ELEONICE MOREIRA SANTOS

QUALIDADE DO BIODIESEL: DEGOMAGEM, PERFIS DE ACIDOS
GRAXOS E MISTURA DE BIODIESEL DE DIFERENTES
MATERIAS PRIMAS

Tese apresentada a
Universidade Federal de Vigosa,
como parte das exigéncias do
Programa de Pés-Graduagdo em
Bioquimica Agricola, para
obtencdo do titulo de Doctor
Scientiae.

VICOSA
MINAS GERAIS - BRASIL

2011



Ficha catalogrifica preparada pela Seciio de Catalogacio e
Classificacio da Biblioteca Central da UFV

T

Santos, Eleonice Moreira, 1981-
S237q Qualidade do biodiesel : degomagem, perfis de acidos
2011 graxos ¢ mistura de biodiesel de diferentes matérias primas /

Eleonice Moreira Santos. — Vigosa, MG, 2011.
xii, 62f. : il. (algumas col.) ; 29cm.

Orientador: Maurilio Alves Moreira.
Tese (doutorado) - Universidade Federal de Vigosa.
Inclui bibliografia.

1. Biodiesel. 2. Matérias-primas. 3. Oxidagdo. 4. Acidos
graxos. 5. Fosfolipidios. 6. Qualidade dos produtos.
1. Universidade Federal de Vigosa. 1. Titulo.

CDD 22. ed. 665.3




ELEONICE MOREIRA SANTOS

QUALIDADE DO BIODIESEL: DEGOMAGEM, PERFIS DE ACIDOS
GRAXOS E MISTURA DE BIODIESEL DE DIFERENTES
MATERIAS PRIMAS

Tese apresentada a
Universidade Federal de Vigosa,
como parte das exigéncias do
Programa de Pés-Graduagdo em

Bioquimica Agricola, para
obtencdo do titulo de Doctor
Scientiae.
APROVADA: 08 de agosto de 2011
Newton Deniz Piovesan Prof. Luiz Anténio dos Santos Dias

(Co orientador)

Prof. Maria Helena Araujo Prof. Pedro Ivo V. Good God

Prof. Everaldo Goncgalves de Barros
Presidente da Banca



“O que for a profundeza do teu
ser, assim sera teu desejo.

O que for o teu desejo, assim sera
tua vontade.

O que for a tua vontade, assim
serao teus atos.

O que forem teus atos, assim sera
teu destino.”

Brhad Aranyaka Upanishad



A Deus,
A Noemi, José, Grace, Wilhian,
Alvaro e Prof. Maurilio,

Dedico.



AGRADECIMENTOS

Deus (suspiro)... Amém!

Aos demais, as palavras usadas para expressar a eterna gratidao de
mais uma importante conquista sdo carregadas de emocdo, e tém a
importante funcdo de descrever como as pessoas, a amizade, o convivio € o
trabalho sao imprescindiveis.

Minha grande familia - somos 0 que somos, porque temos uns aos
outros, e isso nos da coragem para enfrentar, superar e vencer os desafios -
Noemi, José, Grace/Adilson e Wilhian, minha forga vem da alegria e do amor
de vocés; Alvaro - quem partilha, compreende, apoia, corrige (co orientador
nas horas vagas), incentiva e acredita - tenho em vocé, sinceridade e amor.
Aos demais familiares, obrigada pelos motivos para sorrir e celebrar.

Universidade Federal de Vigosa/Programa de Pdés Graduagcdo em
Bioquimica Agricola - Aos professores, alunos, técnicos e demais
funcionarios, engrenagens vivas deste grande centro, sou imensamente
grata pela formagao humana e profissional.

Coordenacédo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior e
Fundacido de Amparo a Pesquisa de Minas Gerais - ao apoio financeiro.

Orientador - Maurilio Alves Moreira: perseverante, reflexo de
dedicagao a pesquisa - seu apoio e credibilidade foram imprescindiveis para
concretizagédo deste trabalho. A vocé meus sinceros agradecimentos. Levo
comigo como “data not shown”, a experiéncia e o aprendizado da
convivéncia com um grande e visionario pesquisador.

Co-Orientadores - que com a soma dos esforgcos e competéncias,
confirmaram este trabalho. Prof. Everaldo, sempre presente e atencioso, sou
grata pelo apoio, fundamental em diversos momentos deste trabalho, e
inquestionavel para sua finalizagdo. Prof. Luiz Antdnio, sua cordialidade e
disponibilidade foram incentivos para alcancar as propostas da pesquisa.
Prof. Manuel, obrigada por sua presteza e por partilhar seus conhecimentos.

Colaboradores — pessoas capazes de transformar. Newton, seu
empenho, sua paciéncia e atengdo, compdéem um método eficaz, de gerar
bons resultados cientificos. Prof. José Ivo, cordialidade e auxilio nas analises

estatisticas. José Carlos, por sua infinita paciéncia durante a interminavel



prensagem dos graos. Eduardo Monteiro - “ninguém me governa”, por isso &
simples agradecé-lo, sua burocracia € o cuidado, generosidade e
cordialidade em meio a turbulenta vida académica.

Rede de Pesquisa, Desenvolvimento e Inovagao em Biocombustiveis
de MG - grata pelo suporte cientifico na elaboragao e conducgéao do trabalho.

Fundacao Centro Tecnoldgico de Minas Gerais - parceria fundamental
para este trabalho, ao Enio, Giselle e Olguita nossos agradecimentos.

Agropalma — na pessoa de Joel Buecke, obrigada por ceder as
amostras de 6leo de dendé.

EMBRAPA - na pessoa de Frederico O. M. Duraes, pelo
conhecimento adquirido sobre a cultura do dendé e pela troca de
experiéncias em biocombustivel.

Laboratério de Analises Bioquimicas — “lar doce lar’. Meus queridos:
Solange (que me suporta desde minha chegada na UFV e minha eterna
grande amiga) Naldo, Sandra, Rafa, Daniel, Maira, Gabi, Camila, Glaucia,
Marlene, Cassio, entre tantos outros que passaram por ai, a amizade e a
convivéncia com vocés € singular e indescritivel.

Juliana, Renata, Carla, Marilu, Elis, Vanelle, Cassia, Lais, Livia,
Natalia e Simone - irmas de coragdo. Nossa amizade, dores, lutas, sonhos,
alegrias e companheirismo edificaram parte do que somos hoje. Obrigada.

Amigos - quando a presenga nao € possivel, fica a lembranga dos
encontros, e as palavras de apoio. Jianne, Emilia, Solange, Aline, Letinho,
Myrian, Eliene e Arlindo, Lilian, Zé Luiz, Helaine, Meubles, Ana Paula,
Flavia, Cezinha, Igor, Wemerson, Héder, Douglas, Gleidson, Pedro e tantos
outros, a vocés minha fiel dedicatéria de agradecimento.

Em fim, a tantas pessoas que partilharam comigo a experiéncia deste
trabalho, em suas consideragdes, incentivos e instrugcbes, durante esta
trajetéria com conselhos, palavras de apoio, amizade e companheirismo.

“Ando devagar, porque ja tive pressa e levo esse sorriso, porque ja
chorei demais. Hoje me sinto mais forte, mais feliz, quem sabe, sé levo a
certeza, de que muito pouco sei, ou nada sei... Cada um de ndés compde a
sua historia, cada ser em si, carrega o0 dom de ser capaz, e ser feliz...” (Almir
Sater e Renato Teixeira).

Muito obrigada, que Deus abengde todos vocés.



SUMARIO

RESUMO ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e ennes viii
AB ST RACT ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaeas X
R [ (oo [¥ oz Vo T 1= - | U ESPRIRRR 1
(07 2 U1 I RO 5
Degumming as pre-treatment of vegetable oils for use in biodiesel production
....................................................................................................................... 5
Y 0153 1 = Lo PP PPPPPPPPP 6
LIPS oo [ e i o T PP 7
2. Materials and Methods ... 10
2.1. Extraction of vegetable OilS ...............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis 10
P22 1Yo 18 [ .41 1 0110 T 10
2.2.1. Water degUMMING.....cciiiiiiiiiiiiieieeeeeee ettt 10
YA ol (o Mo [=To 18 4] 0 011 0o RPN 10
2.3. Determination of phosphorus content.............cccooeeiiiiiiiieieeeees 11
2.4. Determination of free fatty acids (FFA) .........cccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis 11
2.5. Determination of peroxide value (PV) ............uuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 11
2.6. Statistical @NalySiS ..........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii 11
3. Results and DiSCUSSION .....cccooeeieeeeeeeeeeeeeee e 12
3.1. Variation of phosphorus content: ..., 12
3.2. Degumming and FFA.........oo 14
3.3. Degumming and PV ... 15
L 7 o] o o3 513 o] o PP 17
5. ReferenCes ... 18
CAPITULO 2. 21
Low linolenic soybeans for biodiesel: characteristics, performance and
AAVANTAGES ... 21
Y 013 (= T 22
R Lo [§ e i o PP 23
2. Materials and Methods ... 25
2.1. Vegetable oils extraction for biodiesel production.......................... 25
2.2. Characterization of soybean ...............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis 25
2,20, Ol CONENT.....eiiiiiiiiiiiiite e 25
2.2.2. Protein ... e 25
2.3. Characterization of soybean OilS................uuuviiiiiiiiiiiiiiiiis 25
2.3.1. Free fatty acids (FFA) ....coooiiiiiiiiiiieeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 25
2.3.2. Peroxide Value (PV) ..o 26
2.3.3. TOCOPNEION....coiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e 26

Vi



2.3.4. Fatty acids methyl esters (FAME) ... 26

2.4. Biodiesel produCtioN...........cceuuiiiiiiee e 26
2.5. Biodiesel characterization..............ccoooiiiiiiiiic i 27
2.6. Statistical @NalySiS ...........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii 27

3. Results and DiSCUSSION ..........eiiiiiiiii e 28
3.1. Soybean characteriStiCs...........cuuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee 28

3.2. Oil characteristiCs .......coouvuieiiiiieeee e 29

3.3. Biodiesel characterization...............cccoeeiiiiiiiii i 32

4, CONCIUSION.....cueiieieiie e e et e e e e e e e e e e e e e e eeaaas 34
5. REfEIENCES ... ..o e 35
CAPITULO 3. ettt ettt 38

Efeito da mistura do biodiesel de diferentes matérias primas e o conteudo de
acidos graxos na qualidade do biodiesel: influéncia nas propriedades

estabilidade oxidativa e ponto de entupimento de filtro a frio ...................... 38
RESUMIO ...t e e e 39
PR (e o 18 o= Lo RPN 40
2. Materiais € MEt0dOS ........covuiiiiiiii e 42

2. 1. MAtEIIAIS ...covueeeee e 42
2.2. Perfil de CIAOS graX0S.........uuuuuruuuuiriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieneeeneeneennennnneaes 42
2.3. Producao de biodieSel ...........uuuiiiiiiiiiiiiiiicci e 43
2.3.1. Pré tratamentos ........cooviviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 43
2.3.2. Reagao de transesterifiCagao ..........coovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 43
2.4.Ensaiode misturas ...........ccoouviiiiiiiiii i 44
2.5. Caracterizagdo do biodiesel.........c.ccoovviiiiiiiiiiiieiecee e, 44
2.6. Delineamento experimental .............ccoooviiiiiiiiiiiii e 44
3. Resultados € DiSCUSSA0 ........ciiiiiiiiiiiiiiieie e 46
3.1. Perfil de AcidOS Qraxos..........ccuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 46
3.2. Andlises das amostras de biodiesel...........ccccvvveiiiiiiiiiiiiiii 47
3.3. Mistura dos biodi€SEIS .......ccceevvuiiiiiiiee e 49
S O 0] o (o1 117 o TP PSPPI 58
5. REfEIENCIAS .....covviiiieii e 59
CONCIUSOES GEIAIS. ... .. iieiiii et e e e e e e e eees 61

vii



RESUMO

SANTOS, Eleonice Moreira. D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, agosto
de 2011. Qualidade do biodiesel: degomagem, perfis de &acidos
graxos e misturas de biodiesel de diferentes matérias primas.
Orientador: Maurilio Alves Moreira. Co-orientadores: Everaldo Gongalves
de Barros, Luiz Antdnio dos Santos Dias e Manuel Gonzalo Hernandez
Terrones.

O biodiesel é derivado de o6leos vegetais ou gorduras animais, e €
considerado uma potencial fonte renovavel para substituicdo parcial do
diesel de petroleo. Quimicamente o biodiesel € definido como mono alquil
ésteres de acidos graxos, produzido por transesterificagdo. O tamanho da
cadeia carbdnica e o numero de insaturagdes e ramificacées dos ésteres de
acidos graxos influenciam diretamente as propriedades que garantem a
qualidade do biodiesel. A estabilidade oxidativa e o ponto de entupimento de
filtro a frio (CFPP) sdo afetados de modos contrarios pelos acidos graxos. O
aumento do conteudo de acidos graxos insaturados diminui a estabilidade
oxidativa e melhora o CFPP. Além da influencia dos acidos graxos na
qualidade do biodiesel, a presenca de fésforo no biodiesel afeta
drasticamente o desempenho do catalisador. Para avaliar alguns dos
aspectos relacionados com a qualidade do biodiesel, realizou-se um estudo
sobre: a importancia do pré tratamento dos oleos vegetais para a redugao do
conteudo de fésforo; avaliagdo de uma linhagem de soja com reduzido
conteudo de acido linolénico para produgao de biodiesel; e o uso de misturas
com biodieseis de diferentes matérias primas na melhoria da estabilidade
oxidativa e CFPP. Na avaliagao do uso da degomagem como pré tratamento
para reducédo do conteudo de fosforo em dleos de soja convencional, soja
contendo baixo conteudo de acido linolénico e pinhdo manso usando
degomagem com agua e degomagem acida, os dois métodos testados
foram eficientes na redugcdo do conteudo de fésforo dos o6leos e nao
afetaram a acidez livre. No estudo da performance da soja com baixo
linolénico em relagdo a soja convencional na produgdo de biodiesel, os
resultados mostram que o biodiesel da soja com baixo linolénico apresenta

maior estabilidade oxidativa que o de soja convencional e o CFPP é
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semelhante. Na avaliagao da influéncia das misturas dos biodieseis de soja
convencional e com baixo linolénico em biodieseis de pinhdo manso e
palma, nas propriedades - estabilidade oxidativa e CFPP — do biodiesel, o
conteudo e perfil dos acidos graxos apresentam forte correlagdo com estas
propriedades. As modificagdes do conteudo dos ésteres de acidos graxos
proporcionadas pelas misturas mostram que o CFPP para as misturas de
biodiesel de soja convencional e soja com baixo linolénico em pinh&do manso
e palma, apresentou comportamento semelhante. Para estabilidade
oxidativa os melhores valores foram para as misturas com os biodieseis de
soja com baixo linolénico, pinhdo manso e palma. Diante dos resultados,
melhorias na qualidade do biodiesel podem ser alcangadas com pré
tratamento simples, como a degomagem com agua para redugdo do
conteudo de fésforo; modificagdes genéticas na fragdo 6leo de oleaginosas
usadas como matérias primas para a producido de biodiesel; ou ainda por
meio de misturas entre diferentes biodieseis, com combinagdes que
favorecam a melhoria da estabilidade oxidativa e CFPP e outras

propriedades.



ABSTRACT

SANTOS, Eleonice Moreira. D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, August
2011. Biodiesel quality: degumming, fatty acid content, and
biodiesel blends of different feedstocks. Adviser: Maurilio Alves
Moreira. Co-advisers: Everaldo Gongalves de Barros, Luiz Anténio dos
Santos Dias and Manuel Gonzalo Hernandez Terrones.

Biodiesel derived from oils crops or animals fats is a potential renewable
and alternative to pretroleum fuels. Chemically, biodiesel is monoalkyls
esters of fatty acids, produced by transesterification. Structural features of
fatty ester molecule that influence the physical and quality fuel properties are
carbon chain length, degree insaturation, and branching of the chain. The
oxidative stability and cold filter plugging point (CFPP) are affected in
opposite ways by fatty acids. The increased unsaturated fatty acids content
decreases the oxidative stability and improves the CFPP. Besides influence
of fatty acids in biodiesel quality, the presence of phosphorus in biodiesel,
drastically affects the catalyst performance. To evaluate some aspects of
biodiesel quality, a study was performed about: importance of pre-treatment
of vegetable oils for reduction in the phosphorus content; evaluation of a
soybean line genetically modified to reduction in the linolenic acid content for
biodiesel production; the use of biodiesel blends in the improvement of the
oxidative stability and CFPP. In evaluating the use of degumming as
pretreatment to reduce of phosphorus content in conventional soybean oil,
soybeans containing low content of linolenic acid and jatropha using water
degumming and acid degumming, the two tested methods were efficient in
the reduction of phosphorus content in oils and did not affect the free acidity.
In the evaluate of the low linolenic acid soybean performance for biodiesel
production by comparing with conventional soybean, the results show that
low linolenic acid soybean biodiesel has a higher oxidative stability that
conventional soybean, and the CFPP for both is similar. In the evaluation of
influence of biodiesel blends of conventional soybean and low linolenic acid
soybean with jatropha and palm biodiesel, in the biodiesel properties -
oxidative stability and CFPP - the profile and fatty acid content present strong

correlation with these properties. Changes in the fatty acids esters content



provided by blends show that CFPP for biodiesel blends of conventional
soybean and low linolenic acid soybean with jatropha and palm have similar
behavior. For oxidative stability the best values were for biodiesel blends with
low linolenic acid soybean, jatropha and palm. Considering the results,
improvements in the biodiesel quality can be achieved by simple pre-
treatment, such as water degumming for reduce in the phosphorus content;
genetic modifications in the oil fraction for use as feedstock for biodiesel
production; or through by biodiesel blends of different feedstocks, obtained
combinations that improvement of oxidative stability and CFPP, besides

other properties.
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1. Introducédo Geral

A demanda pela energia rege o desenvolvimento das nagdes, em
todos os seus setores e segmentos [1]. De toda a energia consumida no
mundo, a maior parte € proveniente de fontes fésseis como petroleo, carvao
e gas natural. Entretanto estas fontes s&o limitadas e podem ser exauridas
num futuro proximo, devido ao crescimento populacional e aos avancos
tecnolégicos [2]. De encontro ao apelo mundial pelo uso de fontes
renovaveis de energia, e a limitacdo futura dos combustiveis fosseis, o
biodiesel € uma alternativa. Obtido a partir de fontes renovaveis possui uma
série de atributos que favorecem a sua utilizacao [3, 4].

O biodiesel é derivado de 6leos vegetais ou gorduras animais, e é
definido como mono-alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa
saturados e insaturados [3, 4]. O uso do biodiesel como combustivel vem
crescendo, frente aos investimentos e as pesquisas tecnoldgicas para sua
viabilidade comercial. A potenciabilidade de 6leos vegetais a serem usados
na producao de biodiesel depende de fatores como a geografia, o clima e a
economia de cada pais.

Para que o biodiesel possa ser usado como combustivel, ele precisa
se adequar a uma série de normas especificadas por agéncias reguladoras.
Essas agéncias estabelecem os limites minimos e maximos das
propriedades fisicas e quimicas, necessarias para garantir a qualidade do
biodiesel. No Brasil, a agéncia responsavel pela regulamentagdo da
qualidade do biodiesel € a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), nos Estados Unidos ele é regulamentado pela
American Society for Testing and Materials (ASTM) e na Uni&do Européia
pelo Comité Européen de Normalisation (EN).

As propriedades fisicas e quimicas do biodiesel sao influenciadas pelo
conteudo, e pelo perfil dos ésteres de acidos graxos. De modo geral,
algumas propriedades como numero de cetano, calor de combustdo, ponto
de fusdo e viscosidade aumentam com o aumento do tamanho da cadeia
dos ésteres de acidos graxos, e diminuem com o aumento da insaturagao.

Assim como estabilidade oxidativa, as propriedades a baixas temperaturas



(ponto de névoa e ponto de fluidez), também sao influenciadas pela
composicao dos acidos graxos, porém, de modos diferentes [5].

As diversas matérias primas que podem ser usadas na producao de
biodiesel possuem perfis de &acidos graxos bastante contrastantes,
consequentemente, rendem biodieseis com propriedades diferentes.

A produgdo de biodiesel deve levar em conta os aspectos
relacionados com a qualidade do produto final. Para isto é importante
conhecer os componentes da fragao 6leo, entre eles, os percentuais e perfis
de acidos graxos, conteudo de fosfolipidios e de acidos graxos livres.

Neste trabalho foram avaliados aspetos importantes para a melhoria
da qualidade do biodiesel. Para tal, foram selecionadas 4 matérias primas
com diferentes perfis de acidos graxos: 6leo de soja convencional, soja
contendo baixo conteudo de acido linolénico, pinhdo manso e palma. A soja
foi escolhida por ser um dos principais 6leos vegetais no mundo, e a
principal matéria prima para a producéo de biodiesel no Brasil, Argentina e
Estados Unidos, e com percentual menor em outros paises [6-8]. O dleo de
soja convencional apresenta um elevado percentual de acidos graxos
insaturados. O elevado conteudo de acido linoléico e linolénico promovem
uma baixa estabilidade oxidativa do biodiesel de soja. Diante disso, uma
segunda linhagem de soja foi escolhida, por conter baixo conteudo de acido
linolénico. O dleo de palma foi selecionado por ser o 6leo vegetal, que
juntamente com o 6leo de soja, sdo os mais comercializados no mundo. Na
Malasia, um dos principais produtores e exportadores do 6leo de palma, 5%
de biodiesel de palma é adicionado ao diesel de petroleo [9]. Outro aspecto
importante para sua escolha se deve a sua boa resisténcia a oxidagao [9,
10]. Por fim, o pinhdo manso, escolhido em razao da crescente exploracao
da cultura, e do potencial produtivo de 6leo para biodiesel. Muito utilizado na
india, juntamente com outros éleos ndo comestiveis, é apontado como uma
planta promissora para a exploragao econémica [1, 11, 12].

No primeiro capitulo foi avaliado a importancia do pré tratamento para
a reducao do conteudo de fosforo em 6leos a serem destinados a produgao
de biodiesel. Sob este aspecto foram analisados os oOleos de soja

convencional e de baixo conteudo de acido linolénico e d6leo de pinhdo



manso. O 6leo de palma nao foi inserido nesta avaliagao por ndo apresentar
quantidades significativas de fosforo.

No segundo capitulo, em raz&o do potencial da soja contendo baixo
conteudo de 4&acido linolénico para a producdo de biodiesel, foram
apresentadas as principais caracteristicas desta linhagem, em comparagao
com a soja convencional. As caracteristicas apresentadas dizem respeito as
vantagens da soja com baixo conteudo de acido linolénico em relagc&o a soja
convencional, e as alteragdes sofridas em razdo do melhoramento genético
para o perfil de acidos graxos.

O terceiro capitulo apresenta a influéncia do perfil de acidos graxos e
as modificagdes em duas das principais e mais divergentes propriedades do
biodiesel: a estabilidade oxidativa e o ponto de entupimento de filtro a frio.
As modificagdes destas propriedades foram conseguidas pela mistura de
biodiesel de soja convencional e soja contendo baixo conteudo de acido
linolénico com biodieseis de palma e pinhao manso. A diferenga do conteudo
e perfil de acidos graxos destas matérias primas permitiu avaliar as
alteracbes nessas propriedades.

Assim sendo, o trabalho versa sobre os principais aspectos da
qualidade do biodiesel em relagao ao perfil de acidos graxos, a importancia
do pré tratamento para a producdo de biodiesel, bem como a melhoria de
algumas propriedades (estabilidade oxidativa e ponto de entupimento de
filtro a frio) conseguida por meio de misturas com biodieseis de diferentes

mateérias primas.
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CAPITULO 1

Degumming as pre-treatment of vegetable oils for use in

biodiesel production



Abstract

This chapter evaluates and discusses the degumming as pre treatment of
vegetable oils for use in biodiesel production, addressing the principal
differences in the literature on the degumming. We evaluated two methods of
degumming in jatropha and soybean oils, following the reduction of
phosphorus content, and interference proceedings in the free fatty acids and
peroxide value content. The water degumming and acid degumming
significantly reduced the content of phosphorus in the jatropha and soybean
oils. The free fatty acids content is not affected by degumming. However, the
water content should be monitored at the end of the process, to avoid

compromising the quality of the oil, and transesterification reaction.



1. Introduction

The vegetable oils obtained by mechanical expelling or solvent
extraction, the so-called "crude oils", are composed by triglycerides (above
95%) and other minor constituents such as sterols, carotenoids, proteins,
phytosterols, tocopherols, free fatty acids, phospholipids, among others [1-3].

During the processing of oils, impurities such as seed fragments,
solids and insoluble compounds can be easily removed by filtration [2, 4].
The minor constituents should also be removed through physical or chemical
refining as they may cause adverse effects in the oil. Among the minor
components the main ones that need to be removed are free fatty acids and
phospholipids [2, 4, 5]. During biodiesel production the influence of free fatty
acids is well characterized [6-8]. Although the removal of phospholipids form
refined oil used in the food industry is a well-defined procedure, removal of
these compounds by degumming for biodiesel production is not a consensus.

Phosphatides or phospholipids cause several problems in the storage
and processing of crude oil. Due to their structure they are considered as
good natural emulsifiers, also called gum or lecithin - a term commonly
associated to phosphatidylcholine, which represents the major fraction of the
phospholipids in the oil [1, 9].

The phospholipids can be classified into hydratable or non-hydratable.
The hydratable phospholipids have different hydration velocities.
Phosphatidylcholine is rapidly hydrated, even if it is linked to metal ions such
as potassium, calcium or magnesium, dragging other phospholipids and
encapsulating up to 80% of them. Phosphatidylinositol is also easily
hydratable. Phosphatidylethanolamine is hydratable only in the presence of
other hydratable phospholipids [10].

During degumming, hydratable phospholipids are easily removed by
water, in a process which is temperature dependent. Upon hydration
phospholipids lose their lipophilic character and become lipophobic leading to
precipitation [11]. The non-hydratable phospholipids should be converted into
hydratable. This conversion can be done through degumming agents, such
as phosphoric acid, citric acid, among others [2]. The phosphoric acid or citric

acid combine with calcium and magnesium salts present in the oil and allow



the transfer of phosphatidic acid from the oil to the aqueous phase, allowing
their removal [10]. Phosphatides should be removed from the crude oil
because they retain humidity due to their emulsifying properties which may
affect the processing of the oil during biodiesel production. Degumming is a
step during oil refining for elimination, removal or inactivation of phosphatides
— by hydration of hydratable phosphatides, that become insoluble in the ail,
and can be separated [12]. Consequently, there is a decrease in humidity
and the impurities, minimizing the turbidity of the oil, and making possible the
recovery of concentrated phospholipids, usually called lecithin - a byproduct
of commercial value - which is a mixture of various phosphatides, mainly
phosphatidylcholine [9, 13]. The lecithin has many industrial applications due
to its emulsifying action, and the soybean oil is the main commercial source
of this product [10, 13].

There are different degumming processes, water degumming, acid
degumming, anhydrous acetic acid degumming [3], enzymatic degumming
[14], miscella degumming [15], soft degumming or EDTA-degumming [16],
among others.

The water degumming is a process widely used in industrial plants,
and has two main purposes, the first one is to produce lecithin, and the
second one, to control the amount of phosphatides in the oil [3]. This process
removes phosphatides or gums by precipitation. When water is added to the
crude oil, most of the phosphatides are hydrated and made insoluble in the
oil. The temperature used in this process should be kept between 50 and 70
°C. At higher temperatures degumming is not as effective due to the
increased solubility of the phosphatides. On the other hand, at lower
temperatures the increased viscosity of the oil makes the removal of
phosphatides more difficult [12]. The amount of water added in the
degumming process should be about the same as the amount of
phosphatides present in the crude oil (in general 1-3%). The mixture should
be stirred for 20 to 30 min and the hydrated gums can be separated by
centrifugation [3, 10, 12].

The presence of phosphatides in the oil drastically affects biodiesel
production due to the gums which are formed as a result of hydration of the

phosphatides in the presence of water and/or alkaline metal ions [17, 18].



The degumming process is able to remove the phosphatides present in crude
oil and consequently improve combustion of diesel engines, by decreasing
viscosity and increasing cetane number of the oil [19]. The phosphorous
present in the biodiesel is due to the presence of phosphatides in oil and has
a strong negative impact during storage, and on emissions from catalyst
systems [20], and it is limited to 10mg/Kg (ASTM D 6751).

This chapter discusses the main aspects of degumming as
pretreatment in the processing of vegetable oils for biodiesel production. Two
degumming methods — water degumming and acid degumming — were
evaluated for reducing phosphatides content in jatropha and soybean oils,

and the effect of degumming on some oil properties were also determined.



2. Materials and Methods

The plant materials used in this study were Jatropha curcas and two
soybean genotypes. The Jatropha seeds were collected at the Unitins Agro
Experimental Field, University of Tocantins, Tocantins, Brazil. The soybean
genotypes were: Monarca, a conventional cultivar, and A29, a soybean line
developed by Dr. Walter Fehr from lowa State University, with low linolenic

acid content.

2.1. Extraction of vegetable oils

About 10 kg of seeds from the jatropha and from each soybean
genotype were pressed in and a continuous mini-press (model Ecirtec MPE-
40) for oil extraction. Approximately 1L of oil "in natura", referred to as crude

oil was extracted from each sample.

2.2. Degumming

The degumming processes tested are simple and can be used for

producing high quality biodiesel even in small oil processing plants.

2.2.1. Water degumming

Distilled water was added to samples of the crude oil to a final
concentration of 3% (v/v) and the mixture was kept at 65 °C under agitation
(230 rpm), for 30 min, and then centrifuged at 9820g by 15 min/25°C [12].

2.2.2. Acid degumming

Citric acid (30%) was added to samples of crude oil to a final
concentration of 2% (v/v) and the mixture was kept at 80 °C under agitation

(235 rpm) for 20 min. After this period, distilled water was added to a final
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concentration of 1% (v/v) and the mixture was kept at 80 °C for 15 min with

no agitation and then centrifuged at 9820g by 15 min/25°C.

2.3. Determination of phosphorus content

Phosphorus content in the samples was determined before and after

the degumming process using the method Ca 12-55 [21].

2.4. Determination of free fatty acids (FFA)

FFA content was determined by the method Ca 5a-40 [22].

2.5. Determination of peroxide value (PV)

Peroxide value was determined by the method Cd 8-53 [23].

2.6. Statistical analysis

The means of results were evaluated by the Tukey test at level 95% of

confiance.
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3. Results and Discussion

3.1. Variation of phosphorus content:

Phosphatide content was determined based on the phosphorous
present in the oil. The average phosphatide contents in the crude oils were
similar for conventional soybean (CSoy) and jatropha seeds (JC), 0.105 +
0.0005% and 0.147 + 0.0007%, respectively. For soybean line A29 (A29Soy)
the phosphatide content was 2.7 times higher than that of CSoy, 0.285 %
0.0021%.
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Figure 1: Phosphorus content in soybean (CSoy and A29Soy) and jatropha (JC)
oils, in the crude oil (C), after water degumming (WD) and after acid
degumming (AD). Bars with the same letter for the same oils are not
statistically different at 5% probability by the Tukey test.

The phosphorus content was significantly reduced after both
degumming processes tested (water degumming - WD e acid degumming -
AD) (Figure 1). There was no significant statistical difference between the

degumming treatments for each type of oil. Wang et al. [24], determined the
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characteristics of different types of soybean oil at different stages of refining.
They showed that water degumming was able to drastically reduce
phosphorous content even for an improved soybean cultivar with high oleic
acid content, which originally contained five times more phosphatides than
conventional soybeans.

The phosphorus content of A29Soy is 2.7 times higher than that of
CSoy. Therefore, A29Soy could be a good source for lecithin production.
Ceci et al. [13], used water to recover oil and lecithin gums from industrial
degummed soybean oil. The quality and stability of these gums were
compatible with their use in different industrial processes, after water removal
and acetone extraction.

The degumming as pretreatment for vegetable oils for use in biodiesel
production is a controversial issue in the literature. It is a consensus that the
crude oils must be processed for removal of gums (phospholipids) and
impurities for use in diesel engines. Degumming improves viscosity, cetane
number, and gummy materials. These parameters can be further improved
by transesterification [25]. Degumming was recently suggested as the only
process needed for non-edible vegetable oils of karanja, jatropha and
putranjiva for use in 20% blends with petroleum diesel [19]. In the case of
Jatropha curcas oil, the degumming can reduce by 20% the concentration of
phorbol esters in oils extracted by solvent, and by 4% in oils extracted by
mechanical pressing [26].

Mendow et al. [27], evaluated the balance of phosphorus in the
production the biodiesel from non-degummed oils. The results show that 97%
of the phosphorus was accumulated in the phase containing glycerin. But this
result was only obtained if methanol was evaporated prior to decanting,
avoiding soap.

Therefore, independently of the process used for biodiesel production,
or even for the direct use of degummed oils in blends with diesel, the
phosphorus content needs to be eliminated. The main reason for this is that
phosphorus reacts with the catalyst components of the diesel engine

poisoning and consequently decreasing the catalytic activity [20, 28].
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Although, degumming is an efficient pretreatment to remove the
phosphorous content, the presence of water in oils should be monitored.

Since, biodiesel is potentially subject to hydrolytic degradation [29].

3.2. Degumming and FFA

The FFA content was determined to evaluate the effect of degumming on the
acidity of the oil (Table 1). The soybean samples (CSoy and A29Soy)
presented less than 1% FFA before and after degumming indicating that this
process did not affect FFA content under our procedure. In the case of
jatropha oil the FFA values were higher than 3% both before and after
degumming. The statistical analysis showed that in this case the mean

values of FFA were slightly increased after degumming.

Table 1: FFA content (%) of jatropha and soybean oils, before and after

degumming.
%FFA
CSoy A29Soy Jatropha
Crude oil 0.237+0.021%  0.227+0.021%° 3.274+0.009°
Water degumming 0.267+0.008° 0.159+0.019° 3.503+0.0592
Acid degumming 0.202+0.010° 0.296+0.047% 3.450+0.1112

2> Means followed by the same letter in a column do not differ by the Tukey test at
5% probability level; £ Standard deviation.

The FFA content is an important parameter for oils destined to
biodiesel production because it affects the formation of methyl esters during
the transesterification reaction [30]. The production of biodiesel by
transesterification using methanol is a common process, and this reaction is
carried in the presence of alkaline, acid or heterogeneous catalysts. For
alkaline transesterification, due to its low cost and high yield, the FFA content
should be less than 2% [8, 30].

In ours hands, the use of degumming as pretreatment of oils

essentially did not affect the FFA content. The soybean oils due of their low
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FFA content can be processed by alkaline transesterification. However, the
jatropha oil must have its FFA content decreased before the alkaline
transesterification procedure, or processed in two steps, one acid catalysis

followed by alkaline catalysis or by other methods.

3.3. Degumming and PV

The PV was determined in the oil samples before and after
degumming, and in all the samples the average PV increased after
degumming (Table 2). For A29Soy the average PV obtained after
degumming were statistically higher than the corresponding crude oil value
but did not differ between the two degumming treatments. The average PV
for CSoy were also statistically higher than the corresponding crude oil value.
However, the PV after AD was three times higher than after WD. The
peroxide values were negligible in the jatropha crude oil and after AD, but

slightly increased after WD.

Table 2: Peroxide value (PV) of jatropha and soybean oils, before and after

degumming.
PV (meq per/kg of oil)
A29Soy CSoy Jatropha
Crude Oil 3.385+0.309°  1.537+0.001° -
Water Degumming 5.329+0.643% 3.175+0.180° 1.513+0.0192
Acid Degumming 5.727+0.983% 9.994+0.767° b

ab<¢Means followed by the same letter in a column, do not differ by Tukey test at 5%
probability level; + Standard deviation; (-): trace amounts.

The biodiesel produced from vegetable oils and other feedstocks can
be more prone to oxidation than petroleum diesel. The insaturated fatty acids
presented in vegetable oils, principally C18:2 and C18:3, contain the most
reactive sites for initiating the auto-oxidation chain reaction sequence. The
peroxide is a primary product of the oxidation reaction of materials fatty. The
peroxide radicals can form via reaction direct with oxygen at ambient

temperature, and cleave to form acids and aldehydes, or they can react with
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another fatty acid chain to form a dimmer [31]. The oxidation and
dimerization of peroxide species are one of mechanisms for molecular weight
growth and insoluble formation in biodiesel [32]. Although, after degumming
have occurred a slight increase peroxide content in the oils, the values does

not are relevant for compromising the biodiesel quality.
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4. Conclusion

Degumming is a simple and efficient process for removal of
phosphatides from oils. The slight effect of degumming on FFA content and
peroxide value does not compromise biodiesel production. In the case of
soybean oil, degumming generates lecithin, a by-product of commercial
value, and does not significantly affect the oil properties. For jatropha oil,
according to the literature, degumming aids the reduction of the toxic phorbol
esters. Despite disagreements in the literature about the use of degumming
of vegetable oils for biodiesel production, this work points to some important

advantages for employment of this process.
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CAPITULO 2

Low linolenic soybeans for biodiesel: characteristics,

performance and advantages



Abstract

Soybean is one of the main raw materials used for biodiesel production.
However, the main problem associated with biodiesel is its low oxidative
stability, caused by the high polyunsaturated fatty acid content. Therefore,
soybean oil modifications with use of low linolenic acid content soybeans
improve most divergent properties, oxidative stability and the cold filter
plugging point (CFPP) of biodiesel. This chapter presents the main
characteristics, advantages and performance of low linolenic acid soybean
(LL) in relation the conventional soybean variety (CO) in the biodiesel
production. The results show that LL oil and protein contents are similar to
those of CO. In the oil, the concentration of phosphatides increases in LL,
and total tocopherol content decreases. With respect to performance of LL
biodiesel, oxidative stability was much higher than that produced from the
CO, and the CFPP did not change even with the improvement in fatty acid

profile.
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1. Introduction

Soybean (Glycine max) is the most important source of protein and oil
in the world [1]. It is widely cultivated in several countries, with the major
producers being the U.S. (33%), Brazil (27%), Argentina (21%) and China
(7%) (http://faostat.fao.org/)[2]. The soybean have desired market value, and

is primarily used as feed, with some food applications, while the latter is more
broadly incorporated into food, feed, and some industrial applications,
especially biodiesel production [3]. As demands increase for soybean oil and
protein, the improvement of soybean quality and production through genetic
improvement and functional genomics becomes a important issue to meet
the requirements of different markets [4, 5].

Among the different characteristics of soybean to be improved, the oil
fraction has a special appeal, especially due to its large domestic and
industrial use, as well as biodiesel production. Percentages of protein and oil
in soybeans average approximately 40% and 20%, respectively [3]. Soybean
oil is primarily composed of five fatty acids: palmitic acid (~13%), stearic acid
(~4%), oleic acid (~18%), linoleic acid (~55%) and linolenic acid (~10%) [6].
Overall, 80 to 85% of esters are unsaturated, mainly characterized by the
high content of linoleic and linolenic acids which are responsible for the low
oil oxidative stability [7, 8]. Thus, biodiesel produced from soybean oil has a
high tendency to oxidation which makes it difficult to store and consequently
affects overall quality [8-11]. In addition to oxidative stability, the composition
and structure of fatty acids directly influence the properties of biodiesel, such
as cetane number, cold flow, viscosity, lubricity and heat of combustion [7,
12].

To address the problems related mainly to the low oxidative stability of
soybean oil, soybean oil quality has been improved. Considerable progress
has been achieved by genetic alteration of palmitic, stearic, oleic, linoleic and
linolenic acids contents in the seeds. These changes have been achieved
through genetic modification of enzyme expression involved in fatty acid

biosynthesis [1].
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Reduced linolenic acid content and increased oleic acid content are
the most well characterized modifications to improve oxidative stability. Low
linolenic soybean was the first trait-modified crop introduced by Monsanto
and its divisions in 2006. This was achieved through conventional breeding
methods using marker assisted selection, where linolenic acid content was
reduced to under 3% (Monsanto and Dupont) and 1% (Asoyia). Oils from
these seeds were first used in the food industry due to gains in oxidative
stability, and due to the extended product shelf life there is no need for
hydrogenation [5].

In studies with oils from soybean varieties containing low linolenic acid
concentrations, the soybean oils with lower concentrations of this acid
presented higher oxidative stability compared to conventional soybean oils
[13, 14].

In order to use soybean varieties with modified fatty acids profiles as
raw material for biodiesel production, Graef et al. [15, 16] and Tat et al. [16]
evaluated a high oleic acid and low palmitic acid soybean cultivar. The
results for biodiesel quality were positive and much better than biodiesel
produced by conventional soybean.

In Brazil, soybean is responsible for over 80% of all biodiesel
produced [17]. In Argentina it corresponds to 100%, in the United States
represents about 74% and the European Union only 16% of biodiesel
produced [18, 19]. Therefore, soybean is the main source for biodiesel
production. However, the main problem associated with soybean biodiesel is
its poor oxidative stability due to the concentration of unsaturated fatty acids.

The use of low linolenic acid soybean as raw material for biodiesel
production overcomes the drawbacks of the properties of conventional
soybean biodiesel. This encourages the development of new cultivars with
different fatty acid profiles that may attend the increasingly demanding needs
of different market sectors.

The objective this chapter is presents the main characteristics,
advantages and performance of low linolenic acid soybean in relation the

conventional soybean variety in the biodiesel production.
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2. Materials and Methods

In this study two soybean genotypes were used: variety Monarca
(CO), a conventional linolenic acid cultivar, and A29 (LL), a soybean line
developed by Dr. Walter Fehr from lowa State University, with low linolenic

acid content.

2.1. Vegetable oils extraction for biodiesel production

About 40 kg of seeds from each soybean variety were pressed in and
a mini continuous press (model Ecirtec MPE-40) for oil extraction. The oil

was degummed before being submitted to the transesterification reaction.

2.2. Characterization of soybean

The soybean seeds (CO and LL) were characterized by:

2.2.1. Qil content

Total oil content was determined by direct extraction in a Soxhlet
apparatus, according to 930.39C method 920.39,C of the AOAC [20]

2.2.2. Protein

Determined according to method 991.20 of the AOAC [21].

2.3. Characterization of soybean oils

2.3.1. Free fatty acids (FFA)

Determined by AOCS Official Method Ca 5a-40 [22].
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2.3.2. Peroxide Value (PV)

Determined by AOCS Official Method Cd 8-53 [23].

2.3.3. Tocopherol

Determined by AOCS Official Method Ce 8-89 [24]. Due to insufficient
separation under HPLC conditions, [B-tocopherol was integrated with y-

tocopherol.

2.3.4. Fatty acids methyl esters (FAME)

The FAME composition of each oil was determined according to the
method adapted of Bubeck et al.[25], and performed by gas chromatograph,
model GC-17A Shimadzu, equipped with FID detector using a DB-Wax
column - J & W Scientific (30 mx 0.25 mm), with the following
chromatographic conditions: injector temperature 245 °C, detector 280 °C
and heating the column with programmed temperature of 200 °C with heating
rate of 3 °C / min until a final temperature of 225 °C. The carrier gas used
was nitrogen with a flow of 1.3 mL. min™ and the results were expressed as

percentage of relative area of the compound.

2.4. Biodiesel production

Biodiesel from soybean oil was obtained by the alkaline
transesterification reaction. The reaction was performed at 60°C in a 5L
reactor with mechanical agitation, where the molar ratio of methanol to oil
was 6:1 along with 1.5% of catalyst — sodium methylate 30% (NaOCHz3 in
CH30H) obtained from Evonik industries. The total reaction time was 80 min
under constant agitation. Subsequently, the content of residual methanol was
removed and the glycerin separated by decantation. The biodiesel was dry
washed using a polymer resin acid ion exchange — AMBERLITE BD10DRY

Dow-Rohm Haas.
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2.5. Biodiesel characterization

The properties of soybean oil biodiesel were characterized according to the:
Cold filter plugging point (ABNT NBR 14747); Oxidative stability EN 14112;
% Conversion of the oil in biodiesel was performed using biodiesel analyzer -

InfraSpec VFA-IR Spectrometer of Wilks Enterprise, Inc.

2.6. Statistical analysis

The means of results were evaluated by the Tukey test at level 95% of

confiance.
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3. Results and Discussion

3.1. Soybean characteristics

Fatty acid composition

The fatty acid profiles of the two soybeans CO (Monarca) and LL (A29) are
very different (Table 1). The major differences among fatty acids profiles are
the concentrations of oleic acid (C18: 1) and linolenic acid (C18: 3).

The content of C18:1 is greater in the LL and corresponds to 31.14 +
2.23% of fatty acids, while C18:3 content is lower and represents only 1.14 +
0.01%. The fatty acid profile of LL soybean oil is similar to the fatty acids
profile of soybean oil developed by Asoyia - Ultra low linolenic (C16: 0 - 11%,
C18:0 - 5%, C18:1 - 25%; C18:2 - 58% and C18:3 - 1%), designed primarily
to meet the needs of the food industry [5].

Table 1. Fatty acids profile from CO and LL soybeans

Fatty acids(%) LL CO
C16:0 9.88 £ 0.34 11.38 £ 0.01
C18:0 5.06 £ 0.19 4.07 £ 0.06
C18:1 31.14 +£2.23 17.57 £ 0.06
C18:2 52.77 + 1.67 58.95 + 0.004
C18:3 1.14 £ 0.01 8.01+0.13
[l saturated (C16:0 + C18:0) 14.94 15.45

[1 monounsaturated (C18:1) 31.13 17.57

[l polyunsaturated (C18:2 + C18:3) 53.91 66.96

CX:Y — carbon number: unsaturated number; + Standard deviation.

The increase of C18:1 associated with decrease of C18:3 content has
various industrial applications due to high oxidative stability presented by this
combination [26]. For the production of biodiesel from low C18:3 content
soybean oils, the oxidative stability is improved and the cetane number is
also influenced. A low cetane number is associated with high unsaturated

fatty acid content, especially C18:2 and C18:3. Oils from conventional
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soybean varieties has high amounts of these fatty acids, and therefore a low
cetane number is associated to biodiesel produced from these oils [7]. Other
biodiesel physical properties influenced by the high unsaturated fatty acids
content are heat of combustion, melting point and viscosity. These increase

with increasing chain length and decrease with increasing unsaturation [12].

Oil and Protein

Oil content of the LL and CO variety (Table 2) was similar, while the
protein content was higher for variety LL. Despite differences, these
characteristics are not affected by the improved fatty acid profile of the
modified LL soybean.

Especially in the case of biodiesel production, varieties with high oil
content are more suitable due to the gain in productivity per hectare.
However, there is an inverse relationship between total oil and protein
content in soybeans. A 1% reduction in total oil content leads to a 2%
increase in total protein content [3]. Nevertheless, considerable advances

have been made to obtain better protein and oil contents in soybean yields.

Table 2. Characteristics of the oils from CO and LL soybeans

LL co

3 il (%) 20.08 + 0.28" 19.63 + 1.59"

& Protein (%) 41.08 + 0.14* 35.27 + 0.36°
Phosphatides (%) 0.25 + 0.02* 0.10 + 0.01°

_ Total tocopherols (%) 0.22 +0.001°® 0.30 + 0.0001%

O FFA (% C18:1) 0.21 +0.0148 0.33 + 0.007*
PV (meq Per/1000g of sample) 2.14 + 0.14° 5.80 + 0.41%

AB Means followed by the same letter in a line do not differ by the Tukey test at 5%
probability level; + Standard deviation.

3.2. Oil characteristics

Phosphatides
The percentage of phosphatides in oil (Table 2) was slightly greater in
the LL soybean. The increase in the phosphatide content has also been

observed in a soybean variety modified for high-oleic acid [27].
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The increase in phosphatide content also indicates an increase in the
phospholipids or lecithin production obtained from LL soybean oil
degumming. Soybean is the main source vegetable lecithin and has a variety
of applications in the food and pharmaceutical industries [28].

Considering biodiesel production, the presence of phosphatides in oil causes
negative impact on biodiesel storage and problems in the emissions from
catalytic systems [29]. The phosphorous content in biodiesel is limited to
10mg/Kg - ASTM D 6751.

FFA and PV

The FFA percentage in soybean oil from the LL and CO varieties
(Table 2) do not show considerable variability despite their statistical
significance. In general, soybean oils have a low FFA percentage (<0.5%)
[27]. Contrarily, the PV was quite contrasting between the two oils. This
disparity is mainly due to the difference in linolenic acid content in oils from
CO and LL soybeans. Because linolenic acid is the first to be oxidized, due to
its lower stability [30], CO oil exhibits a higher tendency for oxidation. For
biodiesel production is desirable that the free fatty acid percentage is low
(<0.5 wt%). In alkaline transesterification a high FFA content (>2% w/w)
results in negative effects, such as soap formation, catalyst consumption,
and reduced catalyst effectiveness [31]. Therefore, oils from CO and LL
soybean do not necessarily require a pretreatment to reduce the content of
free fatty acids prior to biodiesel production via alkaline transesterification.

The decrease in peroxide formation from oil oxidation is also an
important factor to be considered. The presence of a considerable fraction of
linolenic acid, in function of its high number of double bonds, is more
susceptible to oxidation, resulting in a low quality oil [26]. Since the oxidation
reaction products are diminished in the oil obtained from LL, the oil quality

and biodiesel are therefore preserved for a longer time.

Tocopherols
Tocopherol content was significantly reduced in the oil from LL (Table
2), where the reduction was significant for all components — a, y, and &

tocopherols (Fig. 1) The total tocopherol content was reduced by 28% in LL

30



oil in relation to CO oil. Changes in the fatty ester profiles of soybean oil can
alter the tocopherol content and composition [32]. In study that compared
normal and reduced linolenate varieties with similar genetic backgrounds
performed by McCord et al. [33], a decrease of 6.0% was reported in the
average total tocopherol content of 1%-linolenate varieties compared with
those of normal linolenate concentrations. Varieties with increased oleate
and reduced linolenate contents (MO), presented similar total tocopherol
content but, altered the relative content of tocopherol components [32]. In the
study the authors reported an increase in a-tocopherol content, increase in 6-
tocopherol content, and decrease in y-tocopherol content in MO lines
compared with the comercial varieties. Decreases in tocopherol content may
affect the stability of soybean oil. Although oxidative stability of soybean oil is
determined by the relative amounts of polyunsaturated fatty acids, the
content and composition of tocopherols in soybean oil also contribute to oil
stability [3]. Despite the decrease in tocopherol content of LL soybean oil, the
significant reduction in linolenic acid content ensures the stability necessary

for the use of LL soybean oil in biodiesel production (Table 3).
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Figure 1: a, y and & tocopherol content in conventional soybean (CO) and low

linolenic acid soybean (LL) oils.
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3.3. Biodiesel characterization

Some biodiesel properties obtained from LL and CO are listed in Table
3. Among the various properties listed for biodiesel specification, the
oxidative stability and cold filter plugging point are important parameters
because of their divergence, and are the parameters that limit the use of

conventional soybean oil as biodiesel [6].

Table 3: Properties for LL and CO biodiesel

Biodiesel Limits (minimun)
LL CO ANP EN ASTM
CFPP (°C) -5 -5 - - -
Oxidative stability (110°C-h) 8.51+0,04 0.56+0.02 6.0 6.0 3.0
Conversion % 95.4 97 96,5

+ Standard deviation

Oxidative stability

The oxidative stability measures for CO and LL biodiesel were made
without adding any additives or antioxidants. Results indicate that greater
oxidation resistance was presented by LL biodiesel compared to CO
biodiesel. The considerable value for oxidative stability presented is
according to the specifications of ANP (Brazil), ASTM (United States of
America) and EN (European Union) standards. High oxidative stability is due
to the very low linolenic acid content (Table 1). Oxidative stability values for
oils with modified fatty acid profiles (increased of C18:1 content and or
decrease C18:3 content), typically have higher resistance to oxidation than
oil from conventional soybean varieties [13, 27, 34].

For the conventional soybean biodiesel the oxidative stability values
are in the range of 1.0 h to 4.0 h [7, 9, 35]. Thus, as shown in the present
study, biodiesel obtained from low linolenic acid soybean oil shows great
advantages for biodiesel production. Because oxidative stability is one of the
main drawbacks to biodiesel production from conventional soybean oil, the

LL soybean line is potentially suitable for this purpose.
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Low temperature operability:

The cold filter plugging point (CFPP) presented by both biodiesel
samples was similar, approximately -5°C. In general, conventional soybean
biodiesel presented CFPP values ranging from -3 ° C to -5 °C [7, 9, 36].
Graef et al. [15] evaluating the methyl esters of high oleic soybean, reported
properties at low temperatures of -5 °C for the cloud point and -9 °C for the
pour point. These values are similar to those obtained for the CFPP from LL
biodiesel. Similarity of the CFPP values for LL and CO biodiesel is due to the
unsaturated fatty acids percentage, 85.04% and 84.53% respectively. The
unsaturated fatty acids percentage shows a good correlation with the CFPP
as shown by Park et al. [9]. Although the LL soybean line was improved to
change in the fatty acid profile, the unsaturated fatty acid percentage was

similar to the profile of conventional soybeans.
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4. Conclusion

LL soybean oil exhibits important features that are very advantages for
use in biodiesel production. The main features of seed quality are not
affected by the improvement in the fatty acid profile, while the oil has
properties relevant to ensure the quality of biodiesel produced. Although the
total tocopherol content is reduced, the low linolenic acid content ensures
good results for the two main properties: oxidative stability and CFPP. The
relevant values obtained for these properties reinforce the good performance

of biodiesel from LL soybean.
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CAPITULO 3

Efeito da mistura do biodiesel de diferentes matérias primas
e 0 conteudo de acidos graxos na qualidade do biodiesel:
influéncia nas propriedades estabilidade oxidativa e ponto de

entupimento de filtro a frio



Resumo

Os Oleos vegetais usados na producado de biodiesel possuem perfis de
acidos bastante diversificados. Essa diferenga no perfil de acidos graxos
esta relacionada com, diferencas entre as propriedades fisicas e quimicas
dos biodieseis. O tamanho da cadeia carbdnica e o numero de insaturagdes
influenciam diretamente as propriedades do biodiesel. Entre as propriedades
afetadas a estabilidade oxidativa e o ponto de entupimento de filtro a frio
(CFPP) sdo as mais divergentes. O aumento do conteudo de ésteres de
acidos graxos saturados favorece o aumento da estabilidade oxidativa,
porém, desfavorece as propriedades a baixas temperaturas. Uma das
alternativas para obtengdo de um B100 com melhores propriedades seria
promover um aumento do conteudo de ésteres de acidos graxos saturados e
diminuicdo dos poliinsaturados. A mistura entre biodieseis de diferentes
matérias primas € uma das formas de se modificar o conteudo dos ésteres
de acidos graxos. O objetivo deste capitulo foi avaliar o efeito do conteudo
de acidos graxos nas propriedades — estabilidade oxidativa e CFPP - do
biodiesel, em misturas de biodiesel de soja convencional (CO) com pinh&o
manso (PM) e palma (PA) e de soja com baixo conteudo de acido linolénico
(LL) com biodiesel de PM e PA. Os resultados mostram que a combinagao
entre diferentes biodieseis por meio de misturas, fornece resultados
importantes para a investigagdo do comportamento do biodiesel, em fungéo
do perfil de acidos graxos. Os acidos graxos saturados, miristico e estearico,
apresentaram uma alta correlacdo positiva < 0,9 para CFPP. Os acidos
graxos insaturados, linoléico e linolénico influenciaram negativamente a
estabilidade oxidativa segundo a analise de correlagdo. As misturas com
biodiesel de LL, PM e PA apresentaram melhores resultados para
estabilidade oxidativa do que as misturas com biodiesel de CO, PM e PA.
Para CFPP o comportamento nas misturas de CO com PM e PA e de LL
com PM e PA foi semelhante, pois embora o biodiesel de LL tenha um
menor conteudo de 4&cido linolénico, o percentual de &cidos graxos

saturados do biodiesel de LL é muito semelhante ao de CO.
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1. Introducéo

Os ¢6leos vegetais sdao compostos principalmente por triglicerideos.
Quimicamente os triglicerideos sédo ésteres de acidos graxos ligados a uma
molécula de glicerol. A molécula de triglicerideo contém diferentes acidos
graxos em sua estrutura. Esses diferentes acidos graxos compdéem o perfil
do oleo vegetal. Os acidos graxos presentes no 6leo vegetal podem ser
saturados e insaturados. Os acidos graxos saturados mais comuns sao
palmitico (C16:0) e estearico (C18:0). Similarmente oléico (C18:1) e linoléico
(C18:2) sao os insaturados mais comuns. Muitos 6leos apresentam também
uma quantidade significativa de acido linolénico (C18:3) [1]. Em geral os
acidos graxos insaturados possuem baixo ponto de fusdo, enquanto os
saturados possuem alto ponto de fusdo. Desse modo os 6leos que contém
uma grande quantidade de compostos insaturados s&o liquidos, e os que
sao ricos em acidos saturados sado sodlidos, a temperatura ambiente [2].
Como o biodiesel é produzido a partir de 6leos ou gorduras, os ésteres
formados durante a reacdo de transesterificacdo, possuem o mesmo perfil
de acidos graxos da matéria prima de origem [3, 4], uma vez que, O
processo de transesterificacdo ndo afeta o perfil e a composicdo dos acidos
graxos [5].

Diversos tipos de Oleos vegetais sao usados na produgdo de
biodiesel, e estes apresentam perfis de acidos graxos caracteristicos. Entre
as fontes de 6leos vegetais comestiveis mais estudadas e cotejadas a nivel
mundial para a produgao de biodiesel, destacam-se a soja, a colza, a palma
e o girassol [3, 5, 6]. A producdo de biodiesel de soja é feita principalmente
nos EUA e América do Sul, de colza e girassol, principalmente na Europa, e
de palma na Asia [7]. Entre as fontes de 6leos vegetais ndo comestiveis, o
pinhdo manso vem ganhando destaque, principalmente no cenario indiano
[3].

Um dos principais problemas associados ao uso do biodiesel esta
relacionado a sua pouca resisténcia a baixas temperaturas, indicado por
parametros como ponto de névoa e ponto de fluidez [8]. Em baixas

temperaturas ocorre a formagao de nucleos de cristais de cera sdlidos, e a
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diminuicdo da temperatura faz com que esses cristais aumentem de
tamanho. A estabilidade oxidativa € outro paréametro relevante,
principalmente durante a estocagem extensa do biodiesel, sendo
influenciada por parametros como presencga de luz, calor, ar, agua, tragos de
metal, peroxidos, microrganismos, entre outros [9, 10]. A composi¢do dos
esteres de acidos graxos, o tamanho da cadeia e a presencga de insaturagao
afetam diretamente a estabilidade oxidativa [11]. Os compostos di e tri
insaturados como os ésteres de &acidos graxos linoléico e linolénico,
possuem maior susceptibilidade a oxidagao, por conterem sitios reativos
para a iniciagao da reagao de oxidagao [10, 12].

Em sintese, a estabilidade oxidativa e o comportamento do
combustivel a baixas temperaturas sdo duas propriedades que apresentam
caracteristicas distintas a respeito da composi¢cao e conteudo de acidos
graxos, e sao alvos de intensas pesquisas [2, 13]. Biodieseis que
apresentam quantidade significativa de ésteres insaturados sao mais
suscetiveis a oxidacdo do que aqueles que apresentam quantidade relativa
de ésteres saturados [4, 10]. De modo inverso, biodieseis contendo alto
conteudo de metil ésteres insaturados apresentam melhores propriedades a
baixas temperaturas (ponto de névoa e fluidez) [5, 9].

Assim, uma forma razoavel de obter biodiesel B100 com melhores
propriedades, seria por meio do enriquecimento dos ésteres de acidos
graxos monoinsaturados e diminuicdo dos poliinsaturados. Uma forma de
realizar o aumento ou diminuigdo da concentragao dos metil ésteres, € pela
mistura entre biodieseis produzidos de diferentes O6leos vegetais, com
diferentes composic¢des e perfis de acidos graxos.

O objetivo deste capitulo foi avaliar o efeito do conteudo de acidos
graxos nas propriedades de estabilidade oxidativa e ponto de entupimento
de filtro a frio do biodiesel, usando misturas de biodiesel de soja com baixo
conteudo de acido linolénico e de soja normal, com biodieseis de palma e

pinhdo manso.
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2. Materiais e métodos

2.1. Materiais

Neste estudo foram usados 6leos vegetais de palma, pinhdo manso e
soja, escolhidos em raz&o dos perfis de acidos graxos bastante distintos
(Tabela 1) e por serem matérias primas cotejadas para a produgdo de
biodiesel. Oleo de palma (PA) — 12L: cedido pela empresa Agropalma S/A —
Belém/Brasil. Oleo de pinhdo manso (PM): as sementes de pinhdo manso (+
60 kg) foram cedidas pela Unitins Agro — Universidade de Tocantins —
Tocantins/Brasil. A fracdo 6leo das sementes foi extraido por prensagem
mecanica, utilizando uma mini prensa continua (modelo MPE-40 — Ecirtec) e
rendeu 11L. Oleo de soja convencional (CO) e com baixo contetido de &acido
linolénico (LL): as sementes de soja convencional da variedade comercial
Monarca (+ 40 kg) e as sementes da variedade melhorada (+ 40 kg) para
diminuicao do conteudo de acido linolénico A29 (linhagem desenvolvida pelo
Dr. Walter Fehr da lowa State University) foram cedidas pelo Programa de
Melhoramento da Soja para a Agroindustria da Universidade Federal de
Vigosa — Vicosa/Brasil. As sementes foram prensadas usando uma mini
prensa continua (modelo MPE-40 — Ecirtec) para a obtengdo do 6leo e

renderam cerca de 5L cada.

2.2. Perfil de acidos graxos

O perfil de acidos graxos de cada 6leo foi determinado por
cromatografia gasosa, segundo o método adaptado de Bubeck et al. [14]. As
analises foram feitas utilizando um cromatégrafo gasoso, Shimadzu, modelo
GC-17A, equipado com detector FID, coluna DB-Wax — J&W Scientific (30m
x 0,25mm). Condigdes cromatograficas: Temperatura do injetor 245 °C, do
detector 280 °C, aquecimento da coluna programado com temperatura inicial
de 200 °C com elevacao de 3 °C/min, até a temperatura final de 225 °C. o

gas de arraste utilizado foi o nitrogénio, com fluxo de 1,3 mL. min™, e os
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resultados foram expressos em porcentagem de area relativa dos

compostos.

2.3. Producao de biodiesel
2.3.1. Pré tratamentos

Os oleos de soja CO e LL e de PM foram degomados antes de serem
destinados a produgao de biodiesel. A degomagem com agua foi realizada
para reduzir o conteudo de fosfolipidios presentes no 6leo de soja. Para a
degomagem, 3% (v/v) de agua destilada foi adicionado as amostras de oleo
bruto, a temperatura de 65°C, sob agitacdo de 230 rpm por 30 min, e em
seguida centrifugadas a 9820g por 15 a 25°C. O éleo de pinhdo manso foi
degomado por meio de degomagem &cida. 2% (v/v) de acido citrico 30% foi
adicionado as amostras de 6leo bruto, aquecidas a 80°C, sob agitagao a 235
rpm por 20 min. Apds este periodo, foi adicionado 1% (v/v) de agua destilada
mantendo a temperatura a 80°C por mais 15 min sem agitagdo, e entao,
centrifugadas a 9820g. O d6leo de palma nao foi degomado, em razao de nao
conter quantidades significativas de fosfolipidios que inviabilizassem a
reacao para obtencio de biodiesel.

Os oleos de PM e PA foram neutralizados para reducdo do teor de
acidos graxos livres. A neutralizagao foi feita segundo Erickson [15]. Foi
adicionado ao 6leo uma solugédo de NaOH 8%, sob agitacdo por 20 min a
temperatura de 60°C, em seguida, elevou-se a temperatura a 80°C por cinco
min, e procedeu a centrifugagdo. O precipitado foi reservado e o
sobrenadante foi submetido a duas lavagens. A primeira lavagem foi
realizada com 10% de agua a 60°C, seguido de decantagdo, e a segunda

lavagem com 10% de solug&o de acido citrico 0,5%.

2.3.2. Reagao de transesterificagéo

ApoOs os tratamentos iniciais, degomagem e/ou neutralizacao, 4 litros
de oOleo de soja CO e de LL e 8 litros de 6leo de PM e de PA foram

processados em uma Usina Didatica — Biominas (ltauna-MG/Brasil) para
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producao de biodiesel. O biodiesel foi obtido por transesterificagao alcalina
usando metanol. A reacao foi feita em um reator de 10L, com agitacao
mecanica e temperatura de 55+1°C para os 6leos de CO, LL e PM e 65+1°C
para PA. A razdo molar (metanol: 6leo) foi de 6:1 e 1,5% (m/m) de metilato
de sadio a 30% (NaOCH3; em CH3OH — marca Evonik) como catalisador. O
tempo de reacao foi de 80 min sob constante agitagao (2.000 rpm). Apés o
término da reacgdo, a glicerina foi separada por decantagdo (30 min para
separacao das fases) e o conteudo de metanol removido por destilagado (90
+ 2°C), seguido por uma segunda decantagédo para separagao da glicerina
residual (120 min para separacao das fases). O biodiesel foi lavado a seco,
usando uma coluna preenchida com resina polimérica acida de troca ibnica -
AMBERLITE BD10DRY Dow-Rohm Haas.

2.4. Ensaio de misturas

As misturas entre os biodieseis foram feitas em dois grupos. O
primeiro grupo sendo biodiesel de CO, PM e PA, e o segundo grupo sendo
biodiesel de LL, PM e PA. As proporcdes entre as misturas foram: 100:0:0,
75:25:0, 75:0:25, 50:25:25, 25:50:25, 25:25:50, 0:100:0, 0:75:25, 25:75:0,
0:0:100, 0:25:75, 25:0:75, 0:50:50, 50:0:50, 50:50:0.

2.5. Caracterizacao do biodiesel

O biodieseis foram caracterizados segundo os padrodes:
Ponto de entupimento de filtro a frio (ASTM D6371/ABNTNBR 14747);
Estabilidade oxidativa (EN 14112);
% Conversdao do oleo em biodiesel foi feita usando um analisador de

biodiesel - InfraSpec VFA-IR Spectrometer da Wilks Enterprise, Inc.

2.6. Delineamento experimental

O experimento para cada um dos grupos de misturas foi montado em
esquema fatorial 3 x 5, sendo 3 niveis para biodieseis (CO, PM e PA/ LL, PM

e PA) e 5 niveis para misturas (0, 25, 50, 75 e 100% v/v) em delineamento
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de blocos casualizados, com duas repeticbes por tratamento. As analises
estatisticas foram feitas usando o programa Minitab 14.0 — DOE: Mixture

Design.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Perfil de acidos graxos

O perfil de acidos graxos das amostras de soja (CO e LL), pinhao

manso (PM) e palma (PA) s&o apresentados na Tabela 1, a seguir.

Tabela 1. Perfil de acidos graxos da soja convencional (CO), soja contendo

baixo conteudo de acido linolénico (LL), pinhdo manso (PM) e palma (PA)

Acidos graxos(%) LL CcO PM PA
C14:0 - - - 0,88 + 0,01
C16:0 9,54 + 0,02 10,96 + 0,07 14,52+0,01 41,54 +0,05
C16:1 - - 0,80 + 0,01 -
C18:0 4,83+0,005 4,00+ 0,002 743+0,03 4,72 10,004
C18:1 33,11+0,06 18,82+0,02 43,44+0,16 44,01 +£0,05
C18:2 51,4 +0,13 58,83 +0,08 33,78%0,19 8,83+ 0,01
C18:3 1,12 £ 0,03 7,38+0,13 - -

[0 Saturados

(C14:0 + C16:0 + C18:0) 14,94 15,45 21,95 47,14

1 Monoinsaturados

(C18:1 + C16:1) 31,13 17,57 44,24 44,01

1 Poliinsaturados

(C18:2 + C18:3) 53,91 66,96 33,78 8,83

CX.Y — numero de carbonos:nimero de insaturagdes; + desvio padrao.
C14:0 — acido miristico; C16:0 — acido palmitico; C16:1 — acido palmitoléico;
C18:0 — acido oléico; C18:2 — acido linoléico; C18:3 — acido linolénico.

O oleo de PA apresenta o maior percentual de acidos graxos
saturados, seguido por PM e soja. O 6leo de soja convencional (CO)
apresenta o menor conteudo de acidos graxos monoinsaturados entre as
amostras. O conteudo de poliinsaturados apresenta uma grande
variabilidade entre todas as amostras. Os Oleos de soja com baixo conteudo
de acido linolénico (LL) e CO sdo compostos principalmente por acido
No o6leo de PM,

correspondem as maiores fragdes. O 6leo de PA, ao contrario dos demais,

linoléico. as fracbes de acido oléico e linoléico

possui praticamente quantidades equivalentes de acidos graxos saturados e

insaturados, sendo as maiores fracbes de acido palmitico e oléico. A
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diversificagdo do perfil de acidos graxos tem relagdo direta com as
propriedades dos combustiveis gerados. Essa grande variabilidade auxilia
no reconhecimento das caracteristicas dos combustiveis e fornece dados

para melhoria de suas propriedades.

3.2. Analises das amostras de biodiesel

As analises das amostras de biodiesel sdo apresentadas na Tabela 2.
O método semi-industrial usado para a reacao de transesterificacdo garantiu
a conversao dos oleos em biodiesel em torno de 96,5%. Os parametros
investigados, pontos de entupimento de filtro a frio (CFPP) e estabilidade
oxidativa foram bem divergentes para as amostras. O biodiesel de PA
apresentou o maior valor para resisténcia a oxidagao, seguido pelo biodiesel
de LL. O valor da estabilidade oxidativa apresentado por eles se encontra
dentro dos limites estabelecidos pelas normas da ANP, EN e ASTM. Isso
significa que essas amostras, mesmo sem a adicdo de antioxidantes,
apresentam boa resisténcia a oxidagao. O biodiesel de pinhdao apresentou
uma estabilidade oxidativa acima do limite minimo estabelecido pela ASTM,
e proxima do limite recomendado pela ANP e EN. O biodiesel de soja CO
apresentou o pior valor de estabilidade oxidativa, muito abaixo dos limites

estabelecidos.

Tabela 2: Analise dos biodieseis de soja convencional, soja com baixo

conteudo de acido linolénico, pinhdo manso e palma

Limites (minimo)

LL co PM PA ANP EN ASTM

CFPP (°C) 5 5 2 105 19 -
Est. Oxidativa (110°C-h) 851 0,56 553 11,9 6,0 6,0 3,0
Conversao (%) 9% 971 97 962 965 96,5

*Limite maximo de 19°C é valido para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e
Bahia, devendo ser anotado para as demais regides.

Os valores encontrados neste trabalho para estabilidade oxidativa das

amostras de biodiesel de CO, PM e PA sao semelhantes aos de outros
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trabalhos [5, 16, 17]. A concordancia destes valores pode ser também
relacionada com o percentual de acidos graxos insaturados, como mostra
a analise de correlagdo entre os acidos graxos presentes nos bidieseis e
a estabilidade oxidativa (Tabela 3). Os acidos oléico, linoléico e linolénico
sdo o0s principais acidos graxos insaturados relacionados com a
estabilidade oxidativa. Pela analise, os acidos linoléico e linolénico tém
correlagdo negativa com a estabilidade oxidativa, e os acidos miristico e
oléico correlagao positiva. Isso significa que o aumento do conteudo dos
acidos linoléico e linolénico, principalmente acido linolénico, promovem
diminui¢cdo na estabilidade oxidativa e o0 aumento do conteudo de acidos
miristico e oléico aumentam a estabilidade oxidativa. Desta forma, o
menor percentual de acidos graxos insaturados (52,84%) e a maior
estabilidade oxidativa sao apresentados pelo biodiesel de PA. O biodiesel
de PM apresenta 78,02% de acidos graxos insaturados e estabilidade
oxidativa menor que o biodiesel de PA. No entanto, os biodieseis de soja
CO e LL, embora, apresentem percentuais de acidos graxos insaturados
semelhantes, 84,53% e 85,04%, respectivamente, exibem valores para
estabilidade oxidativa muito diferentes. Este comportamento é explicado
pela diminuicdo significativa no conteudo de acido linolénico em LL,
ocasionando uma melhora significativa na estabilidade oxidativa. Como
apontado em outros trabalhos, os ésteres de acido linolénico exibem uma

maior taxa de oxidagao, seguido por linoléico e oléico [4, 5, 11, 16].

Tabela 03: Coeficientes de correlagao entre as variaveis quantificadas

C14.0 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3

Est. Oxidativa  0,290* 0,227 0,267 -0,019 0,492 -0,320* -0,647**
CFPP 0,945** 0,973** -0,250 -0,140 0,526** -0,913** -0,414*

*Significativo a 5% de probabilidade

** Significativo a 1% de probabilidade pelo teste “t”.

O maior valor do CFPP (Tabela 2) foi apresentado pelo biodiesel de
PA, enquanto que os demais biodieseis apresentaram valores muito
menores. A ordem do CFPP foi: PA > PM > LL = CO. Comparando os
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valores do CFPP com o percentual de acidos graxos saturados das
amostras (Tabela 1), observa-se que quanto maior o percentual de acidos
graxos saturados, maior o CFPP. Esta relagcdo € explicada pela alta
correlagdo positiva entre os acidos miristico (C14:0), e estearico (C16:0) e
também correlagdo negativa para linoléico (C18:2). A relagdo entre o
conteudo de acidos graxos saturados e o CFPP também é suportada pelos
trabalhos de Knothe [9], Imahara et al. [2] e Park et al. [16]. O CFPP é um
parametro importante para avaliar o comportamento do biodiesel em baixas
temperaturas, e de acordo com a literatura, ele é influenciado principalmente
pelo conteudo de acidos graxos saturados. [9] [2] [16].

Os altos valores de correlacdo encontrados para CFPP neste trabalho
evidenciam o aumento nos valores de CFPP com o aumento do conteudo de
acidos graxos saturados. Desta forma, o biodiesel de PA devido ao alto valor
de CFPP, nao ¢ indicado para uso como B100 em locais ou regides de clima
frio. Seu uso torna-se limitado a temperaturas médias superiores a 15°C. Os
demais biodieseis (CO, LL e PM) tém uso limitado apenas em temperaturas

inferiores a 0°C.

3.3. Mistura dos biodieseis

Misturas binarias: melhoria na estabilidade oxidativa e CFPP

A Figura 1 mostra o comportamento da estabilidade oxidativa e do
CFPP na mistura entre os biodieseis.

Quando biodiesel de PM foi misturado com biodiesel de CO, a
estabilidade oxidativa e o CFPP aumentaram com o aumento do percentual
de PM na mistura (Fig. 1A). Na mistura entre biodiesel de PM e LL, o CFPP
diminuiu com a diminuicdo do percentual de biodiesel de PM na mistura,
enquanto que, a estabilidade oxidativa aumentou quando a adicdo de
biodiesel de PM em LL foi abaixo de 25% (Fig. 1B). Na comparagcao das
misturas de PM com os biodieseis de soja CO e LL, o comportamento do
CFPP em ambas foi semelhante (Fig. 1A e B).

Quando biodiesel de PA foi misturado com biodiesel de CO, a
estabilidade oxidativa aumentou com o aumento do percentual de biodiesel
de PA na mistura. O maior valor de estabilidade (12h) é algcando quando se

tem 100% de biodiesel de PA. A diminuicdo do percentual de biodiesel de
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PA na mistura com biodiesel de CO promoveu a melhoria no CFPP do
biodiesel de PA (Fig. 1C). O mesmo comportamento para CFPP foi
percebido com a diminuicdo de PA na mistura com o biodiesel de LL (Fig.
1D). O comportamento da estabilidade oxidativa da mistura de PA com LL,
foi contrario ao observado para PA e CO. A estabilidade oxidativa de PA
diminuiu com o aumento do biodiesel de LL na mistura (Fig. 1D). Entretanto,
apesar da diminuic&o os valores para estabilidade oxidativa dessas misturas,
eles n&o foram inferiores as 6h.

Na mistura do biodiesel de PM com biodiesel de PA, o CFPP
aumentou com o aumento do percentual de biodiesel de PA na mistura (Fig.
1E). A estabilidade oxidativa do biodiesel de PA diminuiu com o aumento do
percentual de biodiesel de PM na mistura. Os menores valores para
estabilidade oxidativa (< 4h) foram para as misturas com 50: 50 e 25: 75%

(v/v), de PM e PA, respectivamente (Fig. 1E).
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Figura 1: Estabilidade oxidativa e ponto de entupimento de filtro a frio

(CFPP)

das misturas binarias entre os biodieseis de soja

convencional (CO), soja com baixo linolénico (LL), pinhdo manso

(PM) e palma (PA).
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Os efeitos das misturas com diferentes biodieseis ainda sao muito
pouco descritos na literatura. O primeiro estudo com misturas entre
biodieseis foi descrito por Sarin et al. [17]. Neste estudo a mistura de
biodiesel de palma com biodiesel de pinhdo manso atuou de forma positiva
na melhoria das propriedades a baixas temperaturas e na estabilidade
oxidativa. As propriedades a baixas temperaturas (ponto de névoa, ponto de
fluidez e ponto de entupimento de filtro a frio) do biodiesel de palma foram
melhoradas com a adi¢cao de biodiesel de pinhdo manso. Em contrapartida,
a estabilidade oxidativa do biodiesel de pinhdao manso foi aumentada com a
adicao de biodiesel de palma. Park et al. [16] avaliaram misturas de biodiesel
de palma, canola e soja, e a dependéncia da composi¢do dos acidos graxos
com a estabilidade oxidativa, e CFPP. Os resultados indicam uma
contribuicdo favoravel do aumento do percentual de biodiesel de soja ou
canola na melhoria de CFPP do biodiesel de palma. De modo inverso, a
melhoria da estabilidade oxidativa dos biodieseis de soja e canola é
conseguida com o aumento da adicdo de biodiesel de dendé. Chen et al.
[18] avaliando misturas entre biodiesel de soja, palma e pinhdo manso
também apresentam em seus resultados uma relagdo favoravel para a
melhoria do CFPP por meio a adicao de biodiesel de soja ou pinhdo manso
em biodiesel de palma. No entanto, para os resultados de estabilidade
oxidativa, a tendéncia mais coerente observada €& a diminuicdo da
estabilidade oxidativa do biodiesel de palma pelo aumento do percentual de
biodiesel e soja ou pinhdo manso.

Diante disto, os resultados encontrados neste trabalho, para CFPP
das misturas entre os biodieseis de CO ou LL, em biodiesel de PM e PA sao
coerentes com os resultados encontrados para os trabalhos até entdo ja
realizados. A mistura de biodiesel de PA em biodiesel de CO e PM
apresenta uma relacdo positiva para o aumento da estabilidade oxidativa,
condizente com as observacgdes até entdo descritas na literatura. No entanto
as observacbes para estabilidade oxidativa das misturas dos biodieseis de
LL e PA sao divergentes das demais misturas. O comportamento esperado
para a mistura de LL e PA era um aumento expressivo na estabilidade
oxidativa, visto que as composigdes puras (B100) dessas amostras

apresentam os maiores valores para estabilidade oxidativa (Tabela 2).
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Uma melhoria significativa nos valores para CFPP do biodiesel de PA
€ conseguida pelo aumento do percentual dos biodieseis de CO, LL e PM.
Os melhores valores para CFPP (< 0°C) foram obtidos para misturas com
quantidades acima de 75% de biodiesel de CO, LL ou PM em biodiesel de
PA. Esses resultados possibilitam a utilizacdo de biodiesel de PA em baixas
temperaturas, desde que adicionado biodiesel de soja, pinhdo manso ou de

matérias primas com baixo conteudo de acidos graxos saturados.

Misturas ternarias

As misturas entre os trés diferentes biodieseis de cada grupo (grupo I:
CO, PM e PA, e grupo II: LL, PM e PA) apresentam diferentes resultados
para estabilidade oxidativa e CFPP, devido as razbes das misturas (Fig. 2).
O triangulo equilatero representa geometricamente as composi¢des das
misturas investigadas, juntamente com as respostas médias obtidas para
estabilidade oxidativa e CFPP de cada mistura.

Para estabilidade oxidativa da mistura ternaria do grupo | - CO, PM e
PA (Fig. 2A), as interfaces entre o biodiesel de PA e PM (tons verde mais
escuros) apresentam valores = 6h, que atendem ao limite minimo
estabelecido pelas normas para a qualidade do biodiesel — ANP, ASTM e
EN.

Na andlise de regressao para estas misturas, os coeficientes de
regressao significativos, estimados pelo modelo quadratico, fornecem a

seguinte equacao:

Y =0,88x, +5,44x, +10,94x, —5,62x,X, —14,26x,x, — 20,90x,x, R*=93,92%

Sendo x4 — percentual de biodiesel de CO, x, — percentual de
biodiesel de PM e x; — percentual de biodiesel de PA.

O alto valor do coeficiente B3, evidencia que o biodiesel de PA é o
principal componente para o aumento da estabilidade oxidativa das misturas.
Coerentemente, devido ao seu perfil de acidos graxos, principalmente pelo
alto conteudo de acido oléico (44%) e baixo conteudo de acido linoléico
(8,83%), confirmam ainda, a correlagdo encontrada entre a estabilidade

oxidativa e estes ésteres de acidos graxos (Tabela 3).
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Para as misturas do grupo I, biodieseis de LL, PM e PA, uma maior
estabilidade oxidativa € alcangada para a maioria das misturas, como
mostrado na representacédo (Fig. 2B). A maior parte da area do triangulo
apresenta valores para estabilidade oxidativa = 6h (tons verde mais
escuros), o que significa que a maioria das misturas atendem os padrdes da
ANP, EN e ASTM. A analise de regressao neste caso, estimada pelos

coeficientes significativos do modelo quadratico, fornece a equagao:

Y =8,78x, +4,95x, +10,81x, —13,88x,X, —17,21X,X, R*= 84,81%

Sendo x; — percentual de biodiesel de LL, x, — percentual de biodiesel

de PM e x3 — percentual de biodiesel de PA.

Para essas misturas observa-se que os maiores coeficientes sao
apresentados por B4 e Bz, mostrando que o biodiesel de LL e de PA s&o os
principais responsaveis pelas maiores médias obtidas para estabilidade
oxidativa nas misturas. Embora o perfil de acidos graxos de LL e PA sejam
bastante diferentes (Tabela1). O baixo conteudo de acido linolénico (1,1%) e
o elevado conteudo de acido oléico (33,1%) garantem o aumento da
estabilidade oxidativa, uma vez que o acido linolénico possui a maior
correlagdo negativa (Tabela 3) para estabilidade oxidativa entre os acidos
graxos avaliados.

Os valores de CFPP para as misturas entre CO, PM e PAe LL, PM e
PA, de acordo com a representagao do triangulo das misturas (Fig. 2 C e D),
sao semelhantes. Essa semelhanca é explicada pelo comportamento similar
de CFPP para os biodieseis de CO e LL nas misturas com PM ou PA (Fig.
1). Valores para CFPP <0°C sao encontrados para as combinagdes de
misturas préximas aos veértices de CO e PM. Na analise de regresséo para
estas misturas os coeficientes de regressao significativos, estimados pelo

modelo quadratico, fornecem as equagdes:

Y =-577x, —2,27x, +11,86x, R*= 94,69%

Sendo x4 — percentual de biodiesel de CO, x, — percentual de
biodiesel de PM e x3 — percentual de biodiesel de PA, para o lote | de
misturas (CO, PM e PA).
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Y = -5,35x, — 2,45x, +12,04x, R?= 94,49%

Sendo x; — percentual de biodiesel de LL, x, — percentual de biodiesel

de PM e x3 — percentual de biodiesel de PA, para o lote Il de misturas (LL,

PM e PA).
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De acordo com a analise dos coeficientes estimados para o modelo
quadratico, a melhoria do CFPP das amostras dos dois grupos de misturas,
€ indicado pelos baixos valores dos coeficientes 31 e B.. Uma vez que a
melhoria do CFPP se refere a obtencao de valores baixos para o CFPP das
amostras. Desta forma os biodieseis de LL, CO e PM sao fundamentais para
a diminuicdo do CFPP das amostras. O baixo conteudo de ésteres de acidos
graxos saturados dessas amostras, principalmente o conteudo de ésteres de
acido palmitico (9,54%-LL; 10,9%-CO e 14,5%-PM) reforcam juntamente
com os altos coeficientes de correlacado obtidos para o CFPP e os ésteres de
acido palmitico (Tabela 3) a significancia dos coeficientes 31 (CO e LL) e B2
(PM).

A relacao entre misturas ternarias descritas por Park et al. [16] usando
biodiesel de soja convencional, canola e palma, e por Chen et al. [18]
usando soja convencional, palma e pinhdo manso sao semelhantes aos
resultados obtidos para CFPP deste trabalho. O biodiesel de soja
convencional e de palma foram comuns nos trabalhos citados acima, e o
comportamento para a estabilidade oxidativa das misturas entre eles
corroboram com os resultados encontrados neste trabalho. Desta forma
atribui-se ao biodiesel de palma os piores valores para CFPP e os melhores
valores para estabilidade oxidativa.

Os valores obtidos de estabilidade oxidativa para as demais misturas
deste trabalho apresentam algumas diferencas com os estudos com
misturas entre biodieseis relacionados por Park et al. [16] e Chen et al. [18].
O comportamento observado para algumas misturas contradiz a estimativa
esperada em fungdo do perfil de acidos graxos, de que o aumento do
percentual de acidos graxos saturados e diminuigdo dos insaturados
favorecem o aumento da estabilidade oxidativa.

A medida da estabilidade oxidativa utilizando Rancimat (método EN
14112 e ASTM D 6751), fornece resultados razoaveis para o periodo de
tempo em que o biodiesel resiste a oxidagcdo [19]. No entanto, na
padronizagao deste meétodo, ndo € incluido o numero dos metil ésteres
comumente encontrados no biodiesel, os efeitos do tamanho da cadeia e a
localizag&o ou orientagdo das duplas ligagdes [19]. Essas afirmag¢des podem

esclarecer, em parte, o comportamento da estabilidade oxidativa contrario de
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algumas misturas tanto deste trabalho (Fig. 1) como no trabalho de Chen et
al. [18]. Moser et al. [19], verificaram que a adicao de metil ésteres de acidos
graxos saturados, com cadeias inferiores a 14 atomos de carbono, em metil
ésteres de 6leo de soja, diminuiu a estabilidade oxidativa dos metil ésteres
do 6leo de soja. Este comportamento ndo era esperado, ja que os acidos
graxos saturados possuem maior resisténcia a oxidagdo. Segundo os
autores, a temperatura de 110°C usada no teste, favorece a evaporacgao
excessiva dos compostos graxos menores. Dunn [20] investigando o efeito
da temperatura na medida da estabilidade oxidativa de metil ésteres de soja,
indica que a temperatura maxima a ser usada no bloco de aquecimento € de
80°C. Canacki et al. [21] também afirmam que a temperatura de 110°C nao
€ recomendada para analise de biodiesel derivado de matérias primas com
alto conteudo de acidos graxos poliinsaturados.

E consenso na literatura que o aumento do contetido de &cidos graxos
poliinsaturados e diminuicdo dos saturados, diminuem a estabilidade
oxidativa dos materiais graxos. Entretanto, a predicdo da estabilidade
oxidativa em funcdo do conteudo de acidos graxos poliinsaturados ou
saturados, nem sempre é satisfeita utilizando a padronizacdo atual para o
Rancimat [19].

Nos estudos de misturas com biodieseis de diferentes matérias
primas, para explicar o comportamento da estabilidade oxidativa, deve-se
levar em conta além do perfil de acidos graxos, os constituintes menores da
fracdo oleo, entre eles os tocoferdis e os beta carotenos. Estes compostos
fendlicos s&o lipossoluveis e atuam como antioxidantes naturais, que inibem
a oxidacdo dos lipideos [22]. No entanto, existem poucas informacdes na
literatura sobre os efeitos dos antioxidantes na estabilidade oxidativa do
biodiesel [23].
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4. Conclusao

Misturas entre diferentes biodieseis configuram uma importante forma
de se investigar e conhecer o comportamento dos biodieseis em funcéao do
perfil de acidos graxos.

O CFPP do biodiesel de PA foi favorecido pelas misturas com CO ou
LL e PM e a estabilidade oxidativa foi diminuida. Contudo, as combinacdes
das misturas entre os biodieseis de LL, PM e PA apresentaram melhores
resultados para estabilidade oxidativa.

A relacdo intima entre as propriedades de estabilidade oxidativa e
CFPP com o perfil e conteudo dos acidos graxos permite obter misturas
entre biodieseis com melhores propriedades. No entanto, para uma melhor
compreensao da estabilidade oxidativa, componentes menores da fragao
Oleo (carotenos, tocoferois e tocotriendis) devem ser considerados. O CFPP
e a estabilidade oxidativa sao parametros importantes para o bom
desempenho do motor a diesel. Os problemas apresentados para altos
CFPPs e baixa estabilidade oxidativa podem ser resolvidos pela mistura
entre biodieseis.

Baseando-se nos resultados deste trabalho, estudos como este
favorecem pesquisas para o melhoramento genético do perfil de acidos
graxos de plantas, e no desenvolvimento de novos processos para

modificagdo da composi¢cédo dos acidos graxos.
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Conclusdes Gerais

No estudo sobre a qualidade do biodiesel constatou-se que:

A degomagem é um pré tratamento simples e eficiente na remogéao do
conteudo de fésforo dos 6leos vegetais. O conteudo de acidos graxos livres
e peroxidos nos dleos nao é afetado e um co produto de valor comercial, no
caso da soja, € obtido com este tratamento. A utilizagdo da degomagem se
faz importante, uma vez que a presenga de fosforo no biodiesel afeta
drasticamente o desempenho do catalisador.

A soja geneticamente modificada para a redugdo do conteudo de
acido linolénico possui grandes vantagens como matéria prima para
producado de biodiesel. A melhoria significativa na estabilidade oxidativa e no
ponto de entupimento de filtro a frio atestam, a boa performance do biodiesel
proveniente desta soja.

A alteragdo no conteudo e perfil dos acidos graxos por meio de
misturas entre diferentes biodieseis € uma ferramenta importante, para se
investigar e conhecer o comportamento do biodiesel, monitorando a
qualidade do mesmo por meio de suas propriedades fisicas e quimicas.

O ponto de entupimento de filtro a frio do biodiesel de palma foi
favorecido pela adicdo dos biodieseis de soja convencional, com baixo
conteudo de acido linolénico e pinhdo manso. Em contrapartida a
estabilidade oxidativa do biodiesel de palma foi diminuida.

Valores para o ponto de entupimento de filtro a frio inferiores a 0°C
podem ser conseguidos com misturas de biodiesel de soja convencional e

soja com baixo conteudo de acido linolénico com biodiesel de pinhdo manso
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e palma, desde que a fracdo do biodiesel de palma ndo ultrapasse o
percentual de 25% do volume total da mistura.

O aumento na estabilidade oxidativa dos biodieseis de pinhdo manso
e soja convencional pode ser feito pela adicdo de biodiesel de palma. No
entanto, ganhos significativos no aumento da estabilidade s&o encontrados
nas misturas entre biodiesel de soja com baixo conteudo de acido linolénico,
pinhdo manso e palma. A maioria das combinagdes entre estes biodieseis
possuem estabilidade oxidativa superior a 6h.

Estudos como este favorecem ainda o desenvolvimento de novos
processos para uma modificagcdo assertiva do conteudo e perfil de acidos
graxos no biodiesel, além de servir como base para pesquisas em
melhoramento genético de oleaginosas, visando melhoria no perfil de acidos

graxos para a industria do biodiesel.
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