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RESUMO
RUSSO, M.E. Estudo do comportamento oxidativo do biodiesel de soja. 2013.69 p.

Dissertagdo (Mestrado em Bioenergia) Universidade Estadual do Centro-Oeste,

UNICENTRO. Guarapuava, PR.

As superficies metalicas em contato com o biodiesel podem catalisar as reagdes de oxidagcao
do biocombustivel, porém ainda ndo ha uma exigéncia do 6rgao que regulamenta o controle
da qualidade do biodiesel (ANP — Agéncia Nacional do Petréleo e Gas Natural), quanto aos
testes na presenca de metais. Este trabalho tem como finalidade, apresentar a influéncia no
teste de estabilidade oxidativa a 110 °C da imersdo de chapas de ago inoxidavel AISI 304 e
aco carbono 1008, na auséncia e presenca do antioxidante terc-butil-hidroquinona (TBHQ)
em biodiesel de soja. A técnica empregada neste estudo ¢ baseada em medidas de
condutividade, no aparelho Rancimat 873, Metrohm de acordo com a norma EN 14112. Os
resultados mostram uma diminuicdo de 3,75 horas no periodo de indugdo da amostra de
biodiesel puro, para 2,62 e 2,61 na presenca do aco inoxidavel AISI 304 e aco carbono 1008,
respectivamente. A quantidade de antioxidante necessdria para as amostras na presenca das
pecas metalicas atingirem o valor minimo do tempo de indugdo proposto pela ANP foram
diferentes: 500 ppm de para a amostra contendo o aco inoxidavel, ja a amostra contendo ago
carbono 1008 necessitou de 750 ppm. Além disto, foi possivel determinar o periodo de
estocagem do biocombustivel a 25°C, além de obter alguns pardmetros cinéticos desses
processos, como a ordem da reacdo, constante de velocidade e a energia de ativacdo dos

sistemas estudados.

Palavras-Chave: armazenamento, estabilidade oxidativa e biocombustiveis.
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ABSTRACT

RUSSO, ME Study of the behavior of the biodiesel oxidative soy. 2013 69 p. Dissertation
(Master in Bioenergy) State University Midwestern, UNICENTRO. Guarapuava, PR.

Metal surfaces in contact with biodiesel can catalyze the oxidation of biofuel, but there is not
a requirement of the body which regulates the quality control of biodiesel (ANP - National
Petroleum and Natural Gas), as the tests in the presence metals. This paper aims to present the
influence on oxidative stability test to 110 °C immersion of stainless steel plates AISI 304 and
AISI 1008 carbon steel in the absence and presence of the antioxidant tert-butyl hydroquinone
(TBHQ) in soy biodiesel. The technique used in this study is based on conductivity
measurements, the device Rancimat 873, Metrohm according to EN 14112. The results show
a decrease of 3.75 hours in the induction of biodiesel sample to 2.62 and 2.61 in the presence
of stainless steel AISI 304 and AISI 1008 carbon steel, respectively. The amount of
antioxidant necessary for the samples in the presence of metallic reached the minimum value
of the induction time have been proposed by different ANP: 500 ppm for the sample
containing stainless steel, now containing 1008 carbon steel sample required 750 ppm.
Moreover, it was possible to determine the period of storage of biofuel at 25°C, and get some
kinetic parameters of these processes, such as order of reaction rate constant and the

activation energy of the systems studied.

Keywords: storage, oxidative stability and biofuels.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel ¢ um substituto real do diesel e sua produgdo e comercializagdo vem
aumentando ao longo dos ltimos anos. Todo o biodiesel produzido no Brasil deve estar em
conformidade com as especificagdes da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis — ANP, para que este seja comercializado.

Dentre as varias metodologias de controle de qualidade exigidas, o ensaio de
estabilidade oxidativa vem sendo estudado. Este teste avalia o tempo estabilidade do biodiesel
a oxidacao, quando o mesmo ¢ exposto ao ar ¢ a elevadas temperaturas (EN 14112).

Ao contrario dos combustiveis fosseis, que sdo relativamente inertes e mantém as suas
caracteristicas essenciais pouco alteradas ao longo da estocagem, o biodiesel degrada mais
rapidamente com o tempo. Os principais fatores que aceleram essa degradagdo sao devido a
acdo do ar, da luz, temperatura, presenca de metais cataliticos e umidade. a oxidagdo
decorrente da exposi¢do ao ar atmosférico um dos principais problemas de degradagdo a que o
biodiesel esta sujeito (MEHER et al,2006).

Normalmente o biodiesel sem a adicdo de antioxidantes nao se encontra em
conformidade com a exigéncia da ANP para o ensaio de estabilidade a oxidacdo, que exige
tempo de indu¢do de no minimo de 6 horas (EN 14112). Para inibir ou retardar a oxidagao do
biodiesel sdo empregados antioxidantes. Entre os antioxidantes sintéticos mais utilizados se
encontra o terc-butil-hidroquinona (TBHQ) (RAMALHO e JORGE, 2006).

Alguns trabalhos sdo encontrados na literatura cuja abordagem esta direcionada para a
verificacdo de quais metais mais interferentes no processo de oxidacao dos 6leos e gorduras
via teste de Rancimat. Porém, poucos sdo os trabalhos que tem como objetivo averiguar o
comportamento oxidativo do biodiesel quando em contato com pegas metalicas constituintes
dos tanques de armazenamento ou estocagem, como por exemplo, as ligas ferrosas como o
aco moxidavel ou aco carbono.

Assim, o ensaio de estabilidade oxidativa necessitaria de uma etapa adicional na sua
execucdo, ja que para tornar o ensaio o mais proximo da realidade, faz-se necessario a
imersdo de uma placa metalica do material ferroso constituinte dos tanques de estocagem e
transporte.

Além disso, algumas patentes sugerem o uso do antioxidante TBHQ em certas
concentragdes, porém este fato pode ndo condizer com a realidade, j4 que a atividade

inibidora do TBHQ das reagdes oxidativas ¢ diminuido na presenga das ligas metélicas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

e Verificar a influéncia no processo oxidativo do biodiesel na presenca do aco

inoxidavel AISI 304 e ago carbono 1008 na presenca e auséncia do antioxidante

TBHQ;

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Propor alteracdes no procedimento da norma EN 14112 quanto a estabilidade

oxidativa do biodiesel.

e Estudar a cinética de oxidagdo do biodiesel na presenca e auséncia do antioxidante
TBHQ
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 BIODIESEL - ASPECTOS GERAIS

Desde 1° de janeiro de 2010 o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil contém 5%
de biodiesel, conforme a Resolugdao n® 6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE). Esta resolucdo aumentou de 4% para 5% o percentual obrigatorio de mistura de
biodiesel ao oleo diesel. A continua elevagcdo do percentual de adicao de biodiesel ao diesel
demonstra o sucesso do Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel e da experiéncia
acumulada pelo Brasil na producao e no uso em larga escala de biocombustiveis (ANP, 2011).

O Brasil estd entre os maiores produtores ¢ consumidores de biodiesel no mundo,
apresentando uma producio de 170.475 m’ em fevereiro de 2011. Por essas razdes, o
estabelecimento de padrdes de qualidade para o biodiesel ¢ uma das maiores preocupagdes do
governo brasileiro (ANP, 2011).

O padrao de qualidade americano e o estabelecido na Unido Européia figuram como
os mais conhecidos e sdo, geralmente, usados como referéncia ou base para outros padroes
(KNOTHE, 2005). A especificacdo brasileira encontra-se a cargo da ANP e ¢ similar a
européia e a americana, mas com algumas alteracdes para atender as caracteristicas das
matérias-primas nacionais.

As caracterizagOes do biodiesel sao feitas de acordo com as normas da Associagao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), da “American Society for Testing and Materials”
(ASTM), da “International Organization for Standardization” (ISO) e do “Comité Européen
de Normalisation” (CEN)).

3.2 ESPECIFICACOES

Para garantir a qualidade do biocombustivel ¢ necessario estabelecer padroes de
qualidade, com o intuito de fixar valores limites dos contaminantes que ndo venham
prejudicar a qualidade das emissdes da queima, bem como o desempenho, a integridade do
motor e a seguranga no transporte € manuseio. Também devem ser monitoradas possiveis

degradacdes do biodiesel durante o processo de estocagem ou armazenamento.
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A qualidade do biocombustivel pode sofrer alteragdes conforme as estruturas
moleculares dos seus ésteres, devido a presenga de contaminantes oriundos da matéria prima,
do processo de produgdo ou impregnadas durante a estocagem ou transporte do biodiesel. As
estruturas moleculares dos ésteres formadores do biocombustivel podem variar tanto no
numero de atomos de carbono da cadeia carbonica, presenca ou ndo de insaturagdes ou até
mesmo devido a presenga de agrupamentos na cadeia (LOBO et al, 2009).

Outros contaminantes, como fosforo, enxofre, calcio e magnésio também podem ser
encontrados, dependendo da matéria-prima que este biodiesel foi produzido. A eficiéncia do
processo de producao do biocombustivel também esta relacionada com a presenca de
impurezas, como: glicerina livre, glicerideos ndo reagidos, sabdes, alcool residual, residuos de
catalisadores e d4gua (LOBO et al, 2009).

A absorcao de umidade e os processos de degradacao oxidativa durante o
armazenamento e transporte do biodiesel contribuem para a presenca de agua, peroxidos e
acidos carboxilicos de baixa massa molar no biodiesel que afeta diretamente a qualidade do

biocombustivel (LOBO et al, 2009).

3..1  3.2.1 Métodos analiticos para avaliacdo da conformidade do biocombustivel

A partir dos métodos analiticos aplicados na avaliagdo da qualidade do biodiesel
podem-se obter informagdes importantes a respeito da selecdo da matéria prima, do processo
de fabricacdo e do armazenamento, bem como do desempenho do biodiesel como combustivel
e da qualidade das suas emissdes (LOBO et al, 2009)..

Parte dos métodos de andlise fisico-quimicas do biodiesel sao métodos classicos
oriundos da andlise do diesel mineral. Os demais sdo métodos analiticos ha muito tempo
empregados na determinacdo da qualidade de O6leos e gorduras. Pesquisas tém sido
continuamente realizadas, na busca de métodos analiticos confidveis, cada vez mais rapidos e,
na medida do possivel, de custo cada vez menor (LOBO et al, 2009)..

Assim, os métodos analiticos para avaliagdo da qualidade do biocombustivel sdo

separados em quatro grupos.
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3..1.1  Determinagdo de contaminantes provenientes da matéria-prima

Neste grupo se enquadram os ensaios de determinagao de fosforo, enxofre,
corrosividade ao cobre, cdlcio e magnésio.

O teor de fosforo no biocombustivel € proveniente dos fosfolipidios encontrados tanto
nos 6leos vegetais como na gordura animal. A determinacdo do fosforo ¢ realizada via
espectroscopia de emissao atomica com plasma acoplado (EN ISO 14107) e o valor maximo
permitido ¢ de 10 mg kg™ (MORAIS et al, 2007 ¢ GERPEN, 2005).

O enxofre ¢ conhecido por ser um veneno para os conversores cataliticos. A presenca
deste contaminante no diesel mineral também estd associada a emissdo de material
particulado, danos a saude e a corrosao de partes do motor, atribuida aos acidos formados
durante a oxidacao do combustivel (BRAUN et al, 2003 ¢ SOBOLEYV et al, 1966). A norma
EN 14214 estabelece o valor maximo de enxofre no biodiesel em 10 mg kg+, com
determinagdo via espectrometria de fluorescéncia molecular (método EN ISO 20846) ou por
fluorescéncia de raios X dispersivo em comprimento de onda (método ISO 20884).

O ensaio de corrosividade ao cobre ¢ um parametro estabelecido para determinar a
capacidade de o biocombustivel causar corrosao em pecas metalicas, que podem ser do motor
ou do tanque de armazenamento. Esta propriedade estd associada a presenga de acidos ou de
compostos de enxofre. Os valores maximos aceitaveis sao grau 1 de corrosdo, de acordo com
a norma EN 14214, que indica o método ISO 2160 para a realizagio do ensaio (LOBO et al,
2009).

O teor de célcio e magnésio juntos ndo deve ultrapassar 5 mg kg™, de acordo com a
RANP 07/2008 e com a norma EN 14214. O método analitico indicado por esses dois padroes
de qualidade ¢ o EN 14538, no qual os metais sdao determinados por espectrometria de
emissdo atdmica com plasma indutivamente aclopado (ICP OES), cujos comprimentos de
onda indicados sdo 422,673 nm para o calcio e 279,553 nm para o magnésio (LOBO et al,

2009).
3.2.1.1 M¢étodos analiticos para avaliacao do processo produtivo
Neste grupo se enquadram os ensaios de determinacdo de contaminagdo total,

glicerina livre e total, residuo de carbono, teor de éster, ponto de fulgor, metanol e etanol,

cinzas sulfatadas, sddio e potéssio.
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O valor da contaminacao total ¢ obtido pela massa dos residuos insoluveis retidos na
filtracao do biodiesel ¢ utilizada no céalculo deste parametro. A norma EN 14214 ¢ na RANP
07/08 utilizam o mesmo método analitico, ISO 12662. Ambas as normas adotaram o limite
maximo 24 mg kg para os residuos retidos.

A glicerina ¢ um coproduto da reacao de transesterificagdo de oleos e gorduras. A
glicerina livre residual pode ser facilmente eliminada através de lavagens do biodiesel. Tanto
no Brasil, quanto na Europa e nos Estados Unidos, o teor maximo permitido de glicerina livre
no biodiesel é de 0,02%™*** ¢ a sua determinagdo € realizada através dos métodos cromatogra
ficos EN ISO 14105 e EN ISO 14106, estabelecidos pela norma européia, e o mé¢todo ASTM
D6584, pela norma americana (SCHUCHARDT et al, 2005).

A glicerina combinada, que inclui mono-, di- e triacilglicerideos, ¢ proveniente da
reacdo incompleta dos glicerideos, logo, este ¢ um importante parametro que pode ser
utilizado para avaliar a eficiéncia da conversao de dleos e gorduras em biodiesel. A glicerina
combinada pode ser calculada a partir das concentragdes de mono-, di- e triacilglicerideos,
aplicando-se fatores de conversdes individuais baseados na massa molar média dos acidos
graxos que participam da composicao da matéria prima. Quanto ao teor de glicerina total, a
norma brasileira e a européia estabelecem um limite méximo de 0,25%massa, enquanto nos
Estados Unidos o limite ¢ de 0,24% massa (MITTELBACH et al, 1996).

Com o ensaio de residuo de carbono ¢ possivel avaliar a formag¢ao de depositos nas
camaras de combustdo. O método de andlise adotado pelas normas brasileira e americana € o
ASTM D4530, desde que o ensaio ¢ realizado em 100% da amostra. No método EN ISO
10370 da norma europeia, a analise ¢ realizada nos 10% remanescentes da destilacdo, que ¢
uma estratégia que pode ser empregada quando os resultados sdo inferiores a 0,10%. O limite
maximo para este parametro ¢ de 0,050% massapara a norma ASTM e para a RANP 07/08 e
0,3% massapara a EN 14214 (LOBO e FERREIRA, 2009).

O teor de ésteres no biodiesel ¢ um parametro previsto nas normas EN 14214 e RANP
07/08, cuja porcentagem minima exigida de éster é de 96,5% massa. A determinacéo é
realizada pelo método cromatografico EN ISO 14103. A norma européia estabelece, ainda,
o controle da concentragdo de ésteres poli-insaturados no biodiesel, devido a sua maior
tendéncia a oxidacdo, fixando um valor maximo de 12% massa para o linolenato de metila e
1% massa para ésteres metilicos com mais de trés insatura¢des (LOBO ¢ FERREIRA, 2009).

O ensaio de ponto de fulgor ¢ de muita importancia, ja que este indica a temperatura

minima em que ¢ observada a liberacao de vapores de um liquido, em quantidade suficiente
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para forma uma mistura inflaméavel com o ar. Para o biodiesel, os valores de ponto de fulgor
sdo, consideravelmente, mais elevados que os valores encontrados para o diesel mineral. Os
valores minimo de ponto de fulgor permitidos para o biodiesel sdo 120 °C na norma EN
14214 (método analitico EN ISO 3679) e 100 °C na norma da RANP 07/08 (BORSATO et
al., 2005).

O teor de 4&lcool também ¢ um parametro importante na especificagdo dos
biocombustiveis, ja que pode ser utilizado para avaliar o processo de purificacao do biodiesel.
A concentragdo de alcool ¢ determinada pelo método cromatografico EN ISO 14110, indicado
pela norma EN 14214, para determinagdo de metanol no biodiesel, e pela RANP 07/08, para
determinacao tanto de metanol como de etanol. Na norma EN 14214 ¢ estabelecido o limite
maximo de metanol de 0,20% massa. Na RANP 07/08, tanto o teor de metanol como de
etanol ¢ fixado em 0,20% massa, no entanto, a determinagao de alcool ¢ dispensada no caso
de valores de ponto de fulgor superiores a 130 °C.

A concentragdo de contaminantes inorganicos no biodiesel pode ser avaliada com base
no teor de cinzas sulfatadas. Este método ¢ utilizado para determinacao de catalisador residual
(Na e K), porém, outros elementos podem estar presentes, como ¢ o caso do fosforo que ¢
proveniente do 6leo ndo degomado. O teor maximo de cinzas sulfatadas em biodiesel ¢ de
0,020% massa estabelecido pela norma EN 14214 (método analitico EN ISO 3987) e pela
RANP 07/08 (métodos analiticos ABNT NBR 6294, ASTM D874 e EN ISO 3987).

A determinacdo de sddio e potassio em biodiesel € realizada por espectrometria de
absor¢ao atdmica. A norma EN 14214 ¢ a RANP 07/08 utilizam o método EN ISO 14108
para o sodio, cuja leitura € realizada a 589 nm, e EN ISO 14109 para o potassio, a 766,5 nm.
O teor maximo permitido nesses padroes de qualidade para a soma das concentragdes de

sodio e potassio € de 5 mg kg-.

3.2.1.2 Avaliacao das propriedades inerentes as estruturas moleculares

Algumas propriedades do biodiesel estdo relacionadas com as estruturas moleculares
dos ésteres que este biocombustivel € constituido. asm parametros analiticos foram adotados
visando o controle deste feito sobre o desempenho do combustivel. Dentre estes estdo a massa
especifica, a viscosidade cinematica, o indice de iodo e numero de cetano.

A densidade do biodiesel estd relacionada com a sua estrutura molecular. Quanto

maior o comprimento da cadeia carbdnica do €ster, maior sera a densidade. Porém, o valor da
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densidade decrescera quanto maior for o nimero de insaturagdes presentes na molécula. A
presenca de impurezas, como alcool, também influencia na densidade do biodiesel. A norma
européia estabelece valores de densidade entre 860 a 900 kg m-, com determinagdo por meio
dos métodos EN ISO 3675 e EN ISO 12185. Ja a RANP 07/08 fixa uma faixa de valores de
densidade entre 850 a 900 kg m”.

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia carbonica e com o
grau de saturagdo e tem influéncia no processo de queima na camara de combustao do motor.
A norma EN 14214 (método analitico EN ISO 3104) estabelece um intervalo aceitavel de
viscosidade de 3,5 a 5,0 mm/s. A RANP 07/08, além dos métodos analiticos ja citados,
recomenda também o método ABNT NBR 10441. A faixa de viscosidade permitida pela RAP
07/08 ¢ de 3,0 a 6,0 mm+/s (KNOTHE, 2005).

O ensaio de indice de iodo ¢ importante para determinar o nimero de insaturagdes
presentes no biodiesel. Este valor esta diretamente relacionado aos valores de densidade,
viscosidade e estabilidade oxidativa. O método analitico ¢ o EN ISO 1411. O valor maximo
aceito na norma EN 14214 ¢ de 120 g 12/100 g de biodiesel. A RANP 07/08 solicita o registro
do resultado da analise.

O nimero de cetanos ¢ um indicativo do tempo de atraso na ignicdo de combustiveis
para motores do ciclo diesel. Quanto maior o numero de cetanos menor serd o tempo de
igni¢do. Na Europa, tanto para o diesel como para o biodiesel, o nimero de cetanos minimo ¢
fixado em 51 (método EN ISO 5165). Na norma brasileira ndo hd um valor minimo
estabelecido de numero de cetanos para o biodiesel, sendo solicitado o registro do valor

medido (LOBO e FERREIRA, 2009).

3.2.1.3 Monitoramento da qualidade do biodiesel durante o processo de estocagem

Neste grupo se enquadram os ensaios de indice de acidez, dgua e sedimentos e
estabilidade 4 oxidagdo a 110 °C.

O teste de indice de acidez ¢ um parametro importante durante o armazenamento do
biodiesel, ja que a alteracdao do valor deste teste pode significar a presenca de dgua. O método
recomendado pela EN 14214 ¢ o EN 14104, que utiliza uma solucao alcodlica de KOH como
titulante e fenolftaleina como indicador. A ASTM recomenda o método potenciométrico D
664. Os métodos adotados pela RANP 07/08 sdo os mesmos indicados pelas normas

americana e européia, além do método de titulacdo potenciométrica ABNT NBR 14448.
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Todas as normas descritas acima estabeleceram limites maximos de acidez de 0,5 mg de
KOH/g (ATTADASHI et al, 2011).

A presenca de agua, além de aumentar a acidez e promover a hidrélise do biodiesel
resultando, também esta associada a proliferacdo de micro-organismos, corrosao em tanques
de estocagem com deposi¢ao de sedimentos. Apenas a norma ASTM D6751 adotou o método
ASTM D2709 para determinacdo de agua e sedimento por centrifugacdo, estipulando um
valor maximo permitido de 0,05%volume. Tanto a RANP 07/08 quanto a norma EN 14214
adotaram o método coloumétrico (Karl Fischer) EN ISO 12937, com maior sensibilidade para
determinar o teor de adgua, fixando a concentracdo maxima aceitavel de agua no biodiesel em
500 mg/kg. A norma brasileira também indica o0 método ASTM D6304.

A estabilidade oxidativa do biodiesel esta diretamente relacionada com o grau de
insaturacao dos alquilésteres presentes, como também, com a posi¢ao das duplas ligacdes na
cadeia carbodnica. » alta temperatura ¢ a exposicdo ao ar sao fatores importantes que afetam a
estabilidade do biodiesel, contudo, esta ¢ significativamente afetada quando estes dois fatores
estao presentes ao mesmo tempo (BONDIOLI et al, 2002).

O método Rancimat € aceito como padrao na norma EN 14214 e na RANP 07/08, para
analise da estabilidade oxidativa do biodiesel (método EN 14112), com valor minimo de
periodo de indugdo de 6 h. Outros métodos também podem ser utilizados para determinar a
estabilidade oxidativa do biodiesel, como por exemplo, o acompanhamento por um periodo de

tempo dos valores de viscosidade e o indice de peroxido.

3.3 OXIDACAO DO BIODIESEL

Uma das principais preocupagdes relacionados ao controle da qualidade do biodiesel ¢
o manutencao e dos parametros relacionados a oxidagcdo deste biocombustivel. Quando
oxidado, o biodiesel pode conduzir a formagdo de acidos organicos, agua, peroxidos e
produtos de polimerizag¢do, que sdo responsaveis pelo ataque a pecas do motor, reduzindo o
seu tempo de vida util.

Dentre as consequéncias da oxidagcdo do biodiesel, pode-se destacar o aumento da
viscosidade, a elevagdo da acidez e a produg¢do de compostos poliméricos indesejaveis. Nao
faltam registros na literatura técnica que relatem as conseqiiéncias da formacao de goma nos

sistemas de inje¢do de combustivel devido a reacdes de oxidagdo (BONDIOLI et al., 2003 e
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2004).

Algumas oleaginosas sao portadoras de caracteristicas quimicas indesejadas que sao
incorporadas ao biodiesel durante o seu processo de obtengao. Uma dessas caracteristicas € o
nimero de insaturagdes presentes na estrutura dos 6leos vegetais (KNOTHE, 2006).

A oxidacao ¢ proveniente de sucessivas reagdes radicalares que ocorrem nessas
insaturacdes dos ésteres das cadeias graxas, em contato com o oxigénio atmosférico, sendo
acelerada pela presenga de ions metdlicos, luz, temperatura, radiagdo ionizante e outros
agentes oxidantes, de modo a formar perdxidos e, conseqiientemente, outros produtos
oxidativos (RAMOS et al., 2003).

Nos oleos e gorduras a oxidacdo acontece por meio da reacdo em cadeia de
radicais livres em trés etapas: iniciacao, propagacdo e terminagdo. Os produtos formados sao
distinguiveis por suas caracteristicas organolépticas. O radical livre (R ) é uma espécie
quimica que apresenta um numero impar de elétrons, sendo, portanto, altamente reativo e
instavel.

Iniciacdo Acido graxo
insaturado

_'> R""H.

Propagacio — R*+0, — ROO’

ROO*+RH — ROOH + R*

Término ROO*+R' — ROOR “
ROO"+ROO" = ROOR+0, | :‘fﬁ;‘:ﬂs
R'+R" — RR
L,

Figura 1: Esquema geral da autoxidacdo de 4acidos graxos insaturados (Adaptado de
RAMALHO et al, 2006 e Saeed e Pullen, 2012).

Na fase inicial ou de indu¢do formam-se os radicais livres, ndo havendo alteragdes

no odor ou sabor do 6leo. Ocorre um baixo consumo de oxigénio e baixa formacao de



20

peroxido. A formagdo do radical livre (R ) se da pela supressdo de um atomo de hidrogénio
do carbono a-metileno adjacente a dupla ligacao alilico do acido graxo insaturado.

A formacao dos primeiros radicais livres pode ser explicada por trés fatores:

1.dissociacao térmica dos hidroperoxidos presentes como impurezas, representada pela

reacao

ROOH — RO + OH

2.decomposicao dos hidroperdoxidos catalisada pela presenca de metais, representada pelas

reacoes

ROOH +M* RO .+OH +M*

ROOH+M* - ROO +H " +M?**

3.foto-oxidagao causada pela exposicao a luz.

O processo de iniciagdo ¢ mais provavel que seja a reacdo de hidroperdxidos
catalisada por metais, desde que tragos de metais funcionam como catalisadores potentes e
sao muito dificeis de eliminar. A foto-oxida¢do requer a exposicdo a luz ultravioleta e a
presenca de um sensibilizador de luz, e ¢é improvavel que seja factor significativo na
degradacao do biodiesel, uma vez que o combustivel ¢ mantido em tanques de combustivel
opacos (SAEED and PULLEN, 2012).

A segunda etapa da oxidacdao de 6leos e gorduras ¢ a propagacdo € ja apresenta
cheiro e sabor desagradéaveis que tendem a aumentar rapidamente. A quantidade de peroxidos
e de seus produtos de decomposicdo aumenta rapidamente nesta fase. Esta ¢ a etapa mais
importante do processo (BOBBIO e BOBBIO, 2001; OZAWA e GONCALVES, 2006).

A terceira etapa, ou terminagdo, caracteriza-se por odor e sabor fortes, alteracdes

da cor, da viscosidade e da composi¢ao do 6leo e gordura (BOBBIO ¢ BOBBIO, 2001).

Considerando que o biodiesel ¢ derivado do o6leo, o seu processo de oxidacao

ocorrerd de forma semelhante. Os produtos finais sdo derivados da decomposicdo dos
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hidroperoxidos, que sao formados durante a oxidagdo, gerando aldeidos, acidos e outros
compostos oxigenados como produtos do processo de oxidacdo em cadeia (FREEDMAN et

al., 1989).

3.4 ANTIOXIDANTES

Na tentativa de controlar os processos oxidativos, destaca-se o uso de antioxidantes,
substancias ou mistura de substancias quimicas adicionadas em pequenas proporgdes a
produtos industriais, com o objetivo de conferir funcionalidade, desempenho e requisitos de
qualidade.

De forma geral, essas substancias podem melhorar as propriedades ja existentes,
suprimir as indesejaveis e/ou introduzir novas. A tecnologia dos aditivos aplica-se a todos os
setores industriais: alimentos, farmacos, combustiveis, lubrificantes, produtos petroquimicos,
atuando diretamente nas fases de processamento, armazenamento e distribuicdo no mercado
(RODRIGUES FILHO, 2010).

Os oOleos vegetais apresentam em sua composicdo um indice relativamente alto de
acidos graxos insaturados e, por isso, estdo sujeitos a um processo acelerado de oxidacdao. A
fim de impedir ou minimizar a formacao de compostos como peroxidos, aldeidos, cetonas,
dimeros e polimeros, eles s3o aditivados com antioxidantes sintéticos ou naturais
(LITWINIENKO et al, 1999).

Surgiu, entdo, a necessidade de aplicar antioxidantes sintéticos para aumentar a
estabilidade do biocombustivel, e, deste modo, manter as suas propriedades por um periodo
maior.

Como o biodiesel apresenta uma estrutura semelhante em acidos graxos aos Oleos
vegetais, inicialmente utilizou-se os mesmos antioxidantes provenientes da industria de 6leos
no controle do processo oxidativo. Porém, hd alguns anos, o mercado tem desenvolvido
antioxidantes especificos para biodiesel.

Dentre os diversos antioxidantes sintéticos, os mais utilizados para o aumento da
estabilidade do biodiesel sdo aqueles que apresentam em sua estrutura aminas aromaticas e
fenois, como o 3,5-di-tertbutil-4-hidroxitolueno (BHT), 2,3-tertbutil-4-metil-metoxifenol
(BHA), 3,4,5-acido trihidroxibenzoico-propil galato (PG) e tertbutil-hidroquinona (TBHQ)
(METTELBACH e SCHOBER, 2003; SHAHIDI et al., 1992). As suas estruturas podem ser
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visualizadas na Figura 2.

OH OH
s~ C(CH), (CH,),C 2~ C(CH),
P =
OCH, CH.
(A) (B)
OH OH
HO OH | C(CH,);
| 3
e
COOC,H, OH
(©) D)

Figura 2: Estrutura fenolica dos antioxidantes sintéticos: (A) BHA, (B) BHT, (C) PG e (D)
TBHQ (RAMALHO e JORGE, 2006).

O TBHQ ¢ um po cristalino branco e brilhoso, moderadamente soltivel em dleos e
gorduras (MADHAVI et al, 1995). E considerado, em geral, mais eficaz em 6leos vegetais
que BHA ou BHT; em relacdo a gordura animal, ¢ tao efetivo quanto o BHA e mais efetivo
que o BHT ou o PG (CHAHINE et al, 1974). Este fato ¢ devido a elevada resisténcia térmica
e por proporcionar excelente estabilidade para os produtos acabados (DZIEZAC, 1986).

Estudos toxicologicos tém demonstrado a possibilidade de estes antioxidantes
apresentarem efeito carcinogénico em experimentos com animais . A reducdo do nivel de
hemoglobina e a hiperplasia de células basais foram atribuidas ao uso de TBHQ. Por estes
motivos, o uso deste antioxidante em alimentos € limitado: o TBHQ ndo ¢ permitido no
Canada e na Comunidade Economica Européia, ja no Brasil o uso destes antioxidantes ¢
controlado pelo Ministério da Satide que limita 200 mg.kg™ para BHA e TBHQ ¢ 100 mg.g”
para BHT como concentracdes maximas permitidas (ANVISA, 2000).
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Vale ressaltar algumas patentes que propde métodos de aumentar a estabilidade
oxidativa do biodiesel utilizando antioxidantes primadrios, secundarios ou misturas destes
numa faixa de concentragao entre 10 até 20.000 ppm (m/m) (PI1 06012117-5 A2, PI 0601216-
7 A2, PI 0618942-3 A2, PI 0620902-5 A2, PI 07080102-3 A2, PI 0710150-3 A2 e PI
0713411-8 A2).

3.5 DETERMINACAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA

Para se avaliar a estabilidade oxidativa ou a sua suscetibilidade a oxidacao, o 6leo
ou gordura ¢ submetido a teste de oxidagdo acelerada, sob condi¢cdes padronizadas e um ponto
final é escolhido, no qual se observam sinais de deterioragdo oxidativa (LOBO ¢ FERREIRA,
2009). Para se acelerar a oxidacdo, os testes incluem elevacao de temperatura, adicao de
metais, aumento da pressao de oxigénio, estocagem sob luz e agitacao. Porém, o aquecimento
¢ o meio mais utilizado e eficiente.

A ANP especifica a norma EN14112 para a determinagdo da estabilidade a oxidacao
do biodiesel. Nesta norma, utiliza-se o equipamento Rancimat, que expressa a estabilidade a
oxidacdo dos acidos graxos em termos de periodo de indug¢do (PI) na formagdao de acidos
organicos volateis resultantes de condi¢cdes de oxidacao aceleradas. No Brasil, o tempo de
inducao minimo estipulado pela norma ¢ de 6h.

Neste método, a determinacdo da estabilidade oxidativa ¢ baseada no aumento da
condutividade elétrica. Uma amostra de biodiesel ¢ mantida em um vaso de reagdo, a
temperatura de 110 °C e sob um fluxo de ar constante de 10L/h. Com o processo de oxidacao
continuada, sdo formados compostos organicos volateis. Estes compostos sdo transportados,
pelo fluxo de ar, para o interior de uma célula de medicao contendo agua destilada, onde a
presenca dos acidos organicos € entdo detectada pelo aumento da condutividade no sistema.
Inicialmente, o aumento da condutividade ¢ lento. A partir de um determinado momento,
observa-se um aumento abrupto da condutividade. Este instante ¢ chamado de tempo de
inducdo, que significa o fim da etapa de iniciacdo e o inicio da etapa de propagacdo do

processo de oxidagao.



24

3.6 INFLUENCIAS DOS METAIS NA ESTABILIDADE OXIDATIVA DO
BIODIESEL

Sabe-se que contaminantes metalicos reduzem a estabilidade oxidativa de oOleos e
gorduras.

A influéncia dos metais cobre, ferro e niquel foi avaliada no ensaio de estabilidade
oxidativa de oleato de metila. Dentre os metais utilizados, o cobre apresentou um maior efeito
catalitico, seguido de ferro e niquel. Foi ressaltado que o efeito dos metais foi catalitico, pois
pequenas e elevadas massas de metal tiveram a mesma influéncia no teste de estabilidade
oxidativa. Entretanto, os valores de tempo de indugdo dependeram do tamanho das particulas
de metal. Quanto menor a granulometria, menor o tempo de indug¢do das amostras (KNOTHE
e DUNN, 2003).

Em outro trabalho, foi estudado o efeito dos metais de transicdo do grupo IV na
estabilidade oxidativa do biodiesel. O trabalho visou analisar a redu¢ao do tempo de indugao,
de acordo com o método Rancimat, do biodiesel de soja e de algodao devido a adi¢do de
cloretos ou nitratos de vanadio, cromo, manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre e zinco
dissolvidos em metanol anidro (SIMON et al, 2007).

Os dados obtidos indicam que todos os metais testados degradaram as amostras de
biodiesel, mas a forma de atuacdo de cada um deles variou muito. O niquel apresentou uma
baixa atividade catalitica, pois uma concentracdo de 100 mg.kg" desse metal reduziu em 34%
o tempo de inducdo da amostra de biodiesel de soja, enquanto 1 mg.kg” de cromo reduziu
cerca de 83% do tempo de indugdo desse mesmo biodiesel (SIMON et al, 2007).

Também foi estudado o efeito de antioxidantes e naftenatos de ferro, niquel,
manganés, cobalto e cobre na estabilidade oxidativo do biodiesel de pinhdo-manso. Os
autores avaliaram a efeito de metais sobre o biodiesel puro e na presenca do antioxidante 2,6-
di-tert-butilhidroxitolueno (BHT) com concentracdo entre 200 e 1000 ppm. O teor dos metais
ferro, niquel, manganés, cobalto e cobre com o biodiesel puro foi entre 0 e 3 ppm e, na
presenca de antioxidante, 2 mg.kg” (SARIN et al,2009).

Os resultados mostraram que todos os metais reduziram a estabilidade do oxidativa do
biodiesel e que o cobre apresentou o maior efeito catalitico. De uma forma geral, a partir de 2
mg.kg' de metal foi atingido um patamar nas curvas de estabilidade para todos os metais. A
atividade catalitica dos metais aumentou com a concentragao dos mesmos nas solugdes até a

concentracio de 2 mg.kg” (SARIN et al,2009).
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Os resultados mostraram que houve um aumento da estabilidade oxidativa da amostra
com o aumento da concentragdo de antioxidante. Observando-se a seguinte ordem de
atividade: cobre>cobalto>manganés>ferro=niquel (SARIN et al,2009).

Apesar de existir um significativo nimero de publicacdes que abordam o efeito de
metais na estabilidade oxidativa do biodiesel, raros foram os trabalhos encontrados na
literatura técnica que tenha avaliado o comportamento do biodiesel puro, ou na presenca de
antioxidantes, em contato com corpos de prova de corpos de prova de agos, segundo o método
Rancimat (SARIN et al,2009).

Existem trabalhos que tratam o tema, porém utilizaram os metais na forma de p6 ou
dissolvidos em solventes organicos e nao como corpos de prova (FURTADO et al, 2010;
SIMON et al, 2007). Trabalhos que abordam o tema, porém voltados ao estudo da corrosao
provocados por estes metais também estdo presentes em nimero significativo na literatura
(MARU et al, 2009; FERNANDES et al, 2012; FAZAL et al, 2011; FAZAL et al, 2012;
FAZAL et al, 2013).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 OBTENCAO DO BIODIESEL

A matéria prima para a producao do biodiesel foi um 6leo de soja comercial.

O biodiesel foi obtido a partir da reagdo de transesterificagdo do 6leo de soja em
metanol na razdo molar de 6:1 (SHARMA et al, 2008).

Utilizou-se uma catélise homogénea alcalina com hidroxido de potassio na proporgao
de 3% (m/m) em relacdo a quantia de dleo.

Primeiramente, o 0leo de soja foi aquecido a uma temperatura de 80 °C e, em outro
recipiente, a mistura constituida pelo hidroxido de potéssio e o metanol foi aquecida a 40 °C .
A mistura constituida pelo alcool e hidréxido de potéssio foi transferida ao recipiente com o
6leo aquecido e deixou-se reagir por aproximadamente 60 minutos, sob agitagdo magnética e
temperatura de aproximadamente 60 °C.

Logo apds o termino da reagdo de transesterificagdo, colocou-se a mistura em um funil
de decantacdo por 24 horas para a separagdao do biodiesel (fase superior) e da glicerina (fase
inferior).

Posteriormente, a fase superior foi lavada com 4gua na temperatura de 80 °C

(ATADASHI et al, 2011).

4.2 CARACTERIZACOES DO BIODIESEL

O biodiesel produzido foi submetido as analises de massa especifica, indice de acidez,
ensaio de estabilidade oxidativa a 110 ° C e teor de éster.

Todos os ensaios foram realizados no minimo em duplicata, exceto o teor de éster.

4..1  Massa especifica a 20 °C

O ensaio de massa especifica a 20 °C foi realizado por meio da imersio de um

densimetro de marca Incoterm de faixa de 800 — 900 kg.m™ em uma proveta de 500 mL,
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contendo a amostra do biocombustivel. O valor encontrado de massa especifica ¢ referente a
temperatura do ensaio, porém este deve ser corrigido para a temperatura de 20 °C, com o
auxilio de uma tabela de conversio, obtendo assim a densidade do combustivel a 20 °C (ANP,
2009).

A RANP 07/08 fixa uma faixa de valores de densidade entre 850 a 900 kg m”>.

Este método ¢ nomeado como ASTM — D1298 ¢ NBR — 7148 (LOBO et al, 2009 ¢
ANP, 2009).

4.2  Teor de ésteres

O teor de ésteres metilicos no biodiesel € um parametro previsto na norma EN 14214 e
na RANP 07/08, cuja porcentagem minima exigida de éster ¢ de 96,5% (m/m), a ser
determinada por cromatografia gasosa.

Foi utilizado o cromatografo a gas modelo GC-17A acoplado a espectrometro de
Massa CG/EM, marca Shimadzu modelo QP5000, com coluna DB1 (J&W Scientific) — 100%
polimetilsiloxano, com 30 m de comprimento x 0,25 mm de didmetro interno x 0,25um de
espessura de filme. As temperaturas do Injetor Split e do detector foram mantidas a 330 °C. A
rampa de aquecimento da coluna foi mantida inicialmente a 50 °C por 4 minutos e, na
sequéncia, aquecida a razdo de 10 °C/min até 180 °C, mantendo-a nessa temperatura por 2
minutos, a seguir, aquecida a razdo de 15 °C/min até 330 °C, permanecendo nessa temperatura
por 6 minutos. A vazdo do gés de arraste, Hélio (He), foi de 1,5 mL/min e o volume de
injecao de 1,0uL com razdo de “split” 10. Os dados de espectrometria de massa (EM) foram
obtidos com um temperatura de 270 °C, modo “Scan impacto” de elétrons, com intervalo de
“Scan” de 45 a 700 m/z e velocidade de 200 uma/s. Os dados foram coletados por meio do
Software CLASS-5000 Shimadzu (ANP, 2009).

4.3

4.4 Indice de acidez

O método do ensaio de indice de acidez recomendado pela RANP 07/08 ¢ o mesmo
indicado pelas normas americana e europeia, EN 14104, que utiliza uma solugdo alcoolica de
KOH como titulante e fenolftaleina como indicador. O limite maximo estabelecido nesta

norma é de 0,5 mg KOH/g (LOBO et al, 2009).
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4.5  Estabilidade a oxida¢do a 110 °C

O método Rancimat ¢ aceito como padrdao na norma EN 14214 e na RANP 07/08, para
analise da estabilidade oxidativa do biodiesel (método EN 14112), com valor minimo de
periodo de indugao de 6 h.

Neste método, uma amostra de 3 gramas do biodiesel ¢ mantida em um tubo de
reagdo, a temperatura de 110 °C e sob um fluxo de ar 10 L.h™". Neste momento comecam a se
formar os peroxidos, que sdo os principais produtos formados na primeira etapa de oxidagao
do biodiesel. Com o processo de oxidagdao continuada, sdo formados compostos organicos
volateis, dentre estes, acidos organicos de baixa massa molecular. Estes compostos sdao
transportados pelo fluxo de ar para outro recipiente contendo agua destilada, onde a presenga
dos acidos organicos ¢ entdo detectada pelo aumento da condutividade no sistema. O tempo
decorrente até a detec¢ao dos acidos organicos ¢ denominado de periodo de indugao ou tempo
de indugio (LOBO e FERREIRA, 2009).

O tempo de indugdo pode ser calculado por dois métodos:

e Método manual: Consiste em desenhar uma linha tangente ao longo do primeiro
aumento moderado da condutividade. Posteriormente, desenhar uma outra linha
tangente ao longo da parte superior da parte crescente da curva. O tempo de indugao ¢
obtido no ponto de intersec¢do das duas linhas. Realizar a determinagdo de novo, se

nao ¢ possivel tragar a tangente ideal.

A figura 3 mostra dois exemplos de curvas que os periodos de indugdo foram obtidos

pelo método manual.
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Figura 3: Exemplos de curvas com obtencdes do periodo de inducao pelo
método manual.

e Método automatico: O Rancimat 873 permite o célculo automatico do periodo de

inducao, utilizando o maximo da segunda derivada para tal determinagao.

A figura 4 ¢ mostra um exemplo de curva onde o periodo de inducdo foi obtido

automaticamente.
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Figura 4: Exemplo de curva com obtengdo do periodo de inducao pelo método
automatico.

4.3 DETERMINACAO DOS PERIODOS DE ESTOCAGEM A 25 °C.

Para a determinacdao dos periodos de estocagem foi realizado o teste de estabilidade
oxidativa seguindo a norma do método EN 14112, porém os ensaios foram realizados em
quatro temperaturas: 90, 100, 110 e 120 °C.

Os sistemas estudados foram:

e Biodiesel puro (B100);

e Biodiesel na presenca do antioxidante TBHQ nas concentracdes 500, 750 e
1000 ppm (m/m);

e Biodiesel com imersao de corpo de prova de aco inoxidavel AISI 304;

e Biodiesel com imersao de corpo de prova de aco carbono 1008;

e Biodiesel na presenca do antioxidante TBHQ (concentracdes 500, 750 e
1000 ppm (m/m) e imersao de corpo de prova de aco inoxidavel AISI 304;

e Biodiesel na presenca do antioxidante TBHQ (concentragdes 500, 750 e

1000 ppm (m/m) e imers@o de corpo de prova de ago carbono 1008.

Os ensaios de estabilidade oxidativa para a determinacdo do tempo de estocagem

foram realizados no minimo em duplicata.
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4..6 Corpo de prova de aco inoxidavel AISI 304 e ago carbono 1008

Utilizara-se corpos de prova de aco inoxidavel AISI 304 e ago carbono 1008 de area
média de 1,5 cm’. Antes dos testes de estabilidade oxidativa, as amostras de agco foram
polidas em lixas de SiC de # 200, 400, 600 e 1200 mesh. Apds o polimento, os corpos de

prova foram lavados com dgua destilada e secados com ar frio.

4.7  Antioxidante TBHQ

Foi utilizado o antioxidante terc-butil-hidroquinona (TBHQ), da marca Sigma Aldrich,
de pureza igual a 97%.
O antioxidante foi adicionado diretamente ao biodiesel B100 antes da avaliacao da

estabilidade oxidativa.

4.4 CONFIGURACOES DO APARELHO RANCIMAT 873 - METROHM PARA OS
ENSAIOS DE ESTABILIDADE OXIDATIVA

A figura 5 mostra a configuragdo do aparelho Rancimat 873 para todos sistemas

estudados.
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Figura 5: Configuragdo do aparelho Rancimat 873 para a determinacao dos tempos de
inducao: (A) amostra de biodiesel com e sem TBHQ e (B) amostras do biodiesel com e sem o
TBHQ na presenca dos corpos de prova metalicos.

4.5 ESTUDOS CINETICOS DOS PRIMEIROS PRODUTOS DE OXIDACAO DO
BIODIESEL DE SOJA

A ordem de uma reacdo quimica pode ser calculada de acordo com a reducao da
concentracdo de um ou mais reagentes ao longo do tempo. Mas, nem sempre ¢ possivel
mensurar diretamente o valor desta reducao.

Assim, adotou-se métodos indiretos de calcular este parametro. No caso do presente
trabalho, foi utilizada a condutividade, ja que os produtos da oxidagcdo do biodiesel aumentam
o valor deste parametro na cela de condutividade do Rancimat e estes dados sdo sim
mensuraveis, diferentemente da concentragdo destes acidos.

A partir destes dados alguns parametros cinéticos podem ser obtidos, como a ordem de
reacdo (n), a constante de velocidade da reacdo para uma determinada temperatura (k) e a

energia de ativacao da reagdo (Ea).
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Para o calculo da ordem de reagdo de oxidagdao do biodiesel foram construidos os
graficos oriundos das leis da cinética quimica para as reagdes de ordem zero e primeira

ordem, vide equagdo 1 e 2.

O termo A ¢ referente a condutividade e A, é referente a condutividade inicial.
A = AO - kt

Equaciao 1- Lei de velocidade para reacao de ordem zero.

In[A] =1InA, — kt

Equacio 2 - Lei de velocidade para reagdo de primeira ordem.

Com os valores das constantes de velocidades foi possivel encontrar o valor da energia

de ativacdo das reagdes oxidativas dos sistemas estudados. Para isto, utiliza-se a equagao de

Arrhenius:
Ink=lInd— -2
= mATRT
Equacao 3: Equacao de Arrhenius.
Sendo que:

k = constante de velocidade de primeira ordem para T, (uS.s™);

Ea = Energia de ativa¢do da reacao de oxidagdao do biodiesel (kJ .mol.']);
R = constante dos gases ideiais (8,314 J K'mol™)

T - Temperatura do condicionamento do sistema (K)

5 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

Os resultados dos ensaios da caracterizagcdo do biodiesel sao apresentados na tabela 1.

Tabela 1: Valores obtidos dos ensaios de caracterizagdo do biodiesel produzido: massa
especifica a 20 °C, teor de éster, indice de acidez e estabilidade a oxidagdo a 110 °C.

Limite -
Unidade Valor obtido
ANP 07/2008
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Massa especifica a 20 °C kg m™ 850 - 900 877,0+4,2
Teor de éster % massa minimo 96,5 99,63
Indice de acidez mg KOH/g maximo 0,5 0,36 £ 0,1
Estabilidade a oxidacio a 110 °C h Minimo 6 3,75 £ 0,07

O valor de massa especifica obtido, 877 kg.m™ ,indica que o biodiesel produzido
atende a especificagdo da ANP para este ensaio.

Valores semelhantes de massa especifica para o biodiesel de soja foram encontrados
na literatura (BORSATTO et al, 2010 e CANDEIA et al, 2009).

O resultado do ensaio de teor de éster, 99,63 %(m/m), mostra que o biodiesel
produzido atende a especificagdo da ANP para este ensaio.

O resultado obtido para o ensaio de indice de acidez, 0,36 mg KOH/g, indica que o
biodiesel produzido esta de acordo com a resolucao da ANP para este ensaio.

O indice de acidez estd relacionado com a concentragdo de acidos graxos livres
(LOBO E FERREIRA, 2009). A presen¢a deste acidos relaciona-se com o estagio de
degradacao dos ésteres de acidos graxos durante a producao do biodiesel.

Valores semelhantes de indice de acidez para o biodiesel de soja foram encontrados na
literatura (BORSATTO et al, 2010 e CANDEIA et al, 2009).

O resultado da andlise cromatografica mostrou que o biodiesel de soja comercial
produzido consistia basicamente de ésteres metilicos com composi¢do variando do C16 até
C18. O teor de éster metilico do 4cido graxo C16:0 foi de 12,25% e dos ésteres metilicos dos
acidos graxos C18:0; C18:1 e C18:2 foi de 87,13%. Os ésteres com composi¢do quimica

variando de C20 representaram 0,25% da amostra do biodiesel utilizado, conforme tabela 2.

Tabela 2: Percentagem de ésteres metilicos de 4acidos graxos do biodiesel de soja comercial
produzido.

Férmula Molecular | Acido Graxo Percentagem (%)

C 16:0 Palmitico 12,25
C18:0 Estearico 3,23
C 18:1 Oleico 0,11
C18:2 Linoleico 83,79

C20:0 Eicosanoico 0,25
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O teor de ésteres metilicos encontrados na amostra do biodiesel somam 99,63% das
substancias presentes no biodiesel. Assim, o biodiesel utilizado se encontra de acordo com a
especificacdo da Unido Europeia, onde os teores de acidos graxos livres, alcool, glicerina e
agua devem ser minimos de modo que a pureza do biodiesel deve ser maior que 96,5%
(LOBO et al, 2009).

Dependendo da matéria-prima, o biodiesel pode conter diferentes concentracdes de
acidos graxos insaturados em sua composicao, os quais sao susceptiveis a reacdes de oxidagao
aceleradas pela exposicdo ao oxigénio e altas temperaturas, condigdes que sdo pertinentes ao
funcionamento do motor. Na amostra do biodiesel estudado, a percentagem de ésteres
metilicos insaturados foi de 83,90%, enquanto que a percentagem de ésteres metilicos
saturados foi de 15,73%.

O valor do ensaio de estabilidade oxidativa que est4 apresentado na tabela 3 indica que
o biodiesel produzido ndo atende a especificacdo da ANP, ja que o periodo de indugdo obtido
para o biodiesel de soja foi de 3,75 horas, valor inferior ao limite de 6 horas designado na
resolucao da ANP e pela norma europeia EN 14112.

Este fato pode ser explicado pelo elevado teor de ésteres insaturados no biodiesel de
soja produzido. E conhecido que a presenga de insaturacdes na cadeia carbonica dos
alquilésteres favorece o inicio das reagdes de oxidacao.

Assim, faz-se necessario a utilizacdo de substancias antioxidantes que retardam o
inicio das reagoes de oxidagao do biocombustivel.

Valores semelhantes do teste de estabilidade oxidativa a 110 °C para o biodiesel de

soja foram encontrados na literatura (BORSATTO et al, 2010 e GALLINA, 2012).
3.2 ENSAIOS DE ESTABILIDADE OXIDATIVA
Na figura 6 sdo apresentadas as curvas dos ensaios de estabilidade oxidativa para a

amostras de biodiesel puro e na presenca do ago inoxidavel 304 e aco carbono 1008 nas

temperaturas de 90, 100, 110 ¢ 120 °C.
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Figura 6: Graficos de condutividade x tempo obtido dos ensaios de estabilidade oxidativa
para os sistemas B100 (---), AI304 (---) e AC 1008 (---) nas temperaturas de: (A) 90, (B) 100,
(C) 110 e (D) 120 °C.

Pode-se observar o comportamento oxidativo das amostras B100, AI304 ¢ AC 1008 ¢
diferente para cada temperatura estudada. Conforme a temperatura do ensaio aumenta ¢

observado um aumento mais rapido dos valores de condutividade, para todos os sistemas.

A norma EN 14112 indica a realizagdo do ensaio de Rancimat na temperatura de 110°C,

porém ,pode-se obter os valores de tempo de indugdo para outras temperaturas.

Na tabela 3 sdo apresentados os valores médios dos tempos de indu¢do dos ensaios de
estabilidade oxidativa para as amostras B100, Al 304 e AC 1008, nas temperaturas de 90,
100, 110 e 120 °C.
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Tabela 3: Valores médios dos periodos de indugao (h) obtidos pelos graficos de estabilidade
oxidativa nas temperaturas de 90, 100, 110 e 120 °C, para os sistemas B100, AI304 ¢ AC
1008.

Periodo de inducao (h)
Temperatura (°C) 90 100 110 120
B100 13,86 8,80 3,75 1,78
Al 304 8,61 4,26 2,62 1,31
AC 1008 10,41 6,77 2,61 1,49

Nota-se nos dados apresentados na tabela 3 que o aumento da temperatura do ensaio
de estabilidade oxidativa levou a diminuig¢ao nos valores de tempo de indugdo para todos os
sistemas do biodiesel puro.

A literatura mostra que um aumento de 10 °C pode resultar numa redugio de até 50%
no tempo de indugdo. (ATKINS e PAULA, 2006).

Observa-se também uma diminui¢ao no periodo de inducao, em todas as temperaturas,
das amostras em contato com as superficies metalicas do aco carbono e do ago inoxidavel.

O tempo de inducao apresentado pelo sistema com o aco inoxidavel 304 e aco carbono
1008 foi praticamente o mesmo, 2,62 € 2,61 respectivamente, na temperatura de 110 °C.

Apesar do comportamento catalitico de alguns metais ou ligas metalicas no processo
de oxidagao do biodiesel ja ser mostrado pela literatura, ainda nao ha uma exigéncia na norma
EN 14112 em realizar o ensaio de Rancimat na presenca de metais. Este fato ¢ de grande
importancia, ja que os biocombustiveis sdo armazenados ou transportados, na sua grande
maioria, em recipientes metalicos.

O valor minimo para o tempo de indugdo exigido pela ANP para uma amostra de
biodiesel puro ¢ de 6 horas na temperatura de 110° C (EN 14112, 2003). Assim, o biodiesel
de soja produzido ndo estd de acordo com esta resolugdo, ja que o valor encontrado foi de
3,75.

A diminui¢do no periodo de inducao dos sistemas contendo as ligas ferrosas pode ser
ser explicado pela presenca de ferro, cromo e niquel na composicdo destas ligas. E conhecido

o efeito catalisador das reagdes oxidativas nos periodos de indugdo destes metais em amostras
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de biodiesel, gordura e 6leo, quando comparados com outros metais como manganés, cobalto
e vanadio (SARIN et al, 2009 e SIMON et al, 2007).

Além disto, o fato de o biodiesel de soja apresentar um alto teor de 4cidos graxos
insaturados e a auséncia de qualquer antioxidante. Valores similares de tempo de indugdo a
110 °C para o biodiesel de soja foram encontrados na literatura (GALLINA, 2011; VIOMAR,
2013 e BORSATO et al, 2012).

Comparando-se os valores do periodo de inducdo, a 110 °C, da amostra de biodiesel
puro com as amostras na presenca das ligas metélicas, observa-se uma reduciao de 30% neste

valor.

Na figura 7 sao apresentados os graficos obtidos dos ensaios de Rancimat para 500
ppm TBHQ, nas amostras do biodiesel de soja e na presenca do ago inoxidavel 304 e aco

carbono 1008 nas temperaturas de 90, 100, 110 e 120 °C.
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Figura 7: Graficos de condutividade x tempo obtidos dos ensaios de estabilidade oxidativa
para os sistemas 500 ppm TBHQ (---), AI304 (---) ¢ AC 1008 (---) nas temperaturas de: (A)
90, (B) 100, (C) 110 ¢ (D) 120 °C.

Pode-se observar o comportamento oxidativo das amostras 500 ppm TBHQ, AI304 e
AC1008 sao diferentes para cada temperatura estudada. Conforme a temperatura do ensaio
aumenta ¢ observado um aumento mais rapido dos valores de condutividade, para todos os

sistemas em todas as temperaturas estudadas.

Na tabela 4 sao apresentados os valores médios dos periodos de indugdo dos ensaios
de estabilidade oxidativa para as amostras 500 ppm TBHQ, AI304 e ACI1008, nas
temperaturas de 90, 100, 110 e 120 °C.

Tabela 4: Valores médios dos periodos de indugao (h) obtidos pelos graficos de estabilidade
oxidativa nas temperaturas de 90, 100, 110 ¢ 120 °C para os sistemas 500 ppm TBHQ, AI304
e AC 1008.

Periodo de inducéo (h)
Temperatura (°C) 90 100 110 120
500 ppm TBHQ 24,50 13,65 7,38 4,22
Al 304 19,43 11,99 6,54 3,24
AC 1008 18,80 10,95 5,74 3,39

Nota-se que o aumento da temperatura do ensaio de estabilidade oxidativa leva a uma
diminui¢ao dos valores de periodo de indugdo para todos os sistemas contendo 500 ppm de
TBHQ.

Observa-se também uma diminui¢do em todas as temperaturas no periodo de indugao
das amostras em contato com as superficies metdlicas do ago carbono e do ago inoxidavel.
Além disso, a amostra em contato com o corpo de prova de aco carbono apresentou uma
maior redu¢do no tempo de indugdo quando comparado a amostra em contato com o ago

inoxidavel, exceto na temperatura de 120 °C.
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A adi¢ao de 500 ppm do antioxidante TBHQ foi efetiva para o aumento do tempo de
inducao no trés sistemas e em todas as temperaturas.

A quantidade de TBHQ adicionada foi suficiente para as amostras de biodiesel puro e
na presenca do ago inoxidavel atingir o valor minimo de 6 horas indicado pela norma EN
14112 nos ensaios de estabilidade oxidativa. Os valores dos tempos de inducao obtidos foram
7,38 horas para a amostra de biodiesel puro e 6,54 horas para a amostra contendo ago
inoxidavel.

Ja a amostra contendo ago carbono apresentou um valor de tempo de indugdo de 5,74
h, ndo atingindo o valor minimo exigido pela norma. Um dos fatores para este fato pode ser
explicado pela acdo do TBHQ que pode estabilizar mais eficientemente a acao dos radicais
livres presentes na amostra do ago inoxidavel e com menor eficacia no ago carbono.

Comparando os ensaios realizados na temperatura de 110 °C, pode-se observar uma
diminuicao de 11,4 € 22,2 % no tempo de indugao das amostras na presenca do ago inoxidavel
e aco carbono respectivamente, em relagdo a amostra contendo 500 ppm de TBHQ.

Quando a comparagao ¢ feita somente entre as amostras de 500 ppm na presenca das
ligas ferrosas, verifica-se um valor 12,2 % maior da amostra na presenca do ago inoxidavel
em relagdo a amostra em contato com o ago carbono.

A adi¢ao de 500 ppm de TBHQ aumentou em 96,8% o tempo de inducdo em
comparagao com a amostra do biodiesel puro.

J& comparando com as amostras contendo as ligas ferrosas, observou-se um aumento
de 149,6 para o sistema com aco inoxidavel e 119,9% para o sistema com aco carbono em
relacdo as amostras do biodiesel puro na presenga das ligas metélicas.

Os graficos obtidos dos ensaios de Rancimat para 750 ppm TBHQ, nas amostras do
biodiesel de soja puro e na presenca do aco inoxidavel 304 e aco carbono 1008 nas

temperaturas de 90, 100, 110 e 120 °C sdo apresentados na figura 8.
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Figura 8: Graficos de condutividade x tempo obtidos dos ensaios de estabilidade oxidativa
para os sistemas 750 ppm TBHQ (---), AI304 (---) e AC 1008 (---) nas temperaturas de: (A)
90, (B) 100, (C) 110 ¢ (D) 120 °C.

Observa-se que o comportamento oxidativo das amostras 750 ppm TBHQ, AI304 e
AC 1008 sao diferentes para cada temperatura estudada. Conforme a temperatura do ensaio
aumenta ¢ observado um aumento mais rapido dos valores de condutividade para todos os trés

sistemas contendo 750 ppm de TBHQ.

Na tabela 5 sdo apresentados os valores médios dos periodos de indugdo dos ensaios
de estabilidade oxidativa para as amostras 750 ppm TBHQ, AI304 e AC 1008, nas
temperaturas de 90, 100, 110 ¢ 120 °C.
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Tabela 5: Valores médios dos periodos de indugao (h) obtidos pelos graficos de estabilidade
oxidativa nas temperaturas de 90, 100, 110 ¢ 120 °C para os sistemas 750 ppm TBHQ, AI304
e AC 1008.

Periodo de inducéo (h)
Temperatura (°C) 90 100 110 120
750 ppm TBHQ 36,47 18,70 9,73 5,08
Al 304 29,93 14,92 8,06 4,22
AC 1008 32,61 15,08 7,22 4,13

Nota-se que o aumento da temperatura do ensaio de estabilidade oxidativa leva a uma
diminuigao dos valores de tempo de inducdo, para todos os sistemas contendo 750 ppm de
TBHQ.

Observa-se também uma diminui¢ao no tempo de inducao,em todas as temperaturas,
das amostras em contato com as superficies metalicas do aco carbono e do ago inoxidavel.

Nota-se que a concentracdo de 750 ppm do TBHQ ¢ suficiente para que a amostra AC
1008 supere o limite minimo de 6 horas do periodo de indugdo exigido pela norma EN
14112.

A compara¢do dos ensaios realizados na temperatura de 110 °C mostra uma
diminuicao de 17,2 e 25,8% no tempo de indugao das amostras na presenca do ago inoxidavel
e aco carbono respectivamente, em relacdo a amostra contendo 750 ppm de TBHQ.

Quando a comparacgao ¢ feita somente entre as amostras de 750 ppm na presenca das
ligas ferrosas, verifica-se um valor 10,4 % maior no tempo de indu¢do da amostra na presenga
do aco inoxidavel em relacdo a amostra em contato com o aco carbono.

A adicdo de 750 ppm de TBHQ aumentou em 159,4 % o tempo de inducdo em
comparacao com a amostra do biodiesel puro e em 31,8% em relacdo a amostra de biodiesel
puro com 500 ppm de TBHQ.

Ja comparando com as amostras com 750 ppm de TBHQ e na presenca das ligas
ferrosas, observou-se um aumento de 23,2 % para o sistema com ago inoxidavel e 25,8 %
para o sistema com ago carbono em relacdo as amostras do biodiesel com 500 ppm de TBHQ

nas respectivas ligas metélicas.
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Na figura 9 sdo apresentados os graficos obtidos dos ensaios de Rancimat para 1000
ppm TBHQ, nas amostras do biodiesel de soja na presenca do ago inoxidavel 304 e aco

carbono 1008, nas temperaturas de 90, 100, 110 e 120 °C.
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Figura 9: Graficos de condutividade x tempo obtidos dos ensaios de estabilidade oxidativa
para os sistemas 1000 ppm TBHQ (---), AI 304 (---) e AC 1008 (---) nas temperaturas de: (A)
90, (B) 100, (C) 110 ¢ (D) 120 °C.

Dos graficos da figura 9 € possivel observar que o comportamento oxidativo das
amostras 1000 ppm TBHQ, AI304 ¢ AC 1008 sao diferentes para cada temperatura estudada.
Conforme a temperatura do ensaio aumenta ¢ observado um aumento mais acentuado dos
valores de condutividade.

Na tabela 6 sao apresentados os valores médios dos periodos de indugdo dos ensaios
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de estabilidade oxidativa para as amostras 1000 ppm TBHQ, AI304 e AC 1008, nas
temperaturas de 90, 100, 110 e 120 °C.

Tabela 6: Valores médios dos periodos de indugao (h) obtidos pelos graficos de estabilidade
oxidativa nas temperaturas de 90, 100, 110 e 120 °C para os sistemas 1000 ppm TBHQ,
AI304 e AC 1008.

Periodo de inducéo (h)
Temperatura (°C) 90 100 110 120
1000 ppm TBHQ 45,12 24,49 11,87 5,67
Al 304 40,36 20,20 8,54 5,16
AC 1008 35,74 16,62 9,18 4,55

Nota-se que o aumento da temperatura do ensaio de estabilidade oxidativa leva a uma
diminuicao dos valores de tempo de indugdo, para todos os sistemas contendo 1000 ppm de
TBHQ.

Observa-se também uma diminui¢ao no tempo de indugao, em todas as temperaturas,
das amostras em contato com as supertficies metalicas do aco carbono e do ago inoxidavel.

A adicao de 1000 ppm do antioxidante TBHQ manteve-se efetiva para o aumento do
tempo de indugdo, comparado aos valores de periodo de indugdo das amostras de biodiesel
puro contendo 500 e 750 ppm de TBHQ .

A compara¢do dos ensaios realizados na temperatura de 110 °C mostra uma
diminuigao de 22,6 ¢ 28,0% no tempo de indug¢do das amostras na presenca do aco carbono e
aco inoxidavel respectivamente, em relagdo a amostra de biodiesel puro contendo 1000 ppm
de TBHQ.

Quando a comparacao ¢ feita somente entre as amostras de 1000 ppm na presenca das
ligas ferrosas, observa-se um valor 6,97 % maior do tempo de indugdo da amostra na presenga
do aco carbono em relagao a amostra em contato com o ago inoxidavel.

A adi¢do de 1000 ppm de TBHQ aumentou em 216,5% o tempo de inducdo em
comparacdo com a amostra do biodiesel puro e em 21,9% em relacdo a amostra com 750 ppm

de TBHQ.
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Ja comparando com as amostras com 1000 ppm de TBHQ e na presenga das ligas
ferrosas, observou-se um aumento de 5,9 % para o sistema com ago inoxidavel e 27,1 % para
o sistema com ago carbono em relagdo as amostras do biodiesel com 750 ppm de TBHQ nas

respectivas ligas metalicas

5.3 EXTRAPOLACAO DOS TEMPOS DE INDUCAO

A extrapolag¢ao dos tempos de inducao nas temperaturas estudadas mostra o tempo de
armazenamento ou estocagem deste biocombustivel em temperatura 25 °C.
A figura 10 mostra o grafico da extrapolagdo dos periodos de indugdo para a amostra

de biodiesel puro na auséncia e presenca das pecas metalicas.
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Figura 10: Extrapolagdo da temperatura (°C) em relagdo ao logaritmo natural do periodo de
inducao (h) para os sistemas: (---) B100, (---) AI 304 e (---) AC 1008.

Assim, pose-se obter os valores do tempo de armazenamento do biodiesel na
temperatura de 25 °C. Os valores do tempo de estocagem da amostra de biodiesel puro e do

biodiesel na presencga das pecas metalicas sdo apresentados na tabela 7.
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Tabela 7: Tempo de estocagem (dias) a 25 °C do B100, AI 304 ¢ AC 1008 obtidos a partir
do grafico de extrapolagdo dos tempos de indugao.

Tempo de estocagem
a 25°C (dias)

B100 45
Al 304 32
AC 1008 23

Os dados da tabela 7 apontam para um maior tempo de estocagem da amostra de
biodiesel puro em relagdo as amostras na presenga das ligas ferrosas. Foi observada uma
diminuicao de 28,8% no periodo de indugdao da amostra na presenga do aco inoxidavel em
relacdo ao biodiesel puro e uma diminuicdo de 48,8% comparada a amostra de biodiesel na
presenca de ago carbono.

Quando a comparacgao ¢ feita somente entre as amostras de biodiesel na presenca das
ligas ferrosas, observa-se um valor 39,1 % maior do tempo de inducdo da amostra na presenca
do aco inoxidavel em relacdo a amostra em contato com o ag¢o carbono.

A figura 11 mostra a extrapolagdo dos periodos de inducao para a amostra de biodiesel

com 500 ppm de TBHQ na auséncia e presenga das ligas ferrosas.
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Figura 11: Extrapola¢do da temperatura (°C) em relagdo ao logaritmo natural do periodo de
inducao (h) para os sistemas: (---) 500 ppm TBHQ, (---) AI 304 e (---) AC 1008.

Os valores do tempo de estocagem da amostra de biodiesel com 500 pmm de TBHQ

na presenga e auséncia das pegas metalicas sao apresentados na tabela 8.

Tabela 8: Tempo de estocagem (dias) a 25 °C do 500 ppm TBHQ, AI 304 ¢ AC 1008
obtidos a partir do grafico de extrapolacao dos tempos de inducao.

Tempo de estocagem

a 25°C (dias)

500 ppm TBHQ 55
Al 304 44
AC 1008 35

Os dados da tabela 8 apontam para um maior tempo de estocagem da amostra de

biodiesel na presenca de 500 ppm de TBHQ e na auséncia das ligas ferrosas. Foi observada

uma diminuicao de 20.0% no periodo de inducao da amostra de biodiesel com 500 ppm de

TBHQ na presenga do aco inoxidavel em relacdo ao biodiesel puro e uma diminuicdo de

36,6% comparada a amostra de biodiesel com 500 ppm de TBHQ na presenga de ago carbono.
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Quando a comparagao ¢ feita somente entre as amostras de biodiesel na presenca das
ligas ferrosas, observa-se um valor 25,7 % maior do tempo de indu¢do da amostra na presenga
do aco inoxidavel em relacdo a amostra em contato com o a¢o carbono.

Nos ensaios de estabilidade oxidativa foi comprovado que a concentragdo de 500 ppm
do antioxidante TBHQ atende o valor minimo de 6 horas no periodo de inducao exigido pela
resolucao europeia e brasileira para as amostras do biodiesel puro e do biodiesel na presenca
do ac¢o inoxidavel.

Assim, com os dados da extrapola¢ao conclui-se que o tempo de estocagem e/ou
armazenamento maximo para estas amostras seria de um pouco mais de um més. Ou seja,
assim que o biodiesel fosse produzido o ciclo de producao, estocagem, venda e uso nao
poderia ultrapassar o prazo de um més, ja que depois deste prazo este biocombustivel perderia
suas propriedades de combustivel.

A figura 12 mostra a extrapolacdo dos periodos de inducao para a amostra de biodiesel

com 750 ppm de TBHQ na auséncia e presenga das ligas ferrosas.
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Figura 12: Extrapolagdo da temperatura (°C) em relagdo ao logaritmo natural do periodo de
inducao (h) para os sistemas: (---) 750 ppm TBHQ, (---) Al 304 e (---) AC 1008.
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Os valores do tempo de estocagem da amostra de biodiesel com 750 pmm de TBHQ

na presenga e auséncia das pegas metalicas sao apresentados na tabela 9.

Tabela 9 Tempo de estocagem (dias) a 25 °C do 750 ppm TBHQ, AI 304 ¢ AC 1008 obtidos
a partir do grafico de extrapolagdao dos tempos de indugao.

Tempo de estocagem
a 25°C (dias)

750 ppm TBHQ 114
Al 304 85
AC 1008 106

Os dados da tabela 9 apontam para um maior tempo de estocagem da amostra de
biodiesel na presenca de 750 ppm de TBHQ e na auséncia das ligas ferrosas. Foi observada
uma diminui¢do de 25,4% no periodo de inducdo da amostra de biodiesel com 500 ppm de
TBHQ na presenca do ago inoxidavel em relagao ao biodiesel puro e uma diminuigdo de 3,5%
comparada a amostra de biodiesel com 750 ppm de TBHQ na presenca de ago carbono.

Quando a comparacgao ¢ feita somente entre as amostras de biodiesel na presenca das
ligas ferrosas, observa-se um valor 19,8 % maior do tempo de indu¢do da amostra na presenga
do aco carbono em relagao a amostra em contato com o ago inoxidavel.

A figura 13 mostra a extrapolacdo dos periodos de inducao para a amostra de biodiesel

com 1000 ppm de TBHQ na auséncia e presenca das ligas ferrosas.
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Figura 13: Extrapola¢do da temperatura (°C) em relagdo ao logaritmo natural do periodo de
inducao (h) para os sistemas: (---) 1000 ppm TBHQ, (---) AI 304 e (---) AC 1008.

Os valores do tempo de estocagem da amostra de biodiesel com 1000 pmm de TBHQ

na presenga e auséncia das pegas metalicas sdo apresentados na tabela 10.

Tabela 10: Tempo de estocagem (dias) a 25 °C do 1000 ppm TBHQ, AI 304 ¢ AC 1008
obtidos a partir do grafico de extrapola¢dao dos tempos de inducao.

Tempo de estocagem
a 25°C (dias)

1000 ppm TBHQ 209
Al 304 177
AC 1008 110

Os dados da tabela 10 apontam para um maior tempo de estocagem da amostra de
biodiesel na presenca de 1000 ppm de TBHQ e na auséncia das ligas ferrosas. Foi observada
uma diminuicao de 14,7% no periodo de inducao da amostra de biodiesel com 750 ppm de
TBHQ na presenga do aco inoxidavel em relacdo ao biodiesel puro e uma diminuicdo de

47,3% comparada a amostra de biodiesel com 750 ppm de TBHQ na presenga de ago carbono.
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Quando a comparagao ¢ feita somente entre as amostras de biodiesel na presenga das
ligas ferrosas, observa-se um valor 37,8 % maior do tempo de indu¢do da amostra na presenga

do aco inoxidavel em relacdo a amostra em contato com o ago carbono.

5.4 PARAMETROS CINETICOS

Os dados utilizados nas equacdes de ordem zero e primeira ordem sao das
condutividades e dos respectivos tempos a partir do tempo de inducao (ja que ¢ daqui em
diante que as reagdes de oxidacdao se intensificam) até o final do ensaio, onde ocorre um
aumento significativo da condutividade.

Assim, o coeficiente de ajuste da reta (R?) destas duas equagdes mostram qual a ordem
das reagoes oxidativas do biodiesel.

Na figura 14 sdo apresentados os graficos de ordem zero e primeira ordem para os

sistemas B100, AI 304 ¢ AC 1008, na temperatura de 110°C.
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Figura 14: Grafico de ordem zero (esquerda) e primeira ordem (direita) e valor de R? a
temperatura de 110 °C: (A) B100, (B) AI304 e (C) AC 1008.

Na tabela 11 sio apresentados os valores de R para as temperaturas de 90,100,110 e
120 °C para os sistemas B100, Al 304 ¢ AC 1008.

Tabela 11: Valores do R* para os graficos de ordem zero (n=0) e primeira ordem (n=1) para
os sistemas B100, Al 304 ¢ AC 1008, nas temperaturas de 90, 100, 110 e 120 °C.

R2




B100 Al 304 AC 1008
n=0 0,99783 0,99823 0,99825

920
n=1 0,99992 0,99986 0,99828
n=0 0,99722 0,99837 0,99756

100
n=1 0,99993 0,99996 0,99997
n=0 0,99832 0,99839 0,99764

110
n=1 0,99995 0,99993 0,99995
n=0 0,99871 0,99325 0,99898

120
n=1 0,99914 0,99727 0,98632
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A analise dos dados da figura 14 e da tabela 11 indica que a oxidagao do B100, Al 304

e AC 1008 segue uma reacdo de primeira ordem, ja que os valores encontrados de R? foram

maiores quando comparados os valores dos graficos de primeira ordem.

Vale ressaltar que os graficos para as demais temperaturas também foram construidos

e 0 mesmo comportamento foi observado (vide tabela 14), porém por motivo de repetigao

destes graficos ndo foram mostrados no texto.

Além do valor do R?, o grafico de primeira ordem fornece também o valor da

constante de velocidade (k) da reagdo, indicado pelo valor do coeficiente angular da reta.

Os valores de k para os sistemas B100, Al 304 e AC 1008 nas temperaturas de 90,

100, 110 e 120 °C séo apresentados na tabela 12.

Tabela 12: Valores médios das constantes de velocidades (pS.s™)obtidos a partir dos graficos

de primeira ordem para os sistemas B100, Al 304 e AC 1008, nas temperaturas de 90, 100,

110 e 120 °C.

Constante de velocidade (10™ usS. s1)

Temperatura ( °C) 90

100

110

120
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B100 120 | 1,86 | 239 | 371
AT 304 2,05 | 2,83 | 304 | 392
AC 1008 2,01 2,27 3,45 3,99

A analise dos dados da tabela 12 mostra um aumento do valor de k com o aumento da

temperatura. Como esperado, maiores valores de k foram observados para as amostras Al 304

e AC 1008.

Além disso, o alto coeficiente de correlagdo linear obtido sugere a aplicagao da

Equacgao de Arrhenius para obtencao da energia de ativagao.

A Figura 15 mostra a relagdo entre o logaritmo natural das constantes de velocidade

com T
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Figura 15: Grafico de /n k vs 1/T para obtencdo do valor da energia de ativacao (Ea) dos
sistemas: (A) B100, (B) AI 304 ¢ (C) AC 1008.

Os valores da Ea para os sistemas B100, Al 304 e AC 1008 estdo apresentados

na tabela 13.
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Tabela 13: Valores da Ea (kJ.mol™) para os sistemas B100, AI 304 e AC 1008.

Energia de ativacao
(kJ.mol™")
B100 43,19
Al 304 23,94
AC 1008 29,40

Dos valores da tabela 13 ¢ possivel prever que a reagdo oxidativas do biodiesel na
presenca dos metais necessitaria de uma menor energia para ocorrer, ja& que apresentaram

menores valores de Ea.

De acordo com Levenspiel, reacdes com valores variando entre 40 e 400 kJ mol- sdo
consideradas de baixa e alta energia de ativagado, respectivamente (LEVENSPIEL, 1999).

A energia de ativagdo calculada para o B100 foi Ea = 43,19 kJ mol e para o ensaio
com as pec¢as metalicas foram Ea= 23,94 e Ea= 29,40, para os sistemas Al 304 ¢ AC 1008

respectivamente.

Estes dados estdo em acordo com Borsatto et al., que obtiveram uma energia de
ativacao de 36,11 kJ mol quando estudaram a cinética da reagdo em biodiesel de 6leo de soja
(BORSATTO et al, 2012). Outros valores similares de Ea para o biodiesel de soja foram
obtidos por Xin, Gallina e Viomar (XIN et al, 2009; GALLINA, 2012 ¢ VIOMAR, 2013).

Na figura 16 sdo apresentados os graficos de ordem zero e primeira ordem para os
sistemas 500 ppm TBHQ, 500 ppm TBHQ + AI 304 ¢ 500 ppm TBHQ + AC 1008, na
temperatura de 110°C.



Condutividade (uSfcm) Condutividade (uSfcm)

Condutividade {(uSicm)

57

110 - 4,7
100 4 461
o 4,54
00 | B
=]
> 441
80 E
c 4,3
3
70
£ 42/
60 4.1
T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T 1
27500 28000 28500 29000 29500 30000 27500 28000 28500 29000 29500 30000
tempo (s) tempo (s)
(A)
96 46
88 45
(]
441
80 kS
o
£ 431
72 3
5
G 42+
64 £
4,14
561 4,0
£ T T T T 1
T T T T 1
23000 23500 24000 24500 25000 25500 23000 23500 24000 24500 25000 25500
tempo (s) tempo (s)
(B)
100 - 46
451
90 4 _
€ 444
o
80 - g 43
3
42
70 4 s
=
S 41
3
60
S 4,0
0o
50 4 3,9+
T T T T 1
21000 21500 22000 22500 23000 21000 21500 22000 22500 23000
tempo (s) tempo (s)

©



58

Figura 16: Grafico de ordem zero (esquerda) e primeira ordem (direita) e valor de R? a
temperatura de 110 °C: (A) 500 ppm TBHQ, (B) 500 ppm TBHQ + AI304 ¢ (C) 500 ppm
TBHQ + AC 1008.

Na tabela 14 sio apresentados os valores de R? para as temperaturas de 90,100,110 ¢

120 °C para os sistemas 500 ppm TBHQ, 500 ppm TBHQ + AI 304 ¢ 500 ppm TBHQ + AC.

Tabela 14: Valores do R? para os graficos de ordem zero (n=0) e primeira ordem (n=1) para

os sistemas 500 ppm TBHQ, AI 304 ¢ AC 1008, nas temperaturas de 90, 100, 110 ¢ 120 °C.

R2
500 ppm Al 304 AC 1008
TBHQ
n=0 0,9987 0,97322 0,9953
90
n=1 0,99918 0,97873 0,99873
n=0 0,99899 0,99847 0,99838
100
n=1 0,99934 0,99856 0,99931
n=0 0,99704 0,99743 0,99691
110
n=1 0,99995 0,99995 0,99992
n=0 0,99787 0,9974 0,99735
120
n=1 0,99998 0,99905 0,99965

A analise dos dados da figura 16 e da tabela 14 indica que a oxida¢dao dos 500 ppm
TBHQ, 500 ppm TBHQ + AI 304 ¢ 500 ppm TBHQ + AC segue uma reacdo de primeira
ordem, ja que os valores encontrados de R* foram maiores quando comparados os valores dos
graficos de primeira ordem.

Outros autores atribuiram ordem de reagdo igual a 1 quando estudaram a estabilidade
do biodiesel de d6leo de girassol contendo diferentes concentragdes do antioxidante galato de

propila (XIN et al, 2009).
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Outros atribuiram a ordem de reagdo igual a 1 na presenca de 0,1% do antioxidante
TBHQ ¢ ordem 0<n<I na amostra controle nos testes de estabilidade oxidativa em estufa, em
biodiesel de soja (BORSATTO et al, 2012).

Os valores de k para os sistemas 500 ppm TBHQ, 500 ppm TBHQ + Al 304 ¢ 500
ppm TBHQ + AC 1008 nas temperaturas de 90, 100, 110 e 120 °C sio apresentados na tabela
15.

Tabela 15: Valores médios das constantes de velocidades (uS.s™)obtidos a partir dos graficos
de primeira ordem para os sistemas 500 ppm TBHQ, 500 ppm TBHQ + AI 304 e 500 ppm
TBHQ + AC 1008, nas temperaturas de 90, 100, 110 ¢ 120 °C.

Constante de velocidade (10'4 usS. s'l)

Temperatura ( °C) 90 100 110 120

500 ppm TBHQ | 118 1,80 2,24 3,68

Al 304 1,98 2,24 2,70 3,87

AC 1008 1,78 2,18 2,81 3,84

A figura 17 mostra a relacdo entre o logaritmo natural das constantes de velocidade

comT™.
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Figura 17: Grafico de In k vs 1/T para obtencdo do valor da energia de ativacao (Ea) dos
sistemas: (A) 500 ppm TBHQ, (B) 500 ppm TBHQ + Al 304 ¢ (C) 500 ppm TBHQ + AC
1008.

Os valores da Ea para os sistemas 500 ppm TBHQ, 500 ppm TBHQ + AI 304 e 500
ppm TBHQ + AC 1008 estdo apresentados na tabela 16.
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Tabela 16: Valores da Ea (kJ.mol™) para os sistemas 500 ppm TBHQ, 500 ppm TBHQ + Al
304 e 500 ppm TBHQ + AC 1008.

Energia de ativaciao (kJ.mol'l)

500 ppm TBHQ 43,30
Al 304 26,09
AC 1008 30,40

Dos valores da tabela 16 ¢ possivel prever que a reacdo oxidativas do biodiesel na
presenca dos metais necessitaria de uma menor energia para ocorrer, ja& que apresentaram
menores valores de Ea.

A energia de ativacio calculada para o 500 ppm TBHQ foi Ea = 42,80 kJ.mol™' e para
0 ensaio com as pecas metalicas foram Ea= 26,09 e Ea= 30,40, para os sistemas 500 ppm
TBHQ + AI 304 ¢ 500 ppm TBHQ + AC 1008 respectivamente.

Os resultados apontam que mesmo na presenca do antioxidante, o efeito catalitico dos
metais influéncia no valor da Ea, apresentando uma menor estabilidade quimica comparado
com a amostra contendo somente o antioxidante.

Na figura 18 sdo apresentados os graficos de ordem zero e primeira ordem para os
sistemas 750 ppm TBHQ, 750 ppm TBHQ + AI 304 ¢ 750 ppm TBHQ + AC 1008, na
temperatura de 110°C.
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Figura 18: Grafico de ordem zero (esquerda) e primeira ordem (direita) e valor de R* a
temperatura de 110 °C: (A) 750 ppm TBHQ, (B) 750 ppm TBHQ + AI304 ¢ (C) 750 ppm
TBHQ + AC 1008.

Na tabela 17 sdo apresentados os valores de R? para as temperaturas de 90,100,110 e
120 °C para os sistemas 750 ppm TBHQ, 750 ppm TBHQ + AI 304 ¢ 750 ppm TBHQ + AC
1008.
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Tabela 17: Valores do R? para os graficos de ordem zero (n=0) e primeira ordem (n=1) para
os sistemas 750 ppm TBHQ, 750 ppm TBHQ + AI 304 ¢ 750 ppm TBHQ + AC 1008, nas
temperaturas de 90, 100, 110 e 120 °C.

R2
750 ppm Al 304 AC 1008
TBHQ

n=0 0,98826 0,99792 0,99450

90
n=1 0,99942 0,99887 0,99508
n=0 0,99785 0,99639 0,98560

100
n=1 0,99808 0,99787 0,98952
n=0 0,99687 0,99726 0,99737

110
n=1 0,99991 0,99995 0,99989
n=0 0,99838 0,99838 0,99903

120
n=1 0,999995 0,99995 0,99995

A andlise dos dados da figura 18 e da tabela 17 indica que a oxidacdo do 750 ppm
TBHQ, 750 ppm TBHQ + AI 304 ¢ 750 ppm TBHQ + AC 1008 segue uma reagdao de
primeira ordem, ja que os valores encontrados de R* foram maiores quando comparados os
valores dos graficos de primeira ordem.

Os valores de k para os sistemas 750 ppm TBHQ, 750 ppm TBHQ + Al 304 ¢ 750
ppm TBHQ + AC 1008 nas temperaturas de 90, 100, 110 e 120 °C sio apresentados na tabela
18.
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Tabela 18: Valores médios das constantes de velocidades (1S.s™)obtidos a partir dos graficos
de primeira ordem para os sistemas 750 ppmTBHQ, 750 ppmTBHQ + AI 304 e¢ 750
ppmTBHQ + AC 1008, nas temperaturas de 90, 100, 110 ¢ 120 °C.

Constante de velocidade (10'4 usS. s'l)

Temperatura (°C) | 90 100 110 120

750 ppm TBHQ | 1,14 1,68 2,09 3,53

Al 304 1,35 1,90 2,65 3,72

AC 1008 1,42 1,80 2,75 3,70

A analise dos dados da tabela 18 mostra um aumento do valor de k com o aumento da
temperatura. Como esperado, maiores valores de k foram observados para as amostras 750

ppm TBHQ, 750 ppm TBHQ + AI 304 ¢ 750 ppm TBHQ + AC 1008.

A figura 19 mostram a relag@o entre o logaritmo natural das constantes de velocidade com
T
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Figura 19: Grafico de /n k vs 1/T para obtencdo do valor da energia de ativacao (Ea) dos
sistemas: (A) 750 ppm TBHQ, (B) 750 ppm TBHQ + Al 304 ¢ (C) 750 ppm TBHQ + AC
1008.

Os valores da Ea para os sistemas 750 ppm TBHQ, 750 ppm TBHQ + Al 304 e 750
ppm TBHQ + AC 1008 estdo apresentados na tabela 19.
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Tabela 19: Valores da Ea (kJ.mol™) para os sistemas 750 ppm TBHQ, 750 ppm TBHQ + Al
304 ¢ 750 ppm TBHQ + AC 1008.

Energia de ativacao (kJ.mol'l)

750 ppm TBHQ 43,40
Al 304 41,41
AC 1008 39,15

Dos valores da tabela 19 ¢ possivel prever que a reagdo oxidativas do biodiesel na
presenca dos metais necessitaria de uma menor energia para ocorrer, ja& que apresentaram
menores valores de Ea.

A energia de ativacio calculada para o 750 ppm TBHQ foi Ea = 43,40 kJ.mol™ e para
0 ensaio com as pecas metalicas foram Ea= 41,41 e Ea= 39,15 para os sistemas 750 ppm
TBHQ + Al 304 ¢ 750 ppm TBHQ + AC 1008 respectivamente.

Os resultados apontam que mesmo na presenca do antioxidante, o efeito catalitico dos
metais influéncia no valor da Ea, apresentando uma menor estabilidade quimica comparado
com a amostra contendo somente o antioxidante.

Na figura 20 sdo apresentados os graficos de ordem zero e primeira ordem para os

sistemas B100, Al 304 ¢ AC 1008, na temperatura de 110°C.
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Figura 20: Grafico de ordem zero (esquerda) e primeira ordem (direita) e valor de R? a
temperatura de 110 °C: (A) 1000 ppm TBHQ, (B) 1000 ppm TBHQ + AI304 ¢ (C) 1000 ppm
TBHQ + AC 1008.

Na tabela 20 sdo apresentados os valores de R? para as temperaturas de 90,100,110 e
120 °C para os sistemas 1000 ppm TBHQ, 1000 ppm TBHQ + AI 304 ¢ 1000 ppm TBHQ +
AC 1008.
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Tabela 20: Valores do R? para os graficos de ordem zero (n=0) e primeira ordem (n=1) para
os sistemas 1000 ppm TBHQ, AI 304 ¢ AC 1008, nas temperaturas de 90, 100, 110 e 120 °C.

R2
1000 TBHQ Al 304 AC
m
bp 1008
n=0 0,9934 0,98884 0,99255
90
n=1 0,99977 0,99942 0,99937
n=0 0,99223 0,99569 0,99802
100
n=1 0,99918 0,99932 0,9988
n=0 0,9976 0,99727 0,99743
110
n=1 0,99917 0,99995 0,9995
n=0 0,99788 0,99742 0,99713
120
n=1 0,99989 0,99997 0,99996

A analise dos dados da figura 20 e da tabela 20 indica que a oxida¢ao do 1000 ppm
TBHQ, 1000 ppm TBHQ + AI 304 ¢ 1000 ppm TBHQ + AC 1008 segue uma reagdao de

. . .y 2 :
primeira ordem, ja que os valores encontrados de R” foram maiores quando comparados os

valores dos graficos de primeira ordem.

Os valores de k para os sistemas 1000 ppm TBHQ, 1000 ppm TBHQ + Al 304 ¢ 1000
ppm TBHQ + AC 1008 nas temperaturas de 90, 100, 110 e 120 °C sio apresentados na tabela

21.
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Tabela 21: Valores médios das constantes de velocidades (1S.s™)obtidos a partir dos graficos

de primeira ordem para os sistemas 1000 ppm TBHQ, 1000 ppm TBHQ + AI 304 ¢ 1000 ppm

TBHQ + AC 1008, nas temperaturas de 90, 100, 110 ¢ 120 °C.

Constante de velocidade (10'4 usS. s'l)

Temperatura ( °C) 90 100 110 120
1000 ppm TBHQ | ¢ 33 1,46 1,94 3,46
Al 304 1,05 1,78 2,59 | 3,65
AC 1008 1,06 1,66 2.57 4,60

A analise dos dados da tabela 21 mostra um aumento do valor de k com o aumento da

temperatura.

Como esperado, maiores valores de k foram observados para as amostras 1000 ppm

TBHQ, 1000 ppm TBHQ + Al 304 ¢ 1000 ppm TBHQ + AC 1008.

A figura 21 mostram a relagcdo entre o logaritmo natural das constantes de velocidade

com T
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Figura 21: Grafico de /n k vs 1/T para obtencdo do valor da energia de ativacao (Ea) dos
sistemas: (A) 1000 ppm TBHQ, (B) 1000 ppm TBHQ + Al 304 e (C) 1000 ppm TBHQ + AC

1008.

Os valores da Ea para os sistemas 1000 ppm TBHQ, 1000 ppm TBHQ + Al 304 e
1000 ppm TBHQ + AC 1008 estdo apresentados na tabela 22.
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Tabela 22: Valores da Ea (kJ.mol™) para os sistemas 1000 ppm TBHQ, 1000 ppm TBHQ +
AI 304 e 1000 ppm TBHQ + AC 1008.

Energia de ativacio (kJ.mol'l)

1000 ppm TBHQ 5427
Al 304 48,70
AC 1008 52,49

Dos valores da tabela 22 ¢ possivel prever que a reacdo oxidativas do biodiesel na
presenca dos metais necessitaria de uma menor energia para ocorrer, ja& que apresentaram
menores valores de Ea.

A energia de ativacdo calculada para o 1000 ppm TBHQ foi Ea = 43,40 kJ. mol” e
para o ensaio com as pecas metalicas foram Ea= 41,41 e Ea= 39,15 para os sistemas 1000
ppm TBHQ + Al 304 ¢ 1000 ppm TBHQ + AC 1008 respectivamente.

Os resultados apontam que mesmo na presenca do antioxidante, o efeito catalitico dos
metais influéncia no valor da Ea, apresentando uma menor estabilidade quimica comparado
com a amostra contendo somente o antioxidante.

Na literatura foram encontrados valores semelhantes de Ea, igual a 65,08 kJ.mol™ e
97,02 kJ.mol”, quando estudaram a cinética da reacio em biodiesel de soja com 0,1% de
TBHQ e em biodiesel de 6leo de girassol utilizando o galato de propila como antioxidante,

respectivamente (BORSATTO et al, 2012 e XIN et al, 2009).
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4. CONCLUSOES

O biodiesel sem antioxidante atende a quase todas as especificagdes da norma ANP (07/08),

com excecao ao ensaio de estabilidade oxidativa (em vidro);

O biodiesel contendo antioxidante [TBHQ] = 500 ppm atende a todas as especificacdes da

norma ANP (07/08), inclusive a estabilidade oxidativa (em vidro);

Os ensaios de estabilidade oxidativa do biodiesel na auséncia e presenca do TBHQ, contendo
materiais ferrosos como o acgo inoxidavel 304 e o aco carbono 1008 altera o tempo de

inducdo, consequentemente necessitando de uma concentracdo de TBHQ maior do que 500

ppm,

A norma EN 14112 deve ser modificada e ndo executada somente em vidro, mas sim em

presenca dos metais, metais estes empregados no armazenamento do biodiesel;

Pode-se empregar a técnica do Rancimat para os estudos cinéticos quanto a estabilidade

oxidativa do biodiesel;

A cinética de oxidacao do biodiesel, com e sem o TBHQ nao sofre mudanca na presenca ou

auséncia do metal, referendando a cinética de primeira ordem.

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
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Estudos sobre a influéncia no periodo de inducao dos corpos metalicos com diferentes

antioxidantes (naturais ou sintéticos) utilizados nos biocombustiveis.

Estudos sobre a relacao de outras fontes de matéria-prima na produgdo do biodiesel com seu

respectivo estudo cinético.

Estudos sobre a ocorréncia de corrosao dos corpos de provas metdlicos na presenca dos

biocombustiveis.

Estudos sobre a toxicidade das concentracdes dos antioxidantes utilizados nos

biocombustiveis.
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