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Resumo: Os dleos e seus produtos derivados sao susceptiveis a oxidagao, devido aos acidos
graxos insaturados presentes em sua composicdo. O 6leo e o biodiesel obtidos de oleagi-
nosas apresentam valores baixos de estabilidade oxidativa, variando com o percentual de
acidos graxos insaturados. O presente trabalho visa o estudo da estabilidade oxidativa e
caracterizagao do biodiesel obtido a partir de 6leo de girassol com diferentes graus de insa-
turagao. Foram selecionados trés gendtipos para extragao mecanica de dleo, sendo dois do
tipo convencional e um do tipo alto oleico. Posteriormente, o 6leo vegetal foi submetido a
reacao de transesterificagdo via rota metalica utilizando-se de catélise homogénea. O bio-
diesel foi caracterizado para massa especifica, teor de umidade, indice de acidez, indice de
iodo, estabilidade oxidativa e teor de ésteres. Os biodieseis das variedades de dleos de giras-
sol convencional apresentaram como caracteristicas baixos valores de estabilidade oxidativa,
porém o biodiesel derivado do éleo tipo alto oleico SYN 3950 apresentou maior estabilidade
oxidativa e menores valores de indice de iodo indicando menor teor de insaturacoes. As
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andlises cromatograficas do biodiesel do 6leo alto oleico comprovaram os resultados obtidos,
sugerindo que este resistird a um periodo mais longo a oxidagao.

Palavras-chave: Oleo vegetal; transesterificagao; catélise homogénea.

Abstract: Oils and their derivatives products are susceptible to oxidation due to the unsa-
turated fatty acids present in their composition. The oil and biodiesel obtained from oilseeds
have low values of oxidative stability, varying with percentage of unsaturated fatty acids.
This work aims to study the oxidative stability and characterization of biodiesel obtained
from sunflower oil with different degrees of unsaturation. Three genotypes were selected for
mechanical extraction of oil, two of the conventional type and a one high oleic type. Then
the vegetable oil was submitted to transesterification reaction via methyl route using ho-
mogeneous catalysis. Biodiesel has been characterized for specific weight, moisture content,
acid value, iodine value, oxidative stability and ester content. The biodiesels variety of con-
ventional sunflower oils showed the following characteristics, low levels of oxidative stability,
but the biodiesel oil type high oleic SYN 3950 had greater oxidative stability and iodine
index lower values indicating lower unsaturation content. The chromatographic analysis of
high oleic oil biodiesel confirmed the results, suggesting that it will resist a longer oxidation
period.

Key words: Vegetable oil; transesterification; homogeneous catalysis.

1 Introducao

E grande o interesse pela busca de energias renoviveis, pois grande parte de toda a energia
consumida no mundo é proveniente de combustiveis fdsseis, tais como o petréleo, carvao e
o gés natural [1, 2]. Dentre os vérios tipos de energias renovdveis pode-se citar o biodiesel,
que é um biocombustivel derivado de biomassa renovavel, com aplicagao alternativa em
substituicao aos combustiveis fdsseis [3].

A caracterizacao de dleos vegetais é de grande importancia para garantir a qualidade
para a producao de biodiesel e para o consumo. Dentre estas caracteristicas, a estabilidade
oxidativa é uma das mais importantes a ser estudada, pois o 6leo quando oxidado se torna
impréprio para consumo e reduz o tempo de vida 1til do biodiesel. A ocorréncia da oxidagao
estd diretamente relacionada a presenca de ar, dgua, aquecimento e também, & presenca
de insaturagoes nos 6leos vegetais [4]. Para avaliacdo da estabilidade oxidativa dos 6leos
vegetais e/ou biodiesel podem ser utilizados alguns procedimentos experimentais, tais como:
a Calorimetria exploratéria diferencial sob pressao (PDSC), PetroOXY e o Rancimat, como
prevé a norma EN 14112 a 110°C. Neste ultimo a amostra é submetida a uma condigao de
oxidacao acelerada, sendo expressa pelo periodo de inducao, que é o tempo em que a amostra
estudada leva para resistir a degradagao por oxidagao, quanto mais insaturacoes apresentar
os ésteres metdlicos, maior sua propensao em oxidar-se, e mais baixo seu periodo de inducgao
[5]. A norma EN 14112 determina que a estabilidade oxidativa do biodiesel atinja minimo
de seis horas até o inicio da desestabilizacao a uma temperatura de 110 °C, porém estas
caracteristicas dependem da matéria-prima utilizada na preparacao do biodiesel [6].

A rancidez oxidativa depende também do perfil do dcido graxo presente em Oleos e
gorduras, principalmente, acidos graxos insaturados, tais como dcido oleico (C18:1), linoleico
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(C18:2) e linolénico (C18:3) [7]. Quanto maior for o grau de insaturacdo de um acido graxo,
mais propenso ele estd a oxidacao, pois o dcido linoleico e linolénico (com duas e trés duplas
ligacoes, respectivamente) podem ser oxidados a uma velocidade de 64 a 100 vezes maior
que o &cido oleico (com uma dupla ligagao)[8].

No Brasil ha uma grande variedade de matérias-primas para a obtencao de biodiesel
com condicbes de cultivo agronomicamente vidveis, sendo a soja a principal fonte de éleo
processada [6, 9]. Dentre as demais oleaginosas utilizadas na produgao de biocombustiveis,
a cultura do girassol (Helianthus annuus L.) destaca-se por apresentar boa produtividade de
graos, resisténcia a seca, ciclo curto, facil acessibilidade e alto rendimento de éleo, gerando
um 6leo de boa qualidade [10, 11].

O girassol é a quarta maior cultura em producao de 6leo de sementes, apés soja, colza
e algodao. A produgdo mundial em abril de 2015 foi de 40,2 milhdes de toneladas de graos
de girassol, em 25,5 milhoes de hectares, porém no Brasil a producao de éleo de girassol em
comparagao com outros paises ainda é muito baixa. O pais tem grande potencial de producao
de oleaginosas de sementes, sendo o segundo maior produtor com 97,7 milhoes de toneladas
de 6leo, composta principalmente pela soja com 94,5 milhdes de toneladas [12]. Cultivares
de girassol apresentam alto teor de éleo e sua composicao constitui, normalmente, de alto
teor de dcido linoleico. A partir destes surgiram gendtipos por mutagoes genéticas naturais
com alto teor de 4cido oleico, acima de 80% da constituicao do dleo. Ferfuia e Vannozzi
[13] identificaram efeito materno no controle gendtico do alto oleico, além da variabilidade
genética controlada por trés genes ou mais, e obtiveram gendtipo acima de 90% de &cido
oleico na composi¢ao do 6leo. A combinagao de seus alelos, mais os efeitos ambientais,
promovem interagdo gendtipo versus ambiente. A razao entre acido oleico e linoleico é
controlada geneticamente e influenciada por variagoes de temperatura durante a formacao
dos aquénios. Na Bulgéaria, um dos principais paises produtores de dleo de girassol, Zlatanov
e Angelova [14] avaliando a composicdo do éleo, observaram a variacao de 52,4% a 85,1% no
teor de 4cido oleico durante o crescimento dos aquénios. Grunvald et al. [15] citam que a
maioria dos hibridos selecionados para rendimento de graos e/ou de dleo, entre 2007 e 2009 no
Brasil, sdo gendtipos de girassol tipo convencional (55% a 65% de acido linoleico). Concluem
que os genotipos alto oleicos devem ser preferidos pelos produtores, nos casos em que a
industria pague um bonus pela cultivar com melhor qualidade de éleo. O dleo de girassol
é um dos mais susceptiveis a oxidagao, pois as cultivares convencionais, do tipo linoleico,
apresentam composigao de elevado teor de dcidos graxos insaturados (aproximadamente 83
%), sendo que deste percentual, a maior parte é composta de dcido linoleico e um reduzido
teor de &cido linolénico [16]. Os gendtipos de girassol tipo alto oleico sao obtidos a partir de
programas de melhoramento genético. O dleo obtido apresenta menor teor de dcido linoleico
e maior de acido oleico em sua composicao, o que eleva a estabilidade oxidativa do 6leo. O
biodiesel de soja também possui baixos valores de estabilidade oxidativa, porém em relagao
ao biodiesel de girassol, estes valores sdo maiores, como observado no trabalho de Vale [17],
no qual a estabilidade do biodiesel metalico de soja antes de sofrer armazenagem foi de 3,88
h, enquanto que para o biodiesel de girassol foi de 1,17 h. Esta diferenca se da porque o
Oleo de soja apresenta maiores quantidades de tocoferois os quais atuam como antioxidantes
naturais, retardando o processo de oxidagio [7]. Uma desvantagem que o biodiesel apresenta
em relacao ao diesel mineral é que apresenta baixos valores de estabilidade oxidativa. Este
fator é de grande importancia levando em consideragao que pode levar meses desde a etapa de
producao até o produto final chegar ao consumidor. Desta maneira, estudos sao necessarios
para avaliar e investigar a viabilidade de produgao de biodiesel com maiores tempos de
estabilidade oxidativa [5]. O objetivo deste trabalho foi avaliar a estabilidade oxidativa do
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biodiesel de girassol do tipo convencional e tipo alto oleico.

2 Materiais e Métodos

Os trabalhos foram conduzidos no Campus CEDETEG da Universidade Estadual do
Centro Oeste - UNICENTRO, localizada na cidade de Guarapuava - Parand, com instalagao
de experimento de campo para avaliagao de gendtipos de girassol, a fim de se obter a matéria-
prima para extragao do dleo vegetal e processamento do biodiesel.

2.1 Matéria-prima

As sementes de girassol para o experimento foram cedidas pela Embrapa Soja, que coor-
dena a Rede de Ensaios de Avaliagdo de Gendtipos de Girassol. Foi instalado experimento
de campo e realizadas avaliacoes de caracteres agronomicos. Dentre os materiais mais adap-
tados, de alto rendimento de graos, foram selecionados gendtipos para extracdo de éleo e
realizacdo das anélises laboratoriais que apresentassem: a) diferentes ciclos de maturagao,
dos tipos precoce, médio e tardio, que podem influenciar na qualidade do dleo; b) diferengas
no tipo de 6leo, sendo convencional com alto teor de dcido linoleico ou do tipo com alto teor
de acido oleico; ¢) de diferentes tipos de obtengao, sendo variedade de polinizagao aberta,
em que o produtor pode produzir as sementes para o préximo cultivo e também tipo hibrido,
de alta produtividade.

Assim, foram selecionados os genétipos: Embrapa 122, uma variedade de ciclo precoce e
Oleo tipo convencional, de alto teor de acido linoleico; SYN 3840, um hibrido de ciclo médio
e 6leo tipo convencional ou linoleico; e SYN 3950, hibrido de ciclo tardio e de dleo tipo alto
oleico, com alto teor de dcido oleico.

2.2 Cultivo do girassol

Foi instalado experimento de campo na UNICENTRO, no campus CEDETEG, safra
2012/2013. O delineamento experimental foi realizado em blocos ao acaso com semeadura de
dez gendtipos em quatro repeticoes, em parcelas de quatro linhas de 6,0 m, com espagamento
de 0,80 m entre linhas e 0,30 m entre plantas. A adubacao, baseada em andlise do solo, foi
realizada nos sulcos de semeadura, e 25 dias apés a emergéncia, foi realizada adubacao em
cobertura com 45 kg ha~! de nitrogénio e também de 2,0 kg ha—! de Boro.

2.3 Caracteres avaliados

Foi avaliada a produtividade de graos (kg ha™!) por meio da colheita da drea 1til nas
duas linhas centrais de cada parcela e obtida a média dos gendtipos nos quatro blocos. Foi
avaliado o teor de umidade dos aquénios de girassol e corrigido para 11 %. Também foram
avaliados o nimero de dias para o florescimento (NDF), nimero de dias para maturagio
(NDM) e altura da planta (cm).

2.4 Extracgao do dleo bruto

Os gendtipos selecionados para andlise foram Embrapa 122 e SYN 3840 (tipo linoleico)
e SYN 3950 (alto oleico). O 6leo de girassol foi extraido dos aquénios por meio de uma
prensa da marca Scott Tech ®. A prensa é do tipo mecénica continua (extratora radial

217



Revista Ciéncias Exatas e Naturais, Vol.18 | n°.2, Jul/Dez, 2016

tubular ERT 75), com capacidade de extragdo a frio de 100 kg hora~1, comandada por
inversor de frequéncia. Apds a prensagem, o 6leo permaneceu em repouso para decantacao
em embalagens fechadas e em seguida foi filtrado a vécuo, com papel filtro de 28 um, a fim
de obter um éleo limpo e livre de sujidades. O teor de dleo dos aquénios foi avaliado na
Embrapa Soja, como parte do ensaio oficial da Rede de Ensaios de Girassol.

2.5 Teor de acido graxo dos 6leos vegetais

A fim de investigar as insaturagoes presentes nos 6leos dos gendtipos convencionais e alto
oleico foi realizado um ensaio de cromatografia utilizando-se um cromatégrafo Shimadzu®
a gas com um espectrometro de massa acoplado. A coluna de polietileno possuia 30 metros
de comprimento e 0,25 milimetros de diametro. A temperatura utilizada no ensaio foi de
180 °C e o volume da amostra injetado foi de 1 uL. O software utilizado para coletar os
dados foi o Class—5000 Shimadzu. Os espectros obtidos foram comparados a espectros do
banco de dados.

2.6 Sintese do Biodiesel

Para a sintese do biodiesel, o éleo bruto de cada amostra de 6leo de girassol convencional
e alto oleico sofreu o processo de transesterificagao, onde foi utilizado o dlcool metalico
como agente de transesterificagao e KOH como catalisador da reagao. As condigOes para
preparagao do biodiesel foram utilizando-se de proporgao 12:1 (dlcool:6leo) m/m, tempo de
reagao de 1 h, temperatura de 60 °C e catalisador a 1,5 % (m/m) KOH [18].

Apés a obtengao do biodiesel, as amostras permaneceram em repouso por 24 h para
separacao da glicerina. Para a purificagao do biodiesel, foram realizadas trés lavagens a fim
de remover da amostra substancias em excesso, tais como: catalisador ou alcool do biodiesel.
As lavagens foram realizadas em um funil de decantacdo. Inicialmente foi feita uma lavagem
com 50 mL de solugdo aquosa de 4cido cloridrico 0,5 % (v/v); em seguida, a amostra foi
lavada com 50 mL de solucao saturada de NaCl. Posteriormente, lavou-se com 50 mL de
agua destilada. Como nao deve haver excesso de umidade no biodiesel, foi adicionado neste,
sulfato de magnésio anidro para remover o excesso de umidade do biodiesel [19].

2.7 Massa especifica

Uma amostra de biodiesel foi colocada em uma proveta. O densémetro (0,800 a 0,900
g cm~3) foi imerso na proveta e foi realizado um movimento giratério para evitar que o
instrumento ficasse aderido a parede da proveta. Apés a estabilizagao foi realizada a medida
da massa especifica, ao mesmo tempo em que foi executada a medida da temperatura da
amostra, conforme a norma ABNT NBR 7148 [20].

2.8 Potencial hidrogeniénico

O potencial hidrogenionico foi aferido através do uso de fitas indicadoras de pH, a qual foi
imersa na amostra do biodiesel, e apés, a coloracao obtida foi comparada as cores especificas
de cada faixa de pH impressas na embalagem. Os resultados do ensaio foram comparados
com as especificagoes da norma EN 14112 [21].
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2.9 Teor de umidade, indice de acidez, indice de iodo

O teor de umidade, o indice de acidez e o indice de iodo foram determinados pelo método
citado por Moretto e Fett [22].

2.10 Estabilidade oxidativa do biodiesel de 6leo de girassol

A estabilidade oxidativa foi realizada a 110 °C, com taxa de insuflacdo de 10 L h=! no
aparelho Rancimat, da marca METROHM, modelo 873, como prevé a norma EN 14112 [23].

2.11 Analise cromatografica do biodiesel

Os ésteres metilicos foram analisados em cromatégrafo gasoso modelo 431-GC da marca
Varian, equipado com coluna capilar de silica fundida VF-5ms (30 m de comprimento, 0,25
mm de didmetro interno e 0,25 pum de espessura do filme) e detector de massas modelo
210-MS da mesma marca. A temperatura inicial da coluna foi de 80 °C seguida de duas
rampas de aquecimento: a primeira taxa de aquecimento foi de 10 °C.min ~' até 100 °C
e a segunda, de 15 °C.min~! até 250 °C permanecendo nessa temperatura por 5 minutos.
As temperaturas do injetor e detector foram 200 °C e 250 °C, respectivamente. O fluxo
do gés de arraste (He) foi de 1 mL.min~! e a razdo de divisio da amostra (split) foi de
1:50. A detecgao foi feita em um detector de massas, utilizando a técnica de ionizagao
por impacto de elétrons, com energia de 70 eV, nas seguintes condigoes: corte do solvente
em 2,0 minutos (tempo de ndo ionizacdo); temperatura da linha de transferéncia: 280°C,
temperatura de fonte de fons a 250°C, modo de aquisi¢do scan. As injegoes foram realizadas
em duplicatas e o volume de injegao foi de 1uL. A identificacao dos ésteres metilicos de dcidos
graxos foi realizada por comparagao com os espectros de massa da biblioteca do software
do equipamento e por comparagao do tempo de retencao dos constituintes da amostra com
padroes Sigma (EUA), composta de 34 ésteres metilicos de dcidos graxos de C8:0 a C24:1,
com pureza entre 99,1 e 99,9%.

3 Resultados e Discussoes

3.1 Caracterizacao de genétipos de girassol

Tabela 1. Resumo da analise de variancia de dez gendtipos de girassol de ensaio conduzido
na UNICENTRO em Guarapuava, PR, na safra 2012/2013.

Quadrado médio

Fonte de (/" pondimento NDF  NDM  Altura
variacao
Bloco 3 55040567 0097 0237 53827
Genétipos 9 304442,15 * 82,29 ** 81,19 ** 214,22 **
Residuo 27 12926259 0,17 0,80 34,28
Total 39
Média 2336,10 58,38 9498 161,65
C.V. (%) 15,39 0,70 0,04 3,62

* ) F* _ significativo pelo teste F a 5% e a 1% de probabilidade, respectivamente; ns - nao significativo;

C.V. - coeficiente de variagio; Unidades das Médias: Rendimento (kg ha~!); NDF- niimero de dias para o

florescimento (dias); NDM- nimero de dias para a maturagio(dias); Altura (cm).
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Na Tabela 2 sao apresentados os resultados dos caracteres avaliados apenas dos trés
genétipos selecionados, Embrapa 122 e SYN 3840 (tipo linoleico) e SYN 3950 (alto oleico).

Tabela 2. Caracteres avaliados de gendtipos de girassol selecionados para produgao do
biodiesel, Guarapuava - Parana.

. Rendimento  Teor de Rendimento NDF NDM Altura
Genotipo de graos 6leo (%)* de dleo (kg (dias) (dias) (em)
(kg ha™1) ha™')
SYN 3840 2373,6 43,7 1038,0 65,8 101,0 165,1
Embrapa 122 2048,2 43,2 883,0 52,3 88,0 160,8
SYN 3950 2485,0 43,7 1087,0 73,0 116,0 178,0

* Determinados na Embrapa Soja; NDF = ntmero de dias para o florescimento; NDM = ndmero de dias

para a maturagao.

Observa-se na Tabela 2 que a floragdo inicial média (NDF) dos trés gendtipos foi de
64 dias e a maturacao fisiolégica média de 104 dias. O genétipo de florescimento mais
precoce foi o Embrapa 122 com 52 dias e maturacao fisiologica de 88 dias. O gendtipo SYN
3840 foi o mais tardio para florescimento entre os genétipos de éleo convencional. A média
do rendimento de aquénios dos trés genétipos selecionados foi de 2295,5 kg ha™!, superior
a produtividade nacional de 1556 kg ha™! na safra 2014/2015 [17]. Ensaios oficiais em
Guarapuava apresentaram rendimento médio de graos de 2336,1 Kg ha-1 na safra 2012/2013,
indicando alto potencial produtivo da cultura na regiao [24]. O teor médio de dleo foi de
43,6 % e o rendimento médio de Sleo foi de 1004,2 kg ha~!. Estes valores sao considerados
de alto rendimento quando se observa a produtividade de éleo de soja de 600 kg ha=! em
média no pais. Porém a producao nacional de girassol ainda é baixa, de 184,5 mil toneladas
de graos, comparada com a da soja de 94.280 mil toneladas e com potencial de producao
de 18.800 mil toneladas de 6leo [25]. Este volume de produgéo, dentre outros motivos, tem
direcionado a aplicacao do dleo de soja para processamento de biodiesel no pais. A cultura
do girassol teve incremento de drea acima de 100% nos tltimos dois anos para producao de
6leo para consumo e processamento de biodiesel, em funcao de suas qualidades agronémicas,
época de cultivo de segunda safra na regiao Centro-Oeste do pais, alto rendimento de 6leo
e de alta qualidade.

3.2 Teor de acidos graxos dos 6leos vegetais

A partir dos cromatogramas das amostras de éleos de girassol foi possivel determinar
os percentuais dos dcidos graxos presentes. A identidade quimica dos acidos graxos foi de-
terminada por espectrometria de massas e os resultados sdo apresentados na Tabela 3. A
partir da qual, é possivel observar quantitativamente os teores de acidos graxos saturados
e insaturados nas amostras de dleos vegetais. Foi possivel observar que o genétipo SYN
3840, apresenta 9,09 % de 4cidos graxos saturados, entre eles estao o dcido miristico, dcido
palmitico, dcido heptadecandico, acido eicosandico, acido docosandico e acido tetracosandico,
89,24 % de écido linoleico (dcido octadecadiendico), e 1,17 % de acido linolénico (4cido octa-
decatriendico), sendo possivel verificar que este gendtipo apresenta uma grande quantidade
de 4cidos graxos insaturados, sendo classificado como gendtipo tipo convencional.
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Tabela 3. Anélise de acidos graxos de genétipos do 6leo de girassol por espectrometria de

massa.

Férmula SYN Embrapa SYN 3950
molecular 3840(%) 122 (%) (%)
Acido miristico 015H3002 0,075 - -
Acido Palmitico C17H340, 3,62 3,94 -
Acido heptadecendico ChgH3409 0,027 - -
Acido octadecadiendico ChoH3409 89,24 91,34 -
Acido heptadecandico  CigHazOs 3,88 3,47 4,47
Acido octadecatriensico C19H3209 1,17 - -
Acido eicosanéico Co1Hi509 0,36 - 0,275
Acido docosanéico Co3 Hy602 0,99 0,86 0,68
Acido tetracosanéico Co5Hs002 0,17 - -
Acido hexadecendico C17H3209 - 0,075 -
Acido eicosenéico Co1 Hy909 - 0,50 0,199
Acido hexadecanéico C17H3409 - - 2,44
Acido octadecendico C19H3602 - - 92,11

O gendtipo Embrapa 122 possui 91,34 % de écido linoleico (dcido octadecadiendico), 0,575
% de 4cidos graxos oleicos, tais como o &cido eicosendico e o dcido hexadecendico e 8,26 %
de acidos graxos saturados, dentre eles, o acido palmitico, margarico e docosanéico, sendo
classificado como genétipo tipo convencional. Enquanto o genétipo SYN 3950 apresentou
92,11 % de 4cido oleico (dcido octadecendico) e 7,87 % de outros dcidos saturados, tais
como, palmitico, heptadecandico, eicosandico e o docosandico, confirmando que o 6leo SYN
3950 apresenta maior teor de dcido oleico em comparagao com os 6leos convencionais, sendo
classificado como gendtipo do tipo alto oleico.

3.3 Caracterizacao do biodiesel dos gendtipos de girassol

Na Tabela 4 apresenta-se os resultados das anédlises fisico-quimicas do biodiesel para pH
e massa especifica.

Tabela 4. Medida potenciométrica, massa especifica do biodiesel e indice de acidez de dois
gendtipos do tipo convencional (CO) e um genétipo do tipo alto oleico (AO) obtido em
Guarapuava, PR.

Gendétipos pH* ME* IA*
SYN 3840 (CO) 7,0 0,893 0,083 £ 0,016
Embrapa 122 (CO) 7,0 0,889 0,114 +£0,011
SYN 3950 (AO) 6,0 0,863 0,028 + 0,018

* pH segundo a norma EN 14112; ME = Massa Especifica (g cm™3)(NBR. 7148); IA = Indice de Acidez
(mL g=1) EN 14101.
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O pH inicial de todas as amostras apds a reacao de transesterificacdo, antes da purificagao,
encontrava-se em torno de 10, sendo que este deve ficar em torno de pH 5 a 7 de acordo com
as especificagoes da ANP (EN 14112) [21]. Apds o biodiesel sofrer a etapa de lavagem, houve
a retirada do excesso de reagentes existentes, que permaneceram apods a transesterificacao
e o pH medido estd de acordo com a norma EN 14112. Alguns trabalhos da literatura tais
como, Borsato et. al [26] e Miyashiro et. al [27], relatam que o pH do biodiesel deve se
manter neutro, entre 6,0-7,0 para que nao aja desgastes da bomba injetora e corrosao do
motor.

Os valores de massa especifica estabelecidos pela norma NBR 7148 estao em torno de
0,800 a 0,900 (g cm~3), indicando que os resultados obtidos neste trabalho estao dentre
os padroes estabelecidos. Em seu trabalho Milli et. al [28], obteve resultados dentro do
estabelecido de massa especifica pela norma NBR 7148 para o biodiesel de sebo bovino com
Oleo de canola e para o biodiesel de sebo bovino com 6leo de algodao. A massa especifica
obtida por Santos [29] em seu trabalho utilizando rota metilica e etilica para produgao do
biodiesel a partir do 6leo de babagu apresentou resultados dentro do limite especificado pela
ANP, como observado pela norma.

A anadlise do indice de acidez de um biodiesel apresenta grande importancia, pois uma
elevada acidez prejudica os componentes metalicos do motor aumentando a taxa de corrosao
dos mesmos. Na Tabela 4 é possivel observar que os valores de acidez para todas as amos-
tras foram baixos, o que sugere que estes biodieseis sao pouco corrosivos aos componentes
metdlicos [30]. Os valores encontrados estdo dentre os especificados pela ANP na qual o
fndice de acidez maximo deve ser de 0,5 mL g~! [21]. Segundo Vélz [31], o {ndice de acidez
apresentou valores menores do que 0,5 mL g~! quando houve a lavagem do biodiesel, isto
ocorreu devido a retirada dos saboes formados e de catalisados retirados nesta etapa.

3.4 Cromatografia e ésteres presentes nos biodieseis

A CG-MS foi utilizada para determinar a composicao quimica do biodiesel de 6leo de
girassol preparado. Os picos principais foram observados por CG, a partir da Figura 1, e
estao destacados nas Tabelas 5, 6 e 7. Cada pico esta relacionado a éster metilico de dcido
graxo e a identidade quimica dos ésteres metilicos foi determinada por espectrometria de
massas. A andlise dos resultados apresentados nas referidas tabelas demonstra que todas as
amostras apresentaram valores em percentuais de ésteres metilicos acima dos valores exigidos
pela ANP EN 14112 [18]. A partir dos resultados de composigio em ésteres metilicos das
amostras de biodiesel, foi possivel avaliar a quantidade de dcidos graxos instaurados presentes
em cada geno6tipo. As variedades de girassol apresentaram diferengas em sua composigao de
acidos graxos insaturados e pode ser observado que as variedades Embrapa 122 e SYN 3840
apresentaram maiores teores de acido linoleico que é mais insaturado quando comparado ao
acido oleico. Para a variedade SYN 3950 foi determinado como principal constituinte dcido
oleico. Estes resultados sao importantes, pois o menor teor de acidos graxos insaturados
obtidos para a amostra SYN 3950 promove caracteristicas interessantes ao biodiesel obtido
a partir do dleo desta variedade, tais como, maior estabilidade oxidativa e menor indice
de iodo. Os resultados de CG-MS estao de acordo com a literatura [32], porque os ésteres
metilicos apresentaram tempos de retengao e identidade quimica semelhantes.
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Figura 1. Cromatogramas das amostras de biodiesel de gendtipos de girassol (a) SYN 3840,
(b) Embrapal22 e (¢) SYN 3950
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Tabela 5. Percentuais de ésteres metilicos presentes no biodiesel do gendtipo de girassol
SYN 3840 obtido em Guarapuava, PR

A s Férmula Percentual
Amostra PICO Substéncia Molecular (%)
Metil tetradecandico
1 (miristico) C15 5002 0,075
Metil
2 pentadecandico Cr7H310, 3,624
Metil

3 heptadecendico C1gH3405 0,027

(margérico)

Metil 9-cis 11-trans

4 octadecadiendico (linoleico) CroHz402 89,24
SYN 3840 5 Metil 16 — metll,h.eptadecanomo ClioHssOo 3.88

(margdrico)

Metil-9-cis-11-trans, 13 trans-
6 octadecatriendico (linolénico) CroH5202 0,64
Metil-9-cis-11-trans, 13 trans-

7 octadecatriendico (linolénico) CroH5202 0,53
8 _ Acido Co1 H205 0,36

eicosandico

Metil éster docosandico

9 (beénico) C23H1602 0,99
10 Metil éster tetracosandico Ca5H5002 0,17
TOTAL 99,54

Tabela 6. Percentuais de ésteres metilicos presentes no biodiesel do gendtipo de girassol
Embrapa 122 obtido em Guarapuava, PR

Al . Férmula Percentual
Amostra PICO Substéncia Molecular (%)
1 Metil est/e:r Ch7 Hs205 0,07
hexadecendico
Metil éster hexadecandico .
2 (palmitico) Cr7H3402 3,94
Metil éster 9,12
3 octadecadiendico C19H3405 91,32
(linoleico)
Metil éster
Embrapa 122 4 heptadecandico C19H3502 3,47
(margérico)
5 Metil éster 9 C21Hyp0; 0,16
eicosendico
6 Metﬂ e:%.ter Co1 Hy20- 0,33
eicosendico
7 Metil e§ter 20,—. metil Ca3 Hi6Os 0,85
heneicosandico
TOTAL 100,0
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Tabela 7. Percentuais de ésteres metilicos presentes no biodiesel do gendtipo de girassol
Embrapa 122 obtido em Guarapuava, PR

Al s Férmula Percentual
Amostra PICO Substancia Molecular (%)
Metil éster
1 hexadecandico C17H3405 2,44
(palmitico)
Metil éster octadecendico
2 (oleico) Cl9H3602 92,10
Metil éster 14- metil
SYN 3950 3 heptadecandico C19H3305 4,47
(margdrico)
4 Metil-13-eicosendico Co1 H40042 0,19
5 Metll e,s.ter C21Hy20; 0,27
eicosandico
6 1\/Iet%1—20—1\4’<.3t11 Cios HaOs 0,68
hexeicosandico
TOTAL 100,0

3.5 Indice de iodo para o biodiesel dos genoétipos de girassol

A Tabela 8 mostra os valores do indice de iodo das amostras de biodiesel na condicao
(metanol:6leo) 12:1 e catalisador 1,5 %.

Tabela 8. Valores de indice de iodo para os biodieseis dos gendtipos de girassol convencional
e alto oleico obtidos em Guarapuava, PR

Indice de Todo

Amostra EN 14214

SYN 3840 100,3 + 3,379
Embrapal22 101,0+ 7,212

SYN 3950 71,78 £ 0,289

O indice de iodo mede o grau de insaturacao presente nos ésteres em uma amostra
de biodiesel. Esta medida é feita por meio da quantidade de iodo (gramas) absorvido
por 100g de amostra. O iodo pode ser quantitativamente adicionado as duplas ou triplas
ligacoes, de maneira que, quanto maior o grau de insaturacao do acido graxo, maior serd sua
capacidade de absor¢ao de iodo, sendo possivel o controle da degradagéo do biodiesel [5, 22].
Os resultados da Tabela 8 indicam que a amostra do tipo alto oleico SYN 3950 apresentou os
menores valores de indice de iodo em relagao as amostras do tipo convencional SYN 3840 e
Embrapa 122. Isto indica que a amostra alto oleica SYN 3950 é menos insaturada em relagao
as outras amostras. Porém, os valores observados para todas as amostras estao de acordo
com a norma EN 14214 que aceita como valor maximo 120 g 12/100 g [21]. Os resultados
de indice de iodo estao de acordo com os resultados de cromatografia, confirmando que o
gendtipo SYN 3950 (alto oleico) possui menores insaturagoes e maior quantidade de metil
éster oleico em relagao aos genotipos convencionais. Na literatura sao relatados valores de
indice de iodo de 117,9 para o biodiesel do éleo de girassol, resultado este que se enquadram
na norma EN 14214 e também se encontra préximos aos resultados obtidos para as amostras
do tipo convencionais [7].

225



Revista Ciéncias Exatas e Naturais, Vol.18 | n°.2, Jul/Dez, 2016

3.6 Estabilidade oxidativa do biodiesel dos gendétipos de girassol

Na Figura 2 é apresentada a curva de estabilidade oxidativa do biodiesel de girassol a
temperatura de 110 °C, como previsto na norma EN 14112.
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Figura 2. Curvas de Estabilidade Ozidativa (110 °C) do biodiesel para os gendtipos de
girassol do tipo convencional em A e B (Embrapa 122 ¢ SYN 3840) e para o gendtipo tipo
alto oleico (SYN 3950) em C. A curva representa os dados experimentais e a reta mostra o
ponto de inflexdo do biodiesel

Tabela 9. Estabilidade oxidativa do biodiesel de girassol convencional e alto oleico (SYN
3950) obtido pelo método Rancimat

Amostra Periodo de indugao (horas)
SYN 3840 0,81

Embrapal22 0,64
SYN 3950 5,11
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Na Tabela 9 sao apresentados os valores do periodo de inducao para as amostras do
biodiesel de girassol.

As amostras do biodiesel submetidas ao ensaio de estabilidade oxidativa nao atenderam
a especificacao da ANP, em que o biodiesel deve resistir por pelo menos 6 horas, como
pode ser observado na Tabela 9. A estabilidade oxidativa do biodiesel de girassol é baixa,
sendo estas caracteristicas referentes a matéria-prima para obtencao do biodiesel. Os baixos
valores de tempo de indugao obtidos se devem ao grau de insaturagao da amostra, pois o dleo
de girassol possui uma grande quantidade de acido linoleico, o que causa a diminuigao da
estabilidade oxidativa [33]. A ANP especifica que a estabilidade oxidativa deve apresentar
o valor minimo de 6 horas para o biodiesel com antioxidante. O biodiesel da variedade SYN
3950 apresentou um tempo de inducao de 5,11 horas, que é muito préximo as 6 horas da
especificacao. Ressalta-se que a este biodiesel nao foi adicionado antioxidantes, sugerindo
que a variedade alto oléica é adequada para a obtencao de biodiesel. Ferrari e Souza [7] em
seu trabalho obtiveram valores de periodo de indugao de 1,17h a 110 °C, confirmando que
a estabilidade oxidativa do biodiesel de girassol do tipo convencional é baixa em relagao a
variedade alto oleica. Pode-se utilizar a adigao de antioxidantes, tais como, o TBHQ, BHT
e BHA para se obter um maior periodo de inducdo dos biodieseis derivados de oleaginosas
[34].

4 Conclusoes

A estabilidade oxidativa do biodiesel do dleo de girassol alto oleico SYN 3950 foi maior
quando comparada ao biodiesel do éleo do tipo convencional. Porém, o biodiesel de dleo de
girassol nao apresentou o minimo exigido pela ANP, sendo necessdrio a adigdo de antioxi-
dantes para se obter um maior periodo de indugao.

O biodiesel derivado do 6leo de girassol alto oleico SYN 3950 apresentou menores valores
de indice de iodo, confirmando que este possui menor teor de insaturacbes com relagao as
outras amostras.

O indice de iodo e andlises cromatograficas do biodiesel comprovam os resultados obtidos
pela estabilidade oxidativa, nos quais o gendtipo alto oleico resistiu a um periodo mais longo
a oxidacao.
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