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1 - Introducgio

O biodiesel, como os 6leos vegetais, estdo sujeitos
a oxidagdo, que reduz sua qualidade e o tempo de vida util
do produto, considerando-se que os compostos resultantes
da oxida¢do podem polimerizar e se depositar nas partes
internas do motor.

A qualidade do o6leo quanto a presenga de
impurezas como umidade, fosfolipidios e éacidos graxos
livres interferem na sintese por transesterificagdo gerando
reagdo incompleta, menor rendimento, com conseqiiente
residuo de 6leo no biodiesel'.

Para evitar sintese incompleta e emulsificagdo e
dificuldade na separagdo de fases, as matérias-primas
utilizadas na sintese de biodiesel sdo Oleos parcialmente
refinados ou 6leos brutos com baixos teores dos compostos
citados acima.

Para se verificar a estabilidade de um o6leo ou a
sua suscetibilidade a oxidagdo, a amostra ¢ submetida a um
teste de oxidac@o acelerada, sob condig¢des padronizadas,
pela elevagdo de temperatura, adigcdo de metais, aumento da
pressdo de oxigénio, estocagem sob luz e agitacdo, mas o
aquecimento ¢ o meio mais utilizado e mais eficiente para
acelerar a oxidacdo, sendo o Rancimat um dos
equipamentos mais utilizados para determinacdo de
estabilidade oxidativa®. )

Neste trabalho, o biodiesel produzido a partir de
rota metilica utilizando-se como matéria-prima 6leo de
girassol de diversas etapas de refino foram avaliados
quanto a estabilidade oxidativa no Rancimat.

2 - Material e Métodos

Foram utilizados como matéria-prima, dleos bruto,
desodorizado e parcialmente refinado, obtidos de duas
empresas produtoras de oleo de girassol no mercado
brasileiro.

A degomagem foi realizada em escala de
laboratorio, com 4acido citrico 0,05% e de 0,5 a 2% de agua
dependendo do teor de fosfolipidios do dleo bruto, na
temperatura de 70°C, por 30 minutos de contato sob
agitacdo. Em seguida o ¢leo foi centrifugado a 4600 RPM.

A sintese de biodiesel foi realizada em reator
encamisado para controle de temperatura. O 6leo foi pesado
por diferenga e transferido ao reator. O catalisador (NaOH)
foi triturado e transferido com auxilio do metanol. A reacdo
foi realizada a 300 RPM e 55°C. A relagdo molar
(metanol:6leo) e a concentragdo de catalisador variaram de
acordo com um delineamento experimental. O tempo de
reagdo foi de 1 hora. Apds a neutralizagido do biodiesel e
separagdo das fases, o solvente foi removido em
rotaevaporador e o biodiesel armazenado em freezer.

A andlise de estabilidade oxidativa (OSI) foi
realizada no Rancimat 679 de Metrohm, com 5 gramas de
amostra, temperatura de 110°C e fluxo de ar de 10
litros/hora.

Para andlise de minerais no 6leo, a digestdo foi
realizada em micro-ondas, pesando-se quantidade maxima
de 0,5g da amostra e utilizando-se HNO; ou H,SO4 e
H,0,. As amostras foram quantificadas por ICP/OES com
curva de calibragdo de padrdes de concentragdo conhecida
para os elementos a serem quantificados, segundo a
AOAC’. ‘

A acidez do dleo foi realizada segundo o método
Ca 5a 40 da AOCS", e teor de acidos graxos expresso em %
de acido oléico (AGL).

Para analise de umidade foi utilizado um titulador
Karl Fischer 870 KF Titrino Plus da Metrohm, utilizando-
se solugdo de Hydranal e Metanol anidro da SIGMA.

3 - Resultados e Discussao

Os resultados obtidos para as matérias-primas
utilizadas e para o biodiesel metilico estdo apresentados nas
Tabelas 1 e 2, sendo que algumas das curvas de
condutividade elétrica vs. tempo obtidas na andlise por
Rancimat sdo ilustradas na Figura 1.

Os Oleos foram analisados também quanto a
presenga de ferro e cobre que sdo pré-oxidantes, mas nao
foram detectados. Os oOleos desodorizados de girassol
apresentaram baixo OSI de 2,77 e 1,33 horas, devido a
caracteristicas do préprio Oleo, e destas amostras ndo
apresentarem adi¢do de antioxidante.

Os resultados de OSI dos 6leos brutos foram de
3,27 e 1,17 horas, sendo o maior valor correspondente ao
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6leo com maior teor de fosfolipidios, que foi medido como
fosforo. Isto ¢é esperado, ja que os fosfolipidios podem
aumentar a estabilidade do 6leo. O baixo teor de fésforo do
oleo bruto B, deve-se provavelmente a sedimentagdo no
armazenamento.

O refino levou a uma redugo do OSI, podendo ser
observada nos oOleos refinado e degomado. O dleo
neutralizado ¢ favordvel para a sintese pela baixa acidez e
pela remogao completa de fosfolipidios, entretanto, ocorreu
uma queda significativa da estabilidade.

Tabela 1. Caracteristicas dos Oéleos utilizados como
matéria-prima.
Acidez |Fésforo |Umidade | Rancimat
Matéria-prima | (%) (ppm) (%) (hora)
Bruto A 1551 150 0,083 iDL
Degomado A il 74 0,134 2,25
Desodorizado
A 0,11 nd 0,08 2.
Bruto B 1,95 17,78 0,133 1517
Neutralizado B 0,12 nd 0,11 0,78
Desodorizado
B 0,16 nd 0,099 1,33

Para as amostras de biodiesel, observou-se uma
redug¢@o do OSI quando comparado a respectiva matéria-
prima. Comparando as condigdes de transesterificagdo
utilizadas, na mesma relagdo molar, quanto maior a
quantidade de catalisador, menor o OSI do biodiesel e
quanto maior a relagdo molar metanol:6leo, menor o valor
de OSI do biodiesel.

Tabela 2. Estabilidade oxidativa (OSI) de biodiesel
metilico em diversas condi¢des de sintese.

Estabilidade Oxidativa — Rancimat (horas)

Matéria - | cat=2,5% | cat=0,5% | cat=2% | cat=1%

Prima RM 15:1 | RM 15:1 | RM 6:1 | RM 24:1
Desod. B 0,60 0,85 1,00 0,22
Desod. A 0,60 1,17 0,92 0,67
Neutraliz. B 0,67 0,57 0,42 0,55
Degom. A 1,45 1,63 57 1,68
Bruto B 0,67 0,63 0,62 0,62
Bruto A 1,30 1,87 1,37 1,28

RM = relagdo molar metanol:6leo
Cat = catalisador (NaOH)

A baixa estabilidade do biodiesel etilico de
girassol também foi observada por Ferrari ¢ Souza’ , com
resultado de 1,17 horas. Na resolugdo da ANP®, o valor de
referéncia € de 6 horas.

Condutividade elétrica (ps)

tempo (horas)

Figura 1. Curva de condutividade elétrica vs tempo no
Rancimat.

Apesar dos baixos resultados encontrados, €
possivel obter oleos de girassol de maior estabilidade,
dependendo-se das condi¢des de processamento, com
produg¢do de biodiesel com O6leos recém refinados,
considerando-se que a neutralizagdo promove perda de
estabilidade. Apesar dos Oleos bruto e degomado!
apresentarem uma tendéncia a maior estabilidade, ocorrem’
muitas perdas e emulsificagdo na produgdo de biodiesel
com Oleos de alta acidez e com maior teor de fosfolipidios,
que é um fator que deve ser considerado na escolha da
matéria-prima para obtengdo de biodiesel.
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