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RESUMO - O trabalho teve como objetivo avaliar a estabilidade oxidativa de 6leos
vegetais e dos biodieseis produzidos com estes Oleos. Para producdo dos biodieseis foi
utilizado 6leo de canola, 6leo de soja e 6leo de linhaga in natura, e 0s mesmos Oleos
aquecidos a 120°C por 2h. Os oleos utilizados para producéo dos biodieseis apresentaram
acidos graxos insaturados, dos quais quimicamente sdo0 mais propensos a agentes oxidantes,
podendo causar mudancas fisico-quimicas na composicdo do 6leo. O biodiesel por ser
oriundo desses 6leos, pode apresentar caracteristicas indesejaveis que quando incorporadas
ao biodiesel prejudicam a qualidade do mesmo. Os biodieseis foram produzidos utilizando-
se uma proporcdo de 6leo:metanol de 1:6 e concentracdo do catalisador, NaOH, de 0,5
mol.L™. Tanto os biodieseis quanto os 6leos, foram analisados quanto ao indice de acidez e
indice de perdéxido (a partir de método titulométrico) e extincdo especifica na regido
ultravioleta (a partir de método instrumental, utilizando espectrofotdmetro). No caso dos
biodieseis, as trés analises foram realizadas em intervalos de dez dias, durante dois meses, a
fim de se verificar a influéncia do tempo de estocagem na oxidagdo do biodiesel. Foram
observadas diferencas nas analises fisico-quimicas das amostras, mostrando que as mesmas
sofreram oxidag&o durante os intervalos de estocagem.

1. INTRODUCAO

Os lipidios, principais constituintes dos 6leos e gorduras sdo substancias lipofilicas bastante
utilizadas pelos organismos vivos como forma de armazenamento de energia, fontes de acidos
graxos e como veiculos no transporte das vitaminas lipossolUveis e sdo conhecidos desde 0s
ancestrais pela facil extracdo e possuir diversas propriedades (Masuchi et al., 2008). Os acidos
graxos sdo acidos carboxilicos com cadeias hidrocarbénicas de comprimento entre 4 e 36
carbonos (C4 e C36). Podem ainda apresentar cadeias saturadas, ou seja, ndo possuem duplas
ligacOes e ramificacbes, como também cadeias com uma ou mais dupla ligacdes (Nelson et al.,
2002).

A degradacdo de um o6leo depende da presenca de acidos graxos insaturados em sua
composicdo. Oleos vegetais que possuem uma grande quantidade de acidos graxos insaturados
sd0 mais suscetiveis aos ataques de agentes oxidantes como os radicais livres, as enzimas e
metais. E as principais alteracbes que ocorrem nos 0leos sdo por processos quimicos como a
auto-oxidacdo, a polimerizacdo térmica ou a oxidacdo térmica, que podem ser acelerados pelo
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calor, luz (foto-oxidacdo), ionizagdo, tracos de metais ou catalisadores (Fonseca e Yoshida,
2009).

A reacdo de oxidacao pode iniciar-se nos pontos alilicos as duplas ligacdes. Assim acidos
graxos como oléico (C18:1n9), linoléico (C18:2n6) e linolénico (C18:3n3) sdo mais suscetiveis a
oxidacdo e fazendo parte do biodiesel, torna-o relativamente instavel, formando produtos
residuais como, &cidos e aldeidos causados pela degradacdo podendo interferir na qualidade e no
seu funcionamento (Sarin et al., 2010).

Diferentemente dos combustiveis fosseis, que sdo relativamente inertes e mantém as suas
caracteristicas essenciais pouco alteradas, o biodiesel degrada-se com o tempo devido ao seu
contato com contaminantes. Dessa forma, manter a qualidade do biodiesel e as misturas com o
diesel pode ser um desafio que esta ligado diretamente aos produtores, vendedores e usuarios
(Galvao, 2007).

Existem técnicas classicas de analises da qualidade de dleos e gorduras, como indices de
peroxidos e acidez, que podem ser aplicadas ao biodiesel como forma de avaliar estabilidade a
oxidacdo deste produto. No entanto, esses métodos demandam certo tempo e ndo fornecem com
clareza as alteracbes moleculares produzidas no processo. Porém, mesmo que os resultados
obtidos apresentem baixa confiabilidade e seletividade, estes pardmetros podem auxiliar no
processo reacional e na avaliagdo oxidativa durante o tempo de estocagem de maneira simples e
econémica (Melo, 2010).

O indice de acidez pode ser utilizado para medir a quantidade formada de &cidos graxos
livres, decorrentes de uma hidrolise parcial dos triacilgliceréis, sendo definida em quantidade de
gramas de éacido livre para cada 100g de amostra analisada. Com relacdo ao teor de perdxidos,
este pode ser utilizado como um indicador de que sua amostra esta sofrendo oxida¢do, no entanto,
quando a amostra apresenta baixo indice de perdxidos, dificulta-se a visualizacdo final do ponto
de titulacdo, limitando sua determinacdo sua nos estagios iniciais de oxidacdo. No entanto, niveis
baixos de perdxidos, ndo implicam que a amostra possua uma boa estabilidade oxidativa,
podendo ser, uma alteracéo pronunciada (Melo, 2010).

As andlises de indice de peroxido e dienos conjugados utilizadas para acompanhar a
evolucdo da oxidacdo nos métodos acelerados em alta temperatura apresentam valor
questionavel, pois os peroxidos se decompdem rapidamente em temperatura elevada. A formacao
de hidroperdxidos e dienos conjugados esta relacionada a baixa na concentragdo de a-tocoferdis.
Logo, a formacao de hidroperoxidos e dienos conjugados séo alvos faceis de ataques por radicais
livres, formados sob altas temperaturas, deterioram o 6leo, tornando-o impréprio para 0 consumo
(Antoniassl, 2001; Reda, 2004). A manutencdo da qualidade do biodiesel, necessaria para
difundir seu uso como combustivel alternativo depende do desenvolvimento de tecnologias que
aumentem sua resisténcia a oxidacao durante longos tempos de estocagem (Ferrari et al., 2005).
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Assim, o presente estudo teve por objetivo avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel
obtido a partir de diferentes 6leos vegetais (canola, soja e linhaca) in natura e aquecidos, através
das analises fisico-quimicas, apds determinados tempos de estocagem.

2. MATERIAIS E METODOS

Para este experimento foram utilizados trés éleos vegetais: soja (OS), canola (OC) e linhaga
(OL), adquiridos no comércio local. Os 6leos foram divididos em frascos ambar com capacidade
de 500 mL cada. Cada Gleo foi distribuido em dois frascos com volumes iguais, sendo trés
armazenados in natura (OS_N, OC_N e OL_N) e os demais aquecidos a 120°C por 2 horas
(OS_A, OC_A e OL_A). Esses dleos foram selecionados devido a diferenca na concentracdo dos
principais &cidos graxos presentes: oléico (C18:1n-9), linoléico (C18:2n-6) e a - linolénico
(C18:3n-3).

A producdo do biodiesel foi realizada utilizando as seis amostras de 6leos supracitadas,
cujas denominacdes estdo descritas no item 5.

Todas as andlises realizadas nos biodieseis produzidos foram realizadas em intervalos de
tempo de 15 dias, totalizando um periodo de anélise de dois meses.

2.1. Processo de Aquecimento dos Oleos

O oleo foi transferido para um béquer com capacidade para 600 mL e permaneceu sob
aquecimento por 2 horas com a temperatura em torno de 120 °C, em uma chapa de aquecimento.
Ap0ds esta etapa, 0 6leo foi mantido em repouso até atingir a temperatura ambiente e em seguida
armazenado em frasco ambar. Este procedimento foi realizado com os 6leos de soja, canola e
linhaca selecionada obtendo-se as amostras OS_A, OC_A e OL_A, respectivamente.

2.2.Reacéo de Transesterificacao

O procedimento para obtencdo do biodiesel foi realizado mantendo a proporcdo de 1:6
(6leo:metanol) e concentragéo do catalisador (NaOH) de 0,5 mol.L™ em metanol. Foram pesados
aproximadamente 200 g de 6leo em um béquer e adicionados a solucio de NaOH 0,5 mol.L™ em
metanol. A mistura foi mantida sob agitacdo por 30 minutos a temperatura ambiente. Apos, foi
transferido para um funil de separacdo e deixado em repouso para separacao das fases. A fase
superior foi coletada e em seguida, destilado o metanol residual.

2.3.Indice de Acidez

O indice de acidez (1A) foi determinado de acordo com o método proposto pela AOCS Ca
5a-40 (1998) e calculado conforme a Equacdo 1. Foram pesados em um erlenmeyer
aproximadamente 2,0 g da matéria prima (OS_N, OS_A, OC_N, OC_A, OL_N, OL_A). Em
seguida, adicionados 25,0 mL de uma solucdo de éter - alcool etilico (2:1) e agitado. Foram
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adicionadas 2 gotas do indicador fenolftaleina. Titulou-se com uma solucdo de hidréxido de
s6dio 0,01 mol.L™ até o aparecimento da coloragéo rosa.

_ 56LV.C.fc
m

IA 1)

2.4. indice de Peréxido

O indide de Peréxido (IP) foi determinado conforme o método descrito por Adolfo Lutz
(2008) e calculado conforme a Equacdo 2. Foram pesados aproximadamente 5,0 g da amostra em
um erlenmeyer de 250 mL. Nestes foram adicionados 30 mL da solucdo de acido acético-
cloroférmio (3:2 v/v) e agitados até a dissolu¢do da amostra. Adicionou-se 0,50 mL de uma
solucdo saturada de iodeto de potéssio e a mistura reacional foi mantida em repouso e ao abrigo
da luz por um minuto. Em seguida, adicionou-se 30 mL de agua e titulou-se com solucéo de
tiossulfato de sddio 0,01 N até que o desaparecimento da coloracdo amarela. Apds, adicionou-se
0,5 mL de solucdo de amido 1% procedendo-se a titulacdo até o completo desaparecimento da
coloracdo azul. Para efetuar os calculos realizou-se o procedimento em uma prova em branco.

_ 1000.(A—B).N.fc
m

IP )

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados apresentados nas tabelas que se seguem, estdo expressos como média + desvio
padrdo das medidas em triplicata.

Os resultados referentes ao indice de acidez dos Oleos vegetais analisados estdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - indice de acidez dos 6leos vegetais

Amostras IA (mg KOH/qg)
OS_N 0,028 £ 0,0012
OS_A 0,027 + 0,0000
OC_N 0,030 + 0,0004
OC_A 0,029 + 0,0012
OL_N 0,152 + 0,0015
OL_A 0,153 + 0,0058

Os valores obtidos para o IA dos 6leos apresentou-se dentro do permitido segundo a
ANVISA, sendo 0,6 mg KOH/g para 6leos refinado. Os maiores valores apresentados foram para
0 Oleo de linhaca. Este fato pode estar relacionado com o tipo de extracdo a qual o mesmo foi
obtido, a prensagem a frio e por ndo ser refinado. Estes processos podem levar a obtencdo de um
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Oleo com presenca de impurezas as quais podem levar a rancidez hidrolitica. No entanto, de
acordo com a ANVISA, o valor maximo de IA para 6leos obtidos por prensagem a frio deve ser
de 4,0 mg KOH/g, assim 0 mesmo encontra-se dentro do recomendado (ANVISA, 2005).

Na Tabela 2 estdo apresentados os dados referentes as analises de 1A e IP do biodiesel do
o6leo de canola in natura e aquecido.

Tabela 2 - Pardmetros analisados no biodiesel produzido a partir do 6leo de canola em diferentes
intervalos de tempo de estocagem

BC_N BC_A
;ﬁg“czofrf] IA IP IA P
( diag) (mg KOH/g) (meg 0,/Kg) (mg KOH/g) (meq 0,/Kg)
0 0,023+0,0013 oo 0,023+00013  -oem-
15 0,036+0,0013  3,995+0,1406 0,040 +0,0022 3,995 + 0,1402
30 0,035+00000  5794+0,1409 0,042 +0,0013 7,093 +0,1393
45 0,053+00033  8688+04214  0061+0,0012 8491+ 05665
60 e 11,49 +0.2854  ccoeeees 12,09 + 0,1348

Verifica-se que houve um aumento gradativo dos indices de acidez e peroxidos nas duas
amostras, sendo um indicativo que as amostras podem ter sofrido algum processo de oxidacao.

Os resultados referentes as anélises realizadas no biodiesel proveniente do 6leo de soja in
natura e aquecidosestdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros analisados no biodiesel produzido a partir do 6leo de soja em diferentes
intervalos de tempo de estocagem

BS_N BS A
;ﬁgﬂofg A IP IA P
( diag) (mg KOH/g) (meq 0,/Kg) (mg KOH/g) (meq 0,/Kg)
0 0,027 = 0,0005 124802804  0,030£00012 -
15 0,039 + 0,0012 17,28 +0,1374  0,038+00000 7,992 + 0,3694
30 0,049 + 0,0013 2768+05184  0,044+00013 16,78 +0,0042
45 0,060 + 0,0034 3209+04264  0053+00045 24,17 + 05630
I 38,86+ 01501 <oceoeee 30,57 + 0,2405

Com relacdo aos resultados obtidos para o biodiesel produzido a partir do 6leo de soja in
natura, o indice de peroxido apresentou um aumento acentuado nos intervalos de andlises. Estes
dados mostram que o tempo de estocagem pode levar a oxidacdo do biodiesel. Outro fator a ser
considerado nestes resultados deve ser o processo de destilacdo pelo qual esta amostra de
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biodiesel foi submetida. A amostra foi submetida vérias vezes ao processo de aquecimento para
remoc&do do excesso metanol, podendo ter ocasionado altera¢fes quimicas, levando a oxidacao.

No que diz respeito as andlises para o biodiesel produzido a partir do Oleo
aquecido,observou-se um aumento gradativo tanto do indice de acidez, quanto e perdxido,
verificando que o mesmo pode estar sofrendo processo de oxidacao.

As analises realizadas no biodiesel proveniente do 6leo de linhaga in natura e aquecido
estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros analisados no biodiesel produzido a partir do 6leo de em diferentes
intervalos de tempo de estocagem

BL_N BL A
Js?crlgogri 1A IP IA (me oK )
( diag) (mg KOH/g) (meq 02/Kg) (mg KOH/qg) R
0 0,037 £0,0013  -------- 0,039+0,0013 -
15 0,050 £0,0026 ------—-- 0,057 = 0,0025 3,895 + 0,0018
30 0,058 + 0,0013 5,397 + 0,4256 0,060 = 0,0013 7,494 + 0,2455
45 0,082 £ 0,0033 8,192 £ 0,3733 0,082 £ 0,0034 8,791 £ 0,3716
0 J— 12,0942,079 oo 2,49 + 0,6991

O 6leo de linhaga por ser composto por em maior percentual pelo acido linolénico (18:3n-
3) tende a ser muito suscetivel a oxidacdo. No entanto, apesar de ter apresentado maior acidez
quando comparado aos demais, apresentou o menor nivel de oxidacdo. Este fato pode estar
relacionado a presenca de antioxidantes naturais que ajudam a preservar a qualidade deste
produto. Visto que a presenca maior de insatura¢des ndo foi o fator crucial para levar a oxidacao.

Os valores obtidos do BL_A foram muito proximos do BL_N, podendo ser considerado
que o aquecimento utilizado ndo foi suficiente para modificar a estrutura quimica. Apresentando
uma boa estabilidade em comparacao as outras amostras.

O biodiesel obtido a partir de 6leo de soja neutralizado pode apresentar maior estabilidade,
devido ao fato de que possui em sua composicdo antioxidantes naturais, 0 que aumenta a
estabilidade do 6leo e também mostra efeitos benéficos sobre a retardamento da degradacéo
oxidativa do biodiesel produzido a partir deste. No entanto, observou-se, que o biodiesel de 6leo
de soja in natura foi que apresentou maior indice de peréxido. Fato que pode estar relacionado
com a etapa de destilagéo utilizada no processo de transesterificacdo. (Ferrari et al, 2005)

A elevacdo do indice de peroxido demonstra 0 aumento da oxidacdo térmica e lipidica,
formando hidroperoxidos que podem comprometer o aroma, cor e sabor dos 0leos, refletindo na
qualidade do biodiesel, uma vez que esses 6leos sdo incorporados para producdo do biodiesel
(Ramesh, 1995).

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Um elevado indice de acidez pode indicar que o biodiesel estd sofrendo quebras em sua
estrutura, liberando &cidos graxos livres, podendo ser provenientes de uma reacdo incompleta. No
entanto, mesmo apresentando o maior indice de acidez, o 6leo de linhaca ainda se encontra dentro
dos parametros exigidos pela norma da ANP de 2012 (Alves, 2009).

4. CONCLUSAO

Avaliando os dados referentes aos indices de acidez, peroxidos e extin¢do especifica,
verificou-se que o perfil em acidos graxos pode ter influenciado nos resultados, no entanto, o leo
de linhaca que aparentemente poderia levar a um biodiesel mais propenso a oxidacéo foi o que se
destacou em termos de qualidade. Este fato pode estar relacionado com o modo de obtencéo do
oleo (prensagem a frio) que ndo altera a quantidade de antioxidantes naturais presentes no 6leo de
maneira significativa. Assim, os parametros analisados mesmo sendo usados para medir a
qualidade do 6leo vegetal podem ser utilizados para avaliar a qualidade do biodiesel para prever o
estado de oxidagdo do mesmo de maneira rapida e econdmica.

5. NOMENCLATURA

A: Volume (mL) da solucdo de tiossulfato de sddio gasto na titulacao
B: Volume (mL) da solucéo de tiossulfato de sédio gasto na titulagdo do branco
BC_A: Biodiesel de 6leo de canola ap6s ser aquecido

BC_N: Biodiesel de 6leo de canola in natura

BL_A: Biodiesel de 6leo de linhaca apds ser aquecido

BL_N: Biodiesel de dleo de linhaca in natura

BS_A: Biodiesel de éleo de soja apds ser aquecido

BS_N: Biodiesel de 6leo de soja in natura

C: Concentracio de KOH (mol/L)IA: indice de Acidez (mg de KOH/g)
fc: Fator de correcéo

IP: indice de Perdxido (meq O./kg)

m: Massa da amostra (g)

N:Concentracdo normal da solugdo de tiossulfato de sodio (eq/L)
OC_A:Oleo de canola apds ser aquecido

OC_N: Oleo de canola in natura

OL_A: Oleo de linhaca apds ser aquecido

OL_N: Oleo de linhaga in natura

0S_A: Oleo de soja apds ser aquecido

0OS_N: Oleo de soja in natura

V: Volume de KOH (mL)
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