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RESUMO

Embora competitivo com o 6leo diesel sob diversos aspectos, o biodiesel apresenta
alguns entraves técnicos referentes as propriedades de fluxo a frio e a estabilidade a
oxidacao. As caracteristicas estruturais dos ésteres graxos que compdem o biodiesel, tais
como comprimento de cadeia carbdnica e grau de saturacdo, contribuem para as
propriedades globais do biocombustivel. Espécies saturadas presentes no biodiesel
contribuem para elevar a estabilidade do mesmo. No entanto, elas ndo apresentam boas
propriedades de fluxo, restringindo a utilizacdo do combustivel em condicbes de baixa
temperatura. Por sua vez, ésteres graxos insaturados contribuem favoravelmente para as
propriedades de fluxo, mas n&o apresentam boa estabilidade termoxidativa. Dessa forma,
€ evidente a necessidade de haver uma proporcédo de equilibrio entre os componentes
saturados e insaturados, de maneira a obter um biocombustivel que atenda as normas de
gualidade vigentes. Nesse contexto, apresenta-se um estudo sobre a influéncia da
composicdo quimica dos 6leos de soja e dendé sobre o biodiesel obtido desses 0Oleos e
de misturas dos mesmos. As propriedades dos biodieseis aqui avaliadas foram
viscosidade cinematica, ponto de entupimento de filtro a frio e estabilidade a oxidagdo. Os
dados revelaram que a utilizacdo de misturas de 6leos, definidas em funcdo dos seus
perfis de acidos graxos, resultou em uma melhora consideravel da estabilidade oxidativa
do biodiesel de soja e da fluidez do biodiesel de dendé, mostrando que a mistura
previamente definida de diferentes oleaginosas pode ser uma ferramenta poderosa para a
producéo de biodiesel de qualidade e a eventual eliminagéo do uso de aditivos.
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1. INTRODUCAO

Para superar o desafio de atender a
crescente demanda por energia de forma
sustentavel, causando o menor impacto
possivel ao ambiente, €é necessario
buscar alternativas energéticas que
possam  substituir 0s combustiveis
foésseis, mesmo que parcialmente. Nesse
contexto, destacam-se a produgcdo e o
uso do biodiesel, que apresenta
vantagens em relacao ao diesel, como por
exemplo, pelo fato de ser um combustivel
mais seguro (flash point mais elevado) e

possuir melhor lubricidade [ATADASHI et
al., 2010; TORRES et al., 2011; KNOTHE,
2005], além de ser menos poluente. No
entanto, o biodiesel enfrenta problemas
de estabilidade a oxidacdo e com
temperaturas de cristalizacao
relativamente elevadas [TORRES et al.,
2011].

As caracteristicas fisico-quimicas,
bem como a estabilidade & oxidacgéo, do
biodiesel tem sido atribuidas a sua
composicao quimica, de forma que esses
parametros sdo dependentes diretamente
da estrutura quimica dos ésteres graxos
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gue o constituem [TORRES et al., 2011,
KNOTHE, 2005; RAMOS et al., 2009]. A
importancia dessas propriedades para a
gualidade do biodiesel reside no fato de
gue a ocorréncia de viscosidade elevada
ocasiona heterogeneidade na combustao
desse combustivel, devido a diminuicao
da eficiéncia de atomizagcdo na camara de
combustéo, ocasionando inclusive
deposicao de residuos nas partes internas
do motor. Ainda sob o aspecto de fluidez,
em baixas temperaturas o biodiesel tende
a solidificar-se, levando a interrupcdo do
fluxo e entupimento do sistema de
filtracdo. Ambas as propriedades citadas
sdo dependentes dos mesmos fatores:
comprimento da cadeia hidrocarbonica e
grau de saturacdo dos ésteres alquilicos.
Quanto maiores esses fatores, mais
elevados serdo a viscosidade e o ponto
de entupimento, 0 que representa uma
condigdo indesejavel. Adicionalmente, a
estabilidade a oxidacdo do biodiesel é
influenciada diretamente pelo grau de
insaturacdo dos alquilésteres presentes,
da seguinte forma: quanto maior o
namero de insaturagdes, mais susceptivel
estara a molécula a degradacao, tanto
térmica quanto oxidativa [LOBO et al.,
2009]. O processo degradativo favorece a
formacdo de produtos insolaveis, que
podem gerar depdsitos e entupimento do
sistema de injecdo de combustivel do
motor.

No entanto, a presenca de
compostos insaturados, como oleatos e
linoleatos de metila, por exemplo,
melhoram as  propriedades  fluido-
dindmicas do combustivel em condicdes
de baixa temperatura, 0 que constitui um
fator positivo, apesar de diminuirem a sua
estabilidade. Por outro lado, alquilésteres
saturados, tais como palmitato e estearato
de alquila, resultam em propriedades de
fluxo a frio indesejaveis, mas sdo mais
estaveis. Portanto, a constituicdo quimica
desse biocombustivel ¢é de grande
relevancia e esta intimamente relacionada
a composicdo do material de origem, os
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Oleos vegetais [KNOTHE, 2010; RAMOS
et al., 2009].

Sendo assim, 0 objetivo desse
estudo foi verificar a influéncia da
composicao da matéria-prima, neste caso
representada pelos O6leos de dendé e
soja, sobre a qualidade do biodiesel
obtido pela transesterificagdo desses
Oleos e de suas misturas. As amostras
foram caracterizadas de acordo com as
normas vigentes. Os parametros criticos
analisados foram viscosidade cinemética,
ponto de entupimento de filtro a frio e
estabilidade a oxidacdo. Os resultados
revelaram que o emprego de misturas
desses Oleos, definidas em funcdo dos
graus de insaturacdo de cada um deles,
pode ser uma ferramenta poderosa para
melhorar determinadas propriedades do
biodiesel, inclusive com a possibilidade de
eliminar o uso de compostos aditivos.

2. METODOLOGIA

A escolha da matéria-prima para a
sintese das amostras de biodiesel foi feita
com base na composicdo dos Odleos
vegetais, particularmente em funcdo da
proporcdo entre compostos saturados e
insaturados, conforme dados da
resolucdo RDC n° 482, de 23 de setembro
de 1999, da ANVISA. Dessa forma, foram
selecionados os 6leos de dendé e soja,
pois apresentam padrbes de saturacéo
diferentes. O 6leo de dendé, por exemplo,
€ composto por aproximadamente 42-
44% de acidos graxos saturados, sendo o
acido palmitico o principal representante,
e 55% insaturados, aproximadamente,
destes sendo o acido oleico (C18:1) o
componente majoritario. Por outro lado, o
Oleo de soja € constituido por
aproximadamente 84% de acidos graxos
insaturados, principalmente o &cido
linoleico (C18:2) (Tabela 1).

Os Oleos de soja e dendé utilizados
na sintese foram adquiridos de fontes
comerciais, sendo realizada apenas a
secagem dos mesmos em estufa a 100
°C, durante um periodo de 4 horas. As
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sinteses dos biodieseis foram feitas a
partir dos Oleos isolados, sendo estas
amostras identificadas como BD e BS,
biodiesel de dendé e de soja,
respectivamente, e também das misturas
desses 0leos nas proporcdes de 1:1 e 3:1,
sendo estas denominadas BDS 1:1 e BDS
3:1. O processo de transesterificacdo
metandlica dos Oleos foi realizado na
razdo molar de 1:12 (6leo:metanol), na
presenca de 2,5% de hidroxido de
potassio como catalisador. A mistura
reacional foi mantida sob agitacao
constante durante um periodo de 4 horas,
a temperatura ambiente. Apos lavagem e
secagem, as amostras foram
caracterizadas de acordo com as normas
vigentes.

Tabela 1. Composicdo quimica dos 6leos de
soja e dendé [ANVISA, 2015].

Acido graxo Dendé (%) | Soja (%)
Caprilico | C8:0 <0,1
Céprico C10:.0 <0,1
Laurico C12:0 <0,4 <0,1
Miristico C14:0 0,5-2,0 <0,5
Palmitico | C16:0 35,0-47,0 | 7,0-14,0
Esteéarico | C18:0 3,5-6,5 1,4-5,5
Oleico Cci18:1 36,0-47,0 | 19,0-30,0
Linoleico | C18:2 6,5-15,0 | 44,0-62,0
Linolenico | C18:3 <0,5 4,0-11,0
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oxidativa e determinar o periodo de
inducdo (Pl) dos biodieseis sintetizados,
utilizou-se o método Rancimat, segundo a
norma EN 14112, em um equipamento da
marca METROHM, modelo Rancimat 843.
A quantidade de 3 g de cada amostra de
biodiesel foi analisada sob aquecimento a
uma temperatura de 110 °C e fluxo
constante de ar 10 L.h™, dentro de uma
célula de medicdo abastecida por agua
destilada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta os resultados
das analises de viscosidade cinemética,
ponto de entupimento de filtro a frio,
indice de iodo e estabilidade a oxidacao,
referentes as amostras de biodiesel de
dendé e de soja.

Tabela 2: Parametros fisico-quimicos das
amostras de biodiesel.

Parametro BD BS Limite*
v (mm?s™) 46 | 42 | 3,060
PEFF (°C) 8,0 -3,0 | Max. 19**
Il (g de I, 100g™) 57 | 125 | Anotar
Pl (h) 138 | 24 | Min. 6,0

A medida da viscosidade cinematica
(v) foi feita segundo a norma ASTM D
445, em um viscosimetro da marca ISL,
modelo TVB 445, usando um capilar do
tipo Cannon Fenske com uma constante
igual a 0,03892 mm?/s, em banho térmico
a 40 °C. A determinacéo do indice de iodo
(I1) foi realizada de acordo com a norma
EN 14111, conforme estabelece a
Resolucdo da ANP N° 14/2012. Este
ensaio foi realizado utilizando um
Titulador Potenciométrico  Automatico,
modelo AT-500N e marca KEM. O ponto
de entupimento de filtro a frio (PEFF) foi
determinado em um equipamento da
marca TANAKA modelo AFP-102, de
acordo com a norma ASTM D 6371.
Sendo utilizados 45 mL de cada amostra
nas analises. Para analisar a estabilidade

*Norma ANP 14/2012; **Véalido para as regides
Norte e Nordeste, devendo ser consultado a tabela
da ANP para as outras regides.

As propriedades de fluxo, como a
viscosidade cinemética e o ponto de
entupimento de filtro a frio, estdo
diretamente  relacionadas com as
interacbes intermoleculares, como as
forcas de van der Walls, por exemplo,
existentes entre as moléculas, que sao
influenciadas diretamente pelo
comprimento de cadeia carbbnica e
conformagdes resultantes da presenga de
insaturacbes na cadeia  carbdnica
[DANTAS, 2010]. Quanto maior o numero
de &tomos de carbono da porcédo
hidrocarbbnica dos ésteres bem como
quanto maior for o grau de saturacdo da
molécula, mais elevados serédo os valores
desses parametros. O indice de iodo das
amostras analisadas confirma a afirmacéao
anterior. O biodiesel de soja que
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apresenta indice de iodo relativamente
alto (125 g de 1,/100g), ou seja, mais
insaturado, é o de menor viscosidade e
melhor fluidez a baixa temperatura. No
entanto, a insaturacdo elevada diminui a
resisténcia a oxidacdo. Para o biodiesel
de dendé sao observados os maiores
valores de ponto de entupimento de filtro
a frio e viscosidade, dentro dos limites
especificados, tanto pela norma ANP
14/2012 quanto pelas especificacbes da
ASTM D6751 (1,9-6,0 mm?/s) e EN14214
(3,5-5,0 mm?s). A partir dos dados
obtidos pelo método Rancimat pode ser
constatado que o biodiesel de dendé, em
virtude da propria composicao do 6leo de
dendé, sendo mais saturado (57 g de
I,/100g) que o de soja, apresentou uma
estabilidade a oxidacdo bastante elevada
(13,8 h). Por outro lado, o biodiesel de
soja, mais insaturado, revelou
estabilidade (2,4 h) fora dos padrbes
estabelecidos.

Os dados apresentados na Figura 1
mostram o0s resultados das analises de
viscosidade cinemaética e ponto de
entupimento de filtro a frio (PEFF),
referente as amostras de biodiesel obtidas
a partir da mistura dos 6leos de dendé e
soja nas proporcbes de 1.1 e 3:1,

respectivamente.
® Viscosidade cinematica PEFF
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Figura 1. Viscosidade cinemética e ponto de
entupimento de filtro a frio das amostras de
biodiesel.

Os resultados revelaram que o
emprego de misturas de 6leos pode
resultar em biodieseis com melhores
propriedades, como aquelas relacionadas
a fluidez, tais como viscosidade e ponto
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de entupimento de filtro a frio. Ambos os
parametros mencionados sao
dependentes das caracteristicas quimicas
e estruturais dos ésteres graxos que
compdem o biocombustivel [TORRES et
al., 2011; KNOTHE, 2005; KNOTHE,
2010; RAMOS et al.,, 2009]. Para os
estados da regido Sul do Brasil, o limite
maximo, em °C, para o ponto de
entupimento de filtro a frio nos meses de
maio a setembro € 5. Assim, o PEFF para
0 biodiesel de dendé ficaria fora do limite
especificado pela norma ANP 14/2014.
No entanto, a mistura dos éleos de dendé
e soja, nas proporcbes de 1:1 e 3:1,
resultou em melhora das propriedades
fluido-dindmicas dos respectivos
biodieseis, conforme visto pela reducgéo
da viscosidade e pelo abaixamento do
PEFF, em relacdo ao biodiesel de dendé.

Os resultados das analises de indice
de iodo e estabilidade a oxidac&o (periodo
de inducdo, em horas), referentes as

amostras BDS 1:1 e 3:1, estao
apresentados na Figura 2.
® Estabilidade & oxidagdo indice de iode
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Figura 2. Estabilidade a oxidacdo e indice de
iodo das amostras de biodiesel.

BDS 1.1 BDS 31

Os biodieseis resultantes das
misturas apresentam graus de
insaturacdo inferiores (99 e 75 g de
[,/100g, respectivamente) ao do biodiesel
de soja, fator que resultou em melhor
resisténcia a oxidacdo. As misturas 1:1 e
3:1 apresentaram estabilidades bastante
melhoradas em relacdo a do biodiesel de
soja, apesar de os valores ainda
permanecerem pouco abaixo do limite
minimo de 6 horas, o0 que pode ser
facilmente corrigido com o0 uso de
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aditivos, preferencialmente aqueles de
origem natural.

Recentemente, tem sido
demonstrada na literatura a influéncia dos
ésteres constituintes de biodieseis obtidos
de diversas fontes sobre suas
propriedades e, nesse contexto, o0
desenvolvimento de técnicas capazes de
alterar a composicdo do biocombustivel
no intuito de melhorar suas propriedades.
Knothe (2010) obteve biodiesel a partir de
0leo de macadamia, enriqguecido com
acido palmitoleico, e investigou suas
propriedades combustiveis. Torres e
colaboradores [2011] utilizaram derivados
de acidos graxos sintéticos como aditivos
para melhorar as propriedades de fluxo a
frio do biodiesel, tendo obtido uma
reducdo do ponto de entupimento de filtro
a frio. Jurac e colaboradores [2013]
investigaram o impacto de misturas, em
diferentes proporcdes, de 6leo de colza e
oleo de fritura sobre as caracteristicas
fisico-quimicas mais importantes do
biodiesel, viscosidade e propriedades de
fluxo a frio, e criaram modelos lineares
para determinar a mistura de matéria-
prima ideal que ira fornecer um produto
gue atenda aos requisitos de qualidade.
Os valores das propriedades de fluxo a
frio do biodiesel produzido a partir da
mistura de oleos tém uma relacao linear
gue é proporcional a soma do produto da
proporcao do oleo vegetal constituinte da
mistura e 0s respectivos valores das
propriedades de fluxo a frio do biodiesel
produzido a partir de uma determinada
matéria-prima. Martinez e colaboradores
[2014] avaliaram as propriedades de
diferentes biodieseis obtidos a partir da
mistura de 6leo de soja e de colza, 6leo
de colza e de girassol rico em acido
oleico, em diferentes proporcoes, a fim de
melhorar a qualidade do biodiesel
produzido em comparacao ao obtido pela
transesterificacao de diferentes
oleaginosas, sob as mesmas condi¢gbes
de processo. Um dos resultados obtidos
foi a reducdo do PEFF, em °C, do
biodiesel de girassol rico em acido oleico
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de 2 para — 3, resultado este obtido a
partir da mistura dos 6leos de colza e de
girassol rico em acido oleico na propor¢ao
de 1:1. No trabalho realizado por Almeida
e colaboradores [2015], foi realizado um
estudo, por meio de planejamento
experimental e analise de variancia
(ANOVA), sobre a influéncia de misturas
de residuos de 6leo de peixe, 6leo de
palma e residuos de 6leo de fritura sobre
as propriedades do biodiesel obtido e por
meio de metodologia de superficie de
resposta, obter a mistura de matérias-
primas que otimize a viscosidade,
estabilidade a oxidacéo e propriedades de
fluxo a frio do biodiesel produzido. A partir
da metodologia de superficie de resposta,
concluiu-se que a viscosidade é
minimizada (4,3 mm?s), quando o 6leo de
peixe € matéria-prima do biodiesel,
enquanto que o periodo de indugcdo é
maximizado (20 h) quando o Oleo de
palma é empregado.

No presente estudo, com base nos
resultados gerais, € possivel concluir que
0 uso das misturas dos Oleos de soja e
dendé, tanto na proporcao de 1:1 quanto
de 3:1, resultou em biodieseis de
melhores propriedades fluido-dinamicas e
maior estabilidade a oxidacdo. Outro
ponto de destaqgue é que o método
utilizado neste trabalho consistiu apenas
na mistura de o6leos, sendo um meétodo
natural e simples, com facil adaptabilidade
em grandes escalas, como no caso das
aplicacdes industriais.

4. CONCLUSOES

De maneira geral, os resultados
demonstraram que as caracteristicas
estruturais dos acidos graxos que
compdem o biodiesel sdo fundamentais
na determinacdo de algumas de suas
propriedades, tais como  aquelas
relacionadas a fluidez do biocombustivel.
Tornou-se evidente que a mistura de
diferentes Oleos vegetais, planejada em
funcdo da propor¢cdo dos componentes
saturados e insaturados, pode levar a
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sintese de biodiesel com propriedades
fluido-dindmicas melhoradas, como foi
observado para a mistura dos oleos de
dendé e soja. Dos resultados obtidos,
conclui-se também que biodieseis obtidos
de misturas planejadas de Oleos vegetais
podem ser uma alternativa ao uso de
fontes oleaginosas que resultam em
biodiesel que ndo atendem as
especificacdes vigentes, bem como ao
uso de aditivos antioxidantes,
principalmente os de origem sintética.
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