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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da estabilidade a oxidagéo do
biodiesel de soja pela blendagem com outros biodieseis advindos de diferentes fontes
graxas amplamente. Para condugéo do experimento realizou-se planejamento fatorial
ao nivel 2® misturando-se biodieseis de soja em diferentes niveis com biodiesel de
milho, pequi e gordura suina, todos estes obtidos via transesterificagdo homogénea
alcalina, para avaliagado da estabilidade oxidativa (periodo de indug¢ao). A partir dos
resultados obtidos pode-se concluir que a blendagem de biodieseis de diferentes
origens proporciona variagdes nas respostas de estabilidade a oxidacdo do
combustivel. Enquanto a adicdo de ésteres advindos de fonte vegetal garantiu
melhora na estabilidade oxidativa, ésteres de gordura suina proporcionaram declinio
nas respostas obtidas a partir de sua blendagem com o biodiesel de soja.
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O biodiesel € visto como um combustivel renovavel natural que apresenta
potencial poluidor inferior ao diesel convencional e pode ser utilizado como alternativa
a esse combustivel fossil (CANDEIA et al. 2009; DINKOQV et al. 2009), sendo que as
principais matérias-primas utilizadas para sua obtengao sao o6leos e gorduras vegetais
e animais.

Apesar das diversas vantagens do biodiesel, por sua caracteristica
biodegradavel, este combustivel € mais susceptivel a auto-oxidagdo se comparado
aos combustiveis foésseis (CANDEIA et al. 2009).

A estabilidade oxidativa do biodiesel € afetada por inumeros fatores durante
seus processos de transporte, armazenamento e comercializagdo (DANTAS et al.
2011). A auto oxidagao ocorre pela reagcdo em cadeia de radical livre entre o
combustivel e o oxigénio presente na atmosfera, produzindo peroéxidos,
hidroperoxidos, acidos carboxilicos, etc (VIEIRA; PASQUINI, 2014).

Dentre os problemas decorrentes da alta degradac&o oxidativa do biodiesel,
destaca-se o aumento da viscosidade, elevacao da acidez e formagao de gomas, além
de outros compostos indesejaveis (TANG et al. 2008). Os produtos de oxidagao ainda
sao corrosivos para as camaras dos motores e podem ocasionar o entupimento de
bombas de injecao e filtros (DANTAS et al. 2011).

A determinagdo da estabilidade oxidativa do biodiesel pelo método Rancimat
(método oficial da norma européia EM 14112 para biodiesel) é obtida pela
determinacao do tempo de inducdo da amostra (Tl), baseado no aumento da
condutividade da agua que retém os acidos volateis liberados durante a oxidacéo do
combustivel. Este método exige periodo de indugdo minimo de 6 horas para o
biodiesel (FAME, 2003; WAZILEWSKI et al., 2013).

Frente a este contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o efeito
do periodo de indugédo do biodiesel de soja pela blendagem com outros biodieseis

advindos de diferentes fontes graxas amplamente encontradas no Brasil.
2 MATERIAIS E METODOS

Para desenvolvimento do atual estudo utilizou-se 6leo de soja (S), além de dleo
de milho (M), éleo bruto de pequi (P) e de gordura suina (G). Todas as matérias-primas

foram acondicionadas sob refrigeragao até momento de utilizagao.
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2.1 Transesterificagao

Empregaram-se 70 g de 6leos ou gordura residuais de fritura na reagao de
transesterificagcdo metandlica homogénea basica por 30 minutos sob agitacéo
constante e temperatura de 55 °C (£2 °C). A relagdo molar alcool/material graxo foi
fixada em excesso de 6:1, empregando 1% (m/m) de catalisador NaOH com relag&o
a massa do material graxo (Liang et al., 2009; Kumar et al., 2013; e Miladinovi¢ et al.
2013).

Realizaram-se triplicatas para as reacdes de transesterificacdo com todos os
materiais graxos. A mistura reacional foi centrifugada a 3000 RPM durante 10 min
para separacao das fases. Apos, lavou-se a mistura de ésteres com agua destilada a
55 °C durante 10 min, e entdo centrifugou-se novamente para remocgao da fase
inferior, composta por sabao, parte do alcool em excesso e agua. Entdo, a mistura foi
levada a aquecimento (100 £ 5 °C) durante 10 min para remogao da umidade e do

alcool em excesso ainda presentes (adaptado de GERIS et al., 2007).

2.2 Blendas

ApOs a transesterificacdo dos materiais graxos, as misturas de ésteres foram
blendadas respeitando a relagdo exposta na Tabela 1. Na Tabela 2 estdo descritos os
ensaios, segundo as proporgdes de blendagem dos ésteres produzidos pelos Oleos

residuais.

Tabela 1. Planejamento fatorial 23

Tratamento Pequi Milho Gordura
Suina
1 - - -
5 + - -
6 - + -
7 - - +
8 + + -
9 + - +
10 - + +
11 + + +
Fonte: Elaborada pelos autores, 2015.
Tabela 2. Proporgdes utilizadas na blendagem dos ésteres produzidos
Tratamento Blenda Proporcao
1 S 10
2 P 10
3 M 10
4 G 10
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5 SP 8:2
6 SM 8:2
7 SG 8:2
8 SPM 6:2:2
9 SPG 6:2:2
10 SMG 6:2:2
11 SPMG 4:2:2:2
SPMG
12 Central 7:1:1:1

Fonte: Elaborada pelos autores, 2015

2.3 Conversao de ésteres

Para determinagédo da conversao do 6leo empregado na pesquisa em ésteres
alquilicos, utilizou-se de Cromatografia a gas com cromatografo Perkin EImer (Clarus
680), equipado com um detector de ionizagdo de chama (FID). Temperatura do forno
iniciando em 160 °C, até 230 °C, a uma taxa de 5 °C min™!, durante 6 minutos. Volume
de injecao da amostra de 2 uL, no modo split 1:50. A vazao do gas de arraste foi de
1,5 mL.min-'. Utilizou-se uma coluna capilar (Perkin Elmer — Elite Wax, 30 m x 0,25

mm x 0,5 pym).

2.4 Estabilidade oxidativa

A analise foi desenvolvida com uma taxa de insuflagao de ar de 10 Lh—1 para
determinar o periodo de indugao, que precede a etapa de propagagéo em reagdes em
cadeia radicais. O teste foi realizado utilizando o equipamento Rancimat modelo 873
(Metrohm® - Herisau/Switzerland) em conformidade com o padrao oficial para

determinacao da estabilidade oxidativa em teste acelerado, EN 14112.20.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Todos os materiais graxos transesterificados apresentaram valores de
conversao em ésteres elevados, sendo de 90,10%, 97,13%, 86,66% e 91,88% para
os Oleos de soja, pequi, milho e gordura suina, respectivamente.

Os resultados obtidos para os periodos de indug¢ao dos biodieseis in natura e

as blendas podem ser visualizados a partir da Tabela 3.

Tabela 3. Periodo de indugao, indice de acidez e peréxido obtido em anadlise dos biodieseis puros e

blendados.
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Trat. Blenda Propor¢cdo Periodo de Inducéo (h)
1 S 10 5,53
2 P 10 6,18
3 M 10 6,20
4 G 10 1,15
5 SP 8:2 5,63
6 SM 8:2 5,94
7 SG 8:2 2,24
8 SPM 6:2:2 5,83
9 SPG 6:2:2 3,30
10 SMG 6:2:2 5,43
11 SPMG 4:2:2:2 3,99
12 SPMG Central  7:1:1:1 4,75(x0,11)

Fonte: Elaborada pelos autores, 2015

A norma européia EN 14214 utilizada para determinagdo da estabilidade
oxidativa a 110 °C estabelece um tempo minimo de indu¢ao de 6 horas pelo método
Rancimat enquanto que a norma americana ASTM D6751 determina periodo minimo
de 3 horas (KNOTHE, 2007; PULLEN; SAEED, 2012). Apenas os biodieseis puros de
pequi e milho (Figura 1) apresentaram periodo de indugédo superior ao estabelecido
pela norma européia, sendo que apesar da mistura proporcionar melhores resultados,
nenhuma das blendas preparadas com O6leo de soja apresentou estabilidade
requerida.

No entanto, com relacao ao limite estabelecido pela norma americana, apenas
o biodiesel (B100) de gordura suina apresentou periodo de indugao inferior ao
estabelecido. Os baixos valores sao decorrentes dos prolongados processos de
cocgao que propiciaram o aumento da acidez pela liberagao de acidos graxos livres e
promoveram a aceleracido da oxidacdo do material.

Apenas as misturas de biodiesel de soja com biodieseis de milho e gordura
suina proporcionaram alteragdes significativas na variavel estabilidade oxidativa
através do periodo de indugédo. A superficie de resposta gerada para a mistura destes
biodieseis pode ser visualizada a partir da Figura 2. O biodiesel de milho promoveu
incremento significativo no periodo de indugao do biodiesel de soja. Enquanto isso, o
biodiesel de gordura suina promoveu um decréscimo consideravel no periodo de
indugao do biodiesel aditivado. A mistura dos dois biodieseis junto aos ésteres de soja
gera um efeito positivo no periodo de indugéo.

Os oleos vegetais apresentam em sua composi¢cao anti-oxidantes naturais,
como os tocoferdis que aumentam a estabilidade do biodiesel. Por outro lado, as

gorduras animais nao possuem estes anti-oxidantes, sendo que o biodiesel produzido
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a partir destas fontes normalmente apresenta periodo de inducéo inferior ao dos
biodieseis advindos de 6leos vegetais (SENDZIKIENE et al. 2005; CUNHA Jr. et al.

2013).

Figura 1. Periodo de inducao dos biodieseis de milho (direita)
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Fonte: Elaborada pelos autores, 2015

Figura 2. Superficie de resposta para adicdo de milho e gordura suina no periodo de indugédo do
biodiesel de soja. Equagao: IP=4,74+0,56M*-0,10G*+0,41MG*. F calculado: 16,8259. R* = 0,878.

*correspondem aos termos que apresentaram significancia ao nivel de 5%.
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Apesar de sua caracteristica vegetal, em decorréncia de sua alta composi¢cao

em acidos poli-insaturados, o 6leo de soja tem uma reatividade oxidativa alta que |lhe

confere periodos de indugéo inferiores aos estabelecidos pelas normas européias e
impedindo o armazenamento prolongado de seu biodiesel (MITTELBACH; GANGL,
2001; KINNEY; CLEMENTE, 2005). Pereira et al. (2015) obtiveram periodo de indugéo
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de 5,5 horas para o biodiesel de soja. Além deste, Sousa et al. (2014), constataram
em pesquisa com biodiesel de soja periodo de indugdo de 4,97 horas, valores
inferiores ao estabelecido pelos padrbes europeus assim como o observado no
presente estudo.

A oxidagcdo do combustivel gera borras e promove entupimento de filtros e
mangueiras de combustivel. Em decorréncia disso, a necessidade de aditivos ou
blendagens que garantam uma melhora da estabilidade oxidativa deste material graxo
tem sido estudada.

Valores obtidos por Cunha Jr. et al. (2013) utilizando gordura suina também
foram inferiores aos estabelecidos pelas normas, assim como o trabalho de
Sendzikiene et al. (2005). Este fator inviabiliza a utilizagao deste material graxo como
aditivo para melhoria da estabilidade oxidativa do biodiesel de soja. Resultados
comparados em pesquisa de Cunha Jr et al. (2013), também mostram periodos de
indugdo baixos (1,7 e 2,6 horas) necessitando a utilizagdo de antioxidantes para
adequacao.

Galvan et al. (2014) blendando biodiesel de soja e de gordura suina em
proporcao de 9:1 obtiveram periodos de indugao relativamente baixo alcangando 1,42
horas. Nadaleti et al. (2014) realizando mistura destes biodieseis nas mesmas
proporcdes obtiveram periodo de indugao de 3,61 horas.

Periodos de inducdo muito distintos s&do encontrados para o 6leo e biodiesel de
milho. Dantas et al. (2011), obtiveram para o 6leo de milho periodo de indugao de 2,89
horas, valor inferior ao obtido na atual pesquisa para o biodiesel utilizado. Ja o trabalho
de Lima et al. (2010) gerou biodiesel que apresentou periodo de indugéo de 7,75 horas
enquanto seu 6leo apresentou valor de 10,23 horas. Serqueira et al. (2014) obtiveram
para o biodiesel de milho estabilidade oxidativa de 6,5 horas. Caracteristicas como o
elevado indice de acidez podem ser relevantes para obtencao de resultados discretos
ou discrepantes.

Os valores de periodo de indugao obtidos para o biodiesel de pequi produzido
a partir de 6leo in natura variou entre 4,5 e 4,95 horas em pesquisa de Silva et al.
(2014).

Ainda que o biodiesel de milho possa ser utilizado para elevar o periodo de
inducéo do biodiesel, este ndo garantiu que o biodiesel de soja alcangasse os valores
estipulados pela norma européia, sendo necessario o emprego de antioxidantes para
obtencao de resultados aceitaveis.
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4 CONSIDERAGOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que a blendagem de biodieseis
de diferentes origens proporciona variagdes nas respostas de estabilidade a oxidagao
do combustivel. Enquanto a adigdo de ésteres advindos de fonte vegetal, rico em
antioxidantes naturais como o milho, garantiu melhora na estabilidade oxidativa,
esteres de gordura suina proporcionou um declinio nas respostas obtidas a partir de

sua blendagem com o biodiesel de soja.

INDUCTION PERIOD BLENDS OF DIFERENT SOURCES BIODIESEL GREASE

ABSTRACT

This study aimed to evaluate the effect of oxidation stability of soybean biodiesel for
blending with other biodiesels coming from different sources widely greases. To
conduct the experiment took place at the level factorial design 22 blending soybean
biodiesels at different levels with corn, pequi and swine fat biodiesel, all these obtained
at alkaline homogeneous transesterification, for evaluation of the oxidative stability
(induction period). From the results obtained it can be concluded that the blending of
biodiesels from different sources provides variations in the fuel oxidation stability
responses. While the addition of esters deriving from vegetable source ensured
improvement in the oxidative stability of swine fat esters provided decline in responses
obtained from their blending with soybean biodiesel.

KEYWORDS: induction period; energy crops; rancimat.
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