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INTRODUCAO

A empregabilidade do éleo vegetal como combustivel alternativo tem sido investigada desde
a década de 70, particularmente durante a crise, que impulsionados por razdes socio-econémicas
pesquisadores empenharam esfor¢cos em realizar alteracfes fisicas e quimicas em 0Oleos e gorduras
com o intuito de adquirir caracteristicas semelhantes as do diesel de petrdleo. O revigoramento do
mercado do “ouro negro” colocou de lado tais questfes por alguns anos, porém, na década de 90
ressurge na Europa importante apelo ambiental, trazendo novamente a necessidade de avangos na
pesquisa/desenvolvimento de combustiveis alternativos, como exemplo, o biodiesel *2.

O biodiesel é produzido a partir de modificagdes quimicas (transesterificacdo) de o6leos
vegetais e gorduras de diversas fontes. A matéria-prima depende da disponibilidade regional, desta
forma existem ao redor do mundo distintas preferéncias de 6leo para producdo de biodiesel, nos
EUA, a principal fonte é o 6leo de soja, assim como na Europa a colza é preferencial. A reagéo de
transesterificacéo é o processo pelo qual um 6leo, fonte de triacilglicerdis, é convertido em biodiesel.
O processo decorre da mistura do 6leo com um alcool de cadeia curta, geralmente metanol,
empregando catalise basica ®. Por se tratar de um produto oriundo de fonte organica, o biodiesel
apresenta-se susceptivel a degradacédo oxidativa principalmente, quando exposto as intempéries
como temperatura, incidéncia luminosa, contato com metais, agua, ions e outras espécies quimicas.

Neste contexto, o presente trabalho apresenta a avaliagdo da estabilidade termo-oxidativa do
biodiesel de soja via: andlise térmica, Schaal Oven Storage Stability Test e medidas de resistividade

elétrica.



METODOLOGIA

O biodiesel de 6leo de soja foi produzido a partir da reacéo de transesterificacdo catalisada
por hidroxido de potassio (KOH), utilizando-se o o6leo de soja comercial como fonte de
triacilglicerideos e o metanol como agente transesterificante. Realizou-se um processo de oxidacao
acelerada segundo o método Schaal Oven Storage Stability Test, o qual fornece uma boa correlagéo
com o armazenamento ao ambiente. Amostras foram acondicionadas em estufa a uma temperatura
de 70 + 0,5 °C em contato com o ar interno do equipamento por 30 dias (720 horas), sendo
analisadas em intervalos diarios para verificacao da estabilidade oxidativa.

Foram realizadas medidas de impedancia empregando corrente alternada (ac) em um
sistema constituido por uma ponte de impedancia (Impedanciémetro Solartron), a partir do qual foram
aplicados os seguintes parametros: tensédo alternada de amplitude de 3000 mV; espessura da
amostra de 1 milipolegada; tens3o Bias de OV e intervalo de freqiiéncia de 1 — 10" Hz (T= 25 + 0,5°C).

Empregando um sistema de medidas dc constituido de uma fonte de tensdo Keithley 230 e
um eletrébmetro Keithley 6517A, foram aplicadas diretamente nas amostras as seguintes tensodes: 10
V; 20 V; 30 V; 40 V; 50 V, tendo como resposta a intensidade de corrente respectiva a cada potencial
elétrico aplicado.

As andlises termogravimétricas (TG) foram realizadas em Termobalanca Shimadzu modelo
TGA-50H, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, massa de amostra de aproximadamente 10mg,
iniciando a corrida em 25 °C e chegando aos 900 °C, empregando ar sintético como atmosfera
oxidativa e nitrogénio como gas inerte, ambos com fluxo de 50 mL/min. As andlises de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) foram realizadas em equipamento da Shimadzu modelo DSC-50, com
massa de amostra de aproximadamente 10mg, taxa de aquecimento de 10 °C/min, iniciando a corrida

em 25 °C e chegando aos 600 °C, em atmosfera de nitrogénio a um de fluxo de 50 mL/min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra a reducéo da resisténcia com o tempo de oxidacéo. A obtencéo do valor de
resisténcia a partir do Diagrama de Argand se da através formula r = R/2, em que r é o raio da
semicircunferéncia e R é a resisténcia. As medidas de corrente direta apresentaram valores lineares
bastante coerentes com os valores de indice de Acidez e espectroscopia de impedancia (AC).
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Figura 1: (a) reducéo da resisténcia elétrica em funcdo do tempo de oxidagao.

(b) crescimento da corrente que diretamente proporcional ao avanco da

oxidacdo.



A estabilidade térmica do biodiesel foi avaliada por meio das técnicas termoanaliticas
TG/DTG e DSC, Figura 2. A Figura 2.a apresenta as curvas TG/DTG para diferentes atmosferas e a
2.b a curva DSC. A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi utilizada para verificacdo das
transicoes fisicas e quimicas ocorridas no processo de decomposicdo térmica do biodiesel de soja.
De acordo com a curva DSC, observam-se trés transicdes endotérmicas: a primeira com temperatura
de pico de 168°C e AH= 55,90 J/g, a segunda temperatura de pico em 204°C e AH= 289,53 J/g e a
terceira em 283°C e AH= 283,27 J/g. As referidas transi¢6es podem ser atribuidas aos processos de
volatilizacdo e decomposicéo dos ésteres metilicos.
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Figura 2: (a) curvas TG/DTG do biodiesel de soja. (b) curva DSC do biodiesel de soja,

atmosfera N..
CONCLUSAO

Os resultados exibem correlagéo facilmente constatavel entre os as medidas de degradacao
do biodiesel de soja. De acordo com os gréaficos expostos observou-se a aproximada linearidade da
evolucdo da degradacdo do biodiesel sob as condigcbes impostas no processo oxidativo
correlacionando os resultados de medidas termoanaliticas e espectroscopia de impedancia elétrica

(ac e dc).
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