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RESUMO

Biodieseis de 6leo de soja e suas blendas com sebo foram obtidos por metodologia TDSP em diversas proporcaes, tendo seus pontos
de entupimento de filtro a frio (PEFF) e estabilidade d oxidacdo (EO) determinados e correlacionados com o percentual da gordura
na matéria-prima. Foram observados aumentos aproximadamente lineares tanto nos valores de EO quanto no PEFF com 0 aumento
da proporcdo de sebo na mistura. Vialores médios de PEFF de -5 e 8°C foram observados para o dleo de soja puro e sua blenda com
80% de sebo, respectivamente. Jd a EO apresentou valores de tempo de inducdo de 4,58 e 13,6 h para as mesmas amostras.
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ABSTRACT

Biodiesels of tallow and soy oil blends were obtained by TDSP methodology and had their oxidative stability (OS) and
cold-filter plugging point (CFPP) determined and corvelated to the fat content in the feedstock composition. OS and CFPP
were increased linearly with fat tallow proportion in the feedstock. CFPP were determined as -5 a 8 °C to pure soy biodiesel
and its blend with tallow (80 %) respectively. Induction times (OS) were found as 5,58 and 13,6 h to the same sample.

Keywords: Biodiesel, oxidative stability, cold-filter plugging point, soy oil, tallow.
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INTRODUCAO

Biodiesel é um biocombustivel constituido de ésteres
graxos obtido por reacio de transesterificacio de dleos e
gorduras (Marques et al., 2008). No Brasil, ¢ adicionado
ao diesel comercializado em uma proporcio de 5 %

(ANE 2012).

Como combustivel, o biodiesel apresenta
caracteristicas que lhe conferem vantagens sobre o
diesel f6ssil tanto do ponto de vista ambiental como o
de eficiéncia funcional. E livre de compostos arométicos
e de enxofre, contribui menos para o efeito estufa,
¢ biodegradavel e obtido de fonte renovavel. No
aspecto econdmico, permite a pafses importadores de
petrdleo tornarem-se menos dependentes do mercado
externo, além de estimular a producéo agricola e o
desenvolvimento rural. Com respeito ao desempenho,
apresenta propriedades superiores ao diesel féssil, como
maiores ponto de fulgor, indice de cetano e poder
lubrificante. Por fim, adapta-se ao motor diesel sem a
necessidade de modificagdes mecénicas (PINTO et al.,
2005; MEHER; SAGAR; NAIK, 2006; MARQUES
et.al., 2008).

Diversas matérias-primas podem ser utilizadas como
fontes graxas na obtencio de biodiesel. Oleos de soja,
algodo, canola, girassol e palma, sebo bovino e banha
sufna sdo alguns exemplos (PINTO et al., 2005; MEHER,;
SAGAR; NAIK, 2006; MARQUES et al., 2008). Oleos
e gorduras sdo constituidos por triglicerideos cujos
grupos acilas apresentam, majoritariamente, de 16 a
20 carbonos. Exemplos sio os 4dcidos palmitico, C16:0,
estedrico, C18:0, oleico, C18:1 e linoleico, C18:2
(PINTO et al., 2005; REDA; CARNEIRO, 2007;
MARQUES et al., 2008), (Figura 1).

Figura 1. Estrutura dos acidos palmitico (16:0) (1), estearico
(18:0) (2), oleico (18:1) (3) e linoleico (18:2) (4).

Oleos e gorduras diferem pelo estado fisico
que apresentam A temperatura ambiente. Oleos
caracterizam-se por serem liquidos devido as ligacoes
duplas cis presentes nas cadeias dos 4cidos graxos
esterificados ao glicerol. Ja as gorduras sdo sélidas
em virtude da alta taxa de saturagio destas cadeias
(REDA; CARNEIRO, 2007). Esta propriedade fisica
também é afetada pelo tamanho da cadeia graxa:
quanto mais longa, maior ¢ a tendéncia a cristalizacdo

(KNOTHE, 2010).

Na reacido de transesterificagdo, Figura 2, o
triglicerideo que constitui a matéria graxa sofre alcodlise
na presenga de um catalisador produzindo ésteres graxos,
isto é, o biodiesel, e a glicerina. Alcoois como metanol
e etanol sio normalmente utilizados (PINTO et al.,

2005; MEHER; SAGAR; NAIK, 2006; MARQUES
et al., 2008).

Figura 2. Obtencaodebiodiesel porreacaodetransesterificacao
de triacilglicerdis.
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A transesterificacdo pode ser conduzida sob
catélise acida ou alcalina em processos de um ou
dois estégios, ou, ainda, por combinacio de ambas
em etapas consecutivas. A metodologia denominada
Transesterefication Double Step Process (TDSP) descrita
por Samios e colaboradores (2009) utiliza um estagio
sob catélise com KOH seguido de um segundo na
presenga de H,SO,. Essa metodologia foi aplicada
a Oleos de soja, linhaga e residuais, matérias-primas
com alto teor de cadeias insaturadas, apresentando
vantagens como rapidez, facilidade de execucio, alta
conversdo da matéria-prima e ainda alta pureza do
produto. Aplicada a triglicerideos ricos em cadeias
saturadas, sebo bovino, banha suina e azeite de dendé
(ONGARATTO, 2010), mostrou-se igualmente

eficiente.

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gis Natural e
Biocombustiveis (ANP) é o 6rgdo responsavel por
regulamentar e fiscalizar o mercado de combustiveis
automotivos no Brasil. Para o uso comercial do biodiesel,
a agéncia determina um conjunto de especificagoes e
padrdes de qualidade (ANB, 2012). As especificagdes
podem ser dividias em trés grupos: propriedades fisicas,
como a massa especifica e a densidade, composigio,
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como o teor de ésteres, glicerina livre e total ou metanol
e de desempenho, como a estabilidade a oxidagio e o
ponto de entupimento de filtro a frio.

A estabilidade a oxidagdo do biodiesel é uma
propriedade que esti ligada diretamente a quantidade
e ao tipo de ligacoes duplas existentes nas cadeias dos
ésteres. Hidrogénios em posigoes alilicas e bis-alilicas
tendem a reagir por processos radicalares com o oxigénio
(KNOTHE, 2005; KNOTHE, 2008; JAIN; SHARMA,
2010; DANTAS, et al., 2011). Hidrogénios bis-alilicos
também tendem a reagir mais facilmente que os de
posicoes alilicas. De fato, o linolenato e o linoleato
apresentam, respectivamente, duas e uma posigao bis-
alilica, e oxidam-se aproximadamente 100 e 40 vezes mais
rapidamente que o oleato (KNOTHE, 2005; KNOTHE,
2010). O resultado direto destas reagdes é a formagio de
hidroperéxidos que, devido a sua instabilidade, degradam-
se em uma variedade de produtos secundarios de oxidagao
como aldeidos e 4cidos carboxilicos, por exemplo. Este
tipo de reagio também € acelerado pela presenga de luz,
metais e temperatura elevada (KNOTHE, 2007). A fim
de avaliar esta propriedade, a ANP utiliza como pardmetro
o tempo de indugio medido através do equipamento
Rancimat (ANE 2012), segundo a norma EN 14112
(2003). Este ensaio visa medir a resisténcia do biodiesel
a oxidac@o ao passar uma corrente de ar aquecido por
uma quantidade conhecida de amostra. A degradagio
dos ésteres gera produtos de menor massa molecular
que s@o forgados a atravessar uma solugdo aquosa. A
condutividade desta solugio é medida constantemente até
que ocorra um aumento brusco. Este tempo é chamado
tempo de indugio. Quanto mais alto, maior a estabilidade
da amostra. A ANP exige tempos de indu¢do minimos

de 6 h (ANE 2012).

Em regites de clima mais frio, as baixas temperaturas
provocam o surgimento de cristais no biodiesel. Esta
tendéncia cresce 2 medida que aumenta a quantidade de
cadeias saturadas, como nas gorduras. Esta cristalizagao
pode criar problemas no motor, como o entupimento
de filtros e bicos injetores (MARQUES et al., 2008;
KNOTHE, 2008). Como forma de se avaliar as
propriedades do biodiesel a baixas temperaturas, o ensaio
utilizado pela ANP é o de ponto de entupimento de filtro
a frio (ANE, 2012), segundo norma ASTM 6371-05
(2005). Neste caso, é verificada a mais alta temperatura
na qual dado volume do combustivel é impedido de
atravessar um filtro padrio. Na regifo sul do Brasil, onde
o controle é mais restritivo, o valor maximo neste ensaio
varia de 5°C nos meses mais frios até 14°C nos meses
mais quentes (ANE 2012).

Biodiesel derivado de gorduras como o sebo e a banha
apresentam boa estabilidade & oxidagdo mas elevado

ponto de entupimento de filtro a frio. Quando derivado
de 6leos como o de soja, por outro lado, a tendéncia a
cristalizar diminui, visto que o teor de cadeias saturadas
¢ mais baixo, mas aumenta a tendéncia a degradacfo por
acdo do ar. Biodiesel derivado de misturas de soja e sebo
podem, portanto, apresentar melhoria de desempenho

(TEIXEIRA, et al. 2010).

Neste trabalho, foram obtidos biodieseis de sebo e
suas blendas com 6leo de soja por metodologia TDSP
em diversas proporcdoes. Seus pontos de entupimento de
filtro a frio e estabilidade a oxidagio foram determinados
e correlacionados com o percentual da gordura em cada

blenda.

MATERIAIS E METODOS

Foram submetidas a reaco de transesterificacio 6leo
de soja (Primor) e sebo bovino. Este tltimo foi adquirido
no mercado local de Porto Alegre e foi submetido a um
aquecimento a 90°C até a separacio em duas fases. O
sebo fundido foi separado das proteinas por filtracao a
pressio reduzida. Foram utilizados os seguintes reagentes
e solventes: KOH (Vetec, 85%), H,SO, (Quimex, 18 mol
L), MeOH PA (Vetec), EtOH PA (Vetec), heptano PA
(Vetec) e solugio aquosa de NaOH 0,1 mol L. O padrao
usado foi o heptadecanoato de metila (Fluka, 99,5 %).

O indice de acidez foi determinado por titulometria
(ONGARATTO, 2010). O procedimento consistiu
em pesar aproximadamente 10 g de matéria-prima e
dissolver em 50 mL de etanol previamente neutralizado.
Na mistura bifésica, foram adicionadas 4 gotas de
fenolftaleina e a titulacéo foi realizada sob aquecimento
com NaOH ag. 0,1 mol L'! até a persisténcia da primeira
coloragio levemente rosa por 30's. O indice de acidez foi
expresso em mg de KOH por g de amostra ap6s realizadas
as titulagdes em triplicata de cada matéria-prima.

As transesterificacdes foram realizadas segundo o
protocolo descrito por Samios e colaboradores (2009).
As reagdes foram conduzidas em reator de refluxo de
1,2 L com temperatura e agitacio controladas. O reator
foi carregado com ca 300 mL de matéria-prima fundida,
pesada e homogeneizada, seguidos de 120 mL de uma
solugio de KOH em alcool metilico com concentragio
25 mg mL!'. A mistura foi deixada em agitacio de 400
rpm, a 65 °C, por 1 h. A seguir, foi introduzida no reator
uma mistura de 180 mL de 4lcool metilico com 4,5 mL
de H,SO, 18 M. A mistura foi deixada nas mesmas
condi¢des iniciais por mais 1 h. Ao término do tempo,
a mistura reacional foi filtrada e levada ao rotavapor
para a eliminagfo do metanol excedente. A mistura de
glicerina e biodiesel foi entdo transferida para um funil
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de separacio. A fase inferior, a glicerina, foi separada
e o biodiesel lavado com 4gua deionizada a 90 °C (2 x
100 mL). Ap6s a lavagem, o produto foi mais uma vez
foi levado ao rotavapor para eliminacio dos voliteis.
As transesterificagdes foram realizadas a partir das
matérias—primas puras ou na forma de blendas de 6leo
de soja com sebo nas seguintes proporcdes: 80/20, 60/40,
40/60 e 20/80. Dois conjuntos de experimentos foram
executados.

Para a determinacéo da pureza (EN 14103, 2003) e
composicio, foi utilizado um cromatégrafo gasoso GC
2010 Shimadzu equipado com detector por ionizagio
em chama (FID), injetor automatico AOC 20i e coluna
OV-CARBOWAX 20M (30 m x 320 um x 0,25 um).
A temperatura inicial de forno foi de 160 °C com
taxa de aquecimento de 4 °C min", chegando a uma
temperatura final de 230 °C. Um volume de 1,0 uL foi
injetado automaticamente no modo split (10:1). O gas
de arraste utilizado foi He com vazdo de 2 mL min.
Heptadecanoato de metila (C17:0) foi usado como
padrio interno. Amostras sem a adigdo do padrio
interno foram usadas como branco. A composicio foi
determinada por normalizacdo da drea de uma amostra
sem a presenga do padrio interno. Os constituintes
foram identificados pelos tempos de retengio de seus
picos, por comparagio com aqueles obtidos para solugdes
individuais de padrdes auténticos.

A estabilidade a oxidagio foi determinada pelo
método Rancimat, padronizado pela norma EN 14112
(2003). Os ensaios foram realizados pela empresa
Oleoplan em Verandpolis e na Fundagio de Ciéncia e
Tecnologia (CIENTEC). O ponto de entupimento de
filtro a frio foi determinado segundo a norma EN 116
(2003). Os ensaios foram realizados pela Oleoplan em
Veranopolis.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os indices de acidez do sebo e do 6leo de soja foram
estimados em 2,08 e 0,069 mg KOH ¢! de amostra
respectivamente. A literatura nio recomenda a
transesterificagio por catélise alcalina naquelas matérias-
prima com indice de acidez superior a 1,5 mg KOH ¢!,
pois a presenca de dcidos consome o catalisador e torna a
reacdo mais lenta, além de formar sabdo, o que dificulta

a separacio do biodiesel e da glicerina (MARQUES et
al., 2008). Embora o sebo utilizado apresente acidez
ligeiramente mais alta, as reacdes de transesterificacio
levaram a resultados comparéveis aos do 6leo de soja.

As matérias-primas puras e suas blendas foram
transesterificadas nas condi¢oes da TDSP. A separagio
das fases foi rdpida e facil, levando ao isolamento do
biodiesel com aparéncia limpida e de cor amarela
caracteristica.

A pureza de cada amostra foi determinada por
cromatografia gasosa com padronizacio interna e
calibrac@o por um ponto. A presenca de heptadecanoato
de metila no biodiesel de sebo exigiu a corre¢io da area
do pico do padrio interno. Neste caso, a drea do padriao
interno do cromatograma da amostra adicionada é
subtraida da drea do pico de mesmo tempo de retengio
no cromatograma da amostra branca. A ANP (2012)
exige uma pureza igual ou superior a 96,5 % para o
biodiesel comercializado no pais. Os resultados sdo
apresentados na Tabela 1 e correspondem as médias de
dois conjuntos de experimentos.

Tabela 1. Obtencao de biodiesel de sebo, 6leo de soja
e suas blendas: pureza (P), rendimento (R) e
conversao (C).

Sebo (%) P (%) R (%) C (%)
100 96,7 97,2 94,0
80 98,1 94,1 92,2
60 99,2 95,6 94,9
40 100,0 97,0 97,0
20 99,1 97,2 96,3

0 98,7 98,0 96,7

Em todos os casos, a pureza (P) foi encontrada acima do
valor minimo exigido pela ANP. O rendimento bruto (R)
expressa a massa de biodiesel obtida com relacio 4 massa
da matéria-prima utilizada. Valores entre 94 e 98 % foram
observados. Por fim, a taxa de conversio corresponde ao
rendimento corrigido pela pureza. Como a pureza € alta, a
conversdo € ligeiramente inferior aos rendimentos brutos
e confirmam a eficiéncia do processo utilizado.

As composicoes dos biodieseis sio apresentadas na

Tabela 2.
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Tabela 2. Composigdo do biodiesel de sebo e suas blendas com 6leo de soja (%): miristato de metila (C14:0), palmitato de
metila (C16:0), palmitoleato de metila (C16:1), estearato de metila (C18:0), oleato de metila (C18:1), linoleato de

metila (C18:2) e linolenato de metila (C18:3).

Sebo (%) C14:0 C16:0 C16:1 C17:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 Outros
100 2,5 25,1 4,1 1,3 14,0 43,2 11 0,6 8,3
80 2,7 21,7 3,3 1,0 11,3 36,5 12,3 1,7 9,7
60 2,0 18,5 2,5 1,4 9,0 33,4 22,4 2,4 8,7
40 1,4 16,2 1,8 0,6 6,9 31,5 31,8 39 6,6
20 0,6 13,6 0,8 0,4 4,5 28,8 42,9 4,4 4,3

0 0,0 10,8 0,1 0,0 3,0 26,1 54,7 55 2,8

O biodiesel de sebo é constituido por 49 % de
cadeias insaturadas sendo menos do que 2 % delas
poliinsaturadas. Os teores de linoleato (C18:2) e
linolenato (C18:3) cresce a medida que a proporgio
do sebo diminui na composi¢io da matéria-prima. No
biodiesel de dleo de soja, por sua vez, o teor total de
insaturados chega 86 % com 60 % de poliinsaturados.

A estabilidade a oxidacio (EO) expressa como tempo
de indug@o em horas e o ponto de entupimento de filtro
a frio (PEFF) sdo apresentados na Figura 3 em fungio da
composicio da blenda que constituiu a matéria-prima.

Estabilidade oxidativa (EO) e ponto de entupimento
de filtro a frio (PEFF) de biodieseis de soja e suas
blendas com sebo.

Figura 3.
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A EQO varia entre 4 € 14 h e segue o comportamento
esperado, isto é, cresce 2 medida que aumenta o teor de
sebo nablenda. A ANP exige um tempo de indugio igual
ou superior a 6 h, o que somente ndo é alcangado no
biodiesel de 6leo de soja puro. A adi¢ao de 20 % de sebo
ao Oleo ja foi suficiente para que o biodiesel obtivesse
a estabilidade & oxidagio necessdria. De fato, a adi¢ao
de sebo 2 matéria-prima faz baixar nio apenas o total
de cadeias insaturadas, mas, principalmente, o teor das
poliinsaturadas, mais suscetiveis a agéo do ar.

O PEFE por sua vez, também mostrou valor crescente
com o teor do sebo na blenda. A maior concentragio
de cadeias saturadas determina a tendéncia a formagao
de microcristais mesmo a temperaturas mais elevadas.
Temperaturas no intervalo de -5 a 8 °C foram observadas.

Para meses do verdo, quando o PEFF pode alcancar até 14
h nas regides mais frias, todas as composicoes atenderiam
a especificacdo. Nos meses de frio, entretanto, adi¢oes
de sebo superiores a 40 % levariam a um biodiesel nao
conforme as exigéncias da legislagio.

CONCLUSOES

A metodologia TDSP mostrou-se eficiente na sintese
de biodiesel em todas as propor¢oes de matérias-primas
estudadas. A estabilidade oxidativa cresceu com o
aumento de sebo no 6leo de soja, apresentando tempos
de indugio superiores a 6 h a partir da mistura de 20%
do primeiro. O PEFF se mostrou também crescente com
a adicio de gordura ao 6leo de soja. Para ndo ultrapassar
o limite méximo estabelecido pela ANP na regido sul no
inverno, onde o controle é mais rigoroso, a propor¢ao
méxima de sebo na blenda com 6leo de soja deve ser
entre 40 e 60 %.
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