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RESUMO

O Brasil tem despontado como produtor de combustiveis alternativos derivados de biomassa, como o
biodiesel, que pode substituir o diesel fossil e € menos poluente. No entanto, existe uma concentracdo de
renda na cadeia produtiva, pois a maior parte do biodiesel produzido no mundo é derivada do 6leo de soja
proveniente de grandes produtores. Esse cenario também corresponde ao Brasil, e ao estado do Tocantins que
nao conseguiu se enquadrar no Programa Nacional de Producdo do Biodiesel. Neste estudo, o biodiesel foi
produzido a partir de sebo bovino obtido de um frigorifico na cidade de Gurupi-TO. O sebo foi caracterizado no
seu estado bruto, tratado e em seguida, o biodiesel foi sintetizado. Estudou-se a sua estabilidade a oxidagéo
via analises espectroscépicas no UV-vis, e observou-se que o biodiesel de sebo apresentou aumento da
absorgdo em 234 nm e reducdo em 268 nm apds stress oxidativo. Verificou-se um estagio inicial de oxidagao
apos o sétimo dia com a concentragdo maxima dos compostos primarios de oxidagdo. Obteve-se, portanto um
biodiesel satisfatério dentro de alguns dos parametros da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP).

Palavras-chave: Biodiesel, Sebo bovino, Sustentabilidade, Estabilidade oxidativa, Esterificagdo.
ABSTRACT

Brazil has emerged as producer of alternative fuels derived from biomass, such as biodiesel, which can
replace fossil diesel and is less polluting. However, there is a concentration of income in the production chain,
since most of the biodiesel produced in the world is derived from soy oil from major producers. This scenario
also corresponds to Brazil, and Tocantins state could not frame in the National Program for Biodiesel
Production. In this study, the biodiesel was produced from beef tallow obtained from slaughterhouses in the city
of Gurupi-TO. The beef tallow was characterized in its raw state, processed and then the biodiesel was
synthesized. We studied the oxidation stability through spectroscopic analysis in the UV-vis, and we observed
their stability to oxidation via spectroscopic analysis in the UV-vis, and observed that the beef tallow biodiesel
showed increased absorption in 234 nm and 268 nm after reduction in oxidative stress. We checked an early
stage of oxidation after the seventh day with the maximum concentration of primary oxidation compounds. We
obtained a satisfactory biodiesel within some of the parameters of the National Agency of Petroleum, Gas
Naturale Biofuels (ANP).

Keywords: Biodiesel, Beef tallow, Sustainability, Oxidative stability, Esterification.
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INTRODUGAO

O aumento da demanda e a pouca oferta
de fontes energéticas, tem provocado
conseguintes crises energéticas ao planeta. E
fato que a matriz energética do planeta é
sustentada pelos combustiveis fosseis. Mas além
da preocupagdo com o0 meio ambiente e
economia, a sociedade esta em busca de novas
fontes de energia que sejam renovaveis, nao
poluam e que sejam viaveis financeiramente
(KNOTHE, 2006).

O biodiesel apresenta-se como uma 6tima
alternativa de combustivel por ser sintetizado a
partir de matérias-primas renovaveis (6leos
vegetais, ou gorduras animais) e também tem
menor emissdo de gases poluentes (KNOTHE,
2006). A possibilidade de um combustivel que
substitua total ou parcialmente o diesel sem
necessidade de qualquer adaptagdo nos motores
a combustao interna e adicionalmente diminua a
dependéncia pela producado externa de petrdleo
bem como a carga poluente para o meio
ambiente levou o biodiesel a ocupar uma posi¢ao
de destaque na economia. O uso de Odleos
vegetais como combustivel foi reconhecido
desde o desenvolvimento dos primeiros motores
a diesel, mas isso ¢é limitado pela alta
viscosidade, baixa volatilidade e carater poli
insaturado do dleo (BAO & SHI, 2007; FERRARI
et. al., 2005). Quimicamente o biodiesel trata-se
de uma mistura de ésteres alquilicos de acidos
graxos obtidos principalmente a partir da
conversao dos triacilglicerideos constituintes de
Oleos e gorduras em ésteres (PRADOS, 2010).

O biodiesel proporciona ainda uma série de
vantagens como combustivel em relacdo a
combustiveis derivados do petréleo, como: ser
livre de enxofre e compostos aromaticos, alto
numero de cetano, médio teor de oxigénio, maior
ponto de fulgor, menor emissdo de particulas,
menor toxicidade em comparacido ao diesel de
origem féssil, além de ser biodegradavel, entre
outras vantagens (GERGIANNI et. al., 2008).

A transesterificacdo é a principal rota de
producao de biodiesel no Brasil. Onde um mol de
triacilglicerol reage com trés mols de alcool
(metanol ou etanol), com auxilio de um
catalisador homogéneo, heterogéneo ou
enzimatico. O processo mais comum €& a
transesterificacdo metilica do oOleo vegetal em
meio alcalino. Ha uma dissolucéo de hidréxido de
sddio ou de potassio no alcool utilizado como

agente de transesterificagdo, essa reacdo gera
alcoxido e 4agua, e este hidrolisa os ésteres
graxos, diminuindo assim o rendimento da
alcodlise (RAMOS, 2011). Os ions alcéxidos,
adicionados diretamente ao meio de reagao ou
produzidos, fazem um ataque nucleofilico no
carbono da carbonila do triacilglicerol, levando a
formagdo de um intermediario tetraédrico. Este
intermediario elimina uma molécula de éster
metilico e forma outro ion alcéxido que ira dar
origem a um diacilglicerol. Com a repeti¢cao deste
processo por mais dois ciclos tem-se a formacao
de mais duas moléculas de ésteres metilicos e
uma molécula de glicerol (CORDEIRO, 2011). De
acordo com a matéria prima utilizada, o biodiesel
produzido tera diferentes caracteristicas. A
estrutura molecular do éster alquilico de acido
graxo formado pode variar de acordo com o
tamanho da cadeia carbOnica, numero de
instauracodes, grupos ligados na cadeia, como as
hidroxilas. Com isso foi necessario estabelecer
alguns padrbes de qualidade com o intuito de
definir pardmetros que convenha sua utilizagédo
de tal forma que ndo seja prejudicado a
qualidade das emissdes de gases proveniente da
combustdo, o desempenho e a integridade do
motor, além do transporte e manuseio do
combustivel (LOBO, 2009). No entanto
contaminantes podem surgir pelo processo de
producdo ou até mesmo pela estocagem do
biodiesel como: fdsforo, enxofre, calcio e
magnésio que sao oriundos da matéria prima.
Podem também ser encontrados na producao de
biodiesel via transesterificagdo glicerol, sabdes,
residuos de mateéria prima, catalisador residual e
alcool (LOBO, 2009).

O Brasil conta com industria de biodiesel
consolidada, com mais de 50 usinas aptas a
produzir e comercializar biodiesel, com uma
capacidade instalada superior a 6 milhdes de
metros cubicos(MME,2014). E com o intuito de
alcancar uma matriz energética renovavel e
independéncia do diesel mineral, em 2004 o
governo brasileiro criou o Programa Nacional de
Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB) este
programa surgiu com o intuito de viabilizar a
producdo e o uso de biodiesel no Brasil. Com
énfase na competitividade, na qualidade do
biocombustivel produzido, na garantia de
seguranga, ha diversificacdo das matérias
primas, no fortalecimento das potencialidades
regionais para producdo e na inclusdo social dos
agricultores familiares (MDA, 2010). Dessa forma
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a industria que adquirisse matéria prima dos
pequenos produtores ganhava o Selo do
Combustivel e com isso recebiam iseng¢des
fiscais (MME, 2004). No entanto, podem-se
verificar algumas falhas no PNPB quanto ao
aspecto social. Ha a desvalorizagdo dos
pequenos pecuaristas como provaveis
produtores de biodiesel, pois o biodiesel a partir
de gordura animal nado esta contemplado para a
aquisicdo do selo de combustivel social. Além
disso, a maioria das industrias de biodiesel de
sebo ja € anexa aos grandes frigorificos, dessa
forma os pequenos pecuaristas nao tem
beneficios, pois s6 recebem pelo animal vendido,
sem participagdo alguma na venda dos residuos,
inclusive o sebo (MARTINS et. al., 2011). Milazzo
et. al., (2013), propde que a sustentabilidade
deveria ser adotada como instrumento de politica
social no PNPB, e ndo s6é como um programa de
energia. Pois nem sempre alternativas
economicamente viaveis contribuem para a
implantacdo  social, assim critérios de
sustentabilidade para a producdo de biodiesel
devem ser avaliados. Dentre as matérias-primas
que podem ser empregadas para a produgao de
biodiesel, a utilizagdo de dleos vegetais propicia
um biodiesel de 6tima qualidade, mas ha um
valor agregado em determinados Oleos,
principalmente os destinados a industria
alimenticia, que torna inviavel economicamente a
producao do biodiesel (FIORESE, 2009).

Parente (2003) destaca que o biodiesel
pode ser produzido a partir de qualquer 6leo que
se enquadre na categoria de O6leos fixos ou
triacilgliceridicos, portanto 6leos de gorduras de
animais sdo  moléculas triacilgliceridicas
compostas de acidos graxos combinados com o
glicerol, o que os tornam uma excelente
alternativa de custo beneficio para a producao de
biodiesel.

A utiizagdo de gordura animal na
producdo de biodiesel permite a expansdo da
producdo do biocombustivel sem a concorréncia
com matérias-primas de carater alimenticio,
como a soja. O sebo é um residuo gerado a
partir do abate de animais, principalmente
bovinos, o uso do sebo para a produgdo de
biodiesel apresenta algumas vantagens como:
ndo concorre com os alimentos, € biodegradavel,
e tem propriedades lubrificantes, por apresentar
cadeias de acidos graxos mais saturados em sua
maioria e suporta melhor a oxidagédo (BOBBIO E
BOBBIO, 2003). Quanto a composigao quimica a

gordura animal difere dos Oleos vegetais, nos
tipos e distribuicbes de acidos graxos nas
moléculas de triacilglicerideos, e por ser mais
rico em acidos graxos saturados (PRADOS,
2010). O seu alto teor de acido estearico (C18:0)
e palmitico (C14:0) lhe confere propriedades
como alta viscosidade, alto ponto de resfriamento
de filtro a frio, entretanto o carater saturado da
gordura animal leva a uma melhor estabilidade
oxidativa que € um parametro limitante do uso e
armazenamento do biodiesel (TEIXEIRA, et. al.,
2009).

A producdo de biodiesel a partir de sebo
bovino merece uma énfase maior, pois evita o
despejo inadequado dos residuos animais. Esses
residuos quando nédo tratados corretamente
podem chegar aos corpos hidricos causando
poluicdo e outros problemas como a
eutrofizacdo. Deste modo, o uso do sebo para a
producdo de biodiesel propicia uma forma
ambientalmente correta de descarte do residuo
animal (LEVY, 2011).

Entretanto a falta de qualidade do sebo
entregue aos produtores de biodiesel afeta a
competitividade do sebo bovino. A ma qualidade
pode estar associada ao processo de obtengao
do sebo pelas graxarias bem como ao transporte
da matéria-prima até as usinas. O sebo bovino é
um produto altamente perecivel e as longas
distdncias entre graxarias e usinas podem
prejudicar o processo de producdo de biodiesel
(LEVY, 2011).

O biodiesel produzido a partir do sebo
bovino apresenta alguns problemas que podem
afetar sua utilizacdo nos motores. De acordo com
Cardoso (2006), apresenta ponto de entupimento
de filtro a frio (PEFF) de 19°C, no limite maximo
estabelecido pela (Resolugcdo ANP N° 7, de
19/03/2008 — DOU 20/03/2008). Outra vertente a
ser destacada é a alta viscosidade do biodiesel,
causada pelo alto teor de &acidos graxos
saturados presente no sebo, que dificulta a
fludez do combustivel, e segundo Moraes
(2008), pode gerar problemas no sistema de
injecdo dos motores. No entanto, um estudo
realizado por Milli (2011), demonstrou que o sebo
associado a 6leos vegetais como o de algodao e
Oleo de canola, obteve resultados satisfatorios
nas proporgdes 40:60 (sebo/dleo de algodao) e
60:40 (sebo/dleo de canola), o que tornou a
producdo viavel economicamente, e de acordo
com as caracteristicas adquiridas foi possivel
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evidenciar que o combustivel produzido poderia
ser substituido como alternativo ao 6leo diesel.

O estado do Tocantins apresenta grande
potencial para a producédo de biodiesel, pois tem
baixa densidade demografica e grande
quantidade de terra para plantio e juntamente
com as boas condigbes de logisticas que estado
sendo implantadas como: a Ferrovia Norte-Sul e
a hidrovia Araguaia -Tocantins, além das 42 mil
familias de agricultores ja contabilizados
(RODRIGUES, 2011). Atualmente o Tocantins
tem instalado apenas duas usinas de biodiesel
localizadas na area central do estado, onde sao
utiizados como matéria prima somente
oleaginosas como a soja e o pinhdo-manso. No
entanto o estado ocupa a decima posicdo em
quantidade de rebanho bovino, possui seis
frigorificos em atividade e abate cerca de 25mil
cabegas por més (IBGE, 2013). Deste modo
esse estudo teve como objetivos sintetizar
biodiesel a partir do sebo bovino fornecido por
frigorificos como é fornecido para as industrias
de Dbiodiesel, caracterizar e analisar a
estabilidade a oxidacao via analises
espectroscopicas por UV-vis da matéria-prima
bruta, tratada e o biodiesel produzido. Visando a
consolidagdo da producgdo de biodiesel de sebo
bovino no estado do Tocantins, como uma
alternativa para inserir o estado no Programa
Nacional de Produgdo e Uso de Biodiesel
fazendo com que o estado passe a atender aos
objetivos do PNPB principalmente em relacdo a
sustentabilidade.

PARTE EXPERIMENTAL:
2.1. Caracterizagao do Sebo

O sebo bovino bruto foi caracterizado
quanto ao indice de acidez e indice de
saponificacdo a fim de se determinar os
procedimentos de pré-tratamento necessarios
para obtencao de rendimento satisfatério na
transesterificacao bem como qualidade
adequada do biodiesel.

2.1.1 indice de Acidez

O indice de acidez foi determinado de
acordo com método oficial AOCS (1997).
Previamente, preparou-se solugao de NaOH 0,1
mol.L"' devidamente padronizada. Pesou-se 14,2
g de sebo em erlenmeyer de 250 mL ao qual
adicionou-se 50 mL de etanol anidro. Procedeu-
se a agitacdo mantendo a mistura homogénea a
uma temperatura meédia de 70°C. Adicionou-se 2

gotas de fenolftaleina 1% e titulou-se com a
solugdo de NaOH 0,1 mol.L" padronizada até
coloragéo rosea. Anotou-se o volume (Viaon) que
foi aplicado juntamente com a massa do sebo
(Mseno) € @ concentragdo da solugao de NaOH (N)
na equacgao 1 para obtencao do indice de acidez

(l.a).

V veon X N % 28,2
Ia=

msebo (Eq1 )

O mesmo procedimento foi realizado para
todas as amostras (sebo bruto, sebo degomado,
sebo esterificado e biodiesel de sebo).

2.1.2 Indice de Saponificagdo

Preparou-se solucdo alcodlica de KOH
0,5 mol.L", dissolvendo-se KOH em 20 mL de
agua e completando o volume para 1L com
etanol anidro. Deixou-se a solugdo em repouso
por 24 h. Titulou-se aliquotas de 25 mL dessa
soluggo com HCI 0,5 mol.L"'previamente
padronizado, empregando-se fenolftaleina como
indicador, obtendo-se o valor de “a” (equacao 2).
Pesou-se aproximadamente 2,0 g do sebo (Msebo)
e adicionou-se 25 mL da solugdo alcodlica de
KOH. Montou-se um condensador de refluxo e
aqueceu-se o frasco em banho-maria por 1 hora
com agitagcdo ocasional. Titulou-se, entdo, o
excesso de KOH na solugdo ainda quente com
HCI 0,5 mol.L" e fenolftaleina como indicador
obtendo-se o valor de “b” (equacgéo 2).

L= (a=b)x0,5%56,1

— (Eq. 2)

sebo

O mesmo procedimento foi realizado para
todas as amostras (sebo bruto, sebo degomado,
sebo esterificado e biodiesel de sebo).

2.2. Pré-tratamento
2.2.1 Extragdo de compostos polares

Em um erlenmeyer foram adicionados
volumes iguais de agua destilada e sebo e
submetido a aquecimento a 70 °C com agitagao
magnética por 1h. As fases orgénicas e aquosas
foram separadas por decantacdo em funil de
separacao.

2.2.2 Esterificagao acida

Foram dissolvidos 0,3 mL de H,SO,
concentrado em 28 mL de metanol,
posteriormente adicionados a 140g de sebo
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aquecido. Manteve-se a mistura em refluxo por 3 v.

horas a temperatura de 65°C, em capela. O
metanol foi retirado em evaporador rotativo, e
apos decantacido da mistura por 4 horas retirou-
se a fase aquosa e lavou-se a fase oleosa com
agua morna 5 vezes.

2.3. Transesterificagdo basica

Pesaram-se 80 g do sebo (MM = 796, 54
g.mol") em erlenmeyer de 250 mL ao qual se
adicionou 0 KOH (2% mkon/Mseno) SOlUbilizado em
metanol (razdo molar de 9:1 metanol/sebo). A
reacao foi mantida sob agitacdo magnética por 2
h a 65 °C (Prados, 2011). Separou-se o biodiesel
e o glicerol apds 24 horas de repouso em funil de
separacdo e lavou-se o biodiesel com &agua
morna por 3 vezes e solugdo de acido citrico
quente 5% até neutralizagdo da agua de
lavagem. O produto foi colocado na estufa por 2
horas a 80 °C e submetido a filtragdo com sulfato
de sddio anidro para retirada de residuos de
agua.

2.4. Espectroscopia UV-vis

Os espectros de absorgdo do biodiesel
foram obtidos em espectrofotdmetro UV/Vis (T70
UV-vis Spectrometer PG Intruments LTDA) com
varredura de 200 a 400nm. E a absorbancia para
ésteres, acidos carboxilicos, compostos
primarios de oxidagdo e compostos secundarios
de oxidacdo foram obtidas nos comprimentos de
onda especificos: 205, 232 e 268
respectivamente. A analise espectroscépica na
regido do UV-vis foi empregada para diferenciar
as amostras de sebo e de biodiesel
qualitativamente ao longo das etapas de
tratamento, sintese e armazenamento. Para isso
foram analisadas aliquotas das seguintes
amostras com diluicdo 1:1000 em diclorometano
(Almeida, 2007):

Sebo bruto: amostra de sebo obtida

diretamente do frigorifico  (Matadouro
Municipal de Gurupi/TO);
Sebo degomado: amostra de sebo

submetida a um processo de purificagdo por
extracdo de compostos polares;

Sebo esterificado: amostra de sebo que
passou por reagao e esterificagdo acida para
converter os acidos graxos livres em ésteres;

Biodiesel de sebo: amostra de biodiesel de
sebo obtida por transesterificacdo basica e
armazenada ao abrigo de luz e calor;

Biodiesel de sebo oxidado: amostra de
biodiesel de sebo exposta a condigdes
oxidantes (oxidado por duas horas em estufa
a 120 °C e armazenado em presenca de luz
e calor por 7, 14 e 21 dias).

As solugdes foram preparadas em baldes
de 100 mL.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Os valores encontrados para os indices
de acidez (IA) e de saponificacao (IS) das
amostras de sebo bruto e tratado por extragao de
compostos polares e esterificacdo acida estado
expostos na Tabela 1. Como ambas as
propriedades revelam o estado de conservagao
da matéria prima forma empregados como forma
de monitorar a qualidade do sebo nas etapas de
pré-tratamento.

Tabela 1: indices de acidez (IA) e saponificagdo
(IS) para o sebo bruto, o tratado por remogéo de
compostos polares e o tratado por esterificagao
acida.

1A IS
Amostra
(mg KOH/g) | (mg KOH/mg)
Sebo bruto 10,500 0,126
Sebo da 9,780 0,126
extracido
Sebo 2,270 0,135
esterificado

O indice de acidez do sebo bruto de 10,
500 mg KOH/g de sebo estd muito acima dos
encontrados na literatura entre 0,4 e 0,5 mg de
KOH/g de gordura (MORAES, 2008; MA et. al.,
1998). Esse valor indica que o processo de
extracdo da gordura foi realizado em condigoes
que levaram a degradagao do sebo, além disso,
outras formas de refino como a utilizagdo de
adsorventes poderiam ser testados. Os
triacilglicerideos, constituintes do mesmo, em
presenca de: umidade, oxigénio e elevagao de
temperatura se alteram quimicamente através de
hidrolise, oxidacao e alteragao térmica (JORGE,
2005). Dentre os produtos destes processos
estdo os acidos graxos responsaveis pela
elevada acidez que compromete o rendimento da
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reacdo. Isso porque os 4acidos graxos livres
presentes na matéria-prima podem diminuir o
rendimento em ésteres da reagdo de
transesterificacdo levando a reagdo de
saponificacdo. O sabdo formado consome o
catalisador diminuindo sua eficiéncia. Além disso,
causa aumento da viscosidade, formagao de gel
e dificuldade de separacgao entre o biodiesel e o
glicerol (FUKUDA, 2001).

O indice de saponificagcéo, por outro lado,
pode revelar a pureza da matéria-prima, quanto
menor o indice de saponificacdo maior a
quantidade da matéria insaponificavel que
prejudica o desempenho do combustivel bem
como o rendimento da sintese. O sebo bruto
apresentou valor de indice de saponificagdo de
0,126 mg KOH/mg de sebo abaixo dos valores
encontrados por volta de 0,186 mg KOH/ mg de
sebo (CHIU e GIOIELLI, 2002). O baixo indice de
saponificacao do sebo é devido a presenca de
substancias polares de origem bioldgica inerente
a este tipo de material como esteréis, produtos
de degradacéo, hidrocarbonetos de cadeia curta
e outros, que devem ser eliminados por levar a
um baixo rendimento de reacdo além provocar
formacdo de borra insoluvel no produto final
(PAULA et. al., 2011).

Para evitar os problemas decorrentes da
elevada acidez e baixo indice de saponificagido
da matéria-prima o sebo passou por extragdo de
compostos polares e esterificacdo 4&cida. E
possivel observar que o processo de extragao
aquosa pouco alterou os parédmetros analisados,
diminuindo o indice de acidez sensivelmente
para 9,78 mg de KOH/g de sebo, através da
extracdo de compostos acidos de cadeia curta.

Alguns autores, no entanto, destacam que
somente com a agua € possivel a remogao de
boa parte da matéria insaponificavel que é polar,
sem submeter a matéria-prima a processos mais
agressivos (MORAIS, 2012). Nota-se, entretanto,
que a esterificagdo dos acidos graxos livres
através da catalise acida se mostrou eficiente
reduzindo o indice de acidez para 2,27 mg
KOH/g de sebo, valor mais proximo de outros
autores que com 0 mesmo processo alcangaram
indices de acidez menores que 2 mg de KOH/g
de gordura (LIU, 1994, MITTELBACH et. al,
1992). Bankovié-lli¢ et. al., (2014), destaca que
este tipo de pré-tratamento €& promissor no
aumento da velocidade da reagado, rendimento
em ésteres e formacido de sabdes na obtencao

do biodiesel. Observou-se um pequeno aumento
no indice de saponificagdo devido a eliminagao
de algumas impurezas polares no processo de
esterificacao acida.

Apds a obtencdo de um biodiesel com
baixo indice de acidez procedeu-se a
transesterificagcao basica. Foi observada perfeita
separagao de fases (Figura 1), sem a presenca
de emulsbes que evidenciam baixo rendimento
em ésteres.

Figura 1: Separacdo de fases

transesterificagao do sebo.

apos

A reacdo apresentou rendimento em
massa de 62% de ésteres metilicos, a perda de
massa da fase de biodiesel ocorreu devido as
sucessivas filtragens visando um biodiesel puro.
O indice saponificagdo foi empregado para
verificar a formagcdo dos ésteres no biodiesel
(VASCONCELOS e GODINHO, 2002). Apods a
transesterificacdo o indice de saponificagdo foi
elevado para 0,197 mg de KOH/g de biodiesel o
que € muito préximo dos valores encontrados na
literatura (MORAES, 2008). E importante
ressaltar que os materiais insaponificaveis
apresentam ponto de ebulicdo mais elevado o
que provoca acumulo de residuos no motor e a
carreta em processos de abrasdo (PAULA et. al.,
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2011).

O indice de acidez encontrado para o
biodiesel foi 0,513 mg de KOH/g de sebo, no
limite estabelecido pela ANP que é de 0,5 mg do
KOH/g de sebo. Um alto indice de acidez pode
significar a presenga de agua no produto, isso
pode deslocar o equilibrio de algumas reagdes e
formar alguns compostos indesejaveis, e assim
danificar o motor (KNOTHE, 2006). Além disso,
os acidos graxos livres no biodiesel tém efeito
catalitico de pré-oxidagdo, acelerando a
degradacdo do combustivel (MIYASHITA e
TAKAGI, 1986).

O biodiesel obtido foi submetido a ensaios
oxidagdo que foram acompanhados por UV-vis.
A espectroscopia na regido do UV e visivel é
capaz de fornecer importantes informagdes
qualitativas de compostos organicos. No
comprimento de onda de 205 nm, por exemplo,
tem-se a absorcdo caracteristica de acidos
carboxilicos e ésteres (SKOOG, 2002), e pdde
ser utilizada para verificar alteragdes nos teores
de acidos graxos e ésteres no biodiesel. A
analise das absorbancias das amostras de sebo
bruto, sebo degomado, sebo esterificado,
biodiesel de sebo e biodiesel de sebo
esterificado neste comprimento de onda forneceu
os valores apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Absorbancias do sebo bovino antes e
depois dos tratamentos em 205 nm.

Amostra Absorbancia
em 205 nm
Sebo bruto 0,208
Sebo da extracao 0,224
Sebo esterificado 0,226
Biodiesel de sebo 0,150
Biodiesel de sebo oxidado* 0,101
Biodiesel de sebo oxidado
0,072
7 dias

*Duas horas em estufa a 120 °C.

De acordo com os dados expostos na
tabela 2 é possivel observar o aumento do valor
da absorbancia na regido de 205nm entre a
amostra de sebo bruto e de biodiesel. Este
incremento  corresponde a soma das
absorbancias dos triacilglicerideos e acidos
graxos livres. A extragdo de compostos polares
nao demonstrou muita eficiéncia na diminuicao

do indice de acidez, mas houve uma purificagao,
observou-se um leve aumento na absorbancia
nesse comprimento de onda para o sebo
degomado em relagdo ao bruto. Ja a
absorbancia do sebo esterificado ndo apresentou
valor muito diferente do degomado porque os
acidos graxos livres presentes neste foram
convertidos a ésteres no processo de
esterificagdo e ambos os grupos funcionais
absorvem nesta regido. Por fim a absorbancia do
biodiesel foi menor, pois conforme verificado no
indice de acidez do biodiesel, ha uma diminuicao
significativa dos acidos graxos livres na amostra
e a absorbancia é relativa aos ésteres que
compdéem o biodiesel. Para a amostra de
biodiesel submetida a condigdes oxidantes
(biodiesel de sebo oxidado) a absorgdo diminuiu
porque parte dos ésteres que constitui o
biodiesel foi degradada.

Ja as medidas de absorcédo a 234 e 268
nm demonstram o grau de oxidagdo de 6leos,
gorduras e do proprio biodiesel, pois revelam a
presenga dos compostos primarios e secundarios
oriundos da oxidagdo dos acidos graxos
(ALMEIDA, 2007 e FERRARI, 2009). A absorgao
nessa regidao refere-se a formagado de dienos e
trienos que é proporcional ao ganho de oxigénio
e formagdo de perdxidos pelo processo de
oxidacdo (ROVELLINE et al., 1997). Os &cidos
graxos poliinsaturados que compdem o biodiesel
e o sebo se oxidam formando hidroperéxidos e
deslocando as duplas ligagdes, acarretando
assim a formacao de dienos conjugados que
absorvem em 234 nm. Ja os produtos
secundarios da degradagao oxidativa resultantes
da etapa de término da reacdo em cadeia
apresentam absorgdo maxima em 268 nm.

Dessa forma é possivel diferenciar os
estados de oxidagcao através da relagdo entre a
absorbancia em 234 e 268 nm, se a absorbancia
€ mais elevada em 234 nm o teor de peréxidos €
elevado e esta situag&o define o estagio inicial da
oxidagao. Enquanto a absorbancia mais elevada
em 270 nm corresponde a maior quantidade dos
compostos secundarios caracterizando um
estagio final da oxidacdo (FERRARI, 2009). O
grafico apresentado na figura 2 mostra as
alteracbes nesses comprimentos de onda ao
longo do processo de tratamento e oxidagdo do
biodiesel.
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Figura 2: Gréfico de abosrbancias do sebo bruto
e tratado e do biodiesel durante stress oxidativo.

Nota-se que as absorbancias em 234 nm
diminuem a medida em que se submete o sebo
aos tratamentos de extracdo de compostos
polares e esterificacdo. Mostrando a eficiéncia do
mesmo em diminuir os compostos de oxidagao
primaria presentes no sebo bruto. Ressalta-se
que a matéria prima encontra-se em estagio
inicial de oxidac&o. Além disso, as absorbancias
para o sebo apds a extracdo ndo sdo muito
diferentes do sebo bruto evidenciando a
ineficiéncia da extragdo de compostos polares,
os dados corroboram com os valores de indice
de acidez. A esterificagdo, por outro lado
mostrou-se eficiente na eliminacéao
principalmente dos compostos primarios de
oxidagdo. A diminuicdo significativa da
absorbancia em 234 nm do biodiesel em relagao
ao sebo demonstram a total eliminagcdo dos
compostos primarios de oxidagcédo e a qualidade
do biodiesel obtido em termos de pureza.

O biodiesel submetido a stress oxidativo
apresentou aumento da absorgdo em 234 nm e
reducdo em 268 nm, verificou-se, portanto, que
esta amostra encontra-se em estagio inicial de
oxidagdo e apods 7dias tem-se a concentragao
maxima dos compostos primarios de oxidagao.
Nota-se, entretanto, que este perfil se altera a
partir dai e apds 14 dias de oxidacdo tém-se uma
diminuicdo dos compostos primarios de oxidagao
e aumento nos compostos secundarios de
oxidagdo, essa tendéncia ocorre ainda até 21
dias de oxidacéo.

CONCLUSOES:

O sebo bovino destaca-se como uma
matéria prima promissora para a producao de
biodiesel no estado do Tocantins, sendo este
grande produtor agropecuario. Além disso, pode
contribuir para a sustentabilidade e
desenvolvimento ao agregar valor a um residuo e
promover inclusdo econbmica de pequenos
pecuaristas. O presente trabalho demonstrou sua
aplicabilidade na produgao do biodiesel.

Observou-se que o sebo bovino extraido
no frigorifico apresenta-se oxidado, mas que a
extracao de compostos polares e,
principalmente, a esterificacdo &cida séao
eficientes tratamentos para a obtengdo de uma
matéria-prima de qualidade adequada.

A espectroscopia na regido do UV
mostrou-se adequada para acompanhamento
dos tratamentos empregados na matéria prima.
Foi possivel verificar variacdes de absorbéancia
nas regides caracteristicas dos acidos graxos e
das impurezas da matéria prima, demonstrando
a eficiéncia dos processos de tratamento. Notou-
se ainda a eficiéncia do UV-vis para acompanhar
0 processo de degradagao oxidativa do biodiesel
produzido. A caracterizagdo por UV permitiu
confirmar a presenca de compostos secundarios
no sebo, e a formacdo de compostos oxidados
no biodiesel submetido a stress. Através desta
técnica, concluiu-se que o biodiesel produzido
mantém suas caracteristicas por até sete dias
quando armazenado em condi¢des inadequadas.
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