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RESUMO

ReacOes de degradacdo quimica e microbiolégica em combustiveis tendem a formar
sedimentos e borras nos tanques de armazenamento e diminuir a qualidade destes
quando utilizados nos veiculos automotores. Estes produtos de degradagdo podem
promover entupimentos das vélvulas de atomizagdo, por exemplo. Este trabalho teve
como objetivos verificar a presenca sedimentos e borras em fundos de tanque de
armazenamento de diesel, biodiesel e suas misturas, caracteriza-los fisico-quimica e
microbiologicamente, além de avaliar se estas alteragBes estdo sendo repassadas para as
respectivas bombas de abastecimento. Os locais de coleta destas amostras foram usina
experimental de producdo de biodiesel, distribuidora e postos de combustiveis.
Observou-se que as amostras de diesel e biodiesel analisadas estavam em conformidade
com o0s parametros estabelecidos pela Agéncia Nacional de Petr6leo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), exceto para algumas propriedades dos biodieseis produzido na
usina experimental. A estabilidade oxidativa por PetroOXY do diesel puro (DBO 500)
apresentou valor superior ao B5 S500 > B5 S50 e estes superiores aos biodieseis.
Comportamento contréario foi observado na analise térmica por termogravimetria (TG).
As amostras do fundo do tanque e das bombas de abastecimento da usina e dos postos
apresentaram crescimento microbioldgico de Candida tropicallis, Aspergillus fumigatus
e Klebsiella sp.. Estes microrganismos promoveram formagdo de sedimentos, interface
6leo-agua e emulsdo destas amostras em contato com o caldo de sabouraud dextrose. Os
dieseis, biodieseis e suas misturas, tanto da bomba de abastecimento quanto do fundo
dos tanques de armazenamento apresentaram composi¢des quimicas similares quando
analisadas por cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas (CG-EM) e
absorcdo na regido de infravermelho (IV) e ndo sofreram alteracBes devido a presenca
dos microrganismos existentes.

PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel. Diesel. Pardmetros fisicos e quimicos.

Microrganismos. Analise térmica. Estabilidade oxidativa.
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ABSTRACT

Chemical and microbiological degradation reactions in fuels tend to form sediments and
sludge in storage tanks and decrease their qualities when applied in vehicles. These
degradation products can promote blockages of the atomization valves, for example.
This work aimed to verify if there were sediments and sludge formations in the bottom
of storage tanks of diesel, biodiesel and their mixtures, characterize physical, chemical
and microbial properties of these samples and evaluate if these possible alterations have
been passed to their respective supply pump. The collect places were a biodiesel
experimental plant, fuel distributor and stations. There were observed that the diesel and
biodiesel samples were in accordance with the established by National Agency of
Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP), except for some biodiesel properties from
its plant. The oxidative stability by PetroOXY test of the pure diesel (DBO S500) was
greater than B5 S500 > B5 S50 and these are bigger than for biodiesels. The bottom
storage tank and the supply pump samples from the plant and the fuel stations showed
Candida tropicallis, Aspergillus fumigatus e Klebsiella sp. growth. These
microorganisms promoted sediment, oil-water interface and emulsion formations when
they were inoculated in sabouraud dextrose broth. The diesel, biodiesel and their
mixtures, as the pump as the bottom tank samples, have similar chemical composition
when analyzed by gas chromatography coupled with mass spectrometer (GC-MS) and
absorption in the infrared (IR) region and they have not been suffered alterations due to

the presence of the existent microorganisms.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel é descrito, de acordo com a definicdo da Agéncia Nacional de
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) (BRASIL, 2012), como um
combustivel composto de ésteres alquilicos de &cidos carboxilicos de cadeia longa
(entre 12 e 22 carbonos) provenientes da reacdo de transesterificacdo ou esterificacéo de
gorduras vegetais ou gorduras animais.

Por possuir caracteristicas fisicas e quimicas similares ao diesel derivado de
petr6leo, o biodiesel é considerado um combustivel alternativo. Os motivos para
considerar o biodiesel como “ambientalmente correto” se relaciona ao fato de que sua
matéria prima € renovavel, menos tdxico pela auséncia de compostos sulfurados e
aromaticos volateis, emitir menos materiais particulados e pela facilidade de ser
biodegradado no meio ambiente (BUCKER et al., 2011).

Para assegurar a aceitacdo dos consumidores, a padronizacdo e a garantia de
qualidade séo fatores indispensaveis para manter este biocombustivel no mercado, j&
que uma das principais desvantagens do biodiesel é sua degradacdo durante o
armazenamento, que pode ocorrer das seguintes formas:

a)  Quimica, atraves de reacbes com ar, 4gua, luz, temperatura e presenca de
metais, cuja reagdo ocorre preferencialmente nas insaturaces das cadeias carbonicas
(JAIN e SHARMA, 2010a; RAMALHO et al., 2011); e

b)  Por microrganismos, que atuam em todo o éster, sem distin¢do de tipos
de ligagBes quimicas, uma vez que o biodiesel € higroscopico, uma fonte de nutricdo e
oxigénio favorecendo o crescimento de fungos e bactérias (SCHLEICHER et al., 2009).

Como consequéncia dos fatores acima citados, a concentracdo de ésteres
diminui para formar produtos degradados, como alcodis, aldeidos, cetonas, sedimentos
e gomas, que podem causar problemas operacionais no veiculo (JAIN e SHARMA,
2010a).

Esta problemética associada ao biodiesel vem sendo sentida pela comunidade
brasileira (LOURENCO, 2010), pois a revenda de biodiesel através do BX [mistura de
X% de biodiesel e (100-X)% de diesel] para uso em automoveis foi autorizada pela
ANP em 2008 com a obrigatoriedade do B2 (2% de biodiesel metilico e 98% de diesel)
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e em 2010, o uso do B5 (5% de biodiesel metilico e 95% de diesel) (ANP, 2012) sem
restricbes as matérias primas a serem utilizadas.

Como forma de assegurar a qualidade dos combustiveis vendidos no Brasil, a
ANP emitiu a Cartilha do Posto Revendedor de Combustiveis (BRASIL, 2008) e a
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas / Norma Brasileira (ABNT/NBR) publicou a
norma ABNT NBR 15512/2008 com objetivo de destacar os requisitos e procedimentos
para armazenamento, transporte, abastecimento e controle de qualidade deste novo
combustivel. Porém, o elevado custo de adequagdo dos postos levaram os consumidores
a perceberem os transtornos da modificagdo no que diz respeito & turbidez e
sedimentacgdo do combustivel nos tanques (LOURENCO, 2010), que causa corrosdo das
tubulacBes e entupimento de filtros e sistema de inje¢do dos automoveis (JAIN e
SHARMA, 2010a).

Os problemas em relacdo ao BX tendem a se agravar em 2013 devido a
previsdo do B7 (FRANCO, 2012) e da implantagdo do diesel S10 (10 ppm de enxofre),
cuja perspectiva é de baixa demanda pelos consumidores, ja que somente 0s motores de
veiculos mais novos apresentam a tecnologia para utilizagdo deste combustivel com
menor teor de enxofre (ALMEIDA, 2012).

O aparecimento de sedimentos e gomas, contudo ndo é uma particularidade do
biodiesel, j& que os possiveis compostos que promoveriam a degradagdo do diesel
poderiam ser &cidos sulfénicos e indoles (PEDLEY et al., 1987). Porém, como
mostrado por Chao et al. (2010), o B5 pode formar biofilmes e sedimentos quando em
contato com agua em até 7 dias. Portanto, espera-se que o biodiesel seja mais instavel
do que o diesel (ARACIL et al., 2007).

A Figura 1.1 ilustra a logistica de abastecimento do diesel e biodiesel no Brasil
(SKROBOT, 2009).



19

Figura 1.1 - Logistica de abastecimento do biodiesel no Brasil
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Fonte: Figura adaptada (SKROBOT, 2009)

Como a logistica de distribuicdo do diesel e biodiesel (Figura 1.1) se inicia por
suas producdes e finaliza com sua revenda, a distancia percorrida entre essas localidades
podem promover a degradacdo destes combustiveis (SILVA et al., 2012), ja que o
tempo armazenamento € um dos fatores limitantes para manter sua qualidade dos
combustiveis.

Neste contexto de biodegradacdo em combustiveis, verificam-se poucos
trabalhos na literatura que caracterize fisica, quimica e microbiologicamente o diesel, o
biodiesel e suas misturas, visando a investigacdo do processo de degradagdo e suas

consequéncias até ao consumidor final.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

a) Verificar as condic0es fisicas, quimicas e microbioldgicas do diesel (BO S500),
biodiesel (B100) e B5 (S50 e S500) em tanques de armazenamento de usina de
producdo de biodiesel, de distribuidora e de postos de abastecimento de
combustiveis na grande Jodo Pessoa (PB) nos niveis de bomba e fundo de tanque
de armazenamento de combustivel;

b) Identificar a composi¢do quimica dos biodieseis e dieseis coletados;

c) Avaliar o comportamento oxidativo e térmico destes combustiveis;

d) Caracterizar fisica, quimica e microbiologicamente os sedimentos e gomas no
fundo do tanque de armazenamento destes locais, caso existam;

e) Isolar e identificar os possiveis microrganismos que possam ter crescido nos
dieseis, biodieseis e B5 coletados;

f) Simular a condicdo de interface 6leo-agua do biodiesel, diesel (S500) e B5 (S50
e S500) com os microrganismos identificados, verificar a formagéo de biofilmes

e/ou sedimentos e caracteriza-los.

2.2 Objetivos especificos

a) Coletar amostras de diesel, biodiesel e B5 nos niveis de fundo dos tanques de
armazenamento e bomba de abastecimento de:
- Uma usina de biodiesel;
- Uma distribuidora de diesel (S500) e biodiesel,
- Dois postos em Jodo Pessoa (PB) com B5 S50 e S500.
b) Caracterizar fisica e quimicamente de acordo com as resolucdes da ANP, as
amostras de diesel, biodiesel e B5 coletadas:
- Indice de acidez — ASTM D664;
- Ponto de névoa — ASTM D2500;
- Ponto de fluidez — ASTM D97;
- Ponto de entupimento de filtro a frio - ABNT NBR 14747
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- Massa especifica a 20 °C — ABNT NBR 14065;
- Viscosidade cinematica a 40 °C — ABNT NBR 10441;
- Lubricidade — ASTM D6079;
- Teor de biodiesel - ABNT NBR 15568;
- Enxofre total - ASTM D2622;
- Composicgdo de ésteres por cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de
massas (CG-EM) — ABNT NBR 15764;
- Caracterizacdo de hidrocarbonetos e ésteres — Espectroscopia por
infravermelho (I1V);
- Método de oxidacdo acelerada por Rancimat — EN 14112;
- Método de oxidacdo acelerada por PetroOXY — ASTM D7545;
- Anélise térmica — Termogravimetria (TG).
c) lsolar e identificar microrganismos das amostras coletadas na usina,
distribuidora e postos revendedores.
d) Verificar a formagéo de biofilmes e sedimentos inoculando nas amostras de
diesel e biodiesel os microrganismos identificados e caracterizar por

infravermelho.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Diesel

Da geracdo de energia ao uso em farmacos, o petroleo e seus derivados estéo
cada vez mais presentes no cotidiano. Depois da materializagdo do motor de combustdo
interna e produgdo de automdveis em larga escala, as inddstrias petroquimicas
alcancaram seu auge nos séculos XX e XXI devido aos avangos tecnoldgicos e
inovagdes industriais que os combustiveis fosseis os proporcionaram (SOUSA, 2008).

O desenvolvimento do motor de combustdo interna por Rudolph Diesel e o
sistema de injecdo direta de combustivel por Bosch alavancaram a producéo de um dos
subprodutos da destilacdo do petréleo: o diesel (SOUSA, 2008).

A composi¢do quimica do diesel é caracterizada por fragdes leves de querosene
e naftas (5% a 10% da concentracdo) e fracBes mais pesadas, como o 6leo leve, com
temperatura de destilacdo entre 160 °C e 380 °C, que sdo obtidos apds o craqueamento
catalitico do petréleo. Esta mistura complexa de n-parafinas, parafinas ramificadas,
cicloalcanos de um a trés anéis, aromaticos mono e polinucleados sdo complementados
com aditivos anticorrosivos, antioxidantes, antiespumantes, desemulsificantes,
desativadores de metais, dissipadores de cargas elétricas, detergentes, dispersantes e
melhoradores de lubricidade, escoamento e cetano (LAURO, 2006; SOUZA, 2008).

De acordo com a Resolugdo ANP n°. 65/2011 (BRASIL, 2011), os dieseis
rodoviarios no Brasil sdo classificados da seguinte forma:

a) Oleo diesel tipo A: combustivel proveniente de processos de refino de petréleo,
centrais de matérias-primas petroquimicas ou autorizadas, sem adi¢do de
biodiesel;

b) Oleo diesel tipo B: é 0 6leo diesel tipo A com adigéo de biodiesel.

Estes tipos de diesel sdo subclassificados de acordo com seu teor de enxofre,
seguindo a nomenclatura adotada pela Resolugdo ANP n°. 65/2011 (BRASIL, 2011)
vélida a partir do dia 1° de janeiro de 2012:

a) Oleo diesel A S10 e B S10: contendo no méximo 10 mg kg™ de enxofre;

b) Oleo diesel A S50 e B S50: contendo no méximo 50 mg kg™ de enxofre;

c) Oleo diesel A S500 e B S500: contendo no maximo 500 mg kg™ de enxofre;

d) Oleo diesel A S1800 e B $1800: contendo no maximo 1800 mg kg™ de enxofre.
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A substituicdo do diesel S1800 pelo S500 foi iniciada em 2012, ficando vedado
0 comércio do primeiro a partir de 2014. Em relacdo aos dieseis com menores
concentragdes de enxofre, o periodo de adaptagcdo para o S50 ocorreu em 2012 e que
estd sendo substituido totalmente pelo diesel S10 até o fim de 2013.

Esta alteragdo de concentragdo de enxofre no diesel visa reduzir a poluicéo do ar
nos centros urbanos em obediéncia as exigéncias da fase L6 do Programa de Controle
da Poluigdo do Ar por Veiculos Automotores (PROCONVE), cuja descricéo se encontra
no capitulo 11l da Resolugdo n° 415/2009 (BRASIL, 2009) do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA).

Apesar de benéfico a salde e ao meio ambiente, a reducéo de enxofre diminui a
lubricidade do combustivel, acarretando problemas de desgaste em algumas partes do
motor e sua estabilidade a oxidacdo, ja que alguns compostos sulfurados funcionam
como lubrificante e antioxidante inerentes do diesel (SOARES, 2002;
(KARAVALAKIS et al., 2010)).

Lauro (2006) sugere que os requisitos de um bom combustivel do ciclo diesel
sdo:

a) Permitir partida rapida e eficiente;

b) Proporcionar aquecimento uniforme e suave aceleragéo;

c) Detonagdo sem problemas de operagéo;

d) Queima completa do combustivel para minimizar emissdo de COy, NOy, SO e
particulados;

e) Nao cristalizar ou solidificar a temperaturas maiores que 0 °C; e

f) Evitar a diluicdo do 6leo lubrificante e simultaneamente ajudar a lubrificacéo da
camara de combust&o.

Em contra partida aos parametros acima citados, tem-se que os fatores que
influenciam a qualidade do diesel (WESTBROOK e LECREN, 2003), principalmente
durante o armazenamento, s&o:

a) Presenca de &gua, que pode promover a corrosao do tanque de armazenamento,
proliferacdo microbiana, cristalizagdo da 4gua (em baixas temperaturas);

b) Elevadas temperaturas que podem acelerar reagfes de degradagdo do
combustivel;

c) Contaminacdo microbiana que conduz a degradacdo de combustivel pelos
produtos metabdlicos, corrosdo dos tanques e emulsificacdo da interface dleo-

agua,;
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d) Mistura de combustiveis estaveis que podem resultar em reagBes quimicas
antagbnicas promovidas por alguns agentes precursores que instabilizam o

diesel.

3.2 Biodiesel

A ampla aceitacdo do biodiesel estd associada a eficicia da transesterificacdo
que reduz a viscosidade do Oleo, cuja propriedade se aproxima ao do diesel
convencional. Além de ser biodegradavel, € essencialmente livre de enxofre e
aromaticos; reduz a emissdo de gases tdxicos; possui elevado nimero de cetano e ponto
de fulgor; e ndo ha restricdes técnicas em relagdo ao tipo de triacilglicerideo, o que torna
0 biodiesel uma alternativa competitiva e viavel ao diesel convencional, que provém de
fontes ndo renovaveis, como o petréleo (SINGH e SINGH, 2010; FUKUDA et al.,
2001; RAMOS et al., 2009).

Ramos et al. (2009) consideram que a produgdo de biodiesel ndo possui
restricbes técnicas ao uso de diferentes tipos de 6leos vegetais e gorduras animais, logo
frequentemente sdo investigadas oleaginosas que ocorrem abundantemente em uma
determinada regido. Assim, a insercdo do biodiesel na matriz energética representa uma
possibilidade ao fortalecimento da agroinddstria regional e & geracdo descentralizada de
energia, podendo atuar como forte apoio & agricultura familiar e possibilitando o
consorcio de culturas.

No entanto, o biodiesel apresenta vérias desvantagens em relagdo ao diesel
fossil no que diz respeito a estabilidade oxidativa e microbioldgica; as propriedades de
fluxo a baixa temperatura (RYU, 2010); os problemas na atomizagdo na camara de
combustdo devido a sua maior viscosidade (KNOTHE, 2007); a baixa energia de
combustdo; ser higroscdpico (SINGH e SINGH, 2010); e sua biodegradabilidade. Logo,
espera-se que o biodiesel se deteriore mais rapidamente do que o diesel convencional
(ARACIL et al., 2007).

Em relacdo ao uso do biodiesel no Brasil, 0 governo brasileiro legalizou a
mistura diesel-biodiesel no pais, em 2008, com o intuito de ampliar suas politicas
ambientais, iniciando com a vigéncia do B2 (2% de biodiesel e 98% de diesel de
petréleo). Em 2010, a mistura atingiu a propor¢do de 5% de biodiesel ao diesel, cuja
regulagdo é de responsabilidade da ANP (BRASIL, 2012).
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Esta iniciativa evidencia as inimeras oleaginosas e gorduras que podem ser
utilizadas na producgdo do biodiesel, uma vez que o Brasil possui um vasto territorio
com diferentes condi¢cbes ambientais, podendo cada regido selecionar o tipo de

triacilglicerideo mais abundante, mais barato e com melhor adaptacéo climatica.

3.3 Degradacéo do diesel e biodiesel

O diesel e o biodiesel ttm a maior parte de suas caracteristicas fisicas e quimicas
similares, apesar de suas estruturas quimicas serem diferentes, j& que o primeiro é
composto de hidrocarbonetos arométicos e parafinicos com 10 a 16 carbonos e o outro,
de ésteres de 12 a 22 carbonos em sua cadeia (SINGH e SINGH, 2010). Porém, uma das
propriedades mais importantes que os diferenciam é a estabilidade (ARACIL et al.,
2007), que e definida como a resisténcia de o combustivel se alterar fisica e
quimicamente quando em interagdo com o ambiente (WESTBROOK e LECREN,
2003).

A formacdo de gomas e sedimentos, assim como de coprodutos oxidativos, é
derivada de processos térmicos e/ou oxidativos principalmente durante o periodo de
armazenamento dos combustiveis. Os fatores de aceleracdo a degradacdo, comuns ao
diesel e biodiesel, sdo: a presenca de metais, temperatura, microrganismos, agentes
precursores ou pro-oxidantes (WESTBROOK e LECREN, 2003; KNOTHE, 2005).

O processo de oxidagdo destes combustiveis promove sua ndo conformidade e
resulta na diminuicdo da atomizagdo durante sua injecdo na camara de combustdo
devido ao aumento da viscosidade; corrosdo dos tanques e tubulagdes pela presenca de
acidos e peroxidos; aumento no consumo de combustiveis; batida de pinos e
entupimento de filtro devido aos sedimentos, gomas ou saturagdes, que séo produtos de
degradacéo do diesel e biodiesel (ARAUJO et al., 2009).

A reacdo de degradacdo do diesel é complexa e envolve espécies precursoras
que geralmente sdo hidrocarbonetos com heteroatomos de enxofre e/ou nitrogénio
(WESTBROOK e LECREN, 2003).

Pedley e colaboradores (1989) sugerem que o sedimento pode ser formado
durante o armazenamento pela série de reagBes quimicas mostradas na Figura 3.1. Em
que a primeira etapa de formacdo de sedimentos é a auto-oxidacdo de fenalenos a

fenalenonas. Esta se condensa com indoles para formar compostos precursores de
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sedimentagdo como os indolilfenalenos, que sdo sollveis no diesel. A precipitacdo se
inicia quando os precursores se combinam com &cidos e se tornam os sedimentos deste

combustivel.

Figura 3.1 - Mecanismo proposto para formagao de insolGveis no diesel

N
Auto-oxidacao
e o

Fenalenos Fenalenonas

H
Indoles

N
Sedimentos < H OO H

Indolilfenalenos

Fonte: Pedley et al., 1989.

Para o biodiesel, as alteracbes ocorridas durante o periodo de armazenamento
sdo provocadas fundamentalmente pelas reacdes de auto-oxidagdo dos ésteres
insaturados por estes serem mais reativos com o oxigénio do ar ou da dgua. Os produtos
desta reacdo sdo mais instaveis e se decompdem em espécies de alta massa molecular,
que elevam a viscosidade, formam sedimentos, alteram sua cor e reduzem sua vida Util
(LEUNG, 2006; ARACIL et al., 2007; JAIN e SHARMA, 2010a).

O mecanismo da reacdo de auto-oxidacdo dos ésteres (Figura 3.2) foi proposto
por Scrimgeour (2005). Uma espécie reativa abstrai um hidrogénio do atomo de
carbono, formando um radical livre que na presenca de oxigénio diatdbmico concebe um
radical peroxido que retira um hidrogénio de outro atomo de carbono, cujos produtos
sdo um hidroperoxido e um radical livre. O novo radical livre pode reagir com o
oxigénio continuando a propagacdo oxidativa ou se ligar com outro radical livre,
promovendo formac&o de produtos estaveis (JAIN e SHARMA, 2010a; RAMALHO et
al., 2011).
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Figura 3.2 — Mecanismo proposto para reacdo de auto-oxidacgao de ésteres

Iniciagéo: RH+1—>R-+IH
Propagacdo: R-+ O, — ROO-

ROO- + RH - ROOH + R:
Terminagdo: R-+R-—>R-R

ROO- + ROO- — Produtos estaveis

Fonte: Scrimgeour, 2005

Para prevengdo das consequéncias dos processos oxidativos, recomenda-se a
limpeza, drenagem da &gua, revestimento interno e protecdo catddica nos tanques de
armazenamento de combustiveis (GAYLARD et al., 1999).

Outras orientagBes que podem manter a qualidade dos combustiveis em toda a
logistica de distribuicdo (Figura 1.1) estdo descritas na ABNT NBR 15512 (2008) e na
Cartilha do Posto Revendedor de Combustiveis (BRASIL, 2008) emitida pela ANP, que
sugerem requisitos e procedimentos para 0 armazenamento, transporte, abastecimento e

controle de qualidade de biodiesel e/ou misturas diesel/biodiesel.

3.4 Degradacdo Microbioldgica em Combustiveis

Owsianiak e colaboradores (2009) definem que o processo de biodegradagdo €
usualmente efetuado por comunidades microbianas que se cooperam metabolicamente
pela troca de substratos e produtos entre 0s membros destas comunidades.

Tal processo microbiol6gico tem potencial aplicacdo no desenvolvimento da
bioremediacdo e biocrescimento para recuperacdo de &reas contaminadas com
vazamentos de derivados de petroleo (SU et al., 2011). Contudo, a presenca de
microrganismos é um dos principais responsaveis por contaminac¢des de produtos
armazenados na industria.

Os microrganismos geralmente sdo provenientes do solo, do ar, da &gua, das
tubulacBes e também do nivel de instalacdo (subsolo ou na superficie do terreno) dos
tanques combustiveis (RODRIGUEZ-RODRIGUEZ et al., 2010).
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Ressalta-se também a corrosdo dos tanques de armazenamento causada pelos
microrganismos. De acordo com Videla (1986) o processo corrosivo foi mencionado
pela primeira vez em 1891 por Garrett quando se referiu & corrosdo do chumbo devido a
presenca de amoniaco, nitratos e nitritos produzidos por bactérias. Isto ocasionalmente
ocorreu porque os danos causados por microrganismos sdo dificeis de avaliar, de um
modo geral, devido & grande variedade de casos de corrosdo em metais.

E importante salientar que na industria petroquimica este fendmeno se torna
mais critico, especialmente em tanques de armazenamento de combustiveis, isto devido
a presenca de dgua (GENTIL, 2007). De acordo com Gaylard et al. (1999), a exigéncia
mais importante para o crescimento microbiano em combustiveis derivados do petréleo
é a 4gua e o carbono que sdo fontes de nutri¢do. Portanto, tem-se como consequéncia a
producéo de agentes emulsificantes que promovem a interface 6leo-a4gua e aceleram a
decomposicéo do 6leo e sua solubilidade em &gua (SU et al., 2011). Por este motivo,
geralmente, procura-se manter o ambiente livre de &gua, apesar de esta poder penetrar
no combustivel e se acumular em éreas de dificil drenagem.

Dentre o0s combustiveis derivados de petroleo, observou-se que o diesel
contaminado com microrganismos tem maior tendéncia a diminuir sua qualidade
durante o armazenamento em comparacdo com a gasolina devido & formagdo de
sedimentos e gomas (GAYLARD et al. 1999; RODRIGUEZ-RODRIGUEZ et al.,
2010).

Outras consequéncias da agdo microbiana séo observadas na biodegradacéo de
aditivos organicos, que tém a fungdo de melhorar o desempenho do combustivel e a
formacdo de &cido sulfidrico pelo microrganismo que pode agir diretamente como
agente corrosivo e/ou reagir com componentes do combustivel formando sulfetos
organicos que, consequentemente, causam a deterioracdo do revestimento do tanque
(GENTIL, 2007).

A temperatura é outro fator limitante, pois esta afeta tanto a quimica dos
hidrocarbonetos e seu meio quanto a fisiologia e diversidade das colbnias (DAS e
CHANDRAN, 2011).

Alguns autores relatam resultados obtidos em suas pesquisas realizadas com
microrganismos degradadores de biocombustiveis. Bento et al. (2005) inocularam
Aspergillus fumigatus, Hormoconis resinae, Candida silvicola e o consércio com estes
trés microrganismos na interface diesel-4gua de um tanque de armazenamento. Ap6s 60

dias de incubacéo, caracterizaram as amostras através da cromatografia gasosa acoplada
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a espectrometria de massas (CG/EM). Dentre 0s microrganismos estudados, os autores
observaram que o A. fumigatus foi o responséavel pela maior producdo de biomassa,
sendo, portanto, o agente com maior poder de degradagéo dos hidrocarbonetos do diesel
e adicionalmente também o responsavel pela produgdo de produtos metabélicos na fase
aquosa da interface como os &cidos orgénicos, alcoois e cetonas. A C. silvicola foi o que
menos degradou o diesel neste periodo, porém a formagdo de emulsdes na fase oleosa
poderia aumentar a biodegradacdo dos hidrocarbonetos. Os resultados mostraram que
em geral os hidrocarbonetos parafinicos com 11 e 13 carbonos foram os mais
degradados por estes fungos.

Rodriguez-Rodriguez et al. (2010) monitoraram gasolina comum, gasolina
Premium e diesel comum nos niveis de topo e fundo de tanques em distribuidoras de
algumas regides da Costa Rica. O trabalho avaliou que a contaminacdo fungica era
maior no diesel e no fundo dos tanques devido ao acumulo de agua, a diversidade de
compostos orgénicos (incluindo aditivos) e a baixa concentracdo de enxofre. Apesar
destes resultados, notou-se que as amostras de diesel do topo do tanque se enquadram
nos limites especificados pelo governo da Costa Rica para as caracterizagdes fisicas e
quimicas deste combustivel. No isolamento dos bolores foram encontradas col6nias de
Penicillium sp., Cladosporium sp., Aspergillus sp. e Paecilomyces sp. e das leveduras
Candida tropicalis, Candida guilliermondii, Candida famata e Candida parapsilosis.

Chao et al. (2010) isolaram e caracterizaram bactérias, fungos e leveduras nos
sedimentos nas blendas de B5. Os autores observaram auséncia de fungos, mas
encontraram bactérias, cujos isolamentos identificaram as espécies Klebsiella oxytoca,
Klebsiella nov. sp. e Staphylococcus sp., que seriam elementos patogénicos oportunistas
da pneumonia (JUNIOR et al., 2009). Verificou-se ainda que dentre as trés bactérias, a
Klebsiella oxytoca seria a responsavel pela formacéo de polissacarideos extracelulares
(exopolissacarideos) e, do consequente aparecimento de sedimentos e biofilmes nestas
amostras, que as seriam responsaveis pelo entupimento de valvulas e filtros do sistema
de abastecimento de combustiveis do Porto de Seattle (EUA).

O trabalho desenvolvido por Biicker et al. (2011) na Regido Sul do Brasil,
acompanhou o crescimento do Aspergillus fumigatus e Paecilomyces sp. durante 60 dias
no diesel e biodiesel puro e suas misturas B5, B10 e B20 e de Candida silvicola e
Rhodotorula sp. no B20 e B100 por 7 dias e ainda a possivel degradacdo do BO de soja
causada pela agdo de microrganismos. Eles observaram que 0s microrganismos que

mais se desenvolveram foram o A. fumigatus, com formagéo de biomassa quase trés
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vezes maior no B100 do que no BO e a Rhodotorula sp. Verificou-se ainda que o BO
soja foi degradado pela Rhodotorula sp., preferencialmente, nos ésteres C18:3 seguido
pelo C18:1 e C16:0 e que a C. silvicola degradou 100% de todos os ésteres no periodo

de uma semana, além de desenvolver a formacéo de microemulsdo branca.
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4 METODOLOGIA

4.1 Coleta das Amostras

A Figura 4.1 representa o esquema de coletas das seguintes amostras:

a) Em uma usina experimental de producdo de biodiesel* — niveis: fundo de tanque
de armazenamento (UFT B100), no bico do reator de lavagem de biodiesel (UBiB100) e
na bomba de combustivel do biodiesel (UBC B100);

b) Em uma distribuidora de combustiveist: diesel A S500 (DBO0 S500) e biodiesel
puro (DB100) no nivel da bomba de distribuigéo; e

C) Em dois postos revendedores de combustiveist: B5 S500 — niveis: fundo de
tanque (FT B5 S500) e bomba de combustivel (BC B5 S500) — e outro, B5 S50 — nos
niveis: fundo de tanque (FT B5 S50) e bomba de combustivel (BC B5 S50). As
amostras foram mantidas em gelo durante o transporte e permaneceram refrigeradas até

0 momento de analise.

Figura 4.1 - Esquema de coleta das amostras

NEN |

Bico do Reator de Fundo do Tanque de

C Bomba de
P6s-Lavagem de Armazenamento da Distribuicio da Usina

Biodiesel da Usina Usina (UFT B100) UB0B100

(UBiB100) ¢ )

Restaurante

Bomba de Combustivel:
B5 S500: BC B5 S500
B5 S50: BC B5 S50

Fundo do Tanque:
B5 S500: FT B5 S500
B5 S50: FT B5 S50

Bomba da Distribuidora:

Biodiesel (DB100)
Posto de Combustivel Diesel S500 (DB0 S500)

Fonte: Préprio autor

4.1.1 Dados sobre os locais de coleta

1 As empresas que cederam os combustiveis estudados neste trabalho ndo sdo identificadas com a finalidade

de manter sigilo sobre os resultados obtidos e a integridade destas institui¢des comerciais.
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A Tabela 4.1 elucida as condi¢es de armazenamento, frequéncia de producdo /
abastecimento, drenagem dos tanques, Ultima chuva e a data da coleta das amostras.
Estas peculiaridades de cada local de coleta podem inferir na justificativa de possiveis

diferencas entre as propriedades fisicas e quimicas dos biodieseis e dieseis em questao.

Tabela 4.1 - Caracteristicas dos locais de coleta de amostras

Local de Coleta Usina Distribuidora Posto S500 Posto S50
Tempo de . ) . , . ,
3 meses 7 dias max. 15 dias max. 10 dias max.
Armazenamento

Frequéncia de
Producéo / Por demanda 3 dias méx. 20 dias max. 20 dias max.

Abastecimento

Drenagem dos

Né&o Sim Né&o Sim
Tanques
Presenca de
Antioxidante no Né&o Sim Sim Sim

B100

Ultima Chuva Janeiro/2012 Agosto/2012 Agosto/2012  Agosto/2012

Data da Coleta  Setembro/2012 Setembro/2012 Setembro/2012 Setembro/2012

Fonte: Préprio autor
4.2 Caracterizac0es fisicas, quimicas, térmicas e oxidativas

Os experimentos foram realizados no Laboratdrios de Combustiveis e Materiais
(Departamento de Quimica / Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza) da Universidade

Federal da Paraiba — Campus I.
4.2.1 Composicao dos ésteres

Foi realizada de acordo com a norma ABNT NBR 15764 em um cromatdgrafo
gasoso acoplada ao espectrometro de massa (CG-EM) da SHIMADZU, modelo GCMS-
QP2010. A coluna capilar utilizada foi a da Agilent Technologies DB-5 com fase
estacionéria de 5% fenil-metilpolisiloxano e 95% dimetilpolisiloxano e dimensfes 30 m

x 0,25 mm x 0,1 um. O gas de arraste foi Hélio com vazdo de 3 mL.min*, volume de
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injecdo de 1 pL com razéo de split 1:50. A programagdo de aquecimento da coluna
iniciou em 150 °C com aumento de 20 °C/mL até 380 °C, permanecendo nesta
temperatura por 10 minutos. O tempo total de analise foi de 35 minutos. A temperatura
do detector foi de 380 °C e do injetor seguiu a programacdo de temperatura do forno. O

fator de diluicdo da amostra em acetonitrila foi de 1:150.
4.2.2 Espectroscopia de Absorgédo na Regido do Infravermelho

Os espectros de absorcéo na regido do infravermelho das amostras foram obtidos
em um espectrometro da Shimadzu modelo IR Prestige-21 com transformacgdo de
Fourier, usando pastilna de KBr, na faixa de 4000-400cm™, tendo sido feitas 20

varreduras com resolucéo 4 cm™.
4.2.3 Aspecto e Cor

O método utilizado para descrever o aspecto (se limpido, turvo, com ou sem

impurezas) e a cor das amostras foi 0 da ABNT NBR 14954.
4.2.4 Indice de Acidez (1A)

Dentre os pardmetros de qualidade indicadas para amostras oleosas, o indice de
acidez ¢ definido como a massa de hidroxido de potéssio necesséria para neutralizar 0s
acidos livres de 1 g da amostra como consequéncia de processos de hidrdlise, oxidagao
ou fermentacéo, alterando a concentracdo de ions hidrogénio do meio (ZENOBON et
al., 2008). A determinacdo foi feita no equipamento da Metrohm 848 Titrino Plus que
realiza titulacdo potenciométrica. O titulante utiliza foi KOH em propan-2-ol de acordo
com a norma ASTM D 664 pelo método A para diesel e método B para biodiesel. O
ensaio foi realizado em triplicata para cada amostra. O resultado foi expresso em mg

KOH g™ de amostra.
4.2.5 Ponto de névoa (PN)

O teste foi feito seguindo a norma ASTM D2500. Submete-se uma dada

quantidade da amostra a resfriamento numa taxa especifica, até que haja o
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aparecimento, pela primeira vez, de uma éarea turva no fundo do tubo de teste, cuja
deteccdo dessa tubidez é feita por um feixe de luz infravermelha. O teste foi feito no
equipamento marca TANAKA e modelo MPC - 102L. O ensaio foi realizado em

duplicata por amostra.

4.2.6 Ponto de fluidez (PF)

De acordo com a norma ASTM D97, o ponto de fluidez é a menor temperatura
na qual uma amostra flui quando sujeito a resfriamento sob condigdes determinadas de
teste. A deteccdo desta temperatura é dada pela sucgdo da amostra por uma bomba de
VAcuo interna ao equipamento durante o resfriamento de todo o sistema, quando ndo ha
mais a movimento da amostra devido a cristalizagéo total, é dado o ponto de fluidez. E
principalmente controlado para avaliar o desempenho nas condi¢fes de uso em que 0
6leo é submetido a baixas temperaturas ou em climas frios. O teste foi realizado no
equipamento marca TANAKA, modelo MPC - 102L. O ensaio foi realizado em

duplicata para cada amostra.

4.2.7 Ponto de Entupimento de Filtro a Frio (PEFF)

O teste, de acordo com a norma ASTM D6371, consiste no resfriamento do
combustivel até uma temperatura em que ele cesse de correr através do filtro dentro de
60 segundos ou pelo fato de n&o retornar ao frasco de teste. O equipamento utilizado
para esta determinagéo foi o da marca TANAKA Scientific Limited, modelo AFP-102.

O ensaio foi realizado em duplicata para cada amostra.

4.2.8 Massa especifica (ME) a 20°C

A massa especifica a 20 °C das amostras foram determinadas segundo a NBR
14065. O densimetro digital utilizado foi o DA-645, fabricado pela KEM. Apds a
calibragdo do equipamento com &gua destilada, mede-se 50 mL de amostra e preenche-
se a célula do densimetro para realizar a determinagdo da densidade. O resultado foi

expresso em kg m™. O ensaio foi realizado em duplicata por amostra.
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4.2.9 Viscosidade Cinemética (VC) a 40 °C

A anélise baseada pela norma ASTM D445 é feita fazendo-se escoar, sob
gravidade, uma quantidade controlada da amostra através de um viscosimetro de tubo
capilar de vidro, sob temperatura previamente fixada e mantida sob controle. Anota-se o
tempo necessdrio ao escoamento que posteriormente é corrigido conforme o fator do
tubo. Quanto maior for o tempo necessario ao escoamento, mais viscoso € o produto. A
viscosidade assim determinada é conhecida como viscosidade cinemética. A
viscosidade foi determinada utilizando-se um viscosimetro cinematico manual, marca
JULABO 18 V, na temperatura de 40 °C. O ensaio foi realizado em duplicata por

amostra.

4.2.10 Lubricidade (Lub)

O método adotado para determinacdo da lubricidade foi o normatizado pela
ASTM D6079 em um High-Frequency Reciprocation Rig (HFRR). O modelo do
lubricimetro utilizado foi HFRC 570 da PCS Instruments. O ensaio utiliza 2 mL da
amostra que é posta no reservatério do equipamento de HFRR. O braco vibratdrio
segura uma bola de aco e carrega uma massa de 200 g que é abaixado até o contato com
o disco de teste imergido no combustivel. Quando a temperatura do combustivel se
estabiliza, a bola inicia a friccionar o disco com frequéncia de 50 Hz por 75 minutos. A
temperatura de combustivel é mantida a 60 °C com umidade relativa entre 30 % e 85%.
Apos a conclusdo do teste, a parte superior do espécime é removida do vibrador e limpa.
A medicdo € feita pelas dimensdes do maior e menor eixo de desgaste do disco através

de um microscopio digital.

4.2.11 Teor de biodiesel (TB)

Os espectros de absorcéo na regido do infravermelho das amostras foram obtidos
em um espectrometro da Shimadzu modelo IR Prestige-21 com transformacdo de
Fourier, usando pastilha de KBr, na faixa de 1820-1670 cm™, referente & regido de
absor¢do C=0 caracteristico de ésteres. O método aplicado foi o da ABNT NBR 15568.

O ensaio foi realizado em triplicata para cada amostra.
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4.2.12 Enxofre Total (ET)

Foi adotada a norma da ASTM D2622 para determinagdo de enxofre total nas
amostras de BO e B5. O método se baseia em quantificar a concentracdo de enxofre
através da diferenca entre as intensidades do feixe de raios-X emitidas pela amostra e
pelo branco. O resultado obtido ¢ comparado com uma curva analitica previamente
preparada. O equipamento utilizado foi 0 XOS Sindie OTG Sulfur Analyser 16 32.06. O

ensaio foi realizado em duplicata por amostra.
4.2.13 Método de oxidacdo acelerada por Rancimat

A anélise pelo método de oxidagdo acelerada a 110°C foi realizada em um
equipamento da marca Metrohm, modelo 873 Biodiesel Rancimat, atmosfera de
oxigénio a 10 L.h, temperatura de 110 °C, seguindo a metodologia EN 14112. O
meétodo consiste em injetar gas oxigénio na amostra e, a partir do inicio da dissociacdo
dos acidos carboxilicos mais volateis, medir o periodo de indugdo oxidativa, que fara
com que a condutividade elétrica da 4gua deionizada mude bruscamente, uma vez que
h& um canal que conecta os volateis da amostra & agua deionizada, como mostra a
Figura 4.2 (JAIN e SHARMA, 2010b). O ensaio foi realizado em duplicata por amostra.

Figura 4.2 - Esquema do teste de oxidacdo acelerada por Rancimat

—_—
Entrada

=—y

I
!

Célula de
Medicio

Tubo de

Reacio — ' 1

Célula de
Condutividade

:igua como solucio de

absorcio de volateis
Amostra

de aleo

Q‘E’o—u q

T

Bloco de Aguecimento

Fonte: JAIN e SHARMA, 2010b



40

4.2.14 Estabilidade oxidativa por PetroOXY

As amostras foram analisadas de acordo com a ASTM D7545 em que foi
empregado o PetroOXY da PetroTest, ilustrado na Figura 4.3 (ARAUJO et al., 2009). A
metodologia adotada para medir o periodo de indugdo oxidativa de diesel, biodiesel e
suas misturas, utiliza 5 mL de amostra que é colocada em uma célula de pressao a 700
kPa a temperatura ambiente e submetida a 140 °C. O periodo de inducéo é dado quando
ha uma queda de 10% da pressdo maxima atingida na cdmara, que se relaciona ao
consumo de oxigénio da célula de pressdo pela amostra para formagéo de produtos de

oxidag&o. O ensaio foi realizado em duplicata por amostra.

Figura 4.3 - Esquema do método de oxidacdo acelerada por PetroOxy.
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Fonte: ARAUJO et al., 2009. Legenda: (1) fonte de oxigénio; (2) aferidor de pressdo; (3) termopar; (4)

controlador de temperatura; (5) rosca; (6) camara de pressao; (7) amostra; (8) aquecedor.
4.2.15 Analise térmica por termogravimetria (TG)

As curvas TG foram obtidas em uma Termobalanca da marca Shimadzu DTG-
60, através do método ndo isotérmico de anélise, com razdo de aquecimento de 10
°C.min™*, com massa aproximadamente de 10 mg em cadinho de platina na atmosfera de
ar sintético com fluxo de 50 mL.min™ da temperatura ambiente até aproximadamente
500 °C. A partir da tangente da curva TG pode ser possivel verificar a temperatura
onset, que é a temperatura em que se inicia alguma etapa de degradacdo da amostra, e,

assim, observar seus perfis de decomposicéo térmica.
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4.3 Avaliacao da atividade microbiana

Estes experimentos foram realizados no Laboratério de Micologia Clinica
(Departamento de Ciéncias Farmacéuticas / Centro de Ciéncias da Salde) da

Universidade Federal da Paraiba — Campus I.

4.3.1 Crescimento de microrganismos em placas de Petri

Apos a coleta, as amostras foram inoculadas em placas de Petri (90 mm x 15
mm) plasticas, descartaveis e estéreis, contendo previamente nas placas o meio nutritivo
Agar Sabouraud Dextrose (Difco) solidificado. As placas foram deixadas a temperatura
ambiente por até 30 dias para verificagdo e isolamento dos microrganismos na forma de
colbnias. Posteriormente, cada placa de Petri foi avaliada de maneira criteriosa e aquelas

com crescimento microbiano seguiram para o processo de isolamento (Secéo 4.3.3).

4.3.2 Crescimento de microrganismos em caldo

Para inducéo do crescimento de microbiano em meio liquido, inoculou-se 1 mL
de amostra em 10 mL de meio nutritivo de Caldo Sabouraud Dextrose (Himedia) em
tubos de ensaios que posteriormente foram vedados com tampdes de algoddo e
mantidos a temperatura ambiente por até 14 dias para avaliacdo do crescimento
microbiano e/ou turvagdo da mistura. As amostras que apresentaram crescimento de

microrganismos e/ou turvagéo foram isoladas (Segéo 4.3.3).

4.3.3 Isolamento dos microrganismos

O isolamento foi realizado inoculando as amostras que apresentaram
crescimento microbiano (Segdo 4.3.1 e 4.3.2) em placas de Petri. As placas foram
deixadas a temperatura ambiente por até 14 dias para verificagdo do crescimento
microbiano. Somente as amostras que tiveram crescimento microbiano foram
identificadas (Secéo 4.3.4).



42

4.3.4 Provas de identificacdo microbiana

O processo de identificagdo foi conduzido conforme procedimentos adotados
como rotina no laboratdrio de microbiologia, utilizando-se esquemas especificos para
microrganismos Gram-positivos e Gram-negativos (MURRAY et al., 2000; SANTOS
FILHO, 2003). Apoés identificacho macroscopica, as amostras consideradas
contaminantes foram confirmadas através de testes e provas especificas.

As provas para determinar 0s microrganismos pertencentes & familia
Enterobacteriaceae foram: o de agar triplice sugar iron, ureia, prova do indol, ornitina e
mobilidade, desaminacgéo da fenilalanina, descarboxilagdo da lisina e citrato, de acordo
com as metodologias propostas por Mac Faddin (1980).

A identificagdo de fungos leveduriformes foi realizada através dos métodos
cléssicos: pesquisa do tubo germinativo, prova de pseudofilamentacéo e clamidoconidio
(microcultivo), auxonograma, zimograma e urease. Na realizagdo destas etapas se
seguiu as metodologias propostas por Kryger van Rij (1984); Lacaz e Porto (1991) e
Kurtzman e Feel (1998).

Para identificar fungos filamentosos foi realizada o estudo da macromorfologia
(aspecto e pigmentagdo das colbnias) e micromorfologia das colonias (hifas vegetativas
e estruturas de reproducdo), que foi realizado através da técnica de microcultivo em
laminas (GUARRO e HOOG, 1980; LACAZ et al., 1998). Essa técnica tem como
fundamento a possivel visualizagdo correta das estruturas fangicas, incluindo as hifas

vegetativas, reprodutivas e esporos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Identificacdo quimica dos combustiveis

5.1.1 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas (CG-EM)
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As composicles dos ésteres das amostras de biodiesel coletadas na usina e na

distribuidora sdo mostradas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Composicao dos ésteres das amostras coletadas na usina de biodiesel e na distribuidora de

combustiveis.

Rota de Produgéo: Metilica
Amostras
Ester, % UBC
UFT B100 UBIiB100 B100 DB100
Miristato (C14:0) 0,54 0,54 0,53 1,06
Pentadecanato (C15:0) 0,00 0,00 0,00 0,17
Palmitato (C16:0) 20,62 20,34 20,67 18,90
Palmitoleato (C16:1) 0,37 0,32 0,37 0,60
Heptadecanato (C17:0) 0,00 0,00 0,00 0,44
Estearato (C18:0) 3,76 3,84 3,82 9,26
Oleato (C18:1) 21,45 21,55 21,61 25,78
Linoleato (C18:2) 49,65 49,74 49,40 39,95
Linolenato (C18:3) 3,03 3,05 3,08 3,16
Araquidato (C20:0) 0,32 0,35 0,30 0,37
Behenato (C22:0) 0,26 0,28 0,22 0,31

Fonte: Préprio autor

Verifica-se que apesar de UFT B100, UBiB100 e UBC B100 terem sido

coletadas em diferentes partes da usina, elas ndo apresentaram variagdes notaveis em

suas composicoes, cuja predominancia sdo dos esteres linoleato, oleato e palmitato de

metila.
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Em relagdo ao biodiesel da distribuidora (DB100), esperava-se maior variedade
de ésteres devido ao recebimento de biodiesel de diferentes usinas com matérias primas
diversificadas. Contudo, nota-se que sua composicdo é similar aquelas obtidas na usina,
porém com a diferenca de possuir o pentadecanoato e heptadecanoato de metila,
caracteristicos de biodiesel de gordura bovina (MITTELBACH E SCHOBAR, 2003;
CUNHA et al., 2009).

Acredita-se que se houve a presenca de produtos de degradacdo nas amostras de
biodiesel, tais como cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos que poderiam promover a

formacéo de sedimentos, estas ndo foram detectadas pelo método de CG-EM.
5.1.2 Espectroscopia de Absorc¢éo na Regido do Infravermelho (1V)

Os espectros de absor¢do na regido do IV dos biodieseis provenientes da usina
(UFT B100, UBIiB100 e UBC B100) e da distribuidora (DB100) sdo mostrados na
Figura 5.1.

Figura 5.1 — Espectros na regido de infravermelho das amostras de biodiesel coletadas na usina e na

distribuidora
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As absorgdes apresentadas na Figura 5.1 sdo intensas em 1742 cm™, referentes ao
estiramento do grupo (C=0) da carbonila e médias C-O em 1167 cm™ da parte acidica e

1435 cm™ da parte alcodlica dos ésteres. Verifica-se em 2924 cm™ e 2853 cm™,
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respectivamente, vibracdes axiais assimétricas e simétricas e em 1462 cm™ deformagao
no plano tipo tesoura de metilenos. Em 3009 cm™ e 721 cm™, respectivamente, ha a
presenca do estiramento de =C-H e sobreposi¢do das deformagdes tesoura de =C-H
bissubstituido tipo cis com a deformacéo rocking de CHj.

Observa-se entre as amostras de B100 que suas absorcOes na regido de
infravermelho se sobrepdem, sugerindo que ndo h& diferencas visiveis em suas
estruturas quimicas. Este resultado é contrario ao que se esperava pelo menos entre
UBC B100 e UFT B100, ja que as amostras coletadas em nivel de fundo do tanque de
armazenamento podem interagir com a 4gua do ambiente, alterar suas propriedades e
promover reagdes quimicas, degradando o combustivel (RODRIGUES-RODRIGUES et
al., 2010).

A Figura 5.2 mostra o espectro na regido do infravermelho do diesel DB0O S500,
que é tipicamente composto por hidrocarbonetos, principalmente alcanos, ja que esta
amostra se trata de diesel puro. Hé a presenca de estiramentos da ligagdo o sp>-s de C-H
em 2853 cm™. Observa-se estiramento assimétrico e simétrico em 2922 cm™ e 2853 cm’
! respectivamente, e deformacéo rocking associado & banda de cadeia longa em 720 cm’
! referente a grupos metilénicos. Na faixa de 1495 cm? a 1420 cm™, observa-se a
sobreposicio das deformagdes tipo tesoura de metileno (1465 cm™) com a de metilico
assimétrico (1450 cm™). A absorgdo em 1377 cm™ se refere & deformagéo simétrica tipo

tesoura do grupo metila.

Figura 5.2 — Espectros na regido de infravermelho das amostras de diesel coletadas na distribuidora e nos

postos
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As amostras T1 S500, F1 S500, T2 S50 e F2 S50 tém as mesmas absor¢des
descritas para 0 DBO S500 com a adicdo dos estiramentos de C=0 em 1747 cm™ e C-O
na regido entre 1187 cm™ e 1134 cm™ referentes aos 5% de biodiesel misturado ao
diesel (Figura 5.2).

Anélogo as amostras de B100, verificou-se que ndo ha alteracdes significativas
entre 0os BO e B5 coletadas no fundo de tanque de armazenamento e na bomba de
combustivel, pois as absorcbes foram similares, apesar das diferencas entre as
transmitancias. Desta forma, acredita-se que caso haja a presenca de produtos de
degradagdo que possam promover sedimentos no diesel e sua mistura com biodiesel,

este método de absorcdo na regido do IV nédo os detectou.

5.2 Aspecto e cor dos combustiveis

A Figura 5.3 ilustra a fotografia das amostras de biodiesel coletadas na usina
experimental. E possivel ver que UFT B100 foi a amostra mais escura e turva por
provavelmente se ter a presenca de produtos de degradacdo, que ndo foram detectados
por CG-EM e 1V, ou pela absorgéo de ferro (AQUINO, 2012) proveniente do tanque de
armazenamento que é em aco carbono. UBiB100 é laranja claro, limpida e isenta de

impurezas, assim como UBC B100, que é laranja escuro.

Figura 5.3 — Aspecto e cor das amostras de biodiesel da usina. Da esquerda para a direita: UFT B100,
UBIiB100 e UBC B100

Fonte: Préprio autor
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A cor de DB100 ¢é amarela, limpida e isenta de impurezas, como elucidado na
Figura 5.4. Em comparacdo as amostras UBiB100 e UBC B100, DB100 é mais clara,
sugerindo que as amostras da usina estavam iniciando processo de degradacdo ou
absorvendo o ferro do tanque de armazenamento (AQUINO, 2012), cuja coloragdo pode

ser repassada para o combustivel retirado da bomba de abastecimento.

Figura 5.4 - Aspecto e cor das amostras da distribuidora. Da esquerda para a direita: DB100 e DBO S500

Fonte: Préprio autor

DBO S500 (Figura 5.4), FT B5 S500 e BC B5 S500 (Figura 5.5) estdo em
conformidade com a Resolugdo ANP n°. 65/2011 (BRASIL, 2011) em que o corante do
diesel S500 tipo A e B deve ser de cor vermelha e seu aspecto, limpido e ausente de

impurezas.

Figura 5.5 — Aspecto e cor das amostras FT B5 S500 e BC B5 S500, da esquerda para direita

Fonte: Préprio autor
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Os dieseis das amostras FT B5 S50 e BC B5 S50 estéo ilustradas na Figura 5.6.
FT B5 S50 possui algumas particulas de areia, mas que sdo retidas pelo filtro de dleo,
que é montado antes da bomba de combustivel, fazendo com que BC B5 S50 se torne
livre de impurezas e esteja conforme com a Resolugdo ANP n°. 65/2011 (BRASIL,
2011) em que a cor do corante para diesel com 50 ppm de enxofre deve ser amarela e se

apresentar limpida e ausente de impurezas.

Figura 5.6 — Aspecto e cor de FT B5 S50 e BC B5 S50, da esquerda para a direita

Fonte: Préprio autor

5.3 Parametros fisicos e quimicos dos combustiveis

A Tabela 5.2 indica os resultados das analises de indice de acidez (1A), ponto de
névoa (PN), ponto de fluidez (PF), ponto de entupimento de filtro a frio (PEFF), massa
especifica (ME) a 20 °C, viscosidade cinematica (VC) a 40 °C e lubricidade (Lub) para
todos os combustiveis e adicionalmente para o diesel o teor de biodiesel (TE) e enxofre
total (ET).



Tabela 5.2 - Parametros fisicos e quimicos para as amostras de diesel e biodiesel.

IA, mg ME, kg VC, mm? ET, mg
congl TN PRC PERRCC s Lub,mm  TB, % o
Limites da ANP 0,50 méx. - - 19 (1) 2 3,0-6,0 520 méx. 4,5-5,0 3)
T UBIBLO0  047x001  2%0 140 210 8880%02  63%0,1 192 § §
£ % £~ UBCBLO 054000 040 0+0 5:0 882,602 4,920, 184 : :
S M E T UFTBL00 0624002  ND 0+1 210 8841301 5040, 211 § §
t s . DB100 028000 5% 5+2 2:0 881301 47301 189 i i
2 3 DBOS500  003%0,00 6%l 450 610 8367100  3.4%0,0 393 0 172+10
BCB5S500  014£000  -5%0 7100 710 8404300  2,7+0.1 174 47102 26613
2 FTB5S500  0,11%0,00 50 7100 610 837,702  2,840,0 179 47105 22017
g BCB5S50  003t000  -13t0  -20%1 17+0 8399100  2,740,0 172 49103 349
FTB5550 0024000  -12:0  -20%1 17+0 8406101  2,840,0 177 48105 134

Fonte: Proprio autor

ND = Né&o detectado
(1) Regido Nordeste.

(2) Para biodiesel: 850-900 kg m’3; diesel A e B S500: 820-865 kg m?3; diesel A e B S50: 820-850 kg m3.
(3) Para diesel A e B S500: max. 500 mg kg?; Para diesel A e B S50: 50 mg kg*

50
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5.3.1 Indice de Acidez (IA)

Visualiza-se que os valores do IA das amostras UBiB100, UBC B100 e UFT
B100 sdo crescentes nesta sequéncia. Isto pode ser justificado pelo fato de que
UBiB100 ter sido proveniente do reator de pds-lavagem de biodiesel da usina
experimental. Logo, acredita-se que a possivel presenca residual de &lcalis da reagdo de
transesterificacdo tenha diminuido numericamente a quantidade de ions hidrdnio livres
que provocam a acidez (Segdo 4.2.4) em comparagdo a UBC B100, que foi retirado da
ultima etapa do processo produtivo deste estabelecimento: que € o repasse do produto
para os distribuidores de combustiveis locais.

Como esperado, a acidez de UFT B100 foi a maior dentre estas amostras por ter
sido retirada do fundo do tanque de armazenamento, cuja concentracdo de produtos
degradados — como &cidos graxos livres e produtos polimerizados — costuma ser maior
do que nas demais regides do tanque pela maior probabilidade de ocorrer reacgbes
hidroliticas.

Comparando-se a acidez do biodiesel da distribuidora com o da usina, DB100
possui valor inferior, pois se supde que a fornecedora deste possua padrdes de qualidade
mais restritos do que a outra, permitindo um valor mais aceitavel para a utilizagdo deste
combustivel ou que a pratica de drenagem periddica dos tanques de armazenamento da
distribuidora (Tabela 4.1) removam possiveis agentes redutores de combustiveis e
regulem este pardmetro, uma vez que esta técnica ndo é praticada na usina experimental.

Examinando os dados obtidos para o diesel, verifica-se possivelmente que o
biodiesel (DB100) pode elevar o valor da acidez do diesel tipo B S500 (BC B5 S500 e
FT B5 S500), ja que estes possuem valores que podem representar a média entre DB100
e 0 DBO S500 quando misturados nos caminhdes tanque na distribuidora.

Ao analisar as amostras de diesel S500 com o S50, percebe-se uma variagdo
significativa na acidez. Uma possivel justificativa para tal seria o teor de enxofre
reduzido no diesel B S50, tornando-os menos acidos (ou mais “doces™) do que o outro,
como observado por Sharafutdinov et al. (2012). Outra vertente de avaliagdo pode ser a
da prética de drenagem do tanque utilizada pelo posto que cedeu as amostras BC B5
S50 e FT B5 S50 (Tabela 4.1), cuja acdo ndo é aplicada no posto em que se coletou BC
B5 S500 e FT B5 S500.
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Diferente da expectativa, as amostras dos fundos dos tanques (FT B5 S500 e FT
B5 S500) tém IA menores do que as retiradas das bombas (BC B5 S500 e FT B5 S500).
Isso deve ser consequéncia de produtos acumulados nos filtros de combustiveis dos
postos — que estdo colocados ap6s o tanque de armazenamento e antes da bomba de
combustivel — que podem estar acidificando o produto, sugerindo como boa prética de

trabalho a limpeza ou troca periddica desta membrana filtrante.

5.3.2 Propriedades de fluxo a frio: Ponto de Névoa (PN), Ponto de Fluidez (PF) e
Ponto de Entupimento de Filtro & Frio (PEFF)

O PN ¢é o parametro contido na norma ASTM D 6751, enquanto que o PEFF é o
parametro especificado na Norma Brasileira (NBR 14747) e na Norma Europeia (EN
14214) para biodiesel. O PN pode ser correlacionado com os testes de PEFF. Porem o
PN é mais exigente, pois se refere a temperatura em que se inicia a formacdo dos
s6lidos no combustivel, enquanto que o PF indica o ponto de congelamento de toda a
amostra. J4 o PEFF por simular o limite de operabilidade de um motor, sugere a
temperatura mais baixa que o combustivel flui sem restrigdes.

Desta forma, a Tabela 5.2 ilustra que o PN e PF das amostras provenientes da
usina ndo apresentaram diferencas significativas, enquanto que o PEFF de UBiB100 foi
maior do que UBC B100 e UFT B100. Possivelmente isto tenha ocorrido devido o
UBIiB100 possuir viscosidade cinematica (Se¢éo 5.3.3) superior as demais amostras e,
assim, ter interferido no PEFF, j& que este equipamento utiliza pressdo para determinar
a menor temperatura de fluidizag&o.

Logo, quanto maior a viscosidade cinemética, maior o tempo de succdo da
amostra de um ponto a outro no equipamento e maior a temperatura de PEFF. Diferente
do funcionamento do PN e PF que enquanto vai ocorrendo & diminuicdo da temperatura
no equipamento, um sensor de infravermelho acompanha o inicio da turbidez e um
detector determina o congelamento completo da amostra.

Maiores temperaturas de PN, PF e PEFF séo encontrados para DB100 em
comparagdo a UBiB100, UBC B100 e UFT B100, provavelmente pela presenca de
ésteres saturados de pentadecanoato e o heptadecanoato de metila, uma vez que 0s
pardmetros de fluxo também sofrem influéncia da matriz. Ou seja, quanto maior as
concentracOes de cadeias saturadas e qudo maiores forem, maior a temperatura de

cristalizagdo em comparacéo as cadeias insaturadas (KNOTHE, 2005).
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Comparando-se as condi¢des bomba e fundo de tanque ndo ha variagdes
consideraveis de temperatura para PN, PF e PEFF. Porém, visualiza-se que BC B5 S500
e FT B5 S500 tém temperaturas mais altas para restricdo de seu fluxo do que BC B5
S50 e FT B5 S50 provavelmente devido a menor quantidade de enxofre nestas amostras
— como observado nos estudos de Tan et al. (2009) e Sharafutdinov et al. (2012) — ou as
caracteristicas dos hidrocarbonetos (STANISLAUS et al., 2010) ou ésteres (KNOTHE,

2005) presentes nestes diesel.

5.3.3 Massa Especifica (ME) a 20 °C e Viscosidade Cinematica (VC) a 40 °C

Como anteriormente discutido na Secdo 5.2.1, verifica-se que a possivel
presenca de &lcalis residuais da transesterificacdo pode estar interferindo no valor da
ME da amostra UBiB100 em comparagdo com UBC B100, que é proxima a de UFT
B100 provavelmente por ndo haverem diferengas nas composigdes das mesmas.

Observa-se que os valores de ME dos BO e B5 sdo numericamente inferiores aos
B100, possivelmente pela presenca de oxigénio na cadeia carbonica dos ésteres que
contém entre 12 e 22 carbonos, enquanto que o diesel possui em sua estrutura
hidrocarb6nica entre 10 e 16 carbonos (Segéo 3.3).

Entre os B5, seus resultados de ME sdo muito préximos e as diferencas entre as
amostras de fundo de tanque e bomba de combustivel ndo sdo muito grandes, sugerindo
uma estabilidade entre os diferentes niveis de escoamento presentes em postos.

As tendéncias observadas para a ME também séo verificadas nos dados de VC,
como a sequéncia UBC B100 < UFT B100 < UBiB100; que o biodiesel é mais viscoso
do que o diesel; e que as diferencas entre os valores obtidos ndo s&o significativas para
BC B5 S500, FT B5 S500, BC B5 S50 e FT B5 S50.

5.3.4 Lubricidade

De acordo com a ASTM D6079, a lubricidade é um termo qualitativo que
descreve a habilidade de um fluido em movimento de promover atrito e desgastar
superficies sob determinada carga. Desta forma, quanto maior o nimero de cicatrizes
(riscos) promovidas pela bola de aco em contato com a amostra (Secdo 4.2.10) na

superficie padrdo, menor o poder lubrificante do fluido.
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Como esperado, UFT B100 possui uma acdo lubrificante menor do que
UBiB100 < UBC B100, pois se acredita que no fundo dos tanques haja maior
concentragdo de A&cidos graxos livres e produtos poliméricos que possam estar
aumentando sua tenséo superficial.

J& em relacdo UBiB100 < UBC B100, possivelmente a presenca de agua e
residuos alcalinos da transesterificacdo esteja influenciando a lubricidade da amostra.

Os valores de UBC B100 e DB100 foram bem proximos demonstrando que os
ésteres tém propriedades lubrificantes parecidas e melhores do que UBiB100 e UFT
B100.

Em relacdo a DBO S500, observou-se a menor lubricidade de todas as amostras.

Comparando-se FT B5 S500 e FT B5 S50 com BC B5 S500 e BC B5 S50 €
possivel analisar que estas sdo mais lubrificantes do que aquelas. Provavelmente isto
ocorreu devido a presenca do filtro de combustivel antes da bomba, que deveria reter as
impurezas provenientes do tanque, mas que por possivelmente estar saturado, pode ter
contaminado com enxofre 0s combustiveis que passam pela bomba (Se¢do 5.3.5) e,
assim, melhorado a lubricidade (KNOTHE, 2005).

Em relacdo ao B5 com 50 e 500 ppm de enxofre, ndo foi observado variagdes
significativas entre FT B5 S500 com FT B5 S50 e BC B5 S500 com BC B5 S50, ja que
se esperava que a lubricidade de BC B5 S50 e FT B5 S50 fosse menor do que BC B5
S500 e FT B5 S500, pois o processo de dessulfurizacdo do diesel reduz ou elimina
compostos sulfurosos polares e ndo polares que melhorariam a lubricidade inerente do
diesel (KNOTHE, 2005).

Como caracteristica reportada na literatura por Hu et al. (2005) e Mufioz et al.
(2011), visualiza-se que o biodiesel puro como UBC B100 e DB100 atua como
melhoradores de lubricidade no diesel puro (DBO S500), por diminuir o desgaste das
misturas diesel/biodiesel, como observado em BC B5 S500, BC B5 S50, FT B5 S500 e
FT B5 S50, com a finalidade de melhorar

5.3.5 Teor de Biodiesel (TB) e Enxofre Total (ET)

Os TB nas amostras de diesel estdo de acordo com a Resolugdo ANP n°.
14/2012 (BRASIL, 2012), cuja concentragédo de B100 deve ser de 5,0+0,5 %.
Em relacdo aos ET, todos estdo conformes de acordo com o valor denominado

para os respectivos combustiveis. Observou-se curiosamente que as amostras de fundo
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de tanque (FT B5 S500 e FT B5 S50) possuem menos enxofre do que as coletadas na
bomba de combustivel (BC B5 S500 e BC B5 S50), provavelmente pelos filtros dos
postos estarem saturados de impurezas e estar repassando-as para a “Gltima” etapa de

distribuicdo de combustiveis, que é aquela que chega ao consumidor final.

5.4 Estabilidade oxidativa

5.4.1 Metodo de oxidacdo acelerada para biodiesel por Rancimat

Especificado pela Norma Europeia EN 14112 e adotada para avaliagdo da
estabilidade oxidativa de biodiesel pela ANP, o método de oxidacdo acelerada por
Rancimat tem por principios a determinagdo do periodo de indugéo (PI) — tangente da
curva condutividade elétrica pelo tempo —, que é obtido pela oxidagdo da amostra, que
por sua vez forma produtos de oxidacdo volateis — como acidos carboxilicos, cetonas e
peroxidos (JAIN e SHARMA, 2010b) — que quando entram em contato com a agua
deionizada, eleva bruscamente sua condutividade. De acordo com a Resolu¢do ANP n°.
14/2012, o P1 minimo para amostras de biodiesel € de 6h.

Os valores das estabilidades a oxidacdo das amostras de biodiesel da usina e da

distribuidora estéo ilustrados na Figura 5.7.

Figura 5.7 — Curvas de oxidacdo acelerada por Rancimat para biodiesel.
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Observa-se que a amostra UBC B100 é a menos estavel de todas, com Pl de 1+0
hora. Enquanto que UFT B100 e UBIB100 mostraram Pl de 2+0 h e 4+0 h,
respectivamente. Este comportamento pode ser explicado pela acidez de UBiB100 ser
inferior as outras por causa da possibilidade de haver hidroxidos residuais (proveniente
da reagdo de transesterificagdo). Em relagdo ao PI de UFT B100, acredita-se que pode
haver produtos de degradagéo mais estaveis do que o UBiB100.

O biodiesel coletado na distribuidora (DB100) teve Pl de 6+0 horas, sendo o
Unico B100 dentre todos os coletados que atingiu o Pl minimo de 6h especificado pela
ANP devido a presenca de antioxidantes, que prolongam a estabilidade & oxidacéo
(JAIN e SHARMA, 2010a) e que ndo foram adicionados a UBiB100, UBC B100 e UFT
B100 (Tabela 4.1).

Né&o foi realizada a metodologia de oxidagéo acelerada por Rancimat nos BO
devido & sua resisténcia & oxidagdo por volatilizacéo, que € o principio deste método. De
acordo com Wierzbicki (2010) amostras de diesel tém IP superiores a 22 h e com
repetitividade pouco satisfatoria pelo Rancimat. Desta forma, adotou-se para a avaliacéo

da estabilidade oxidativa destes o PetroOXY.

5.4.2 Metodo de oxidacdo acelerada por PetroOXY

Padronizada pela norma ASTM D7545, o método de oxidagdo acelerada pelo
PetroOXY tem por objetivo determinar o Pl do biodiesel, diesel e suas misturas em um
periodo menor de analise em comparacéo ao Rancimat (WIERZBICKI, 2010).

Por se tratar de um ensaio em que a amostra é pressurizada em uma célula selada
hermeticamente, pode-se avaliar o Pl de substancias volateis, como gasolina, sem que
haja perda destes componentes. No PetroOXY, o Pl é determinado como o tempo em
que se inicia a analise até a queda de 10% da pressdo méxima atingida no equipamento,

enquanto este aquece até a temperatura previamente estabelecida.
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Figura 5.8 — Curvas de oxidacdo acelerada por PetroOXY para biodiesel
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A Figura 5.8 ilustra o mesmo perfil de Pl encontrado no Rancimat para as
amostras de biodiesel: DB100 (22+0 minutos) > UBiB100 (17+0 minutos) > UFT B100
(13£0 minutos) > UBC B100 (11+0 minutos).

A Figura 5.9 elucida o gréfico que representa os Pl das amostras de diesel.

Figura 5.9 - Curvas de oxidacdo acelerada por PetroOXY para diesel.
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Observa-se que DBO S500 € o mais estavel & oxidacdo com Pl de 736145
minutos (aproximadamente 14 horas), provavelmente por ndo conter biodiesel em sua
composicao, ao contrario das demais (Figura 5.9).

BC B5 S500 e FT B5 S500 possuem 112+3 e 137+3 minutos de PI,
respectivamente (Figura 5.9). Esse resultado pode ter sido devido a possiveis impurezas
ou produtos oxidativos presentes no fundo do tanque e que sdo mais estaveis do que o
diesel ap0s a filtracéo.

O comportamento de as amostras de fundo de tanque serem mais estaveis do que
as da bomba de abastecimento também foi verificado nos B5 S50, em que BC B5 S50 e
FT B5 S50 tiveram Pl de 58+0 e 54+0 minutos, nesta ordem (Figura 5.9).

Verificou-se também que BC B5 S500 e FT B5 S500 foram mais estaveis a
oxidacéo do que BC B5 S50 e FT B5 S50, cujo comportamento é atribuido pela maior
concentracdo de enxofre nos primeiros, j& que este elemento atua como antioxidante
natural do diesel, prevenindo a formacéo de &cidos e borras (KARAVALAKIS et al.,
2010).

Como esperado, os dieseis foram mais estaveis a oxidagdo do que o biodiesel.
Isto pode ser explicado pelos compostos insaturados, que estdo mais presentes no
biodiesel, serem mais susceptiveis a oxidagéo (JAIN E SHARMA, 2010a). Além disso,
0s primeiros produtos oxidados originados do diesel tendem a aumentar suas massas
molares (WESTBROOK e LECREN, 2003) e, assim, aumentar ainda mais a pressao
inicial na célula hermética do equipamento, aumentando o tempo de anilise, ao

contrério do que se observa para o biodiesel (Secédo 3.3).

5.5 Anédlise térmica por termogravimetria (TG)

A anélise térmica por TG tem por principio a perda ou ganho de massa da
amostra em funcdo da temperatura (modo ndo isotérmico) ou tempo (modo isotérmico)
em condigOes de trabalho previamente estabelecidas (JAIN e SHARMA, 2010b).

As variacOes de massa ocorrem devido a eventos entalpicos, ou seja, processos
fisicos e/ou quimicos, como a oxidagdo e a combustdo, que ocorram na amostra, embora
a etapas calorimétricas sejam analisadas pela Andlise Térmica Diferencial (DTA) ou

pelo Calorimetro Exploratério Diferencial (DSC).
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A Figura 5.10 mostra as curvas termogravimétricas das amostras de biodiesel em
condicdo de ar sintético. As temperaturas onset para UBiB100 foi de 198 °C, UBC B100
foi de 196 °C, UFT B100 teve 204 °C e DB100, 196 °C. Acredita-se que estas amostras
de biodiesel tenham perfis termogravimétricos iniciais muito semelhantes que podem

ser confirmados pelos espectros na regido do 1V (Secéo 5.1.2).

Figura 5.10 — Curvas termogravimétricas para as amostras de biodiesel
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O perfil termogravimétrico dos dieseis sao ilustrados na Figura 5.11.

Figura 5.11 — Degradacdo térmica para as amostras de diesel
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As temperaturas onset para DBO S500 foi 111 °C, BC B5 S500 teve 96 °C, 93 °C
para FT B5 S500, BC B5 S50 foi de 95 °C e 102 °C para FT B5 S50 (Figura 5.11). Estas
temperaturas podem corresponder & combustdo dos primeiros 5% de perda de massa na
TG, que esté correlacionada aos 5% da temperatura de destilagdo de acordo com Lang
et al. (2001). As perdas de massa das amostras ocorreram em uma Unica etapa. Desta
forma, acredita-se que estas amostras de tenham 0 mesmo comportamento
termogravimeétrico pelas suas estruturas serem semelhantes nas absorcdes obtidas na
regido de infravermelho e estas temperaturas serem muito proximas uma das outras.

Observa-se que o biodiesel (Figura 5.10) é termicamente mais estavel do que o
diesel (Figura 5.11). Isto se justifica pelo fato de que o diesel é composto por
aromaticos e moléculas saturadas com 10 a 16 carbonos, tornando-o mais volatil do que
0 biodiesel, que possui entre 14 e 22 carbonos, além da presenca de oxigénio na
estrutura do éster (RODRIGUEZ et al., 2009). Desta forma, acredita-se que
viscosidades e massas especificas mais altas do biodiesel (Secdo 5.3.3) possam

contribuir para diminuir o processo de evaporacdo (LUJAJI et al., 2010).
5.6 Crescimento, isolamento e identificacdo microbioldgico
5.6.1 Crescimento de microrganismos em placa de Petri
Dentre as amostras de diesel e biodiesel coletadas, observou-se que a Unica

amostra que apresentou crescimento em placa de Petri (meio solido) em até 7 dias foi o
UFT B100 (Figura 5.12).
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Figura 5.12 - Crescimento das col6nias de UFT B100 em (a) 7 dias, (b) 15 dias e (c) 30 dias.
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Fonte: Préprio autor

Como mostrado na Figura 5.12 (a) UFT B100 apresentou aspecto
esbranquicado, liso, molhado e pegajoso. A Figura 5.12 (b) ilustra o 15° dia de
crescimento, com colonias esbranquicadas maiores do que no 7° dia e com as bordas da
placa com inicio de escurecimento em forma de fléculos. A Figura 5.12 (c) ilustra o 30°
dia de crescimento deste microrganismo em UFT B100 em que os floculos negros
cobrem antiga colonia esbranquigada.

FT B5 S500 apresentou crescimento entre 16 e 30 dias ap6s a inoculagdo da
amostra na placa, ja que a Figura 5.13 (a) e (b) elucida o 15° e 30° dia do indculo,
respectivamente, em que inicialmente h4 auséncia de col6nias, porém depois se verifica
um aspecto rugoso e negro com pontos brancos que lembram algod&o, indicando a

presenca de fungos.

Figura 5.13 — Crescimento em FT B5 S500 da coldnia em (a) 15 dias e (b) 30 dias

Fonte: Préprio autor
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5.6.2 Crescimento de microrganismos em caldo

O crescimento dos microrganismos em caldo sabouraud favoreceu seu
aparecimento nas amostras de UBC B100 (Figura 5.14 (a)) com formacdo de
sedimentos como névoa; UFT B100 (Figura 5.14(b)) com formacdo de emulsdo branca
e de sedimentos; BC B5 S500 (Figura 5.14(c)) com aparecimento da interface 6leo —
meio de cultura mais o sedimento, assim como encontrado na Figura 5.14 (d) para FT
B5 S500; BC B5 S50 e FT B5 S50 nas Figura 5.14 (e) e (f), respectivamente, com

formacédo de uma leve névoa no fundo do tubo de ensaio.

Figura 5.14 - Tubos de ensaio com as amostras (a) UBC B100, (b) UFT B100, (c) BC B5 S500, (d) FT
B5 S500, (e) BC B5 S50 e (f) FT B5 S50.
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Fonte: Préprio autor

Provavelmente a interface 6leo-agua ndo tenha aparecido nas amostras de diesel
S50 devido ao tanque de combustivel ter sido limpo ou novo por ter se tratar de um
combustivel implantado recentemente. Ao contrario da substituicdo do diesel S1800
pelo S500, cujo tanque de armazenamento ndo fora substituido ou limpo. Desta forma,
residuos de degradacgdo podem ter influenciado na formacéao desta interface.

As amostras de biodiesel na producdo (UBiB100), biodiesel (DB100) e diesel
(DBO0 S500) da distribuidora ndo apresentaram crescimento microbiano. Provavelmente
isto aconteceu pelo tempo de armazenamento ser pequeno nestes locais e pela pratica de

drenagem dos tanques realizada na distribuidora.
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5.6.3 Isolamento dos microrganismos encontrados nos caldos e suas identidades

A Figura 5.15 ilustra as placas de Petri inoculadas com os caldos que

apresentaram atividade microbiana, como descrito na Secéo 5.5.2, e suas identificagdes.

Figura 5.15 — Isolamento e identificacdo dos microrganismos de (a) UBC B100, (b) UFT B100, (c) BC
B5 S500, (d) FT B5 S500, (e) BC B5 S50 e (f) FT B5 S50.

(b)
Leveduras / Candida tropicalis /
Klebsiella spp. / Aspergillus N&o Identificado
fumigatus

(e) ()
Leveduras com hifas ramificadas, . Leveduras com hifas
septadas e hialinas Leveduras + Candida sp. ramificadas, septadas e hialinas

Fonte: Préprio autor

Observa-se na Figura 5.15 (a) que a aparéncia de UBC B100 foi similar aquele
encontrado para o UFT B100 (Figura 5.12 (a)), com aspecto esbranquicado, liso,
molhado e pegajoso. Tanto UFT B100 que anteriormente fora inoculada em placa de
Petri (Figura 5.12) quanto UBC B100 acusaram a presenca de Candida sp., responsavel

pelo aspecto apresentado.
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Diferentes aliquotas de UFT B100 foram postas no caldo sabouraud e,
visualmente, mostraram as mesmas caracteristicas da Figura 5.14 (b). Contudo, estes
isolados apresentaram aspectos como os da Figura 5.15 (a) para UBC B100, cujas
caracteristicas foram esbranquicadas, lisas, molhadas e pegajosas, identificadas como
leveduras em geral, fungos da espécie Candida tropicalis e bactérias do género
Klebsiella sp. Outro isolado de UFT B100 se mostrou com aspecto floculado negro,
seco e rugoso como ilustrado na Figura 5.15 (b), que foi identificado como o fungo da
espécie Aspergillus fumigatus.

O(s) microrganismo(s) que promoveu(ram) a aparéncia leitosa com relevos
arredondados como ilustrados na Figura 5.15 (c) em BC B5 S500 n&do foi(ram)
identificado(s) por dificuldade de este(s) se enquadrar(em) nos parametros dos testes
fisioldgicos e microscdpicos utilizados e descritos na Se¢éo 4.3.1.

BC B5 S50 (Figura 5.15 (e)) teve o crescimento de leveduras e de Candida sp.
com aparéncia similar & obtida para o UFT B100 nos 7 primeiros dias de inoculagéo
(Figura 5.12 (a)).

FT B5 S500 e FT B5 S50 apresentaram crescimento de leveduras de corpo
fungico (hifa) ramificado, incolor (hialino), dividido em compartimentos (septados)
para suportar a sua materia unicelular. Apesar de seus aspectos diferentes, pois enquanto
FT B5 S500 (Figura 5.15 (d)) tem aspecto de tapete e cor marrom em toda a placa de
Petri, FT B5 S50 se mostrou com um ndcleo branco e rugoso (Figura 5.15 (f)).

Os fungos Candida sp., identificados como contaminante das amostras UBC
B100, UFT B100 e BC B5 S50, e Aspergillus fumigatus, da amostra UFT B100,
também foram isolados e identificados no trabalho desenvolvido por Bento et al. (2005)
em diesel puro e Bucker et al. (2011) em B0, B5, B10, B20 e B100.

Bento e colaboradores (2005) indicaram que A. fumigatus seria um dos maiores
contaminantes de diesel puro com elevadas degradagdes de hidrocarbonetos em
comparagdo com a C. silvicola, por exemplo. A. fumigatus formou biomassa na
interface 6leo-agua em BO e produziu quase trés vezes mais biomassa no B100 do que
no B0, enquanto que C. silvicola apresentou degradacéo total de todos os ésteres do
biodiesel de soja (BUCKER et al., 2011).

Duas bactérias do género Klebsiella sp. foram reportadas por Chao et al. (2010)
como contaminantes de B5. Verificou-se que a Klebsiella oxytoca foi a responsavel pela
formacdo de exopolissacarideos no B5 e que na simulacdo do ambiente em que este

combustivel ficava armazenado, este microrganismo apresentou biomassa na interface
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Oleo-agua e sedimentos, enquanto que a Klebsiella nov. sp., nestas condicdes,
apresentou formagdo de sedimentos. Sugerindo que estas formacdes provenientes destes
microrganismos que as seriam responsaveis pelos entupimentos dos filtros de

combustiveis do Porto de Seattle nos Estados Unidos da América.
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6 CONCLUSOES

As composices determinadas por CG-EM dos biodieseis coletados sdo
similares, assim como suas estruturas quimicas de acordo com IV, apesar de o aspecto e
as cores serem diferentes, sugerindo presenca de compostos de oxidacdo neste
biocombustiveis quando escuros. As absor¢des na regido do 1V dos dieseis também
foram similares e ndo se diferenciaram pelos diferentes teores de enxofre.

As propriedades fisicas e quimicas dos biodieseis coletados estdo conformes
com as estabelecidas pela ANP para o biodiesel (Resolugdo n°. 14/2012), com excecéao
do indice de acidez das amostras da bomba (UBC B100) e do fundo do tanque (UFT
B100) e da viscosidade cinemética do bico da usina experimental, provavelmente pela
auséncia da prética da drenagem no tanque e pelo tempo em que o biodiesel possa estar
sendo armazenado.

Os parémetros estabelecidos pela ANP atraves da Resolugdo n°. 65/2011 para
diesel, tornam estes combustiveis coletados aptos para o abastecimento. Apesar de ter
sido verificado que o biodiesel adicionado ao diesel aumente sua acidez, cuja
propriedade foi inferior nos B5 S50 do que nos B5 S500, tal como nas propriedades de
fluxo a frio.

As massas especificas, viscosidades cinematicas e lubricidades foram proximas
para as amostras de diesel. Embora se tenha observado que as maiores lubricidades
foram as da bomba de abastecimento de B5, possivelmente pelo filtro de combustivel
estar saturado e permitir a migracdo do enxofre, que estd em menores teores nos
tanques, para os dieseis que saem pela bomba. Uma vez que o enxofre é um elemento
que promove a lubricidade inerente deste derivado de petr6leo, sugere-se que haja
limpeza ou troca periddica destas membranas filtrantes.

Comparando os ensaios fisicos e quimicos dos B100, com B0 e os B5, observou-
se que os valores numericos destes “flutuam” na média dos resultados de B100 e BO,
como a acidez, massa especifica, viscosidade cinematica e lubricidade.

O comportamento oxidativo dos B100 pelo método de oxidacdo acelerada por
Rancimat e PetroOXY foram os mesmos, tal que o biodiesel da distribuidora (DB100)
foi 0 mais estavel e atingiu 0 minimo de 6 h estabelecido na Resolu¢do n°. 14/2012 pelo

método do Rancimat. A estabilidade de DB100 pode ser justificada pela presenca de
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aditivos antioxidantes e pela préatica de drenagem dos tanques de armazenamento, que
séo rotinas ndo implantadas na usina experimental.

Como esperado, o comportamento oxidativo das amostras de diesel foram
superiores as do biodiesel. DBO S550 foi o mais estavel, seguido das amostras com 500
ppm de enxofre (T1500 e FT B5 S500) e de 50 ppm de enxofre (BC B5 S50 e FT B5
S50).

A estabilidade térmica mostra que os perfis de decomposi¢do dos biodieseis séo
similares, assim como os dos dieseis, com a diferenca de que estes se decompdem antes
por suas cadeias serem menores do que as do biodiesel e que as viscosidades e massas
especificas influenciem na evaporacéo.

Verificou-se que a presenca de microrganismos no fundo dos tanques de
armazenamento possa ser repassada para 0s combustiveis que atravessam as bombas de
abastecimento. Reforcando a necessidade de se limpar e/ou trocar periodicamente 0s
filtros combustiveis, que sdo colocados ap6s os tanques e antes das bombas.

O biodiesel da usina experimental foi 0o que apresentou mais variedade de
microrganismos. O fundo do tanque (UFT B100) apresentou col6nias de leveduras em
geral, como a Candida tropicalis, o bolor do Aspergillus fumigatus e a bactéria
Klebsiella sp. J& na amostra da bomba de combustivel da usina (UBC B100) houve o
crescimento de leveduras e da Candida sp., que possivelmente ndo tenham sido retidas
pelo filtro de combustivel.

O repasse de leveduras do fundo do tanque para as bombas de abastecimento
também foi observado nas amostras de B5 S500 e B5 S50. Logo, 0os microrganismos
presentes no fundo dos tanques de armazenamento possam ser repassados para 0S
combustiveis que atravessam as bombas de abastecimento, refor¢ando a necessidade de
se limpar e/ou trocar periodicamente os filtros combustiveis, que sdo colocados apds os
tanques e antes das bombas.

Como recomendado, sugere-se que toda a logistica de distribuicdo siga a
Cartilha do Posto Revendedor de Combustiveis e a ABNT NBR 15512/2008 para
prolongar o tempo de vida e a qualidade destes combustiveis. Isto porque se verificou
que o biodiesel armazenado por trés meses na usina experimental, sem a obediéncia a
estas recomendagdes, foi a condigdo que apresentou maior numero de nao
conformidades e promoveu mais microrganismos diferentes.

Né&o se observou diferengas significativas entre as amostras de fundo de tanque

de armazenamento e bomba de abastecimento, principalmente nos postos. Ou seja, ndo
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foi encontrada neste trabalho a formag&o de sedimentos e gomas no fundo dos tanques,
possivelmente pela demanda de combustiveis ser considerada elevada e o tempo de
armazenamento, pequeno.

Acredita-se principalmente que as baixas estabilidades oxidativa dos B100 da
usina tenham sido influenciadas pela presenca de microrganismos, tempo de
armazenamento e auséncia de antioxidantes.

J& em relagdo as amostras de BO e B5, verifica-se que apesar da presenca de
microrganismos, estas amostras se apresentaram conformes de acordo com a Resolucéo
ANP n°. 65/2011. Embora, supde-se que caso diminua a frequéncia de abastecimento e
aumente o periodo de armazenamento destas amostras nas distribuidoras e nos postos,
provavelmente interfaces Oleo-4gua e sedimentos possam aparecer, cOmoO 0S

encontrados neste estudo.
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