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Resumo 

 No presente trabalho foram desenvolvidos métodos alternativos aos 

atualmente utilizados para a determinação do índice de acidez e do índice de iodo 

de biodiesel e de óleos e gorduras.  

Os métodos oficiais para a determinação do índice de acidez (ABNT NBR 

14448 e AOCS 3d-63) são problemáticos devido ao uso de solventes tóxicos 

(álcool isopropílico e tolueno). Tais solventes ainda, apresentam problema 

metodológico, pois afetam, no método potenciométrico, o funcionamento do 

eletrodo de vidro devido à desidratação da membrana do mesmo. O método que 

utiliza indicador visual ácido-base apresenta baixa reprodutibilidade, baixa 

repetibilidade e baixa precisão, situação que se torna mais grave quando as 

amostras são coloridas, uma vez que a detecção do ponto final da titulação 

depende da percepção visual do analista. Com o intuito de contornar estes tipos 

de problemas, foram desenvolvidos dois métodos alternativos, sendo um 

potenciométrico (MPT - com base no método da ABNT NBR 14448) e outro 

titulométrico com uso de indicador visual ácido-base (MIV - com base no método 

AOCS Cd 3d-63). O MPT utiliza como solventes uma mistura constituída por água 

destilada e álcool etílico (50:50 v/v). É utilizado eletrodo de vidro preenchido com 

solução aquosa de KCl 3,0 mol L-1. Este método apresentou resultados de boa 

qualidade, redução considerável no custo e na toxicidade da análise, maior 

estabilidade do eletrodo de vidro quanto à desidratação da membrana e, portanto 

maior durabilidade. O método MIV segue o mesmo procedimento do método 

potenciométrico descrito e utiliza como indicador visual a fenolftaleína. Também 

neste caso, os resultados são de boa qualidade. Para ambos os métodos, o custo 

é cerca de 80% menor e a quantidade de resíduos gerados é cerca de 40% menor 

do que no caso dos métodos oficiais.  

Para a determinação do índice de iodo, foram desenvolvidos três métodos 

alternativos ao oficial para biodiesel e para óleos e gorduras (EN 14111 e AOCS 

Cd 1-25 ). Um deles é titulométrico com uso de indicador visual que utiliza como 
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solvente álcool etílico e água destilada e gelada; e como reagente, solução 

etanólica de iodo. Todo o procedimento analítico pode ser realizado em cerca de 

10 minutos. Os demais métodos são potenciométricos, sendo um baseado no 

método oficial (Wijs potenciométrico), onde a determinação do ponto final da 

titulação é realizada com uso de eletrodo de platina e outro no qual a 

determinação do ponto final da titulação também é realizada com eletrodo de 

platina mas em solução etanol-água. De modo geral, neste trabalho objetivou-se a 

substituição no uso de solventes tóxicos e do reagente de Wijs por outros mais 

amigáveis ambientalmente. Os métodos desenvolvidos apresentam menor custo 

(redução de cerca de 90%) e toxicidade muito mais baixa por conta dos solventes 

e reagentes utilizados. Os três métodos desenvolvidos apresentaram resultados 

coerentes com o método oficial.  

Estudou-se a possibilidade de correlacionar alguns dos parâmetros do 

biodiesel, determinados através dos métodos analíticos propostos, com o objetivo 

de reduzir o número necessário de análises segundo as exigências da ANP. 

Verificou-se, por exemplo, que é possível, com excelente correlação, determinar o 

índice de cetano através do índice de iodo. 
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Abstract 

 In this work we developed alternative methods currently used for 

determining the acid value and iodine value of biodiesel and of oils and fats. 

The official methods for determining the acid value (ABNT NBR 14448 and 

AOCS 3d-63) are problematic due to the use of toxic solvents (isopropyl alcohol 

and toluene). These solvents also have methodological problem, because they 

affect, the potentiometric method, the operation of the glass electrode membrane 

due to dehydration of the same. The method that uses visual acid-base indicator 

has a low reproducibility, low repeatability and low accuracy, a situation that 

becomes more severe when the samples are colored, since the detection of end 

point depends on the visual perception of the analyst. In order to outline these 

types of problems, we developed two alternative methods, instead a potentiometric 

(MPT - based on the method of ABNT NBR 14448) and another titration with the 

use of visual indicator acid-base (MIV - based on the method AOCS Cd 3d-63). 

MPT uses as solvent a mixture consisting of distilled water and ethanol (50:50 v / 

v). It’s used a glass electrode filled with aqueous solution of KCl 3.0 mol L-1. This 

method showed good results, considerable reduction in cost and of the toxicity 

analysis, greater stability of the glass electrode as the dehydration of the 

membrane are more durable. The MIV method follows the same procedure of the 

potentiometric method described and used as visual indicator phenolphthalein. 

Here too, the results are of good quality. For both methods, the cost is about 80% 

lower and the amount of waste produced is about 40% lower than in the case of 

official methods. 

For the determination of iodine value, we were developed three alternatives 

to the official for biodiesel and for oils and fats (EN 14 111 and AOCS Cd 1-25). 

One is titration with the use of visual indicator that uses as solvent ethyl alcohol 

and distilled water and ice, and as reagent solution of iodine in ethanol. The whole 

analytical procedure can be performed in about 10 minutes. The other methods are 

potentiometric, on based on the official method (potenciometric Wijs), where the 
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determinaton of the end point is preformed using a platinum electrode and another 

in which the determination of the end point is also made with platinum electrode 

but in ethanol-water solution. Generaly, this study aimed to replace the use of toxic 

solvents and reagent Wijs for other more environmentally friendly. The methods 

developed have lower cost (reduction of about 90%) and much lower toxicity due to 

the solvents and reagents used. The three developed methods showed good 

agreement with the results of official method. 

We studied the possibility to correlate some of the parameters of the 

biodiesel, as determined by the methods proposed, aiming to reduce the required 

number of tests as required by ANP. There was, for example, which is possible, 

with excellent correlation, to determine the cetane number by iodine.  
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CAPÍTULO 1: 

OBJETIVOS 
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Este trabalho teve os seguintes objetivos: 

• Índice de acidez - Desenvolver métodos alternativos aos procedimentos 

oficiais vigentes, para a determinação do índice de acidez de biodiesel e de 

óleos e gorduras, com a finalidade de reduzir problemas analíticos, 

ambientais e de custo. Dentre os problemas analíticos podemos citar como 

exemplo a desidratação da membrana do eletrodo de vidro causada pelo 

uso de solventes orgânicos. Em relação à questões ambientais citamos o 

uso de solvente tóxico como tolueno. O fato de usarmos água e etanol 

como solventes não somente diminui o impacto ambiental do método como 

reduz os custos. 

• Índice de iodo - Desenvolver métodos alternativos ao oficial utilizado para 

a determinação do índice de iodo de biodiesel e de óleos e gorduras, com o 

objetivo de substituir o uso de solventes tóxicos e a solução de Wijs, que é 

uma solução de ICl em ácido acético glacial. Esta solução, além do alto 

custo, é muito tóxica e de difícil aquisição por ser controlada pela Polícia 

Federal. 

• Correlações - Objetiva-se verificar a possibilidade de correlacionar 

diversas propriedades do biodiesel com a finalidade de reduzir o número de 

análises necessárias para caracterizá-lo.  

A finalidade de desenvolver métodos de menor custo e menos tóxicos é 

colaborar com a implementação de procedimentos de análise mais adequados: 

� no ponto de vista químico, ou seja, em relação à qualidade dos resultados 

analíticos; 

� no aspecto de segurança do procedimento; 

� no ponto de vista social, possibilitando que pequenos e médios produtores 

possam atender aos quesitos referentes às análises do biodiesel por eles 

produzido. 



Aricetti, J. A.                       Dissertação de Mestrado                             .4



Aricetti, J. A.                       Dissertação de Mestrado                             . 5

CAPÍTULO 2: 

INTRODUÇÃO 
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2.1 Contexto Histórico 

A preocupação referente à substituição dos combustíveis provenientes do 

petróleo cresceu muito nos últimos anos. Do ponto de vista econômico, a ameaça 

de escassez e a instabilidade no preço; e do ponto de vista ambiental, a 

necessidade de reduzir as mudanças climáticas causadas inclusive pelos efeitos 

de seu uso e a sustentabilidade energética, têm promovido a busca por 

combustíveis alternativos renováveis menos danosos ao meio ambiente. 

O uso de combustíveis fósseis começou entre o final da década de 1890 e 

início da de 1900, época da origem do motor de ciclo diesel. Rudolf Diesel, 

inventor deste motor, utilizava inclusive óleo de amendoim como combustível para 

sua invenção e pode mostrar que os óleos vegetais eram mais eficientes que o 

vapor d’água (Puhan et al., 2010; Demirbas, 2009; Rinaldi, et al. 2007; Cruz et al., 

2006). No entanto, devido às melhores propriedades físico-químicas e ao menor 

custo, o petróleo passou a ser mais utilizado (Rinaldi, et al. 2007; Cruz et al., 

2006), consolidando assim a sua era. Mas, Rudolf Diesel ainda previu dizendo “O 

motor a diesel pode ser alimentado por óleos vegetais e ajudará no 

desenvolvimento agrário dos países que vierem a utilizá-lo... O uso de óleos 

vegetais como combustível pode parecer insignificante hoje em dia. Mas com o 

tempo tornar-se-á tão importante quanto o petróleo e o carvão são atualmente”

(Rinaldi, et al. 2007; Bajpai e Tyagi, 2006). Hoje, esta previsão tomou importância 

devido às crises do petróleo e dos reconhecidos danos que este causa ao meio 

ambiente como, por exemplo, o aquecimento global.  
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2.2 Óleos e Gorduras: O que São e Sua Degradação

Quimicamente, os óleos e gorduras vegetal e animal são constituídos por 

triacilgliceróis (TAGs) que são moléculas compostas por diferentes tipos de 

ésteres, os quais apresentam cadeias entre 8 e 24 átomos de carbono, com 

diferentes posição das duplas ligações e de grau de insaturação, ligados a uma 

molécula de glicerol (Geris et al., 2007; Lang et al., 2001; Costa Neto et al, 2000). 

A Figura 1 representa esquematicamente uma molécula de TAG. 

O

O

O

O

O

O

Figura 1. Representação de uma molécula de TAG. 

As propriedades físicas dos TAGs dependem do número de insaturações 

presentes na cadeia carbônica. Os TAGs líquidos possuem alto grau de 

insaturação e são denominados óleos enquanto que os sólidos ou pastosos 

possuem baixo grau de insaturação sendo denominados gorduras (Moretto e Fett, 

1998; Masson, 1981; Gustone, 1967). 

Os óleos vegetais são constituídos predominantemente por TAGs de cadeia 

carbônica composta por 18 átomos de carbono, com diferentes posições das 

duplas ligações e de grau de insaturações (Moretto e Fett, 1998). Popularmente, a 
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denominação óleo é referente aos produtos de origem vegetal e gordura a de 

produtos de origem animal. 

Devido à sua estrutura, os TAGs são susceptíveis a reações de degradação 

que os decompõem em outros compostos. Essas reações de degradação são 

dependentes da constituição do óleo e gordura. A Figura 2 mostra os tipos de 

degradação que os TAGs sofrem. 

O

O

O

O

O

O

H2O Rancidez Hidrolítica

HO

O

O2 Rancidez Oxidativa

Produtos de degradação

hidroperóxidos, álcoois, aldeídos, cetonas, ácidos carboxílicos, etc.

Figura 2. Tipos de reações de degradação do TAG. 

A rancidez hidrolítica é causada pela presença de água em altas 

temperaturas e pela ação de lipases, encontradas nas sementes oleaginosas ou 

de origem microbiana. Ambas produzem ácidos graxos livres (AGLs), que são os 

compostos responsáveis pelo sabor e odor desagradável (off-flavours) de 
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gorduras, como por exemplo, a manteiga rançosa (Farhoosh e Pazhouhanmehr 

2009; Osawa e Gonçalves, 2006; Gustone, 1967). 

As reações de rancidez oxidativa ou oxidação consistem em uma série 

complexa de reações químicas, que caracteriza a diminuição da quantidade de 

insaturação na cadeia do ácido graxo (AG) e formação de compostos de 

degradação (Bouaid et al., 2009; Naz et al., 2004; Fritsch, 1981). Os 

hidroperóxidos são os produtos de degradação primária (Jain e Sharma, 2010; 

Farhoosh e Pazhouhanmehr 2009; Farhoosh et al., 2009; Gustone, 1967), os 

quais são degradados subseqüentemente em compostos oxigenados, tais como 

álcoois, aldeídos, cetonas, AGLs, entre outros produtos. Assim, quanto maior a 

quantidade de AGs insaturados, como os ácidos oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e 

linolênico (C18:3), que apresentam, respectivamente uma, duas e três 

insaturações, maior é a possibilidade do TAG sofrer reações de oxidação (Lira et 

al., 2010; Ferrari e Souza, 2009). De modo geral, a razão de oxidação do C18:2 é 

dez vezes maior que o C18:1, enquanto o C18:3 é vinte vezes maior que o C18:2 

(Jain e Sharma, 2010; Ramos et al., 2009; Xin et al., 2008; Bajpai e Tyagi, 2006; 

Knothe, 2005; Naz et al., 2004; Dunn, 2002). Portanto, quanto maior o grau de 

insaturação, maior a possibilidade de ocorrer reações de oxidação, e 

consequentemente, maior é a instabilidade oxidativa do composto. 

 A estabilidade dos compostos poliinsaturados também é influenciada por 

fatores externos além do ar tais como temperatura, traços de íons metálico, 

peróxido, luz e umidade (Lira et al., 2010; Jain e Sharma, 2010; Ferrari e Souza, 

2009; Ramos et al., 2009; Monteiro et al., 2008; Xin et al., 2008; Bajpai e Tyagi, 

2006; Knothe 2005; Naz et al., 2004; Landers e Rathmann, 1981). 

 Essas reações de degradação nos óleos e gorduras, tanto hidrolítica quanto 

oxidativa, estão entre as transformações mais importantes na indústria de 

alimentos (Osawa e Gonçalves, 2006) e de combustível. Atualmente, estas 

reações são alvo de pesquisas direcionadas ao melhor armazenamento e no 

desenvolvimento de métodos analíticos para o controle de qualidade destes 

compostos. 
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2.3 Óleos e Gorduras como Fonte Nutricional 

Óleos e gorduras, mais do que uma fonte de energia, são constituintes 

importantes da estrutura celular e do processo da síntese de prostaglandinas 

(Masson, 1981). Os TAGs poliinsaturados tais como C18:2 e C18:3 são 

necessários para manter sob condições normais as membranas celulares, as 

funções cerebrais, a transmissão de impulsos nervosos, a síntese de 

hemoglobina, entre outras funções (Martin et al., 2006). O consumo moderado 

destes compostos diminui os riscos de acidentes cardiovasculares (Lavie et al., 

2009). Portanto, são integrantes importantes e indispensáveis da dieta. 

 Como já abordado anteriormente, os TAGs são susceptíveis à reações de 

degradação, que acontecem durante o preparo do alimento submetido à fritura. 

Quando degradados perdem a sua qualidade nutricional, além de formarem 

odores e sabores indesejáveis (Jorge et al., 2005; Naz et al., 2004; Moretto e Fett, 

1998). 

Essas reações acontecem devido à temperatura necessária para cozer o 

alimento, à eliminação de água do alimento para o óleo e à exposição do óleo 

aquecido ao ar (Jorge et al., 2005; Landers e Rathmann, 1981). Longos períodos 

de armazenamento também levam à degradação dos TAGs (Landers e Rathmann, 

1981). Portanto, é importante saber até que ponto um óleo está adequado para o 

uso, uma vez que durante o cozimento, ele é absorvido pelo alimento e torna-se 

parte da dieta. Dessa forma, o mesmo deve apresentar boa qualidade antes, 

durante e após o processo de cozimento do alimento. 

Ao contrário do que se imagina, os óleos vegetais são menos susceptíveis 

à rancidez oxidativa do que a gordura animal. Isso ocorre devido a presença de 

antioxidantes naturais, tais como os tocoferóis que são os mais difundidos 

(Moretto e Fett, 1998). Um óleo sob intensa oxidação leva à destruição dos 

carotenóides (vitamina A), dos ácidos graxos essenciais (C18:2 e C18:3) e dos 

tocoferóis (vitamina E) (Landers e Rathmann, 1981). 
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 A principal preocupação quanto à degradação dos TAGs é quanto à perda 

da qualidade nutricional, uma vez que, em pesquisas, foram encontrados em óleos 

degradados compostos poliméricos com propriedades que promovem a 

arteriosclerose e o câncer (Jorge et al., 2005; Naz et al., 2004; Landers e 

Rathmann, 1981). Um óleo é considerado inadequado para o consumo e deve ser 

descartado quando apresentar valores superiores a 25% (m/m) de compostos 

polares; 1% (m/m) de AGLs; 15 meq/kg de índice de peróxido; diminuírem em 16 g 

I2/100g do valor inicial de índice de iodo; decréscimo do ponto de fumaça de 50 ºC 

abaixo do seu valor inicial quando fresco (Jorge et al., 2005). A presença de AGL 

no óleo sob aquecimento diminui o ponto de fumaça, levando mau cheiro ao 

ambiente (Melton et al., 1994). Tais propriedades aumentam com o aumento do 

tempo de uso do óleo. 

2.4 Óleos e Gorduras como Combustível 

Contrariamente ao que foi proposto por Rudolf Diesel, o motor de ciclo 

diesel atual não é capaz de funcionar adequadamente com o uso de óleos 

vegetais como combustível devido às mudanças de adaptação sofridas ao longo 

dos anos para adequação ao diesel de petróleo. 

Este fato se deve às propriedades que os óleos e gorduras vegetais e 

animais possuem, tais como: 

• Alta viscosidade (Dermibas, 2009; Demirbas, 2008; Knothe e Steidley, 

2007; Geris et al., 2007; Leung et al., 2006; Knothe e Steidley, 2005; Ramadhas et 

al. 2005; Chang et al., 1996;), 

• Baixa volatilidade (Dermibas, 2009; Geris et al., 2007; Leung et al., 2006; 

Chang et al., 1996),  

• Alta temperatura de precipitação (Demirbas, 2008), 

• Alta densidade (Demirbas, 2008). 
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Tais propriedades causam: 

• Combustão incompleta (Dermibas, 2009; Knothe e Steidley, 2007; Geris et 

al., 2007; Ramadhas et al. 2005), 

• Pobre atomização (Knothe e Steidley, 2007; Ramadhas et al. 2005), 

levando à depósitos 

• De carbono no motor (Knothe e Steidley, 2007; Geris et al., 2007; 

Cruz et al., 2006; Leung et al., 2006; Knothe e Steidley, 2005; 

Ramadhas et al. 2005; Lang et al., 2001; Chang et al., 1996),  

• No injetor (Knothe e Steidley, 2007; Geris et al., 2007; Ramadhas et 

al. 2005) e no pistão (Chang et al., 1996) 

• Formação de gomas (Leung et al. 2006),  

• Que diminuem a eficiência da lubrificação dos componentes 

mecânicos (Knothe e Steidley, 2007),  

• Causam entupimento dos filtros de óleo (Knothe e Steidley, 2007), 

comprometendo o motor,  

• Liberação de acroleína, substância cancerígena e tóxica formada na 

decomposição do glicerol (Rinaldi, et al. 2007; Schuchardt, et al., 1998). 

A alta viscosidade dos óleos e gorduras, que os impedem de ser utilizados 

como combustíveis, é cerca de 10 a 20 vezes maior que o óleo diesel (Lang et al., 

2001). Quando degradados, a viscosidade que apresentam é ainda maior devido 

às reações de polimerização (Kodali, 2002). 

 A fim de adequar os óleos e gorduras vegetais e animais ao motor diesel 

atual, e assim poder utilizá-los como combustíveis, eles são submetidos a uma 

reação de transesterificação, na qual o TAG é convertido em ésteres alquílicos de 

ácidos graxos (EAAGs), mistura esta denominada biodiesel. Contudo, ao contrário 

do que pode parecer, a transesterificação de TAGs não é um processo novo, já 

que esta reação já era utilizada desde 1853, pelos cientistas E. Duffy e J. Patrick 

(Demirbas, 2009; Nitschke e Wilson, 1965). 
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2.5 Biodiesel 

 O biodiesel possui a característica de ser proveniente de fontes renováveis 

tais como óleos e gorduras vegetais e animais (Ramos et al., 2009; Knothe e 

Steidley, 2007; Leung et al., 2006; Bajpai e Tyagi, 2006; Knothe e Steidley, 2005) 

e de resíduos industriais e domésticos (Azócar et al., 2010; Sabudak e Yildiz, 

2010; Ramos et al., 2009; Cruz et al., 2006) como óleo usado (Jain e Sharma, 

2010; Knothe e Steidley, 2007; Knothe e Steidley, 2005), sebo bovino e banha 

suína (resíduos de frigorífico). O uso de resíduos industriais e domésticos implica 

numa menor contaminação das redes de esgoto e sistemas hídricos, além de 

poder reduzir o custo de fabricação do biodiesel (Leung et al., 2006).  

 O biodiesel é produzido através de reação de transesterificação, que 

consiste na alcoólise de uma molécula de TAG na presença de catalisador 

(Demain, 2009; Bouaid et al., 2009; Demirbas, 2008). A reação de 

transesterificação acontece numa sequência de três reações consecutivas e 

reversíveis, onde diacilglicerol (DAG) e ο monoacilglicerol (MAG) são os 

intermediários reacionais (Bajpai e Tyagi, 2006; Ramadhas et al. 2005; 

Schuchardt, 1998). Sendo assim, são necessários 3 mol de álcool para cada mol 

de TAG (Ramadhas et al. 2005; Geris et al., 2001; Schuchardt, 1998). A reação 

gera como principal co-produto o glicerol. A Figura 3 mostra a reação de 

transesterificação em suas etapas consecutivas e, também, a reação global. 

Para favorecer o equilíbrio da reação de transesterificação para a formação 

dos EAAGs, o álcool é usado em excesso. O excesso de álcool também auxilia na 

separação do glicerol formado dos EAAGs (Ramos et al., 2009; Schuchardt, 

1998). 

Um novo processo na produção de biodiesel tem sido desenvolvido pelo 

método não-catalítico com fluídos supercríticos (metanol ou etanol). O fluído 

supercrítico é eficiente na transesterificação de TAGs e AGLs, sendo o processo 

muito mais rápido (Demirbas, 2009). 
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Embora a produção de biodiesel seja relativamente simples, ela não 

proporciona alta qualidade ao produto final. Pequenas quantidades de reagentes e 

co-produtos formados durante a reação de transesterificação, como água, glicerol, 

MAGs, DAGs, e TAGs, AGLs, catalisador, álcool residual e sabão podem estar 

presentes no biodiesel. No entanto, mesmo com a influência de tais 

contaminações, a natureza do combustível é um fator determinante de sua 

propriedade, que é determinada pela estrutura dos EAAGs que compõem o 

biodiesel. A natureza de procedência do biodiesel afeta a qualidade da ignição, o 

calor de combustão, a estabilidade oxidativa, viscosidade e lubrificidade (Knothe, 

2005). 

2.6 Biodiesel versus Diesel: Aspectos Ambientais 

O petróleo é uma mistura complexa de substâncias cuja natureza química 

depende de sua origem e história geológica. Desta mistura de substâncias 

predominam os hidrocarbonetos; em menores quantidades estão presentes 

compostos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e organometálicos (Van Hamme 

et al., 2003). O diesel é uma mistura de alcanos (parafinas, naftênicos), 

hidrocarbonetos aromáticos constituídos por cadeia carbônica contendo entre 10 a 

15 átomos de carbono (derivados de benzeno, xileno e tolueno) (Demain, 2009; 

Chang et al., 1996), além de compostos olefínicos (Campos e Leontsinis, 1989) e 

compostos sulfurados (Altiparmak et al., 2007). Como é de se esperar, a sua 

combustão leva à emissão de gases poluentes que se acumulam na atmosfera. 

O biodiesel apresenta diversas propriedades interessantes tais como: 

• É biodegradável (Sabudak e Yildiz, 2010; Ramos et al., 2009; Ferrari e 

Souza, 2009; Bouaid et al., 2009; Wadumesthrige et al., 2008; Knothe e 

Steidley, 2007; Bajpai e Tyagi, 2006; Leung et al., 2006Knothe e Steidley, 

2005 Lang et al., 2001); 
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• É renovável (Knothe e Steidley, 2007; Lang et al., 2001); 

• Não é tóxico (Sabudak e Yildiz, 2010; Ramos et al., 2009; Ferrari e Souza, 

2009; Bouaid et al., 2009; Leung et al., 2006; Bajpai e Tyagi, 2006); 

• Pode ser utilizado puro ou como aditivo ou em misturas com o diesel 

• Quando misturado ao diesel, a mistura emite proporcionalmente 

menos gases poluentes (Sabudak e Yildiz, 2010; Ramos et al., 2009; 

Ferrari e Souza, 2009; Bouaid et al., 2009; Wadumesthrige et al.,

2008; Knothe e Steidley, 2007; Bajpai e Tyagi, 2006; Knothe e 

Steidley, 2005; Holanda, 2004; Lang et al., 2001), tais como 

monóxido de carbono, material particulado, compostos sulfurados 

(SOx), hidrocarbonetos aromáticos e hidrocarbonetos aromáticos 

policíclicos (He et al., 2010; Demain, 2009; Leung et al., 2006; Dunn, 

2002);  

• Apresenta maior ponto de fulgor (Wadumesthrige et al., 2008; Knothe e 

Steidley, 2007; Leung et al., 2006; Knothe e Steidley, 2005);  

• O biodiesel puro não deve conter SOx, hidrocarbonetos aromáticos e metais 

(Altiparmak et al., 2007; Lang et al., 2001; Chang et al., 1996; S. Stournas e 

Serdari, 1995); 

• O biodiesel permite o estabelecimento de um ciclo fechado de carbono, ou 

seja, o CO2 gerado na sua queima é absorvido pela planta oleaginosa na sua fase 

de crescimento (Ramadhas et al. 2005; Holanda, 2004). 

No entanto, o biodiesel pode possuir uma propriedade, de certo ponto, 

prejudicial ao meio ambiente: a emissão de compostos nitrogenados (NOx). Alguns 

estudos mostraram um aumento de 12,1 % na emissão de NOx no uso de 

biodiesel em relação do diesel de petróleo (He et al., 2010; Puhan et al., 2010; 

Chang et al., 1996) 
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2.7 Reações de Degradação do Biodiesel: Consequência 

Assim como os TAGs, os EAAGs que compõem o biodiesel são 

susceptíveis a sofrer reações de degradação. A quantidade de EAAGs 

poliinsaturados constitui um problema quanto ao armazenamento do biodiesel. Em 

alta concentração, são mais susceptíveis à reações de degradação, o que limita o 

seu tempo de estoque (Jain e Sharma, 2010; Kalayasiri et al., 1996), fato que 

pode até inviabilizar a sua comercialização. 

Mesmo quando não oxidado, o biodiesel que contém alta concentração de 

EAAGs poliinsaturados é problemático. Isso porque quando são aquecidos, 

podem sofrer reações de polimerização, que levam à formação de goma (Jain e 

Sharma, 2010; Lang et al., 2001) que se deposita no injetor e no cilindro de 

combustão (Jain e Sharma, 2010; Kalayasiri et al., 1996), danificando assim o 

motor do veículo. 

2.8 Biodiesel versus Diesel: Propriedades Combustíveis 

Os EAAGs possuem propriedades físico-químicas semelhantes às do diesel 

(Ferrari e Souza, 2009; Monteiro et al., 2008; Rinaldi et al., 2007; Bajpai e Tyagi, 

2006; Schuchardt, 1998), o que lhe permite ser utilizado puro ou em misturas com 

o diesel, sem a necessidade de adaptações no motor (Monteiro et al., 2008; S. 

Stournas e Serdari, 1995; ANP, 2008). 

O biodiesel possui uma propriedade que melhora sua combustão: a 

presença de átomos de oxigênio (entre 10 a 11%, em massa) (Altiparmak et al., 

2007; Chang et al., 1996; S. Stournas e Serdari, 1995). Esta característica lhe 

confere uma redução na emissão de compostos sólidos e outros produtos da 

combustão incompleta, tais como monóxido de carbono e hidrocarbonetos (Puhan 

et al., 2010; Altiparmak et al., 2007; Chang et al., 1996). 
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Segundo alguns autores, o uso de diesel pode trazer alguns agravantes 

mecânicos. Por exemplo, a utilização de combustíveis com alto teor de enxofre 

pode causar a corrosão do bronze, componente utilizado em bombas de 

combustíveis (Ambrozin e Kuri, 2009). Quanto ao biodiesel, já foi relatado que, 

quando utilizado puro, ele pode levar à entupimentos de filtros, formação de 

depósitos, entupimento do sistema de injeção do combustível, ruptura de anéis de 

pistões, desgaste de bombas de combustível, corrosão de partes metálicas por 

ação de água, de ácidos etc. (Ambrozin e Kuri, 2009). No entanto, tais autores não 

especificam quais as características dos biodieseis que apresentaram tal 

comportamento. Portanto, não é possível fazer uma generalização enquanto 

pesquisas mais detalhadas não forem realizadas. 

2.9 Biodiesel: Aspectos Sociais e de Desenvolvimento

A lei número 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, introduziu o 

biodiesel na matriz energética brasileira. A partir desta, a Agência Nacional do 

Petróleo (ANP) passou a ser responsável pela regulamentação e fiscalização da 

produção, pelo controle de qualidade, distribuição, revenda e comercialização do 

biodiesel e da mistura diesel-biodiesel (ANP, 2008). Além do mais, tornou 

obrigatória a adição de 2% (v/v) de biodiesel ao diesel (B2 – o que corresponde a 

uma mistura de 98% de diesel e 2 % de biodiesel) em 2008 e prevê que misturas 

de 5 a 20% de biodiesel (B5 – B20) se tornem obrigatórias até 2013.  

O programa biodiesel favorece o desenvolvimento econômico regional 

devido à produção e ao cultivo das matérias-primas, o que significa estímulo à 

agricultura familiar (Ferrari e Souza, 2009; Ramos et al., 2009). Estudos mostram 

que a cada 1% de biodiesel, produzido pela agricultura familiar, pode gerar cerca 

de 45 mil empregos no campo, com uma renda anual média de R$ 4.900,00 por 

emprego. Considerando que cada emprego gerado no campo gere três empregos 
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na indústria, seriam gerados no total cerca de 180 mil empregos no país (Holanda, 

2004). 

O Brasil é um país agrário. Cultiva cerca de 56 milhões de hectares e tem 

mais de 90 milhões de hectares disponíveis para a agricultura. Existem, ainda, 225 

milhões de hectares de pastagem que poderão, devido ao avanço tecnológico, ser 

reduzidos em 15% nos próximos anos, sem diminuição da produção de bovinos. 

Apenas com a substituição de pastagens, o país terá mais de 30 milhões de 

hectares de terra disponíveis que poderão ser usadas na produção de matéria-

prima para obtenção de biodiesel (Holanda, 2004). Essas informações descartam 

as notícias divulgadas há pouco tempo atrás de que a produção de oleaginosas 

para a produção do biodiesel iria afetar a produção de alimentos no país. Como 

visto, considerando apenas o avanço tecnológico, que aumenta a produtividade no 

campo, liberando terras para uso, há espaço suficiente para implantar um 

programa de biodiesel. Além disso, a substituição do diesel por biodiesel será 

mais um fator para consolidar a independência do país no que se refere à 

importação de combustíveis. O Brasil tem em média, um consumo anual de 40 

bilhões de litros/ano de diesel. Se 2% de diesel for substituído por biodiesel, o país 

irá deixar de importar este montante, o que significa cerca de 800 milhões de 

litro/ano deste combustível. Isso equivale a uma diminuição de US$ 160 

milhões/ano nas importações de derivados de petróleo (Bonomi et al., 2006).  

O Brasil ainda apresenta mais uma vantagem em relação aos outros paises 

no que se relaciona com biocombustíveis: a produção de etanol. A produção de 

biodiesel utilizando etanol na reação de transesterificação sinaliza para uma maior 

independência energética do país. O Brasil não produz metanol, que é muito 

usado na preparação de biodiesel. Este álcool é principalmente produzido de 

petróleo apesar de haver outras rotas sintéticas possíveis. Sem dúvida o 

estabelecimento de outros processos sintéticos é um possível caminho a ser 

estudado. 
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2.10 Propriedades do Biodiesel 

Como mostrado, as propriedades do biodiesel dependem basicamente das 

características dos EAAGs: do comprimento da cadeia carbônica; do número de 

insaturações; e de fatores como as quantidades e dos tipos de contaminantes; dos 

sub-produtos, dos co-produtos e do excesso de reagentes e solventes (MAG, DAG 

e TAG, glicerol, catalisador e álcool remanescente). 

O controle de qualidade de biodieseis é realizado seguindo normas de 

padrões estabelecidos como, por exemplo, ASTM D6751, 2008 (ASTM = 

Americam Society for Testing and Materials) nos Estados Unidos, EN 14214, 

2003a (EN= European Committee for Sandardization) na Europa e ABNT NBR, 

2008 (ANP 07/08, ANBT NBR = Associação Brasileira de Normas Técnicas) no 

Brasil.  

2.10.1 Catalisador 

 A reação de transesterificação pode ser realizada por ácidos fortes, bases 

fortes (Ramos et al., 2009; Geris et al., 2007; Holanda, 2004; Schuchardt, 1998) e 

enzimas (Talukder et al., 2010; Azócar et al., 2010; Geris et al., 2007; Bajpai e 

Tyagi, 2006; Holanda, 2004). 

A reação catalisada por base é mais favorável e rápida (Bajpai e Tyagi, 

2006; Schuchardt, 1998). Entre os catalisadores básicos estão os hidróxidos de 

metais alcalinos (Geris et al., 2007) como hidróxido de sódio, hidróxido de potássio 

(Bajpai e Tyagi, 2006), carbonatos, alcóxidos de metais alcalinos (Geris et al., 

2007) tais como metóxido de sódio (Geris et al., 2007; Bajpai e Tyagi, 2006), 

etóxido de sódio, propóxido de sódio e butóxido de sódio (Geris et al., 2007). Na 

literatura, os catalisadores básicos mais comumente utilizados na síntese de 

biodiesel são o hidróxido de potássio e o hidróxido de sódio (Sarin et al., 2009; 
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Ramadhas et al., 2005). A Figura 4 mostra o esquema reacional de uma catálise 

básica (Schuchardt, 1998; Eckey, 1956). 

ROH + B RO-
BH++

+ -OR

O

OR''R' R'

O-

OR

OR''

O-

OR

OR''R' R' + ROOCR"

R' + BH+ R'H + B

(1)

(2)

(3)

(4)

R' = O-

OR1

OR2

R''  =  cadeia carbônica do ácido graxo

R  =  grupo alquil do álcool

B = base

Figura 4. Esquema reacional de uma catálise básica (Schuchardt, 1998; Eckey, 

1956). 

Segundo a Figura 4, na primeira etapa, ocorre a reação da base com o 

álcool, produzindo alcóxido e o catalisador protonado. Então, ocorre um ataque 

nucleofílico do alcóxido ao grupo carbonílico do TAG, que gera um intermediário 

tetraédrico (segunda etapa), do qual é formado o EAAG correspondente e uma 

molécula de glicerol (terceira etapa). O catalisador protonado se desprotona, 

regenerando-se e ficando pronto para reagir com uma segunda molécula de 

álcool, reiniciando-se assim o ciclo. 

 Os catalisadores básicos de hidróxido de metais alcalinos e hidróxidos de 

metais alcalinos terrosos possuem uma característica que pode prejudicar a 
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síntese e a qualidade do biodiesel. Eles reagem com o álcool o que leva a 

formação de água (Figura 5), que juntamente com o catalisador e o TAG, leva a 

formação de sabão (Bajpai e Tyagi, 2006; Holanda, 2004). 

ROH +         MOH

R   =   CH3     ou  CH3CH2

M   =   metais alcalinos ou alcalinos terrosos

H2O           +         RO-M+  

Figura 5. Reação entre hidróxido de metal alcalino ou hidróxido de metal alcalino 

terroso e álcool. 

Esta reação de saponificação reduz o rendimento da reação de 

transesterificação devido ao consumo do catalisador, aumenta a viscosidade do 

biodiesel e dificulta consideravelmente a etapa de separação do glicerol, devido à 

formação de emulsão (Azócar et al., 2010; Xin et al., 2008; Geris et al., 2007; 

Bajpai e Tyagi, 2006; Holanda, 2004).  

A presença de sabão formado nessa reação provoca danos no motor 

devido à formação de depósitos e à corrosão (Holanda, 2004). 

O processo catalítico ácido é realizado por ácido de Bronsted (Han et al., 

2009; Schuchardt, 1998) ou ácido de Lewis (Soriano Jr et al., 2009). Neste 

processo, o rendimento reacional é maior, porém a reação é lenta e requer altas 

temperaturas (Bajpai e Tyagi, 2006; Schuchardt, 1998). 

A Figura 6 mostra um esquema reacional de uma das catálise ácida 

(Schuchardt, 1998). 



Aricetti, J. A.                       Dissertação de Mestrado                             .24

R'

O

OR''

H+

+OH

OR''R' R'

OH

OR''+

+

OH

OR''R'
+ O

R

H

R'

OH

OR''

O
H

R

+ -H+/ R''OH
O

ORR'

I II

III IV

R' = O-

OR1

OR2

R''  =  cadeia carbônica do ácido graxo

R  =  grupo alquil do álcool

(1)

(2)

Figura 6. Esquema reacional de uma catálise ácida (Schuchardt, 1998). 

 Segundo a Figura 6, a protonação do grupo carbonílico do TAG leva à 

formação de um carbocátion (II) (etapa 1) que, depois de um ataque nucleofílico 

do álcool, produz um intermediário tetraédrico (III) que elimina o glicerol para 

formar um novo éster (IV), e regenera o catalisador ácido (etapa 2). Segundo a 

reação, ácidos carboxílicos podem ser formados pela reação do carbocátion (II) 

com água presente no meio reacional (Schuchardt, 1998), o que leva a um 

aumento do índice de acidez. Daí a necessidade da reação ser realizada na 

ausência de água. 

Se a matéria-prima utilizada para a produção de biodiesel contiver alta 

concentração de água e AGLs, é indicado realizar uma transesterificação via 

catálise ácida, podendo utilizar ácidos como ácido sulfúrico, ácido fosfórico, ácido 

clorídrico (Bajpai e Tyagi, 2006), pois numa catálise básica, a formação de sabão 

é inevitável. 

A reação de transesterificação via catálise enzimática possui maior 

rendimento. A reação pode ser realizada com considerável conteúdo de água e é 

de mais fácil purificação (Dizge et al., 2009). No entanto, esta via catalítica 

apresenta dificuldade no reuso da enzima na reação de transesterificação. 
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Shimada et al., 2002, mostraram que o metanol residual é o agente que inativa 

irreversivelmente a enzima, mesmo se imobilizada (Shiamada et al., 2002). Isso 

implica em altos custos na produção de biodiesel. Atualmente, esta via sintética é 

alvo de pesquisas que viabilizem o uso de enzimas na síntese de biodiesel. 

2.10.2 Teor de água 

Como discutido acima, a presença de água no meio reacional pode levar à 

formação de sabão numa catálise básica. Em altas temperaturas, a presença de 

água promove a hidrólise dos EAAGs, formando AGLs (Lira et al., 2010; Rinaldi et 

al., 2007). Por isso, tanto o álcool quanto a matéria-prima utilizados na síntese do 

biodiesel devem ser isento de água.  

 No combustível, a presença de grande quantidade de água pode causar 

problemas no motor, como impedir seu fluxo através dos filtros, provocar corrosão 

do tanque de armazenamento e dos componentes metálicos e, na presença de 

sabão, pode levar a formação de emulsão. Pode ocasionar também o crescimento 

microbiano (Lira et al., 2010; ASTM, 1996), que leva a corrosão do tanque de 

combustível, e a oxidação hidrolítica (Monteiro et al., 2008). 

 A ANP permite um máximo de 500 mg/kg (ASTM, 2007). 

2.10.3 Teor de álcool 

Entre os álcoois que podem ser usados para a produção de biodiesel estão 

o metanol, o etanol, o propanol, o butanol e 1-pentanol (álcool amílico) (Demirbas, 

2008; Geris et al., 2007; Bajpai e Tyagi, 2006), sendo os de cadeia curta os mais 

preferencialmente usados devido ao maior poder nucleofílico (Bajpai e Tyagi, 

2006). 
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Do ponto de vista de reatividade, o metanol tem maior preferência do que o 

etanol. Do ponto de vista ambiental e toxicológico, o metanol não é adequado por 

ser muito tóxico e, por ser derivado do petróleo (Monteiro et al., 2008). O etanol, 

além de menor toxicidade, é derivado de produtos agrícolas, apresentando caráter 

renovável (Bouaid et al., 2009).  

O Brasil novamente sai em vantagem na produção de biodiesel, pois é 

produtor auto-suficiente de etanol, produzindo anualmente cerca de 12 bilhões de 

litros a partir da cana-de-açúcar, tendo uma capacidade ociosa de mais de 2 

bilhões de litros por ano (Holanda, 2004). 

O metanol residual no biodiesel tem a propriedade de causar corrosão dos 

componentes metálicos, principalmente do alumínio, e de diminuir o ponto de 

fulgor do biodiesel (Boog et al., 2009a; Boog et al., submetido; Monteiro et al., 

2008; Silveira et al., 2008). Sendo assim, a ANP limita a 0,20% (m/m) a 

concentração do álcool metanol ou etanol residual no biodiesel (ABNT NBR, 

2009a). 

2.10.4 Ponto de Fulgor 

 O ponto de fulgor é a medida da tendência do combustível formar uma 

mistura combustível com o ar. É apenas uma de uma série de propriedades que 

devem ser consideradas na avaliação do risco de inflamabilidade global do 

combustível (ASTM, 2010; Bajpai e Tyagi, 2006). Está relacionado à quantidade 

de álcool residual presente no biodiesel (Boog et al., 2009a; Boog et al., 

submetido; Silveira et al., 2008; Mittelbach, 1996).  

Em relação ao diesel, o ponto de fulgor do biodiesel é maior, o que lhe 

atribui maior segurança (Bajpai e Tyagi, 2006). 

 Pode existir uma relação entre o ponto de fulgor e o estado de oxidação do 

biodiesel. Dentre os produtos de oxidação do biodiesel alguns são álcoois, 
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portanto, biodieseis oxidados tendem a ter ponto de fulgor diminuído em relação 

ao original (Sarin et al., 2009b). 

2.10.5 Viscosidade 

 Do ponto de vista físico-químico, a viscosidade é a resistência do líquido ao 

fluxo. Ela está diretamente relacionada com as características das moléculas que 

constituem o fluído.  

Para os TAGs e os EAAGs, a viscosidade se relaciona com o grau de 

insaturação e com o comprimento da cadeia carbônica. Ela diminui com o 

aumento do índice de iodo (Jain e Sharma, 2010; ASTM, 2009a; Abramovic e 

Klofutar, 1998; Mittelbach, 1995), indicando dependência com a insaturação, e 

aumenta com o aumento da cadeia carbônica. 

 Segundo Abramovic e Klofutar, 1998, a maioria das ligações da cadeia 

carbônica do AG são simples. A configuração “zig-zag” das cadeias permite que 

elas interajam entre si através de interações como as do tipo van der Waals. 

Consequentemente há inibição do fluxo do fluído, resultando num aumento da 

viscosidade. A presença de dupla ligação, que leva à configuração cis, diminui as 

interações entre as cadeias resultando em aumento da capacidade ao fluxo e, 

portanto, diminuindo a viscosidade. 

 A viscosidade é a propriedade do biodiesel que mais afeta o funcionamento 

dos equipamentos de injeção do combustível no motor. 

 A viscosidade do biodiesel (de 3 a 6 mm2/s) é maior que a do diesel (1,6 a 6 

mm2/s), porém, uma ordem de grandeza menor que a dos óleos e gorduras (de 20 

a 45 mm2/s) (Knothe e Steidley, 2005).  

Knothe e Steidley, 2007, determinaram e comparam a viscosidade 

cinemática de biodiesel de soja e de diesel. Nos dois casos, a viscosidade 

cinemática aumenta com a diminuição da temperatura. A 40 ºC, a viscosidade do 

biodiesel e do diesel foram, respectivamente, 4,15 mm2/s e 2,90 mm2/s. A 20 ºC, a 
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viscosidade aumentou para, respectivamente, 6,43 mm2/s e 4,55 mm2/s. E a 5 ºC, 

a viscosidade aumentou para 10,47 mm2/s e 7,23 mm2/s, respectivamente. 

Knothe e Steidley, 2005, determinaram a viscosidade de vários EAAGs, 

provenientes da transesterificação com diversos álcoois. Segundo os autores, a 

viscosidade dos ésteres metílicos de ácidos graxos (EMAG) saturados aumentam 

com o aumento da cadeia carbônica (a viscosidade encontrada para o C10:0 foi 

de 1,72 mm2/s e para o C18:0, 5,85 mm2/s). No entanto, a viscosidade tende a 

diminuir com o aumento da insaturação na cadeia do éster, sendo que para o 

C18:1 foi determinada uma viscosidade na ordem de 4,51 mm2/s enquanto o 

C18:3, 3,14 mm2/s. Esse efeito também foi encontrado por Allen at al., 1999, como 

mostra a Figura 7. 

Figura 7. Dependência da viscosidade em relação ao tamanho da cadeia 

carbônica e da insaturação do EAAG a 40 ºC (Allen at al., 1999). 

De acordo com a Figura 7, EAAGs poliinsaturados favorecem a diminuição 

da viscosidade do biodiesel. No entanto, como visto anteriormente, estes ésteres 

tendem a sofrer oxidação, o que aumenta ainda mais a sua viscosidade. Outra 
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propriedade é que, biodiesel com alta concentração de EAAGs saturados tende a 

sofrer cristalização a baixas temperaturas (Leung et al., 2006; Costa Neto e Rossi, 

2000). Esse efeito é maior em biodiesel proveniente de fonte animal (Kazancev et 

al., 2006). Uma forma de evitar tal fato em veículos é submeter o biodiesel a 

aquecimento, o que pode ser realizado com a água de arrefecimento do motor ou, 

alternativamente, podem ser usados aditivos para evitar a cristalização (Costa 

Neto e Rossi, 2000). 

A ANP estabelece que o biodiesel deve ter viscosidade entre 3,0 e            

6,0 mm2 s-1 (ABNT NBR 2007). 

2.10.6 Índice de acidez 

 O índice de acidez é um parâmetro utilizado no controle de qualidade de 

óleos e gorduras e de biodiesel e é dado por mg de KOH por grama de amostra, 

obtidos quando uma amostra é submetida a uma titulação com solução 

padronizada de hidróxido de potássio. 

Este parâmetro está quase que exclusivamente relacionado com a 

concentração de AGLs (Bouaid et al., 2009; Mahajan et al., 2006; Yoshida et al., 

1992). A presença destes ácidos relaciona-se com o estágio de degradação do 

TAG em alimentos e da degradação do EAAG durante a produção do biodiesel. 

Estes fatos, por seu lado, estão vinculados com a qualidade da matéria-prima, 

com o processamento industrial e principalmente, com as condições em que o 

produto é conservado (Osawa e Gonçalves, 2006).  

Encontram-se na literatura vários métodos utilizados para a determinação 

do índice de acidez de materiais graxos. Entre os mais utilizados estão: AOCS Ca 

5a-40 (Free fatty acids) (AOCS, 1972); AOCS Cd 3d-63 (Acid value) (AOCS, 

1973); ASTM D664 (Standard test method for acid number of petroleum products 

by potentiometric titration) (ASTM, 2009b); ABNT NBR 14448 (Produtos de 

petróleo – determinação do número de acidez pelo método de titulação 
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potenciométrica) (ABNT NBR, 2009b); EN 14104 (Fat and oil derivatives. Fatty 

acid methyl esters (FAME). Determination of acid value) (EN, 2003a). Os dois 

primeiros são métodos titulométricos com uso de indicador visual e os demais, 

potenciométricos. Todos são utilizados na determinação do índice de acidez de 

biodiesel. 

De modo geral, os métodos que utilizam indicador visual apresentam baixa 

reprodutibilidade, repetibilidade e precisão, pois a determinação do ponto final da 

titulação depende do senso crítico do analista. Além do mais, devido às diferentes 

composições das amostras, que apresentam colorações alaranjadas em tons 

diversos, o ponto final da titulação é difícil de ser detectado. 

Este problema é contornado com os métodos potenciométricos. Por isso a 

ASTM D 6751, 2008; EN 14214, 2003 e a ANP, 2008 os adotaram. No entanto, 

todos os métodos apresentam uma desvantagem: o uso de solventes orgânicos 

tóxicos, com exceção do AOCS Ca 5a-40 (AOCS, 1972), que utiliza álcool etílico 

anidro. 

O método AOCS Cd 3d-63 (AOCS, 1973) utiliza uma mistura de tolueno e 

álcool isopropílico (1:1 v/v) para a dissolução da amostra e solução isopropanólica 

de KOH 0,1 mol L-1 como titulante. Similares a este método são os ASTM D 664 

(ASTM, 2009b) e ABNT NBR 14448 (ABNT NBR, 2009b), que são idênticos entre 

si. A diferença destes dois últimos com o AOCS Cd 3d-63 (AOCS, 1973) é que o 

solvente para a dissolução da amostra neste caso contém 0,5 % de água. Quanto 

ao método EN 14214 (EN, 2003a), o solvente é composto por etanol e éter 

dietílico 1:1 (v/v). 

A execução dos métodos AOCS Cd 3d-63 (AOCS, 1973), ASTM D664 

(ASTM, 2009b) e ABNT NBR 14448 (ABNT NBR, 2009b) é problemática devido à 

toxicidade dos solventes. O tolueno, além de inflamável, é rapidamente absorvido 

por ingestão, inalação e pela pele. Sua contaminação pode causar severas 

dermatites, excitação do sistema nervoso central, depressão, irritação do aparelho 

respiratório, irritação dos olhos, náusea, cansaço, sonolência, parestesia, 

distúrbios da visão, tontura, dor de cabeça, narcose e colapso; morte por 

insuficiência respiratória ou fibrilação ventricular súbita. Menos tóxico, mas não 
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menos perigoso, a exposição ao álcool isopropílico pode causar irritação dos 

olhos, pele, nariz e garganta, sonolência e dor de cabeça (Merck Index, 1996). 

Essas características mostram os perigos que um analista corre quando é exposto 

a tais solventes, seja pela manipulação ou até mesmo, pelo mal armazenamento. 

A titulação potenciométrica não-aquosa, além da desvantagem do uso de 

solventes orgânicos, apresenta um problema de ordem metodológica que é a 

desidratação da membrana de vidro do eletrodo. Com a finalidade de contornar tal 

problema, diversos autores trabalharam no desenvolvimento de métodos 

alternativos aos vigentes, tais como infravermelho (Li et al. 2008; Che Man e 

Setiowaty, 1999; Che Man e Moh, 1998), FIA com detecção na região do visível 

(Saad et al., 2007; Mariotti e Mascini, 2001). 

Saad et al., 2007 determinaram o índice de acidez de óleo de palma. Os 

autores utilizaram álcool isopropílico como solvente, solução de KOH 5,0 10-4 mol 

L-1 e indicador fenolftaleína. Segundo os autores, o método por FIA utiliza menos 

reagentes e é mais rápido, além de apresentar 2,2% RSD, em comparação com 

4,1% de RSD do método padrão. A mesma linha de pesquisa foi desenvolvida por 

Mariotti e Mascini, 2001. Os autores utilizaram álcool isopropílico como solvente e 

titulante KOH 0,001 mol L-1 com fenolftaleína como indicador. Seus resultados 

foram comparados com os valores de índices de acidez obtidos com o método da 

AOCS Cd 3d-63 (AOCS, 1973). Nesta comparação, em relação ao método oficial, 

os autores conseguiram obter diferença média de 1,5%. 

Wang et al., 2008, aplicaram o método da ASTM D 664 (ASTM, 2009b) na 

determinação do índice de acidez de biodiesel e suas misturas com diesel. Foram 

preparadas misturas de biodiesel com diesel em diferentes proporções, as quais 

tinham índice de acidez conhecido. Segundo os autores, a precisão do método é 

pobre, obtendo erro de até 23%. Os autores justificam o elevado erro pela 

desidratação do eletrodo e consideram que o tempo de 5 minutos para 

recuperação do eletrodo, como recomenda a norma, é insuficiente, e sugerem um 

maior tempo, de 10 minutos. 

Como já visto anteriormente AGLs, são produtos de degradação. Sendo 

assim, vários fatores externos, impurezas e formas de armazenamento interferem 
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em sua qualidade. Como foi mostrado por Dunn, 2002, em seu trabalho, o índice 

de acidez aumenta com a temperatura, passando de 0,16 mg KOH/g de amostra, 

a 50 ºC para 4,0 mg KOH/g de amostra, após esta ser submetida à 150 ºC, 

durante 6 horas. 

Bouaid et al. 2009 estudaram a estabilidade de biodiesel etílico de Brassica 

carinata (mostarda da Etiópia) durante 12 meses. Em intervalos regulares, 

amostras foram analisadas quanto ao índice de peróxido, ao índice de acidez, à 

viscosidade e ao índice de iodo. Segundo esses autores, o índice de acidez 

aumentou com o aumento do índice de peróxido, porque primeiro os ésteres se 

oxidam para formar peróxido, passando à aldeídos e chegando à ácidos. Os 

ácidos também podem ser formados quando traços de água causam a hidrólise 

dos EAAGs em álcool e AGLs. De acordo com os resultados dos autores, o índice 

de acidez obtido no início do estudo foi de 0,12 mg KOH/g, e no final, após 12 

meses atingiu a marca de 0,26 mg KOH/g. 

O índice de peróxido é a quantidade de peróxidos (expressa em mili-

equivalentes de oxigênio ativo por kg de gordura) que ocasionam a oxidação do 

iodeto de potássio. Ele fornece informações sobre o grau de oxidação de um óleo 

ou gordura. Resumidamente a amostra é tratada com iodeto de potássio e titulada 

com solução de tiossulfato de sódio (0,002 mol L-1) usando amido como indicador. 

É um método de titulação indireta, onde o iodeto é oxidado a iodo pelos peróxidos 

liberados como produtos da reação de degradação (Moretto e Fett, 1998). 

Lang et al., 2001, determinaram através do método da AOCS Te 2a-64, o 

índice de acidez dos biodieseis de canola e girassol, os quais foram iguais a 

0,163±0,015 e 0,179 (desvio não indicado), respectivamente. Este foi apenas um 

exemplo de trabalho em que não foi apresentado desvio padrão das medidas 

realizadas. 

 Leung et al., 2006, investigaram as características de degradabilidade de 

biodiesel sob diferentes situações de estocagem. Para isso, foram utilizados dois 

testes: teste de pureza e índice de acidez. O teste de pureza foi realizado por 

cromatografia gasosa onde a quantidade de EAAGs foi considerada como 

referência do índice de pureza. O índice de acidez foi feito por titulação com 
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indicador visual, constituída por solução de hidróxido de sódio padronizada         

0,1 mol L-1, fenolftaleína como indicador e mistura de dietil éter e etanol (1:2, v/v) 

para dissolução das amostras. A Figura 8 mostra a degradação do biodiesel sob 

diferentes temperaturas e condições de estocagem. 

Figura 8. Pureza do biodiesel sob diferentes temperaturas estudadas por Leung et 

al., 2006: (i) selada anidra, (ii) sob exposição do ar, (iii) selada e na presença de 

água; (iv) sob exposição do ar e na presença de água. (♦) 0 ºC; (■) 20 ºC;         

(▲) 40 ºC. 

 De acordo com a Figura 8, não há diferença significativa na degradação, 

denotada pela diminuição da pureza, entre a amostra selada anidra (condição i) e 

a selada e na presença de água (condição iii). A degradação aumenta com o 

aumento da temperatura de estocagem, estando as amostras expostas ao ar, 

como se observa para as amostras expostas apenas ao ar (condição ii) e expostas 
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ao ar e na presença de água (condição iv), que apresentam comportamento 

semelhante. 

As amostras estocadas entre 0 e 20 ºC sofreram menor degradação do que 

aquelas estocadas a 40 ºC. No entanto, a degradação é menor em amostras 

estocadas em frascos selados (nas condições i e iii e na presença ou não de 

água) em relação àquelas estocadas expostas ao ar (condições ii e iv). Dessa 

forma, a temperatura e o ar atmosférico (oxigênio) associados, desempenham 

importante papel na degradação do biodiesel.  

A Figura 9 mostra o comportamento do índice de acidez das amostras de 

biodiesel estudadas por Leung et al., 2006.

Figura 9. Índice de acidez de biodiesel degradados sob diferentes temperaturas 

estudados por Leung et al., 2006: (i) selada, (ii) sob exposição do ar, (iii) selada e 

na presença de água; (iv) sob exposição do ar e na presença de água. (♦) 0 ºC; 

(■) 20 ºC; (▲) 40 ºC.
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 A Figura 9 mostra os valores do índice de acidez do biodiesel sob as 

diferentes condições de estocagem. Aquelas amostras estocadas em baixa 

temperatura possuem menor índice de acidez, enquanto aquelas estocadas sob 

temperatura elevada possuem maior índice de acidez, indicando maior 

degradação.  

 Em todos os casos estudados, a maior taxa de aumento do índice de acidez 

foi detectada sob altas temperaturas de estocagem. Os resultados mostram que 

quando o biodiesel degrada, o índice de acidez aumenta. Sendo assim, o índice 

de acidez mostra ser uma alternativa rápida e de baixo custo na determinação da 

qualidade de biodiesel em relação ao seu estado de degradação. 

 É indicado que a matéria-prima utilizada para a síntese de biodiesel não 

deve ter índice de acidez superior a 1 mg KOH/g, pois índice de acidez acima 

deste valor leva a reações de saponificação quando utilizada catálise básica na 

reação de transesterificação. Estes valores de índice de acidez são 

frequentemente encontrados em resíduos de óleos usados (Azócar et al., 2010; 

Jena et al., 2010). 

Biodiesel com elevada concentração de AGLs pode levar à formação de 

depósitos no motor, principalmente no injetor do veículo (Mahajan et al., 2006; 

Dunn, 2002) e promover a corrosão durante a estocagem (Wang et al., 2008), por 

isso, devem ter sua quantidade controlada. A ANP estabelece um máximo de 0,5 

mg KOH/g de amostra. Para óleos e gorduras, a ANVISA estabelece no máximo 

0,3 g de ácido oléico/100g de óleo refinado (ANVISA, 2009). 

2.10.6.1 Titulação 

 Titulação (Greenhow, 1977) é um procedimento analítico no qual um 

reagente (titulante) é adicionado numa amostra (titulado) até que a reação entre 

os dois se complete. 
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O ponto de equivalência (Christian, 1994) é atingido quando a reação 

ocorre estequiometricamente, apresentando-se teoricamente completa. O ponto 

final da reação é o ponto em que se observa experimentalmente que a reação se 

completou. A forma de se determinar o ponto final da reação deve ser o mais 

próximo possível do ponto de equivalência, podendo ser detectado visualmente ou 

por medidas instrumentais, sendo a concentração da amostra é calculada com 

base na quantidade de titulante consumida até o ponto final da titulação. 

2.10.6.2 Indicador 

Na forma visual (Christian, 1986), o ponto final da titulação é detectado pela 

variação de coloração do indicador, que é resultante de uma reação entre o 

indicador e o titulante. Em uma reação ácido/base, o indicador é um ácido ou uma 

base fraca, sendo que a cor da forma protonada é diferente da cor da forma não 

protonada. A escolha do indicador deve estar de acordo com o pH no ponto de 

equivalência a fim de minimizar erro na detecção do ponto final. No método da 

AOCS Cd 3d-63 (AOCS, 1973), o indicador utilizado é a fenolftaleína. 

A fenolftaleína é um dos indicadores mais utilizados, normalmente usado 

por sua transição incolor-rosa em pH entre 8,0 e 9,6. A Figura 10 mostra as 

estruturas protonada e não protonada da fenolftaleína (Harris, 1999). 
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Figura 10. Estruturas protonada e não protonada da fenolftaleína 

 O uso de métodos que utilizam indicador visual para a determinação do 

ponto final da titulação não é adequado quando a amostra apresenta coloração, 

pois esta dificulta a visualização da viragem do indicador. 

2.10.6.3 Eletrodos 

 A titulação potenciométrica (Christian, 1994), baseia-se na variação brusca 

de potencial, determinada por um eletrodo, nas proximidades do ponto de 

equivalência, o que possibilita a detecção do ponto final da titulação. Quanto maior 

a variação de potencial, mais exata é a determinação. 

 Numa titulação ácido-base, os eletrodos de vidros são os mais utilizados, 

tanto em meio aquoso quanto não aquoso. 

Porém, em meio não-aquoso, os eletrodos de vidro apresentam 

comportamento inadequado, devido à redução no tempo de vida dos mesmos 

ocasionada pela desidratação da membrana de vidro, o que leva à redução de 

resposta ao íon hidrogênio (Greenhow e Al-Mudarris, 1975). 

 Para que o eletrodo de vidro apresente um bom funcionamento em meio 

não aquoso, é necessário que haja água na superfície externa. Mas, após longo 
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período imerso em solvente orgânico, ocorre desidratação da membrana de vidro, 

levando à diminuição da sensibilidade do eletrodo durante a medida, ocasionando 

lentidão em sua resposta e erro na detecção do ponto final. A imersão do eletrodo 

em água pode recuperar a rapidez de sua resposta. A desidratação pode ser 

responsável pela flutuação de potencial observada em solução não aquosa 

(Kalberg, 1973). 

 Fritz (1973) sugeriu que o eletrodo de vidro seja mantido em água quando 

não estiver em uso, para evitar a desidratação de sua membrana aquosa. Alguns 

autores preferem manter o eletrodo no solvente orgânico que está sendo usado 

(Grrenhow, e Al-Mudarris, 1975), porém, neste caso, o eletrodo pode demorar a 

atingir o equilíbrio, além de haver uma redução em sua sensibilidade. 

2.10.7 Índice de Iodo

Segundo alguns autores (Ramos et al., 2009; Bouaid et al., 2009), o índice 

de iodo é a medida do total de insaturação contida na cadeia carbônica do éster. 

No entanto, essa informação é equivocada, uma vez que o índice de iodo 

não reflete o número total de insaturações, quando determinado em óleos e 

gorduras contendo sistemas conjugados, mas um valor empírico que confere uma 

comparação com total verdadeiro de insaturação (ASTM, 1985).  

Todos os óleos e gorduras e, consequentemente, todos os biodieseis deles 

derivados possuem uma concentração considerável de compostos insaturados 

conjugados. O total de insaturação de sistemas conjugados pode ser determinado 

seguindo o método ASTM D 1541 (ASTM, 1986). 

A principal desvantagem do índice de iodo é que não distingue as 

diferenças estruturais dos TAGs e EAAGs, tais como a natureza da cadeia, a 

posição das insaturações na cadeia e sua quantidade (Bouaid et al., 2009; Knothe 

2002). 
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Como os óleos e gorduras diferem na composição de AG, o índice de iodo 

é um parâmetro que pode ser utilizado para diferenciá-los (Kyriakidis e Katsiloulis, 

2000; Mittelbach, 1995; Barbour, 1934). Do ponto de vista nutricional, óleos que 

possuem maior índice de iodo são mais saudáveis para o consumo devido a maior 

concentração de TAGs contendo insaturações. 

 Encontram-se na literatura diversos métodos para a determinação do 

índice de iodo de compostos graxos. Dentre tantos, destaca-se o método de Wijs 

(AOCS Cd 1-25 - Iodine Value of Fats and Oils – Wijs Method 1998) (AOCS, 

1998), que foi adotado pela EN e ABNT NBR (EN 14111 - Fat and oil derivatives 

– Fatty acid methyl esters (FAME) – Determination of iodine value, 2003) (EN, 

2003b) para a determinação do índice de iodo de biodiesel. Este método também 

é muito utilizado na análise de óleos e gorduras. 

 O principal inconveniente deste método é quanto ao uso do reagente de 

Wijs que é composto por tricloreto de iodo em ácido acético glacial, o que lhe 

confere alta toxicidade. Mais uma desvantagem do método é com relação ao 

tempo da análise. Basicamente, a amostra é dissolvida em tetracloreto de 

carbono. Esta solução é misturada ao reagente de Wijs, no escuro, durante 1 

hora para permitir que a reação se processe. Em seguida, o excesso de cloreto 

de iodo é convertido em iodo, o qual é titulado com solução padronizada de 

tiossulfato de sódio. Esse procedimento todo leva em torno de 1 hora e meia para 

ser realizada.  

 Como descrito, o método utiliza solvente e reagente tóxicos. O tetracloreto 

de carbono é tão perigoso que seu comércio é proibido em alguns países, além 

de apresentar alto custo. 

 Encontram-se na literatura alguns métodos desenvolvidos para contornar 

tais problemas, com técnicas como voltametria (Kolthoff e Jordan, 1953), 

amperometria (Duke e Maselli, 1952) e refratometria (Murthy e Bhat, 1976), por 

exemplo. 

Ramos et al., 2009, mostrou uma correlação entre o índice de iodo e o grau 

de insaturação (GI) de diversos biodieseis. Como o índice de iodo é uma 

estimativa da quantidade de insaturação presente no biodiesel, quanto maior o GI, 
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maior é o índice de iodo. Os autores ainda correlacionaram o número de cetano 

com o GI, que será discutido no próximo item. Esta relação pode ser observada na 

Figura 11. 

Figura 11. Número de cetano e índice de iodo versus o grau de insaturação de 

biodieseis de diferentes origens (nota: HSO – high oleic acid soybeans).

 Naz et al., 2004, estudaram a estabilidade oxidativa dos óleos de oliva, 

milho e soja sob diferentes condições. Amostras destes óleos foram expostas ao 

ar, ao ar e à luz e submetidos à fritura de alimentos. Diversos parâmetros foram 

analisados, entre eles o índice de iodo depois de 1; 5; 10; 15; 20; 25 e 30 dias de 

exposição. Os valores dos índices de iodo de todos os óleos expostos ao ar e ao 

ar e à luz não tiveram mudanças significativas, enquanto que os que foram 

submetidos à fritura tiveram significativa redução neste parâmetro. Nesse trabalho, 

pode-se observar que a presença de agentes antioxidantes dificultou o processo 

oxidativo dos óleos. No entanto, quando submetidos a aquecimento, o que 

destruiu os antioxidantes, o processo de oxidação aconteceu. 

 O índice de iodo é um parâmetro dependente da massa da amostra 

analisada. Essa dependência foi mostrada por Knothe, 2002, que determinou o 
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índice de iodo de biodiesel de soja preparado por diferentes álcoois, tais como 

metanol, etanol, propanol e butanol. O índice de iodo do biodiesel metílico foi de 

133,6 g I2/100 g de amostra, do etílico, 127,5 g I2/100 g de amostra, do propílico, 

122,0 g I2/100 g de amostra, e do butílico, 116,9 g I2/100 g de amostra. Sendo 

assim, novas revisões quanto à quantidade permitida de índice de iodo devem ser 

refeitas nas normas vigentes, uma vez que a tendência é a ampliação de biodiesel 

etílico. 

 No trabalho de Bouaid et al., 2009, sobre a estabilidade de biodiesel etílico 

de Brassica carinata (mostarda da Etiópia) durante 12 meses, o índice de iodo das 

amostras de biodiesel diminuiu de 122,4 a 104,6 g I2/100 g de amostra. 

O biodiesel deve ter índice de iodo limitado, pois o aquecimento, no motor, 

do combustível contendo alta concentração de EAAGs poliinsaturados resulta em 

reações de polimerização, que levam à formação de depósitos no seu interior e à 

deterioração do óleo lubrificante (Ramos et al., 2009; Knothe 2002; Mittelbach, 

1995). A ANP assume o valor de 120 g I2/g de amostra como máxima embora este 

não seja limite estabelecido em norma. 

2.10.7.1 Titulação Redox 

 Em iodometria, o amido é utilizado como indicador para a detecção do 

ponto final da titulação. A escolha do amido é devida à formação de um complexo 

azul intenso entre o iodo e o amido. A fração ativa do amido é a amilose, um 

polímero do açúcar α-D-glicose. Este polímero consiste em uma hélice em espiral 

na qual pequenas moléculas podem se encaixar. Na presença de I3
-
, as moléculas 

do iodo formam cadeias dentro desta hélice. A cor azul escura do amido-iodo 

surge da absorção visível pela ligação da cadeia de I3
-
, dentro da hélice (Harris, 

1999). A estrutura do complexo amido-iodo é mostrada na Figura 12. 
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Figura 12. Estrutura do complexo amido-iodo 

 Como o uso de todo indicador, este inclui erros na determinação do ponto 

final da titulação. Com relação ao uso do amido, o momento de sua adição é uma 

fonte de erro. O amido forma um precipitado insolúvel na presença de I2, o que 

leva à perda de iodo a ser titulado. Por isso, a adição do amido deve acontecer 

quando a solução titulante apresentar a coloração amarela palha, o que mostra 

que o meio contém apenas íons I-. Outra fonte de erro no uso do amido é que, 

devido ao amido ser facilmente biodegradável, a sua hidrólise leva à formação de 

glicose, que é um agente redutor. Uma solução hidrolisada de amido pode ser 

uma fonte de erros em uma titulação redox (Harris, 1999). 

2.10.8 Número de Cetano 

O número de cetano é usado como um parâmetro de qualidade de diesel. 

Equivale à octanagem, parâmetro este utilizado para indicar o poder de detonação 

de combustíveis utilizados em motores de ciclo Otto, como a gasolina. Ele está 

relacionado com o tempo de retardo da ignição e com a qualidade da combustão 

(Bajpai e Tyagi, 2006). É baseado em dois compostos: o hexadecano, que contém 

número de cetano igual a 100, e no hexadecano-heptametilnonano, que possui 
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número de cetano igual a 15. Assim, o número de cetano mostra que compostos 

que apresentam cadeia linear saturada possuem alto número de cetano em 

comparação com aqueles que possuem cadeia ramificada ou aromática de 

mesma massa molecular e mesmo número de átomos de carbono (Demirbas, 

2009). Dessa forma, quanto maior o número de cetano, melhores são as 

propriedades de ignição do combustível (Ramos et al., 2009; Demirbas, 2009; 

Costa Neto e Rossi, 2000). 

O biodiesel possui maior número de cetano que o diesel (Demirbas, 2009; 

Chang et al., 1996). O diesel possui em sua constituição compostos aromáticos e 

compostos ramificados, o que lhe confere o menor número de cetano 

(Wadumesthrige et al., 2008). Biodiesel de origem animal possui número de 

cetano maior do que os de origem vegetal devido à maior concentração de EAAGs 

saturados (Ramos et al., 2009). A presença de insaturações na cadeia do EAAG 

tende a diminuir o número de cetano do biodiesel. A localização da dupla ligação 

também é um fator que interfere no número de cetano do biodiesel. Szybist et al., 

2005, alterou a composição de ésteres metílicos de ácidos graxos (EMAGs) de 

biodiesel de soja, variando a concentração de C18:1 de 23 a 76%, enquanto 

diminuía a concentração de C18:2 de 52,1 para 6,7%. Com esta variação nas 

concentrações destes EMAGs, o número de cetano sofreu uma alteração de 48,2 

para 50,4. 

Chang et al., 1996, num estudo das propriedades e de emissão de misturas 

de biodiesel de soja com diesel mostraram que a adição de biodiesel em diesel 

promove o aumento do número de cetano da mistura. 

 De acordo com a Figura 11, os biodieseis de óleos soja, de girassol e de 

uva estão no limite inferior das especificações estabelecidas pela EN 14214, que 

estabelece o valor mínimo de 51 para o número de cetano. Baixos números de 

cetano tem sido associado com EAAGs poliinsaturados como os C18:2 e C18:3 

(Puhan et al., 2010; Ramos et al., 2009; Knothe et al., 2003). 

 A ANP sugere apenas anotar o número de cetano. Uma possível 

justificativa para esta indicação da norma está relacionada com a pouca variação 

do número de cetano de biodiesel que fica entre 51 e 59. 
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2.10.9 Glicerina livre e Glicerina Total 

No caso de a reação de transesterificação não ser completa e se o 

processo de purificação não for eficiente, glicerol, MAG, DAG e TAGs aparecem 

como contaminantes do biodiesel.  

Os métodos analíticos mais comumente utilizados na determinação e 

quantificação dessas substâncias são cromatografia gasosa e com uso de 

enzimas (Plank e Lobeer, 1995). 

A glicerina livre corresponde à sua concentração encontrada no biodiesel, 

enquanto que glicerina total compreende a soma do glicerol livre e de suas formas 

ligadas, como MAG, DAG e TAG. A ANP limita a quantidade de glicerina livre em 

0,02% m/m, e a total, em 0,25% m/m. 

A presença de glicerina no biodiesel tem a propriedade de aumentar a sua 

viscosidade (Bajpai e Tyagi, 2006). Ela causa danos diversos no veículo, uma vez 

que o glicerol pode causar entupimento do injetor, formar polímeros no motor e 

colaboram na emissão de gases poluentes e substâncias tóxicas como a acroleína 

(Plank e Lobeer, 1995; Mittelbach, 1995). 

2.10.10 Estabilidade Oxidativa 

A estabilidade oxidativa expressa a susceptibilidade à oxidação do biodiesel 

sob exposição ao ar (Ramos et al., 2009). Segundo a norma EN 14112, esta 

propriedade é determinada pelo método Rancimat, que mede o tempo em que o 

biodiesel inicia a degradação a 110ºC sob um fluxo de oxigênio. O procedimento 

adotado no método Rancimat consiste em acelerar as reações de degradação do 

biodiesel quando este é exposto ao ar e à temperatura elevada, de modo a 

permitir a obtenção de resultados em tempos menores de reação. Deste teste, é 
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estabelecido um tempo mínimo, o qual classifica o biodiesel como adequado ou 

não. A ANP determina um tempo mínimo de 6 horas (EN 2003c). 

Como esperado, o GI interfere na estabilidade oxidativa do biodiesel: 

quanto maior, menor a estabilidade oxidativa. Desta correlação, uma outra pode 

ser estabelecida, esta com o índice de iodo. Ou seja, quanto maior o índice de 

iodo, menor a estabilidade oxidativa. 

O tema estabilidade oxidativa é um fator que chama a atenção de 

estudiosos, uma vez que a estabilidade do biodiesel é um fator que dará 

credibilidade ao mercado consumidor quanto ao seu consumo. Xin et al., 2008, 

determinaram, entre outros parâmetros a composição de EMAGs dos biodieseis 

de girassol, canola e palma, os quais tiveram um percentual de EMAGs 

poliinsaturados de, respectivamente, 89,1%, 85,5% e 54,0% (m/m). Os autores 

também determinaram a estabilidade oxidativa a 110 ºC, e obtiveram, 

respectivamente, 0,9; 6,5 e 14,7 h. De acordo com os resultados, a estabilidade 

oxidativa é maior para o biodiesel com menor quantidade de EAAGs 

poliinsaturados. O biodiesel de girassol, que possui maior quantidade de 

insaturações, possui o menor período de indução, ao contrário do biodiesel de 

palma, que possui maior estabilidade oxidativa. 

A estabilidade oxidativa de biodiesel de Jatropha foi verificada por Sarin et 

al., 2009a, com relação à presença de metais. Neste estudo, o biodiesel foi 

contaminado com diversos metais de transição, tais como ferro, níquel, manganês, 

cobalto e cobre. A Figura 13 mostra o comportamento do tempo de indução, 

realizado pelo método Rancimat, quanto à concentração individual destes metais 

no biodiesel. 
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Figura 13. Comportamento do tempo de indução quanto à concentração individual 

de metais de transição no biodiesel. 

Como se pode observar, a presença de metais no biodiesel resulta na 

aceleração das reações de oxidação. O cobre é o metal que apresenta o maior 

efeito catalítico. Além do mais, para todos os metais, os valores do tempo de 

indução tornaram-se constantes a partir de uma certa concentração, o que prova 

que a influência dos metais é catalítica. 

2.11 Química Verde 

 Nos últimos anos, as questões ambientais ganharam destaque nas 

discussões nacional e internacional no que se refere à redução da emissão de 

gases poluentes e na preservação das reservas naturais. Entre as mais 

preocupantes fontes de poluição estão os combustíveis fósseis, responsáveis, em 

grande parte, pelo efeito estufa e outros problemas ambientais. Como 

consequência, houve uma crescente pressão sobre as indústrias químicas, tanto 

pela sociedade civil, como pelas autoridades governamentais, no sentido de 
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aprimorar o desenvolvimento de processos, que sejam cada vez menos 

prejudiciais ao meio ambiente (Tundo et al., 2000).  

 Nesse sentido, a química verde tem como objetivo a utilização de técnicas 

químicas e metodologias que reduzam ou eliminem o uso solventes, reagentes e 

que gerem a menor quantidade possível de produtos e de sub-produtos nocivos à 

saúde humana ou ao meio ambiente (Lenardão et al., 2003; Tundo et al., 2000).  

 A química verde está baseada em 12 princípios que precisam ser seguidos 

quando se pretende implementá-la em uma indústria ou instituição na área da 

química (Anastas e Warner, 1998; Lenardão et al., 2003): 

1. Prevenção. É mais barato evitar a formação de resíduos tóxicos do que tratá-

los depois que são produzidos; 

2. Eficiência Atômica. As metodologias sintéticas devem ser desenvolvidas de 

modo a incorporar o maior número possível de átomos dos reagentes no produto 

final; 

3. Síntese Segura. Deve-se desenvolver metodologias sintéticas que utilizam e 

geram substâncias com pouca ou nenhuma toxicidade à saúde humana e ao 

ambiente; 

4. Desenvolvimento de Produtos Seguros. Deve-se buscar o desenvolvimento 

de produtos que após realizarem a função desejada, não causem danos ao 

ambiente; 

5. Uso de Solventes e Auxiliares Seguros. A utilização de substâncias auxiliares 

como solventes, agentes de purificação e secantes precisa se evitada ao máximo; 

quando inevitável, a sua utilização estas substâncias devem ser inócuas ou 

facilmente reutilizadas; 

6. Busca pela Eficiência de Energia. Os impactos ambientais e econômicos 

causados pela geração da energia utilizada em um processo químico precisam ser 

considerados. É necessário o desenvolvimento de processos que ocorram à 

temperatura e pressão ambientes; 
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7. Uso de Fontes de matéria-prima Renováveis. O uso de biomassa como 

matéria-prima deve ser priorizado no desenvolvimento de novas tecnologias e 

processos; 

8. Evitar a Formação de Derivados. Processos que envolvem intermediários com 

grupos bloqueadores, proteção/desproteção, ou qualquer modificação temporária 

da molécula por processos físicos e/ou químicos devem ser evitados; 

9. Catálise. O uso de catalisadores (tão seletivos quanto possível) deve ser 

escolhido em substituição aos reagentes estequiométricos; 

10. Produtos Degradáveis. Os produtos químicos precisam ser projetados para a 

biocompatibilidade. Após sua utilização não deve permanecer no ambiente, 

degradando-se em produtos inócuos; 

11. Análise em Tempo Real para a Prevenção da Poluição. O monitoramento e 

controle em tempo real, dentro do processo, deverão ser viabilizados. A 

possibilidade de formação de substâncias tóxicas deverá ser detectada antes de 

sua geração; 

12. Química Intrinsecamente Segura para a Prevenção de Acidentes. A 

escolha das substâncias, bem como sua utilização em um processo químico, 

devem procurar a minimização do risco de acidentes, como vazamentos, 

incêndios e explosões. 

 Como abordado, o biodiesel atende certas exigências da química verde no 

que ser refere à poluição do meio ambiente e na geração de resíduos na sua 

síntese. É um produto que substitui os derivados de petróleo, emite menor 

quantidade de gases poluentes, é biodegradável e originado de fontes naturais. 

Seus sub-produtos e co-produtos são biodegradáveis, além de terem aplicação 

industrial, que é o caso da glicerina.  

Porém, com relação aos métodos aplicados no controle de qualidade, 

adotados pelas normas vigentes, vários deles apresentam desvantagens quanto 

ao uso de solventes e reagentes altamente tóxicos, quanto aos procedimentos 

analíticos e quanto ao meio ambiente. Esta situação cria problemas relacionados 
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com o manuseio por parte dos analistas e da sua integridade, com a estocagem e 

descarte dos resíduos gerados além de aumentar os custos operacionais. 

Assim, o presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de 

métodos mais adequados para a análise de biodiesel e, consequentemente, de 

óleos e gorduras, que sejam de menor custo e menos tóxicos, atendendo os 

princípios da química verde.  

O desenvolvimento de métodos alternativos mais baratos e de menor 

toxicidade, aos atualmente em uso, possilibitará que pequenos e médios 

produtores possam atender aos quesitos analíticos do biodiesel. 
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CAPÍTULO 3: 

PARTE EXPERIMENTAL 
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3.1 Síntese do biodiesel 

Biodieseis de origem vegetal e animal foram sintetizados em laboratório de 

modo que pudéssemos ter uma variedade de amostras a fim de estudarmos 

produtos de diferentes fontes primárias. 

A síntese do biodiesel foi realizada com dois procedimentos de 

transesterificação em seqüência. O primeiro ataque foi feito utilizando 600 g de 

amostra, 120 g de metanol (20% m/m da amostra) e 3,36 g de catalisador 

metóxido de sódio (que corresponde a 80% de 0,7% da amostra). A mistura foi 

levada a refluxo durante 1 hora à temperatura de 60ºC. Ao término da reação, a 

solução foi colocada em funil de separação de 2 L para decantação e separação 

do glicerol. O sobrenadante foi levado para a segunda reação, onde foi utilizado 

mais 0,84 g do catalisador (20% m/m restantes de 0,7% da amostra). A mistura foi 

colocada em refluxo durante 1 hora à temperatura de 60 ºC. Em seguida, a 

solução foi novamente transferida para o funil de separação de 2 L para 

separação do glicerol. A fase superior foi submetida a uma etapa de lavagem, com 

cinco porções de 100 mL de água destilada para remoção das impurezas, tais 

como glicerol, metanol, catalisador e outras substâncias formadas durante a 

reação de transesterificação. A síntese do biodiesel é representada 

esquematicamente no fluxograma da Figura 14. 

 A adoção de dois estágios na síntese do biodiesel, com a remoção do 

glicerol formado na primeira reação de transesterificação, para depois ser levado à 

segunda reação teve como objetivo facilitar a segunda reação de 

transesterificação a fim de converter completamente os TAGs, DAGs e MAGs em 

EMAGs. 

O catalisador deve ser utilizado na quantidade correta, evitando excesso. 

Durante a etapa de lavagem, o ideal é não agitar com muito vigor. Isto resulta na 

formação de emulsão, que dificulta muito a separação das fases, requerendo o 

uso de centrifugação (Holanda, 2004). Vale lembrar que o excesso de catalisador 

pode levar à formação de sabão, fato que contribui significativamente para a 

formação de emulsão. 
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Figura 14. Fluxograma da síntese do biodiesel. 

3.2 Preparação das amostras 

Antes das determinações analíticas, as amostras de óleos e de gorduras e 

de biodiesel foram submetidas à secagem. Porções de 200g das amostras foram 

aquecidas a 50ºC em chapa de aquecimento, com agitação em agitador 
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magnético, com 20 g (10% da massa da amostra) de sulfato de sódio anidro. Em 

seguida, a amostra foi filtrada a quente em papel filtro e armazenada em um 

béquer vedado com plástico filme até o início das análises. 

3.3 Índice de Acidez 

Para a determinação do índice de acidez das amostras de óleo, gordura e 

biodiesel, foram seguidos quatro métodos: ABNT NBR 14448 e AOCS Cd 3d-63, 

além dos dois desenvolvidos neste trabalho: método titulométrico com indicador 

visual (MIV) e método potenciométrico (MPT). 

3.3.1 Instrumentos 

 Foram utilizados um pHmetro modelo 691 Metrohm e um titulador Titrando 

808 Metrohm com eletrodo Solvotrode Metrohm (com eletrólito constituído por 

solução de LiCl 3 mol L-1 em etanol) e eletrodo Ecotrode Plus Metrohm (com 

eletrólito constituído por solução aquosa de KCl 3 mol L-1). Os eletrodos foram 

calibrados com soluções tampão de pH 7,00 ± 0,05 (tampão fosfato) a 25ºC e pH 

4,00 ± 0,05 (tampão acetato) a 25ºC antes das determinações analíticas. As 

curvas potenciométricas determinadas manualmente foram construídas utilizando 

o programa Origin 7.0 e as curvas potenciométricas realizadas pelo titulador 

automático foram geradas utilizando o programa TIAMO da Metrohm. O método 

da bissetriz foi utilizado para a determinação do ponto final da titulação nas curvas 

potenciométricas manuais; para as curvas geradas no programa TIAMO da 

Metrohm foi utilizado o método da primeira derivada, realizada pelo próprio 

programa. 
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 Um banho ultra-sônico foi utilizado para degasar solventes e as amostras 

de óleo e de biodiesel. Para as determinações manuais foram utilizadas duas 

buretas digitais, uma Biohit Digitall Burette e outra Brand Digital Burette III, ambas 

de 50 mL de capacidade. 

 A Figura 15 mostra a fotografia do titulador Titrando 808 Metrohm, 

interfaciado com computador, onde pode ser vista a tela com o programa TIAMO.  

             

         (a)       (b) 

        (c) 

Figura 15. Titulador Titrando 808 Metrohm, com o programa TIAMO: (a) esquema 

de titulação; (b) titulador Titrando 808 Metrohm; (c) programa TIAMO 

A Figura 16 mostra a fotografia dos eletrodos Solvotrode (LiCl 3,0 mol L-1) e 

Ecotrode Plus (KCl 3,0 mol L-1).  
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  (a)           (b) 

(c) 

Figura 16. Eletrodos: (a) Solvotrode (LiCl 3,0 mol L-1); (b) Ecotrode Plus (KCl      

3,0 mol L-1); e (c) comparação dos eletrodos 
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A Figura 17 mostra o esquema de titulação manual onde foram utilizadas as 

buretas Biohit e Brand Digital.  

Figura 17. Esquema de titulação manual. 

3.3.2 Método da ABNT NBR 14448 

Segundo este método, a amostra é dissolvida em um mistura de tolueno e 

álcool isopropílico contendo uma pequena quantidade de água (0,5%). A titulação 

é potenciométrica com solução padronizada de hidróxido de potássio em álcool 

isopropílico. 

Os reagentes utilizados foram: 

• Álcool isopropílico p.a. (Synth) 

• Tolueno p.a. (Synth) 
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• Solução padronizada de hidróxido de potássio 0,1 mol L-1 em álcool 

isopropílico 

A mistura de solventes foi preparada com 5,0 ± 0,2 mL de água destilada 

adicionada em 495 ± 5 mL de álcool isopropílico completando com tolueno para 

1000 mL num balão volumétrico. 

Em um béquer pesou-se a amostra de acordo com o recomendado pela 

norma (conforme a Tabela 1), que determina a massa da amostra conforme o 

índice de acidez previsto e adicionou-se 125 mL da mistura de solventes. A 

solução foi titulada adicionando sistematicamente pequenos volumes da solução 

padronizada de KOH mol L-1. Após cada adição o potencial, em mV, era medido. 

O solvente usado na titulação também foi titulado da mesma forma de modo a 

descontar a sua acidez daquela total encontrada para cada amostra. 

Tabela 1. Quantidade da alíquota utilizada para execução do método da ABNT 

NBR 14448.  

Índice de Acidez 
/ (mg KOH / g) 

Massa da alíquota 
/ (g) 

Precisão da 
determinação / (g) 

0,05 a 0,9 20 ± 2 0,10 

1,0 a 4,9 5,0 ± 0,5 0,02 

5 a 19 1,0 ± 0,1 0,005 

20 a 99 0,25 ± 0,02 0,001 

100 a 260 0,10 ± 0,01 0,0005 

Após cada titulação, o eletrodo foi enxaguado na sequência, com a mistura 

de solventes, álcool isopropílico, tolueno e água destilada. Em seguida, o eletrodo 

foi imerso em água destilada durante 5 minutos e enxaguado com álcool 

isopropílico e mistura de solventes antes da titulação seguinte. 
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3.3.3 Método da AOCS Cd 3d-63 

Segundo o método, uma quantidade específica da amostra é dissolvida 

numa mistura de tolueno e álcool isopropílico (1:1 v/v). Coloca-se algumas gotas 

de fenolftaleína e titula-se com solução padronizada de hidróxido de potássio      

0,1 mol L-1 em álcool isopropílico. Para a execução do método foram utilizados os 

seguintes reagentes: 

• Álcool isopropílico p.a. (Synth) 

• Tolueno p.a. (Synth) 

• Solução padronizada de hidróxido de potássio 0,1 mol L-1 em álcool 

isopropílico 

• Solução alcoólica de fenolftaleína 1% (m/v) 

O solvente usado para a dissolução das alíquotas de amostras foi 

preparado com a mistura de 500 mL álcool isopropílico e 500 mL de tolueno. 

Pesou-se a quantidade de amostra, conforme a Tabela 2, em um 

erlenmayer de 250 mL. Adicionou-se 125 mL de solvente de titulação e o indicador 

fenolftaleína. A solução foi titulada com a solução padronizada de KOH 0,1 mol L-1

em álcool isopropílico até a obtenção de uma coloração rósea. O solvente foi 

titulado da mesma forma de modo a poder descontar a sua acidez daquelas 

obtidas para as amostras. 
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Tabela 2. Quantidade da alíquota utilizada para execução do método da AOCS Cd 

3d-63. 

Índice de Acidez 
/ (mg KOH/g) 

Massa da alíquota 
(±10%) / (g) 

Precisão da 
determinação 

/ (g) 

0-1 20 0,05 

1-4 10 0,02 

4-15 2,5 0,01 

15-75 0,5 0,001 

75 ou mais 0,1 0,0002 

3.3.4 Método Titulométrico com Indicador Visual (MIV) - Proposto 

Neste Trabalho 

Utilizando os mesmos princípios do método da AOCS Cd 3d-63, este 

método titulométrico alternativo foi desenvolvido com a finalidade de diminuir a 

toxidade dos solventes utilizados no método oficial. Os reagentes utilizados foram: 

• Álcool etílico p.a. (Synth) 

• Água destilada 

• Solução padronizada aquosa de NaOH 0,02 mol L-1

• Solução alcoólica de fenolftaleína 1% (m/v) 

Preparou-se o solvente de titulação com 500 mL de água destilada e      

500 mL de álcool etílico PA. Pesaram-se cerca de 20,00 g de amostra em um 

frasco de titulação. Adicionou-se 75 mL de etanol 50% e cinco gotas de 

fenolftaleína. Titulou-se com a solução padronizada aquosa de NaOH 0,02 mol L-1

até apresentar a coloração rosa. Este mesmo procedimento foi realizado para o 

branco a fim de descontar a sua acidez daquelas obtidas para as amostras. 



Aricetti, J. A.                       Dissertação de Mestrado                             .62

3.3.5 Método Potenciométrico (MPT) - Proposto Neste Trabalho 

Em relação ao método ABNT NBR 14448, este foi desenvolvido com o 

objetivo de diminuir a toxidade dos solventes utilizados no método oficial além de 

tornar mais confiáveis as medidas de potencial usando eletrodo de vidro em meio 

aquoso. 

Foram utilizados os seguintes solventes e reagentes: 

• Álcool etílico p.a. (Synth) 

• Água destilada 

• Solução padronizada aquosa de NaOH 0,02 mol L-1

Foram pesados cerca de 20,0 g de amostra em um frasco de titulação e 

adicionados 75 mL de álcool etílico 50%. 

A solução foi agitada com o auxílio de um agitador magnético durante 1 

minuto e, a seguir foi titulada com a adição sequencial de pequenos volumes da 

solução padronizada aquosa de NaOH 0,02 mol L-1. Os potenciais foram medidos 

como pH. O solvente foi titulado da mesma forma de modo a poder descontar a 

sua acidez daquelas obtidas para os biodieseis. 

3.3.6 Cálculo do índice de acidez 

Para os quatro métodos descritos, o cálculo do índice de acidez é feito 

usando a seguinte equação: 

gKOHmg
M

xCxBA
AcidezdeÍndice /

,)( 156−−−−
====             Equação 1 

onde 
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A é o volume, em mililitros, de solução titulante usados para titular uma amostra; 

B é o volume de titulante para a titulação do branco, em mililitros; 

C é a concentração da solução titulante, em mol por litro; 

M é a massa da amostra, em gramas. 

3.4 Índice de Iodo

 As determinações do índice de iodo de óleos, gorduras e de biodiesel foram 

realizadas em duas etapas. Na primeira etapa, foi desenvolvido um método 

alternativo, o Modificado de Friedmann et al., 1924. O índice de iodo de várias 

amostras de óleos, biodieseis sintetizados em nosso laboratório e mais biodieseis 

obtidos de plantas industriais situadas no Mato Grosso foram determinados e 

comparados com os resultados do método oficial EN 14111. 

 Na segunda etapa, foram desenvolvidos dois métodos potenciométricos 

para a determinação do índice de iodo de biodiesel, a partir dos métodos EN 

14111 e Modificado de Friedmann et al., 1924, denominados respectivamente, 

Wijs Potenciométrico e Modificado de Friedmann Potenciométrico. 

3.4.1 Primeira Etapa – método Modificado de Friedmann et al., 

1924 

3.4.1.1 Instrumentos 

Foram utilizadas duas buretas digitais, uma da Biohit e outra da Brand 

Digital, ambas de 50 mL de capacidade e agitador magnético. 
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3.4.1.2 Método EN 14111 

O método EN 14111 é similar ao método da AOCS Cd 1-25, e são 

destinados para a medida do índice de iodo de óleos e gorduras. Foi adotado pela 

ANP para a determinação do índice de iodo de biodieseis. Para a sua execução 

são necessários os seguintes reagentes: 

• Clorofórmio p.a. (Synth) 

• Solução de Wijs (ICl 0,1 mol L-1 em ácido acético glacial) (Carlo Erba) 

• Solução de iodeto de potássio 10% (m/v) 

• Solução padronizada de tiossulfato de sódio 0,1 mol L-1

• Solução de amido 1% (m/v) 

Conforme indica a norma, pesou-se entre 0,13 e 0,15 g da amostra em um 

frasco adequado, transferindo a alíquota para um erlenmayer de 250 mL. Em 

seguida, a amostra foi dissolvida em 20 mL de clorofórmio e 25 mL de solução de 

Wijs. A solução foi colocada em repouso, juntamente com uma prova em branco, 

no escuro durante 1 hora. Após o tempo de reação, adicionou-se 20 mL da 

solução de iodeto de potássio 10 % e 150 mL de água destilada. Agitou-se com 

agitador magnético durante 30 segundos. 

A solução foi titulada com solução padronizada de tiossulfato de sódio     

0,1 mol L-1 até apresentar coloração amarela clara, quando então foram 

adicionados 3 mL de solução de amido 1% (m/v) formando a cor azul 

característica. Continuou-se a titulação até o desaparecimento da coloração azul. 
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3.4.1.3 Método Modificado de Friedmann et al., 1924 

O método de Friedmann foi desenvolvido para a determinação do índice de 

iodo de óleos e gorduras no ano de 1924. Desde então, este método foi esquecido 

no tempo, sendo substituído por outros, tendo predominado o de Wijs. 

Foram utilizados os seguintes reagentes para a execução do método 

Modificado de Friedmann et al. 1924: 

• Álcool etílico p.a. (Synth) 

• Solução de iodo 0,1 mol L-1 em meio etanólico 

• Solução padronizada de tiossulfato de sódio 0,1 mol L-1

• Solução de amido 1% m/v 

• Água destilada e gelada (temperatura entre 5 e 10 oC) 

Foram pesadas entre 0,1 e 0,15 g de amostra em vidraria adequada. 

Transferiu-se para um erlenmayer de 500 mL. A amostra foi dissolvida em 15 mL 

de álcool etílico e agitada fortemente com agitador magnético durante 2 minutos. 

Para as amostras de óleo e gordura, a agitação foi acompanhada com 

aquecimento a 50 ºC em chapa de aquecimento, também durante 2 minutos. 

Após a solubilização da amostra, o frasco foi retirado da chapa de 

aquecimento, adicionou-se 20,00 mL de solução etanólica de iodo 0,1 mol L-1. 

Agitou-se, com agitador magnético durante 5 minutos com agitação moderada. A 

seguir, adicionou-se 200 mL de água destilada e gelada e tampou-se o frasco de 

titulação com uma rolha de borracha. A solução teve a agitação reduzida para 

lenta, onde permaneceu durante mais 5 minutos.  

Em seguida, a solução foi titulada com solução padronizada de tiossulfato 

de sódio 0,1 mol L-1 até adquirir cor levemente amarela, quando foram 

adicionados 3 mL de solução de amido, momento em que apareceu a cor azul 

característica. Deu-se continuidade a titulação até o desaparecimento da cor azul. 

O ponto final da titulação da solução contendo amostra é uma coloração branca 
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com aparência leitosa. Todas as titulações de amostra foram acompanhadas por 

uma prova de branco. 

3.4.2 Segunda Etapa – método Modificado de Friedmann e Wijs 

Potenciométricos 

3.4.2.1 Instrumentos

As determinações potenciométricas foram realizadas utilizando o titulador 

automático Titrando 808, Metrohm e eletrodo de platina Pt Titrode, Metrohm, com 

buretas de 20 mL de capacidade. As curvas potenciométricas foram plotadas 

utilizando o programa TIAMO da Metrohm. 

3.4.2.2 Método de Wijs Potenciométrico 

O procedimento do método foi realizado conforme o método EN 14111, 

descrito na seção 3.4.1.2. Após a adição dos 150 mL de água destilada, a solução 

foi agitada com barra magnética e levada para a titulação potenciométrica. 

3.4.2.3   Método Modificado de Friedmann Potenciométrico 

O procedimento deste método foi realizado conforme descrito no método 

Modificado de Friedmann (seção 3.4.1.3). Após a adição de 200 mL de água 
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destilada e gelada e da reação de 5 minutos, com frasco de titulação tampado 

com rolha de borracha, a solução foi levada para titulação potenciométrica. 

3.4.3 Cálculo do índice de iodo 

O índice de iodo para os quatro métodos descritos acima é dado pela 

Equação 2 

)/(
,)(

amostradegg
M

xCxAB
IododeÍndice 100

6912−−−−
====      Equação 2 

onde  

B é o volume, em mililitros, de Na2S2O3 gasto na titulação da prova em branco; 

A é o volume, em mililitros, de Na2S2O3 gasto na titulação da amostra; 

C é a concentração, em mol L-1, da solução de Na2S2O3; 

M é a massa, em gramas, da amostra. 

3.5 Composição dos óleos vegetais e da gordura animal 

 Amostras de biodiesel de banha suína, de soja, de canola, de girassol e de 

milho foram submetidas à quantificação dos EMAGs pelo Instituto de Pesquisa 

Tecnológicas (IPT) – USP.  

 As determinações foram realizadas via cromatografia gasosa, cromatógrafo 

(Trace GC 2000), da marca Thermo Quest, modelo Trace GC 2000, acoplado à 

espectrômetro de massa (CGMS – QP2010), marca Shimadzu, modelo GCMS-

2010. O anexo A contém cópia do relatório destas análises. 
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3.6 Número de Cetano 

 Amostras de biodiesel de banha suína, biodiesel de soja, biodiesel de 

canola, biodiesel de girassol e biodiesel de milho foram submetidas à 

determinação do número de cetano, análise feita no IPT – USP.  

 As determinações dos números de cetanos das amostras foram realizadas 

conforme a norma ASTM d 613 – Standard Test Method for Cetane Number of 

Diesel Fuel Oil, utilizando-se um motor Waukesha modelo CFR-5. 

 Os combustíveis de referência (reference fuels) RF1 e RF2, utilizados 

nesses ensaios, foram preparados a partir dos combustíveis de referência U-15 

(cetano 18,7) e T-22 (cetano 74,8), recomendados pela ASTM, nas seguintes 

proporções: 

 RF1 → 44% em volume de U-15 e 56% em volume de T-22 (cetano 50,1); 

 RF2 → 36% em volume de U-15 e 64% em volume de T-22 (cetano 54,6); 

 RF3 → 27% em volume de U-15 e 73% em volume de T-22 (cetano 59,6). 

O anexo A contém uma cópia do relatório destas análises. 

3.7 Análise Estatística 

 Foram efetuadas comparações dos métodos desenvolvidos de índice de 

acidez e índice de iodo com os respectivos métodos oficiais e, também, entre os 

métodos desenvolvidos, utilizando-se os testes estatísticos t pareado de Student e 

o F de Snedecor. 

 O teste t de Student é empregado para comparar os valores médios obtidos 

por dois métodos diferentes (Harris, 1999; Eckschager, 1972). 

 A proximidade mútua entre os dois métodos pode ser testada por 

intermédio do critério expressado pela Equação 3 seguinte (Eckschager, 1972): 
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onde: 

t é o valor calculado de Student, resultante da comparação das médias aritméticas 

oriundas dos métodos diferentes, obtidos para as mesmas amostras; 

xa e xb são as médias aritméticas dos resultados dos dois métodos; 

na e nb representam o número de determinações paralelas e efetuadas em cada 

método, visando a obtenção do valor médio; 

Sa e Sb são os desvios padrão dos métodos A e B; 

(na + nb -2) representa o grau de liberdade 

 O valor calculado de t é comparado com o valor crítico tabelado para o 

mesmo número de graus de liberdade ν = (na + nb -2) e para o mesmo grau de 

confiança. Se os valores de t calculado são menores que o t tabelado, pode-se 

dizer que há concordância entre os resultados obtidos com o método analítico 

proposto e aqueles do método de referência. 

 O teste F de Snedecor é indicado para verificar se há uma diferença 

significativa entre os dois métodos baseados no que diz respeito à precisão. F é 

definido em termos das variações dos dois métodos, onde a variância é o 

quadrado do desvio-padrão (Eckschager, 1972). O F é calculado pela Equação 4: 

2

2

2

1

S

S
F =      Equação 4
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onde S1
2 > S2

2. Se o valor de F calculado pela Equação 4 exceder um valor de F

tabelado ao nível de confiança selecionado, então há uma diferença significativa 

entre as variâncias dos dois métodos e, portanto, entre as suas precisões. 
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CAPÍTULO 4: 

RESULTADOS E DISCUSSÃO
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4.1 Índice de Acidez 

A fim de verificar a estabilidade das soluções titulantes, KOH 0,1 mol L-1 em 

álcool isopropílico e NaOH 0,02 mol L-1 em água, foi feita a padronização das duas 

com posteriores aferições realizadas periodicamente durante 20 dias. As duas 

soluções foram estocadas em frascos de polietileno fechados. Ambas (KOH, RSD 

= 2,2%) e (NaOH, RSD = 1,5%) se mostraram estáveis durante este período de 

tempo. 

Os índices de acidez dos solventes foram determinados utilizando o método ABNT 

NBR 14448 e, também, o método potenciométrico (MPT) proposto neste trabalho. 

As Figuras 18 e 19 mostram as curvas de titulação potenciométrica para ambos 

solventes, respectivamente, determinadas em titulação manual (à esquerda na 

figura) e utilizando o titulador Titrando 808 Metrohm (à direita na figura). A Tabela 

3 mostra os valores dos índices de acidez dos solventes do método ABNT NBR 

14448 e o MPT proposto neste trabalho.  
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Figura 18. Curvas potenciométricas obtidas pelo método da ABNT NBR 14888 

para o solvente de forma: (a) manual; (b) com o titulador Titrando 808 Metrohm.  

(b) 
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Figura 19. Curvas potenciométricas obtidas pelo método potenciométrico (MPT) 

proposto neste trabalho para o solvente de forma: (a) manual; (b) com o titulador 

Titrando 808 Metrohm. 

Tabela 3. Quantidade de base, (em miligramas de KOH), necessária para titular 

100 mL de solvente utilizado nos métodos da ABNT NBR 14448 e o MPT. 

MTP a ABNT NBR 14448a 

Solvente

Titulante 
Água:etanol Tolueno:isopropanol:água

KOH b 0,307 ± 0,031 0,655 ± 0,030 

NaOHc 0,315 ± 0,005 0,667 ± 0,025 

tcalc
d 0,51 0,61 

Fcalc
e 38,4 1,4 

a Eletrodo Solvotrode preenchido com solução de LiCl 3.0 mol L-1 em 
etanol em ambos métodos. Titulador  Titrando 808 Metrohm.  

bKOH: 0,1 mol L-1. 
cNaOH : 0,02 mol L-1. 
dt de Student tabelado = 2,31 (n1=n2= 5; α=0,05). 
eF tabelado = 6,39 (n1=n2= 5; α=0,05). 

Verifica-se que os valores obtidos são estatisticamente coincidentes e que a 

precisão é melhor quando solução de NaOH 0,02 mol L-1 aquosa é utilizada como 

titulante, com o solvente água/etanol (1:1 v/v) para a amostra. Portanto, pode-se 

dizer que solução de hidróxido de sódio aquosa pode substituir solução de 

hidróxido de potássio em álcool isopropílico como titulante. 

(b) 
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A Figura 20 mostra as curvas potenciométricas obtidas pelo método da 

ABNT NBR 14448 realizadas manualmente para os óleos refinados de soja, 

canola, girassol, linhaça e milho. A Figura 21 mostra as curvas potenciométricas 

obtidas pelo mesmo método, realizadas manualmente, para os biodieseis de 

milho, banha suína, mamona e soja. 
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Figura 20. Curvas potenciométricas obtidas pelo método da ABNT NBR 14448 de 

forma manual para os óleos refinados de: (a) soja, (b) canola, (c) girassol,           

(d) linhaça e (e) milho. 
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Figura 21. Curvas potenciométricas obtidas pelo método da ABNT NBR 14448 de 

forma manual para os biodieseis de (a) soja, (b) milho, (c) banha suína e             

(d) mamona. 

De acordo com as Figuras 20 e 21, algumas curvas de óleos e de biodiesel 

não apresentaram formato regular, como nos casos dos óleos de soja, de girassol, 

de linhaça, de milho e no de biodiesel de milho. Este comportamento irregular 

implica em dificuldade na determinação do ponto de final da titulação. Curvas não 

regulares são resultantes da instabilidade do eletrodo de vidro. Segundo Karlberg 

(1973) este comportamento é devido à desidratação da membrana do eletrodo. 

Como consequência, a análise tornou-se mais lenta devido ao maior tempo de 

resposta do eletrodo. 

A Figura 22 mostra as curvas potenciométricas obtidas pelo método ABNT 

NBR 14448 utilizando o titulador automático Titrando 808, Metrohm para os óleos 

de soja, milho, canola, girassol, linhaça e mamona e para gordura suína. 
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Figura 22. Curvas potenciométricas obtidas pelo método ABNT NBR 14448 

utilizando o titulador Titrando 808, Metrohm para os óleos de: (a) soja, (b) milho, 

(c) canola, (d) girassol, (e) linhaça, (f) mamona e (g) banha suína. 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 

(g) 
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A Figura 23 mostra as curvas potenciométricas obtidas pelo mesmo 

método, utilizando o titulador automático para os biodieseis de soja, milho, canola, 

girassol, mamona e banha suína. 

Figura 23. Curvas potenciométricas obtidas pelo método ABNT NBR 14448 

utilizando o titulador automático para os biodieseis de: (a) soja, (b) milho,            

(c) canola, (d) girassol, (e) mamona e (f) banha suína. 

(a) (b)

(d)

(e) (f)

(c) 
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O uso do titulador automático possibilitou análises mais rápidas, o que 

consequentemente, minimiza o efeito da desidratação do eletrodo ao longo da 

titulação, por diminuir o tempo de permanência do mesmo no solvente orgânico. 

De modo geral, a execução do método da ABNT NBR 14448 é difícil devido 

ao uso de solventes tóxicos. Foi necessário o uso de sistema de exaustão muito 

eficiente e ambiente ventilado. Episódios de dores de cabeça no analista foram 

frequentes mesmo com o uso de equipamentos de proteção individual (EPIs). 

Outro inconveniente do método é com relação aos resíduos de solvente, os quais 

não podem ser eliminados no meio ambiente sem tratamento prévio. Neste 

trabalho, os resíduos foram armazenados em galões de 5 litros de capacidade, 

antes de serem encaminhados para tratamento, que consiste em incineração ou 

destilação pelo Instituto de Química da Unicamp. 

 A Figura 24 mostra as curvas potenciométricas obtidas pelo método MTP 

desenvolvido neste trabalho, realizadas manualmente para os óleos refinados de 

soja, canola, girassol, linhaça e milho e banha suína. 
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Figura 24. Curvas potenciométricas obtidas pelo método MTP desenvolvido neste 

trabalho, realizadas ponto a ponto para os óleos refinados: (a) soja, (b) canola,    

(c) girassol, (d) linhaça, (e) milho e (f) banha suína. 

A Figura 25 mostra as curvas potenciométricas obtidas pelo método MTP, 

realizadas manualmente, para os biodieseis de soja, canola, girassol, banha suína 

e milho. 



Aricetti, J. A.                       Dissertação de Mestrado                             . 81

0 1 2 3 4 5
5

6

7

8

9

10

11 (a)

pH

Volume NaOH /mL

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
5

6

7

8

9

10

11 (b)

pH

Volume NaOH / mL

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

6

7

8

9

10

11 (c)

pH

Volume NaOH /mL
0 1 2 3 4 5 6

5

6

7

8

9

10

11

(d)

pH

Volume NaOH / mL

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
7,5

8,0

8,5

9,0

9,5

10,0

10,5

11,0
(e)

pH

Volume NaOH /mL

Figura 25. Curvas potenciométricas obtidas pelo método MTP, realizadas 

manualmente, para os biodieseis de: (a) soja, (b) canola, (c) girassol, (d) banha 

suína, (e) milho. 

 De modo geral, as curvas potenciométricas, tanto para os óleos e gorduras 

quanto para os biodieseis apresentaram-se regulares durante a titulação, 

evidenciando menor desidratação da membrana do eletrodo de vidro. A Figura 26 

mostra as curvas potenciométricas obtidas pelo método MTP utilizando o titulador 

automático 808 Titrando, Metrohm, para os óleos de soja, milho, canola, girassol, 

linhaça, mamona e banha suína. 
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Figura 26. Curvas potenciométricas obtidas pelo método MTP utilizando o 

titulador automático 808 Titrando, para os óleos: (a) soja, (b) milho, (c) canola,    

(d) girassol, (e) linhaça, (f) mamona e (g) banha suína. 
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(c) (d) 

(e) (f) 

(g) 
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A Figura 27 mostra as curvas potenciométricas obtidas pelo método MTP 

utilizando o titulador automático 808 Titrando, Metrohm, para os biodieseis de 

soja, milho, canola, girassol, mamona e banha suína. 

Figura 27. Curvas potenciométricas obtidas pelo método MTP utilizando o 

titulador automático 808 Titrando, Metrohm, para os biodieseis: (a) soja, (b) milho, 

(c) canola, (d) girassol, (e) mamona e (f) banha suína. 

As curvas potenciométricas obtidas pelo método MTP apresentam 

inclinação menor devido à menor concentração do titulante. No entanto, este efeito 

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)
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não dificultou a determinação do ponto de equivalência. A execução deste método 

é mais rápida e mais fácil do que o oficial, podendo ser realizada em bancada, 

devido à baixa toxicidade dos solventes utilizados. 

A Tabela 4 mostra uma comparação dos resultados de índice de acidez 

obtidos pelos métodos da ABNT NBR 14888 (ABNT), da AOCS Cd 3d-63 (AOCS), 

e os alternativos método titulométrico com indicador visual (MIV) e método 

potenciométrico (MPT) para os óleos e gorduras. 

Tabela 4. Resultados de índice de acidez obtidos pelos métodos da ABNT NBR 

14888 (ABNT), da AOCS Cd 3d-63 (AOCS), e os alternativos método titulométrico 

com indicador visual (MIV) e método potenciométrico (MPT) para os óleos e 

gorduras (n=5). 

ABNT RSD 
% MPT RSD 

% AOCS RSD 
% MIV RSD 

% 

Canola A* 0,137±0,005 3,6 0,140±0,005 3,6 0,155±0,008 5,2 0,146±0,011 7,5 

Girassol A* 0,083±0,005 6,0 0,080±0,004 5,0 0,092±0,005 5,4 0,077±0,003 3,9 

Linhaça A* 1,655±0,041 2,5 1,611±0,028 1,7 1,689±0,048 2,8 1,738±0,031 1,8 

Milho A* 0,084±0,013 15,5 0,085±0,005 5,9 0,119±0,010 8,4 0,089±0,010 11,2

Soja A* 0,077±0,008 10,4 0,084±0,002 2,4 0,073±0,005 6,8 0,079±0,002 2,5 

Banha Suína** 0,434±0,008 1,8 0,420±0,007 1,7 0,470±0,034 7,2 0,427±0,015 3,5 

Canola B** 0,142±0,004 2,8 0,152±0,002 1,3 0,152±0,009 5,9 0,156±0,005 3,2 

Girassol B** 0,100±0,008 8,0 0,095±0,002 2,1 0,104±0,009 8,7 0,102±0,007 6,9 

Linhaça B** 5,520±0,281 5,1 5,473±0,053 1,0 5,679±0,215 3,8 5,611±0,192 3,4 

Mamona** 0,758±0,003 0,4 0,739±0,012 1,6 0,815±0,018 2,2 0,743±0,018 2,4 

Milho B** 0,099±0,005 5,1 0,108±0,003 2,8 0,113±0,004 3,5 0,091±0,008 8,8 

Soja B** 0,084±0,003 3,6 0,082±0,003 3,7 0,083±0,004 4,8 0,079±0,002 2,5 

RSD % médio  5,4  2,7  5,4  4,8 

* Determinação potenciométrica realizada manualmente. 

** Determinação potenciométrica realizada automaticamente. 
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Esses resultados foram tratados estatisticamente aplicando os testes t de 

Student e F de Snedecor. A Tabela 5 mostra os resultados do teste F obtidos ao 

comparar os quatro métodos entre si, dois a dois. 

Tabela 5. Comparação dos resultados dos quatro métodos analisados usando o 

teste F para os óleos e gorduras determinados manual e automaticamente (n=5). 

Valor Calculado de Fa 

ABNT vs
MPT 

ABNT vs
AOCS 

ABNT vs
MIV 

MPT vs
AOCS 

MPT vs
MIV 

AOCS vs
MIV 

Canola A* 1,0 2,6 4,9 2,6 4,9 1,9 

Girassol A* 1,6 1,0 2,8 1,6 1,8 2,8 

Linhaça A* 2,1 1,4 1,7 2,9 1,2 2,4 

Milho A* 6,8 1,7 1,7 4,0 4,0 1,0 

Soja A* 16,0 2,6 16,0 6,3 1,0 6,3 

Banha Suína** 1,3 18,1 3,5 23,6 4,6 5,1 

Canola B** 4,0 5,1 1,6 20,3 6,3 3,2 

Girassol B** 16,0 1,3 1,3 20,3 12,3 1,7 

Linhaça B** 28,1 1,7 2,1 16,5 13,1 1,3 

Mamona ** 16,0 36,0 36,0 2,3 2,3 1,0 

Milho B** 2,8 1,6 2,6 1,8 7,1 4,0 

Soja B** 1,0 1,8 2,3 1,8 2,3 4,0 

F calculado 
médio 

8,1 6,2 6,4 8,7 5,1 2,9 

aF tabelado = 6,39 (n1 = n2 = 5; α = 0,05); F tabelado = 16 (n1 = n2 = 5; α = 0,01). 

* Determinação potenciométrica realizada manualmente. 

** Determinação potenciométrica realizada automaticamente. 

 De acordo com os valores de F calculado descritos na Tabela 5, observa-se 

que em alguns casos há diferenças significativas a um nível de 95% de confiança, 

como na comparação entre o método ABNT NBR 14448 e o método MPT, para os 
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óleos de soja A, milho A, girassol B, linhaça B e mamona. No entanto, observando 

o valor médio de F calculado (8,1) verifica-se concordância para o nível de 

confiança de 99%.  

 Algumas diferenças também foram observadas na comparação entre os 

métodos ABNT NBR e AOCS Cd 3d-63, para a banha suína e para o óleo de 

mamona. No entanto, se for levado em conta o valor de F calculado médio (6,2), 

observa-se que estes dois métodos apresentam a mesma precisão ao nível de 

95% de confiança.  

 Entre os métodos ABNT NBR 14448 e MIV foram observadas apenas duas 

diferenças significativas: para os óleos de soja A e mamona. O valor de F

calculado médio (6,4) indica a mesma precisão para os dois métodos ao nível de 

95% de confiança. 

 Na comparação entre os métodos MPT e AOCS Cd 3d-63 foram 

observadas várias diferenças significativas ao nível de 95% de confiança. Como 

pode ser observada, estas diferenças aconteceram para a banha suína, óleo de 

canola B, óleo de girassol B e óleo de linhaça B. Contudo, o F calculado médio 

mostra a mesma precisão dos métodos ao nível de 99% de confiança. 

 A comparação entre os métodos MPT e MIV indica diferenças significativas 

ao nível de 95% de confiança para os óleos de girassol B, linhaça B e milho B. No 

entanto, o valor de F calculado médio (5,1) mostra mesma precisão para os 

métodos ao nível de 95% de confiança. 

 Entre os métodos AOCS Cd 3d-63 e MIV não se observa diferenças 

significativas ao nível de 95% de confiança. 

 Pode-se argumentar que as discordâncias indicadas pelo teste F de 

Snedecor ocorrem devido à melhor precisão dos métodos MIV e MTP propostos 

neste trabalho em relação aos oficiais ABNT NBR 14448 e AOCS Cd 3d-63. No 

caso da comparação entre MPT e MIV verificam-se pequenas diferenças na 

precisão em três casos, para nível de confiança de 95%, e total concordância em 

nível de confiança de 99%. Pode-se atribuir as três discordâncias à 95% de nível 

de confiança à melhor precisão do método MPT, já que é difícil detectar a viragem 

do indicador no procedimento MIV.  
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Tanto o método oficial da AOCS Cd 3d-63 quanto o método MIV 

apresentam a tendência de ter baixa precisão devido à dificuldade na visualização 

do momento da viragem do indicador. Este efeito é maior quanto mais colorida for 

a amostra, levando à erros sistemáticos.  

O uso do titulador permitiu titulações mais rápidas, e como consequência, 

mais precisas devido à menor exposição da amostra a ser titulada ao ar. Uma 

exposição prolongada da amostra ao ar promove a absorção de dióxido de 

carbono, que leva a um aumento do índice de acidez da amostra. Dessa forma, a 

variação no tempo da titulação conduz à flutuação dos resultados obtidos, levando 

à resultados menos precisos. 

Aos resultados dos índices de acidez determinados pelos quatro métodos 

analisados aplicou-se o teste t de Student para avaliar a concordância entre dois 

conjuntos de medidas. Os resultados deste teste estão descritos na Tabela 6. 

De acordo com a Tabela 6, a comparação entre os métodos 

potenciométricos ABNT NBR 14448 e MPT apresentaram algumas diferenças 

significativas, como as observadas para os óleos de banha suína, canola B, 

mamona e milho B. No entanto, como também observado, o valor de t calculado 

médio (1,8) mostra que não há diferença significativa entre as médias dos 

métodos analisados ao nível de 95% de confiança. 

Entre os métodos ABNT NBR 14448 e AOCS Cd 3d-63 foram observadas 

diferenças significativas para os óleos de milho A, canola A, girassol A, mamona e 

milho B. Apesar do grande número de diferenças, o valor de t calculado médio de 

2,4 mostra semelhança entre as médias ao nível de 99% de confiança entre estes 

métodos. Este maior nível de confiança mostra, de modo geral, que o método 

AOCS Cd 3d-63 apresentou maiores valores de índice de acidez em relação ao 

método da ABNT NBR 14448. Este efeito mostra uma provável existência de erro 

sistemático para o método AOCS Cd 3d-63. 

Na comparação entre os métodos ABNT NBR 14448 e MIV foram 

observadas diferenças nas comparações para os óleos de linhaça A, canola B e 

soja B. O valor de t calculado médio de 1,7 mostra que há tendência para 

concordância geral entre os resultados obtidos em nível de confiança de 95%. 
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Tabela 6. Comparação dos resultados dos quatro métodos analisados usando o 

teste t de Student para os óleos e gorduras determinados manual e 

automaticamente (n=5). 

 Valor Calculado de tb

ABNT vs
MPT 

ABNT vs
AOCS 

ABNT vs
MIV 

MPT vs
AOCS 

MPT vs
MIV 

AOCS vs
MIV 

Canola A* 0,8 3,8 1,5 3,2 1,0 1,3 

Girassol A* 0,9 2,5 2,1 3,7 1,2 5,1 

Linhaça A* 1,8 1,1 3,2 2,8 6,1 1,7 

Milho A* 0,1 4,3 0,6 6,1 0,7 4,2 

Soja A* 1,7 0,8 0,5 4,1 3,5 2,2 

Banha 
Suína** 

2,6 2,1 0,8 2,9 0,8 2,3 

Canola B** 4,5 2,0 4,4 0,0 1,5 0,8 

Girassol B** 1,2 0,7 0,4 2,0 1,9 0,4 

Linhaça B** 0,3 0,9 0,5 1,9 1,4 0,5 

Mamona ** 3,1 6,2 1,6 7,0 0,4 5,7 

Milho B** 3,1 4,4 1,7 2,0 4,0 4,9 

Soja B** 0,9 0,4 2,8 0,4 1,7 1,8 

t calculado
médio 

1,8 2,4 1,7 3,0 2,0 2,6 

bt tabelado = 2,3 (n1 = n2 = 5; α = 0,05); t tabelado = 3,36 (n1 = n2 = 5; α = 0,01). 

* Determinação potenciométrica realizada manualmente. 

** Determinação potenciométrica realizada automaticamente. 

 Novamente a possível existência de erros sistemáticos é observada na 

comparação entre os métodos MPT e AOCS Cd 3d-63, pois observam-se 

diferenças significativas ao nível de 95% de confiança para os óleos de soja A, 

milho A, canola A, girassol A, linhaça A, banha suína e mamona. Esse efeito pode 

ser observado através do valor de t calculado médio (3,0), um pouco maior do que 

o tabelado. No entanto, tal valor de t é aceito ao nível de 99 % de confiança. 
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Na comparação entre os métodos MPT e MIV, desenvolvidos neste 

trabalho, foram observadas diferenças significativas na comparação entre os óleos 

de soja A, linhaça A e milho B. Porém, não foi observada diferença ao nível de 

95% através do valor de t calculado médio. 

Os métodos que utilizam indicador visual para a determinação do ponto 

final da titulação AOCS Cd 3d-63 e MIV apresentaram diferenças para os óleos de 

soja A, milho A, girassol A, mamona A e milho B. Essas diferenças contribuíram 

para um valor de t calculado médio de 2,6, que mostra semelhança ao nível de 

99% de confiança. 

A Tabela 7 mostra uma comparação dos resultados de índice de acidez 

obtidos pelos métodos da ABNT NBR 14888 (ABNT), da AOCS Cd 3d-63 (AOCS), 

e os alternativos titulométricos com indicador visual (MIV) e método 

potenciométrico (MPT) para os biodieseis. 

Tabela 7. Resultados de índice de acidez, obtidos pelos métodos da ABNT NBR 

14888 (ABNT), da AOCS Cd 3d-63 (AOCS), e os alternativos titulométricos com 

indicador visual (MIV) método potenciométrico (MPT) para os biodieseis (n=5). 

ABNT RSD 
% 

MPT RSD 
% 

AOCS RSD 
% 

MIV RSD 
% 

Banha Suína A* 0,358±0,005 1,4 0,357±0,013 3,6 0,398±0,024 6,0 0,374±0,019 5,1 

Mamona A* 0,498±0,021 4,2 0,484±0,013 2,7 0,524±0,025 4,8 0,487±0,009 1,8 

Milho A* 0,154±0,014 9,1 0,157±0,008 5,1 0,167±0,010 6,0 0,169±0,004 2,4 

Soja A* 0,257±0,008 3,1 0,248±0,012 4,8 0,270±0,011 4,1 0,254±0,010 3,9 

Banha Suína B** 0,196±0,006 3,1 0,190±0,002 1,1 0,223±0,005 2,2 0,205±0,003 1,5 

Canola ** 0,133±0,004 3,0 0,132±0,002 1,5 0,135±0,006 4,4 0,139±0,006 4,3 

Girassol B** 0,125±0,004 3,2 0,136±0,002 1,5 0,146±0,002 1,4 0,139±0,004 2,9 

Mamona B** 0,370±0,015 4,1 0,384±0,005 1,3 0,367±0,007 1,9 0,412±0,007 1,7 

Milho B** 0,116±0,002 1,7 0,115±0,002 1,7 0,130±0,003 2,3 0,129±0,004 3,1 

Soja B** 0,135±0,005 3,7 0,130±0,001 0,8 0,134±0,006 4,5 0,132±0,002 1,5 

RSD % médio 3,7  2,4  3,8  2,8 

* Determinação potenciométrica realizada manualmente. 

** Determinação potenciométrica realizada automaticamente. 
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Esses resultados foram tratados estatisticamente aplicando os testes t de 

Student e F de Snedecor. A Tabela 8 mostra os resultados do teste F aplicado na 

comparação entre os quatro métodos dois a dois. 

Tabela 8. Comparação dos resultados dos quatro métodos analisados usando o 

teste F para os biodieseis determinados manual e automaticamente (n=5). 

Valor Calculado de Fa 

ABNT vs
MPT 

ABNT vs
AOCS 

ABNT vs
MIV 

MPT vs
AOCS 

MPT vs
MIV 

AOCS vs
MIV 

Banha Suína A* 6,8 23,0 14,4 3,4 2,1 1,6 

Mamona A* 2,6 1,4 5,4 3,7 2,1 7,7 

Milho A* 3,1 2,0 12,3 1,6 4,0 6,3 

Soja A* 2,3 1,9 1,6 1,2 1,4 1,2 

Banha Suína B** 9,0 1,4 4,0 6,3 2,3 2,8 

Canola ** 4,0 2,3 2,3 9,0 9,0 1,0 

Girassol B** 4,0 4,0 1,0 1,0 4,0 4,0 

Mamona B** 9,0 4,6 4,6 2,0 2,0 1,0 

Milho B** 1,0 2,3 4,0 2,3 4,0 1,8 

Soja B** 25,0 1,4 6,3 36,0 4,0 9,0 

F calculado médio 6,7 4,4 5,6 6,7 3,5 3,6 
aF tabelado = 6,39 (n1 = n2 = 5; α = 0,05); F tabelado = 16 (n1 = n2 = 5; α = 0,01). 

 A comparação entre os métodos ABNT NBR 14448 e MPT apresentaram 

diferenças significativas para os biodieseis de banha suína A, soja B, banha suína 

B e mamona B. Tais diferenças levaram a um valor de F calculado médio de 6,7. 

Este valor mostra que há concordância geral na precisão entre os métodos 

analisados ao nível de 99% de confiança. Este resultado mostra uma melhor 

precisão do método MPT em relação ao oficial ABNT NBR 14448. 
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 Entre os métodos ABNT NBR 14448 e AOCS Cd 3d-63 foi observada 

apenas uma diferença significativa, para o biodiesel de banha suína A ao nível de 

99 % de confiança. No entanto, o valor de F calculado médio de 4,4 mostra que, 

de modo geral, não há diferença estatística ao nível de 95% de confiança entre os 

métodos. 

 Para a comparação entre os métodos ABNT NBR 14448 e MIV foram 

observadas diferenças, ao nível de 95% de confiança, para os biodieseis de banha 

suína A e milho A. Esses resultados levaram ao valor de F calculado médio (5,6), 

mostrando que os métodos são semelhantes em termos de precisão neste nível 

de confiança. 

 As diferenças encontradas para os biodieseis de soja B e canola na 

comparação entre os métodos MPT e AOCS Cd 3d-63 levou a um valor de F

calculado médio de 6,7, valor que mostra que a precisão entre os métodos são 

muito próximas ao nível de 95% de confiança.  

 Na comparação entre os métodos MPT e MIV verifica-se apenas uma 

diferença estatística ao nível de 95% de confiança, para o biodiesel de canola. No 

entanto, o valor de F calculado médio de 3,5 mostra que a precisão entre os 

métodos são semelhantes neste nível de confiança. Este mesmo resultado foi 

observado na comparação entre os métodos AOCS Cd 3d-63 e MIV, que 

apresentou diferença apenas para os biodieseis de mamona A e soja B. 

A Tabela 9 mostra os resultados do teste t de Student para os índices de 

acidez dos biodieseis analisados pelos quatro métodos descritos. 
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Tabela 9. Comparação dos resultados dos quatro métodos analisados usando o 

teste t de Student para os óleos e gorduras determinados manual e 

automaticamente (n=5). 

Valor Calculado de tb

ABNT 
vs MPT 

ABNT vs
AOCS 

ABNT vs
MIV 

MPT vs
AOCS 

MPT vs
MIV 

AOCS vs
MIV 

Banha Suína A* 0,1 3,3 1,6 3,0 1,5 1,6 

Mamona A* 1,1 1,6 1,0 2,8 0,4 2,8 

Milho A* 0,4 1,5 2,1 1,6 2,7 0,4 

Soja A* 1,2 1,9 0,5 2,7 0,8 2,2 

Banha Suína B** 1,9 6,9 2,7 12,3 8,3 6,2 

Canola ** 0,4 0,6 1,7 0,9 2,2 0,9 

Girassol B** 4,9 9,4 4,9 7,1 1,3 3,1 

Mamona B** 1,8 0,4 5,1 4,0 6,5 9,1 

Milho B** 0,7 7,8 5,8 8,3 6,3 0,4 

Soja B** 2,0 0,3 1,1 1,3 1,8 0,6 

t calculado
médio 

1,5 3,4 2,7 4,4 3,2 2,7 

bt tabelado = 2,3 (n1 = n2 = 5; α = 0,05); t tabelado = 3,36 (n1 = n2 = 5; α = 0,01). 

Segundo a Tabela 9, ocorreu diferença estatística, ao nível de 99% de 

confiança, entre os métodos ABNT NBR 14448 e MPT para o biodiesel de girassol 

B. No entanto o valor de t calculado médio (1,5) mostra tendência a não haver 

diferença entre os resultados dos métodos analisados ao nível de 95% de 

confiança. 

 Na comparação entre os métodos oficiais ABNT NBR 14888 e AOCS Cd 

3d-63 observa-se diferenças significativas, ao nível de 95% de confiança, para o 

biodiesel de banha suína A, e ao nível de confiança de 99%, para os biodieseis de 

milho B, girassol B e banha suína B. Este resultados mostram a possível 

existência de erro sistemático no método da AOCS Cd 3d-63 por apresentar 
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maiores índices de acidez devido à coloração da amostra. Esta tendência pode 

ser vista através do valor médio de t calculado, 3,4. 

 Esta tendência de maiores índices de acidez também pode ser observada 

na comparação entre os métodos ABNT NBR 14888 e MIV, que apresentou 

diferenças significativas, ao nível de 95% para o biodiesel de banha suína B, e ao 

nível de 99%, para os biodieseis de milho B, girassol B e mamona B, que através 

do t calculado médio obteve um valor igual a 2,7, mostrando que os métodos 

apresentam pequena diferença significativa ao nível de 95% de confiança, porém 

sendo concordantes em nível de 99%. 

Resultado igual é visto na comparação entre os métodos MPT e AOCS Cd 

3d-63, que além dos biodieseis de banha suína B, milho B, girassol B e mamona B 

(todos ao nível de 99% de significância), apresentou diferenças estatísticas, ao 

nível de 95%, para os biodieseis de banha suína A, mamona A e soja A. O valor 

de t calculado médio foi de 4,4, mostrando pequena diferença significativa ao nível 

de 99% de confiança. 

 Entre os métodos MPT e MIV também houve diferenças significativas ao 

nível de 95% para o biodiesel de milho A e ao nível de 99% de confiança para os 

biodieseis de milho B, banha suína B e mamona B. Incluindo estas diferenças, o 

valor de t calculado médio foi de 3,2, o que novamente mostra uma possível 

existência de erros sistemáticos devido a coloração de algumas amostras.  

 Diferenças significativas também foram observadas na comparação entre 

os métodos titulométricos AOCS Cd 3d-63 e MIV para os biodieseis de mamona A 

e girassol B (ao nível de 95% de confiança) e para os biodieseis de banha suína B 

e mamona B (ao nível de 99% de confiança), que conferiu um valor de t calculado 

médio de 2,7 que indica tendência à concordância em nível de 99%. 

 Para os métodos que utilizam indicador visual para a detecção do ponto 

final da titulação, a cor amarela das amostras resulta em uma cor derivada, a qual 

não é a rósea característica da fenolftaleína, mas o alaranjado, fato que dificulta a 

determinação do ponto final da titulação pelo analista, levando à erros 

sistemáticos. Por isso, estes métodos geralmente apresentam valores de índice de 

acidez maior que os métodos potenciométricos. 
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 Osawa e Gonçalves, 2006, numa avaliação do método da AOCS Ca 5a-40, 

na determinação do índice de acidez de vários óleos vegetais, que utiliza indicador 

fenolftaleína para a detecção do ponto final da titulação, obtiveram coeficiente de 

variação entre 0,3 a 105,8%, indicando falta de repetibilidade na titulação com 

indicador. 

 Com o objetivo de comparação com o eletrodo Solvotrode, Metrohm, 

testou-se o eletrodo de vidro Ecotrode Plus Metrohm, com eletrólito interno 

constituído por KCl 3,0 mol L-1, aplicando-o no método MPT desenvolvido neste 

trabalho, para a determinação do índice de acidez de biodiesel. A Figura 28 

mostra as curvas potenciométricas obtidas com o eletrodo Ecotrode Plus Metrohm 

aplicado ao método MPT para os biodieseis de soja, milho, canola, girassol, 

mamona e banha suína. 

Os resultados dos índices de acidez dos biodieseis de soja, milho, canola, 

girassol, mamona e banha suína determinados com o eletrodo Ecotrode Plus 

Metrohm (KCl 3,0 mol L-1), através do método MPT, foram comparados com os 

resultados dos índices de acidez obtidos pelo método da ABNT NBR 14448 

utilizando o eletrodo Solvotrode (LiCl 3,0 mol L-1). Esses dados foram tratados 

estatisticamente usando o teste pareado t de Student e o F de Snedecor. Os 

resultados são mostrados na Tabela 10. 
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Figura 28. Curvas potenciométricas obtidas com o eletrodo Ecotrode Plus 

Metrohm (KCl 3,0 mol L-1) com o método MPT para os biodieseis de: (a) soja;     

(b) milho; (c) canola; (d) girassol; (e) mamona; (f) banha suína. 

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)
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Tabela 10. Resultados dos índices de acidez dos biodieseis analisados com o uso 

do eletrodo Ecotrode Plus Metrohm (KCl 3,0 mol L-1) através do método MPT e 

comparados com os resultados dos índices de acidez obtidos pelo método da 

ABNT NBR 14448 utilizando o eletrodo Solvotrode (LiCl 3,0 mol L-1); análise 

estatística através do teste pareado t de Student e do F de Snedecor (n=5). 

ABNT RSD % KCl RSD % Fcalc
a tcalc

b 

Banha Suína 0,287±0,010 3,5 0,275±0,006 2,2 2,8 2,1 

Canola 0,158±0,004 2,5 0,153±0,002 1,3 4,0 2,2 

Girassol 0,177±0,008 4,5 0,176±0,004 2,3 4,0 0,2 

Mamona 0,370±0,005 1,4 0,383±0,003 0,8 4,8 2,2 

Milho 0,163±0,004 2,5 0,159±0,001 0,6 16,0 1,9 

Soja 0,237±0,007 3,0 0,235±0,002 0,9 12,3 0,6 

RSD % médio 2,9  1,4 7,3 1,5 
aF tabelado = 6,39 (n1 = n2 = 5; α = 0,05); F tabelado = 16 (n1 = n2 = 5; α = 0,01). 
bt tabelado = 2,3 (n1 = n2 = 5; α = 0,05); t tabelado = 3,36 (n1 = n2 = 5; α = 0,01). 

De acordo com a Tabela 10, os resultados dos índices de acidez 

determinados utilizando o eletrodo Ecotrode Plus Metrohm (KCl 3,0 mol L-1) são 

coerentes com os resultados dos índices de acidez obtidos pelo método da ABNT 

NBR 14448 utilizando o eletrodo Solvotrode (LiCl 3,0 mol L-1). Através do teste 

estatístico F de Snedecor, não foram observadas diferenças estatísticas ao nível 

de 95% de confiança, com exceção para os biodieseis de soja e milho, os quais 

são estatisticamente semelhantes ao nível de 99% de confiança. No entanto, o 

valor de F calculado médio foi de 7,3. 

 Para o teste estatístico t de Student, não foram encontradas diferenças 

estatísticas ao nível de 95%. 

 Além dos riscos que o uso dos solventes indicados no método ABNT NBR 

14448 apresentam, é importante levar em conta o custo dos mesmos além do das 

bases. A Tabela 11 mostra o custo aproximado dos solventes e reagentes 
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utilizados nos diversos métodos aplicados neste trabalho de índice de acidez, 

cotados em fevereiro de 2010 numa empresa nacional. 

Tabela 11. Valores de cada reagente e solvente utilizado na determinação do 

índice de acidez utilizados neste trabalho. 

Reagente / Solvente Valor (R$) 

Álcool Isopropílico (1 L) 19,70 

Tolueno (1 L) 17,00 

Álcool Etílico 99,5% (1 L) 11,20 

Hidróxido de Potássio Lentilhas PA (1 kg) 36,20 

Hidróxido de Sódio Micro Pérolas PA (1 kg) 19,80 

 Com relação aos métodos da ABNT NBR 14448 e da AOCS Cd 3d-63, o 

valor de 1 L da mistura de solventes álcool isopropílico e tolueno (1:1 v/v) será em 

torno de R$ 18,40 e 1L de solução de KOH 0,1 mol L-1 terá um valor em torno de 

R$ 19,90. Considerando que uma empresa realize a determinação do índice de 

acidez em triplicata acompanhada de uma prova em branco, o custo de uma 

análise seria em torno de R$ 9,20 no que concerne ao custo dos solventes. 

 Com relação aos métodos titulométricos tanto com indicador visual como 

com potenciométrico, propostos neste trabalho, o custo de 1 L de solvente será 

em torno de R$ 5,60 e 1 L de solução de NaOH 0,02 mol L-1 terá um valor próximo 

a R$ 0,03. Novamente considerando que uma empresa realize a determinação do 

índice de acidez em triplicata acompanhada de uma prova em branco, o custo de 

uma análise, em termos de solventes, seria em torno de R$ 1,70. Isso 

corresponde a aproximadamente 18,3%, ou seja, uma redução de 

aproximadamente 82% dos custos despendidos com solventes pelo método da 

ABNT NBR 14448 para a determinação do índice de acidez de óleos e gorduras e 

biodiesel. 
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 Além do mais, deve-se levar em consideração a quantidade de resíduos 

gerados e seu tratamento. Em relação aos métodos ABNT NBR 14448 e da AOCS 

Cd 3d-63, se levar em conta o exemplo citado anteriormente, ou seja, a 

quantidade de resíduos gerados na análise de uma amostra em triplicata e 

acompanhada de uma prova de branco, irá gerar em torno de 500 mL de resíduo. 

E mais, a empresa ainda terá um gasto adicional para o tratamento deste resíduo, 

uma vez que necessita de cuidado quanto ao armazenamento e quanto à 

incineração. No que se refere aos métodos titulométricos, seja com indicador 

visual seja o método potenciométrico, propostos neste trabalho, serão gerados em 

torno de 300 mL de resíduo de caráter pouco poluente. Isso corresponde a uma 

redução de 40% no volume de resíduo gerado, isto sem levar em conta o tipo de 

resíduo. 

Vale ressaltar que a ANP e a ANVISA limitam o índice de acidez de 

biodiesel e de óleos e gorduras em 0,5 mg KOH por grama de amostra e 0,3 g de 

ácido oléico por 100g de óleo refinado. Isso mostra que, de acordo com as 

recomendações, não há necessidade de uma análise muito exata. Portanto, todos 

os métodos aqui estudados são adequados para a determinação do índice de 

acidez deste tipo de amostra. 

A escolha de um determinado método deve levar em conta os recursos 

existentes no laboratório e o interesse específico na análise. No entanto, de 

acordo com os resultados de índice de acidez obtidos pelos métodos MPT e TIV, 

desenvolvidos neste trabalho, é possível obter resultados de alta qualidade em 

relação aos métodos oficiais adotados, tanto para a análise de óleos e gorduras 

quanto de biodiesel. Estes métodos alternativos além de possibilitarem melhores 

resultados em termos de precisão, apresentam as vantagens de serem menos 

tóxicos e de menor custo.  
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4.2 Índice de Iodo 

Devido ao alto custo, à pouca disponibilidade e à toxicidade do tetracloreto 

de carbono, foram testados hexano e clorofórmio como substitutos na 

determinação do índice de iodo das amostras de óleos e biodieseis, segundo o 

método EN 14111. A Tabela 12 mostra os resultados obtidos na determinação do 

índice de iodo dos biodieseis de soja, de milho e de banha suína utilizando os 

solventes tetracloreto de carbono, hexano e clorofórmio.

Tabela 12. Índice de iodo (g de iodo por 100 g de amostra) dos biodieseis 

analisados usando o método EN 14111 com diferentes solventes: tetracloreto de 

carbono, clorofórmio e hexano. 

CCl4 RSD% CCl3H RSD% C6H12 RSD%

Soja 129,8±0,6 0,5 129,6±0,6 0,5 130,1±0,7 0,6 

Milho 114,1±0,5 0,4 113,5±1,0 0,9 114,5±1,0 0,9 

Banha Suína 58,6±0,5 0,9 57,8±0,5 0,9 58,2±0,6 1,0 

RSD % médio 0,6  0,8  0,8 

 Observa-se coerência entre os resultados de índice de iodo dos três 

biodieseis analisados com os diferentes solventes. Esses resultados foram 

comparados através dos testes estatísticos F de Snedecor (Tabela 13) e t de 

Student pareado (Tabela 14). 
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Tabela 13. Comparação dos resultados dos três solventes analisados usando o 

teste F para os biodieseis de soja, de milho e de banha suína (n=5). 

Valor Calculado de Fa 

CCl4 vs CCl3H CCl4 vs C6H12 CCl3H vs C6H12

Soja 1,0 1,4 1,4 

Milho 4,0 4,0 1,0 

Banha Suína 1,0 1,4 1,4 

Fcalculado médio 2,0 2,3 1,3 
aF tabelado = 6,39 (n1 = n2 = 5; α = 0,05); F tabelado = 16 (n1 = n2 = 5; α = 0,01). 

 Observa-se, de acordo com os resultados da Tabela 13, ao nível de 95% de 

confiança, que os três solventes conduzem à precisões semelhantes. 

Tabela 14. Comparação dos resultados dos três solventes analisados usando o 

teste t de Student pareado para os biodieseis de soja, de milho e de banha suína 

(n=5). 

 Valor Calculado de tb 

 CCl4 vs CCl3H CCl4 vs C6H12 CCl3H vs C6H12

Soja 0,5 0,7 1,1 

Milho 1,1 0,7 1,4 

Banha Suína 2,3 1,0 1,0 

t calculado médio 1,3 0,8 1,2 
bt tabelado = 2,3 (n1 = n2 = 5; α = 0,05); t tabelado = 3,36 (n1 = n2 = 5; α = 0,01). 

 Segundo os resultados médios de t calculado observados na Tabela 14, 

não houve diferenças significativas, ao nível de 95% de confiança, entre os 



Aricetti, J. A.                       Dissertação de Mestrado                             . 101

solventes utilizados. Portanto, devido à pouca disponibilidade do CCl4, à sua 

toxidez e ao fato dele ser proibido em alguns países, utilizou-se neste trabalho o 

CCl3H que, apesar de também apresentar alguns problemas é mais amigável 

quanto ao uso. 

4.2.1 Primeira Etapa – método Modificado de Friedmann et al.,

1924 

 Diversos biodieseis de vários óleos vegetais e de gordura animal, incluindo 

misturas, foram analisados utilizando o método de EN 14111 e o método 

modificado de Friedmann et al., 1924. A Tabela 15 mostra os resultados dos 

índices de iodo dos óleos de soja, milho, girassol, canola e linhaça. Mostra 

também os testes estatísticos t de Student e F de Snedecor. 

Tabela 15. Índice de iodo dos óleos vegetais soja, milho, girassol, canola e linhaça 

obtidos pelo método EN 14111 e o Modificado de Friedmann et al., 1924. 

EN 14111 RSD %
Modificado de 

Friedmann 
RSD % Fcalc

a tcalc
b 

Soja 132,4 ± 2,1 1,5 133,8 ± 3,6 2,7 2,94 0,20 

Milho 113,5 ± 2,3 2,1 112,3 ± 2,3 1,8 1,36 0,36 

Girassol 130,0 ± 1,2 0,9 130,6 ± 1,4 1,1 1,42 0,48 

Canola 114,8 ± 1,8 1,6 114,0 ± 2,1 1,8 0,79 0,59 

Linhaça 185,0 ± 0,9 0,5 182,7 ± 4,0 2,2 19,75 1,13 

RSD % médio 1,3  1,9 5,24 0,56 
aF tabelado = 6,39 (n1 = n2 = 5; α = 0,05); F tabelado = 16 (n1 = n2 = 5; α = 0,01). 
bt tabelado = 2,3 (n1 = n2 = 5; α = 0,05); t tabelado = 3,36 (n1 = n2 = 5; α = 0,01). 
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 Segundo os resultados mostrados na Tabela 15, embora tenha tido uma 

pequena diferença estatística no F calculado para o óleo de linhaça, através dos 

valores de t calculado médio e F calculado médio observa-se plena concordância 

entre os dois métodos, num nível de confiança de 95%. 

A Tabela 16 mostra os resultados dos índices de iodo dos biodieseis de 

óleos de soja, milho, girassol, banha suína, mistura de biodiesel de soja e algodão, 

mistura de biodiesel de gordura suína e soja, e de mais seis amostras de biodiesel 

de algodão, denominadas algodão A, algodão B, algodão C, algodão D, algodão E 

e algodão F. A Tabela 16 mostra também os testes estatísticos t de Student e F de 

Snedecor referentes à estas amostras tituladas com o método EM 14111 e com o 

aqui proposto. 

 De acordo com a Tabela 16, houve pequenas diferenças no teste F de 

Snedecor na comparação entre os biodieseis de soja e algodão A. No entanto, 

não se observa diferenças em termos de precisão entre os métodos levando-se 

em consideração o valor F calculado médio ao nível de 95% de confiança. 

 Observa-se pelos resultados estatísticos t de Student, em nível de 

confiança de 95%, apresentados na Tabela 16, total concordância entre os 

resultados obtidos com os dois métodos.  

Uma presumível crítica do método proposto é com respeito a possível perda 

de iodo por volatilização, que pode ocorrer durante a sua execução, em função 

das temperaturas utilizadas. No entanto, como pode ser observado pelas Tabelas 

15 e 16, não há diferença significativa entre os dois métodos que possa justificar 

tal problema. Isso indica que a água gelada adicionada para efetuar a titulação é 

suficiente para evitar este problema, o que simplifica muito o procedimento. 
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Tabela 16. Índice de iodo dos biodieseis de soja, milho, girassol, banha suína, 

mistura de biodiesel de soja e algodão, mistura de biodiesel de gordura suína e 

soja, algodão A, algodão B, algodão C, algodão D, algodão E e algodão F. 

EN 14111 
RSD 

% 
Modificado de 

Friedmann 
RSD 

% Fcalc
a tcalc

b 

Soja 129,6 ± 0,5 0,4 128,5 ± 1,6 1,2 9,03 0,89 

Milho 113,5 ± 1,0 0,9 112,2 ± 1,6 1,5 2,54 0,89 

Girassol 128,2 ± 1,9 1,5 128,3 ± 2,4 1,9 1,65 0,01 

Banha Suína 57,1 ± 1,8 3,1 54,9 ± 1,7 3,1 1,09 1,02 

Algodão A 108,5 ± 0,8 0,8 108,4 ± 2,2 2,1 7,64 0,03 

Soja + Algodão 1 123,5 ± 1,3 1,1 124,4 ± 1,0 0,8 1,60 0,83 

Gordura + Soja 86,2 ± 2,5 2,9 88,4 ± 1,6 1,8 2,30 0,66 

Soja + Algodão 2 110,5 ± 2,0 1,8 112,2 ± 3,1 2,8 2,43 0,33 

Algodão B 109,6 ± 1,7 1,6 106,5 ± 1,9 1,8 1,17 0,92 

RSD % médio 1,6  1,9 3,27 0,62 

Algodão C 109,3 ± 1,6 1,5   

Algodão D 110,7 ± 2,3 2,1   

Algodão E 110,3 ± 1,8 1,6   

Algodão F 111,0 ± 3,3 3,0   

RSD % médio 1,6  1,9   
aF tabelado = 6,39 (n1 = n2 = 5; α = 0,05); F tabelado = 16 (n1 = n2 = 5; α = 0,01). 
bt tabelado = 2,3 (n1 = n2 = 5; α = 0,05); t tabelado = 3,36 (n1 = n2 = 5; α = 0,01). 

  

Observando os resultados da Tabela 16 para os biodieseis sintetizados a 

partir de apenas um óleo ou gordura e, também, daqueles que são misturas, pode-

se verificar que, para estes últimos, como esperado, os valores de índice de iodo 

são intermediários àqueles obtidos para os biodieseis originários de apenas uma 

matéria prima. Veja-se, por exemplo, o biodiesel preparado a partir de gordura 

suína e de óleo de soja em planta industrial. Usando os valores de índice de iodo 

obtidos para cada biodiesel individual e calculando uma média aritmética para 
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uma mistura meio a meio é obtido um resultado muito coerente (93,5 ± 2,5) com o 

valor experimental apresentado pela mistura industrial (86,2 ± 2,5). 

Os resultados da Tabela 16 claramente mostram que o índice de iodo não 

apenas informa sobre a quantidade de dupla ligação, mas, que pode também ser 

usado como um parâmetro para diferenciação entre biodieseis de origem vegetal, 

animal e misturas. 

Segundo a ANP, os biodieseis de soja, girassol e mistura de soja e algodão 

1 estariam fora da especificação, pois o valor limite indicado é 120 g I2/100g. Isso 

mostra a importância de se avaliar qual o valor real a ser permitido para o índice 

de iodo de biodiesel, uma vez que o óleo de soja não poderia, segundo a norma 

atual, ser usado para a produção de biodiesel. Isso corresponderia a uma grande 

perda para o Brasil, uma vez que o mesmo se destaca no cenário mundial na 

produção desta oleaginosa. 

 Barbour, 1934, comparou diversos métodos para a determinação do índice 

de iodo de óleos e gorduras, entre eles, o método de Wijs e de Friedmann.  

É interesante citar que o autor, já naquela época, usou clorofórmio no lugar 

de tetracloreto de carbono para a execução do método de Wijs. A Tabela 17 

mostra os resultados obtidos por Barbour em1934. 

Tabela 17. Comparação do índice de iodo de vários óleos vegetais obtidos por 

Barbour, 1934. 

Óleo Wijs Friedmann 

Algodão 103,8 102,9 

Amendoim 96,5 97,1 

Gordura de porco 61,7 61,7 

Banha hidrogenada 63,3 63,7 
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Barbour, 1934, não aplicou testes estatísticos para comparar os métodos, 

mas segundo a Tabela 17, pode-se observar a excelente concordância entre os 

métodos. 

4.2.2 Segunda Etapa - métodos Modificado de Friedmann e Wijs 

Potenciométricos 

 Diversas amostras de biodiesel sintetizadas em nosso laboratório tiveram 

seu índice de iodo determinados pelos métodos Wijs Potenciométrico e Modificado 

de Friedmann Potenciométrico. 

 A Figura 29 mostra as curvas potenciométricas obtidas para os biodieseis 

de milho, soja, girassol, canola, banha suína e mamona através do método Wijs 

potenciométrico. 
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Figura 29. Curvas potenciométricas obtidas pelo método Wijs potenciométrico 

para os biodieseis de : (a) milho, (b) soja; (c) banha suína; (d) canola; (e) girassol 

e (f) mamona. 

 A Figura 30 mostra as curvas potenciométricas obtidas pelo método 

Modificado de Friedmann Potenciométrico. 

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)
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Figura 30. Curvas potenciométricas obtidas pelo método Modificado de 

Friedmann Potenciométrico para os biodieseis de: (a) milho, (b) soja; (c) banha 

suína; (d) canola; (e) girassol e (f) mamona. 

 A Tabela 18 mostra os resultados do índice de iodo dos biodieseis 

analisados através dos quatro métodos: EN 14111; Wijs Potenciométrico, 

Modificado de Friedmann e Modificado de Friedmann Potenciométrico. 

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)
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Tabela 18. Índice de iodo (g de iodo por 100 g de amostra) de biodiesel analisado 

usando o método EN 14111; Wijs Potenciométrico, Modificado de Friedmann et 

al., 1924 e Modificado de Friedmann Potenciométrico. O número de 

determinações foi de 5. Nível de confiança (1- α) = 0,95. 

EN 14111 RSD
% 

Modificado 
Friedmann 

RSD
% Wijs POT RSD

% 
Friedmann 

POT 
RSD

% 

Milho 128,0±1,2 0,9 127,0±1,9 1,5 129,3±0,9 0,7 128,3±2,3 1,8 

Soja 129,4±0,5 0,4 128,5±1,6 1,2 128,9±0,7 0,5 127,8±1,0 0,8 

Banha 74,1±2,3 3,1 74,3±2,5 3,3 76,0±2,5 3,3 74,0±2,9 3,9

Canola 113,9±1,3 1,2 114,5±3,1 2,7 114,7±1,2 1,0 114,0±2,2 1,9 

Girassol 134,3±2,0 1,5 135,3±2,5 1,9 137,9±1,2 0,9 135,6±2,2 1,5 

Mamona 87,1±1,5 1,7 87,5±2,7 3,1 88,0±2,3 2,6 87,3±2,2 2,5

RSD% 
médio 

1,5  2,3  1,5  2,1 

De acordo com os valores de índice de iodo da Tabela 18, novamente os 

biodieseis de milho, soja e girassol estão além do máximo estabelecido pela ANP. 

 Esses resultados de índice de iodo foram tratados estatisticamente com os 

testes t de Student e F de Snedecor. A Tabela 19 mostra os resultados do teste F

de Snedecor. 
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Tabela 19. Resultados do teste estatístico F de Snedecor. O número de 

determinações n=5. Nível de confiança (1- α) = 0,95. 

Valor Calculado de Fa

EN vs
Fried 

EN vs
Wijs POT 

EN vs
Fried POT 

Fried vs
Wijs POT 

Fried vs
Fried POT 

Wijs POT vs
Fried POT 

Milho 2,59 1,63 3,90 4,23 1,51 6,36 

Soja 10,2 1,81 3,77 5,03 2,42 2,08 

Banha Suína 1,15 1,20 1,63 1,04 1,41 1,35 

Canola 5,54 1,31 2,66 6,67 2,08 3,50 

Girassol 1,66 2,70 1,11 4,48 1,49 3,00 

Mamona 3,36 2,42 2,22 1,38 1,51 1,09 

F calculado

médio 
3,90 1,85 2,55 3,91 1,74 2,90 

aF tabelado = 6,39 (n1 = n2 = 5; α = 0,05); F tabelado = 16 (n1 = n2 = 5; α = 0,01). 

Através da Tabela 19, observa-se que os métodos correlacionam-se entre 

si, em termos de precisão, ao nível de 95% de confiança, com pequenas 

discordâncias na comparação entre os métodos EN 14111 e Modificado de 

Friedmann, para o biodiesel de soja e na comparação entre os métodos 

Modificado de Friedmann e Wijs Potenciométrico, para o biodiesel de canola. No 

entanto, através dos F calculado médio, observa-se que estas mínimas diferenças 

podem ser consideradas como de pouca importância, uma vez que os valores 

médios estão dentro do nível aceitável de 95% de confiança. 

 A Tabela 20 mostra os resultados das comparações estatísticas através do 

teste t de Student pareado. 



Aricetti, J. A.                       Dissertação de Mestrado                             .110

Tabela 20. Resultados do teste estatístico t de Student. O número de 

determinações n= 5. Nível de confiança (1- α) = 0,95. 

 Valor Calculado de tb

EN vs
Fried 

EN vs
Wijs POT 

EN vs
Fried POT 

Fried vs
Wijs POT 

Fried vs
Fried POT 

Wijs POT vs
Fried POT 

Milho 0,84 1,85 0,30 2,21 0,89 0,79 

Soja 1,05 1,22 2,86 0,40 0,75 1,69 

Banha 
Suína 

0,12 1,08 0,09 0,93 0,19 1,04 

Canola 0,39 0,94 0,11 0,10 0,27 0,56 

Girassol 0,57 3,09 0,86 1,86 0,19 1,92 

Mamona 0,23 0,61 0,09 0,27 0,14 0,45 

t calculado 

médio 
0,53 1,46 0,70 0,96 0,41 1,08 

bt tabelado = 2,3 (n1 = n2 = 5; α = 0,05); t tabelado = 3,36 (n1 = n2 = 5; α = 0,01). 

 De acordo com a Tabela 20, observa-se que os quatro métodos 

correlacionam-se muito bem ao nível de 95% de confiança. Observa-se pequenas 

diferenças na comparação entre os métodos EN 14111 e Wijs Potenciométrico, 

para o biodiesel de girassol e, também, na comparação entre os métodos EN 

14111 e Modificado de Friedmann Potenciométrico, para o biodiesel de soja. Mais 

uma vez verifica-se que estas pequenas diferenças não afetaram os valores de t 

calculado médio onde se observa total concordância entre os diversos métodos. 

Os valores de t calculado médio foram menores que os valores de t crítico em 

todos os casos, o que mostra que não há diferença entre os métodos propostos e 

o método oficial da EN 14111.  

 De modo geral, os inconvenientes dos métodos EN 14111 e Wijs 

Potenciométrico se relacionam aos riscos do uso de tricloreto de iodo (Kyriakidis e 

Katsiloulis, 2000), o alto custo e à dificuldade de aquisição dos reagentes, uma 

vez que são todos fiscalizados pela Polícia Federal. Também o elevado tempo de 

análise, devido à amostra ficar em contato com a solução de Wijs durante uma 

hora no escuro para que a reação se processe é uma desvantagem do método. 
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Além do mais, a solução de Wijs é preparada usando ácido acético glacial, o que 

implica em precauções adicionais que devem ser tomadas. Ácido acético 

concentrado é bastante corrosivo e deve ser cuidadosamente manuseado uma 

vez que pode causar queimaduras na pele, danos permanentes nos olhos e 

irritações nas mucosas. 

 Com relação aos métodos Modificado de Friedmann e Modificado de 

Friedmann Potenciométrico, é utilizado solvente de baixa toxicidade como o álcool 

etílico que é diluído com água. O iodo em meio etanólico merece pouco mais de 

cuidado, mas o seu risco à saúde é relativamente baixo. Estes métodos ainda 

apresentam a vantagem de serem mais rápidos de serem executados do que o 

oficial. 

 Com relação ao custo das análises, a Tabela 21 mostra a lista de reagentes 

e solventes utilizados na execução dos quatro métodos descritos para a 

determinação do índice de iodo com o seu valor aproximado cotados em fevereiro 

de 2010 numa empresa nacional. 

Tabela 21. Custo de cada reagente e de cada solvente utilizado na determinação 

do índice de iodo neste trabalho. 

Reagente / Solvente Valor (R$) 

Clorofórmio (1 L) 20,00 

Reagente de Wijs (1 L) 260,00 

Iodeto de potássio (1 kg) 200,00 

Iodo ressublimado (100 g) PA 24,50 

Álcool etílico 99,5% (1 L) 11,20 

Considerando que uma empresa utilize o método de EN 14111 para a 

determinação do índice de iodo, e que esta análise seja realizada em triplicata e 

com uma prova em branco; desconsiderando-se o custo do amido e da solução 
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titulante de tiossulfato de sódio 0,1 mol L-1; levando em consideração apenas as 

despesas com os reagentes e com os solventes; a análise de uma amostra teria 

um custo em torno de R$ 28,00. 

 Com relação ao método Modificado de Friedmann et al., 1924, aqui 

proposto, o custo de 1 L de solução de iodo etanólica 0,1 mol L-1 custará em torno 

de R$ 31,00, valor que corresponde a 12 % do valor da solução de Wijs, ou seja, 

uma redução de mais de 80% no custo do reagente. Vale ressaltar ainda que 1 L 

da solução de Wijs permite 40 titulações enquanto que a solução de iodo etanólica 

0,1 mol L-1 permite 50 titulações, o que significa rendimento 20% maior. 

Novamente considerando que uma empresa realize a determinação do índice de 

iodo em triplicata acompanhada de uma prova em branco, o custo de uma análise, 

em termos de solventes e reagentes, desconsiderando a solução de tiossulfato de 

sódio, seria em torno de R$ 2,50. Isso equivale dizer que a determinação do índice 

de iodo pelo método Modificado de Friedmann corresponde a uma redução de 

aproximadamente 90 % do custo do método EN 14111.  

 Novamente, de acordo com os resultados obtidos pelos métodos 

Modificado de Friedmann et al., 1924 (com indicador visual e potenciométrico), é 

possível obter resultados confiáveis em relação ao método oficial adotado na 

análise de óleos e gorduras e de biodiesel, através de métodos que apresentam 

baixa toxicidade e baixo custo. O uso de iodo merece um pouco mais de cuidado 

com seu uso, pois algumas pessoas apresentam sensibilidade a esta substância. 

 Em relação ao uso do titulador automático para a determinação do índice 

de acidez e do índice de iodo de óleos e gorduras e de biodiesel, vale lembrar que 

este permite análises mais rápidas, embora os resultados oferecidos sejam 

equivalentes aos dos procedimentos manuais.  
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4.3 Composição Química em Ésteres e Número de Cetano 

 Amostras de biodiesel de banha suína, de soja, de canola, de girassol e de 

milho foram analisadas pelo IPT quanto a quantificação química em ésteres. A 

Tabela 22 mostra a composição de cada biodiesel analisado, conforme mostra o 

anexo A. 

Tabela 22. Composição química em ésteres dos biodieseis de banha suína, soja, 

canola, girassol e milho. 

Biodiesel 
Composição Banha 

Suína 
Soja Canola Girassol Milho 

Miristato de metila (14:0) 1,10 ± 0,01 ND* ND* ND* ND* 

Palmitato de metila (16:0) 19,9 ± 0,1 10,0 ± 0,1 4,2 ± 0,1 5,5 ± 0,1 11,3 ± 0,1 

Palmitoleato de metila (16:1) 1,9 ± 0,1 ND* 0,20 ± 0,02 ND* 0,16 ± 0,01 

Estearato de metila (18:0) 9,8 ± 0,2 2,8 ± 0,1 2,00 ± 0,03 3,2 ± 0,1 1,90 ± 0,03 

Oleato de metila (18:1) 36,1 ± 0,5 23,1 ± 0,6 57,9 ± 0,9 24,3 ± 0,3 31,5 ± 0,1 

Linoleato de metila (18:2) 13,2 ± 0,2 49,3 ± 0,9 17,8 ± 0,3 58,8 ± 0,8 43,2 ± 0,2 

Linolenato de metila (18:3) 0,50 ± 0,02 5,2 ± 0,1 5,7 ± 0,1 0,40 ± 0,05 0,80 ± 0,1 

Eicosanoato de metila (20:0) 0,20 ± 0,07 0,30 ± 0,02 0,55 ± 0,01 0,20 ± 0,01 0,50 ± 0,07 

Eicosenoato de metila (20:1) 0,70± 0,05 ND* 0,90 ± 0,02 ND* 0,30 ± 0,08 

*ND – Não detectado. 

 Como se observa na Tabela 22, os biodieseis variam consideravelmente 

quanto à composição de EMAGs no que se refere ao comprimento da cadeia 

carbônica e ao número de duplas ligações e suas posições. Desta composição é 

possível se obter informações importantes quanto às propriedades físico-químicas 
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do biodiesel, tais como o índice de iodo, uma estimativa da estabilidade oxidativa, 

o índice de cetano e o ponto de entupimento (Demirbas, 2008).  

 Com relação ao índice de iodo, quanto maior a concentração de EMAGs 

monoinsaturados e EMAGs poliinsaturados, tais como C18:1, C18:2 e C18:3, 

maior é o índice de iodo. Como conseqüência deste aumento, menor será a 

estabilidade oxidativa do biodiesel.  

 No que diz respeito ao índice de cetano, quanto maior e mais saturada for a 

cadeia carbônica do éster, maior o índice de cetano.  

 Quanto ao ponto de entupimento, quanto maior a concentração de ésteres 

saturados, maior a possibilidade de precipitação à temperatura ambiente. 

Tais parâmetros podem ser mais facilmente visualizados somando-se as 

classes dos ésteres metílicos e agrupando-os como EMAGs saturados, EMAGs 

monoinsaturados e EMAGs poliinsaturados. Desta somatória de ésteres, de 

acordo com Ramos et al., 2009, um importante parâmetro pode ser determinado: o 

grau de insaturação (GI). Segundo os autores, o GI fornece a quantidade (massa 

percentual) de insaturação presente no biodiesel, e é dado pela seguinte equação 

empírica (Equação 5): 

):():( 221 CnradopoliinsatuxCnradomonoinsatuoInsaturaçãdeGrau ++++====

                  Equação 5

 A Tabela 23 mostra a somatória dos EMAGs saturados, EMAGs 

monoinsaturados e EMAGs poliinsaturados das amostras de biodiesel analisadas 

pelo IPT. 
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Tabela 23. Somatória das quantidades dos ésteres saturados (porcentagem em 

massa), monoinsaturados e poliinsaturados e GI dos biodieseis. 

Biodiesel 
Classe 

Banha Suína Soja Canola Girassol Milho 

Saturado 30,9 13,1 6,75 8,9 13,7 

Monoinsaturado 38,7 23,1 59,0 24,3 31,96 

Poliinsaturado 13,7 54,5 23,5 59,2 44,0 

GI 66,1 132,1 106,0 142,7 119,96 

 O índice de iodo destes biodieseis foi determinado em nosso laboratório 

segundo o método Modificado de Friedmann et al., 1924. A Tabela 24 mostra 

estes resultados. 

Tabela 24. Índice de iodo determinado segundo o método Modificado de 

Friedmann et al., 1924 para os mesmos biodieseis analisados pelo IPT quanto ao 

número de cetano e à quantificação de ésteres. 

Biodiesel Índice de Iodo (g/100g)

Soja 131,3 ± 2,6 

Milho 120,5 ± 2,0 

Girassol 138,0 ± 0,5 

Canola 107,0 ± 3,9 

Banha Suína 67,8 ± 2,0 

 A Tabela 25 mostra os resultados do número de cetano realizado pelos IPT 

para as amostras de biodiesel de banha suína, soja, canola, girassol e milho 

analisadas. 
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Tabela 25. Número de cetano dos biodieseis de banha suína, soja, canola, 

girassol e milho. 

Biodiesel Número de Cetano 

Soja 52,4 ± 4,3 

Milho 53,0 ± 4,4 

Girassol 53,8 ± 4,5 

Canola 54,2 ± 4,6 

Banha Suína 58,9 ± 4,8 

 A partir destes dados obtidos para as amostras de biodiesel, estes foram 

correlacionados entre si com o objetivo de verificar se há alguma relação 

proporcional entre eles. A Figura 31 mostra a correlação estabelecida entre o GI e 

o índice de iodo. 
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Figura 31. Correlação entre o grau de e o índice de iodo r = 0,9984



Aricetti, J. A.                       Dissertação de Mestrado                             . 117

De acordo com a Figura 31 observa-se uma excelente relação linear entre o 

grau de insaturação e o índice de iodo. Portanto, quanto maior o grau de 

insaturação, maior o índice de iodo. Isso equivale dizer que a técnica CG-EM, 

comumente utilizada para esta determinação pode ser substituída pelo índice de 

iodo, o que leva a uma análise muito mais rápida e de custo muito menor. 

A Equação 6 mostra a relação linear entre o GI e o índice de iodo 

IododeÍndicexoInsaturaçãdeGrau 0677117297 ,, ++++−−−−====          Equação 6

 A Figura 32 mostra a correlação entre número de cetano e o índice de iodo. 
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Figura 32. Correlação entre o índice de iodo e o número de cetano r = 0,9000 
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De acordo com a Figura 32, o biodiesel de girassol não seguiu exatamente 

a relação linear entre o índice de iodo e o número de cetano, como descrito na 

literatura, de que, quanto maior o índice de iodo, menor o número de cetano. 

 Analisando a Tabela 22, os biodieseis de banha suína e girassol são os que 

possuem menores concentração de C18:3 (0,50 ± 0,02 e 0,40 ± 0,05, 

respectivamente). Como o biodiesel de banha suína possui maior concentração de 

EMAG saturados (Tabela 23), o seu número de cetano é maior (58,9 ± 4,8). No 

caso do biodiesel de óleo de girassol, pelo seu grau de insaturação se esperaria 

um valor de índice de cetano menor do que o biodiesel de óleo de milho. No 

entanto, a menor concentração de C18:3 no caso do girassol provoca um aumento 

deste parâmetro para 53,8 ± 4,5. 

Em relação a concentração de C18:3, o biodiesel de milho é o terceiro 

maior (0,80 ± 0,1). O seu numero de cetano (53,0 ± 4,4) é menor que o número de 

cetano do biodiesel de girassol. Isso mostra uma tendência do número de cetano 

diminuir com o aumento da concentração de C18:3. 

 O quarto biodiesel em concentração de C18:3 é o biodiesel de soja. 

Comparando o número de cetano deste com o de biodiesel de milho, temos, 

respectivamente, 52,4 ± 4,3 e 53,0 ± 4,4. Novamente se observa a interferência da 

concentração de C18:3 no número de cetano.  

 Os biodieseis de soja e canola possuem as maiores concentrações de 

C18:3, que são aproximadamente iguais entre si. No entanto, o número de cetano 

do biodiesel de canola é maior do que o biodiesel de soja: 52,4 ± 4,3 versus 54,2 ± 

4,6. Analisando a Tabela 22, esses biodieseis são diferentes na concentração de 

C18:2 (respectivamente 17,8 ± 0,3 e 49,3 ± 0,9, respectivamente). Portanto, a 

concentração de C18:2 também apresenta a tendência de interferir no número de 

cetano. Assim, compostos como C18:3 e C18:2 tendem a diminuir o número de 

cetano de biodiesel. 

 A Figura 33 mostra a correlação entre o número de cetano e o grau de 

insaturação 
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Figura 33. Correlação entre o número de cetano e grau de insaturação,                 

r = 0,8894. 

 Fica bem claro pela Figura 33 que, como era de se esperar, o número de 

cetano se correlaciona muito bem com o GI. 

 As equações 7 e 8 mostram as relações de primeiro e segundo grau entre o 

número de cetano e o índice de iodo. 

IododeÍndicexoCedeNúmero 0806062763 ,,tan −−−−====                     Equação 7

r=0,9000 

IododeÍndiceIododeÍndicexoCedeNúmero 0016041970856078 ,,,tan ++++−−−−====

Equação 8

r=0,9685 
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 Assim, pelo exposto acima, pode-se afirmar que o parâmetro número de 

cetano pode ser substituído, ou estimado, pelo índice de iodo. Vale ressaltar que a 

técnica utilizada para a determinação do número de cetano é de altíssimo custo. 

No Brasil, comumente, uma análise custa em torno de R$ 1500,00 e há poucos 

laboratórios especializados no país que a realizam devido ao custo e manutenção 

do equipamento. 
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CAPÍTULO 5: 

CONCLUSÕES 
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 Não há dúvida que a aplicação do programa biodiesel em termos sociais 

encontra mais dificuldades nos procedimentos analíticos de controle do produto 

obtido do que na síntese em si. 

 O presente trabalho mostrou que é possível analisar alguns parâmetros 

utilizados no controle de qualidade de biodiesel com métodos mais adequados 

que, além de oferecerem resultados de excelente qualidade, são de menor custo e 

de baixa toxicidade. 

 Os métodos para a determinação do índice de acidez (TIV e MPT) e os 

para a determinação do índice de iodo (Modificado de Friedmann et al., 1924 e 

Modificado de Friedmann Potenciométrico) são simples e de fácil execução. Eles 

não necessitam de mão-de-obra de alta qualificação. Este aspecto é fundamental, 

pois não se espera encontrar profissionais altamente qualificados em uma 

indústria relacionada com agricultura familiar, localizada distante dos grandes 

centros. Estes métodos além da baixa toxicidade geram uma quantidade 

consideravelmente menor de resíduos, os quais são mais facilmente tratados para  

descarte, o que atende as recomendações da química verde.

Estas características promovem uma grande redução nas despesas com as 

análises, o que consequentemente contribui para a viabilização do produto obtido 

em termos de custo. Assim, estes métodos podem colaborar com o lado social e 

ambiental na implantação do programa biodiesel, permitindo que produtores de 

baixo e pequeno porte possam concorrer no mercado consumidor com produtos 

de qualidade. 

Este trabalho ainda mostrou que alguns parâmetros correlacionam-se entre 

si e que, portanto, podem ser determinados ou estimados facilmente, o que 

possibilita uma redução no número de análises necessárias para especificar a 

qualidade do biodiesel. 

Ainda, estes métodos também podem ser utilizados perfeitamente para o 

controle de qualidade na indústrias de alimentos que contenham compostos 

graxos. 
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CAPÍTULO 6: 

PERSPECTIVAS PARA O FUTURO 
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Pretendemos, num futuro próximo, sugerir os métodos para a determinação do 

índice de acidez e do índice de iodo, desenvolvidos neste trabalho, para a ABNT 

NBR como métodos alternativos aos oficiais atualmente vigentes. 

 Objetivamos ainda, estudar melhor o processo de estabilidade do biodiesel, 

contribuindo para a problemática de transporte e estocagem do combustível. 

 Uma alternativa futura de pesquisa é estudar os vários problemas analíticos 

e de produção do combustível etanol. 
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