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Resumo

A busca por novas fontes de energia, que sejam ecologicamente corretas, cresce a cada dia.
Dentre essas energias alternativas, o biodiesel ¢ um dos biocombustiveis que vem tendo destaque
na producdo mundial. Devido aos compostos insaturados, o biodiesel é suscetivel ao processo de
autoxidacdo, causado pelo contato com o ar. O biodiesel etilico de algoddo possui estabilidade
oxidativa baixa em sua composicdo, com altos teores de acidos graxos insaturados 49,9 % m/m
acido linoleico (C18:2), acido oleico (C18:1) 22,7% m/m. Em contrapartida, O biodiesel de
mamona possui uma excelente estabilidade oxidativa devido ao alto teor de acido ricinoleico
(C18:1). Blendas de biodiesel etilico de algoddo/mamona foram preparadas nas proporcdes de
25, 50 e 75% m/m de BIOMAN, para avaliar o efeito da adicdo do BIOMAN sobre o periodo de
inducdo e a densidade do BIOALG. Observou-se que as blendas com os maiores teores de
BIOMAN foram as mais estaveis oxidativamente.

Palavras-chave: Biodiesel, Mamona, Etilico, Rancimat.

Area Tematica: Biocombustiveis.

Evaluation of oxidative stability of blends of biodiesels ethyl
cotton / Castor.

Abstract

The search for new energy sources that are environmentally friendly, is growing every day.
Among these alternative energy, biodiesel is a biofuel that comes with prominence in world
production. Due to the unsaturated compounds, biodiesel is susceptible to autoxidation process,
caused by contact with air. The ethyl biodiesel cotton has low oxidative stability in the
composition with high contents of unsaturated fatty acids 49.9% w/ w linoleic acid (C18:2), oleic
acid (C18:1) 22.7% wi/w. In contrast, Castor biodiesel has excellent oxidative stability due to the
high ricinoleic acid content (C18:1). Ethyl biodiesel blends of cotton / castor were prepared in
the proportions of 25, 50 and 75% w / w BIOMAN to evaluate the effect of adding BIOMAN on
the induction period and the density of BIOALG. It was observed that the blends with higher
levels BIOMAN were more oxidatively stable.

Keywords: Biodiesel, Castor Oil, Ethyl, Rancimat.
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1- Introducgéo

O uso de energias renovaveis decorre, principalmente, em razdo da possivel
finitude das reservas de petroleo, da concentracdo de petroleo em areas geogréaficas de
conflitos, das novas jazidas em locais onde a extragdo é onerosa, além da busca do
Desenvolvimento Sustentavel [SEBRAE, 2007]. O Biodiesel pode ser obtido de fontes
renovaveis, como 6leos vegetais, através do processo de transesterificacdo [Monyem et
al.,, 2001 apud Ferrari, 2009; Costa Neto, 2000], no qual ocorre a conversao de
triglicerideos em ésteres de acidos graxos [Encinar et. al., 2002 apud Ferrari, 2009]. A
maior parte do biodiesel produzido no mundo deriva dos Oleos de soja e canola
[Canakci et. al., 2001 apud Ferrari, 2009], porém, segundo Parente [2013], todos o0s
Oleos vegetais podem ser convertidos a biodiesel.

O biodiesel, obtido por transesterificacdo, apesar de promissor é suscetivel ao
processo de oxidacdo [Moser, 2009], quando exposto ao ar devido a composicao
quimica de cada oleaginosa. A composicao inicial dos ésteres de acidos graxos que
compdem o biodiesel apresenta-se como um dos mais importantes fatores determinantes
na estabilidade oxidativa do biodiesel [Waynick, 1985]. Compostos insaturados sao
significativamente mais susceptiveis a oxidacdo que os compostos saturados, ou seja, 0
perfil de &cidos graxos dos Gleos e gorduras propicia no desenvolvimento da rancidez
oxidativa devido a quantidade de insaturacfes 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 autoxidacdo depende do numero e da localizacdo de
ligagGes duplas de metilenos interrompidos [Moser, 2009]. A rancidez oxidativa afeta a
qualidade do combustivel, em resultado de longos periodos de estocagem.

O biodiesel etilico de algodao possui em sua composicéo altos teores de &cidos
graxos insaturados, sendo 49,9 % m/m de acido linoleico (C18:2) e 22,7% m/m de acido
oleico (C18:1), o que o caracteriza como um biodiesel de estabilidade baixa. Além
disso, o biodiesel de algodao etilico tem estabilidade baixa frente ao seu 6leo e aos
ésteres metilicos [GONDIM, 2009].

Nesse contexto, apesar de apresentar valores de massa especifica e viscosidade
cinemética fora das especificacbes, o biodiesel de mamona exibe uma excelente
estabilidade térmica e oxidativa devido ao alto teor de &cido ricinoleico (acido 12-
hidroxi-cis-octadeca-9- enoico) de quase 90% na sua composi¢cdo [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 blendas com
outros de estabilidade térmica e oxidativa mais baixas. Estudos revelam que a adi¢do de
biodiesel de mamona como antioxidante no biodiesel de soja é promissora, pois
promoveu uma melhora significativa na resisténcia & autoxidacao e, por conseguinte, na
estabilidade oxidativa do biodiesel de soja [Silva et. al., 2010].

A estabilidade & oxidacdo é, portanto um pardmetro de grande importancia, cuja
determinagédo baseia-se na metodologia de ensaio acelerado originalmente, proposta por
Hadorn e Zurcher (1974). Também conhecido como método Rancimat, consiste em
expor a amostra a um fluxo de ar purificado (10L/h) a uma determinada temperatura,
geralmente a 110 °C. Através do Rancimat, podemos estimar o tempo de estocagem do
biodiesel estudado a temperatura ambiente por extrapolacdo e o periodo de inducdo. O
Periodo de indugdo (PI) é também conhecido como indice de estabilidade a oxidacao.
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Trata-se de um parametro comparativo muito utilizado para o controle de qualidade de
matérias-primas e de um processo para avaliar diferentes tipos de dleos, alteracdes na
composic¢do de acidos graxos, e adi¢do de antioxidantes, entre outros [De Mam, 1984].
Portanto, o objetivo deste trabalho é avaliar a estabilidade térmica e oxidativa das
blendas dos biodieseis etilicos de algoddo/mamona.

2. Metodologia

Os Oleos de algodao e mamona passaram pelo processo de transesterificacdo na
rota etilica. Inicialmente foi pesada uma massa de 702,29 g de 6leo de algoddo e 323,69
g de 6leo de mamona. No 6leo de algoddo foi utilizada a razdo molar 1:9 com adicdo de
1% de catalisador KOH, em relacdo a massa do referido 6leo. No 6leo de mamona foi
utilizada a razdo molar de 1:12 com adicdo de 2% de KOH. Em ambos foram
adicionados as referidas quantidades de catalisador KOH, para serem misturados ao
alcool etilico, formando assim o etoxido (Figura 1).

Figura 1 - Processo de sintese dos biodieseis.
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Os oleos de algoddo e mamona permaneceram em agitacdo por 2 e 3 horas,
respectivamente. Apés a reacdo de transesterificacdo obteve-se a massa reacional final,
sendo retiradas as impurezas na lavagem, ou seja, a etapa final foi a purificacdo dos
ésteres, na qual foram lavados e secos, resultando no biodiesel puro. Foram realizadas
misturas do biodiesel de mamona e algod&o nas proporg¢oes de 25, 50 e 75% m/m.

Definido como o ndmero de miligramas de hidréxido de potassio necessarios
para neutralizar os acidos graxos livres de 2 g de 6leo [Moretto e Fett, 1998], o indice de
acidez se caracteriza como uma das propriedades quimicas dos lipidios que formam os
Oleos vegetais. Portanto, pesou-se 2 g da amostra em erlenmeyer e adicionou-se 25 mL
de solucdo éter-alcool (2:1) neutralizada com uma solugdo padronizada de hidroxido de
sodio 0,1 N. Em seguida adicionou-se 2 gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se com
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solucdo de NaOH 0,1 mol/L até atingir a coloracdo résea. A equacdo do indice de acidez
pode ser visualizada na equacéo 1.

IA=V xfx5,61 [1]
p

Em que:

V= numero de mL de solucdo de hidréxido de sédio a 0,1M gasto na titulacéo;
f= fator de correcdo de hidréxido de sédio;
p= numero de gramas da amostra;

A densidade relativa é a razdo da massa de um dado volume de liquido a 20°C
pela massa de igual volume de agua pura a mesma diferenca temperatura a 4°C. O teste
de densidade foi realizado em um densimetro digital de bancada, da marca Anton Paar,
modelo DMA4500M.

A estabilidade oxidativa das amostras foram realizadas em equipamento
Rancimat (Metrohm, modelo 843), de acordo com a metodologia British Standart EN
14112. As amostras foram analisadas sob aquecimento a uma temperatura de 110°C e
fluxo constante de ar 10L/h.

Para determinar o tempo de estocagem (tempo de prateleira) foi realizado o
Rancimat a 110, 120, 130 e 140 °C e através do método da extrapolacdo foi deteminado
o tempo de estocagem a 20 °C.

3. Resultados e Discussao

Os indices de acidez para os 6leos de algoddo e mamona brutos (Tabela 1) foram
maiores que seus respectivos biodieseis. Isto é possivelmente atribuido a presenca de
acidos graxos livres no 6leo, os quais podem ser 0s responsaveis pela agua, uma vez que
os acidos graxos podem ser formados pela hidrdlise dos ésteres nos triglicerideos da
materia-prima.

Tabela 1: indice de acidez dos 6leos e biodieseis.

Amostra indice de Acidez
(mg KOH/g
amostra)
OILALG 4,12
B100ALG 0,46
OILMAN 2,98
B10OMAN 0,68

Fonte: proprio autor
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Nas analises de massa especifica, foram observados que o B100ALG possui
densidade ligeiramente menor que o BLOOMAN (Tabela 2). Além disso, a medida que
as proporcdes de biodiesel de mamona vdo sendo aumentadas, a densidade cresce
proporcionalmente. 1sso se deve ao aumento do tamanho da cadeia de carbono (nimero
de atomos de carbono) e ao aumento do grau de instauracdo. Em geral, ésteres etilicos
tém cadeias de carbono grandes [GONDIM, 2009]. O biodiesel de mamona tem um
grau de instauracdo baixo, mas a cadeia carbonica de seu principal constituinte, o acido
ricinoleico é bem mais numerosa, o que faz aumentar a densidade nas blendas.

Tabela 2: Densidade dos biodieseis e das blendas.

Amostra Massa Especifica
(kg/m®)
B100ALG 921,7
25MANT75ALG 924,8
50MANS50ALG 927,7
75MAN25ALG 931,2
B100MAN 934,5

Fonte: proprio autor

Na Figura 2, estdo ilustradas as curvas do ensaio de estabilidade oxidativa obtida
através do Rancimat para o biodiesel de algoddo, mamona e para as blendas. O aumento
da taxa de oxidacdo expressa pelo aumento da condutividade, € ocasionado pela
formacdo de volateis, quando a amostra € colocada em contato com fluxo de ar e
submetida a temperatura de 110°C. A Tabela 3 mostra os periodos de inducdo dos
biodieseis e das blendas.

Figura 2: Rancimat a 110°C dos biodieseis de algoddo/mamona e suas blendas.
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Através da Figura 2 e a Tabela 3, pode ser constatado que o biodiesel puro de
mamona tem maior estabilidade térmica que o biodiesel de algoddo e as blendas. Ao
passo que, com o aumento do teor de biodiesel de mamona, a estabilidade oxidativa e o
periodo de inducéo foram diretamente proporcionais nos resultados obtidos. De acordo
com a Resolucdo ANP N° 45, DOU 26.8.2014, o periodo de inducdo minimo € de 6
horas, portanto apenas as misturas com 75% de mamona e B100 de mamona atendem a
Resolucao.

Tabela 3: Periodos de indugéo dos biodieseis e das blendas a 110°C, por Rancimat.

Amostra Periodo de Inducéo
Pl (horas)
B100ALG 0,17
25MANT75ALG 2,64
50MANS50ALG 5,37
75SMAN25ALG 14,83
B100MAN 26,92

Fonte: préprio autor

Através do método da extrapolacdo podemos determinar o tempo de estocagem
para 0 B100 de algoddo, B100 de mamona e suas blendas.

Na figura 3, pode ser observado que o método da extrapolacdo da blenda 75%
mamona e 25% algod&o para 20°C.

Figura 3: Extrapolagdo para 20 °C para a blenda 75% mamona e 25% algodéo. Fonte: Proprio autor
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A tabela 4 mostra os tempos de estocagem se a amostra fosse mantida a 20°C.
Podemos observar que 0 aumento da concentracdo de biodiesel de mamona, aumenta o
tempo de estocagem.

Tabela 4: Tempo de estocagem (horas) & 20 °C dos biodieseis de algoddo e mamona e das

blendas
Amostra Tempo de Estocagem
(horas)
B100ALG 0,4
25MANT75ALG 16,0
50MANS0ALG 20,6
75MAN25ALG 58,4
B100MAN 98,4

Fonte: proprio autor

4. Conclusodes

Os indices de acidez tanto dos 6leos como dos biodieseis ficaram acima do
especificado pela Resolucdo ANP N° 45 DE 25/08/2014, exceto para o0 B100OALG.
Desse modo, o ideal é o dleo apresentar indice de acidez inferior a 0,50. A amostra
B100ALG possui densidade ligeiramente menor que o B100OMAN, visto que nas
blendas as maiores densidades foram de amostras com maior teor de biodiesel de
mamona. A amostra com maior estabilidade oxidativa foi da BLOOMAN, e a menor foi a
B100ALG. O biodiesel de mamona se caracterizou como um 6timo antioxidante natural
visto no aumento da estabilidade das blendas frente a sua adicao.
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