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RESUMO - O biodiesel € um combustivel alternativo obtido pela rea¢do de transesterificagéo de 6leos
vegetais ou gorduras animais, composto de ésteres alquilicos de acidos graxos saturados e
insaturados de cadeias longas. Devido os compostos insaturados, o biodiesel € suscetivel ao processo
de autoxidag&o, causado pelo contato com o ar, esta, € uma legitima preocupagao no que diz respeito
ao monitoramento da qualidade do combustivel. O biodiesel de mamona possui uma excelente
estabilidade oxidativa devido ao alto teor de acido ricinoleico (acido 12-hidroxi-cis -octadeca-9-endico)
na sua composicdo, quase 90%, em contrapartida apresenta altos valores de massa especifica e
viscosidade cinematica que acabam limitando seu uso como biocombustivel, pois estes ndo se
enquadram as especificacoes vigentes. Nesse ambito blends de biodiesel de soja/mamona foram
preparadas nas proporgdes de 20, 40, 50, 60, 80% de biodiesel de mamona, com o intuito de estudar o
efeito da adi¢do do biodiesel de mamona sobre o periodo de indugéo, massa especifica e viscosidade
cinematica do biodiesel de soja de baixa estabilidade oxidativa, e qual percentagem atende as
especificagdes da ANP, para que possa ser utilizada como biocombustivel, foi observado que as
blends compreendidas na faixa de 20 e 40% atenderam as especificagdes.
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INTRODUGAO

Biodiesel pode ser obtido de fontes renovaveis, como 6leos vegetais, através do processo de
transesterificagdo (Monyem et al., 2001 apud Ferrari, 2009; Costa Neto, 2000), no qual ocorre a
conversado de triglicerideos em ésteres de acidos graxos (Encinar et. al., 2002 apud Ferrari, 2009). A
maior parte do biodiesel produzido no mundo deriva dos dleos de soja e canola (Canakci et. al., 2001
apud Ferrari, 2009), porém, segundo Parente, todos os 06leos vegetais podem ser convertidos a
biodiesel (Parente, 2003).

Embora suficientemente promissor, o biodiesel obtido por transesterificacdo é suscetivel ao
processo de oxidagdo (Moser, 2009), quando exposto ao ar devido a composi¢do quimica de cada

oleaginosa, o perfil de acidos graxos dos 6leos e gorduras propicia no desenvolvimento da rancidez
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oxidativa devido a quantidade de insaturagdes presente no acido graxo, principalmente os acidos oléico
(C18:1), linoléico (C18:2) e linolénico (C18:3) (Robye et. al., 1994 apud Ferrari 2009). A taxa de
autoxidagdo depende do numero e da localizagdo de ligagdes duplas de metilenos interrompidos
(Moser, 2009). A rancidez oxidativa afeta a qualidade do combustivel, em resultado de longos periodos
de estocagem. Portanto, uma legitima preocupagéo no que diz respeito ao monitoramento da qualidade
do mesmo tem sido focalizada sobre os efeitos da oxidagdo. Dessa forma, manter a qualidade do
biodiesel e suas misturas com combustiveis destilados do petroleo durante o longo periodo de
estocagem é um consenso entre produtores, fornecedores e usuarios do combustivel (Stavinoha et. al.,
1999 apud Ferrari 2009). Nesse contexto, apesar de apresentar valores de massa especifica e
viscosidade cinematica fora das especificagbes, o biodiesel de mamona exibe uma excelente
estabilidade térmica e oxidativa devido ao alto teor de &cido ricinoleico (&cido 12-hidrdxi-cis-octadeca-9-
endico) de quase 90% na sua composicdo (Meneghetti et. al. 2006). Deste modo, o estudo da
estabilidade oxidativa do biodiesel de mamona torna-se relevante, pois 0 mesmo pode ser utilizado

como aditivo antioxidante em blends com outros de estabilidade térmica e oxidativa mais baixas.

METODOLOGIA

O biodiesel de soja e mamona foram obtidos através da reagéo de transesterificagdo utilizando
catalisador homogéneo KOH na concentragao de 1% m/m e razdes molares 6leo vegetal/alcool metilico
de 1:6 e 1:9, respectivamente. Apds o processo de separagao, lavagem e purificagdo, as blends foram
obtidas nas seguintes proporgdes: 20, 40, 50, 60 e 80%.

A caracterizagdo fisico-quimica das amostras de biodiesel foi realizada com o intuito de
averiguar as condiges dos mesmos, visando resultados satisfatorios no que diz respeito a qualidade,
conforme as normas da American Society of Testing and Materials (ASTM), British Standart (BS EN) e
Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) de acordo com a Resolugdo n°7/2008 da Agéncia
Nacional do Petréleo Gas e Biocombustiveis (ANP). A determinagéo da massa especifica foi realizada
de acordo com a norma ASTM D1298, fazendo uso de um densimetro digital de bancada, da marca
METTLER TOLEDO, modelo DE-40. A viscosidade cinematica foi medida a temperatura de 40°C, de
acordo com a norma ASTM D445, em um viscosimetro automatico da marca TANAKA, modelo AKV-
202. As amostras foram analisadas em um tubo Lanz-Zeifuchs modificado, com bulbos (C e J), de fluxo
reverso, com constantes iguais a: C = 0,0157 mm2s-' e J = 0,01688 mm2s-!. A amostra foi vertida para
0 viscosimetro e apds 15min, estabelecido o equilibrio térmico do sistema. O ensaio foi realizado como
método analitico para identificar a conversao do 6leo em ésteres metilicos.

Os ensaios de estabilidade oxidativa foram realizados conforme a norma Européia (EN 14112),
utilizando o equipamento METROHM, modelo Rancimat 843. As amostras foram analisadas sob
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aquecimento a 110°C (bloco de temperatura) com taxa de fluxo constante de ar sintético de 10L/h, fator
de corregdo (AT) fixado em 0.9°C. O indicio do término da anélise se deu quando a condutividade
atingiu 200uS.cm'. A temperatura inicial de oxidagao foi determinada utilizando um P-DSC, modelo
DSC 204 HP da NETZSCH, sob pressdo de 1100 KPa, em atmosfera de ar sintético, modo dinamico.
Inicialmente 10 mg de cada amostra foram pesadas e acondicionadas numa panelinha de aluminio

aberta, a analise foi iniciada e submetida a uma taxa de aquecimento de 10°C/min até 600°C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados referentes a caracterizacdo fisico-quimica das amostras de biodiesel de soja e
mamona estdo apresentados na Tabela 1. Pode-se observar que o biodiesel de soja mostrou-se
conforme as especificagdes vigentes da Resolugdo ANP N°7/2008 em todos os ensaios. Enquanto o
biodiesel de mamona apresentou nas figuras Figuras 1a e 1b elevada massa especifica e viscosidade
cinematica, além de uma elevada acidez, possivelmente atribuida a presenga de acidos graxos livres
no biodiesel, os quais podem ser 0s responsaveis pela agua no combustivel, uma vez que os acidos
graxos podem ser formados pela hidrdlise dos ésteres tanto nos triglicerideos da matéria-prima como
no biodiesel durante sua obtengéo (Mahajan et. al., 2006).

Nas Figuras 2a e 2b estdo ilustrados os perfis das curvas referentes aos ensaios da
estabilidade oxidativa do biodiesel de soja e mamona pelo método Rancimat e P-DSC. Como esperado
0 biodiesel de mamona apresentou uma elevada estabilidade oxidativa frente ao biodiesel de soja,
esse comportamento & corroborado pelos dados do indice de iodo, que indica o numero de

insaturagdes do biocombustivel, expressando assim, a tendéncia do mesmo sofrer oxidagao.

CONCLUSAO

O biodiesel de soja apresentou caracteristicas apropriadas para ser utilizado em motor a diesel,
com excegdo a estabilidade oxidativa, em contrapartida o biodiesel de mamona exibiu uma elevada
estabilidade oxidativa embora tenha apresentado valores de massa especifica, viscosidade cinematica
e acidez fora das especificagdes. Os resultados mostraram que quanto maior a quantidade de
compostos insaturados presentes no biodiesel, menor é a sua estabilidade oxidativa A adi¢do de
biodiesel de mamona como antioxidante no biodiesel de soja € promissora, pois promoveu uma
melhora significativa na resisténcia a auto-oxidacdo e, por conseguinte, na sua estabilidade oxidativa
do biodiesel de soja. As blends que apresentaram conformidade as exigéncias da ANP foram aquelas
compreendidas na faixa de 20-40%. Desta forma poderdo ser utilizadas como substitutas ao diesel

fossil.
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Tabela 1. Caracterizagdo fisico-quimica do biodiesel de soja e mamona.

Propriedades B100 de Soja | B100 de Mamona | Limites*
Enxofre Total (mg.kg™") 0,5 0,3 50
indice de Acidez (mgKOH.g) 0.2 0,9 <05
indice de lodo (g100.1>"") 126,4 87,693 -
Massa Especifica 20°C (Kgm-3) 881,9 9204 850 - 900
Viscosidade Cineméatica 40°C (mm?2s) 4,58 13,03 3,0-6,0

* Resolugdo ANP N°7, 19.03.2008 — DOU 20.03.2008.
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Figura 1 - (@) Massa Especifica a 20 °C das Blends Soja/Mamona e (b) Viscosidade Cinematica a 40 °C das
Blends Soja/Mamona.
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Figura 2 - (a) Sobreposicdes do perfil condutivimetro das blends de soja/mamona quando submetidas ao ensaio
de estabilidade oxidativa pelo método EN 14112 e (b) Sobreposicdes das tipicas curvas exotérmicas P-DSC
das blends de soja/mamona pelo método dindmico.
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