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Introducéao

Biodiesel € um combustivel biodegradavel derivado de
fontes renovaveis™®. Um dos maiores obstaculos
técnicos a sua utilizacéo, particularmente em regifes
de clima frio, € 0o seu desempenho a baixas
temperaturas. A cristalizagdo do 6leo influencia
negativamente o sistema de alimentacdo do motor,
bem como o filtro de combustivel, sobretudo quando o
motor € acionado sob condicbes de baixas
temperaturas. Para estudar a dinamica da
cristalizacdo, a andlise por Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC) é particularmente atil. Durante o
resfriamento de um O4leo, o DSC mede o calor
liberado pela cristalizagdo - exotérmica — ou,
inversamente, o calor absorvido durante a fusdo —
endotérmica — de agregados cristalinos.

Resultados e Discussao

Amostras de biodiesel de soja e de sebo bovino foram
sintetizadas usando NaOH e metanol totalmente
isentos de agua. A (licerina foi separada por
decantacdo e o biodiesel lavado com agua acidificada
e seco sob presséo reduzida. Amostras de biodiesel
de soja, de sebo e uma mistura 1:1 foram submetidas
a aquecimento em forno a 80°C com circulagdo
natural de ar a temperatura constante. O perfil das
amostras antes e apdés a degradacédo foi analisado
por DSC, IV e CG. As condicbes das analises por
DSC foram: temperatura inicial de 50°C, estabilizacédo
por 10 min, resfriamento até -100°C e reaquecimento
até 50°C. A taxa de variagcdo da temperatura foi de
5°C/min com atmosfera de nitrogénio.
Aproximadamente 10 mg de cada amostra de
biodiesel foram depositados no cadinho do DSC.

Na figura 1 pode-se observar que aumentam as
temperaturas de inicio de cristalizacdo do biodiesel
de soja degradado. O biodiesel de sebo, contudo, ndo
apresentou diferencas significativas de inicio de
cristalizacéo para as amostras degradadas.

Como pode ser observado, h4 uma mudanca de
posicdo do pico de cristalizagdo de -0,2°C no
biodiesel original para, aproximadamente, 5°C para o
biodiesel degradado por 10h, e para,
aproximadamente, 8°C para o biodiesel degradado
por 20h. No biodiesel de sebo a temperatura de inicio
de cristalizacdo manteve-se em torno de 15°C. As
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amostras contendo uma mistura do biodiesel de soja
e de sebo apresentaram  comportamento
intermediario.
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Figura 1. Curvas termo-analiticas da amostra original de
biodiesel de soja e das amostras degradadas em estufa.

Analises das amostras degradadas por IV e CG nédo
apresentam diferengas significativas em relagdo as
originais, embora se observe, por IV, uma pequena
diminuicdo nas bandas de absorgdo caracteristicas
de ligagdes duplas com aumento de grupos hidroxila.
A andlise por CG, por sua vez, evidencia o
desaparecimento do pico do acido linolénico.

Conclusobes |

Moléculas saturadas tendem a cristalizar mais
facilmente do que moléculas insaturadas. Sendo o
biodiesel de soja composto por moléculas de acidos
graxos insaturados (Acido oléico: C18:1; acido
linoléico: C18:2 e &cido linolénico: (C18:3),
diferentemente do biodiesel de sebo, composto
basicamente por moléculas saturadas (acido
palmitico: C16:0; &cido estearico: C18:0), estes
resultados sdo explicados pelo fato de que a
oxidacdo do biodiesel, nessas condic¢des, inicia pela
quebra das liga¢des duplas entre carbonos.
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