Willian Tenfen, M.Sc., Western Parana State University, February
2012. Stability study of crambe and soybean biodiesel. Adviser: Dr. Reinaldo
Aparecido Bariccatti.

Biodiesel quality is critical to the successful commercialization of this fuel, so
the product must meet some worldwide established parameters to guarantee their full
environment roll functionality. Within these parameters there is the kinematic
viscosity which may be affected due the degradation of the biofuel, such degradation
occurs due atmospheric disturbances which all forms of organic matter are exposed
to, and this degradation is accentuated when exposed to high temperatures or in
contact with a catalyst matter. As a result of this, a factor that relates the degrees of
resistance of a product to different oxidizing agents were created called as oxidation
stability. This work aimed to study the oxidative stability of biodiesel produced from
vegetable oil of soy and crambe. For this study the techniques of infrared
spectroscopy, refractive index at 40 ° C and kinematic viscosity at 40 ° C were used
to monitor the level of oxidation of the biodiesel. Viscometric studies revealed that
biodiesel of crambe is more stable than soybean when they were exposed to thermal
stress in an incubator at 130 ° C, with the addition of 5 and 10% of crambe biodiesel
it reduces the viscosimetric change about 43,9% compared to pure soybean
biodiesel. Looking at the index of refraction were found that the variation, in the case
of pure soybean biodiesel, was about 0.0042 and its blends were 0.0028, 0.0025 and
0.0022 for 5, 10 and 20% of crambe biodiesel, respectively, compared to pure
soybean biodiesel would be a stabilization of 33.3, 41.4 and 47.6% for the blends
with 5, 10 and 20% of crambe biodiesel, respectively. By infrared spectroscopy it is
clear that there was a formation of carbonyl grouping more intense in the soybean
biodiesel compared to crambe biodiesel subjected to thermal stress for the same
period.

Key-words: Biodiesel, crambe, kinematic viscosity.



1. INTRODUCAO

Atualmente, os padrdes de produgdo e consumo de energia estdo baseados
nas fontes fosseis, 0 que gera emissdes de poluentes locais, gases de efeito estufa
e pdem em risco o suprimento de longo prazo no planeta. E preciso mudar esses
padrfes, estimulando as energias renovaveis, e, nesse sentido, o Brasil apresenta
uma condi¢do bastante favoravel em relagdo ao resto do mundo (GOLDEMBERG;
LUCON, 2007). O uso em larga escala da energia proveniente da biomassa é
apontado como uma grande opg&o que poderia contribuir para o desenvolvimento
sustentavel nas areas ambientais, sociais e econémica. Um dos produtos derivados
da biomassa renovavel sdo os biocombustiveis, que podem substituir parcial ou
totalmente combustiveis derivados de petroleo e gas natural em motores a
combustéo ou em outro tipo de geragéo de energia. Segundo a Lei n® 11.097, de 13
de janeiro de 2005, biodiesel € um “biocombustivel derivado de biomassa renovével
para uso em motores a combustdo interna com ignigdo por compresséo ou,
conforme regulamento, para geracéo de outro tipo de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”.

O biodiesel € uma mistura de alquilésteres de cadeia linear, obtida da
transesterificagdo dos triacilgliceréis de 6leos e gorduras com &lcoois de cadeia
curta, esta reacao tem como coproduto o glicerol. Dentre os &lcoois empregados na
transesterificagdo de 6leos e gorduras, os mais utilizados sdo metanol e etanol. Para
garantir a qualidade do biodiesel é necesséario estabelecer padrdes de qualidade,
objetivando fixar teores limites dos contaminantes que ndo venham prejudicar a
qualidade das emissbes da queima, bem como o desempenho, a integridade do
motor e a seguranga no transporte e manuseio. Devem ser monitoradas também
possiveis alteragbes do produto durante o processo de estocagem, j4 que a
estabilidade oxidativa do biodiesel é cerca de quatro vezes menor que a do
petrodiesel (LOBO et al., 2009).

A qualidade do biodiesel é de suma importancia para o0 sucesso da
comercializagdo deste combustivel. O controle de qualidade deve se basear na
auséncia de mono e diglicerideos, glicerina livre, catalisador residual, &lcool, &cidos

graxos livres, agua, sedimentos e compostos inorganicos (GHESTI, 2006). A



qualidade da matéria prima usada para a producdo do biodiesel também €& outro
fator relevante que deve ser levado em consideragéo.

Em virtude de sua origem, o biodiesel quando comparado ao diesel fossil,
apresenta uma degradabilidade muito mais elevada no meio ambiente. Por esse
mesmo motivo € passivel de degradacdo oxidativa e microbiana a partir de sua
sintese. A suscetibilidade & oxidacdo é um aspecto relevante dentro do ciclo de
existéncia do biodiesel, uma vez que os triacilglicerideos de acidos graxos
insaturados apresentam sitios reativos sensiveis & oxidagdo (CANDEIA, 2008 apud
MELO, 2009).

O desenvolvimento de métodos analiticos de monitoramento da producéo e
qualidade de biodiesel pode vir a contribuir com a cadeia produtiva do
biocombustivel. Os procedimentos analiticos reportados na literatura incluem
métodos cromatograficos, métodos eletroquimicos, meétodos espectroscopicos
(ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H) e, recentemente, espectroscopia na
regido do infravermelho proximo (NIR) e médio (FTIR) (KNOTHE, 2000).

Devido a necessidade de verificar a qualidade do biodiesel, sua estabilidade
a oxidagdo e da contaminacdo deste por metais ou outros compostos, este trabalho
visa analisar por meio de técnicas de espectroscopia infravermelha e ultravioleta a
interferéncia em seus espectros em fungéo da oxidagdo térmica na presenga ou nao

de metais.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 MERCADO DOS BIOCOMBUSTIVEIS

Segundo a OECD/FAO (2007), os biocombustiveis sdo definidos como “os
combustiveis solidos, liquidos ou gasosos provenientes da biomassa, que estdo
sendo utilizados descritivamente como substitutos dos combustiveis para o0s
transportes”. Os mais relevantes sdo: o etanol, produzido da cana-de-acucar, milho
e outros cereais, que pode ser utilizado como aditivo em mistura com o petréleo
(etanol anidro), ou como substituto da gasolina (etanol hidratado); e o biodiesel, cuja
producdo provém de Oleos vegetais, de residuos gordurosos ou de gorduras
animais, e que pode ser utillizado misturado ou como substituto do diesel
convencional.

O mercado para produtos da agroenergia é amplo, encontra-se em
expanséo e possui um potencial quase ilimitado. No curto prazo, a principal forga
propulsora do crescimento da demanda por agroenergia sera a pressao social pela
substituicdo de combustiveis fésseis. Considera-se que a concentragdo de CO;
atmosférico teve um aumento de 31% nos Ultimos 250 anos, atingindo,
provavelmente, o nivel mais alto observado nos ultimos 20 milhdes de anos. Os
valores tendem a aumentar significativamente se as fontes emissoras de gases de
efeito estufa ndo forem controladas, como a queima de combustiveis fosseis e a
producdo de cimento, responsaveis pela producdo de cerca de 75% destes gases
(GAZZONI, 2006).

Segundo informagbes do Plano Nacional de Agroenergia, realizado pelo
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, a demanda projetada de
energia no mundo cresce 1,7% ao ano, assim, entre 2000 e 2030, o consumo
mundial sera de 15,3 bilh6es de Toneladas Equivalentes de Petrdleo (TEP) por ano.
Se ndo houver alteracdes na matriz energética mundial, os combustiveis fésseis
responderdo por 90% do aumento projetado na demanda mundial. Considerando o
nivel atual de consumo de petréleo, as reservas comprovadas de 1,137 trilhdes de
barris (78% nos paises da OPEP) permitirdo suprir a demanda mundial por, no

maximo, quarenta anos (BUAINAIN, 2007).



2.1.1 Producé&o Nacional de Biodiesel

O Brasil apresenta condigbes naturais particularmente favoraveis para a
producéo de oleaginosas. Apesar dos protecionismos, essa producéo registra forte
expansdo, j& que ela & competitiva nos mercados mundiais, contribuindo para
aproveitar os recursos produtivos do Pais. A evolugdo da &rea plantada com
oleaginosas temporarias no Brasil vem aumentando persistentemente.

A proposta de utilizacdo de 6leos vegetais como fonte energética, no Brasil,
se deu em 1975 com a origem do PROOLEO — Plano de Producdo de Oleos
Vegetais para Fins Energéticos. Esse plano tinha como objetivo gerar um excedente
de producao de dleo vegetal capaz de tornar seus custos de produgdo competitivos
com os do petroleo. Inicialmente, previu-se uma mistura de 30% de 6leo vegetal no
Oleo diesel, com perspectiva de substituir integralmente em longo prazo (PACHECO,
2009).

Nos anos de 2003 e 2004 eram comuns em feiras agricolas demonstracdes
de tratores sendo abastecidos com Oleo vegetal bruto. Desde entdo, muitos
produtores, por desinformacao (confundem biodiesel com 6leo vegetal bruto), ou por
uma falsa ideia de economia (custo do litro de diesel X custo do litro de 6leo
vegetal), passaram a utilizar em suas maquinas agricolas diferentes tipos de 6leos
vegetais puros ou misturados ao diesel. Tais experiéncias contrariam a maioria das
citagBes encontradas sobre o uso de 6Oleo vegetal in natura para alimentar motores
ciclo diesel. Os principais problemas, observados na Figura 2.1, sdo: carbonizagéo
dos bicos injetores, travamento de anéis dos pistdes, acumulo de borra no interior do
motor, entre outros (MAZZIERO & CORREA, 2005). Frente a estes problemas
buscou-se uma forma de tornar as caracteristicas do 6leo vegetal mais proximas das

do 6leo diesel, resultando no biodiesel.



Figura 2.1 - Acumulo de borras no interior do motor e depésito de carvao no bico injetor,
observadas com o uso de 6leo bruto de girassol (Fonte: Centro APTA de
Engenharia e Automacdao).

2.2 BIODIESEL

O biodiesel por ser biodegradavel ndo téxico e praticamente livre de enxofre
e aromaticos, é considerado um combustivel ecol6gico. Como se trata de uma
energia limpa, ndo poluente, o seu uso num motor diesel convencional resulta,
guando comparado com a queima do diesel mineral, numa reducdo substancial de
monoxido de carbono e de hidrocarbonetos ndo queimados. Pode ser obtido por
diferentes processos tais como o0 craqueamento, a esterificacdo ou pela
transesterificagcdo, tendo como matéria prima gorduras animais ou 6leos vegetais,
existindo dezenas de espécies vegetais no Brasil que podem ser utilizadas, das
quais atualmente a mais abundante e amplamente difundida é a soja.

Segundo dados da CONAB (2010), a producédo nacional de soja atingiu
cerca de 57,17 milhdes de toneladas de grédos na safra de 2008/2009 e teve um

crescimento de 20,2 % no ano agricola 2009/2010, atingindo aproximadamente os



68,71 milhdes de toneladas. Sendo que a producgéo de biodiesel nacional no ano de
2009 teve como principal matéria prima a soja, que foi utilizada para a producao de
aproximadamente 71% do total de biodiesel produzido nesse ano (ANP, 2010).

Quimicamente o biodiesel é uma mistura de alquilésteres de cadeia linear,
obtida da transesterificacdo dos triacilglicerdis de éleos e gorduras com alcoois de
cadeia curta (Figura 2.2), esta reagdo tem como coproduto o glicerol. Dentre os
alcoois empregados na transesterificacdo de 6leos e gorduras, os mais utilizados
sdo o metanol e etanol. Para garantir a qualidade do biodiesel foi necessario
estabelecer padrdes de qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminantes
gue ndo venham prejudicar a qualidade das emissfes da queima, bem como o
desempenho, a integridade do motor e a seguranga no transporte e manuseio.
Devem ser monitoradas também possiveis alteragfes do produto durante o processo
de estocagem, ja que a estabilidade oxidativa do biodiesel é cerca de quatro vezes
menos estavel que a do petrodiesel (LOBO et al., 2009).

Triacilglicerdis e metanol

Glicerol e alquilésteres

Figura 2.2 - Representacao grafica da transesterificacdo de um triacilglicerol (triéster) para
um éster (monoéster).

2.2.1 Matérias-Primas utilizadas na Producao do Biodiesel



As matérias-primas utilizadas na producgdo de biodiesel sdo: 6leos vegetais,
gordura animal, Oleos e gorduras residuais. Oleos vegetais e gorduras s&o
basicamente compostos de triacilglicerois, ésteres de glicerol e &cidos graxos. O
termo monoglicerideo ou diglicerideo refere-se ao nimero de acidos. No 6leo de
soja, 0 acido predominante € o acido linoléico, no 6leo de babagu, o laurico e no
sebo bovino, o acido esteérico (BIODIESELBR, 2011).

Algumas fontes de matérias-primas que podem ser utilizadas para extragdo
de 6leo vegetal sdo: baga de mamona, polpa do dendé, améndoa do coco de dendé,
améndoa do coco de babagu, semente de girassol, améndoa do coco da praia,
carogo de algodéo, grdo de amendoim, semente de canola, semente de maracuja,
polpa de abacate, semente de linhaca, semente de tomate e de nabo forrageiro
(GOES, 2006).

Embora algumas plantas nativas apresentem bons resultados em
laboratérios, como o pequi, o buriti e @ macauba, sua producédo é extrativista e ndo
h& plantios comerciais que permitam avaliar com precisdo as suas potencialidades.
Isso levaria certo tempo, uma vez que a pesquisa agropecuaria nacional ainda nao
desenvolveu pesquisas com foco no dominio dos ciclos botanicos e agrondmico
dessas espécies (GENOVESE, 2006).

Para produzir a matéria prima necessaria para atender a industria de
biodiesel, impde-se um dramatico investimento em Pesquisa, Desenvolvimento e
Inovacdo (PD & I), de maneira a promover um adensamento energético das

espécies oleaginosas.

2.2.1.1 Oleo de soja

O dleo de soja, rico em &cidos graxos poli-insaturados, é amplamente usado
em frituras. Contém em média 54% de acido linoleico (C18:2) e 24% de acido oléico
(C18:1), como pode ser observado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Perfil de &cidos graxos (% m/m) do 6leo de Soja

Acido Graxo A* B*
C16:0 Acido Palmitico 10,84 11,74
C18:0 Acido Esteérico 3,32 1,99
C18:1 Acido Oléico 22,60 25,65
C18:2 Acido Linoleico 55,87 54,27
C18:3 Acido Linolé&nico 6,1 4,59
C20:0 Acido Behénico 0 0,2

Fonte — Adaptado de Sanibal e Filho, 2004 (A*); Neto et al., 2000 (B*).



2.2.1.2 Oleo de crambe

O crambe é uma oleaginosa pertencente a familia das cruciferas, originaria
da regido de transicdo climatica entre temperada e quente, com precipitacao
moderada, da Etiopia. Durante sua domesticacéo foi adaptada as regides secas e
frias do Mediterraneo. Acredita-se que tenha sido inicialmente pesquisado na
Rdussia, no inicio do século XX, sendo introduzido nos Estados Unidos na década
dos anos 1940 e sendo intensificadas as pesquisas somente nos anos 80. O Reino
Unido € o maior consumidor mundial de 6leo de crambe que é essencialmente
utilizado para a extragdo de acido erucico, empregado na industria de polimeros e
lubrificantes. Pela Tabela 2.2, observa-se que o 6leo de crambe possui, em média,

56 % desse &cido (PITOL, BROCH, ROSCOE, 2010).

Tabela 2.2 — Perfil de &cidos graxos (% m/m) do 6leo de crambe (Crambe abyssinica)

Acido Graxo A* B* c*
C16:0 Acido Palmitico 3.4 1,8 2,51
C18:0 Acido Esteérico 1,1 0,7 1,12
C18:1 Acido Oléico 17,8 17,2 18,36
C18:2 Acido Linoléico 6,1 8,7 8,6
C18:3 Acido Linolénico 2,8 5,2 4,35
C20:0 Acido Araquidico 1,7 - 1,69
C20:1 Acido Eicosenoico 6,7 3,4 3,79
C22:0 Acido Behénico 3,7 2,0 2,14
C22:1 Acido Ercico 56,7 56,2 54,77
C24:0 Acido Lignocérico - 0,7 0,75
C24:1 Acido Nervonico - 1,6 1,42

Fonte — Adaptado de Bondioli et al.,1996, (A*); Laghetti, Piergiovanni, Perrino, 1995, (B*);
Pitol, Broch, Roscoe, 2010, (C*).

2.2.2 Estabilidade & Degradacdo Oxidativa

Os principais fatores que afetam as caracteristicas do biodiesel sdo: o
comprimento da cadeia, o nimero de insaturacdes e a ocorréncia de outras funcdes
quimicas. Quanto as propriedades inerentes aos combustiveis, como o niumero de
cetano, lubricidade, ponto de névoa, densidade, estabilidade de oxidagéo,
degradacéo e polimerizagdo, estas podem ser fortemente afetadas se o biodiesel for
indevidamente armazenado ou transportado. Mesmo ligacdes saturadas de ésteres
alquilicos, tal como estearato e palmitato podem apresentar alguns efeitos

indesejaveis em relacdo a estabilidade oxidativa (SANTOS et al., 2010).



A degradagdo do biodiesel decorre de alteragdes em suas propriedades
quimicas, ao longo do tempo, devido a reagbes de natureza hidrolitica,
microbioldgica e oxidativa com o meio ambiente. Os processos de degradacao
podem ser acelerados pela exposi¢ao ao ar, umidade, metais, luz e calor ou mesmo
a ambientes contaminados por microrganismos. Um dos processos a que estédo
sujeitos os biodieseis produzidos a partir de 6leos vegetais sdo os de degradacgéo
oxidativa, também conhecidos como rancificagdo oxidativa, com graves implicacdes
para o mercado consumidor (TANG et al, 2008). Dentre as implica¢cdes negativas da
degradacéo oxidativa do biodiesel pode-se destacar o aumento da viscosidade, a
elevacdo da acidez — capaz de gerar processos corrosivos abioticos e a formagéo de
gomas e compostos poliméricos indesejaveis (FERRARI, 2005 apud LUTTERBACH
et al., 2006).

A estabilidade a oxidag&o é, portanto um parédmetro de grande importancia,
cuja determinacdo baseia-se na metodologia de ensaio acelerado originalmente
proposta por Hadorn & Zurcher (1974), também conhecido como método Rancimat,
o qual consiste em expor a amostra a um fluxo de ar (10 L/h) a 110°C. A medida que
as reacdes de formagdo de compostos de oxidagdo (acidos volateis nestas
condi¢des) séo intensificadas é verificado um aumento da condutividade. Um subito
incremento € observado no ponto PI, denominado de periodo de indugdo, acima do
qual se constata um rapido aumento da taxa de oxidacéo, do indice de peroxido, da
absorcdo de oxigénio e de formacdo de volateis. Pl € também conhecido como
indice de estabilidade a oxidagdo. Trata-se de um parametro comparativo muito
utilizado para controle de qualidade de matérias primas e de processo para se
avaliar diferentes tipos de Oleos, alteragbes na composicdo em 4cidos graxos,
eficiéncia da adicdo de antioxidantes, entre outros (DeMan, 1984 apud
LUTTERBACH et al., 2006).

Varios testes foram desenvolvidos ou adaptados para indicar o nivel de
oxidagdo do biodiesel, entre eles o valor de peroxido, indice de acidez, indice de
iodo e viscosidade. A combinagdo destes indices é geralmente usada para indicar
em qual nivel se encontra a oxidacdo do biodiesel. Comparado aos métodos mais
comuns, a espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) € um
método mais rapido, mais barato e n&o requer o uso de solventes e reagentes

toxicos. E um método verde que fornece uma vasta informacdo estrutural das
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caracteristicas, composicdo e altera¢cdes quimicas no biodiesel e ainda pode

complementar ou substituir os métodos convencionais (FURLAN et al, 2010).

2.2.2.1 Oxidag&o hidrolitica

A degradacao hidrolitica pode ser de carater enziméatico ou ndo-enzimatico.
A degradacgdo enzimética ocorre pela agdo de lipases presentes nas sementes de
oleaginosas, ou de origem microbiana (processos fermentativos), que hidrolisam
Oleos e gorduras produzindo &acidos graxos livres. A oxidac¢do hidrolitica néo
enzimatica ocorre na presenga de agua, que depende principalmente das condi¢des
de processamento e/ou estocagem do biodiesel. No entanto, 0 processo
mundialmente mais usado para purificacdo de biodiesel, produzido por meio de
catalise alcalina homogénea, consiste na lavagem com agua. Assim diante disso,
como consequéncia, o biodiesel precisa ser submetido a uma etapa adicional de
secagem, normalmente feita através de aquecimento sob vacuo (VECCHI et al.,
2004).

O estudo da absorcdo de agua pelo biodiesel reveste-se de grande
importancia, isso porque um biodiesel devidamente fabricado, dotado de certificado
em concordancia com a resolugdo ANP 07/2008, que limita a um méximo de 500
mg/kg o volume de &gua dissolvida no biodiesel, dada a sua higroscopicidade pode
transformar-se em produto fora da especificagdo durante a estocagem, pois esse
efeito depende da natureza do processo produtivo da matéria-prima, bem como das
condi¢des e do tempo de estocagem.

Estudos realizados por Vieira et al. (2006) mostram que o biodiesel de
mamona, por conter em sua composicdo o0 grupo hidroxila, apresenta
sistematicamente uma maior capacidade de retencdo de 4gua do que o biodiesel de

soja.

2.2.2.2 Degradagéo oxidativa

A ocorréncia da degradacdo oxidativa esta diretamente relacionada a
disponibilidade de ar e a presenca de compostos insaturados. O desencadeamento
deste processo pode ocorrer via auto-oxidagdo ou foto-oxidagdo. Assim como a
manteiga tende a sofrer a rancificagdo a temperatura ambiente, o biodiesel de uma

forma geral tende a oxidar-se em maior ou menor grau. A oxidacdo dos
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triacilglicerdis que estdo presentes na manteiga leva a formac¢éo de compostos com
cheiros desagradaveis, enquanto que no biodiesel resulta na liberacdo de radicais
livres e formagdo de hidroperoxidos que se decompdem ocasionando indmeros
problemas para os motores a diesel.

A auto-oxidacdo é uma reacdo em cadeia envolvendo o oxigénio triplete
(*0,) que ocorre em trés estagios: iniciacdo, propagacéo e terminagdo. As razées
para a auto-oxidagao do biodiesel estdo relacionadas a presenca de ligagoes duplas
nas cadeias de vérias substancias graxas. Deste modo as diferentes velocidades
dependem do numero e da posi¢do das duplas ligagdes (BORSATO, et al.,2010). As
posicOes alilicas, em relacdo as duplas ligacdes presentes nas cadeias dos acidos
graxos, sdo efetivamente susceptiveis a oxidagdo. No entanto, as posi¢des bis-
alilicas em &cidos graxos poli-insaturados de ocorréncia natural, tais como os acidos
linoleico e linolénico s&o ainda mais susceptiveis a auto-oxidacdo (KNOTHE et al.,
2006).

Como a reagéo de oxidagdo pode ser definida como o processo de adigao
de oxigénio ou remogéo de hidrogénio, tal reacéo pode ser acelerada pelo calor, luz
(foto-oxidag&o), tracos de metais (Cu e Fe), etc. A foto-oxidagdo de 6leos e/ou
gorduras insaturadas é promovida essencialmente pela radiacdo UV em presenca
de fotossensibilizadores (clorofila, mioglobina, riboflavina e outros), que absorvem a
energia luminosa de comprimento de onda na faixa do visivel e a transferem para o
oxigénio triplete (30,), gerando o estado singlete (*O,) altamente reativo. O oxigénio
singlete reage diretamente com as ligacbes duplas por adicdo, formando
hidroperoxidos diferentes dos que se observam na auséncia de luz e de
sensibilizadores, e que por degradacdo posterior originam aldeidos, alcoois e
hidrocarbonetos (FERRARI; SOUZA, 2009).

2.3 TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

A espectroscopia € um conjunto de técnicas que tem como principal objetivo
utilizar uma onda eletromagnética para analisar as propriedades e concentracdo de
uma substancia em um determinado meio. Normalmente o espectro eletromagnético
€ separado em regifes, assim temos as regifes eletromagnéticas do raio-X,
ultravioleta no vacuo, ultravioleta, visivel, infravermelho proximo, infravermelho

médio, infravermelho-longo, micro-ondas e ondas de radio (OLIVERIA, 2001).
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O componente elétrico da onda eletromagnética interage com o componente
elétrico da substancia em analise e causam altera¢cdes na posicdo relativa dos
atomos ou dos elétrons, dependendo da forma que onda eletromagnética interage
com a matéria.

Quando uma onda eletromagnética na regido do infravermelho médio
interage com a matéria ela gera alteragdo vibracional na molécula, a molécula é dita
ter sofrido excitacdo vibracional. Como as diferentes funcdes organicas (&lcool,
aldeido, cetona, alcanos, alcenos, alcinos, etc) interagem com diferentes fragcdes da
regido do infravermelho, podemos utilizar esta caracteristica para identificar e
quantificar uma substancia. Assim, o grupo &lcool sofre uma intensa absorcdo na
regido proxima a 3.000 cm™ (comprimento da onda eletromagnética), ja um alcano
possui uma absorgdo da onda eletromagnética proximo & 2.700 cm™, diferenciando
eletromagneticamente que molécula ou parte desta que se encontra na solucéo.
Assim, qualquer alteracdo quimica na substancia em estudo deveria reduzir um
determinado grupo funcional e aumentar outro, refletindo na redugdo ou aumento de
uma banda na regido do infravermelho que é caracteristica daquele grupo funcional
(LOPES & FASCIO, 2004).

Na Figura 2.3 temos o espectro de infravermelho do metano (A) e metanol
(B), assim, uma oxidagdo do metano levaria a formagdo do metanol e os espectros
de infravermelho sofreriam alteragdes acentuadas de posigdo e intensidade das

bandas.

Methane INFRARED SPECTRUM : Methanol

INFRARED SPECTRUM
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Figura 2.3 - Grafico com o espectro de absorcédo do metano (A) e metanol (B) na regido do
infravermelho médio.
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J& espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV/Vis) induz outra
alteracdo na matéria, esta é o rearranjo dos elétrons nos vérios orbitais moleculares
que a molécula possui, assim, um elétron que se encontra em um dado orbital
molecular é “transportado” para outro orbital molecular de maior energia devido a
acdo da onda eletromagnética sobre a matéria. Este efeito se deve a maior energia
que esta onda possui em relacdo & onda eletromagnética na regido do
infravermelho. Em um caso extremo esta onda pode induzir oxidacdo, rearranjo e
quebra molecular. Entretanto, da mesma forma que na regido do infravermelho,
existe determinado grupo funcional que absorve em uma determinada regido do
espectro UV/Vis e a alteragdo na composicao deste componente € monitorado nesta
regido eletromagnética de forma mais exata que na regido do infravermelho

(TREVISAN & POPPI, 2006).
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3. MATERIAL E METODOS

Toda a parte experimental foi realizada em laboratorio pertencente a
Universidade Estadual do Oeste do Parana — Campus Cascavel/PR e a medida do

infravermelho no Campus Toledo/PR.

3.1 MATERIA-PRIMA

O Oleo bruto de crambe foi obtido da “Fundagdo MS Para Pesquisa e
Difuséo de Tecnologias Agropecuérias” — Maracaju/MS, o qual foi extraido dos gréos
via prensagem mecanica sem adi¢céo de qualquer solvente.

O dleo degomado de soja foi obtido da agroindustria DIPLOMATA, instalada
na cidade de Cascavel — PR e deixou-se este em estufa a 60°C por 12 horas para

retirada de eventual excesso de agua.

3.1.2 Andlises Qualitativas
Os oOleos utilizados para a sintese do biodiesel foram caracterizados em
funcdo de algumas propriedades que podem afetar a obtencdo final do

biocombustivel. Entre elas o indice de acidez, densidade e a viscosidade cinematica.

3.1.2.1 indice de acidez

O indice de acidez é definido pela quantidade de alcali, expressa em
miligramas de KOH por g de amostra que é necessario para atingir o ponto de
viragem da titulacdo de amostra. Este ponto informa o quanto ha de &cidos graxos
livres, provenientes dos triacilgliceréis hidrolisados na amostra original (CUNHA,
2008).

Sendo assim, para determinar a acidez utilizou-se 2 g da amostra em um
Becker e adicionou-se 25 mL de solucdo de éter — &lcool (2:1) previamente
neutralizado com uma solugéo de hidroxido de sédio 0,1 N. Adicionado duas gotas
de indicador (fenolftaleina), e titulado com solugdo de NaOH 0,1 N até atingir a
coloracdo résea (ponto de viragem).

Para efeito de célculo utilizou-se a equacéo 1:

__ Vxfx561
P

I1.A (1)
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Em que:

I.A = indice de Acidez (%)

V = volume de solucéo de hidréxido de sodio a 0,1 N gasto na titulacéo;
f = fator da solugcéo de hidréxido de sodio;

P = massa em gramas da amostra

5,61 = equivalente grama do KOH

3.1.2.2 Densidade a 20°C, g.cm™

Para a medida da densidade utilizou-se um picndmetro. O picnémetro € um
pequeno frasco de vidro construido cuidadosamente de forma que o seu volume
seja invariavel. Ele possui uma abertura suficientemente larga e tampa muito bem
esmerilhada, provida de um orificio capilar longitudinal.

Para calibrar o picndbmetro, pesou-se este em balanga analitica com quatro
casa decimais, logo completou-se este com agua destilada e manteve-se a
temperatura de 20°C em banho termostético, em seguida pesou-se a amostra. A
densidade da agua destilada a 20°C foi considerada como sendo 0,998203 g.cm
(BACCAN et al, 2003), com isto foi possivel determinar o volume do picndmetro

através da férmula 2:

—m
D=7 @

Em que:
D= Densidade (g.mL™)
m= Massa (g)

V= volume (mL)

Em seguida, com o volume do picndmetro conhecido, foi possivel determinar
as densidades dos 6leos com amostras também submetidas ao banho termostatico
a 20°C.
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Figura 3.1 — Esquema do picnémetro.

3.1.2.3 Viscosidade cinematica a 40°C, mm2.s™

A viscosidade de um material pode ser definida como a propriedade fisica
dos fluidos que caracteriza a sua resisténcia ao escoamento (REI, 2007). Esta
propriedade é variavel nos 6leos vegetais e dependente, do grau de insaturacdo e
tamanho das cadeias graxas que os compdem. Podendo também ser influenciada
pela presencga de ramificagcdes e posicionamento das insaturagoes.

A viscosidade foi obtida através de um viscosimetro capilar Cannon-Fenske
em banho termostatico a 40°C, no qual consiste em medir o tempo necessario para
que um volume de liquido flua pelo capilar sob a a¢do da gravidade e multiplicado

este tempo pela constante do viscosimetro.

\ . LINEAS DE
| " REFERENCIA

TUBO _
CAPILAR

Figura 3.2 — Esquema do viscosimetro Cannon-Fenske.

3.2 SINTESES DO BIODIESEL
Os biodieseis foram obtidos pela reacdo de transesterificacdo (Figura 3.3)

via rota alcalina. O é&lcool escolhido para a reagdo foi o Metanol e o catalisador o
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hidréxido de potassio (KOH). A reacao foi baseada na relacdo estequiométrica entre
os triglicerideos e o alcool escolhido, sendo que a quantidade de catalisador e de

alcool foram estabelecidos como percentual em relagéo ao volume de 6leo.

Figura 3.3 — Etapa da transesterificacao do 6leo de soja e de crambe.

3.2.1 Biodiesel de Crambe

Para a sintese do biodiesel de crambe foi utilizada a relacdo percentual de
25% de &lcool (metanol) e 0,8% de catalisador (KOH) em raz&o do volume de 6leo
(500 ml). O dleo foi colocado sob agitacdo mecénica constante e aquecido a 60°C,
logo a mistura alcool + catalisador (metdxido de potassio) foi adicionado para dar
inicio a reacdo de transesterificacdo. Manteve-se a temperatura e a agitacao por 30
minutos para garantir a maxima eficiéncia da reacdo. Ao término do tempo de
reacao transferiu-se todo o contetdo para um funil de separacgédo, deixando a mistura
em decantagdo por 24 horas para garantir a total separacao da glicerina. O glicerol,
por ser mais denso, deposita-se na parte inferior do funil (Figura 3.4) possibilitando
sua separacgédo do biodiesel.

A lavagem para a remocdo de excesso de catalisador e de eventuais
triacilglicerdis ou acidos graxos livres que ndo reagiram, foi feita com agua destilada
a 80°C em quantidades de um terco do volume inicial de dleo (Figura 3.5). Sendo
repetida tantas vezes foram necesséarias para que o indicador fenolftaleina néo

apresentasse reacdo a agua de lavagem. Logo deixou-se o biodiesel em estufa a
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65°C por 12 horas, para remover 0 excesso de agua, e em seguida esperou-se

atingir a temperatura ambiente em dessecador.

Figura 3.4 — Separacdo de fases, Figura 3.5 — Etapa de lavagem do
apoés a reacdo de biodiesel.
transesterificacéo.

3.2.2 Biodiesel de Soja

Para a sintese do biodiesel de soja foi utilizada a metodologia descrita no
item 3.2.1, apenas alterando a porcentagem do catalisador para 1% em relagdo ao
volume de éleo inicial.

A lavagem para a remogdo de excesso de catalisador e de eventuais
triglicerideos ou &cidos graxos livres que nao reagiram, foi feita com agua destilada
a 80°C em quantidades de um terco do volume inicial de éleo. Sendo repetida tantas
vezes foram necessarias para que o indicador fenolftaleina ndo apresentasse reacao
a agua de lavagem (Figura 3.6). Logo deixou-se o biodiesel em estufa a 60°C por 12
horas, para remover o excesso de agua, e em seguida esperou-se atingir a

temperatura ambiente em dessecador.
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a )

Figura 3.6 — Agua de lavagem do biodiesel, ambas contendo fenolftaleina: a primeira
apresentando coloracdo résea devido a presenca do catalisador hidréxido de
potassio e a segunda sem reacao revelando indicio de que ocorreu a total
remocao do catalisador do biodiesel.

3.3 TESTE ACELERADO DE OXIDAQAO

Para determinar a estabilidade oxidativa dos biodieseis estes foram
submetidos a stress térmico em estufa, deixando as amostras por diferentes
periodos de tempo e coletando aliquotas para obter parametros para construcédo de
graficos comparativos de estabilidade ao stress submetido. Também foram utilizados
limalhas de ferro e cobre para contaminar o biodiesel e catalisar o efeito, podendo
assim, comparar com as amostras isentas de contaminagao por metais.

Os parametros avaliados, para acompanhar o processo de oxidagao, foram
a viscosidade cinematica, o indice de refracdo e o perfil de absor¢céo na regido do

infravermelho.

3.3.1 Oxidag&o Térmica a 130°C

As amostras foram submetidas, em estufa, a uma temperatura variando de
128 e 130°C (Figura 3.7). Para isto, utilizavam-se beckers de 250 mL contendo um
volume de 100 mL de amostra, e em intervalos de 3 horas retirava-se uma aliquota

para posterior analise.
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Figura 3.7 — Amostras, em beckers, submetidas ao stress térmico em estufa.

Além das amostras puras fizeram-se blendas entre os biodieseis de crambe
e soja, na proporcéo de 5, 10 e 20% de biodiesel de crambe, em relagc&o ao volume

final.

3.3.1.1 Contaminagé&o por metais

Com o intuito de analisar a oxidacdo do biodiesel por contaminacdo de
metais, coletou-se em industrias situadas na regido de Cascavel — PR, limalhas
(restos de processos de usinagem) de ferro (baixo teor de carbono) e bronze (90%
de cobre), e homogeneizou-se utilizando peneiras de 2 e 0,1mm, fazendo com que
as particulas de metais utilizadas ndo fossem inferiores a 0,1 mm e nem superiores
a 2 mm. Sendo assim, possibilitou-se uma maior superficie de contato dos metais
com o biodiesel acarretando em uma maior reacdo quando comparado com uma
superficie de contato menor.

As proporgbes de metais utilizados foram de 50% em relagdo ao peso do
biodiesel contido em cada becker. Com as amostras contaminadas levaram-se estas
a estufa a 130°C e promoveu-se agitacdo destas em intervalos de hora em hora

retirando-se aliquotas a cada trés horas (Figura 3.8).
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Figura 3.8 - Biodiesel puro (a); biodiesel contaminado com ferro (b); biodiesel contaminado
com bronze.

3.3.2 Monitoramento do Estado de Oxidacg&o
Para acompanhar a estabilidade do biodiesel considerou-se a viscosidade
cinematica como parametro base, juntamente fez-se a leitura do indice de refracéo e

o perfil de absor¢&o do espectro na regido do infravermelho.

3.3.2.1 Viscosidade cinemética

Utilizou-se a viscosidade cineméatica como parametro base, sendo que as
normas ASTM D6751; EM14214; ANP 07/2008, consideram o intervalo adequado
entre 1,9 — 6,0 mm2.s™ para biodieseis (LOBO et al., 2009). Para isto, obteve-se a
viscosidade cinematica das aliquotas submetidas ao stress térmico como descrito no
item 3.1.2.3.

3.3.2.2 indice de refragéo a 40°C

O indice de refracao € uma relagcéo entre a velocidade da luz no vacuo (c) e
a velocidade da luz em um determinado meio. O indice de refracdo é caracteristico
para cada tipo de 6leo e esta relacionado com o grau de insaturacédo das ligacdes,
compostos de oxidagéo e tratamento térmico. Este indice aumenta com o nimero de
duplas ligagdes, conjugacdes e tamanho da cadeia hidrocarbonada (PAUL; MITTAL,
1997).

Utilizou-se um refratbmetro de Abbé (Figura 3.9) para determinar o indice de

refracdo, seguindo-se o método proposto pela AOCS (American Oil Chemists
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Society), no qual indica utilizar o aparelho a temperatura constante de 40°C para
realizar as leituras (JORGE et al., 2005).

Figura 3.9 — Refratbmetro de Abbé, instrumentacéo utilizada para obter o indice
de refracao.

3.3.2.3 Espectroscopia no infravermelho

Utilizou-se um espectrometro de infravermelho da Perkin Elmer (Figura
3.10), o qual foi ajustado para obter o espectro entre 4000 e 2800 cm™ em suporte
com janelas de KBr e separador de 0,50mm. Com as bandas das amostras
coletadas, plotou-se um grafico com todas as amostras podendo assim verificar

diferencas nas bandas espectrais conforme o nivel de oxidagéo dos biodieseis.

Figura 3.10 — Espectrémetro de infravermelho da Perkin Elmer.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados foram organizados em gréficos e tabelas, sendo que esta segéo
foi dividida em analise da matéria-prima utilizada para produzir o biodiesel e a

avaliacdo do comportamento oxidativo deste biocombustivel.

4.1 MATERIA-PRIMA

Pela Tabela 4.1, observa-se que o Oleo de crambe apresentou uma
viscosidade cinematica de 49,4 mm2.s™* muito superior se comparada ao do 6leo de
soja (31,5 mmz.s™). Isto pode ser explicado devido a alta concentracdo de &cidos
graxos de cadeia longa, contendo 22 atomos de carbono (4cido erucico), ja o 6leo
de soja ndo apresenta quantidades expressivas de &cidos graxos com cadeia
superior a 18 atomos de carbono, e associado a isto, possui uma elevada
quantidade de ligagbes insaturadas que propicia a diminuigdo da viscosidade, como

pode ser verificado na Figura 4.1.

Tabela 4.1 — Propriedades analisadas das matérias-primas utilizadas para a sintese dos

biodieseis
Oleo Soja Oleo Crambe
indice de Acidez (mg de KOH.kg™) 0,47 0,68
Densidade (g.cm™) 0,9138 0,9055
Viscosidade (mmz2.s™) 31,5 49,4

a0 A

7 Variagéo da viscosidade Variagdo da viscosidade

5 em fungdo do nimero de em fungdo do nimero de
atomos de carbono insaturacoes

j o .
44 \

4 .\
3 / L)

viscosidade cinematica (mm?s)

T T T T T T T 1
10:0 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3

Acido graxo

Figura 4.1 - Viscosidade cinematica dos ésteres metilicos derivados de
diferentes acidos graxos (GARCIA, 2006).
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4.2 COMPORTAMENTO OXIDATIVO DO BIODIESEL

Esta secéo foi dividida em subsecdes, conforme a técnica utilizada para o

estudo da estabilidade do biocombustivel.

4.2.1 Analises pela Viscosidade Cinemética

A viscosidade é a medida da resisténcia oferecida pelo liquido ao
escoamento, para o biodiesel seu controle visa permitir uma boa vaporizagdo do
Oleo e preservar sua caracteristica lubrificante. Viscosidades abaixo da faixa podem
levar ao desgaste excessivo nas partes do sistema que s&o auto lubrificada,
vazamento na bomba de combustivel e danos ao pistdo. Viscosidades superiores a
faixa podem levar a um aumento do trabalho da bomba de combustivel, que
trabalhard forcada aumentando seu desgaste. A mé vaporizagdo do combustivel,
devido & viscosidade, causa uma combustdo incompleta e aumento da emisséo de
fumaca e material particulado, prejudicando o meio ambiente e desperdicando
combustivel. Sendo que Msipa et al. (1983) citado por Castellanelli et. al. (2008),
apontam a tensao superficial e a viscosidade como sendo os parédmetros criticos na
previsdo de que havera ou ndo atomizag&o apropriada para um dado combustivel.

A viscosidade ndo é s6 dependente do tamanho da cadeia molecular, mas
também do grau de oxidagdo. Sendo assim, a viscosidade pode fornecer
informac¢des importantes da cinética de oxidacdo e servir de indicativo da qualidade
do biocombustivel.

Nesta sec¢do foi estudado o efeito do stress térmico na presenca e auséncia
de metais no biodiesel de soja e crambe. A Figura 4.2 representa o comportamento
viscosimétrico do 6leo de soja em stress térmico na auséncia e presenca de ferro e
cobre. Segundo os resultados mostrados na Figura 4.2 o biodiesel de soja tem uma
estabilidade térmica ao redor de 16 horas, apds este periodo sua viscosidade
aumenta indicando um inicio de oxidagao.

A presenca do metal Ferro ndo altera visivelmente sua viscosidade,
indicando que dentro do periodo estudado este metal ndo causa uma catalise na
oxidacgdo do biodiesel de soja, o oposto é verificado para o bronze, esta liga metalica
praticamente reduziu o periodo de inducdo para a oxidagdo do biodiesel pela

metade, ou seja, o cobre presente na liga € um catalisador & oxidagédo do biodiesel
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Figura 4.2 — Viscosidade cinematica do biodiesel de soja, contaminado com metais, em
funcéo do tempo de exposicéo ao stress térmico.

Inicialmente os estudos viscosimétricos realizados com o biodiesel de 6leo
de crambe (Figura 4.3) indica que este possui uma estabilidade termo-oxidativa
maior que o 6leo de soja, necessitando de 21 horas para causar uma alteracdo na

viscosidade semelhante a 17 horas no biodiesel de soja.
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5,40
5,05
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4,35

4,00
0 3 6 9 12 15 18 21 24
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—o—Soja
== Crambe

Figura 4.3 — Viscosidade cinematica dos biodieseis de crambe e soja em funcdo do tempo
de exposi¢ao ao stress térmico.
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O efeito dos metais na alteracdo da viscosidade observados para o biodiesel
de soja também séao verificados no biodiesel de crambe (Figura 4.4). Para o ferro
nao se verifica alteracdo acentuada na viscosidade, mas o bronze causa uma
alteracdo significativa na viscosidade do biodiesel, reduzindo o tempo de

estabilidade oxidativa deste biocombustivel.

=¢=Testemunha
== Ferro
Bronze

6,55 t T T T T T T 1
0 3 6 9 12 15 18 21

Horas em estufa (130°C)

Figura 4.4 — Viscosidade cinematica do biodiesel de crambe, contaminado com metais, em
funcéo do tempo de exposicéo ao stress térmico.
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Figura 4.5 — Viscosidade cinematica de blendas de biodiesel de soja/crambe em funcédo do
tempo de exposicao ao stress térmico.
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Na Figura 4.5 temos o estudo viscosimétrico do biodiesel de soja, crambe e
sua blenda (soja/crambe) com 5, 10 e 20% de biodiesel de crambe misturado no
biodiesel de soja. Verificamos que apds 16 horas a alteracdo das viscosidades dos
biodieseis e suas blendas seguem uma alteragéo linear, com as seguintes equacdes
(Figura 4.6):

Biodiesel de soja: y=0,2554x+1,4658 (R°=0,9913) (3)
Biodiesel de crambe: y=0,028x+6,283 (R?*=0,9848) (4)
Blenda (Soja 80/Crambe 20): y=0,1432x+2,84093 (R*=0,997) (5)

Estas equagdes podem ser associadas a cinética de oxidacdo onde a
inclinagéo indica a variagdo da viscosidade por hora. Segundo estes valores as
blenda dos biodieseis de soja/crambe reduz a alteragdo viscosimétrica em cerca de
43,9%, ou seja, causa uma estabilizacdo térmica do biodiesel de soja de 43,9% e
este efeito € de mesma ordem de grandeza para as blendas de 5 e 10%.

8 - 7 -
6 - ‘/‘/‘/‘
6 - 5 -
4 y = 0,2554x + 1,4658 47 y = 0,1708x + 2,3099
R2=0,9913 3 - R2=0,9756
2 - 2 1
1 4
0 T T T 0 T T T
15 17 19 21 15 17 19 21
Horas em estufa Horas em estufa
(a) (b)
6 - 6,2 -
58 4 y=0,1565x +2,4214 6 - y=0,1432x +2,8409
5.6 - R2=0,9984 58 - R2=0,997
54 - 56 -
52 - 54 -
5 4 52 -
4,8 T T T 5 T T T
15 17 19 21 15 17 19 21
Horas em estufa Horas em estufa
(c) (d)

Figura 4.6 — Linhas de tendéncia da alteracdo viscosimétrica, onde a inclinacdo indica a
variagéo da viscosidade por hora (a= soja 100%; b= soja 95%; c= soja 90%; d=
soja 80%).
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4.2.3 Analises com Iindice de Refracéo

O indice de refragé@o é a relagé@o entre a velocidade da luz no vacuo pela do
meio de propagac¢do, para um liquido puro e inerte assume um valor caracteristico
daquele liquido e sua alteracdo indica uma contaminacdo ou degradacdo daquele
liquido. Assim, nesta secado foi obtido o indice de refragdo dos biodieseis e suas
blendas de forma a confirmar a termo-oxidagéo do biodiesel.

Na Tabela 4.2 temos o indice de refrac@o do biodiesel de soja e sua mistura
com ferro e bronze. Segundo os valores obtidos a alteragdo nesta grandeza se torna
significativa apds 6 horas de tratamento térmico para o biodiesel de soja puro e sua
mistura com o ferro, para a mistura com o bronze a alterac&o € significativa apenas
com 3 horas de tratamento térmico, ou seja, na metade do tempo observado para o

biodiesel de soja puro.

Tabela 4.2 — indice de refracéo do biodiesel de soja em funcéo do tempo de exposicdo ao
stress térmico, em estufa (130°C), na presenca da contaminagao por metais

Tempo (hr) Testemunha Ferro Bronze
0 1,4500 1,4500 1,4500

3 1,4503 1,4503 1,4509

6 1,4503 1,4503 1,4513

9 1,4509 1,4509 1,4528

12 1,4510 1,4509 1,4538

16 1,4518 1,4513 1,4560

20 1,4543 1,4529 1,4599

Os valores de indice de refragdo para o biodiesel de 6leo de crambe sé&o
mostrados na Tabela 4.3. Nesta, verifica-se que alteragdo nesta grandeza € minima
para o biodiesel de crambe, mesmo ap6s 20 horas a 130°C, confirmando a maior
estabilidade deste biodiesel em relagé@o ao 6leo de soja. Semelhantes aos resultados
observados no estudo viscosimétrico a presencga do ferro causa pouca altera¢cdo no
biodiesel de crambe. O bronze tem um efeito maior na alteracdo do indice de
refracdo, mas esta variacdo € menor daquela observada para o bronze na presenca
de biodiesel de soja, ou seja, o efeito oxidativo do bronze é menor no 6leo de
crambe sendo que este biodiesel poderia ser um inibidor de catélise da oxidacdo

metalica.
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Tabela 4.3 — indice de refracéio do biodiesel de crambe em funcdo do tempo de exposicéo
ao stress térmico, em estufa (130°C), na presenc¢a da contaminacao por metais

Tempo (hr) Testemunha Ferro Bronze
0 1,4497 1,4497 1,4497
3 1,4499 1,4499 1,4501
6 1,4490 1,4499 1,4509
9 1,4499 1,4500 1,4513
12 1,4500 1,4505 1,4523
16 1,4503 1,4505 1,4520
20 1,4507 1,4509 1,4538

Os valores de indice de refracdo para as blendas de biodiesel de dleo de
soja e crambe sdo mostrados na Tabela 4.4. Nesta confirmamos que a mistura de
biodiesel de soja e crambe € estabilizada frente ao biodiesel de soja puro. Segundo
estes resultados a alteragdo no indice de refracdo do biodiesel de soja € 0,0042 e
para suas blendas séo 0,0028, 0,0025 e 0,0022 para 5, 10 e 20% de biodiesel de
crambe, respectivamente. Em relagcdo ao biodiesel de soja seria uma estabilizagéo
de 33,3, 41,4 e 47,6%, para as blendas com 5, 10 e 20 % de biodiesel de crambe,

respectivamente.

Tabela 4.4 — indice de refracéo de blendas entre biodieseis de soja e crambe em funcéo do
tempo de exposicao ao stress térmico em estufa (130°C)

Tempo (hr) Soja 100% Soja 95% Soja 90% Soja 80% Soja 0%

0 1,4503 1,4503 1,4503 1,4503 1,4497
16 1,4529 1,4520 1,4520 1,4520 1,4497
18 1,4539 1,4523 1,4520 1,4520 1,4501
20 1,4540 1,4529 1,4525 1,4523 1,4503
22 1,4545 1,4531 1,4528 1,4525 1,4503

4.2.4 Analises com Espectroscopia no Infravermelho

4.2.4.1 Biodiesel puro submetido ao stress térmico

A varredura do espectro no infravermelho mostra uma variagéo intensa na
regido de absorgéo entre 3500 e 3400 cm™, correspondendo a uma harménica da
regido de grupamento carbonila (1600 — 1700 cm™). Conforme maior o tempo de

submiss@o ao stress térmico maior é a alteragcéo desta regido do espectro, reduzindo
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a transmitancia nesta regido devido a formagéo do grupamento da carbonila que
absorve nesta regido espectral.

O biodiesel de crambe apresentou uma variagdo menor, passando de 60%
de Transmitancia para 35% em 20 horas de stress térmico (Figura 4.7), enquanto
que o biodiesel de soja passou de 60% para apenas 10% no mesmo periodo de
tempo (Figura 4.8), consequentemente, no mesmo periodo de tempo houve uma

maior formagao de grupos carbonila no biodiesel de soja que no de crambe.
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Figura 4.7 — Espectro infravermelho do biodiesel de soja em funcdo da exposicdo ao stress
térmico.
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Figura 4.8 — Espectro infravermelho do biodiesel de crambe em funcdo da exposicdo ao
stress térmico.

Assim, a formag&o da banda correspondente a carbonila é menos acentuada

para o biodiesel de crambe, confirmando sua estabilidade termo-oxidativa.
4.2.4.2 Biodiesel contaminado com metais submetido ao stress térmico

A varredura do espectro no infravermelho mostra uma variagcao na regiao de
absorcdo do grupamento carbonilico (3500 - 3400 cm™) para a solucdo contendo
soja e bronze, dependente do tempo de termo-oxidagdo. A presenca de bronze
intensifica esta variagdo (Figura 4.9), fazendo que a transmiténcia do biodiesel de
soja na presencga do bronze sujeita a 16 horas de aguecimento seja semelhante a de
20 horas de aquecimento sem este metal (Figura 4.7).

Conforme maior o tempo de submiss&o ao stress térmico maior € a alteragédo
da regido do espectro associado a formacao da carbonila. Entretanto o biodiesel de
crambe contaminado com cobre apresentou uma variagdo similar ao biodiesel de
crambe puro na regido de 3400 a 3500cm™, passando de 60% de Transmitancia

para 35% em 20 horas de stress térmico (Figura 4.10).
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Figura 4.9 — Espectro infravermelho do biodiesel de soja contaminado com cobre em funcéo
da exposicao ao stress térmico.
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Figura 4.10 — Espectro infravermelho do biodiesel de crambe contaminado com cobre em
funcéo da exposicao ao stress térmico.
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A variagdo do espectro no infravermelho, na regido do grupamento
carbonilico (3500 - 3400 cm™), foi menor na presenca de ferro indicando uma
interferéncia menos acentuada deste metal em comparagcdo com o cobre para o
grupamento carbonilico (Figuras 4.11 e 4.12). Sendo que, em ambos os biodieseis
contaminados, este metal induziu uma menor variacdo do espectro correspondente
ao grupamento carbonilico, quando comparado ao biodiesel puro, mesmo no tempo
final de exposicdo ao stress térmico, 20 horas, reduzindo a formacao de grupos
carbonilicos quando comparado com os biodieseis de soja e crambe puros (Figuras
4.7 e 4.8).
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Figura 4.11 — Espectro infravermelho do biodiesel de soja contaminado com ferro em funcéo
da exposi¢ao ao stress térmico.
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Figura 4.12 — Espectro infravermelho do biodiesel de crambe contaminado com ferro em
funcéo da exposicao ao stress térmico.
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5. CONCLUSOES

Segundo os resultados analisados neste trabalho o biodiesel de crambe é
mais estavel que o biodiesel de soja.

A mistura de bodiesel de soja com crambe aumenta sua estabilidade frente
ao biodiesel de soja puro.

Entre os metais estudados o cobre tem uma capacidade acentuada de
aumentar a viscosidade, indice de refracdo e grupos carbonilicos indicando que este
metal oxida o biodiesel de soja e crambe, entretanto, este Ultimo sofre uma alteracdo
menos acentuada.

No caso do ferro ndo se verificou um efeito termo-oxidativo, em alguns casos
houve até uma estabilizacdo do biodiesel de soja, indicada pelos estudos com indice
de refracdo e infravermelho, ja para o biodiesel de crambe os estudos de
infravermelho demostraram estabilizacdo para a formagdo de grupamentos

carbonilicos.



36

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANP — Agéncia do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis. Boletim mensal de
Biodiesel Janeiro de 2010.

BACCAN, N.; ANDRADE, J.C.; GODINHO, O.E.S.; BARONE, J.S., Quimica
Analitica Quantitativa Elementar, 32ed., 32 reimpressado, Editora Edgard Blicher
Ltda, Sao Paulo, 2003, p.292.

BIODIESELBR. Disponivel em: <http://www.biodieselbr.com> Acesso em: 10 Maio
de 2011.

BORSATO, D.; ANTONIA, L. H. D.; GUEDES, C. L. B.; MAIA, E. C. R.; FREITAS, H.
R.; MOREIRA, I.; SPACINO, K. R. Aplicacéo do delineamento simplex-centroide no
estudo da cinética da oxidacdo de Biodiesel B100 em mistura com antioxidantes
sintéticos. Quim. Nova, Vol. 33, No.8, 1726-1731, 2010.

BUAINAIN, M. Cadeia Produtiva da Agroenergia, Ministério da Agricultura,
Pecuéria e Abastecimento. — BRASILIA: MAPA/SPA. 112 p. 2007.

CASTELLANELLI, M.; SOUZA, S. N. M.; SILVA, S. L.; KAILER, E. K. Desempenho
de motor ciclo Diesel em bancada dinamométrica utilizando misturas
diesel/biodiesel. Eng. Agric., Vol. 28, No.1, 145-153, 2008.

COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO. Acompanhamento de safra
brasileira: gréos, nono levantamento, junho 2010. Brasilia, Conab, 2010.

FERRARI, R. A.; SOUZA, W. L. Avaliacdo da estabilidade oxidativa de biodiesel de
6leo de girassol com antioxidantes. Quim. Nova, Vol.32, No.1, 106-111, 2009.

FURLAN, P. Y.; WETZEL, P.; JOHNSON, S.; WEDIN, J.; OCH, A. Investigating the
Oxidation of Biodiesel From Used Vegetable Oil by FTIR Spectroscopy: Used
Vegetable Oil Biodiesel Oxidation Study by FTIR. Spectroscopy Letters, v.43, No.7,
p.580-585, 2010.

GARCIA, C. M. Transesterificacdo de 6leos vegetais. Dissertagdo (Mestrado em
Quimica). Universidade Estadual de Campinas. Campinas, SP., Mar. de 2006.

GAZZONI, D. L. Mercado de Biocombustiveis: Uma anéalise. Portal BiodieselBR.
Disponivel em: <http://www.biodieselbr.com/colunistas/gazzoni/mercado-debiocomb
ustiveis-analise.htm> 2006.

GENOVESE, A. L; UDAETA, M. E. M. ; GALVAO, L. C. R. Aspectos energéticos
da biomassa como recurso no Brasil e no mundo. Encontro de energia no meio
rural, Campinas, 6, 2006.

GHESTI, G. F. Estudo de catalisadores para obtencdo de biodiesel por
transesterificagcdo e determinacdo do rendimento por espectroscopia Raman.
Brasilia, Programa de poés-graduacdo em Quimica da Universidade de Brasilia



37

(UNB), Dissertagao de Mestrado, 2006.

GOES, P. S. A. O Papel da Petrobras na producéo de Biodiesel: Perspectivas
de producéo e distribuicdo do biodiesel de mamona — Departamento de energia
ambiental — Universidade da Bahia — Salvador, 2006.

GOLDEMBERG, J.; LUCON, O. Energia e Meio Ambiente no Brasil. Estudos
Avancgados, S&ao Paulo. Edicdo 59, 2007.

HADORN, H.; ZURCHER, K. Zur bestimmung der oxydationsstabilitat von olen und
fetten. Deutsche Lebensmittel Rundschau, v.70, n.2, p.57-65, 1974.

JORGE, N., SOARES, B. B. P., LUNARDI, V. M., MALACRIDA, C. R. Alteracoes
fisico-quimicas dos 6leos de girassol, milho e soja em frituras. Quim. Nova, Vol. 28,
No. 6, 947-951, 2005.

KNOTHE, G. Monitoring a Progressing Transesterification Reaction by Fiber-Optic
Near Infrared Spectroscopy with Correlation to 1H Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy. JAOCS, Vol. 77, no.5, 2000.

KNOTHE, G.; GERPEN, J. V.; KRAHL, L. P. R. Manual de biodiesel. 1% Edic&o, Ed.
Edgard Blucher, Trad. Luiz Pereira Ramos, Sao Paulo, 340 p., 2006.

LAGHETTI, G.; PIERGIOVANNI, A. R.; PERRINO, P. Yield and oil quality in selected
lines of Crambe abyssinica grow in Italy. Industrial crops and products, Italia, v.4,
n.2, p. 203-212, 1995.

LOBO, I. P.; FERREIRA, S. L. C.; CRUZ, R. S. Biodiesel: Parametros de gualidade e
métodos analiticos. Quim. Nova, Vol. 32, NO. 6, 1596-1608, 2009.

LOPES, E. A.; FASCIO, M. Esquema para Interpretacdo de Espectros de
substéncias organicas na regido do infravermelho. Quim. Nova, Vol. 27, No. 4, 670-
673, 2004.

LUTTERBACH, M., BARRETO, A., TOMACHUK, C.R., FERRAZ, O0.B,
CAVALCANTI, E. Avaliacdo da Tendéncia a Biocorrosdo e da Estabilidade a
Oxidagdo de Biodiesel Metilico de Soja e Mistura B5. Disponivel em:
<http://www.biodiesel.gov.br/docs/congressso2006/Armazenamento/AvaliacaoTende
ncia8.pdf> Acesso em: 24 de fev. de 2011. In. | Congresso da Rede Brasileira de
Tecnologia do Biodiesel, Brasilia, 2006.

MAZZIERO, J. V. G., CORREA, I. M., “Uso de 6leo bruto de girassol em motor
diesel”, Centro APTA de Engenharia e Automagéao. 2005.

MELO, M. A. R. Monitoramento da estabilidade oxidativa no armazenamento de
biodiesel metilico de soja/mamona e blendas em recipientes de vidro.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica). Universidade Federal da Paraiba. Joéo
Pessoa. Nov. de 2009.

NETO, P. R. C.; ROSSI, L. F. S.; ZAGONEL, G. F.; RAMOS, L. P. Producgéao de



38

biocombustivel alternativo ao 6leo diesel através da transesterificacdo de 6leo de
soja usado em frituras. Quim. Nova, Vol. 23, No. 4, p.531-537, 2000.

OECD, Organization for Economic Co-operation and Development FAO Food
Agriculture Organization of the United Nations. OECD-FAO Agricultural Outlook
2007-2016. 2007

OLIVERIA, L. F. C. Espectroscopia Molecular. Cadernos Tematicos de Quimica
Nova na Escola. No. 4. 2001.

PACHECO, F. S. Anélise do Mercado de compra de Biodiesel no Brasil.
Dissertacdo. Departamento de Economia. Universidade Federal do Rio Grande do
Sul. 2009.

PAUL, S.; MITTAL, G. S.; Regulating the use of degraded oil/fat in deep-fat/oil food
frying. Crit. Rev. Food. Sci. Nutr. v.37, No. 7, p. 635-662, 1997.

PITOL, C.; BROCH, D. L.; ROSCOE, R. Tecnologia e Producéo: Crambe 2010.
Maracaju —MS, Ed. Maracaju, 60 p., 2010.

REI, P. A. G. V. Procedimentos Laboratoriais para o controle de qualidade do
Biodiesel. Dissertagdo (Mestrado em Quimica). Universidade Técnica de Lisboa.
Set. de 2007.

RESOLUCAO ANP N° 7, DE 19.3.2008. AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO,
GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS — DOU. 20.3.2008.

SANIBAL, E. A. A,; FILHO, J. M. Perfil de acidos graxos trans de 6leo e gordura
hidrogenada de soja no processo de fritura. Ciénc. Tecnol. Aliment., Vol. 24, No. 1,
p.27-31, 2004.

SANTOS, V. M. L.; SILVA, J. A. B.; STRAGEVITCH, L.; LONGO, R. L.
Thermochemistry of biodiesel oxidation reactions: A DFT study. Fuel (Guildford), v.
90, n.2, p. 811-817, 2011.

TANG, H., WANG, A., SALLEY, S.0O., SIMON, K. Y. The Effect of natural and
synthetic antioxidants on the oxidative stability of biodiesel. J. Am Oil Chem Soc.,
vol.85, n.4, 2008.

TREVISAN, M. G.; POPPI, R. J. Quimica analitica de processos. Quim. Nova, Vol.
29, No. 5, 1065-1071, 2006.

VECCHI, C. C. C.; TAROZO, R.; PINTO, J. P.; FACCIONE, M.; GUEDES, C. L. B.
Processo térmico e fotoquimico na degradacdo de Biodiesel do 6leo de soja. 3°
Congresso Brasileiro de P&D em Petréleo e Gas, Salvador-BA., 2004.

VIEIRA, J. A. V.; DIAS, B. S.; LIMA, M. S. DA SILVA. Estudo de higroscopicidade do
biodiesel. Petro e Quimica, Ed. 290, p.64-68, 2006.



