o D

UFRR

_ UNIVERSIDADE FEDERAL DE RORAIMA
PRO-REITORIA DE PESQUISA E PS)S—GRADUACAO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

LUCIANA ARAUJO XAVIER

INFLUENCIA DO PERFIL EM ACIDOS GRAXOS NAS PROPRIEDADES DE
BIODIESEIS DE OLEOS USADOS DE FRITURA E DE SUAS BLENDAS COM
BIODIESEL DE Attalea maripa

Boa Vista, RR
2013



LUCIANA ARAUJO XAVIER

Influéncia do Perfil em Acidos Graxos nas Propriedades de Biodieseis de Oleos Usados
de Fritura e de suas Blendas com Biodiesel de Attalea maripa.

Dissertagdao de mestrado apresentada ao Programa
de Po6s-Graduagao em Quimica, da Universidade
Federal de Roraima, como parte dos requisitos para
obtencdo do titulo de Mestre em Quimica. Area de
concentracdo: Produtos Naturais.

Orientador: Prof. Dr. Luiz Antonio M. A. da Costa
Co-orientadora: Prof* Dr* Adriana Flach

Boa Vista, RR
2013



Dados Internacionais de Catalogacdo na publicagdo (CIP)
Biblioteca Central da Universidade Federal de Roraima

X3i  Xavier, Luciana Aratjo.

Influéncia do perfil em d4cidos graxos nas propriedades de
biodieseis de 6leos usados de frituras e de suas blendas com biodiesel
de Attalea maripa / Luciana Aratjo Xavier. — Boa Vista, 2013.

1171, : il

Orientador: Prof. Dr.: Luiz Antonio M. A. da Costa.
Co-orientadora: Prof*. Dra.: Adriana Flach.

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Federal de Roraima,
Programa de Pés-Graduagdo em Quimica.

1 — Biodiesel de inaja. 2 — Blendas de biodiesel. 3 — Acidos graxos.
4 — Oleos de fritura. I — Titulo. I — Costa, Luiz Antonio Mendonca

Alves da (orientador). III — Flach, Adriana (co-orientadora).

CDU - 54:662.63




LUCIANA ARAUIO XAVIER

INFLUENCIA DO PERFIL EM ACIDOS GRAXO0S NAS PROPRIEDADES DE
BIODIESEIS DE OLEOS USADOS DE FRITURA E DE SUAS BLENDAS COM

BIODIESEL DE Attalea maripa.

Dissertacio apresentada como pré-requisito para
conclusiio do Curso de Mestrado do Programa de
Pos-Graduagio em Quimica da Universidade
Federal de Roraima. Area de concentracio:
Produtos Maturais. Defendida em 16 de Dezembro
de 2013 e avaliada pela  seguinte  banca

Nl

Prof. E)}ff Luiz Antonio M. A. da Costa
Orientador/Curso de Quimica- UFRE

\%J Prof* Dr~Adriana Flach

orientadora’ Curso de Quimica- UFRE

A

Prof, Dr.WIaI da Silva Chaar
Curso de Guimica- UFAM



AGRADECIMENTOS

A Deus pela vida que me proporciona.

Ao prof. Dr. Luiz Antonio pela orientag¢do, dedicacdo, disponibilidade e pelos seus
conhecimentos profissionais e de vida compartilhados.

A prof. Dr. Adriana Flach pela co-orientacio e as inimeras sugestdes e contribuicdes
nas reunides de grupo.

Aos colegas de laboratério, Mauro, Maria Clarisnete, Marcia, Iolanda e Edineide pela
convivéncia agraddvel.

A amiga Sueli Caetano, pelo companheirismo nesta caminhada, com a qual pude
contar em todos os momentos de dividas, aprendizados e alegrias.

Aos colaboradores Prof. Dr. Jamal da Silva Chaar e Prof. Dr. José Roberto Zamian

pelas andlises fisico-quimicas dos biodieseis.



RESUMO

Extensos estudos sobre o biodiesel comprovam suas inimeras vantagens, entretanto os
diferentes tipos de biodieseis obtidos por diferentes matérias-primas podem resultar em
desvantagens e pode produzir um biodiesel inadequado para o uso. Assim, o objetivo deste
estudo € avaliar biodieseis produzidos de diferentes 6leos usados de frituras (OUF), que sdo
uma escolha econdmica, devido seu baixo custo, bem como avaliar os efeitos de blendas de
biodiesel de 6leo de fritura/inajd sobre as propriedades do biodiesel. O dleo de inaja é uma
fonte promissora para a producdo de biodiesel, pois a améndoa apresenta um elevado
percentual de 6leo. Os biodieseis metilicos foram produzidos por transesterificacio usando
catalisador alcalino, seu perfil em &4cidos graxos, teores de glicerina livre, mono-, di- e
triglicerideos foram analisados por cromatogréfica a gds equipada com detector por ioniza¢ao
por chama (CG-DIC). Todas as propriedades dos biodieseis foram determinadas de acordo
com os métodos padroes da ANP. Foram coletados onze diferentes 6leos usados de fritura, os
resultados por CG-DIC apresentaram pequena variacdo nos seus perfis em dcidos graxos. Dez
OUF apresentaram como componentes majoritdrios, o linoleato de metila e oleato de metila,
respectivamente. Apenas um OUF apresentou como majoritdrios o oleato de metila e
palmitato de metila. Apesar da similaridade no perfil em 4cidos graxos dos OUF, hd uma
grande variac¢do nas propriedades dos seus biodieseis, que nao puderam ser em sua totalidade
justificadas pela composi¢do em 4cidos graxos. Este fato sugere que os componentes
derivados da degradagao térmica, podem influenciar nas propriedades do biodiesel. Entretanto
a estabilidade a oxidag¢do pode ser correlacionada com o perfil em &4cidos graxos, assim
somente a amostra com superior conteido de saturados, apresentou uma superior estabilidade
oxidativa. As blendas de biodiesel de 6leo de fritura/inajd apresentaram diferentes perfis de
acidos graxos. O biodiesel de inaja apresenta como majoritarios, o laureato de metila e
miristato de metila respectivamente. Assim, as blendas resultaram em uma redugdo de ésteres
insaturados € no aumento de ésteres de cadeia curta saturados. Apenas as propriedades do
biodiesel da blenda de 50% v/v dos dois biodieseis, foram analisadas. Esta blenda apresentou
melhores resultados para as propriedades do biodiesel em comparacdo ao biodiesel de 6leo de
inaja puro, uma maior estabilidade oxidativa e menor indice de acidez em rela¢do ao biodiesel
de OUF, entretanto apresentou baixo ponto de fulgor. Este estudo mostrou que presenca de
compostos de degradacdo térmica nos O6leos de fritura pode afetar as propriedades do
biodiesel. Entretanto os Oleos de fritura coletados em Boa vista apresentaram uma boa
qualidade, resultando em um biodiesel dentro do limite estabelecido pela ANP. O biodiesel do
6leo de inaja apresentou vdrias propriedades fora do estabelecido pela ANP, tornando-se
invidvel seu uso como biodiesel. As blendas dos dois biodieseis sdo promissoras, quanto a
correcdo das propriedades do biodiesel em relagdo aos biodieseis puros.

Palavras-chave: Biodiesel de inaja. Blendas de biodiesel. Oleos de frituras.



ABSTRACT

Extensive studies about the biodiesel show their several advantages, however the different
types of biodiesels obtained by different raw materials can to result in disadvantages and can
to produce a biodiesel unviable for the use. Thus, the aim of this study is to evaluate
biodiesels produced from different used frying oils (UFOs), that are an economical choice,
due the their low costs, as well as evaluating the effects of blends of used frying oil biodiesel
and inaj4 oil biodiesel in the properties of biodiesel. The oil from inajd it's a promising source
for biodiesel production, because the almond display a high percentage of oil. The methylc
biodiesels were produced by transesterification using alkaline catalyst, their fatty acid profile,
free glycerine content and mono-, di- and triglycerides content were analyzed by gas
chromatography with flame ionization detector (GC-FID). All the properties of the biodiesels
were determined following standard methods in accordance with the ANP Standard. Were
collected eleven different used frying oils, the GC-FID results displayed small variation in
their fatty acid profile. Ten UFOs showed as major components, the methyl linoleate and
methyl oleate, respectively. Only one UFO displayed as major components, the methyl oleate
and methyl palmitate. Despite similarity in fatty acid profile of the UFOs, there is a large
variation in their properties of the biodiesels, which could not be justified in its entirety by the
fatty acid composition. This suggests that components derived from thermal degradation, can
to influence on the properties of the biodiesel. However the oxidation stability can be
correlated with the fatty acid profile, thus only the sample with high content of saturated,
displayed a higher oxidative stability. The blends of used frying oil biodiesel and inaj4 oil
biodiesel displayed different fatty acid profile. The inaja oil biodiesel showed as major
components, the methyl laureate and methyl myristate respectively. Thus, the blends resulted
in a reduction of unsaturated esters and higher esters of short chain saturated. Only the
properties of the blend of biodiesel with 50% v/v of the two biodiesels were analyzed. This
blend displayed best results for the properties of biodiesel in compared to pure inaja oil
biodiesel, a higher oxidative stability and smaller acid number than the pure UFO biodiesel,
however displayed a low flash point. This study showed that the presence of thermal
degradation compounds in the used frying oils can affect the properties of biodiesel.
However, the frying oils collected in Boa Vista displayed a good quality, resulting in a
biodiesel within the limit established by the ANP. The inaja oil biodiesel displayed several
properties outside the limit set by the ANP, becoming unviable their use as biodiesel. The
blends of the two biodiesels are promising for the correction of the properties of the biodiesel
in relation to pure biodiesels.

Keywords: Biodiesel from inaja. Biodiesel blends. Frying oils
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1 INTRODUCAO

As fontes energéticas consumidas mundialmente sdo derivadas de petrdleo, carvao e
gds natural, que além de serem fontes esgotdveis, apresentam problemas relacionados com a
emissdo de gases poluentes, como os causadores do efeito estufa. Diante, destas
problematicas, diversos estudos sobre fontes alternativas de energia vem se intensificando
(TRZECIAK et al., 2008). O uso de fontes renovaveis, como os biocombustiveis vem se
destacando na matriz energética, principalmente devido as suas vdrias vantagens em relacao
aos combustiveis convencionais (LEITE; LEAL, 2007; PETROBRAS, 2007;: RAMOS, 2006).
Os biocombustiveis liberam uma menor quantidade de poluentes em relagdo aos combustiveis
fosseis e diminuem a dependéncia do petrdleo (LEITE; LEAL, 2007).

Dentre os biocombustiveis, o biodiesel tem se destacado devido suas diversas
vantagens. Este biocombustivel apresenta propriedades similares ao diesel, como seu elevado
ponto de ebulicdo (maior que 200°C), fato que permite seu uso em motores de ciclo diesel
sem a necessidade de alteracdes dos mesmos (PATIL; GUDE; DENG, 2009). O biodiesel tem
despertado grande interesse no Brasil devido a variedade de matéria-prima disponivel no pais
para a producdo deste biocombustivel, além dos beneficios ambientais, sociais e econdomicos
que sua producdo pode trazer (TRZECIAK et al., 2008). O biodiesel ¢ derivado de 6leo
vegetal ou gordura animal (ZHANG et al., 2003), assim, pelo fato de o Brasil deter uma
grande diversidade de oleaginosas das quais se podem obter a matéria-prima necessdria para a
producdo de biodiesel, o pais se mostra com um grande potencial para a producdo deste
biocombustivel (SANTOS, 2008).

No Brasil a matéria-prima mais utilizada para a producdo de biodiesel € a soja, que
apresenta desvantagens, como seu baixo teor de dleo, que chegam apenas a 18%, o que €
considerado um rendimento e produtividade baixos, sendo seu consumo destinado
preferencialmente para fins alimenticios (NUNES, 2007). Entretanto segundo Beltrdo e
Oliveira (2008), a soja € cultivada em escala satisfatéria para a produgcdo comercial de
biodiesel, representando cerca de 90% da producao atual de 6leos vegetais no Brasil.

Diante do grande interesse do Brasil, na utilizacao das diversas fontes de matéria-
prima presentes no pais para a producao de biodiesel e diante dos véarios estudos direcionados
a estas fontes alternativas, o Grupo de Biotecnologia e Quimica Fina (GBQF) da
Universidade Federal de Roraima vem ao longo dos ultimos sete anos, desenvolvendo estudos

sobre as diferentes matérias-primas disponiveis no estado de Roraima que podem contribuir
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no desenvolvimento da producdo de biodiesel no pais. Dentre os estudos destacam-se diversas
fontes, como o 6leo de descartes de peixes (SOUSA, 2011), 6leos submetidos ao processo de
fritura (XAVIER, 2011) e 6leo de Attalea maripa (CORREA, 2011).

Os estudos direcionados aos 6leos de fritura produzidos em Boa Vista, apresentaram-
se promissores, com matérias-primas que apresentam baixa acidez e baixa degradacao térmica
(XAVIER, 2011). Os 6leos usados de fritura (OUF) apresentam-se como uma fonte mais
econOmica para a producdo de biodiesel, além de fornecer uma destinagdo mais adequada a
estes dleos, apresentando vantagem ambiental devido a reutilizacdo deste residuo (BERRIOS
et al., 2010). O 6leo de inaja (A. maripa), também se apresenta como fonte promissora para a
producdo de biodiesel, despertando grande interesse principalmente no estado de Roraima,
devido sua grande ocorréncia e elevado potencial para a produgdo de 6leo, podendo gerar
3.690 litros de 6leo por hectare ao ano (DUARTE, 2012), estando com o percentual acima da
soja (400L/ha), do girassol (800L/ha), do milho (160L/ha), ou do algoddo (280L/ha)
(PETROBIO, 2013).

Apesar do grande interesse pelo 6leo extraido do inajd, as concentragdes dos estudos
sao preferencialmente sobre seu potencial oleaginoso, havendo poucos estudos sobre as
propriedades do biodiesel obtido a partir do 6leo. Corréa (2011) realizou o estudo sobre
algumas propriedades do biodiesel obtido do 6leo da améndoa de inajé, e constatou que este
biodiesel apresenta massa especifica e viscosidade fora do estabelecido para um biodiesel de
qualidade. Atualmente as matérias-primas usadas para a producdo de biodiesel ndo atendem
em sua totalidade as exigéncia do 6rgdo regulamentador, que no Brasil € representado pela
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Dentre os problemas
relatados destaca-se, a baixa estabilidade oxidativa do biodiesel de soja (DANTAS, 2010), o
elevado ponto de entupimento de filtro a frio do biodiesel de dendé (CAVALCANTE et al.,
2011), a elevada viscosidade do biodiesel do sebo bovino (TARAVUS; TEMUR; YARTASI,
2009) e do biodiesel de mamona (DANTAS, 2010).

Em busca de sanar as deficiéncias dos biodieseis, diversos trabalhos apresentam como
alternativa a mistura (blenda) de diferentes matérias-primas (DIAS; ALVIM-FERRAZ;
ALMEIDA, 2008; FREIRE et al., 2012; MELO, 2009). Devido aos resultados promissores na
realizacdo de algumas blendas, o nosso grupo de pesquisa propds a mistura das blendas de
biodiesel do 6leo da améndoa de inaja com o biodiesel de 6leo usado de fritura. O intuito da
realizagdo deste trabalho € buscar solucionar os problemas relacionados com as propriedades
do biodiesel destas duas matérias-primas, que apresentam composicdo quimica diferentes

entre si, resultando nas diferengas das propriedades obtidas destes biocombustiveis.
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Devido ao estudo ja realizado pelo nosso grupo de pesquisa sobre OUF, que constatou
uma variedade de dleos usados de fritura (OUF) com diferentes composi¢des e propriedades,
e diante disto estes podem gerar biodieseis totalmente diferentes entre si, este trabalho
também propds um estudo sobre as propriedades de biodieseis obtidos destes diferentes OUF
submetidos a0 mesmo processo de producgdo e purificagdo de biodiesel.

Assim este trabalho se procedeu em duas etapas, cuja primeira se concentrou na
obtencdo e andlise dos biodieseis dos OUF ja iniciado em trabalhos anteriores (XAVIER,
2011) e a segunda etapa procedeu-se pela a produgdo e andlises do biodiesel obtido do 6leo da
améndoa de inaja para melhores detalhes das propriedades deste biodiesel. Além das anélises
do biodiesel do OUF e das blendas deste biodiesel com o biodiesel de inaja. Os parametros
avaliados para os biodieseis neste trabalho sao diretamente afetados pela composicao quimica
em 4acidos graxos, assim devido a diferentes composi¢des dos 6leos estudados, os biodieseis
devem apresentar resultados diferentes entre si. Sendo assim espera-se obter dados sobre a
melhor composicdo quimica da matéria-prima para a producdo de biodiesel, ou seja, a que
resulte em um biodiesel que atenda as especificacdes estipuladas para um padrio de

qualidade.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Biocombustiveis

Os biocombustiveis sao combustiveis obtidos de fontes renovaveis, ou seja, fontes que
podem ser repostas com ou sem interven¢cdo humana, sua reposicdo deve ser em um prazo
capaz de suportar seu uso sem seu esgotamento (PETROBRAS, 2007). As fontes renovéveis
chamadas de biomassa sdo provenientes de material organico, como plantas, 6leos vegetais,
residuos florestais e da agropecudria, residuos urbanos e alguns industriais. A biomassa
armazena a energia solar e converte em energia quimica, que por sua vez é convertida em
combustiveis através de processos industriais (MMA, 2013; PETROBRAS, 2007).

Algumas vantagens dos biocombustiveis despertaram o interesse na sua utilizacdo,
eles liberam uma menor quantidade de poluentes em relagdo aos combustiveis fdsseis e
diminuem a dependéncia do petréleo, podendo substitui-lo parcialmente, estendendo assim
sua vida util (LEITE; LEAL, 2007). Assim, o uso de biocombustiveis na matriz energética
vem se destacando, sendo wusados isoladamente ou adicionados em combustiveis
convencionais (LEITE; LEAL, 2007; PETROBRAS, 2007; RAMOS, 2006). Diferentes
biocombustiveis, podem ser usados como fontes energéticas, dentre estes, o dlcool hidratado,
alcool anidro, o diesel produzido pelo processo HBio e o biodiesel estdo sendo produzidos no
Brasil (PETROBRAS, 2007). Entretanto o Brasil vem demonstrando um crescente interesse
pelo biodiesel, que se destaca, pois o pais tem uma grande diversidade de espécies vegetais
que podem ser utilizadas na producdo deste biocombustivel, além disso, sua produgdo traz
beneficios ambientais, sociais € econdmicos, como a geracdo de emprego e renda, para o

campo (TRZECIAK et al., 2008).

2.2 Biodiesel

Segundo a lei n® 11.097 de 2005, biodiesel é um ‘“biocombustivel derivado de
biomassa renovével para uso em motores a combustdo interna com igni¢do por compressao
ou, conforme regulamento para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial
ou totalmente combustiveis de origem féssil”.

O biodiesel apresenta propriedades similares ao diesel e pode ser empregado nos

motores de ciclo diesel com pequenas ou sem modificacdes destes motores (PATIL; GUDE,;
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DENG, 2009). O biodiesel em comparagdao ao diesel apresenta algumas vantagens, é um
combustivel alternativo, ambientalmente aceito, pois, € biodegraddvel, ndo-téxico, menor
emissdo de monodxido de carbono (CO), de diéxido de carbono (CO,), de hidrocarbonetos
nao-queimados (HC), de material particulado e livre de enxofre (MAZIERO et al., 2006;
OLIVEIRA et al.; 2005; ZHANG et al.,, 2003). Apesar da reducdo destes poluentes, o
biodiesel aumenta a emissdo de 6xidos de nitrogénio (NOx), além de fornecer uma menor
quantidade de energia, em torno de 10%, fato que nao interfere no seu desempenho no motor,
entretanto aumenta o consumo em torno de 21% (LOTERO et al., 2005; MAZIERO et al.,
2006).

As vantagens apresentadas pelo biodiesel despertaram muito interesse para seu uso
como substituto total ou parcial do diesel de petréleo. O desenvolvimento de combustiveis
substitutos para o diesel se iniciou na década de 70, isto ocorreu devido as flutuagdes do preco
do petréleo. Entretanto, com a estabilizacdo dos precos dos derivados de petréleo que
retornaram a diminuir, ocorreu o fracasso do processo de desenvolvimento deste
biocombustivel. No inicio da década de 90 com as constantes preocupagdes com o aumento
de emissdao de gases poluentes, acdes de diversos paises para producdo de biodiesel se
intensificaram, crescendo o consumo deste biocombustivel (LEITE; LEAL, 2007). Apenas
em 2004, o Brasil voltou a demonstrar interesse pelo uso do biodiesel, lancando o Programa
Nacional de Producdo de Biodiesel (PNPB), regulamentado em 2005, pela lei n° 11.097,
estabelecendo a obrigatoriedade da adi¢do de 2% de biodiesel ao diesel a partir de 2008 e de
5% a partir de 2013, sendo esta ultima data antecipada para 2010. O interesse por parte do
Brasil no avanco da producdo e uso de biocombustivel foi com o intuito de garantir a
competitividade do negécio da agroenergia, além dos beneficios ambientais e sociais
(GAZZONI, 2006).

O PNPB, programa langado em 2004 para a producao de biodiesel, vem se destacando
ao longo dos anos devido ao seu sucesso, de 2008 até 2011, a venda de biodiesel cresceu 1,5
milhdes de m’, entretanto o programa ainda precisa descentralizar a producdo e ampliar a
participacao da agricultura familiar como fornecedora de matéria-prima (ROSSETTO, 2011).
Em 2011 o Brasil passou a ser o 3° maior produtor de biodiesel no mundo ficando atrds dos
Estados Unidos e Argentina, sendo produzidos em 2010 mais de 2,600 bilhdes de litros de
biodiesel, produzidos nas 61 usinas brasileiras, que se concentram principalmente nas regides
Centro-Oeste e Sul (NOGUEIRA, 2012). O biodiesel é derivado de 6leo vegetal ou gordura
animal (ZHANG et al., 2003), deste modo o grande potencial para a produgao de biodiesel

pelo Brasil, é resultante da diversidade de oleaginosas que sdo matéria-prima para este
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biocombustivel, como palma e babagu no Norte, mamona no nordeste e soja girassol e

amendoim no Sul, Sudeste e Centro - Oeste (SANTOS, 2008).

2.3 Oleos e Gorduras

O biodiesel é obtido de 6leos ou gorduras de origem vegetal ou animal (BALAT;
BALAT, 2010). Os 6leos e gorduras sdao denominados lipidios de reserva, pois sdo as
principais formas de armazenagem de energia pelos organismos vivos (LEHNINGER, 1986).
Os compostos lipidicos (Figura 1) s@o de origem bioldgica e dissolvem-se em solventes
apolares, assim s@o definidos pela operacdo fisica que os isola, desta forma podem apresentar

diferentes tipos estruturais (SOLOMOS, 1996).

Figura 1- Exemplos de compostos lipidicos

CH;
CHj; CH; CH;
N X N X CH,0OH
: OH CH,
CH(CH3), CH;
Mentol (monoterpeno) Vitamina A (diterpeno)
H
ﬂ H3C' by, é
CH,—O0—C—R, %H
0
CH—O—C—R; 75l Y
I + H
CHZ—O— P— CH2CH2— N(CH3)3
| HO
O_
Lecitina (fosfatidio) Colesterol (esteroide)

‘Rl e R2 — cadeia hidrocarbonica, que podem ser iguais ou diferentes.
Fonte: Solomos, 1996

Os lipidios constituidos por 4cidos carboxilicos de cadeia longa encontram-se
principalmente na forma de triglicerideos (SOLOMOS, 1996). Os dacidos graxos que
constituem os triglicerideos sdo acidos carboxilicos com cadeias hidrocarbonicas entre 4 e 36

carbonos, estas cadeias podem ser saturadas ou insaturadas. Os &cidos graxos naturais
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apresentam cadeias que sdo geralmente saturadas (Figura 2A) ou insaturadas (Figura 2B e C)
nao substituidas, e dificilmente cont€ém grupos hidroxilas (Figura 2D) e anéis de trés carbonos
(Figura 2E). As propriedades fisicas dos acidos graxos e dos compostos constituidos por
acidos graxos sdao influenciadas pelo comprimento e grau de insaturacdo das cadeias
hidrocarbdnicas. Desta forma os triglicerideos ricos em dcidos graxos insaturados sao liquidos
a temperatura ambiente, e sdo chamados de 6leos, que sao obtidos principalmente de fontes
vegetais. Os triglicerideos ricos em dcidos graxos saturados sao denominados de gorduras

obtidos geralmente de fonte animal (LEHNINGER, 1986).

Figura 2 — Acidos graxos naturais. A) Cadeia saturada; B) Cadeia mono-insaturada; C) Cadeia
poli-insaturada; D) Cadeia substituida; e E) Cadeia com anel de trés carbonos.
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acido ricinoléico (substituido) OH
(o)

E Ho)k/\/\/\/A/\/\/\/

acido esterciilico (ciclopropenoidico)

Fonte: Luciana Aradjo Xavier

Os triglicerideos sdo constituintes majoritarios dos Oleos e gorduras, podendo
ultrapassar 95% de sua constitui¢do (FARIA, et al. 2002). Os 6leos e gorduras, embora
diferentes na aparéncia fisica, apresentam substincias bastante semelhantes na sua

composi¢ao quimica (PATON, 2005). Os triglicerideos podem ser obtidos de fontes vegetais,
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sendo encontrados principalmente na semente das plantas, pois fornecem energia e sio
precursores biossintéticos durante a germinagdo das sementes. E também podem ser obtidos
de fonte animal, onde sdo armazenados sob a pele, servindo de reserva de energia e também
como isolantes de ambientes a baixas temperaturas (LEHNINGER, 1986).

Os triglicerideos sdo triésteres compostos por trés moléculas de dcidos graxos, ligadas
a uma molécula de glicerol. Os triglicerideos podem ser mistos (Figura 3A) quando apresenta
trés 4cidos graxos diferentes ou triglicerideos simples (Figura 3B), quando contém &cidos

graxos iguais nas trés posicoes do glicerol, (LEHNINGER, 1986).

Figura 3 — Triglicerideos. A) misto; B) simples.

o
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|

i

1- esteroil, 2- linoleil, 3- palmitoil glicerol (triglicerideo misto) Tripalmitina (triglicerideo simples)

Fonte: Lehninger, 1986

2.4 Producao de biodiesel

A limitac@o do uso de 6leos e gorduras puros em motores de ciclo-diesel é decorrente
da superior viscosidade, que ocasiona problemas nos motores, como a obstrucao dos injetores,
incompleta combustdo, acumulagdo de combustivel no 6leo lubrificante (SCHWAB;
BAGBY; FREEDMAN, 1987). Algumas técnicas sdo empregadas para resolver o problema
da alta viscosidade apresentada pelos 6leos e gorduras, que sdo diluicdo/blendas, micro-
emusificacdo, pirdlise e transesterificacdo, dentre a quais a transesterificacdo é a mais

empregada, pois, além de ser um processo relativamente simples, os ésteres alquilicos obtidos
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a partir desta técnica, apresentam caracteristicas muito semelhantes ao diesel (BALAT;
BALAT, 2010).

A transesterificacdo é uma reacdo reversivel, que requer estequiometricamente trés
mols de dlcool para cada triglicerideo, entretanto é preferivel o uso de dlcool em excesso, para
obten¢cdo de um maior rendimento de ésteres. Esta reacdo se procede em trés etapas (Figura
4), onde o triglicerideo converte-se sequencialmente em diglicerideo, monoglicerideo e
glicerol, onde em cada etapa ocorre a liberagdo de um mol de éster (SCHWAB; BAGBY;
FREEDMAN, 1987).

Figura 4 - Esquema representativo da reagcdo de transesterificacao.
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R1, R2 e R3- Cadeia hidrocarbonica, que podem ser iguais ou diferentes; R’- Grupo alquila do dlcool.
Fonte: Luciana Aradjo Xavier.

A reacdo de transesterificacdo pode ser realizada sob diferentes condig¢des, além de
variados reagentes e catalisadores. Em relagdo ao dlcool, prefere-se empregar os de cadeia

curta, como metanol, etanol, propanol e butanol. Sendo comercialmente o metanol o dlcool
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mais empregado devido, as vantagens fisicas e quimicas como, a polaridade e a cadeia curta,
ja o etanol € o segundo dlcool mais usado, € menos téxico que o metanol e obtido de produtos
agricolas, sendo renovivel (DEMIRBAS, 2008; ENCINAR; GONZALEZ; REINARES,
2005).

Diferentes catalisadores podem ser usados na reacdo de transesterificagcdo, entre eles,
tém-se os alcalinos, dcidos e bioldgicos (PATIL; GUDE; DENG, 2009). Catalisadores
alcalinos incluem hidréxido de s6dio (NaOH), hidréxido de potassio (KOH) e alcéxidos de
potassio ou sodio. Para os 4cidos tem-se, dcido sulfirico, sulfénico, cloridrico e para os
biolégicos, temos as enzimas do grupo das lipases (MA; HANNA, 1999). Apesar desta
variedade de catalisadores, o catalisador alcalino € o mais empregado, pois proporciona uma
maior velocidade da reagdo, sendo o KOH um bom catalisador, pois facilita a separacdo das
fases glicerol e éster (LEUNG; GUO, 2006). A quantidade de catalisador pode variar entre 0,5
e 1,5%, e esta varidvel pode influenciar no rendimento dos ésteres obtidos na reacdo, ou seja,
sua eficiéncia (ENCINAR; GONZALEZ; REINARES, 2005; LEUNG; GUO, 2006).
Entretanto, segundo Leung e Guo (2006), uma das maiores desvantagens do catalisador
alcalino € a ocorréncia da reagcdo de saponificacao (Figura 5) em matérias-primas com elevado

teor de acidos graxos livres e dgua, fato que interfere no rendimento da reagao.

Figura 5 — Esquema representativo da reagdo de saponificacao.
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Fonte: Luciana Aradjo Xavier

2.5 Matérias-primas para a producao de biodiesel no Brasil

Segundo boletim mensal de biodiesel - SRP divulgado pela Agéncia Nacional do
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) em maio de 2013, existem 67 plantas
produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP para operacdo no pais, destas 63 possuem
também autorizacdo para comercializacdo do biodiesel produzido, o que corresponde a uma

capacidade de mais de 20.000 m*/dia. Deste mesmo boletim é possivel obter o perfil nacional



25

das matérias-primas usadas para a producdo de biodiesel no Brasil no més de abril de 2013

(Figura 6).

Figura 6 — Perfil nacional das matérias-primas utilizadas para a produgdo de biodiesel.
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Fonte: ANP, 2013

Cada regido apresenta diferentes matérias-primas usadas para a produgdo de biodiesel,
com a predominancia em todas as regides para o 6leo de soja e gordura bovina. Para a regido
centro-oeste, maior produtora mensal de biodiesel do Brasil, aproximadamente 5% de sua
producdo € oriunda de matérias-primas como, 6leo de algodao e 6leo de fritura. A regido sul
com a segunda maior producdo mensal de biodiesel usa matérias-primas como, gordura de
frango e porco, 6leo de nabo-forrageiro e 6leo de fritura, que representam aproximadamente
2% do total de matérias-primas utilizadas. A regido sudeste, utiliza 6leo de fritura com
percentual acima de 4% e 6leo de macaiba com percentual abaixo de 0,5%. O nordeste utiliza
um percentual de 9,25% de 6leo de palma/dendé. O norte usa prioritariamente o 6leo de soja
como matéria-prima, e tem a menor producdo mensal de biodiesel, sendo insuficiente para
atender a demanda da regido (ANP, 2013).

O 6leo de soja € a matéria-prima mais usada por ser a Unica que € cultivada em escala
satisfatoria para a producdo comercial de biodiesel, representando cerca de 90% da producao
atual de 6leos vegetais no Brasil (BELTRAO; OLIVEIRA, 2008). Entretanto, a soja apresenta

algumas desvantagens, como, seu baixo teor de o6leo, chegando apenas a 18%, baixa



26

z

produtividade, aproximadamente 413 Kg/ha e a utilizagio do o6leo, € destinado
preferencialmente para fins alimenticios (NUNES, 2007). Além destes fatores, o 6leo de soja
¢ rico em dcido linoléico (C18:2) e 4cido linolénico (C18:3), que s@o acidos graxos poli-
insaturados e representam mais de 50% do total da composicao do 6leo (BARBOSA et al.,
2010). A presenga destes 4cidos graxos diminui a estabilidade do 6leo e consequentemente do

biodiesel obtido deste 6leo (BELTRAO; OLIVEIRA, 2008).

2.6 Fontes alternativas

Diferentes matérias-primas estdo sendo estudadas para o possivel uso na produgdo de
biodiesel, dentre elas tem-se oleaginosas como, o algoddao, milho, nabo forrageiro entre
outras, além de microalgas. Segundo Teixeira e Morales (2008), alguns critérios devem ser
considerados para avaliar o potencial de uma matéria-prima para a produgdo de biodiesel.
Dentre alguns destes critérios, pode-se citar o grande teor de 6leo por drea e por cultivo, um
baixo custo da matéria-prima, ja que o custo da mesma pode representar até 80% do custo do
produto final, e o biodiesel deve atender as especificacdes para um biocombustivel de

qualidade.

2.6.1 Oleo usado de fritura (OUF)

Devido ao elevado custo apresentado pelo biodiesel, que é decorrente principalmente
da matéria-prima, estudos buscam uma fonte alternativa mais econdmica, que possibilite a
reducdo do preco do biodiesel. Neste contexto, as atengdes se voltaram para 6leos usados em
processos de fritura, fato que acarretou em um grande nimero de estudos sobre esta matéria-
prima e o biodiesel obtido a partir da mesma.

No Brasil cerca de 3 bilhdes de litros de 6leo usado de fritura (OUF) sdao produzidos
por ano, dos quais aproximadamente 6 milhdes tém a destinacdo correta, o que corresponde a
menos de 1% (ECOLEO, 2013). O processo de fritura é um procedimento comum para o
consumo de dleo e gorduras, pois € um processo mais eficiente que o cozimento por ar quente
ou agua, isto devido a possibilidade de se trabalhar com elevadas temperaturas, que sao
atingidas pelos 6leos ou gorduras (LIMA; GONCALVES, 1994). As altas temperaturas que
podem chegar a ultrapassar os 180°C, o contato com ar e com os alimentos, provocam

modificagdes fisico-quimicas nos Oleos, sendo algumas visiveis, como o aumento da
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viscosidade, formacdo de espuma (Figura 7A), o escurecimento (Figura 7B) e producdo de
fumaca durante a fritura (REDA; CARNEIRO, 2007). Estes fatores modificam as qualidades
sensoriais, funcionais e nutricionais, diminuindo a qualidade do alimento submetido a fritura e
consequentemente resulta no descarte deste residuo (LIMA; GONCALVES, 1994). O
descarte de OUF de forma inadequada gera uma série de problemas ambientais, estima-se que
um litro de 6leo pode contaminar 20 mil litros de dgua, outro problema € o entupimento das

redes de esgotos, devido ao despejo deste residuo no ralo da pia (ECOLEO, 2013).

Figura 7 — Modificagdes fisico-quimicas nos 6leos usados de fritura. A) Formacdo de espuma
durante o processo de fritura; B) Escurecimento.

Fonte: Luciana Aradjo Xavier.

As modificagdes observadas nos 6leos submetidos a fritura sdo resultado das diversas
reacOes que ocorrem durante a fritura, resultando na formacdo de compostos de degradagdo
(LIMA; GONCALVES, 1994). Os lipideos sdo principalmente suscetiveis a oxidacdo, pela
presenca de luz, calor, metais, micro-organismos, que resultam na perda da qualidade
nutricional do 6leo (SHAHIDI; ZHONG, 2005) e na formacdo de produtos toxicos e
polimeros oxidados (CHOE; MIN, 2006). Segundo Frankel (1980), a oxidag¢do térmica
(Figura 8) ocorre em trés etapas, a primeira etapa de iniciacdo, ocorre a formagdo de um
radical livre decorrente da dissociacdo térmica, onde um hidrogénio € retirado da cadeia
hidrocarbonica de um acido graxo livre ou ligado a cadeia trigliceridea. Na segunda etapa
denominada de propagagdo, o radical livre formado reage com o oxigénio atmosférico,
formando um radical peréxido que reagird com outro 4cido graxo ligado ou livre que forma
um epoxido a baixas temperaturas (DOBARGANES, 2009) e a temperaturas mais elevadas

forma hidroperéxido e outro radical. Na terceira etapa denominada terminacdo, ocorre a

decomposicdo do hidroperéxido, produzindo diversos produtos, como aldeido, cetonas,
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acidos, alcodis, hidrocarbonetos. E segundo Damodaran, Parkin e Fennema (2008), em meios

com a presenca de pouco oxigénio pode ocorrer a formac¢do de dimeros de dcidos graxos.

Figura 8 — Esquema representativo da oxidagao térmica de um triglicerideo poli-insaturado.

Cadela graxa
Cadeia graxa 0—<
2_ (CHZ) (CH2)4 — CH3

() Porcéo onde ocorre a oxidacao

Etapa 1: Iniciacdo — Esquema representativo da etapa da producdo de um radical livre
altamente reativo, formado pela degradagdo térmica.
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Etapa 2: Propagacdo- ocorre devido a interagdo com o oxigénio atmosférico, procedendo-se
em etapas (exemplo realizado com o lipidio radical alquila A).
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Etapa 3: Terminacao - decomposi¢do do hidroperéxido, produzindo diversos produtos, como
aldeido, cetonas, acidos, alcodis, hidrocarbonetos.
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Fonte: Luciana Aratjo Xavier.
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Dependendo da composi¢do em &dcidos graxos do 6leo, este pode apresentar maior
facilidade para a oxidagdo, estudos indicam que &cidos graxos insaturados sdao mais
suscetiveis a reacdes de oxidacdo (KIVEVELE et al., 2011; MCCORMICK et al., 2007;
MITTELBACH; GANGL, 2001). Esta facilidade a oxidacdo dos 4cidos graxos insaturados
segundo Damodaran, Parkin e Fennema (2008), se deve a baixa energia de dissociacdo da
ligacdo carbono-hidrogénio do dtomo adjacente a dupla, que é 9,0 kcal/mol mais fraca que a
energia dissociacao da ligagdo carbono-hidrogénio do dtomo nao adjacente a dupla. E entre
duas dupla é 18 kcal/mol ainda mais fraca. Assim devido a esta menor energia, a remog¢ao do
hidrogénio e consequentemente a formacao do radical na etapa inicial € facilitada, o que torna

a oxidacdo mais ripida para os dcidos graxos insaturados.

Apesar do baixo custo que pode ser atribuido ao biodiesel produzido a partir de OUF,
a presenca dos compostos de degradacdo, o aumento da acidez do dleo que é provocada por
reacoes hidrélise (Figura 9), a presenca de dgua proveniente dos alimentos fritos, ou seja, as
impurezas resultantes do processo de fritura, estes fatores podem diminuir a qualidade do
biodiesel (COSTA NETO et al., 2000). Assim para solucionar estes problemas, muitos
trabalhos estudaram a realizacdo de um pré-tratamento do OUF antes da produgdo de
biodiesel, este pré-tratamento visa a reducao de acidez, teor de d4gua e particulas em suspensao
(BERRIOS et al., 2011; FELIZARDO et al., 2006; LEUNG; GUO, 2006; PATIL; GUDE;
DENG, 2009).

Figura 9 — Esquema da reacao de hidrélise.
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Glicerol
Triglicerideo acidos graxos

R,, R, R;- Cadeia hidrocarboOnica.
Fonte: Luciana Aradjo Xavier

As alteracdes sofridas nos 6leos durante a fritura podem apresentar vantagens para o

biodiesel obtido a partir desta matéria-prima. Um estudo realizado por Knothe e Steidley
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(2009), sobre o perfil em 4cidos graxos de 16 Oleos antes e apds serem submetidos ao
processo de fritura, constatou que os Oleos submetidos a fritura, apresentaram uma redugdo
dos dcidos graxos insaturados, em consequéncia das reagcdes de oxidacdo sofridas por estes
acidos, e um aumento no percentual de dcidos graxos saturados. A reducdo do percentual de
insaturados no OUF pode conferir uma maior estabilidade a oxidacdo ao biodiesel produzido
a partir desta matéria-prima, em relaciao ao biodiesel obtido do 6leo “novo”. Portanto, apesar
das impurezas presentes no OUF, estudos apontam que o biodiesel obtido desta matéria-
prima, apresenta caracteristicas semelhantes ao biodiesel obtido de 6leos que ndao foram
submetidos ao processo de fritura e tem qualidade requerida para ser substituto ou usado em

blendas com o diesel (COSTA NETO et al., 2000).

2.6.2 Oleo de inaja (Attalea maripa (Aubl.) Mart.)

A palmeira Attalea maripa é nativa do Brasil, podendo ser encontrada em todo o norte
da América do Sul, incluindo paises como Bolivia, Venezuela, Colombia e Brasil
(HENDERSON; GALEANO; BERNAL, 1995 apud Matos, 2010). O primeiro a descrever a
espécie foi o botanico francés Jean Baptiste Christophore Fusée Aublet em 1775, ja o género
Attalea, foi transferido em 1844 pelo Alemao Carl Friedrich Philipp von Martius
(PALMPEDIA, 2013). Apresenta diversos sindonimos, dos quais o mais usado é Maximiliana
maripa (Aubl.) Drud., entretanto atualmente observa-se nos trabalhos publicados uma
predominancia do termo Afttalea maripa (Aubl.) Mart (ARAIjJ O; LEITAO; MENDONCA,
2000; MATOS, 2010; SALM, 2005;).

A palmeira A. maripa (Figura 10A) cresce em locais de area seca, aberta e tem uma
boa adaptacdo em solos pobres quimicamente, pode atingir at¢é 20 metros de altura
(DUARTE, 2009). Os cachos (Figura 10B) contém em média 2.117 frutos (DUARTE, 2009),
seus frutos sdo compostos por mesocarpo fibroso e viscoso (Figura 10C) quando maduro, uma
semente marrom-amarelada (Figura 10D), ocorrendo no periodo de janeiro a junho ou
também podem ser apresentar entre os meses de outubro a dezembro (BEREAU;
BENJELLOUN-MLAYAH; DELMAS, 2001). Suas sementes apresentam um alto percentual
de 6leo, que pode ultrapassar os 60%, fato que enquadra esta oleaginosa como palmeira

promissora para o seu aproveitamento sustentdvel no estado de Roraima (DUARTE, 2009).
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Figura 10 - Attalea maripa (Aubl.) Mart. A) Palmeira; B) Cachos; C) Mesocarpo e epicarpo;
D) Améndoa.

Fonte: Luciana Aratjo Xavier

Em Roraima a palmeira do inajd pode ser observada nas dreas de mata de todo o
estado, durante o ano inteiro, e devido a sua produtividade, distribui¢do e abundancia, se
mostra como uma fonte promissora de energia renovavel. No estado de Roraima, a palmeira
do inaja € a de maior ocorréncia, sendo encontrada principalmente nos municipios de
Mucajai, Iracema, Cantd, Caracarai, Bonfim, Alto Alegre e Amajari (DUARTE, 2008) e
apresenta um grande potencial para a produgdo de 6leos, podendo gerar 3.690 litros de 6leo
por hectare ao ano (DUARTE, 2012), o que representa um alto potencial quando comparado
com a soja (400L/ha), o girassol (800L/ha), o milho (160L/ha), ou o algoddo (280L/ha)
(PETROBIO, 2013). Estes fatores despertaram muito interesse na viabiliza¢cdo econdmica do
inaja para a producdo energética (DUARTE, 2012).

Devido ao grande interesse no potencial oleaginoso, € possivel encontrar na literatura
a composicao quimica em 4cidos graxos do 6leo da améndoa e polpa do inajd (BEREAU;
BENJELLOUN-MLAYAH; DELMAS, 2001; BEREAU et al., 2003; CORREA, 2011;
FABRICIO, 2010), sendo a polpa a parte que apresenta menor percentual de 6leo, que pode
variar entre 2-8% (BEREAU; BENJELLOUN-MLAYAH; DELMAS, 2001; CORREA et al.,
2005). O perfil em éacidos graxos para o 6leo da polpa e améndoa € apresentado na Tabela 1,

observa-se uma diferencga significativa na composicao quimica destes 6leos, o 6leo da polpa
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apresenta como acido graxo principal o dcido oléico (C18:1), entretanto o 6leo da améndoa

tem como majoritarios o dcido ldurico (C12:0) e miristico (C14:0).

Tabela 1- Composicdo em dcidos graxos dos 6leos da polpa e améndoa de A. maripa.

Attalea maripa (Aubl.) Mart.

Acido graxo

Oleo da polpa Oleo da améndoa
caprilico (C:8:0) - 3,8+0,9
caprico (C:10:0) - 4,0+0,7
laurico (C12:0) 13+£0.3 40,5+8,2
mirfstico (C14:0) 18.7+0.8 25,4+0,8

palmitico (C16:0) 18.6 £0.7 9,0+0,4

estedrico (C18:0) 1.8£0.8 2,440,
oléico (C18:1) 415+ 1.5 10,8+£2,0

linoléico (C18:2) 5.8+£0.2 2,442.3

Fonte: BEREAU; BENJELLOUN-MLAYAH; DELMAS, 2001

O estudo da A. maripa para a producdo de biodiesel é frequentemente focado na
avaliacdo de produtividade, propagacdo e mecanizac¢do da produ¢cdao de mudas (COLLARES,
2012). Entretanto € necessario o estudo das propriedades fisico-quimicas do biodiesel
produzido a partir do 6leo da améndoa de inajd, pois de acordo com Beltrdao e Oliveira (2008),
as caracteristicas dos dcidos graxos que compdem a matéria-prima, como comprimento da
cadeia hidrocarbdnica e nimero de insaturagdes, afetam nas propriedades do biodiesel obtido
a partir desta matéria-prima, resultando em um biodiesel com propriedades diferentes.

Corréa (2011) realizou as andlises de alguns pardmetros do biodiesel obtido do dleo da
améndoa do inaj4, estas propriedades foram ponto de fulgor, massa especifica, viscosidade e
indice de acidez, e comparou seus resultados com os limites estipulados pela ANP. Este
trabalho mostrou um biodiesel que estd fora do estabelecido para dois pardmetros, que foram
viscosidade com 2,4 mm/sz, com valor abaixo do estipulado (3,0-6,0 mm/s2) € para massa
especifica obteve-se 846,73, também fora do estipulado (850-950 °C). As propriedades do
biodiesel que ndo atendem a resolu¢do da ANP diminuem a qualidade do biodiesel, podendo

ocasionar problemas com o uso de biodiesel em motores de ciclo diesel.

2.7 Propriedades das matérias-primas que afetam na qualidade do biodiesel

Em 2010 a mistura de biodiesel ao diesel passou a ser 5% e o governo estuda o

aumento deste percentual para 7% até o final de 2013 (BRASILAGRO, 2013). Entretanto
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apesar da tentativa do governo para a elevacdo do percentual do biodiesel adicionado ao
diesel, a Federacio Nacional do Comércio de combustiveis e de lubrificantes
(Fecombustiveis), é contra este aumento. Desde o acréscimo de 5% (B5) em janeiro de 2010,
houve um aumento dos relatos de clientes de postos, sobre casos de formagdo de borra,
entupimento de filtros e necessidade mais frequente de manutencao, problemas supostamente
causados pela mé qualidade do combustivel. Diante destes relatos a Fecombustivel defende a
elevacdo do percentual, apenas quando os problemas associados ao biodiesel sejam
solucionados (BRASILAGRO, 2011).

Os problemas relatados com o uso de biodiesel em motores de ciclo diesel sdo
decorrentes das propriedades do biodiesel, que sdo afetadas pela composi¢do quimica da
matéria-prima. O biodiesel deve atender alguns parametros de qualidade que no Brasil, os
seus limites sdo estipulados pela ANP, dentre estes parametros de acordo com Beltrdo e
Oliveira (2008), alguns sdo afetados pela composicdo quimica da matéria-prima e estdo
relacionados ao comprimento da cadeia hidrocarbonica e nimero de insaturagoes.

Na literatura € possivel encontrar diversos trabalhos que tratam sobre a variacdo dos
parametros do biodiesel em relacdo a diferenca na composi¢do em éacidos graxos dos 6leos e
gorduras. Yuan, Yang e Yang (2009), estudaram a massa especifica, viscosidade e ponto de
fulgor do biodiesel e correlacionaram estas propriedades com as estruturas moleculares dos
ésteres metilicos de dcidos graxos. Neste estudo verificou-se que o aumento do comprimento
da cadeia hidrocarbdnica dos ésteres, diminui a massa especifica do biodiesel e aumenta os
valores da viscosidade e do ponto de fulgor. A presenca de duplas ligacdes nos ésteres,
também afeta nestas propriedades, sendo que o aumento de compostos insaturados diminui a
viscosidade e o ponto de fulgor e aumenta a massa especifica (DEMIRBAS, 2008;
VERDUZCO; RODRfGUEZ; JACOB, 2012), entretanto a insaturacao dos compostos, exerce
um efeito menor em comparagao ao comprimento da cadeia (YUAN; YANG; YANG, 2009).
A estabilidade a oxida¢do do biodiesel € fortemente afetada pelo grau de insaturacdo dos
ésteres de 4cidos graxos, sendo os poli-insaturados os que conferem ao biodiesel uma menor
estabilidade a oxidagdo (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2008; KIVEVELE et al.,
2011; MCCORMICK et al., 2007; MITTELBACH; GANGL, 2001).

Todas as propriedades do biodiesel t€ém valores limites, estes valores no Brasil sdo
estipulados pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), e o
nao atendimento destas exigéncias podem acarretar em problemas com o uso de biodiesel nos

motores de ciclo diesel, mesmo quando usados como blendas com o diesel do petréleo.
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Para a massa especifica a ANP estipula valores entre 850 a 900 Kg/m3, valores
elevados para este parametro podem aumentar o consumo do combustivel, de emissdo de
monoxido de carbono (CO) e de hidrocarbonetos (VALENTE et al., 2011). A viscosidade do
biodiesel deve estar situada entre 3 mm*/s e 6 mm?/s, valores fora do especificado podem
ocasionar problemas com a operacao do equipamento de injecdo do combustivel, a fluidez e
distribuicado do combustivel, o sistema de lubrificagdo, combustdo e desempenho do motor
(DEMIRBAS, 2008; PREDOJEVIC, 2008; VALENTE, et al. 2011). A medida da
inflamabilidade é um importante para a seguranca no transporte, manipulacdo e
armazenamento do combustivel (ENCINAR; GONZALEZ; REINARES, 2005), este
parametro é determinado pelo o ponto de fulgor, que deve apresentar valor no minimo de
100°C. A estabilidade a oxidag¢do, é um parametro importante, pois o biodiesel € submetido a
condi¢des de armazenamento por longos periodos e do sistema de combustao, estas condi¢des
apresentam ambiente favordvel a ocorréncia de reacdes de oxidacao, e os produtos resultantes
apresentam compostos insoliveis e ndo totalmente combustiveis, que se depositam e
provocam o entupimento do sistema de injecdo do combustivel do motor (DANTAS, 2010;
MA; HANNA, 1999; MITTELBACH; GANGL, 2001).

Assim, diante das dificuldades apresentadas, o ideal seria uma matéria-prima que
contenha a presenca de todas estas varidveis, em propor¢des intermedidrias, evitando-se que
os problemas decorrentes com elevadas proporcdes de apenas uma das propriedades citadas
acima, estejam presentes no combustivel final. Portanto, estudos sobre fontes alternativas para

a producao de biodiesel, se intensificam.

2.8 Blendas de o6leos vegetais

Como relatado no subitem anterior, a composicao quimica das matérias-primas afetam
as propriedades do biodiesel, estas interferéncias estao relacionadas com as caracteristicas dos
acidos graxos que compdem a matéria-prima e consequentemente o biodiesel obtido a partir
desta.

Estudos sobre os parametros de biodieseis obtidos de diferentes fontes mostram uma
significativa variacdo nos resultados obtidos para propriedades especificas, quando se
modifica apenas as fontes de producao de biodiesel. Estas variacdes geram uma variedade de

biodieseis que podem ndo atender em sua totalidade os valores estipulados pela ANP (Tabela
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2) para um biodiesel de qualidade, ocasionando limitacdes na sua utilizagdo como blendas

com o diesel ou como substituto.

Tabela 2 — Parametros do biodiesel e valores estipulados na Resolucao 14/2012.

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
Aspecto - LII (1)
Massa especifica a 20° C kg/m3 850 a 900
Viscosidade cinematica a 40°C mm?/s 3,0a6,0
Teor de dgua, max. mg/kg 2)
Contaminacdo total, max. mg/kg 24
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100
Teor de éster, min % massa 96,5
Residuo de carbono, max. % massa 0,050
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020
Enxofre total, max. mg/kg 10
Sédio + Potéssio, max. mg/kg 5
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5
Fésforo, max. mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, max. - 1
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C €))
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50
Glicerol livre, max. % massa 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,25
Monoacilglicerol, max. % massa 0,80
Diacilglicerol, max. % massa 0,20
Triacilglicerol, méx. % massa 0,20
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20
Estabilidade a oxidacdo a 110°C, min. h 6

(1) Limpido e isento de impurezas, com anota¢do da temperatura de ensaio.
(2) Seré admitido o limite de 380 mg/kg 60 dias apds a publicagdo da Resolugdo. A partir de 1° de janeiro
de 2013 até 31 de dezembro de 2013 serd admitido o limite mdximo de 350 mg/kg e a partir de 1° de

janeiro de 2014, o limite maximo serd de 200 mg/kg.

(3) Quando a andlise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130° C fica dispensada a andlise de

teor de metanol ou etanol.

(4) Limites conforme Tabela 3. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de entupimento a frio

permanecera 19°C.
Fonte: Resolucdo ANP N° 14, DE 11.5.2012
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Um trabalho realizado por Dantas (2010), verificou que o biodiesel etilico da mamona
apresenta uma viscosidade de 14,58 mm’s™, enquanto que o biodiesel etilico de soja tem
viscosidade de 4,50 mm”s”. A elevada viscosidade apresentada pelo biodiesel de mamona é
atribuida a presenca de hidroxila na estrutura do éster de dcido graxo, que induz ligacdes de

hidrogénio intramolecular (Figura 11: A) e intermolecular (Figura 11: B).

Figura 11 - Ester do 4cido graxo ricinoléico (6leo da mamona). A) Intramolecular; B)
Intermolecular.

Fonte: Dantas, 2010.

Diferentemente do biodiesel do 6leo da mamona, o biodiesel do 6leo de soja apresenta
uma baixa viscosidade, entretanto sua estabilidade a oxidacdo € de apenas 2,26 horas, um
valor fora do estabelecido pela ANP que € de no minimo 6 horas, ja o biodiesel de mamona
apresenta uma estabilidade de 19,74 horas (DANTAS, 2010). Como j4 comentado em tépicos
anteriores, matérias-primas com elevado teor de acidos graxos poli-insaturados, como € o
caso do Oleo de soja, que contém como &cidos graxos majoritarios o dcido linoléico e

linolénico, proporcionam maior suscetibilidade a oxidagao.

Para solucionar o problema da estabilidade sem afetar significativamente na viscosidade
pode-se usar matérias-primas ricas em 4cidos graxos saturados, como € o caso do dleo de
dendé que apresenta viscosidade de 4,5 mm’s” e estabilidade a oxida¢do de 19 horas
(CAVALCANTE et al., 2011). Apesar do biodiesel do 6leo de dendé atender para ambas as
propriedades os limites estabelecidos para um biodiesel de qualidade, segundo Vasconcelos
(2009), os ésteres saturados sdao mais suscetiveis a cristalizacdo em baixas temperaturas. Desta

forma um biodiesel rico em ésteres de dcidos graxos saturados, quando usado em regides de
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climas amenos, resulta na restricdo da circulagdo do combustivel pelos filtros e sistemas de
alimentacdo.

Diante da dificuldade de encontrar matéria-prima da qual se obtenha um biodiesel
dentro dos parametros estabelecidos pela ANP, devido as restricdes correspondentes a sua
composi¢do quimica, existe um crescente interesse em investigar as propriedades do biodiesel
obtido de misturas de diferentes matérias-primas. Cavalcante et al. (2011), propuseram a
blenda de 6leo de palma (dend€), que € rico no dcido graxo saturado palmitico (C16:0), e o
6leo de soja rico no poli-insaturado 4cido linoléico (C18:2). A blenda destes dois dleos
resultou em um biodiesel com estabilidade a oxidag¢do dentro do estipulado para as blendas a
partir de 50% de palma em soja, isto ocorreu devido a reducdo de poli-insaturados e o
aumento de saturados provenientes do 6leo de palma. Entretanto, para a mesma blenda de
50%, obteve-se um elevado ponto de entupimento de filtro a frio, pardmetro que para o
biodiesel de soja puro correspondia a -2°C, e para a blenda de 50% um valor de 7°C, fato que
limita seu uso para alguns estados brasileiros durante alguns meses do ano, que estipulam um

valor minimo de 5°C (Tabela 3).

Tabela 3 — Ponto de entupimento de filtro a frio segundo a ANP.

Unidades da Federacao
SP-MG-MS GO-DF-MT-ES-RJ PR-SC-RS

Meses do ano

jan/fev/mar 14°C 14°C 14°C
Abr 12°C 14°C 10°C
mai/jun/jul/ago/set 8°C 10°C 5°C
Out 12°C 14°C 10°C

Nov 14°C 14°C 14°C

Dez 14°C 14°C 14°C

SP — Sao Paulo; MG- Minas Gerais; MS- Mato Grosso do Sul; GO- Goias; DF- Distrito Federal, MT- Mato
Grosso; ES- Espirito Santo; RJ- Rio de Janeiro; PR- Parand SC- Santa Catarina; RS- Rio Grande do Sul; jan-
janeiro; fev- fevereiro; mar- margo; abr- abril; mai- maio; jun- junho; jul- julho; ago- agosto; set- setembro; out-
outubro; nov- novembro; dez- dezembro.

Fonte: ANP, 2012.

Dantas (2010), também realizou um estudo sobre blendas de diferentes dleos, utilizando
diferentes misturas de 6leo de mamona e 6leo de soja, entretanto nao obteve sucesso, sendo

que nenhuma das diferentes propor¢des usadas resultou em um biodiesel que atenda todas as
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especificacdes. Blendas de sebo bovino e 6leo de girassol foram feitas e avaliadas no trabalho
realizado por Taravus, Temur e Yartasi (2009), que encontrou bons resultados para a blenda
de 60% de oOleo de girassol e 40% de sebo bovino, sendo as propriedades de viscosidade
cinemdtica com 4,5mm?s™, ponto de entupimento de filtro a frio de -2°C, ponto de fulgor foi
150°C e massa especifica 883 Kg.m3, todas apresentaram-se dentro do estipulado pela ANP.

As blendas de diferentes Oleos, para sanar as deficiéncias encontradas em seus
biodieseis puros, podem ir além de simples misturas de dois tipos de 6leos, podendo ser
avaliado a mistura de uma variedade de matérias-primas. Freire et al. (2012) realizaram
misturas de quatro tipos de matérias-primas, que sio 6leo de soja, de algoddo, de babacu e de
pinhdo-manso, obtendo resultados satisfatorios para estabilidade a oxidagdo e propriedades de
fluxo, da mistura correspondente ao percentual de massa/massa de 14,29 pinhao-manso: 42,86
soja: 14,29 algodao: 28,56 babacu.

Apesar de resultados satisfatorios para o biodiesel obtido de blendas de diferentes
matérias-primas, observa-se a necessidade de estudos mais extensos destas blendas, pois as
alteracdes afetam muitas propriedades do biodiesel. Assim, propriedades que em biodiesel
puro nao atendia as especificagdes podem ser melhoradas a partir das blendas, mas também,
parametros que se apresentavam dentro do regulamentado, podem ser afetados negativamente,

levando estas propriedades para fora do padrao de qualidade.
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3 OBJETIVOS

3.1 GERAL

Este trabalho teve como finalidade estudar as propriedades do biodiesel obtido de

diferentes 6leos usados de fritura e do biodiesel obtido de 6leo da améndoa de inajd. Além de

avaliar a eficiéncia das misturas destes dois biodieseis em diferentes propor¢des, com €nfase

nas andlises das propriedades que sdao afetadas diretamente pela composi¢do quimica das

matérias-primas.

3.2 ESPECIFICOS

IL.

II1.

IV.

VL

VIL

Sintetizar biodiesel de diferentes Oleos usados de fritura e biodiesel do 6leo da
améndoa do inajd por meio da reacdo de transesterificacao alcalina por rota metilica.
Preparar blendas de diferentes propor¢des do biodiesel de 6leo de fritura e 6leo da
améndoa de inaja.

Determinar a composicao quimica em acidos graxos do biodiesel dos 6leos usados de
fritura e do biodiesel do 6leo da améndoa do inaja através da cromatografia a gis
equipada com detector de ionizag¢do por chama (CG-DIC).

Avaliar as propriedades do biodiesel de diferentes 6leos usados de fritura e
correlacionar com sua composicdo em acidos graxos.

Determinar o teor em ésteres, glicerina, glicerideos e o indice de oxidagdo das blendas
de diferentes proporcdes do biodiesel de 6leo de fritura com o do 6leo da améndoa de
inaja.

Avaliar as propriedades do biodiesel de 6leo da améndoa do inajd, do dleo de fritura e
da blenda que apresentar melhores resultados para o indice de oxidacao.

Analisar as diferencas obtidas dos biodieseis puros e da mistura dos mesmos e

correlacionar com sua composi¢cdo em acidos graxos.
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4 METODOLOGIA

A metodologia aplicada baseia-se em procedimentos basicos encontrados na literatura
para trabalhos relacionados com extragao e andlise de 6leos vegetais, producdo e andlise do
biodiesel obtido destas matérias primas. Optou-se em trabalhar com procedimentos rapidos e

que apresentaram bons resultados em trabalhos andlogos.

4.1 Coleta

A obtencdo das amostras para a execuc¢do do procedimento experimental foi realizada
em periodos diferentes que compreendem os anos entre 2009 e 2012. Realizou-se a coleta de
dois tipos de materiais, o primeiro 6leos usados de fritura (OUF) e o segundo frutos do inaja.

Para cada amostra aplicou-se o tratamento e armazenamento adequado.

4.1.1 Oleos utilizados de fritura (OUF)

As coletas foram realizadas em uma variedade de estabelecimentos com heterogéneas
atividades de fritura e em periodos diferentes de 2009 e 2010. As coletas estabeleceram-se em
diferentes tipos de restaurantes, pastelarias, lanchonetes e residéncias. Realizou-se uma
segunda coleta de 6leo de fritura em novembro de 2012. Foram fornecidos recipientes limpos
com capacidade 1,5 a 2,0L, para o armazenamento do O6leo coletado. Os o6leos foram

identificados com a localidade da coleta para posteriores analises.

4.1.2 Fruto de inaja (Attalea maripa (Aubl.) Mart.)

Os frutos do inaja foram coletados, no més de junho de 2012, nas proximidades do rio
Au-Au, na rodovia RR-205 que interliga a cidade de Boa Vista ao municipio de Alto alegre.
O material foi conduzido para o Nicleo de Pesquisas Energéticas (NUPENERG), localizado
na Universidade Federal de Roraima. Os frutos foram separados do cacho, acondicionados em

sacos plasticos e conservados sob refrigeracdo em freezer.
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4.2 Extracao por Soxhlet do 6leo da améndoa de inaja (OAI)

Realizou-se a separacdo do epicarpo, mesocarpo e pirénios dos frutos do inaja maduro
(Figura 12). Os pirénios foram secos em estufa a temperatura de 60°C com circulagdo de ar

por 24 horas.

Figura 12- Preparo dos frutos para extracdo. A) fruto do inajd maduro; B) Mesocarpo e
epicarpo; C) Pirénios.

A

Fonte: Luciana Aradjo Xavier

Realizou-se a preparacdo da amostra para o processo de extracdo (Figura 13). Apods
secos os pirénios foram quebrados por prensa para a separagdo do endocarpo das améndoas.
As améndoas foram entdo trituradas em um misturador e transferidas para um extrator de
Soxhlet. Adaptou-se o extrator a um condensador e um baldo contendo aproximadamente
2,5L de hexano. O baldao contendo o solvente foi aquecido com o auxilio de uma manta
aquecedora, apds o primeiro refluxo a extracdo procedeu-se por um periodo de 6h. O extrato

foi seco sob sulfato de sédio (NaySO,), filtrado e evaporado sob vdcuo.

Figura 13- Processo para extracio do 6leo da améndoa de inaja.
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O rendimento médio do 6leo extraido foi calculado a partir da massa inicial utilizada
em cada extracdo, de acordo com o calculo a seguir:
Rendimento % = (Mfx100)/Mi

Onde: Mf é a massa final e Mi € a massa inicial.

4.3 Reacao de transesterificacao por catalise basica

As reacdes de transesterificacdo por catélise bésica e rota metilica foram realizadas
usando 1,6% do catalisador hidréxido de potédssio em relacdo a massa do 6leo e razdo molar
foi de 1:6 6leo/metanol.

As reacOes para a producdo de biodiesel foram realizadas em escala laboratorial em
um Biorreator/Fermentador TECBIO (Figura 14) do Laboratério de Biocatdlise, do
NUPENERG. Aproximadamente 1,5L de cada amostra foram transferidos para um vaso de
biorreagdo com jaqueta (capacidade de 4L). O 6leo foi entdo aquecido a uma temperatura de
40°C e mantido sob agitacdo constante de 500 rpm. Preparou-se a solu¢do de metdxido de
potassio que foi aquecida a uma temperatura de 40°C e transferida para o vaso de biorreagao

contendo o dleo.

Figura 14- Biorreator/Fermentador TECBIO com capacidade de 4L.

Fonte: Luciana Aratijo Xavier

Para as reacdes em escala de bancada (Figura 15), 100mL do 6leo foi transferido para
um baldo de fundo redondo de 3 bocas (250mL), o baldo foi levado a aquecimento em banho-
maria a temperatura de 40°C, sob agitacdo constante. Preparou-se a solucdo de metéxido de

potassio que foi aquecida a uma temperatura de 40°C e transferida para o baldo contendo o
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Oleo. As reagcOes de transesterificagdo por catdlise bdsica foram acompanhadas por

cromatografia em camada delgada (CCD).

Figura 15- Sistema de transesterificacdo realizado em escala de bancada

Fonte: Luciana Aradjo Xavier

O produto reacional foi transferido para um funil de separacio, onde permaneceu sob
repouso até a separacdo das fases por decantacdo (Figura 16). A glicerina (camada inferior)

foi separada dos ésteres metilicos (camada superior).

Figura 16- Separacdo do biodiesel/glicerina por decantacdo

4 I

Fonte: Luciana Aradjo Xavier

A lavagem do biodiesel (ésteres metilicos) procedeu-se em duas etapas:

1. Neutralizagdo do pH: Transferiu-se 20% (v/v) de uma soluc¢do aquosa de bicarbonato
de s6dio a 10% para o funil de separacdo, agitou-se vigorosamente e deixou-se em
repouso para a separacdo das fases. Descartou-se a fase aquosa (camada inferior) e

repetiu-se o procedimento por mais duas vezes.
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2. Remocdo de tracos de bicarbonato de sddio: Transferiu-se 20% (v/v) de dgua destilada
para o funil de separacdo, agitou-se vigorosamente e deixou-se em repouso para a
separacdo das fases. Descartou-se a fase aquosa (camada inferior) e repetiu-se o

procedimento por mais duas vezes.

Apés a lavagem o biodiesel foi seco sob sulfato de sédio (Na,SOy), filtrado e
evaporado sob véacuo. Apos a purificacdo armazenou-se o biodiesel ao abrigo de luz, sob

refrigeracdo e atmosfera saturada com gas nitrogénio (Nj).

4.4 Blendas do biodiesel obtido do 6leo da améndoa de inaja (BOAI) com o biodiesel

obtido do oleo de fritura (BOUF)

Realizaram-se misturas do BOAI com o BOUF. A preparacao das blendas procedeu-se
pela adicao de 10, 20, 30, 40, 50% v/v de BOAI em BOUF. As blendas do biodiesel de fritura
e de inajd (BFIx - onde X é o percentual de BOAI na mistura), o BOAI e BOUF
posteriormente foram analisados por cromatografia a gis equipada com detector de ionizagdao
por chamas, para a quantificacdo de ésteres, oxidabilidade, glicerina e glicerideos, sendo

posteriormente enviadas para andlises das propriedades do biodiesel.

4.5 Derivatizacao dos 6leos pelo método Ce 2-66 (AOCS, 1998 apud SILVA, 2005)

A sintese de ésteres metilicos procedeu-se de acordo com o método Ce 2-66 da AOCS
(1998). Prepararam-se os reagentes com 24 horas de antecedéncia para a realizacdo das
reacoes. Dois reagentes foram utilizados:

= Reagente de saponificacdo: solucdo de hidréxido de potdssio (KOH) em concentracdo

de 0,5 mol/L em metanol anidro.

= Reagente de esterificacdo: solu¢do contendo 20g de cloreto de amoénia (NH4Cl) em

100mL de metanol anidro e 30mL de acido sulfiirico concentrado (H,SOy).

Aliquotas de 50 mg de cada amostra foram transferidas para um baldo de 25 mL de duas
bocas, o baldo foi levado a aquecimento em &4gua a temperatura de 70°C, sob vigorosa

agitacdo. Adaptou-se o baldo em um condensador (Figura 17) e transferiu-se 4 mL de um

reagente de saponificacdo, o meio reacional permaneceu sob agitacdo constante por 5
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minutos. Esfriou-se e adicionou-se ao mesmo meio, 5 mL do reagente de esterificacdo, o

baldo foi submetido novamente a aquecimento sob agitacao por mais 5 minutos.

Figura 17- Sistema reacional usado para sintese de ésteres metilicos a partir do método Ce 2-
66.

Fonte: Luciana Aradjo Xavier

O produto reacional foi transferido para um tubo de ensaio, sendo adicionados 4 mL
de solugdo saturada de cloreto de s6dio (NaCl) e 5 mL de éter de petrdleo, levou-se a agitacao
vigorosa em um agitador Vortex. O tubo permaneceu sob repouso até a separagdo completa
das fases, a fase contendo os ésteres metilicos foi separada e submetida as andlises

cromatograficas.

4.6 Cromatografia em camada Delgada (CCD)

Todas as reacdes realizadas nos o6leos vegetais foram acompanhadas por andlise
qualitativa de cromatografia em camada delgada (CCD). O procedimento para as CCDs foi
descrito por Moura (2007). Para o sistema de elui¢do (fase mével) foi usado uma mistura de
éter de petrdleo, éter etilico e dcido acético glacial, nas propor¢oes de 9:1:0,1,
respectivamente. Foram utilizadas placas cromatogréficas de vidro com uma fina camada de
silica gel (fase estaciondria) e para revelacdo das placas borrifou-se uma solugdo sulfocromica
(revelador). As placas foram submetidas a aquecimento, por um soprador serigrafico, para a

visualizacdao dos compostos da corrida cromatogréfica.
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4.7 Cromatografia a gas equipada com detector de ionizacao por chama (CG-DIC)

Apés derivatizacdo as amostras foram submetidas as andlises cromatogréficas
realizadas no laboratério de cromatografia do NUPENERG, localizado na Universidade
Federal de Roraima. Para as andlises de determinacdo e quantificacdo do perfil em 4cidos
graxos, quantificacdo em ésteres e quantificacdo de glicerina e glicerideos (monoglicerideos,
diglicerideos e triglicerideos) utilizou-se um cromatdgrafo a gas Shimadzu (modelo CG-

2010), equipado com detector de ionizacdo por chamas (Figura 18).

Figura 18- Cromatégrafo a gas equipado com detector de ionizag@o por chama.

Fonte: Luciana Aradjo Xavier

4.7.1 Método para determinacio e quantificacio do perfil em acidos graxos das
amostras

Para o método de determinacdo e quantificacdo do perfil em 4cidos graxos, o
cromatdgrafo foi equipado com uma coluna capilar Omegawax 250 (30m x 0,25mm x
0,25um) conectada em um injetor de modo split/splitless. O gés de arraste utilizado foi o gds
hidrogénio (H;) com velocidade linear de 30 cm/sec. A temperatura da coluna foi programada
inicialmente a 50°C, permanecendo por 2 minutos, em seguida a temperatura foi elevada a
220°C numa razdo de 4°C/min, onde permaneceu por mais 35 minutos. A temperatura do
injetor foi de 250°C e do detector de 260°C. O volume de inje¢do de 1pL. A identificacdo dos
picos foi feita por comparacdo dos tempos de retengdo de padrdes de ésteres metilicos de

acidos graxos (37FAMES) da Supelco (ANEXO A).
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4.7.2 Teor de ésteres EN 14103 (SHIMADZU, 2012)

Para a realizacdo desta andlise, pesou-se 250mg de cada amostra em frascos de vidro
(10mL) e transferiu-se para cada frasco SmL de uma solucdo de heptadecanoato de metila
(10mg/mL) que foi empregado como padrao interno (PI). Para a quantificacdo de ésteres o
cromatégrafo foi equipado com uma coluna capilar Rtx-wax (30m x 0,25mm x 0.25pm)
conectada ao injetor de modo Split/splitless, utilizou-se como géds de arraste o hidrogénio (H,),
o controle de fluxo velocidade linear, modo de inje¢dao Split, razdo split 1:50, velocidade
linear 45 cm/s. Temperatura do injetor e detector 250 °C e volume de injecdo 1 plL. A
temperatura da coluna foi programada inicialmente com 120°C permanecendo por 2min, com
acréscimo de 10°C/min até 180°C onde permaneceu por 3min e um aumento de 5°C/min até a
temperatura final de 230°C por 2min.

O teor de éster foi calculado através da soma de todos os picos de ésteres
relacionando-os com o padrdo interno C17 conforme equacao a seguir:

= rA)- AET x CEIx WEI = 10094
AET tn

Onde: ) A é a somatdria das dreas dos picos;
AEI € area do heptadecanoato de metila (mg/mL);
CEI € a concentracao do heptadecanoato de metila;
VEI € o volume do heptadecanoato de metila (mL);
M € a massa da amostra (mg).
Os conteddos dos ésteres dos acidos graxos, oléico (EO), linoléico (EL) e Linolénico

(Eln), foram calculados, a partir das equagdes:

(A App (CA)- Ap (CA)- Ap

__ area EO x100 El= area EL  x100 area Eln x100

Onde: Apj= drea do padrdo interno;

> A € a somatdria das dreas dos picos.
4.7.3 Quantificacao de glicerina livre e glicerideos EN14105 (SHIMADZU, 2012)
Para a quantificacdo preparou-se inicialmente solucdes estoques dos padrdes interno e

quatro solugdes para calibragdo, as quantidades e concentragdes utilizadas para o preparo das

solucdes sdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Concentragdes das solugdes estoques e quantidades utilizadas para o preparo das
solucdes de calibracao.

Concentragdes das solugdes

Solugdes para calibracio (quantidades

Padrdes Y adicionadas das solucdes estoques pl)

estoques (solvente piridina) N° 1 N° 2 N° 3 N° 4

Glicerina 0,5 mg/mL 10 40 70 100
Monoleina 5 mg/mL 50 120 190 250
Dioleina 5 mg/mL 10 40 70 100
Trioleina 5 mg/mL 10 30 60 80
Butanotriol (PI1) 1 mg/mL 80 80 80 80
Tricapina (P12) 8 mg/mL 100 100 100 100

PI- padrio interno
Fonte: EN14105

Os padrdes utilizados nas solugdes foram, monoleina (1-mono[cis-9-octadecenoil]-rac-

glicerol), dioleina (1,3-di[cis-9-octadecenoil]glicerol), trioleina (1,2,3-tri[cis-9-
octadecenoil]glicerol), glicerina, butanotriol e tricapina. Para o preparo das amostras, pesou-
se 100mg de cada amostra em um frasco de 10mL, adicionou-se em cada frasco 80uL da
solucdo estoque do PI1, 100uL da solucdo estoque do P12 e como agente derivatizante 100pL
de N-Metil-N-(trimetilsilil) trifluoroacetamida. Deixou-se em repouso por 15min a
temperatura ambiente e entdao adicionou-se 8mL de n-heptano.

Para a injecdo da amostras e solugdes de calibragdo o cromatégrafo foi equipado com
uma coluna capilar HT5 (25m x 0.32mm x 0.1um) com liner para “simple on column” conectada
ao injetor “on column”, utilizou-se como gis de arraste o hélio, modo de inje¢do direto,
velocidade linear 50 cm/s. Injetor com temperatura programada inicialmente de 60°C,
permanecendo por Imin um acréscimo de 20°C/min até 380°C onde permaneceu por 3min.
Temperatura do detector 400°C e volume de inje¢cdo 1 pL. A temperatura da coluna foi
programada inicialmente com 65°C permanecendo por 1min, com acréscimo de 15°C/min até
170°C um aumento de 8°C/min até 270 e 15°C/min até 390 onde permaneceu por 9min.

O conteudo de glicerideos totais foi calculado conforme equacgao a seguir:

Glicerina livre + (0,255 x monoglicerideo) + (0,146 x diglicerideo) + (0,133 x triglicerideo)

4.8 Caracterizacao do biodiesel obtido da transesterificacao por catalise basica

Todas as especificagdes do biodiesel obtido das diferentes amostras de 6leos usados de
frituras (OUF) foram determinadas pelo Laboratério de Pesquisas e Ensaios de Combustiveis

(LAPEC) da Universidade Federal do Amazonas (UFAM), sob responsabilidade técnica do
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Prof. Dr. Jamal da Silva Chaar, e os resultados foram avaliados e emitidos pela gerente
técnica Joely de Lima Melo. Os parametros avaliados foram: massa especifica a 20°C foi
determinada pelo método NBR 7148 ¢ NBR14065 dada em Kg/m®; viscosidade cinemdtica
dada em mm?*/s a 40°C pelo método NBR 10441; ponto de fulgor (°C) pelo método NBR
14598; e estabilidade a oxidagdo a 110°C, determinado pelo método EN 14112.

Para o biodiesel do 6leo da améndoa de inajd (BOAI), biodiesel do 6leo usado de
fritura (BOUF) e para o biodiesel da blenda de fritura e inaja 50% (BFI50), as anélises foram
realizadas no Laboratdrio de Pesquisa e Andlises de Combustiveis (LAPAC) da Universidade
Federal do Pard (UFPA), coordenado pelo Prof. Dr. José Roberto Zamian e sob
responsabilidade do quimico Leyvison Rafael Vieira da Concei¢do. Os pardmetros avaliados
foram: massa especifica a 20°C foi determinada pelo método ASTM D 4052 dada em Kg/m?;
viscosidade cinemética dada em mm?/s a 40°C pelo método ASTM D 445; ponto de fulgor
(°C) pelo método ASTM D 93; indice de acidez em mg KOH/g de 6leo determinado por
ASTM D 664; Corrosividade ao Cobre, 3h a 50 °C pelo método ASTM D 130; e estabilidade
a oxidacdo a 110°C, determinado pelo método EN 14112.

Os métodos padrdes estdao listados na resolugdo da Agéncia Nacional de Petrdleo,
Biocombustiveis e Gas Natural (ANP) n°® 14, 2012, que defini no Brasil os métodos para

andlise dos ésteres de acidos graxos usados em motores de ciclo diesel.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para atender o objetivo principal deste trabalho, realizaram-se duas etapas de estudo.
A primeira etapa foi a produgdo e andlise de biodieseis obtidos de variadas amostras de 6leos
usados de fritura (OUF) coletados no periodo de 2009 — 2010. A partir dos resultados obtidos
nesta primeira etapa, observamos a necessidade da realiza¢do de uma segunda etapa, que foi o
estudo do biodiesel obtido do 6leo da améndoa do inaja (BOAI) e de suas misturas com o
biodiesel obtido de 6leo usado de fritura (BOUF). Nesta secdo serdo apresentados e
discutidos os resultados obtidos de todos os procedimentos realizados nas duas etapas. Para
uma melhor compreensdo destas andlises, optou-se por discutir estes resultados de forma

distinta.

5.1 Anadlises e propriedades dos biodieseis obtidos das 11 amostras de déleo usado de
fritura (OUF).

Realizou-se andlise cromatografica para obter o perfil em &4cidos graxos das 11
amostras com o intuito de discutir o efeito que o perfil em dcidos graxos, bem como possiveis
produtos de degradacdo termo-oxidativa dos 6leos usados de fritura (OUF), podem exercer
sobre as propriedades do biodiesel que podem ser diretamente afetadas pela composicao
quimica dos 6leos, como a presenca de compostos saturados e insaturados, compostos de alto
peso molecular e compostos voldteis. Estes compostos podem provocar tanto efeitos

negativos como positivos dependendo das proporcdes e da propriedade analisada.

5.1.1 Coleta e aspecto

Realizou-se coletas de 6leos usados de fritura (OUF) em diversos estabelecimentos da
cidade de Boa Vista, totalizando-se no final 11 amostras (Tabela 5). Obteve-se
aproximadamente 2. de cada OUF, as coletas procederam-se em estabelecimentos com
variadas atividades de fritura.

O ¢6leo quando submetido ao processo de fritura sofre complexas reacdes que alteram
suas propriedades fisicas e quimicas, o grau destas mudancas € influenciado pela combinacao

de série de varidveis na operacdo de fritura (FRITSCH, 1981). As diferentes atividades nos
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fornecem uma diversidade de condi¢des do processo de fritura, como, diversos tipos de

alimentos submetidos 4 fritura, temperaturas, tempos de fritura e reposicao lipidica.

Tabela 5 - Descri¢des das amostras de 6leos usados de fritura coletados em Boa Vista

Localidade Quant. Cédigo Descricdes
Oleo obtido de frituras de batatas
Oleo obtido em pastelaria
Oleo obtido de fritura de salgados
Oleo obtido de restaurante Self-Service
Oleo obtido de restaurante especializado em
fritura de peixe
Oleo obtido de fritura de porco
Oleo de fritura de variados alimentos
Oleo de fritura de variados alimentos
Oleo de fritura de variados alimentos
Oleo de fritura de variados alimentos
Oleo obtido em empresa especializada em fritura
de salgados congelados

*Qleos foram coletados em diferentes lanchonetes, restaurantes e residéncias.
Fonte: Luciana Aradjo Xavier.

Lanchonetes* 3

Restaurantes* 2

Residéncias* 5

“«—=TQT b gaxm >

Empresa 1 K

As alteracoes nos OUF sdo facilmente notadas em suas caracteristicas fisicas,
principalmente o escurecimento (Figura 19), resultante da transferéncia de pigmentos dos
alimentos, e 6leos com altos graus de insaturados provocam reacdo de isomerizagdo que
geram duplas conjugadas levando a maior absor¢do de luz azul provocando o aumento das

cores laranja e marrom (LIMA; GONCALVES, 1994).

Figura 19- Oleos usados de fritura coletados em Boa Vista

A B C D E F [ H I J K

A- Oleo obtido de frituras de batatas; B- Oleo obtido em pastelaria; C- Oleo obtido de fritura de
diversos salgados; D- Oleo obtido de restaurante Self-Service; E - Oleo obtido de restaurante
especializado em fritura de peixe; F - Oleo obtido de fritura de porco; G, H, I e J- 6leos obtidos em
diferentes residéncias; K- Oleo obtido em empresa especializada em fritura de salgados congelados.
Fonte: Luciana Arauio Xavier.
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5.1.2 Micro-reacoes e perfil em acidos graxos dos 6leos usados de fritura

Realizou-se uma micro-reac@o especifica para a obtencao rapida de ésteres metilicos
para a andlise cromatografica de seus perfis em dcidos graxos. Os resultados obtidos para este

processo, bem como para as andlises sao apresentados.

5.1.2.1 Micro-reacoes método Ce 2-66 (AOCS, 1998 apud SILVA, 2005)

As micro-reag¢des realizadas pelo o método Ce 2-66, s@o aplicaveis para a sintese de
ésteres metilicos a partir de gorduras, 6leos e dcidos graxos. A metodologia implica na
destruicio completa ou parcial de grupos como, epoxi, hidroperoxi, hidroxilas,
ciclopropenilo, ciclopropilo e acidos graxos acetilénicos. Esta micro-reacdo permite uma
rapida derivatizacdo (15min), possibilitando que os ésteres metilicos das amostras sejam
analisados, em um curto periodo de tempo, evitando a degradac@o do produto obtido.

O método Ce 2-66, consiste em uma micro-reacdo que se procede em duas etapas,
sendo a primeira uma reacao de saponificacdo para a obten¢do do sal de potéssio e glicerol,
seguida de uma esterificagdo para a obtencao de ésteres, que utiliza cloreto de amonia e acido
sulfirico em metanol. Durante a rea¢ao ocorre a formacao de 4cido cloridrico, que aumenta a
eficiéncia do reagente e abranda as condi¢des reacionais (LOPES, 1983). As reacdes
resultaram em aproximadamente 15 mg de cada amostra que foram posteriormente analisadas

por cromatografia a gas, para a obtengao de seus perfis em dcidos graxos.

5.1.2.2 Perfil em acidos graxos das amostras

A composicdo em dcidos graxos das 11 amostras de 6leos usados de fritura (OUF),
determinados por CG-DIC, encontra-se no APENDICE A. Na Tabela 6, sio apresentados os
percentuais dos principais ésteres metilicos encontrados nas amostras de OUF. Os ésteres de
maior propor¢do encontrados consistem em ésteres metilicos dos acidos graxos, palmitico
(C16:0), estearico (C18:0), oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e a-linolénico (C18:3n3). Os
ésteres metilicos minoritarios somam em média 3,14% e nio determinados (ND) somam em
média 3,32%. Observa-se que as 10 amostras de B a K apresentam em sua composi¢ao o éster
do 4cido linoléico (C18:2) como majoritario variando entre 40,46-52,44%, seguido do éster

do &cido oléico com variacao de 21,54-29,11%.
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Tabela 6- Percentual dos principais ésteres metilicos das 11 amostras de dleo de fritura.

Esteres metilicos de dcidos graxos (%)

AmOSUas ~=166 " C18:0 C18:1 Cl18:2 Cl8:3n3 YMin. ND YEAGS YEAGI
A 39,10 4,60 44,64 825 0,17 232 092 4553 53,55
B 1322 370 2667 4562 255 3,15 509 1837 76,54
C 1245 341 2215 50,56 4,15 2,62 468 1721 78,11
D 12,02 337 22,72 49,03 530 392 357 17,10 79,22
E 13,53 3,62 23,53 47,55 473 351 331 18,75 77,94
F 13,34 531 2502 45,16 455 354 3,10 2026 76,64
G 11,56 3,13 21,54 5244 630 208 295 1573 81,32
H 14,73 454 2681 4385 407 324 278 2090 76,32
I 12,76 439 27,02 44,84 438 3,62 298 1942 77,60
J 1490 4,84 29,11 4046 3,79 400 2,88 2120 7592
K 12,14 370 2341 4987 434 257 404 1730 78,66

ND- Nio determinado; ) Min.- somatério dos constituintes minoritdrios; Y EAGS- somatério dos ésteres dos

4cidos graxos saturados; Y EAGI- somatério dos ésteres dos dcidos graxos insaturados. A- Oleo obtido de
frituras de batatas; B- Oleo obtido em pastelaria; C- Oleo obtido de fritura de salgados; D- Oleo obtido de
restaurante self-service; E - Oleo obtido de restaurante especializado em fritura de peixe; F - Oleo obtido de
fritura de porco; G, H, I e J- dleos obtidos em diferentes residéncias; K- Oleo obtido em empresa especializada
em fritura de salgados congelados.

Fonte:Luciana Aratjo Xavier.

Os dleos vegetais de uso comercial em processos de frituras sdo comumente obtidos
de fontes como soja, milho, canola e girassol. Como pode ser visto na Tabela 7, estes 6leos

apresentam em sua constituicdo quimica, altos teores de ésteres poli-insaturados.

Tabela 7- Composi¢do em acidos graxos majoritdrios de 6leos comerciais

Oleos comerciais Composicdo em acidos graxos (%)
C16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3
Canola 5,3 2,4 61,0 19,6 7,2
Girassol 6,1 3,1 30,0 57,9 0,5
Milho 11,8 2,1 35,5 46,6 1,4
Soja 11,2 3,3 23,3 52,6 6,7

Fonte: PRADOS, et al. (2012)

Analisando o perfil em dcidos destes 6leos, conclui-se que as amostras de B-K de
OUF obtidas neste trabalho podem ser oriundas do 6leo de soja. Na Figura 22 encontra-se o
perfil de ésteres dos OUF e do 6leo de soja. Observa-se que os 6leos oriundos do processo de
fritura apresentaram uma reducdo no percentual dos ésteres dos dcidos graxos insaturados
(EAGI), linolénico (C18:3), linoléico (C18:2), e consequentemente um aumento nos ésteres
dos 4cidos graxos mono-saturados e saturados (EAGS), palmitico (C16:0) e oléico (C18:1).

Este resultado esta de acordo com o estudo realizado por Knothe e Steidley (2009), que
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analisaram o perfil em 4cidos graxos de 16 6leos antes e apds serem submetidos ao processo
de fritura e verificaram uma reducao de EAGI e um aumento no percentual de EAGS para os
6leos usados em fritura. Estudos mostram que dcidos graxos insaturados sao mais suscetiveis
a reacoes de oxidacdo (KIVEVELE et al., 2011; MCCORMICK et al., 2007; MITTELBACH;
GANGL, 2001). Durante a fritura o 6leo € exposto a varias condigdes tais como, altas
temperaturas, contato com dgua dos alimentos, contato com o préprio alimento, fato que
provoca algumas reagdes termo-oxidativas que geram a variagdo no percentual de EAGI e

EAGS.

Figura 20- Percentual em 4cido graxo das amostras de OUF em relacdo ao 6leo de soja
comercial.
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OSC- Oleo de soja comercial. B- Oleo obtido em pastelaria; C- Oleo obtido de fritura de salgados; D- Oleo
obtido de restaurante Self-Service; E - Oleo obtido de restaurante especializado em fritura de peixe; F -
Oleo obtido de fritura de porco; G, H, I e J- 6leos obtidos em diferentes residéncias; K- Oleo obtido em
empresa especializada em fritura de salgados congelados.* Fonte: PRADOS, et al. (2012)

Fonte: Luciana Aratijo Xavier

E importante ressaltar que apesar das amostras de G 4 K terem sido obtidas de
residéncias, apresentam entre si uma grande variacao no percentual de ésteres, dentre todos os
6leos estudados, a amostra G obteve o maior percentual de C18:2 enquanto que a amostra J
obteve o menor percentual para o mesmo éster. Segundo Knothe e Steidley (2009), estas
alteracdes sdao de naturezas aleatdrias, podendo ser mais expressivas em algumas amostras e
em outras nao, fato que ressalta o alto grau de influéncia do processo de fritura na composicao

quimica do dleo vegetal.
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Além da variacdo nas proporcdes dos ésteres metilicos dos OUF, observa-se nos
cromatogramas das diferentes amostras (ANEXO B), a presenca de picos de menores
propor¢des que nao foram identificados pela comparacdo com o padrao 37FAMES da
Supelco (ANEXO A). As reagdes pelas quais o dleo € exposto podem levar a producdo de
compostos de degradacao como perdxidos, aldeidos, cetonas, radicais livres, dcidos graxos
trans e outros (MEDONCA et al., 2008). Na Figura 23, sdo apresentados 0s cromatogramas
obtidos pela amostra A e B. A amostra A, apresenta pouca quantidade de picos menores e,
portanto obteve um menor percentual de compostos ND totalizando apenas 0,92%, fato que
pode ser atribuido ao seu baixo teor de insaturados que confere uma maior estabilidade.
Entretanto observa-se que a amostra B, apresenta o maior percentual de compostos ND
totalizando 5,09%. Dentre todos os OUF a amostra B, tem um menor percentual de linolénico
(C18:3), isto pode significar uma maior degradacdo, ja que este insaturado é mais suscetivel a
oxidagdo térmica e portanto resulta em uma maior quantidade de compostos de degradacdo
que ndo puderam ser identificados. Diante disso os compostos ndo determinados (ND) nas

amostras podem representar os compostos de degradacao térmica.

Figura 21- Cromatogramas de ésteres metilicos obtidos para as amostras A (6leo obtido de
frituras de batatas) e B (6leo obtido em pastelaria).
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Entre as 11 amostras analisadas observa-se um diferente perfil em 4dcidos graxos para a
amostra A, que apresentou como majoritdrio o éster do 4cido oléico (C18:1) com 44,64% e o
éster do 4cido palmitico (C16:0) com 39,10%. Em sua composi¢do obteve um alto teor de
EAGS exibindo um percentual de 45,22% e para EAGI 53,85%. Para as demais amostras (B-
K), o percentual para EAGS variam entre 19,79-24,36% e para EAGI a variacdo fica entre
72,65-75,50%. A amostra A apresentou duas fases como pode ser observado na Figura 24, a
fase inferior se apresenta na forma sélida, do qual pode ser atribuido seu alto teor de

saturados.

Figura 22- Oleo obtido de frituras de batatas (Amostra: A), apresenta duas fases.

Fonte: Luciana Aratjo Xavier

O elevado conteido de EAGS, na amostra A pode indicar possivelmente o uso de
gordura vegetal hidrogenada, no processo de fritura. A gordura vegetal hidrogenada ¢ usada
em processos de fritura, pois fixa o aroma e sabor nos alimentos, além de ser altamente
estdvel a degradagdo térmica (CAPRILES; AREAS, 2005). Entretanto estudos sobre gordura
vegetal se intensificam devido aos provéveis efeitos negativos no organismo, estes efeitos
devem-se a presenca de altas concentracdes de 4cidos graxos na configuracdo E (AGE),
principalmente o elaidico (C18:1E) (SANIBAL; MANCINI FILHO, 2004). A fim de diminuir
o consumo de gordura E na dieta humana, o 6leo de palma, estd sendo utilizado como
substituto para a gordura hidrogenada, pois contém caracteristicas similares 4 gordura vegetal,
entretanto com um menor teor de AGE (WINTER, 2006). Na Figura 25, pode-se ver a
comparagdo do perfil em &cidos graxos da amostra A, com o perfil em 4cidos da gordura
parcialmente hidrogenada de soja e do 6leo de palma. Observa-se uma maior similaridade

entre a composi¢do da amostra A com o 6leo de palma, percentuais proximos para o éster do
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acido palmitico (C16:0) e éster do acido oléico (C18:1), sugere o provavel o uso deste 6leo no

processo de fritura.

Figura 23- Comparacao do perfil de 4cidos graxos majoritarios dos 6leos de palma e OUF da
amostra A e da gordura parcialmente hidrogenada de soja.
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GPHS- Gordura parcialmente hidrogenada de soja. Amostra A- Oleo obtido de frituras de batatas.
*Fonte: SANIBAL; MANCINI FILHO, 2004; ** Fonte: GRIMALDI; GONCALVES; ANDO, 2005.
Fonte: Luciana Aratjo Xavier.

5.1.3 Transesterificacao por catalise basica

As reacdes de transesterificacdo foram realizadas em escala laboratorial para a
obtencdo de 1L de biodiesel de cada amostra, para realizacdo das andlises de suas
propriedades.

As condi¢Oes reacionais utilizadas neste trabalho para a producdo de biodiesel sao
comumente recomendadas. Em se tratando da razdo dlcool e 6leo 1:6, ou seja, em excesso
(OLIVEIRA et al., 2005), o catalisador basico, que proporciona uma maior velocidade da
reacdo, sendo o KOH um bom catalisador, pois facilita a separacdo das fases glicerol e éster,
obtendo um maior rendimento quando se utiliza concentragdes acima de 1,5% (LEUNG;
GUO, 2006). Algumas condi¢des de transesterificacdo apresentam-se bastante variadas na
literatura, como a temperatura que alterna entre 40-60°C (CAYLI; KUSEFOGLU, 2008:
OZSEZEN; CANAKCI, 2010) e tempo reacional que pode ultrapassar 1h (OLIVEIRA et al.,

2005). Para este trabalho as condi¢des de temperatura e tempo reacional foram otimizadas,
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sendo as reagdes acompanhadas por andlise qualitativa de cromatografia em camada delgada
(CCD).

As amostras de OUF, ndo passaram por processo de purificagdo para a realizagdao da
transesterificagio por catdlise basica. Durante o processo de fritura o 6leo é exposto a reagdes
quimicas, que resultam na formacdo de compostos de degradagdo, como, hidroperéxidos,
aldeidos, cetonas e 4cidos graxos livres que alteram suas propriedades fisicas e quimicas
(BERRIOS et al., 2010). Apesar da presenca de compostos derivados da degradagdo termo-
oxidativa dos Oleos, as reacdes realizadas no biorreator/fermentador niao apresentaram
maiores problemas, obtendo a conversao dos triglicerideos em seus ésteres em um tempo de
30 minutos. Esta informacgdo estd fundamentada na andlise qualitativa de CCD, que nos
permitiu verificar a completa conversao dos triglicerideos em seus ésteres metilicos.

As CCDs dos produtos reacionais (Figura 20), foram realizadas por andlises
comparativas com padrdes de triglicerideos (6leo de soja), 4cido graxo (4cido oléico) e ésteres
metilicos (biodiesel de soja), representados nos spots 2, 3 e 4 respectivamente. Observa-se no
spot 1 que representa o produto reacional, a presenca de uma mancha com mesmo fator de
retencao (Ry) encontrado na mancha obtida no spot 4 (padrao de ésteres metilicos), conclui-se
portanto que houve a conversdo dos triglicerideos em seus ésteres metilicos. A auséncia de
manchas com mesmo Ry da mancha apresentada no spot 2 padrdo de triglicerideos € mesmo
Rf apresentado no spot 3 padrao de dcido graxo livre, indica que a reacdo foi completa e que o

produto reacional apresenta baixos teores destes componentes.

Figura 24- Placa cromatogréfica representativa para as reacdes de transesterificacao.

SPOTS:

1° - Produto reacional (Esteres metilicos);
2® - Padriio de trigliceridecs (éleo de soja);
3% - Padrio acido graxo (Au:ido aléicol;

4? - Padriic de ésterez metilicos (Biodiesel).
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Fonte: Luciana Aradjo Xavier
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As impurezas obtidas da degradacdo de Oleos podem prejudicar as reacOes de
transesterificacdo por catdlise bésica, que requer matérias primas com baixo teor de dcidos
graxos livres, fosfatideos e 4gua (SUAREZ, et al., 2009). A presenca de dcidos graxos livres,
para a reacdo de transesterificacdo por catdlise bdsica, tem efeitos negativos, quando em
presenca de dgua pode ocasionar a reacdo de saponificacdo (Figura 21A), que dificulta a
separacdo da glicerina dos ésteres metilicos de &cidos graxos (EMAG), diminuindo o
rendimento (LEUNG; GUO, 2006). Durante a lavagem do biodiesel (Figura 21B) ndo houve a
formacgao de sabdo, fato que sugere um baixo conteido de 4cidos graxos livres e dgua no

produto final.

Figura 25- Lavagem do biodiesel. A) Com a formacgao de sabdo; B) Sem a formagao de sabao.

5.1.4 Propriedades do biodiesel

Para as propriedades do biodiesel, trabalhamos com, massa especifica, ponto de
fulgor, estabilidade a oxidagdo, viscosidade cinemaética, que foram determinados e listados na
Tabela 8. Estas propriedades comumente sdo relacionadas com a composi¢do em dacidos
graxos do biodiesel, pois sdo parametros influenciados pelas as caracteristicas dos dcidos
graxos, como o comprimento da cadeia hidrocarbdnica, quantidades de duplas, configurag¢des
E e Z. Entretanto é importante ressaltar que o biodiesel obtido de 6leos usados de fritura,
apresenta em sua composi¢do quimica, compostos derivados da degradacdo térmica, que
influenciam nestas propriedades, podendo o grau desta influéncia ser maior ou menor

dependendo da quantidade e tipo destes compostos ou até mesmo do parametro estudado.
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Tabela 8 - Propriedades analisadas do biodiesel, obedecendo as especificagdes estabelecidas
na Resolugdo ANP n° 14/2012.

Propriedades do biodiesel

Amostras ~ Massa especifica  Ponto de Viscosidade Estabilidade a
a20°C Fulgor cinematica a 40°C  oxidagdo a 110°C
A 873,4 Kg/m’ 120°C 4,8 mm®/s 7,29 h
B 893,8 Kg/m® 124°C 5,6 mm?/s 0,92 h
C 893,0 Kg/m® 136°C 5,8 mm®/s 0,79 h
D 881,9 Kg/m’ 126°C 4,5 mm?/s 2,59h
E 883,0 Kg/m® 126°C 4,5 mm?/s 1,45h
F 879,4 Kg/m’ 138°C 4,3 mm?/s 2,24h
G 881,8 Kg/m’ 128°C 5,5 mm®/s 2,73 h
H 881,0 Kg/m® 106°C 5,0 mm?/s 2,65h
I 880,4 Kg/m’ 118°C 4,3 mm?/s 2,76 h
J 880,5 Kg/m® 120°C 4,7 mm?/s 2,03 h
K 889,2 Kg/m’ 134°C 5,3 mm?/s 1,95h
Resolugdo o5 - 900 Kg/m?  100°C 3,0 a 6,0 mm?/s 6 h (minimo)
ANP N° 14 & (minimo) A,

A- Oleo obtido de frituras de batatas; B- Oleo obtido em pastelaria; C- Oleo obtido de fritura de salgados; D-
Oleo obtido de restaurante Self-Service; E - Oleo obtido de restaurante especializado em fritura de peixe; F -
Oleo obtido de fritura de porco; G, H, I e J- 6leos obtidos em diferentes residéncias; K- Oleo obtido em empresa
especializada em fritura de salgados congelados.

Fonte: Luciana Aradjo Xavier.

A coloragao do biodiesel ndo é um parametro para qualidade do biodiesel, entretanto
de acordo com ANP o aspecto deve ser limpido e isento de impurezas. Embora o biodiesel
obtido de 6leo usado de fritura apresente uma coloragdo escura, todas as amostras estdo em
conformidade com o estabelecido pela ANP para o aspecto.

Apesar das variagdes no perfil de dcidos graxos, o biodiesel satisfaz para as
caracteristicas de massa especifica, ponto de fulgor e viscosidade cinematica, as
especificacdes contidas no Regulamento Técnico ANP n°4/2012, estabelecidas na Resolucao
ANP n° 14/2012. Para estabilidade a oxidag@o, apenas a amostra A esta em conformidade
com as especificagdes. A seguir serdo apresentados e discutidos detalhadamente os resultados

obtidos para as propriedades dos biodieseis obtidos.

5.1.4.1 Massa especifica a 20°C

Para as amostras analisadas os valores de massa especifica a 20°C ficaram entre 873,4

e 893,8 Kg/m3 . O estabelecido para um biodiesel de qualidade varia entre 850 a 900 Kg/m3,
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valores para massa especifica elevados pode resultar no aumento do consumo de combustivel,
de emissdes de monoéxido de carbono (CO) e de hidrocarbonetos (VALENTE, et al., 2011).

A amostra A, apresentou a menor massa especifica, estabelecida em 873,4 Kg/m3,
estando 6,0 Kg/m® abaixo da amostra F com massa especifica de 879,4, que obteve o segundo
menor valor. Como mencionado em topicos anteriores a amostra A, apresenta um perfil em
acidos graxos com baixo teor de insaturados, do qual se pode atribuir 2 menor massa
especifica obtida. Este resultado estd em conformidade com os obtidos por Verduzco,
Rodriguez e Jacob (2012), que compararam a massa especifica dos ésteres de C8:0 a C22:1 e
observaram que esta propriedade é diretamente proporcional ao grau de insaturagdes e
inversamente proporcional ao aumento do peso molecular. Na Figura 26 € apresentada uma
correlagdo entre a massa especifica e o percentual em ésteres de 4dcidos graxos insaturados
(EAGI), onde observa-se que a amostra F que tem 76,64% de EAGI apresentou massa
especifica de 879,4 Kg/m3 , um valor menor quando comparado com a amostra I que
apresentou 880,4 Kg/m3, este aumento na massa especifica da amostra I j4 era esperado, pois
quando comparada com a amostra F, apresenta maior percentual em EAGI, correspondente a

77,60%.

Figura 26 - Correlacdo de massa especifica com o percentual de ésteres de 4cidos graxos
insaturados.

90 4 —
A F 1 J H G D E K C B
80 - - - 2 e
70
60
Q S0 S & & 8 E E B E E B
< 40 = = & = 8 3 8 v e
- = & 5 &8 & a B E 5
@ 30 uw; | -~ ~
I B ERE B
o
3 w
= 10
: 0 >
]
~ ™ ™ Q % o 2
R QIS S SN SN S SO A
¢ & ¥ F PP PR PP
Massa especifica Kg/m®

A- Oleo obtido de frituras de batatas; B- Oleo obtido em pastelaria; C- Oleo obtido de fritura de salgados; D-
Oleo obtido de restaurante Self-Service; E - Oleo obtido de restaurante especializado em fritura de peixe; F -
Oleo obtido de fritura de porco; G, H, I e J- 6leos obtidos em diferentes residéncias; K- Oleo obtido em empresa
especializada em fritura de salgados congelados; EAGI- Esteres de dcidos graxos insaturados.

Fonte: Luciana Aradjo Xavier.
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Entretanto, observa-se que apesar de a amostra J ter 75,92% de EAGI, ou seja, menor
teor de insaturados que as amostras F e I, esta amostra apresentou maior massa especifica,
correspondente a 880,5 Kg/m’. Portanto a correlagdo do percentual de EAGI com a massa
especifica ndo foi verdadeira para todos os casos.

E importante considerar outros pardmetros para avaliar a massa especifica,
principalmente quando as variacdes na composicao quimica em dcidos graxos das amostras
sdao pequenas. Estudos relacionados com a massa especifica do biodiesel apontam que este
parametro depende do conteido de glicerideos (BERRIOS, et al., 2011), da composi¢do em
4cidos graxos e compostos com alto peso molecular (VERDUZCO; RODRIGUEZ; JACOB,
2012), quantidade de catalisador e razdo molar de metanol (ALPTEKIN; CANAKCI; SANLI,
2012; PREDOIJEVIC, 2008). As amostras de O6leos usados de frituras (OUF) foram
submetidas a transesterificacdo utilizando-se as mesmas quantidades de catalisador e razao
molar de metanol para todas as amostras, portanto espera-se que estas varidveis nao
influenciem significativamente nas diferencas entre a massa especifica das amostras. Assim a
variacdo pode ser atribuida, aos compostos de alto peso molecular como, residuos de glicerina
que podem estar presentes no produto final dependendo da eficiéncia do processo de lavagem,
e glicerideos, que sdo resultantes da reacdo incompleta. Posteriormente serdao apresentados e
discutidos resultados que apontam que o processo de producdo e purificagdo do biodiesel
aplicados neste trabalho, ndo isenta as amostras destes subprodutos.

Outros compostos de alto peso molecular resultantes da oxida¢do do 6leo durante a
fritura podem estar presentes no biodiesel. A polimerizacdo que € uma das reagdes que pode
ocorrer durante a oxidacdo resulta em compostos com alta massa molecular (DANTAS,
2010). Chrislopoulou e Perkins (1989) isolaram e caracterizaram dimeros formados no 6leo
de soja submetido a condi¢des de fritura. Damodaran, Parkin e Fennema (2008) também
citaram a ocorréncia da polimerizacdo com a formagao de dimeros de dcidos graxos (Figura
27) que ocorrem na etapa de terminacdo da oxidagdo lipidica. O conjunto destas varidveis

justifica as diferentes massas especificas, encontradas para as amostras estudadas.

Figura 27— Dimero do 4cido graxo linoléico que pode ser produzido na etapa de terminagdo
da oxidacao lipidica.
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Fonte: Damodaran, Parkin e Fennema (2008)
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5.1.4.2 Viscosidade cinematica a 40°C

A viscosidade € uma propriedade que afeta a operagao do equipamento de injecao do
combustivel, a fluidez e distribuicdo do combustivel, o sistema de lubrificacdo, combustao e
desempenho do motor (DEMIRBAS, 2008; PREDOJEVIC, 2008; VALENTE, et al. 2011).

As amostras analisadas apresentaram viscosidade cinemdtica entre 4,3 a 5,8 mm?/s
(Tabela 9). Para este parametro ndo houve uma grande diferenga entre as amostras em relagao
a amostra A, que conttm um alto teor de ésteres de 4cidos graxos saturados,
aproximadamente 46%. Devido esta diferenca na composicio, esperava-se uma viscosidade
mais elevada para a amostra A em relacdo as demais amostras, pois estudos relatam o
aumento da viscosidade com o acréscimo do comprimento da cadeia de ésteres e o
decréscimo com o aumento de duplas ligacdes (DEMIRBAS, 2008; VERDUZCO;
RODRIGUEZ; JACOB, 2012).

Tabela 9 — Viscosidades cinemadticas obtidas para as 11 amostras de 6leo usado de fritura.

Amostras Viscosidade cinematica a 40°C
A 4,8 mm’/s
B 5,6 mm?/s
C 5,8 mm?/s
D 4,5 mm?*/s
E 4,5 mm?/s
F 4,3 mm*/s
G 5,5 mm?/s
H 5,0 mm?/s
I 4,3 mm?*/s
J 4,7 mm?/s
K 5,3 mm?/s
Resolugdo ANP N° 14 3,0a6,0 mm?/s

A- Oleo obtido de frituras de batatas; B- Oleo obtido em pastelaria; C- Oleo obtido de fritura de salgados; D-
Oleo obtido de restaurante Self-Service; E - Oleo obtido de restaurante especializado em fritura de peixe; F -
Oleo obtido de fritura de porco; G, H, I e J- 6leos obtidos em diferentes residéncias; K- Oleo obtido em empresa
especializada em fritura de salgados congelados.

Fonte: Luciana Aradjo Xavier.

Ao analisar a viscosidade do biodiesel obtido de 6leo usado de fritura (BOUF), ndo foi
possivel correlacionar esta propriedade com a composicao em 4cidos graxos, mesmo quando
se compara amostras com perfis em acidos graxos extremamente diferentes, como no caso da
amostra A em relacdo as demais. Estudos mostram que a presenca de compostos de alto peso

molecular e de dcidos graxos livres que sdo resultantes da degradacdo térmica do dleo,
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acarretam um aumento na viscosidade dos 6leos (BERRIOS et al., 2010; DEMIRBAS, 2008;
KNOTHE; STEIDLEY, 2009).

Com o processo de fritura alguns 4cidos graxos na configuragdo Z convertem-se em
seus isomeros £ (ROMERO; CUESTA; MUNIZ, 2000). A presenca destes compostos,
também afeta na viscosidade. Segundo Demirbas (2008) e Verduzco, Rodriguez e Jacob
(2012) a configuragdo Z apresenta uma curva (Figura 28: A) que dificulta a aproximagao das
moléculas enfraquecendo as interagdes intermoleculares diminuindo consequentemente a
viscosidade, a configuracdo E ndo apresenta esta curva (Figura 28: B), ocasionando desta

forma um aumento da viscosidade.

Figura 28- Acidos graxos presentes nos 6leos usados de fritura. A) Acidos graxos na
configuragdo Z. B) Acidos graxos na configuracio E.
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Fonte: Luciana Aratjo Xavier

Diante dos resultados apresentados, vimos que nao foi possivel uma estimativa da
viscosidade apenas em relacdo ao perfil em dcidos graxos das amostras, assim acredita-se que
os demais compostos presentes no produto final exercam mais influéncia sobre esta

propriedade.
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5.1.4.3 Ponto de fulgor

-

E um parametro importante para a seguranca no transporte, manipulacdo e
armazenamento do combustivel (ENCINAR; GONZALEZ; REINARES, 2005). O ponto de
fulgor (PF) mede a inflamabilidade do combustivel, € o ponto no qual o combustivel produz
vapores inflamdveis, que ao entrar em contato com ar, faisca ou chama podem, iniciar a
queima (YUAN; YANG; YANG, 2009).

Segundo um estudo realizado por Yuan, Yang e Yang (2009), o ponto de fulgor
decresce levemente com o acréscimo das insaturagdes, entretanto observa-se que o aumento
do comprimento da cadeia hidrocarbonica exerce um efeito maior, em componentes
individuais o ponto de fulgor € diretamente proporcional ao aumento do comprimento da
cadeia hidrocarbonica. Observa-se na Tabela 10 que o ponto de fulgor ndo apresentou uma
boa correlacdo com, o total de ésteres de cadeia longa, a amostra D obteve o maior percentual

de ésteres de cadeia longa, entretanto ndo apresentou o maior ponto de fulgor.

Tabela 10 — Ponto de fulgor das 11 amostras de 6leo usado em frituras, relacionado com o
total de ésteres de cadeia longa.

Amostras LEAGS +EAGI de 20 Ponto de fulgor
a 24 carbonos
A 0,88% 120°C
B 1,97% 124°C
C 1,64% 136°C
D 2,00% 126°C
E 1,98% 126°C
F 1,64% 138°C
G 0,97% 128°C
H 1,56% 106°C
I 1,50% 118°C
J 1,38% 120°C
K 1,44% 134°C

EAGS- Esteres dos Acidos graxos Saturado; EAGI- Esteres dos Acidos graxos Insaturado. A- Oleo obtido de
frituras de batatas; B- Oleo obtido em pastelaria; C- Oleo obtido de fritura de salgados; D- Oleo obtido de
restaurante Self-Service; E - Oleo obtido de restaurante especializado em fritura de peixe; F - Oleo obtido de
fritura de porco; G, H, I e J- 6leos obtidos em diferentes residéncias; K- Oleo obtido em empresa especializada
em fritura de salgados congelados.

Fonte: Luciana Aradjo Xavier.

A presenga de compostos volateis e inflamdveis diminui o ponto de fulgor do

biodiesel, de acordo com Felizardo et al. (2006) um acréscimo de apenas 0,5% de metanol
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residual da reagdo de transesterificacdo leva um decréscimo de 50°C no ponto de fulgor do
biodiesel.

Durante o processo de fritura os 6leos sofrem reacdes que alteram suas caracteristicas
fisicas e quimicas, sdo notdrias as mudangas sensoriais, como o sabor e aroma desagradaveis.
O odor caracteristico de O6leos usados de fritura é decorrente de compostos volateis
produzidos da oxidacado lipidica. Osawa (2009) estudou a presenca de compostos voléteis na
oleina de palma utilizada na fritura de frango cru empanado, as andlises foram feitas por
cromatografia em fase gasosa-olfatométrica, apesar de a oleina apresentar maior resisténcia a
oxidacdo, foi possivel a percepcdo de 135 compostos voléteis, dos quais se identificaram 31,
entre aldeidos, cetonas, alcodis e &cidos carboxilicos (Figura 29). A presenca destes
compostos pode diminuir o ponto de fulgor, entretanto apesar destas varidveis, os biodieseis
obtidos apresentaram um ponto de fulgor dentro do estabelecido na Resolu¢ao da ANP n°14,

que determina um minimo de 100°C.

Figura 29 — Representacdo de alguns compostos voldteis que podem ser encontrados nos
6leos usados de fritura.
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Fonte: Luciana Aradjo Xavier.

5.1.4.4 Estabilidade a oxidacao a 110°C

A estabilidade a oxidagdo, € entendida como a resisténcia do biodiesel a reacdo de
oxida¢do quando exposto a duas condi¢des que podem favorecer a sua degradacao, que sao: O
armazenamento que o expoe a condi¢des de temperaturas moderadas, luz e ar, e o sistema de

combustiveis do veiculo que submete o biocombustivel a condigdes de superiores
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temperaturas e pressao (DANTAS, 2010). As condicdes de armazenamento por longos
periodos e do sistema de combustio, acarretam em reagdes de oxidagdo e polimerizacdo que
resultam na formagdo de compostos insoliveis e ndo totalmente combustiveis, que
consequentemente se depositam e provoca o entupimento do sistema de injecdo do
combustivel do motor (DANTAS, 2010; MA; HANNA, 1999; MITTELBACH; GANGL,
2001).

A estabilidade a oxidac@o das amostras de B a K ficaram, entre 0,79 e 2,76 horas, estes
valores estdo fora do estabelecido pela ANP que determina o minimo de 6 horas. A amostra
A, foi a unica que se apresentou dentro do limite, obtendo uma estabilidade a oxidacdo de
7,29h. A baixa estabilidade a oxidacdo das amostras, ndo € afetada fortemente pelo fato destes
6leos terem sido submetidos a processos de fritura, Melo (2009) encontrou uma estabilidade a
oxidagao de 0,69h para o biodiesel metilico do 6leo de soja, assim, mesmo para um 6leo ndo
submetido ao processo de fritura, a estabilidade a oxidacdo foi inferior em comparacdo as
obtidas neste trabalho. Os 6leos contém naturalmente anti-oxidantes, tais como tocoferois e
carotendides (Figura 30), estes podem ocorrer em quantidades variadas, dependendo da
materia-prima e do processso tecnoldgico aplicado, sendo o processo de fritura um fator que
diminui os anti-oxidantes que sdo consumidos durante o processo (MITTELBACH; GANGL,
2001). Este fator poderia diminuir a estabilidade a oxidac¢do dos 6leos usados em processos de
fritura, entretanto observa-se que a composi¢ao em dcidos graxos exerce uma maior influéncia

neste parametro.

Figura 30- Anti-oxidantes naturais que podem ser encontrados em diversos 6leos vegetais.
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a- Tocoferol (R; e R, = CH3); B- Tocoferol (R; = CHz e R,= H)
v- Tocoferol (R; = H e R,= CH3); 6- Tocoferol (R; e R,= H)

B- caroteno

Fonte: Luciana Aradjo Xavier.
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Dependendo da sua composicao quimica o 6leo pode ser mais suscetivel a reagdes de
oxidacdo, um alto conteido de acidos graxos insaturados resulta em uma baixa estabilidade a
oxida¢do (KIVEVELE et al., 2011; MITTELBACH; GANGL, 2001). De acordo com
McCormick et al. (2007), os &4cidos graxos insaturados sofrem reagdo de oxidacdo nas
posicoes alilicas (Figura 31), em relacdo a dupla ligacdo e os poli-insaturados apresentam
maior grau de oxidagdo, devido as posicdes bis-alilicas (Figura 31) que sdo ainda mais
suscetiveis a oxidagdo. Portanto, a maior estabilidade a oxidacdo do biodiesel obtido pela a
amostra A, confirma o pressuposto de que um menor contetido de ésteres de 4cidos graxos

insaturados resulta em uma maior estabilidade a oxidacao.

Figura 31 — Posi¢des alilicas e bis-alilicas sucetiveis a reagao de oxidagao.
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5.1.5 Consideracoes parciais

O estudo dos biodieseis obtidos dos diferentes 6leos usados de fritura permitiu
verificar a correlacdo entre as propriedades do biodiesel com seu perfil em 4cidos graxos.
Observou-se, que apesar de trabalhos na literatura relatarem influéncias do comprimento da
cadeia, grau de insaturacdo, configuracdes das ligacdes sobre as propriedades do biodiesel que
foram aqui estudadas, quando se trata de 6leos que sofreram degradacdo pelo processo de
fritura € importante levar em consideragdo os compostos de degradacdo formados. Estes
compostos podem afetar de diferentes formas as propriedades do biodiesel, dependendo da
propor¢ao, tipo de composto e propriedade estudada. A presenca de compostos de degradacdo
mesmo em pequenas quantidades dificulta a correlagdo das propriedades do biodiesel com seu
perfil em 4cidos graxos, estes compostos devem exercer maior influéncia quando se trabalha
com amostras que apresentam composi¢ao em dcidos graxos semelhantes.

As 11 amostras de 6leos usados de frituras estudadas apresentaram as propriedades de
massa especifica, viscosidade e ponto de fulgor, dentro das especificacdes contidas no,
Regulamento Técnico ANP n°4/2012. Para a estabilidade a oxidacdo apenas a amostra A
apresentou-se dentro das especificagdes estabelecidas para um biodiesel de qualidade, esta
amostra apresentou uma composi¢cdo com elevado teor em 4cidos graxos saturados. As
demais amostras apresentaram uma estabilidade a oxidacdo abaixo do estabelecido, entretanto
devido a reducdo de acidos graxos insaturados que sdo mais suscetiveis a oxidacdo o 6leo
utilizado de fritura pode apresentar estabilidade a oxida¢do maior que dleos refinados.

O 6leo usado de fritura apresenta-se como uma boa matéria-prima para produgdo de
biodiesel, pois € uma matéria-prima alternativa, vidvel economicamente, com alto potencial
de producdo, ja que dos trés bilhdes de litros de 6leo destinados a fins alimenticios, apenas
1% tem a destinagdo correta, assim mais de 2,900 bilhdes de litros de 6leo sdo descartados
anualmente no Brasil (ECOLEO, 2013). E apesar de ndo atender todos os requisitos exigidos
para um biodiesel de qualidade, apresenta caracteristicas semelhantes ao biodiesel obtido de
6leos refinados.

O nosso grupo de pesquisa € atuante no estudo de matéria- prima para a produgdo de
biodiesel e investiga 6leos de origem vegetal, como os de inajd, pupunha e girassol, e ainda o
Oleo de peixe. Dentre estas matérias destaca-se o 6leo da améndoa de inaja que exibe algumas
vantagens, como seu alto potencial oleaginoso variando entre 40- 60%, o manejo da palmeira

apresenta beneficios, pois ha uma boa adaptacdo em solos pobres quimicamente, havendo
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grande abundancia dessas palmeiras nas dreas desmatadas pelo homem. Esta espécie ainda
apresenta um grande potencial energético, podendo produzir mais de 3.500 litros de 6leo por
hectare (DUARTE, 2009), o que representa um alto potencial quando comparado com a soja
(400L/ha), o girassol (800L/ha), o milho (160L/ha), ou o algodao (280L/ha) (PETROBIO,
2013). Entretanto, ainda € escasso estudos sobre o biodiesel produzido a partir do 6leo de
inajé.

Um estudo prévio sobre algumas propriedades do biodiesel obtido do 6leo da améndoa
de inaja (OAI) foi realizado por Corréa (2011), integrante do nosso grupo de pesquisa, este
estudo apontou bons resultados para as propriedades de ponto de fulgor e indice de acidez
deste biodiesel, entretanto os pardmetros de viscosidade e massa especifica ficaram fora do
estabelecido pela ANP. O 6leo da améndoa de inaja (OAI) apresenta um perfil em 4cidos
graxos com elevado teor de dcidos graxos saturados, além de 4cidos graxos de cadeia curta
(MOURA et al.,, 2010), estas caracteristicas podem trazer beneficios para algumas
propriedades do biodiesel, como aumentar a estabilidade a oxidagao.

Diante dos resultados obtidos e das discussdes referentes aos mesmos, € notorio que
apesar da diversidade de oleaginosas que apresentam potencial para a producdo de biodiesel,
ainda ha uma série de fatores que dificulta e limita o uso dos dleos obtidos destas matérias-
primas para a produ¢@o de biodiesel. Deste modo com o intuito de minimizar as limitagdes
apresentadas pelos os Oleos usados de fritura e 6leo da améndoa de inajd, e diante da
necessidade de resultados mais detalhados sobre o biodiesel obtido do OAI, a segunda etapa
deste trabalho visa um estudo sobre as propriedades do biodiesel obtido destes 6leos e de suas
misturas em diferentes proporcdes, tendo como finalidade a producdo de um biodiesel de

qualidade que possa atender os requisitos exigidos pela ANP.
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5.2 Analises do biodiesel do 6leo da améndoa de inaja, biodiesel do 6leo usado em fritura
e das blendas destes dois biodieseis

A seguir seguem os resultados e discussdes obtidos dos procedimentos realizados para
a obtencdo do biodiesel do 6leo da améndoa de inaja (BOAI), o biodiesel do 6leo usado de
fritura (BOUF) produzido a partir de uma amostra de 6leo coletada em 2012, e de suas
blendas, além das andlises realizadas destes biodieseis. Devido aos problemas relatados para
alguns parametros do BOUF e também dos problemas citados na literatura sobre as
propriedades do BOAI (CORREA, 2011), optou-se por realizar blendas destes dois
biocombustiveis para andlise de suas propriedades. A blenda do biodiesel obtido de fontes
com composi¢do quimicas tdo diferentes pode proporcionar um biodiesel que atenda os

requisitos exigidos pela ANP para um biodiesel de qualidade.

5.2.1 Coleta do fruto de inaja (Attalea maripa Aublet Drude) e extracdo do éleo da
améndoa

Foram coletados 2 cachos (Figura 32) de inajd em junho de 2012, além dos cachos
coletados diretamente da palmeira do inajd, foram coletados frutos espalhados no solo (Figura

32).

Figura 32- Coleta dos cachos dos frutos do inaja e de frutos espalhados pelo solo

Os frutos de inajad foram conduzidos ao laboratério de apoio do NUPENERG e

separados do cacho (Figura 33) para a conservacao sob refrigeracdo em freezer.
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Figura 33- Separac¢do dos frutos do inaja do cacho para armazenamento

¥
|

Fonte: Luciana Aratjo Xavier

Ap6s a separacdo das partes e obten¢do das améndoas, realizaram-se as extracdes do
6leo. Devido a grande quantidade de frutos e a capacidade do extrator de aproximadamente
2,5L, realizaram-se seis extragdes, sendo que para cada extracdo apenas as quantidades
aproximadas de améndoas a serem extraidas foram separadas do epicarpo, mesocarpo e
endocarpo, estas separagdes foram realizadas na semana de extragdo. Os periodos de
armazenamento das sementes de inajd afetam negativamente no rendimento do dleo extraido.
Fabricio (2010) verificou que frutos com longos periodos de armazenamento apresentam um
baixo teor de umidade, propiciando o dessecamento das sementes principalmente quando
separadas do epicarpo e mesocarpo. Assim foram realizadas seis extracdes obtendo-se um
total de 1,800L de 6leo da améndoa de inaja (OAI).

O rendimento médio obtido para extragdes do OAI foi 38% (£ 3,6), este percentual
apresenta-se proximo dos resultados da literatura que variam entre 40-60% de rendimento do
OAI (CORREA, et al., 2005; FABRICIO, 2010; MOURA, et al., 2010). Diferentes
rendimentos para a extracdo do OAI sdo esperados, fatores como condi¢des do fruto, do meio
de coleta e até do processo de extra¢do afetam no rendimento final do 6leo extraido. Um fator
que diminui o rendimento € a predacao dos frutos por bruquideos, besouros que se alimentam
de semente. Além deste fato € importante salientar que € desconhecido o estddio de
germinagdo dos frutos coletados diretamente dos cachos de inajd, bem como, os coletados
sobre o solo. Estudos sobre o potencial oleifero do inaji, em diferentes estddios de
germinacdo, mostram diferencas no percentual oleaginoso, sendo as sementes quiescentes, ou
seja, que em condi¢des de ambiente favordveis podem germinar, s3o as que apresentam um

maior percentual oleaginoso podendo obter até 72% de rendimento (FABRICIO, 2010).
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5.2.2 Reacao de transesterificacao

Para a obtencdo do biodiesel do 6leo da améndoa de inaja (BOAI), do biodiesel do
O0leo usado de fritura (BOUF) e das blendas destes dois biocombustiveis, realizaram-se
reacoes em escala de bancada e em escala laboratorial. As reagdes em escala de bancada
proporcionam o uso de pequenas quantidades de O6leo, ideal para suprir as quantidades
necessdrias para as andlises cromatograficas. Para as andlises das propriedades do biodiesel,
necessita-se de aproximadamente 1L de biodiesel de cada amostra, para atender esta
necessidade, realizou-se reacdes em escala laboratorial.

As reacdes em escala de bancada e em escala laboratorial foram realizadas com as
mesmas propor¢des do reagente transesterificante e mesma temperatura. Entretanto o tempo
reacional obtido para a reacdo de escala de bancada foi de 40 minutos, ja para a reagdo em
escala laboratorial foi de 30 minutos. As reacdes em escala laboratorial foram realizadas em
um biorreator/fermentador que proporciona condi¢des controladas de temperatura,
permanecendo constante durante todo o andamento reacional, além de uma agitacdo constante
e com velocidade de rotacdo acima da alcancada na escala em bancada. Uma boa agitacao
facilita a homogeneizacdo do 6leo com os reagentes, as melhores condi¢des reacionais
proporcionadas pelo o biorreator/fermentador, reduziram o tempo reacional da
transesterificacao.

Na Figura 34, observam-se visualmente diferencas nas coloragdes do biodiesel e
glicerina obtidos do OAI e do OUF. O ¢6leo de inajd com cor amarelo claro apresenta um
biodiesel de cor amarelo claro e glicerina com coloracao clara (Figura 34: A), porém 6leo de
fritura com cor laranja proporciona um biodiesel de cor amarelo escuro e glicerina com
coloracdo escura (Figura 34: B). Como j4 mencionado anteriormente as reacdo de
isomerizacdo que ocorrem no 6leo, geram duplas conjugadas, fato que provoca o aumento das
cores laranja e marrom no 6leo (LIMA; GONCALVES, 1994) e consequentemente no
biodiesel obtido. Entretanto, embora estas diferencgas, a coloragdo do biodiesel ndo é um
parametro para qualidade do biodiesel, e ndo afeta no aspecto, que deve ser limpido e isento
de impurezas para estar em conformidade com o estabelecido pela ANP. Esta informacao é
baseada nos resultados positivos para este parametro, obtido pelas andlises dos 11 biodieseis

de 6leo de fritura, estudados anteriormente.
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Figura 34- Biodiesel e glicerina obtido da transesterificacdo por catélise basica. A) biodiesel
(camada superior) e glicerina (camada inferior) obtido do 6leo de inaja. B) biodiesel (camada
superior) e glicerina (camada inferior) obtido do 6leo de fritura.

Fonte: Luciana Aradjo Xavier

5.2.3 Analises por Cromatografia a gas equipada com detector por ionizacio por chama
(CG-DIC)

As andlises cromatograficas foram realizadas para obtencdo do perfil em dcidos graxos
do 6leo usado de fritura (OUF) e 6leo da améndoa do inaja (OAI). Além desta andlise, dois
parametros do biodiesel foram realizados por CG-DIC, que foram o teor de ésteres, glicerina
livre e glicerideos. As técnicas usadas foram realizadas por métodos analiticos recomendados
tanto pela norma européia (EN14214), quanto pela brasileira (ANP, 2012), os métodos foram
obtidos por notas de aplicagdao da Shimadzu. O método EN14103 usado para quantificacao do
teor de ésteres, também permitiu a quantificacdo dos ésteres de dcidos graxos oléico, linoléico
e linolénico. A quantifica¢do destes 4cidos graxos insaturados foi utilizada para obten¢do da
oxidabilidade do biodiesel do 6leo da améndoa de inajd (BOAI), do biodiesel do 6leo usado
em fritura (OUF) e das blendas destes dois biodieseis. O método EN14105 permitiu

quantificar glicerina livre, monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos e glicerideo total.

5.2.4 Perfil em acidos graxos

A composi¢do em 4cidos graxos do biodiesel do 6leo da améndoa de inaja (BOAI) e
do biodiesel do 6leo usado em fritura (OUF) € apresentada na Tabela 11. O BOAI apresenta
como majoritdrios os ésteres dos dcidos graxos, caprilico (C:8:0), caprico (C:10:0), ldurico

(C12:0), miristico (C14:0), palmitico (C16:0), estedrico (C18:0) e oléico (C18:1), este perfil



76

estd em concordancia com o obtido por Moura et al. (2010). O BOUF que apresenta como
majoritdrios os ésteres dos dcidos graxos, palmitico (C16:0), estedrico (C18:0), oléico
(C18:1), linoléico (C18:2) e a-linolénico (C18:3), este perfil nao difere dos BOUF analisados

anteriormente neste trabalho.

Tabela 11 - Composi¢do em ésteres metilicos de dcidos graxos do BOAI e BOUF.

- " . Amostras

Esteres Metilicos dos dcidos graxos BOAI BOUE
C8:0 4,59% 0,12%

C10:0 3,61% -

C12:0 49,89% -
C14:0 20,05% 0,36%
C16:0 7,56% 13,88%
C18:0 2,23% 4,69%
C18:1 9,03% 27,01%
C18:2 2,11% 44.,39%
C18:3n3 - 3,90%
> Minoritarios 0,85% 3,39%
YEAGI 11,18% 76,81%
>EAGS 88,73% 20,45%
ND 0,09% 1,73%

ND- Nio determinado; Y Min.- somatério dos constituintes Minoritdrios; Y EAGS- somatério dos ésteres dos
Acidos graxos Saturado; Y EAGI- somatério dos ésteres dos Acidos graxos Insaturado. BOUF- biodiesel do 6leo

usado de fritura; BOAI biodiesel do 6leo da améndoa de inaja.
Fonte: Luciana Aradjo Xavier.

O BOAI apresenta maiores proporcdes de ésteres de dcidos graxos de cadeia
hidrocarbonica curta e saturada, que sdo os ésteres C14:0, C12:0, C10:0 e C8:0,
diferentemente do BOUF cuja predominancia é de ésteres insaturados a partir de 18 carbonos.
Além da diferenca nas caracteristicas dos dcidos graxos contidos nestes dois biodieseis,
observa-se no cromatograma do BOUF (Figura 35) a presenca de uma maior quantidade de
constituintes de menor propor¢do, em compara¢do com o cromatograma obtido pelo BOAI
(Figura 35). Os constituintes ndo identificados pela compara¢do com o padrdao de 37 FAMES
da Supelco (ANEXO A) podem ser resultantes dos produtos de degradacao do 6leo durante o
processo de fritura. Assim acredita-se que o BOUF em relacao ao BOAI, tenha menor grau de
pureza. Com a blenda feita a partir destes dois biodieseis, a qualidade do biodiesel final pode
ser melhorada diminuindo estes compostos que ndo representam ésteres metilicos, e que

podem causar efeitos negativos no biodiesel, impossibilitando seu uso.
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Figura 35— Perfis cromatograficos obtidos para o biodiesel do 6leo da améndoa de inaja
(BOAI) e biodiesel do 6leo usado de fritura (BOUF) por CG-DIC.

l IID.'I'J

=0 ESED
. BOAI
30
20
10
[xXx] - -

jax) 30 Llx] a0 (1] T0 mle

[0} III:I,CI:IJ
50 TIED]
0 BOUF
30
pedln]
10
L4 1L X

o0 [

L] 0 1] L] =0 &0 70 mh
BOAI- biodiesel do 6leo da améndoa do inaja; BOUF- biodiesel do éleo usado de fritura.
Fonte: Luciana Aratio Xavier.

5.2.5 Teor de ésteres (EN 14103)

O biodiesel é uma mistura de ésteres alquilicos de dcidos graxos, obtido de fontes
renovaveis, como 6leos e gorduras de origem vegetal ou animal. Portanto o parametro medido
para determinar o grau de pureza do biodiesel é seu teor em ésteres (DIAS; ALVIM-
FERRAZ; ALMEIDA, 2008).

O método utilizado para a quantificacdo de éster foi o EN14103, este método €
recomendado para 6leos que tenham em sua composicdo acidos graxos entre 14 carbonos
(C14:0) e monoinsaturado com 24 carbonos (C24:1), sendo a quantifica¢do realizada dentro
desta faixa. O 6leo da améndoa de inaja possui em sua composi¢cdo altos teores de acidos
graxos de cadeia hidrocarbdnica curta que sdo o, capréico (C6:0), caprilico (C8:0), cdprico
(C10:0) e laurico (C12:0), portanto ndo seria possivel o uso do método EN14103, pois
excluiria estes ésteres proporcionando um resultado erroneo. Entretanto, um estudo realizado
por Schober, Seidl e Mittelbach (2006), mostrou a possibilidade do acréscimo de &cidos
graxos abaixo de C14:0 no método EN14103, desde que estes dcidos graxos apresentem-se
bem separados do pico do solvente e do C14:0, condi¢do que foi alcangada como pode ser
observado no cromatograma do BOAI (Figura 36). Portanto é possivel incluir os ésteres de

cadeia curta no calculo do teor em ésteres, diminuindo o erro.
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Figura 36 — Cromatograma obtido do BOAI para obten¢do do teor de ésteres (método
EN14103).
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Fonte: Luciana Aratjo Xavier.

A Tabela 12 mostra o impacto causado pela adi¢do dos ésteres de cadeia curta na
obtencdo do teor em ésteres. Observa-se que para o BOUF que contém um percentual de
ésteres de cadeia curta de aproximadamente 0,07%, ndo apresentou diferenca para o calculo
com e sem o acréscimo destes ésteres. Entretanto para o BOAI e para as amostras das blendas
de biodiesel de fritura e inaja nas diversas proporcdes (BFIx), os cdlculos realizados pelo
método regular incluindo apenas ésteres a partir de C14:0 apresentou um baixo teor em
ésteres. Para estas amostras, um aumento significativo do teor de ésteres é observado, quando
se adiciona os ésteres de cadeia curta. No entanto € importante ressaltar que para se obter uma
superior acurécia, quando se adiciona ésteres de cadeia curta para obtengao do teor de ésteres,
¢ indicado o uso dos fatores de resposta, usados normalmente para a quantificagdo individual,
pois ésteres de cadeia curta apresentam fatores progressivamente grandes (CRASKE,;

BANNON, 1987).

Tabela 12 — Teor de ésteres obtido para as amostras de biodiesel pelo método EN14103.

Amostras BOUF BOAI BFI50 BFI4() BFIgO BFIZ() BFI] 0

Teor de ésteres
(C14:0 a C24:1) 90,01% 4042% 64,77% 68,89% 74,90% 81,60% 85,91%

Teor de ésteres
(C6:0 a C24:1) 90,01% 92,30% 86,77% 85,52% 8827% 91,00% 89,95%

BOUF- biodiesel do 6leo usado de fritura; BOAI biodiesel do 6leo da améndoa de inajd; BFIs,- blenda biodiesel
de fritura com 50% de biodiesel inajd; BFI,,- blenda biodiesel de fritura com 40% de biodiesel inajd; BFI;-
blenda biodiesel de fritura com 30% de biodiesel inajd; BFI,o- blenda biodiesel de fritura com 20% de biodiesel
inajd; BFI,,- blenda biodiesel de fritura com 10% de biodiesel inaj4.

Fonte: Luciana Aradjo Xavier.

Os biodieseis obtidos estdo fora do padrado estabelecido pela ANP para teor em ésteres,
que estabelece um minimo de 96,5% em massa. O maior teor de ésteres foi o obtido para

BOAI, que apresentou um percentual acima de 92%, o BOUF obteve um percentual de 90%.
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Uma variacdo no teor de ésteres, em biodieseis obtidos de fontes diferentes, mesmo quando
submetidas ao mesmo processo podem se observado em outros estudos. Oliveira, et al.
(2005), em seu estudo sob a otimizagao da transesterificac@o alcalina, obteve diferentes teores
de ésteres, quando modificando apenas o tipo de 6leo. O menor percentual obtido pelo BOUF
pode ser resultado da degradacdo do 6leo, como ja citado anteriormente o BOUF apresenta
uma maior quantidade de compostos nao identificados em relacdo ao BOAL

As blendas dos dois biodieseis, em propor¢des diferentes, resultaram em uma variagao
no teor de ésteres (Figura 37). Estas amostras apresentaram uma reducao no teor de ésteres, a
mistura BFI5y apresentou uma reducao de 5,53% em relagdo ao BOAl e de 3,24% em relagdo
a BOUF. Apenas a mistura BFI,, apresentou um amento de 1% em relagdo ao BOUF. Estas
variacdes nao apresentaram uma boa correlagdo com as proporcdes das misturas destes
biodieseis. Dias, Alvim-ferraz e Almeida (2008), obtiveram em seu estudo uma variagao
randOmica para o teor de ésteres das misturas de 6leo vegetal e gordura animal, mesmo a
mistura sendo realizada antes da reacdo. Barbosa et al. (2010), realizaram misturas de 6leo de
mamona e de soja e otimizaram as condi¢des reacionais, obtendo um resultado linear, ou seja,
ocorreu um aumento do teor de ésteres nas misturas com maior propor¢ao do dleo de soja,

este 6leo apresentou maior rendimento em ésteres em relagcdo ao biodiesel obtido da mamona.

Figura 37 — Teor de ésteres das misturas do BOAI e BOUF em 5 proporg¢des.
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BFIs,- blenda biodiesel de fritura com 50% de biodiesel inaja; BFI,,- blenda biodiesel de fritura com 40% de
biodiesel inajd; BFI;,- blenda biodiesel de fritura com 30% de biodiesel inaja; BFI,- blenda biodiesel de fritura
com 20% de biodiesel inaja; BFI,,- blenda biodiesel de fritura com 10% de biodiesel inaja.

Fonte: Luciana Aradjo Xavier.
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Apesar das amostras estarem fora do padrdo estabelecido para o teor de ésteres,
estudos com diferentes condi¢gdes reacionais visando o aumento do rendimento do biodiesel
sdo encontrados na literatura (BERRIOS et al. 2010; OLIVEIRA et al. 2005; QIU et al. 2011).
O emprego de outros procedimentos reacionais possibilitaria que o BOUF, BOAI e de suas

misturas atendessem as especificacdes estabelecidas para o teor de ésteres.

5.2.6 Oxidabilidade

Segundo Damodaran, Parkin e Fennema (2008) o aumento do grau de oxidagdo se
deve a facilidade da formacdo de radicais livres na etapa inicial da oxidacdo dos lipidios. A
formacdo destes radicais livres aumenta com o aumento do grau de insaturagdes, pois a
energia de dissociacdo da ligagdo carbono-hidrogénio diminui se o dtomo de carbono é
adjacente a uma ligacdo dupla, com uma energia de dissociacdo mais fraca, a abstracdo do
hidrogénio torna-se mais ficil. Assim estima-se que a taxa de oxidacao dobre com o aumento
de um carbono metilénico, ou seja, o dcido linolénico (C18:3) € duas vezes mais suscetivel a
oxidagdo que o dcido linoléico (C18:2) e o 4dcido araquiddnico (C20:4) é quatro vezes mais

oxiddvel (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2008).

Devido a influéncia exercida na estabilidade a oxidagdo por acidos graxos poli-
insaturados, Nelf et al. (1992), desenvolveram um cdlculo baseado na composi¢ao em acidos
graxos para determinar o indice de oxidacdo de 6leos e gorduras. Este cédlculo € determinado
como a oxidabilidade do 6leo, sendo obtido a partir dos percentuais dos dcidos graxos oléico
(C18:1), linoléico (C18:2) e linolénico (C18:3). O método usado para a quantificacdo de
ésteres EN14103, permitiu o cédlculo dos percentuais dos ésteres dos acidos graxos oléico
(EO), linoléico (EL) e linolénico (ELn), requeridos para a determinagdo da oxidabilidade do

biodiesel.

Na Tabela 13 sao apresentados os percentuais dos EO, EL e ELn para o BOAI, BOUF
e das blendas destes dois biodieseis, com os respectivos valores de oxidabilidade. O BOAI
obteve uma menor oxidabilidade, o que esta em concordancia com o menor percentual de EO,
EL e Eln apresentado por esta amostra. Um decréscimo da oxidabilidade foi observado com o
aumento do volume de BOAI adicionado no BOUF. O BOUF dentre todas as amostras

apresentou maior oxidabilidade, pois contém altos teores de ésteres insaturados.
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Tabela 13- Percentuais de ésteres dos acidos graxos insaturados, oléico, linoléico e linolénico,
e oxidabilidade do BOUF, BOAI e das blendas destes dois biodieseis.

Amostras 9%EO %EL %ELn Oxidabilidade
BOUF 27,87 44,94 4,67 0,5484
BOAI 8,99 2,12 0,01 0,0232
BFlIs 19,58 24,37 2,44 0,3014
BFly 21,54 29,58 2,91 0,3583
BFI;, 23,08 33,26 3,36 0,4044
BFI 24,50 36,93 3,78 0,4498
BFI, 26,20 40,78 4,22 0,4974

BOUF- biodiesel do 6leo usado de fritura; BOAI biodiesel do 6leo da améndoa de inajd; BFIs,- blenda biodiesel
de fritura com 50% de biodiesel inajd; BFI,,- blenda biodiesel de fritura com 40% de biodiesel inajd; BFI;-
blenda biodiesel de fritura com 30% de biodiesel inajd; BFI,o- blenda biodiesel de fritura com 20% de biodiesel
inajd; BFI,o- blenda biodiesel de fritura com 10% de biodiesel inaja; EO- ésteres do dcido graxo oléico; EL-
ésteres do graxo linoléico; ELn- ésteres do 4dcido graxo linolénico.

Fonte: Luciana Aradjo Xavier.

O célculo da oxidabilidade refere-se apenas aos dcidos graxos oléico (C18:1), linoléico
(C18:2) e linolénico (C18:3), que sdo os 4acidos graxos com percentuais significativos
comumente encontrados em diversos 6leos vegetais. Entretanto para determinar a estabilidade
a oxidagdo € importante levar em consideracdo a interferéncia de outros dcidos graxos, como
os dcidos graxos saturados que sdo mais estdveis e aumentam a estabilidade do biodiesel. A
adicdo do BOAI em BOUF, como pode ser observado na Figura 38, além de diminuir o
conteddo de ésteres poli-insaturados, como os C18:2 e C18:3, aumenta o conteido de ésteres
saturados principalmente o C12:0, oriundo do BOAI, e que por ser saturado € mais estavel a

oxidagdo.

Figura 38- Cromatogramas do BOAI, BOUF e das blendas nas diversas propor¢des (BFIx)
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BOUF- biodiesel do 6leo usado de fritura; BOAI biodiesel do 6leo da améndoa de inajd; BFIs,- blenda biodiesel
de fritura com 50% de biodiesel inajd; BFI,,- blenda biodiesel de fritura com 40% de biodiesel inajd; BFI;-
blenda biodiesel de fritura com 30% de biodiesel inajd; BFI,o- blenda biodiesel de fritura com 20% de biodiesel
inaj4; BFI},- blenda biodiesel de fritura com 10% de biodiesel inaja; PI- padrao interno.

Fonte: Luciana Aradjo Xavier.
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Portanto adicdo de BOAI reduz a oxidabilidade e consequentemente aumenta a
estabilidade a oxidacdo. Desta forma espera-se que a mistura BFI5y que obteve menor
oxidabilidade e maior grau de saturados dentre as misturas, tenha maior estabilidade a
oxidagdo. No estudo realizado por Corréa (2011), o biodiesel obtido do 6leo da améndoa do
inaja, apresentou uma baixa massa especifica e baixa viscosidade, ficando estes parametros
fora do estabelecido pela ANP. Assim, com o intuito de evitar problemas com outras
propriedades do biodiesel, que ocorrem geralmente devido ao acréscimo do conteido de
acidos graxos saturados e de cadeia curta, preferiu-se nao exceder a propor¢ao de 50% de
BOAI em BOUF. Diante do resultado obtido para a oxidabilidade das blendas de biodiesel,
optou-se por realizar andlises de outras propriedades do BFI5S0, do BOAI e BOUF, que
permitiu também verificar o impacto da variagdo na composi¢do em dcidos graxos sobre as

propriedades do biodiesel.

5.2.7 Quantificacao de glicerina livre e glicerideos (EN14105)

O processo de transesterificacdo para a obtencdo de biodiesel pode ser realizado com
variacdes de temperatura, tempo, quantidade de catalisador dentre outras, a eficiéncia da
reacdo e, portanto, qualidade do biodiesel depende das diferentes condi¢des reacionais e do
processo de lavagem do biodiesel. Uma forma de verificar a qualidade do biodiesel € avaliar a
concentracdo dos subprodutos reacionais, como a presenca de glicerina livre e glicerideos
(RUPPEL; HALL, 2007). Altas concentracdes destes subprodutos podem ocasionar
problemas relacionados com a formagdo de depdsitos, contaminagdo dos bicos injetores
provocando seu entupimento (L@BO; FERREIRA; CRUZ, 2009), além de afetar outras
propriedades como massa especifica e viscosidade (BERRIOS et al., 2011).

O método usado para quantificar glicerina e glicerideos foi EN14105, nesta técnica é
obtida a curva de calibracio de quatro solucdes padrdes (APENDICE B) para cada
componente antes da quantificacdo na amostra de biodiesel. Padrdes de monoglicerideo,
diglicerideo e triglicerideo sdo usados para representar outros componentes de cada grupo. Os
grupos sao identificados por uma faixa de tempo de retengdo, levando em consideragdo a
comparacdo do perfil e do tempo de retencdo do padrao. Observa-se no cromatograma da
solucdo padrdo 4 (Figura 39: A), solucdo de maior concentragcdo, que o padrao correspondente
ao monoglicerideo (mono-oleina) e o padrdo do grupo diglicerideo (dioleina) apresentam

picos adicionais que representam outros componentes de cada grupo, as demais solucdes
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padroes seguiram o mesmo perfil (ANEXO C). Os grupos quantificados nas amostras
obedeceram este perfil como pode ser observado no cromatograma do BOUF (Figura 39: b).
Os cromatogramas do BOAI e BFI5S0 (ANEXO C) apresentaram perfis de glicerina e
glicerideos semelhantes ao do BOUF, sendo que nenhuma das amostras apresentou o pico

correspondente ao padrdo de triglicerideo (trioleina), ou seja, o percentual € zero.

Figura 39- Cromatogramas obtidos para andlise de glicerina e glicerideos. A) Cromatograma
da solugdo padriao 4. B) Cromatograma do biodiesel do 6leo usado de fritura (BOUF).
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Fonte: Luciana Aradjo Xavier

Na Tabela 14, sdo apresentados as concentracdes de glicerina livre e glicerideos
presentes nas amostras analisadas. Apenas o BOUF apresentou o percentual de diglicerideo
dentro da especificacdo da ANP, que estipula um valor mdximo de 0,20% em massa para este
componente. As demais amostras apresentaram valores muito elevados para glicerina e
glicerideos. Os altos teores de monoglicerideos e diglicerideos que sdo produtos
intermedidrios da reacdo de transesterificacdio mostram que esta reacdo foi incompleta. A
presenca de glicerina no produto final indica que o processo de lavagem foi ineficiente para a

completa remog¢do deste componente.
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Tabela 14 - Concentragdes de glicerina livre e glicerideos nas amostras de biodiesel.

Concentragdes (%omassa)

Conteudo BEISO BOAI BOUE Especificagdes ANP
Glicerina livre 0,09 0,03 5,57 Maiaximo 0,02%
Monoglicerideos 23,08 4,20 7,18 Maximo 0,80%
Diglicerideos 0,27 0,56 0,19 Maiaximo 0,20%
Glicerideos totais 6,02 1,18 7,43 Maximo 0,25%

BOUF- biodiesel do 6leo usado de fritura; BOAI biodiesel do 6leo da améndoa de inajd; BFIs,- blenda biodiesel
de fritura com 50% de biodiesel inaja.
Fonte: Luciana Aradjo Xavier.

5.2.8 Propriedades do biodiesel puro e de sua blenda

Ap6s as andlises cromatograficas de teor de ésteres, glicerina livre e glicerideos, que
foram feitas para os biodieseis puros obtidos do 6leo da améndoa de inaja (BOAI), do 6leo
usado de fritura (BOUF) e de sua blenda de 50% (BFls;), realizaram-se as analises das
propriedades fisico-quimicas destes materiais. Para as blendas, apenas BFIs, foi submetido a
andlises das propriedades do biodiesel, pois apresentou baixa oxidabilidade, fator que pode
proporcionar resultados satisfatérios para a estabilidade a oxidacao do biodiesel.

Para a realizacdo das andlises preparou-se 1L de biodiesel de cada amostra, sendo
realizada a mistura de 50% v/v do BOAI e BOUF. Apesar da producao dos biodieseis terem
sido realizadas em janeiro de 2013, apenas no més junho foram enviadas para as andlises.
Este longo periodo transcorrido da producdo até a andlise do biodiesel foi devido a
impossibilidade da realizagdo de algumas anélises pelo nosso parceiro, LAPEC da UFAM.
Diante desta problematica firmou-se parceria com Laboratério de Pesquisas e Andlises de
Combustiveis (LAPAC) da Universidade Federal do Pard, que se disp0Os a realizar as andlises
necessdrias. Entretanto, problemas relacionados ao envio das amostras se tornaram presente,
fato que levou ao acréscimo do tempo. Assim sendo as amostras passaram mais de 150 dias
em armazenamento, sob refrigeracdo e atmosfera de N, este longo periodo pode influenciar
negativamente em algumas propriedades do biodiesel.

As amostras foram inicialmente transportadas via terrestre para Manaus (AM), de
onde foram enviadas via aérea para Belém (PA). As amostras entdo enviadas ao Laboratério
de Pesquisas e Andlises de Combustiveis (LAPAC) da Universidade Federal do Pard foram
submetidas as seguintes andlises: aspecto, massa especifica a 20 °C, viscosidade cinematica a

40 °C, ponto de fulgor, indice de acidez, corrosividade ao cobre e estabilidade a oxidagdo a
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110°C. Os resultados das andlises realizadas com as trés amostras foram obtidos no final do

més de agosto e sdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Propriedades analisadas do biodiesel, obedecendo as especificacdes estabelecidas
na Resolucao ANP n° 14/2012.

Parimetro Amostras Especificagio/
BOUF BOAI BFI;, unidade
Aspecto LII LII LII LII
Massa Especifica a 20 °C 881,2 865,1 873,2 850-900 kg/m3
Vlscos1dai% g(ljnematlca a 3.9 2.30 2.98 3.0-6,0 mm?/s
Ponto de Fulgor, min. 162,0 28,0 46,0 100,0 °C
Indice de Acidez, méx. 1,1 0,82 0,56 0,5 mg KOH/g
Corrosividade ao cobre 1 1 1 1
Estabilidade a Oxidagdo a 1.97 0.88 3.30 6h

110°C, min.
LII- Limpido e isento de impurezas; BOUF- biodiesel do 6leo usado de fritura; BOAI- biodiesel do 6leo da
améndoa de inaja; BFIs,- blenda biodiesel de fritura com 50% de biodiesel inaja.
Fonte: Luciana Aradjo Xavier.

5.2.8.1 Aspecto

Todas as amostras estdo dentro do estabelecido para este parametro. Os bons
resultados obtidos para o aspecto do biodiesel, indica que o processo de purificagdo foi
eficiente na remoc¢do de compostos em suspensdo, dgua e outros residuos, que poderiam estar

presentes no biodiesel final e afetarem seu aspecto.

5.2.8.2 Corrosividade ao cobre

Para este pardmetro todas as amostras, apresentaram-se dentro do estabelecido pela
regulamentacgdo brasileira. Segundo Santos (2008), a presenga de dcidos graxos pode causar a
corrosao, afetando a operabilidade do motor e propriedades lubrificantes. O teor de enxofre,
também afeta a propriedade de corrosividade, sendo que o enxofre esta presente em Oleos
vegetais, tais como o 6leo de canola, crambe e 6leos de semente de mostarda, como resultado

de compostos como o tioglicosideo (TARAVUS; TEMUR; YARTASI, 2009). Assim a
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corrosividade ao cobre € um parametro importante para as questdes de armazenamento do

combustivel e manutencdo de componentes do motor.

5.2.8.3 Massa especifica

Os resultados obtidos para todas as trés amostras estdo dentro do estabelecido pela
ANP. A massa especifica aumenta com o grau de insaturagdes e diminui com 0 ao aumento
do peso molecular (VERDUZCO; RODRIGUEZ; JACOB, 2012). Desta forma, os resultados
obtidos para as amostras estdo em conformidade com esse pressuposto. O BOUF dentre as
amostras apresenta um elevado percentual de 4cidos graxos insaturados e, portanto a maior
massa especifica (Figura 40). O BOAI apresenta o menor valor de massa especifica resultante
de sua alta composi¢do em dcidos graxos saturados, e o BFIS0O que corresponde a blenda dos

dois biodieseis (BOUF e BOAI) apresenta massa especifica intermedidria.

Figura 40 — Relacdo da massa especifica com o teor de 4cidos graxos insaturados das
amostras.

Massa especifica (kg/m3)

m % EAGIC18:1a C18:3

BOAI; 865,1
BF150;873,2
BOUF,; 881,2

%EAGI- Esteres de 4cidos graxos insaturados; BOUF- biodiesel do 6leo usado de fritura; BOAI biodiesel do
6leo da améndoa de inaja; BFIsy- blenda biodiesel de fritura com 50% de biodiesel inaja.
Fonte: Luciana Aradjo Xavier

O BOAI apresentou massa especifica de 865,1 kg/m’, um valor de 2,17% maior que o
encontrado por Corréa (2011), cujo resultado para a massa especifica foi de 846,73 kg/m’,
resultado este que esta fora do estabelecido pela ANP. Apesar de o biodiesel ser obtido de uma

mesma matéria-prima € comum obter pequenas diferengcas nas propor¢des dos ésteres de
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acidos graxos que compdem o Oleo (Tabela 16). Fabricio (2010) observou diferencas na
composi¢do do Oleo de inajd obtido de sementes em diferentes estddios de germinagdo,
outros fatores como a degradacdo dos frutos ou do 6leo que depende do meio onde se
encontram, também resultam em diferencas na sua composi¢do quimica. Entretanto pode-se
observar que caracteristicamente o biodiesel do 6leo da améndoa do inajd apresenta baixos
valores para massa especifica, resultado de sua alta concentracdo de saturados. Sua massa
especifica apresenta valores préximos ao valor minimo estabelecido para a qualidade do
biodiesel, portanto dependendo da variacio em sua composicdo, o biodiesel de inaji pode

apresentar valores de massa especifica dentro ou fora do estipulado pela ANP.

Tabela 16 — VariacOes nas propor¢des em dcidos graxos do 6leo da améndoa de inaja.

Oleos da améndoa do inaja

Esteres Metilicos dos 4cidos graxos ~ BOAI Fabricio Corréa  Bereau et al.
(2010) (2011) (2003)
C8:0 4,6% 0,7% 4,8% 3,8%
C10:0 3,6% 3,5% 4,9% 4,0%
C12:0 49,9% 54,6% 48,3% 40,5%
C14:0 20,0% 22,3% 20, 3% 25,5%
C16:0 7,6% 7,2% 7,9% 9,0%
C18:0 2.2% 2,1% 2.2% 2,4%
C18:1 9,0% 7,5% 8,9% 10,8%
C18:2 2,1% - 2,5% 2,4%

BOAI biodiesel do 6leo da améndoa de inaj4.
Fonte: Luciana Aradjo Xavier.

5.8.2.4 Viscosidade Cinematica a 40 °C

Para viscosidade apenas o BOUF estd dentro do limite estipulado, resultado ja
esperado, pois os biodieseis obtidos de O6leos de fritura anteriormente analisados
apresentaram-se dentro do estabelecido (3,0 a 6,0 mmz/s). Para as amostras BOAI e BFIS0 os
valores da viscosidade foram 2,30mm2/s e 2,98mm2/s respectivamente. O resultado para o
BOALI, estd de acordo com o obtido anteriormente por Corréa (2011), que apresentou uma
viscosidade de 2,40 mm?/s valor este também abaixo do padrao estipulado. Para a blenda,
observa-se que a adicdo de BOUF em BOALI acrescentou 29,6% na viscosidade do biodiesel,
0 que aproxima seu valor do estipulado pela ANP.

A viscosidade € proporcional ao acréscimo do comprimento da cadeia de ésteres, e

inversamente proporcional ao aumento de duplas ligacdes (DEMIRBAS, 2008;
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VERDUZCO; RODRIGUEZ; JACOB, 2012). Assim, o elevado teor de ésteres de dcidos
graxos saturados presentes no BOAI e BFI50, poderia ocasionar um aumento na viscosidade,
entretanto diante dos resultados este ndo foi o fator determinante para a viscosidade.
Observou-se nos resultados obtidos para a anédlise dos 11 biodieseis de 6leos de fritura, que a
amostra A apresentou um elevado percentual de saturados, aproximadamente 45%, no
entanto sua viscosidade foi similar ou até mesmo abaixo ao das amostras com menor teor de
saturados, em torno de 20%.

Portanto, diante do exposto, acredita-se que o comprimento da cadeia dos ésteres
exerceu um maior efeito sobre a viscosidade. Desta forma, o BOAI e BFIS0 por conterem
elevados teores de ésteres de cadeia curta (Figura 41), apresentam menor viscosidade.
Segundo Freire et al. (2012), a baixa viscosidade do biodiesel pode trazer efeitos benéficos,

proporcionando um melhor fluxo e combustao.

Figura 41 — Cromatogramas da composi¢do em ésteres do BOUF, BFIS0 e BOAIL
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BOUF- biodiesel do 6leo usado de fritura; BOAI biodiesel do 6leo da améndoa de inajd; BFIsy- blenda
biodiesel de fritura com 50% de biodiesel inaj4.
Fonte: Luciana Aradjo Xavier.

5.8.2.5 Ponto de Fulgor

A amostra BOUF apresentou um valor de 162°C para o ponto de fulgor, o que a deixa
dentro do estabelecido pela ANP, que estipula um minimo de 100°C. Este valor apresenta-se
maior que os anteriormente encontrados para amostras de 6leos usados de fritura, que
variaram de 106°C até 138°C. Este aumento no ponto de fulgor pode esta relacionado ao
processo de tratamento dado ao BOUF que diferentemente das amostras analisadas antes, foi
submetido a evaporacdo em evaporador rotativo por 30 minutos a uma temperatura de 60°C,
0 que representa um tempo e temperatura maior que os anteriormente usados. Este fator
pode ter resultado em uma eficiente remocao de metanol residual, que segundo Felizardo et

al. (2006) um percentual de metanol residual de apenas 0,5%, diminui 50°C no ponto de
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fulgor do biodiesel.

Para as amostras BOAI e BFI50 os valores para o ponto de fulgor foram 28°C e 46°C
respectivamente. Os elevados teores de ésteres de cadeia curta contidos nestas amostras
resultam na reducdo do ponto de fulgor. De acordo com Yuan, Yang e Yang (2009), o
acréscimo do ponto de fulgor é proporcional ao aumento da cadeia hidrocarbonica e
inversamente proporcional ao acréscimo das insaturagdes, sendo o efeito do comprimento da
cadeia mais expressivo.

A blenda de 50% do volume de BOAI em 50% de BOUF resultou no aumento de
18°C no ponto de fulgor, este aumento jd era esperado devido a reducdo de ésteres de cadeia
curta, entretanto ndo foi o suficiente para levar este parametro para dentro do estabelecido
pela ANP. Corréa (2011) apresentou para o biodiesel obtido da mesma fonte um valor de
114°C para o ponto de fulgor, o processo de destilacao deste biodiesel, pode ter provocado a

reducdo de ésteres de cadeia curta e consequentemente no aumento do ponto de fulgor.

5.8.2.6 Indice de Acidez

Para este parametro todas as amostras ficaram acima do estabelecido. A amostra
BOUF obteve o maior valor correspondente a 1,97 mg de KOH/ g de dleo, esta elevada
acidez pode ser atribuida ao 6leo, que durante o processo de fritura entra em contato com a
agua proveniente dos alimentos fritos, que pode gerar reagdes de hidrélise, que liberam
dcidos graxos e consequentemente aumentam a acidez, diminuindo a qualidade do biodiesel
(COSTA NETO et al., 2000).

O BOALI apresentou uma acidez de 0,82 mg de KOH/ g de 6leo, resultado que ficou
acima do obtido por Corréa (2011) no qual a acidez foi 0,445 mg de KOH/ g de ¢leo.
Entretanto observa-se na literatura valores bem variados para o indice de acidez desta
matéria-prima, Freitas et al. (2009), obtiveram uma acidez de 1,0269 mg de KOH/ g de 6leo,
justificam esta alta acidez pelo elevado teor de dgua do 6leo, nitidamente observada pelo
aspecto turvo. Segundo Fabricio (2010), o teor de dgua absorvido pelo fruto, depende de
diversas questdes, como, a temperatura, tempo de armazenamento, estddio de germinacao e
da camada protetora das sementes.

Para o BIF50 obteve-se um valor para acidez de 0,56 mg KOH/g, ficando apenas 0,06
mg de KOH/ g acima do estipulado (0,5 mg KOH/g), sendo dentre as amostras o menor

valor obtido, o que mostra que a blenda teve efeito positivo para este parametro.
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O elevado teor de acidos graxos livres e presenca de dgua na matéria-prima podem
afetar negativamente na producdo do biodiesel, principalmente quando o método utiliza
catalisador alcalino. De acordo com Leung e Guo (2006), durante a transesterificacao alcalina
em matérias-primas com elevado teor de dcidos graxos livres e 4gua, pode ocorrer a reagao de
saponificagdo, consumindo o catalisador, dificultando na separagdo das fases glicerina e
biodiesel, e consequentemente diminuindo no rendimento da reagdo. Apesar da acidez acima
do estabelecido apresentada pelo os diferentes biodieseis, ndo houve dificuldades com a
separacdo das fases e ndo foi observada a producdo de sabao durante a lavagem do biodiesel.

O periodo de armazenamento do biodiesel resulta no aumento da acidez, Dantas
(2010) verificou uma elevagcdo da acidez no biodiesel etilico de soja, mamona e de suas
blendas, apds o armazenamento de 120 dias, mesmo quando armazenados em diferentes
condi¢des como na presenga e auséncia de luz. Neste estudo todas as amostras apresentaram
acidez fora do estipulado pela ANP, sendo atribuidas a alteracdes do biodiesel durante o
armazenamento, principalmente a presenca de dgua pré-existente ou absorvida. Assim o
periodo de mais de 150 dias de armazenamento das amostras BOUF, BOAI e BFIsy, pode ter

contribuido para o elevado indice de acidez obtido destes biodieseis.

5.8.2.7 Estabilidade a Oxidacao a 110°C

As trés amostras tiveram valores abaixo do estipulado (6h minimo) para este
parametro. O BOUF apresentou estabilidade de 1,97h um valor que fica dentro da faixa
encontrada para amostras analisadas anteriormente, que ficaram entre 0,79h e 2,76h.
Portanto ja era esperada a baixa estabilidade a oxidacdo para este biodiesel, devido seu
elevado teor de insaturados de aproximadamente 77%. Segundo a literatura, dcidos graxos
insaturados sdo mais suscetiveis a oxidacdo (KIVEVELE, 2011; MCCORMICK, 2007;
MITTELBACH; GANGL, 2001). Esta baixa estabilidade apresentada pelo BOUF corrobora
com seu alto indice de oxidacao de aproximadamente 0,5%. O indice de oxidag¢do determina
a capacidade da amostra em se oxida devido aos seus teores de insaturados, portanto,
amostras que apresentam elevados indices de oxidacdo devem apresentar consequentemente
baixas estabilidade oxidativa.

Dantas (2010) apresentou uma boa correlacdo da estabilidade a oxidagdo e indice de
oxidabilidade, de blendas de biodiesel etilico de soja e mamona, ou seja, houve um acréscimo

da estabilidade oxidativa e uma redu¢do na oxidabilidade com a reducdo de ésteres
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insaturados. Na Figura 42, observa-se a correlacdo da estabilidade a oxidacdo e indice de
oxidabilidade. O BFI50 apresenta menores teores de insaturados em relagdo ao BOUF, a qual
se deve seu menor indice de oxidacao de 0,30%, ou seja, menor que o obtido para o BOUF, o
que resultou na maior estabilidade a oxidagdo apresentada pelo BFI5S0 que foi de 3,30h.
Entretanto a estabilidade desta blenda apresenta-se fora do estipulado, resultado que
apresentou uma diferenca consideravel em relacao aos obtidos por Dantas (2010), que para a
blenda de 50% de biodiesel etilico de soja e mamona, apresentou oxidabilidade de 0,31% e

uma estabilidade a oxidagao de 9,30h, ou seja, dentro do estabelecido pela ANP.

Figura 42 — Correlagdo do indice de oxidagdao (I.O) e estabilidade oxidativa (Periodo de
inducdo —P.I) das amostras.
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BOUF- biodiesel do 6leo usado de fritura; BOAI biodiesel do 6leo da améndoa de inajd; BFIs,- blenda biodiesel
de fritura com 50% de biodiesel inaja.
Fonte: Luciana Aradjo Xavier.

A amostra BOAI apresentou o menor indice de oxidacdo em relacdo as outras
amostras, seu valor foi de 0,02%, isto devido seu baixo teor de ésteres insaturados de apenas
11%. Portanto esperava-se uma alta estabilidade a oxidag¢do, resultado que nao foi observado,
sendo sua estabilidade de apenas 0,88h, um valor muito abaixo das demais amostras. O
biodiesel obtido do 6leo do babacu apresenta composi¢do quimica muito aproximada da
amostra de BOAI (Tabela 17). Portanto, pode apresentar valores préximos para a estabilidade
a oxidacdo. Vasconcelos (2009) encontrou estabilidade para o biodiesel etilico de babacu de

3,4h e para misturas dos biodieseis de babagu e soja a estabilidade foi 2,0h. Freire et al.
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(2012) realizaram andlises de estabilidade a oxidacdo do 6leo de babacu, soja, algoddo e
pinhdo-manso por trés técnicas, e verificaram que para todas as técnicas o 6leo de babagu

apresentou melhor estabilidade oxidativa entre os 6leos.

Tabela 17 — Composi¢ao em ésteres do BOAI e do biodiesel de babagu.

. o - Amostras

Esteres Metilicos dos dcidos graxos BOAI Babacu*
C8:0 4,59% 6.8 %
C10:0 3,61% 6,3%
C12:0 49,89% 41,0%
C14:0 20,05% 16,2%
C16:0 7,56% 9.4%
C18:0 2,23% 3,4%
C18:1 9,03% 14,2%
C18:2 2,11% 2,5%

BOALI- biodiesel do 6leo da améndoa de inajd; *Santos (2008).
Fonte: Luciana Aradjo Xavier.

Santos (2008) apresentou valor acima de 8h para a estabilidade a oxidagdo do
biodiesel de babagu, neste trabalho, hd uma breve descricdo do método para realizacdo da
andlise de estabilidade a oxidacdo, que € o Rancimat. Consiste na passagem de fluxo de ar
através da amostra aquecida (110°C), o ar é entdo recebido e lavado em dgua deionizada, o
aumento da condutividade elétrica na dgua, manifesta a perda da estabilidade oxidativa da
amostra. Segundo Santos (2008), o biodiesel de babacu contém ésteres de cadeia curta como o
caproato (C6:0) e caprilato (C8:0) de metila, que com 30 minutos de anélise, vaporizam-se e
sdo arrastados para a dgua, onde sdo hidrolisados e aumentam a condutividade elétrica da
4gua deionizada a um valor de 65 pS. cm’', sendo que neste trabalho a condutividade tomada
como referéncia foi 100 uS.cm'l. Apesar desta informacdo, Santos (2008) encontrou para o
biodiesel de babacu, uma estabilidade acima de 8h, o que pode ter ocorrido entdo foi a
desconsideragdo, desta primeira variacdo da condutividade da 4gua, que foi atribuida aos
ésteres de cadeia curta.

O BOAI que apresentou uma baixa estabilidade a oxidacdo de 0,88h ou 52,8 minutos,
que foi o tempo transcorrido para o aumento da condutividade elétrica na dgua, este, portanto,
pode ser resultado da vaporizagdo dos ésteres de cadeia curta contidos na amostra, fato que
levou a uma baixa estabilidade. Assim, o BFI5S0 por conter menor quantidade destes ésteres
de cadeia curta em relacio ao BOAI apresentou maior estabilidade, entretanto a influéncia

destes ésteres presentes impossibilitou atingir o valor minimo estabelecido pela ANP.
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6 CONCLUSOES

As andlises cromatograficas da composicao em dcidos graxos de 10 éleos usados de
fritura (OUF) apresentaram em sua composi¢do majoritariamente os ésteres, linoleato de
metila e oleato de metila. Os perfis em 4cidos graxos destas amostras indicam que estes 6leos
podem ser oriundos de 6leos de soja refinados. Uma das amostras de OUF apresentou como
ésteres majoritdrios, o oleato de metila e palmitato de metila. Este 6leo apresenta constituicao
quimica semelhante ao do 6leo de palma. Assim apesar da predominancia do uso de 6leo de
soja refinado, o 6leo de palma apresenta-se como um O6leo alternativo para o processo de
fritura, devido principalmente sua alta estabilidade.

As alteracdes nos OUF sao facilmente perceptiveis, em suas caracteristicas fisicas e
composi¢ao quimica. Estas mudangas sdo atribuidas a rea¢des termo-oxidativas ocorridas nos
Oleos durante o processo de fritura e sdo caracteristicamente: a redu¢do de poli-insaturados, o
aumento de saturados e formacao de produtos de degradacdo.

Ao relacionar as propriedades do biodiesel de 6leo usado de fritura (BOUF) com sua
composicdo em ésteres, verificou-se a importancia de considerar a possibilidade dos
compostos de degradacdo térmica dos OUF, exercerem influéncia de maior ou menor grau nas
propriedades do biodiesel. O grau destas influéncias dependerd da propriedade estudada, do
tipo e quantidade do produto de degradagao.

Assim diante das variagdes, principalmente nas propor¢des dos ésteres, o BOUF
poderia apresentar propriedades bem diferentes em relagdo aos seus respectivos Oleos
refinados e entre si. Entretanto apesar destas alteracdes, os 6leos usados de fritura coletados
em Boa vista apresentaram bons resultados para as propriedades do biodiesel, que se
aproximam as do biodiesel obtido do 6leo refinado correspondente. O que torna esta matéria-
prima uma fonte vidvel para a producao de biodiesel.

A escassez de estudos na literatura sobre o biodiesel obtido do 6leo da améndoa de
inaja (BOAI) nos levou a realizacio do estudo de suas propriedades. O BOAI apresenta como
ésteres majoritarios, o laureato de metila e miristato de metila, além de elevadas proporcdes
de ésteres de cadeia curta, como o caprilico e cdprico. Esta composi¢ao resulta em uma baixa
viscosidade, massa especifica e ponto de fulgor. O baixo teor de insaturados no BOAI poderia
proporcionar uma alta estabilidade a oxidacdo, no entanto ndo foi o observado diante dos
resultados. O elevado teor de ésteres de cadeia curta pode ter contribuido para a reducdo de
sua estabilidade. Assim observa-se que apesar do grande interesse despertado pelo 6leo da

améndoa de inajd para a producdo de biodiesel. Este apresenta desvantagens, enquanto suas
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propriedades, que devem ser solucionadas antes do uso deste biodiesel em motores de ciclo
diesel.

Como observado ambas as matérias-primas estudadas neste trabalho apresentam
parametros fora do padrao de qualidade do biodiesel. O estudo da producdo de biodiesel a
partir das blendas de diferentes fontes pode ser uma alternativa para solucionar este problema.
A blenda de biodiesel de 6leo usado de fritura e de d6leo de inajd apresentou uma maior
estabilidade a oxida¢do em relagdo aos seus biodieseis puros. Uma melhor massa especifica e
indice de acidez em relacdo ao biodiesel de inajd puro. Apresentou uma elevacdo na
viscosidade e ponto de fulgor, em comparacido ao biodiesel de inaja puro, porém, nao foi o
suficiente para levar estas propriedades para dentro do padrao da ANP.

Diante dos resultados obtidos neste estudo, verifica-se a necessidade de um estudo
sobre as propriedades do biodiesel de inaja puro e de suas blendas com outra matéria-prima,
com o intuito de solucionar os problemas de suas propriedades aqui relatadas. Com estes
estudos espera-se que o inajd apresente-se futuramente como mais uma fonte alternativa para
a producdo de biodiesel no Brasil. E devido sua grande abundancia no estado de Roraima,
possa entdo contribuir para a potencializacio da producdo de biodiesel, com o

desenvolvimento econdmico e energético do estado.
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ANEXOS



ANEXO A - Relagdo dos padroes de ésteres metilicos de dcidos graxos 37 FAMES da

Supelco

SIGMA - ALDRICH

FAME Mix Omegawax 250
37-Componentes FAME Mix na Omegawax 250
Condicoes

Coluna:

Omegawax 250, 30 m x 0.25 mm LD., 0.25 um (24136)
Forno: 50 °C (2 min.), 4 °C/min. to 220 °C (15 min.)
Inj.: 250 °C

Det.: FID, 260 °C

Gas de arraste: hélio, 30 cm/sec @ 205 °C

Injecdo: 1 uL, 100:1 split

Amostra: Supelco 37-Componentes FAME Mix (47885-U), analitos com concentragdes

indicadas em cloreto de metileno.

9 101y |13 1418 21

2
L_Lb..n_l.._.l_ P N | _ . | H_. —

1
1] 10 20 30 4
Time {min)

Picos

1.Ester metilico do 4cido butirico (C4:0) com 4 wt %

2. Ester metilico do 4cido capréico (C6:0) com 4 wt %

3. Ester metilico do 4cido caprilico (C8:0) com 4 wt %

4. Ester metilico do 4cido caprico (C10:0) com 4 wt %

5. Ester metilico do dcido undecanoico (C11:0) com 2 wt %
6. Ester metilico do 4cido ldurico (C12:0) com 4 wt %

7. Ester metilico do 4cido tridecanéico (C13:0) com 2 wt %
8. Ester metilico do dcido miristico (C14:0) com 4 wt %

26,30

|

7 3
28|
29

i i
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9. Ester metilico do dcido miristoléico (C14:1) com 2 wt %

10. Ester metilico do 4cido pentadecandico (C15:0) com 2 wt %

11. Ester metilico do 4cido cis-10-pentadecendico (C15:1) com 2 wt %

12. Ester metilico do 4cido palmitico (C16:0) com 6 wt %

13. Ester metilico do 4cido palmitoléico (C16:1) com 2 wt %

14. Ester metilico do 4cido heptadecandico (C17:0) com 2 wt %

15. Ester metilico do 4cido cis-10-heptadecendico (C17:1) com 2 wt %

16. Ester metilico do 4cido estedrico (C18:0) com 4 wt %

17. Ester metilico do 4cido oléico (C18:1n9¢) com 4 wt %

18. Ester metilico do 4cido elaidico (C18:1n9t) com 2 wt %

19. Ester metilico do 4cido linoléico (C18:2n6¢) com 2 wt %

20. Ester metilico do 4cido linolelaidico (C18:2n6t) com 2 wt %

21. Ester metilico do 4cido y-linolénico (C18:3n6) com 2 wt %

22. Ester metilico do 4cido a-linolénico (C18:3n3) com 2 wt %

23. Ester metilico do 4cido araquidico (C20:0) com 4 wt %

24. Ester metilico do 4cido cis-11-eicosendico (C20:1n9) com 2 wt %

25. Ester metilico do 4cido cis-11,14-eicosadiendico (C20:2) com 2 wt %

26. Ester metilico do 4cido cis-8,11,14-ecosatriendico (C20:3n6) com 2 wt%
27. Ester metilico do 4cido cis-11,14,17-eicosatrienbico (C20:3n3) com 2 wt%
28. Ester metilico do dcido araquidonico (C20:4n6) com 2 wt %

29. Ester metilico do 4cido cis-5,8,1 1,14,17-eicosapentaendico (C20:5n3) com 2 wt %
30. Ester metilico do 4cido heneicosandico (C21:0) com 2 wt %

31. Ester metilico do dcido behénico (C22:0) com 4 wt %

32. Ester metilico do écido erdcico (C22:1n9) com 2 wt %

33. Ester metilico do dcido cis-13,16-docosadienéico (C22:2) com 2 wt %

34. Ester metilico do 4cido cis-4,7,10,13,16,19-docosahexaendico (C22:6n3) com 2 wt %
35. Ester metilico do 4cido tricosanéico (C23:0) com 2 wt %

36. Ester metilico do dcido lignocérico (C24:0) com 4 wt %

37. Ester metilico do dcido nervonico (C24:1n9) com 2 wt %
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ANEXO B - Cromatogramas obtidos por CG-DIC das 11 amostras de biodiesel do 6leo usado
de fritura

Cromatograma 1 - Esteres metilicos do 6leo obtido de frituras de batatas (A).
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Cromatograma 2 - Esteres metilicos do 6leo obtido em pastelaria (B).
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Cromatograma 3 - Esteres metilicos do 6leo obtido de fritura de salgados (C).
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Cromatograma 4 - Esteres metilicos do 6leo obtido de restaurante Self-Service (D).
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Cromatograma 5 - Esteres metilicos do 6leo obtido de restaurante especializado em fritura de

peixe (E).
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Cromatograma 6 - Esteres metilicos do 6leo obtido de fritura de porco (F).
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Cromatograma 7- Esteres metilicos do 6leo obtido em residéncia (G).
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Cromatograma 8 - Esteres metilicos do 6leo obtido em residéncia (H).
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Cromatograma 9 - Esteres metilicos do 6leo obtido em residéncia (I).
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Cromatograma 10 - Esteres metilicos do 6leo obtido em residéncia ().
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Cromatograma 11- Esteres metilicos do 6leo obtido em empresa especializada em fritura de

salgados congelados (K).
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ANEXO C - Cromatogramas obtidos da quantifica¢do de glicerina e glicerideos (EN14105)

Cromatograma 1 — Solu¢do padrdo numero 1, de menor concentracdo dos componentes.
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Cromatograma 2 - Solu¢do padrio numero 2, de concentracdo intermedidria dos

componentes.
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Cromatograma 3 - Solucdo padrio numero 3, de concentracdo intermedidria dos
componentes.
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Cromatograma 4 — Solu¢do padrdo nimero 4, de maior concentracdo dos componentes.
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Cromatograma 5 — Biodiesel do 6leo usado de fritura (BOUF).

3.0

25

20

0.5

0.0

1V (x1,000,000)

Chromfitogram

1] S

WL

"50 100

15.0 20.0 250 300 350 min

Cromatograma 6 —Biodiesel do 6leo da améndoa de inaja (BOAI).
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Cromatograma 7 — Blenda do biodiesel de fritura e de inaja 50% (BFIs).
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APENDICES
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APENDICE A- Composicio total em ésteres de 4cidos graxos das 11 amostras de 6leos usados de fritura.

Esteres metilicos de acido graxos Amostras (Percentual em area)

Acidos graxos saturados A B C D E F G H | J K
Caprilico (C8:0) - - 0,05 - - - 0,02 - - - 0,03
Céprico (C10:0) 0,02 - - - - - - - - - -
Laurico (C12:0) 0,36 0,03 0,03 0,04 0,05 0,03 0,03 0,07 0,16 0,05 0,05

Tridecandico (C13:0) - - - 0,03 - - - - - - -
Miristico (C14:0) 0,83 0,11 0,14 0,42 0,50 041 023 0,60 1,08 047 0221
Pentadecandico (C15:0) 0,05 - 0,03 0,18 0,06 0,10 0,02 0,03 0,04 0,07 0,04
Palmitico (C16:0) 39,10 13,22 12,45 12,02 13,53 13,34 11,56 14,73 12,76 1490 12,14

Heptadecanoico (C17:0) 0,09 0,10 0,10 0,18 0,14 0,24 0,09 0,14 0,15 0,18 0,11

Estearico (C18:0) 4,60 3,70 3,41 3,37 3,62 531 3,13 454 439 484 3,70
Araquidico (C20:0) 0,34 0,38 0,33 0,29 0,30 0,31 024 030 031 025 034
Heneicosandico (C21:0) - 0,03 0,03 - - - - - - - 0,03
Behénico (C22:0) 0,07 0,54 0,42 0,39 0,38 037 029 034 037 030 045
Tricosandico (C23:0) - 0,05 0,04 0,05 0,04 0,03 0,03 0,03 0,03 003 0,04
Lignocérico (C24:0) 0,07 0,21 0,18 0,13 0,13 0,12 0,09 0,12 0,13 0,11 0,16
Total 45,53 18,37 17,21 17,10 18,75 20,26 15,73 20,90 19,42 21,20 17,30
Acidos graxos monos-insaturados
Miristoléico (C14:1) - - - - - 0,02 - - - 0,07 -
10-Pentadecendico (C15:1¢) - 0,06 0,08 - - - 0,02 - - - 0,05
Palmitoléico (C16:1) 0,14 0,12 0,14 0,75 0,72 0,77 0,23 0,52 041 147 0,13
10-Heptadecenoico (C17:1c) 0,03 0,07 0,07 0,10 0,07 0,14 0,07 0,09 0,10 0,14 0,07
Oléico e Elaidico (C18:1 n9cet) 44,64 26,67 22,15 22,72 23,53 25,02 21,54 26,81 27,02 29,11 2341
11-Eicosendico (C20:1 n9c) 0,15 0,26 0,21 0,38 0,37 0,37 020 0,37 033 028 0,20
Ertcico (C22:1 n9) 0,05 0,36 0,24 0,10 0,11 0,05 0,02 0,08 0,06 0,12 0,16
Total 45,01 27,54 22,89 24,05 24,80 26,37 22,18 27,87 27,92 31,19 24,02
Acidos graxos poli-insaturados
Linoléico (C18:2 n6 ¢) 8,26 45,62 50,56 49,04 47,55 45,16 52,44 43,85 44,84 40,46 49,87
Linolelaidico (C18:2 n6 t) 0,09 0,69 0,32 0,11 0,18 0,12 0,06 0,17 0,12 0,12 0,37

y-Linolénico (C18:3 n6) - - - 006 004 005 002 004 007 0,07 -
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Continua

APENDICE A- Composigio total em ésteres de 4cidos graxos das 11 amostras de 6leos usados de fritura

a-Linolénico (C18:3 n3) 0,17 2,55 4,15 5,30 4,72 4,55 6,30 4,07 438 3,79 434

11,14-Eicosadiendico (C20:2¢) - 0,03 0,03 0,08 0,06 0,14 0,07 0,14 0,13 0,10 0,03
8,11,14-Eicosatrien6ico(C20:3 n6c¢) 0,02 - - 0,09 0,08 0,07 0,06 0,07 0,06 -
11,14,17-Eicosatriendico (C20:3 n3c) - 0,03 - 0,14 0,11 0,11 0,02 0,06 0,07 0,07 -

Araquidodnico (C20:4 n6) - 0,04 0,04 0,06 0,03 0,03 0,03 0,03 - 0,03 0,03

5,8,11,14,17-Eicosapentaendico
(C20:5 n3c) - 0,04 0,07 0,14 0,22 0,04 0,06 0,03 - 0,03 -
4,7,10,13,16,19-Docosahexaendico

(C22:6 n3c) - - 0,05 0,15 0,15 - 0,04 - - - -

Total 8,54 49,00 55,22 55,17 53,14 50,27 59,14 48,45 49,68 44,73 54,64

Nao determinados 0,92 5,09 4,68 3,57 3,31 3,10 295 2,78 298 2,88 4,04

A- Oleo obtido de frituras de batatas; B- Oleo obtido em pastelaria; C- Oleo obtido de fritura de diversos salgados; D- Oleo obtido de restaurante Self-Service; E - Oleo obtido
de restaurante especializado em fritura de peixe; F - Oleo obtido de fritura de porco; G, H, I e J- 6leos obtidos em diferentes residéncias; K- Oleo obtido em empresa
especializada em fritura de salgados congelados.
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APENDICE B - Curvas de calibragio das quatro solucdes padrdes usadas no método EN14105
para quantificacio de glicerina e glicerideos

Curva de calibragdo 1 — Concentracdes da glicerina.
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Curva de calibragdo 2 — Concentra¢des da mono-oleina.
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Curva de calibragdao 3 — Concentracdes da dioleina
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Curva de calibracio 4 — ConcentracOes da trioleina
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