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1. INTRODUCAO

O modelo energético atual que sustenta a sociedade e possibilita o padrao
de qualidade de vida geral da populacdo, é baseado no uso de fontes fosseis de
energia, como carvao e petroleo, servindo como insumos para geracao de energia
elétrica, precursor de polimeros e produtos farmacéuticos, mas principalmente,
usados como combustiveis no transporte aéreo, naval e terrestre (TUKENMEZ &
DEMIRELI, 2012; LIAO et al.,, 2011). Contudo, a utilizacdo dessa fonte esta
ameacada, pois a profundidade de cada novo poco de petréleo encontrado é
maior, aumentando os custos de extracdo e investimentos necessarios para sua
obtencédo (DUFOUR et al., 2012).

A busca por combustiveis de fontes renovaveis vem crescendo com uma

grande intensidade para que estes biocombustiveis possam substituir os
combustiveis fosseis, devido também a poluicdo causada com a queima de
combustiveis petroliferos, provocando assim um eminente prejuizo ao planeta.
Em particular, o biodiesel é um produto instavel quando exposto a altas
temperaturas, diferentemente dos combustiveis derivados do petréleo os quais
sao estaveis em altas temperaturas, mesmo na presenca de oxigénio. A oxidacao
do biodiesel torna-o mais denso devido a hidrogenacéo das liga¢gdes insaturadas,
podendo torna-lo impréprio ao uso (RAMOS et al., 2009).
Um importante pardmetro analisado para a qualidade do biodiesel é sua
estabilidade quanto a oxidacdo, sendo esta uma reacdo de transferéncia de
elétrons ou hidrogénio de um composto para um agente oxidante. Quando o
combustivel é estocado, 0 mesmo entra em contato com o ar que atua como um
agente oxidante e muitas vezes permanecem expostos a altas temperaturas, o
que potencializa a reagao de oxidagao, formando radicais livres. Alta temperatura
e exposicdo ao ar sao fatores que afetam a estabilidade do biodiesel
principalmente quando os dois fatores estdo presentes ao mesmo tempo
(FARMER et al., 1942; YEO, et al. 2010).

O objetivo do trabalho consiste em monitorar o processo de degradacao
térmica do biodiesel de 6leo comercial de girassol, forma periodica, por meio de
andalise Cromatogréafica Gasosa por Detecc¢éo de lonizacdo de Chama (CG - DIC)
e analise da viscosidade.

2. METODOLOGIA

A reacao de transesterificacdo (Esqg. 1) foi realizada utilizando-se 25 mL de
60leo comercial de semente girassol da marca Suavit, 13mL de metanol P.A
(Synth) e 0,17g de KOH P.A. (Vetec). Os reagentes foram misturados em frasco
reacional e sonicados em ultrassom marca SONICS modelo 500 W, o tempo
reacional foi de10 min, com amplitude de 24%.
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Esquema 1: Reagao de sintese de biodiesel

O total de ésteres convertidos do biodiesel foi determinado segundo a
norma EN 14103:2003. O cromatografo a gas equipado com injetor split/splitless,
detector por ionizacdo de chama (DIC) e coluna capilar RTX- Wax (30 m x 0,32
mm x 0,25 um). Foram utilizadas as seguintes condi¢Bes: gas carreador
hidrogénio, vazdo de 1,2 mL min®, split 1:50, volume de amostra 1pL,
temperatura programada do forno: temperatura inicial 100 °C permanecendo
nesta temperatura por 0,5 min com rampa de aquecimento em 7 °C min™* até 175
°C, ap6s com aquecimento de 5 °C mint até 190 °C mantendo-se nesta
temperatura por 1min indo apés a 1,20 °C min™ até 230 °C permanecendo nesta
temperatura durante 12 minutos, com tempo total de 60 min, sendo as
temperaturas do injetor e detector de 250 °C. A integracao foi ajustada de forma a
incluir todo o intervalo compreendido entre os picos identificados como os ésteres
metilicos dos acidos margarico (C14:0) e nervonico (C24:1).

Para a determinacdo da viscosidade do biodiesel proveniente de Oleo
vegetal refinado foi utilizado um viscosimetro da marca Saybolt — modelo
Q288SR. Esse viscosimetro atende as normas ASTM-D-88 e ABNT-MB326 -
método para determinacdo de viscosidade de combustiveis foi usado uma
temperatura de 40 °C na determinacdo da viscosidade (INSTITUTO ADOLFO
LUTZ, 2005). O procedimento realizado consistiu em utilizar 60 mL de amostra, a
qual foi inserida no tubo saybolt, aguecendo o banho, sob esta temperatura. Apés
a 0 aguecimento, abriu-se o tubo, medindo o tempo de escoamento deste volume
de amostra através de um orificio padronizado. O tempo de escoamento dos 60
mL de amostra nas condi¢cdes padronizadas de ensaio é a viscosidade saybolt na
temperatura de equilibrio térmico.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises de conversao dos acidos graxos em metil ésteres seguiram a
Norma Européia - EN 14103, obteve-se uma conversao de 97,4 % superando o
valor minimo de 96,5 % estipulado pela ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis).

A composicdo de acidos graxos pode ser utilizada como indicador da
estabilidade oxidativa do biocombustivel. O perfil de &cidos graxos foi realizado
por comparacdo ao padrdo C8C24 e o calculo de porcentagem por area
normatizada. Apos 65 dias de armazenamento em estufa a 50 °C observou-se
variacdo na concentracdo dos acidos graxos presentes na amostra, a
concentracéo de &cido linoléico (C18:2n6c¢) passou de 56 % para 41,6 %, gama-
linolénico (C18:3n6) de 0,34 % para 0,27 %, alfa-linolénico (C18:3n3) de 1,74 %
para 0,78 %. Com a diminuicdo dos poliinsaturados houve um consideravel
aumento dos monoinsaturados como o acido palmitoléico (C16:1) o qual variou de
uma concentracdo de 0,13 % para 0,21 %, assim como o acido oléico (C18:1n9c)



; i)
|

I 1

=7
Q ﬁ\ﬂﬁn ﬂﬂ \

que aumento de 26,9 % para 36,8 %, assim como a concentracdo do acido
palmitico (C16:0) também foi aumentada de 7,4 % para 10,7 %. Acarretando
assim em um aumento na viscosidade do biodiesel, a qual passou de 4,06 para
9,09 mm?/s, conforme Figura 1.
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Figura 1: Acompanhamento oxidativo por viscosidade

O aumento da viscosidade pode levar a um empacotamento mais efetivo
das cadeias carbbnicas dos &cidos graxos, liberando parte dos residuos do
biodiesel e aumentando assim a possibilidade de entupimento dos motores.
LOBO et al., 2009

4. CONCLUSOES

As metodologias utilizadas para monitoramento da estabilidade do
biodiesel se mostraram eficiente para este fim, através dos resultados obtidos
verificou-se a importancia do acompanhamento cromatografico para averiguar a
estabilidade oxidativa do biodiesel.

O acompanhamento da viscosidade, uma caracteristica fisico-quimica do
biodiesel, se mostrou facil e eficiente, pois ao avaliar a viscosidade do mesmo
pode-se inferir sobre sua qualidade, descartando o0s produtos com esta
caracteristica acima da estipulada por lei, 6 mm?/s Resolucdo 14/2012 da ANP

A partir deste estudo infere-se a necessidade de novas pesquisas
relacionadas a compostos 0s quais possam estabilizar/retardar o processo de
degradacéo deste combustivel renovavel.
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