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Resumo

Um aspecto relevante que afeta a qualidade do biodiesel diz respeito
a sua suscetibilidade a oxidacdo. Esta caracteristica deve-se a
presenca de cadeias carbonicas, como as dos ésteres de acidos
graxos insaturados que compdem o biodiesel. A medida que se
formam compostos de degradagao diminui a estabilidade oxidativa
dos ésteres. Esse controle se faz necessario para que se possam
avaliar as condigdbes de armazenamento e evitar processos
indesejaveis de degradagodes. Portanto, o presente trabalho buscou
avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel de soja, obtido através
das rotas metilica e etilica, via catalise, basica durante um periodo de
12 meses de armazenamento a 43 °C. O acompanhamento do
processo oxidativo deu-se através de métodos nao acelerados (indice
de acidez, viscosidade cinematica e densidade relativa) e acelerados
(Rancimat, PDSC e PetroOxy). A caracterizagao fisico-quimica indicou
gue os parametros analisados se encontraram dentro dos limites
estabelecidos pelo regulamento técnico da ANP, com excecao do
indice de estabilidade oxidativa cujos valores foram 3,58 e 3,88 h
para o BMS e BES, nesta ordem. As analises da composicdo quimica
relataram predominancia do éster linoléico em ambas as amostras
(43,8 % para o BMS e 45,7 para o BES) e confirmaram a
transformacdo dos acidos graxos em ésteres. Os indices de acidez,
em ambas as amostras apresentaram-se dentro do limite maximo
exigido pela resolugdao vigente, aumentando consideravelmente nos
meses seguintes. Tanto a viscosidade quanto a densidade
aumentaram em funcdao do tempo, porém ndo excederam o limite
estabelecido pela ANP. Evidenciou-se excelente correlagao direta
entre o indice de acidez, viscosidade e densidade, e destes com
Rancimat. Na avaliacao do processo oxidativo, por meio dos métodos
acelerados, o BES apresentou-se mais estavel a oxidacdo do que o
BMS. Apresentando, no final do armazenamento, 0,83 h pelo método
Rancimat, 18,7 e 17,6 min por PDSC e PetroOXY, respectivamente.

Palavras-Chave: Biodiesel de soja, Estabilidade oxidativa,
armazenamento
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Abstract

A relevant aspect which affects the biodiesel quality deals with it's
susceptibility to oxidation. This distinctive feature is due to the
presence of carbon chains like those ones of esters of unsaturated
fatty acids which composes biodiesel. As it is formed the composite of
degradation diminishes the oxidative stability of esters. This control
reveals needs in order it can evaluated the storage conditions and
avoid undesirable processes of degradations. Therefore the present
paper tried to evaluate the oxidative stability of soy biodiesel,
obtained through methyl and ethyl routes via basic catalysis during a
period of 12 months of storage under 43°C. The monitoring of the
oxidative process occurred through not accelerated (acidity index,
kinematic viscosity and relative density) and accelerated (Rancimat,
PDSC and PetroOxy). The physicochemical characterization pointed
that analysed parameters were found within the established limits by
ANP technical regulation, except oxidative stability indexes whose
values were 3,58h and 3,88h to BMS and BEE, in this succession.
Chemical composition analisysis related predominance of linoleic
ester in both samples (43,8 % to BMS and 45,7 to the BES) and
confirmed the transformation of fatty acids in esters. The acid
indexes, in both samples, presented themselves within the maximal
limit demanded by the in effects resolution, increasing considerably
following months. Both viscosity and density aumented in a time
function, however they did not exceed the established limit by ANP.
Showed to be excellent direct correlation between the acid number,
viscosity and density, and these with Rancimat. In the evaluation of
oxidative process, using accelerated methods, BES presented more
stable to oxidation than BMS. Presenting, at the end of storage,
0.83 h by Rancimat method, 18.7 and 17.6 min for PDSC end
PetroOXY, respectively.

Key-words: Soy Biodiesel, Oxidative Stability, Storage.
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Capitulo 1

Introdugdo



1. Introducao

Na década de 1970, com a crise do petrdleo, o homem
buscou fontes alternativas de energia, gerando uma nova consciéncia
mundial. A maioria dos paises intensificou pesquisas para viabilizar o
uso de biomassa para fins energéticos.

O Brasil, como importador de petrdleo da época, foi
gravemente afetado durante essa crise. A partir de entao,
desenvolveu programas com objetivo de diminuir a demanda por
combustivel derivado do petréleo, como o PROALCOOL, cujo
monopdlio da PETROBRAS, a eliminacao de incentivos a producao de
alcool e a estabilizagdo do preco do petrdleo prejudicaram o sucesso
do programa; e o PRODIESEL, que visava obter um combustivel
alternativo ao diesel mineral a partir de oleos vegetais, vindo a
fracassar em decorréncia da diminuicdao de preco dos barris de
petroleo e o desinteresse da PETROBRAS (Magalhdes et al., 1991).

Uma nova histéria no cenario energético brasileiro comegou
a ser estabelecida em 2003 com a descoberta de novas bacias
petroliferas e com a descoberta de um novo campo de extracao de
petréleo, na chamada camada pré-sal, em 2007 (Bordes, 2010).

Apesar de todo esse avanco, o Brasil tem investido em
novas pesquisas como fontes renovaveis e alternativas ao petréleo,
dentre elas o biodiesel. Apds a portaria n® 702 de 30 de outubro de
2002 do Ministério da Ciéncia e Tecnologia, que instituiu o Programa
Brasileiro de Desenvolvimento Tecnoldgico de Biodiesel -
PROBIODIESEL, o biodiesel passou a ser tecnologicamente uma peca
fundamental na matriz energética brasileira. Esse programa teve por
objetivo promover o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico do
biodiesel obtido a partir da transesterificacdo de 6leos vegetais puros
e/ou residuais por via etilica, sendo instituido oficialmente a partir da
lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005 (Silva, 2005).



O biodiesel apresenta um potencial promissor em todo o
mundo como combustivel, em virtude da sua enorme contribuicdo
ambiental, e como fonte estratégica de energia renovavel, em
substituicdo ao oleo diesel e a outros combustiveis fésseis. Por outro
lado, estudos revelam que ele sofre degradacao mais rapidamente do
gqgue o diesel de petroleo, que mantém suas propriedades
praticamente inalteradas por um longo periodo de armazenamento.
No biodiesel, os processos oxidativos que ocorrem durante o
armazenamento, tém como principais propagadores a presenca de
oxigénio, tracos de metais, temperatura e teor de insaturagées dos
acidos graxos.

A medida que esses processos avangam, as propriedades do
combustivel sdo alteradas e produtos indesejaveis (polimeros, acidos
carboxilicos e peréxidos) sao formados, podendo gerar corrosdo no
motor e entupimento de filtros e sistema de injecao eletronica. (Silva,
2006). Assim, para assegurar um produto adequado a utilizacdo, a
ANP (Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis),
através da Resolucao de N© 7/2008, determinou as caracteristicas
fisico-quimicas que um biodiesel tem de possuir para que o produto
seja comercializado no mercado brasileiro.

Essas caracteristicas sao fortemente influenciadas pelas
propriedades individuais dos ésteres dos acidos graxos que compde o
biodiesel (KNOTHE, 2005). Dessa forma, alguns desses parametros
nao sao atingidos.

A estabilidade oxidativa é um desses parametros.
Dependendo da fonte oleaginosa o biodiesel nao atinge o limite
minimo de 6 h, determinado pela norma EN 14112, exigido pela ANP.
O biodiesel de soja € um exemplo a esse fato, cujo indice apresenta-
se abaixo do estabelecido.

Diante desse fato, nos ultimos anos, inUmeras pesquisas
relacionadas a estabilidade oxidativa do biodiesel de soja tém sido

realizadas. Destacam-se as que buscam controlar e/ou avaliar a



oxidacdo por meio de adicao de aditivos antioxidantes; misturas de
biodiesel de diferentes oleaginosas em proporcoes definidas e por
meios de misturas binarias (biodiesel/diesel). Entretanto, poucos
trabalhos reportam o comportamento desse biodiesel puro durante
um longo periodo de armazenamento a fim de compreender a
influéncia das condicdes no processo oxidativo. Nesse segmento, a
BIOSTAB (estabilidade do biodiesel), utilizando biodiesel metilico de
canola, de girassol, de fritura e de sebo animal, desenvolveu um
projeto que teve como um dos objetivos avaliar as condigbes de
armazenamento, por seis meses, com a finalidade de estabelecer
critérios e métodos analiticos a serem usados para determinar a
estabilidade a oxidacao.

Portanto, diante das necessidades abordadas, o enfoque
dado a esse trabalho foi o de obter o biodiesel de soja, via rotas
metilica e etilica, e avaliar o perfil da estabilidade oxidativa durante o
armazenamento prolongado sob temperatura de 43 °C, através dos
parametros indice de acidez, viscosidade, densidade e indice de

estabilidade oxidativa.
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2. Objetivo
2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho visa investigar a estabilidade oxidativa
do biodiesel puro de soja obtido através das rotas metilica e etilica
via catdlise basica, durante um periodo de 12 meses de

armazenamento a 43 °C.
2.2 Objetivos especificos

a) Obter os biodieseis metilicos e etilicos por catalise basica a partir
do dleo de soja previamente caracterizado;

b) Determinar as caracteristicas fisico-quimicas dos biodieseis
obtidos antes do armazenamento;

c) Caracterizar os biocombustiveis através da espectroscopia na
regido do infravermelho e do perfil cromatogréafico;

d) Verificar o comportamento oxidativo das amostras, segundo
alguns parametros fisico-quimicos estabelecidos pelo regulamento
técnico n® 1/2008, anexo a Resolucao 7/2008 da Agéncia Nacional
de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

e) Estudar a estabilidade oxidativa dos biodieseis através dos
métodos EN 14112 (Rancimat), PDSC e PetroOXY.

f) Avaliar a relacdo entre os métodos utilizados na investigacao

oxidativa dos biocombustiveis.
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3 Fundamentacao Tedrica
3.1 Biodiesel

Quimicamente, o biodiesel é definido como um combustivel
constituido por ésteres monoalquilicos de acidos graxos derivados de
lipidios de fontes renovaveis como 6leos vegetais e gorduras animais.
Esse processo caracteriza-se pela reagao entre triacilglicerdis, etanol
ou metanol catalisado por acidos ou bases de Bronsted (Schuchardt
et al., 1998; Zagonel e Ramos, 2001; Ferrari et al., 2005). Sua
utilizacdo estd associada a substituicdo de combustiveis fésseis em
motores a diesel em que haja necessidade de nenhuma modificagao
no motor (Lue et al., 2001).

Na Environment Protection Agency (EPA) dos Estados
Unidos da América, o biodiesel encontra-se registrado como
combustivel e como aditivo para combustiveis, podendo ser usado
puro (B100), em mistura com o diesel de petréleo (B20), ou numa
proporcao baixa como aditivo de 1 a 5% (Costa Neto et al., 2000). Ja
no Brasil, desde 01 de janeiro de 2010, o 6leo diesel comercializado
encontra-se aditivado com 5% de biodiesel. Esta regra foi
estabelecida pela Resolugao n° 6/2009 do Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE), publicada no Diario Oficial da Unidao (DOU)
em 26 de outubro de 2009, que aumentou de 4% para 5% o
percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao dleo diesel.

Apds a implantagdo do Plano Nacional de Producdo do
Biodiesel tem sido observado um aumento consideravel na evolucao
da producao do biodiesel no Brasil entre os anos 2005 a 2010 (Figura
3.1).
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Figura 3.1: Producdo Nacional de B100 (em m?®). Fonte: ANP/SRP
(Boletim Mensal de Biodiesel Jul/11)

No Brasil, existem atualmente 67 plantas produtoras de
biodiesel autorizadas pela ANP para operacao, equivalente a uma
capacidade total autorizada de 17.712,95 m?>/dia. Destas 67 plantas,
61 possuem autorizagao para comercializar o biodiesel produzido,
correspondendo a 17.015,25 m?3/dia de capacidade autorizada para

comercializagao (ANP, 2011).
3.1.1 Matérias primas para producao de biodiesel

As matérias primas utilizadas na produgao de biodiesel sdo
oleos vegetais, gordura animal, 6leos e gorduras residuais. Os
principais componentes dessas matérias sao os acidos graxos que
podem estar livres ou esterificados com glicerol nas formas de mono,
di ou triacilglicerideos. A viabilidade técnica e econbmica do uso
dessas matérias primas e seu uso dependem naturalmente das
propriedades fisico-quimicas e da reatividade das mesmas, visto que
cada uma varia em funcao da sua composicao (Moretto, 1998).

Alternativas como o pinhao manso e as microalgas apontam
como boas perspectivas para a producao de biodiesel. O pinhao-

manso, por ser perene e por se adaptar facilmente em regides



semiaridas, tem sido apontado como ideal para a producao de dleos
no Nordeste brasileiro, utilizando a agricultura familiar. Outro ponto
favoravel em relacdo ao pinhdo diz respeito a sua produtividade.
Apesar de poucos estudos cientificos, diversos pesquisadores sao
categodricos em afirmar que se pode obter por hectare até 2200 litros
de 6leo ao ano (Oliveira et al., 2009).

Quanto as microalgas, os 6leos extraidos desses vegetais
possuem caracteristicas fisico-quimicas similares aos dos &leos
vegetais podendo, desta forma, serem usadas como matéria prima
para o biodiesel (Teixeira e Morales, 2006; Torrey, 2008).

Na Tabela 3.1 é expresso um resumo comparativo entre as
produtividades, por hectare, de diversas fontes de 6leos e gorduras

tradicionais, incluindo as microalgas.

Tabela 3.1: Comparacgao de algumas fontes de matéria-prima para a
producao de biodiesel (Suarez et al., 2009).

Fonte de biodiesel Produtividade oleo Area necessaria
(L ha') (Mha)
Milho 172 1540
Soja 446 594
Canola 1190 223
) Coco 2689 99
Oleo de palma 5950 45
Microalga* 136900 2
Microalga** 58700 4,5

*Variedades com 70% 0leo (por peso) na biomassa;
**\/ariedades com 30% o6leo (por peso) na biomassa.

Observa-se claramente, a partir desses dados, que a soja
possui uma produtividade muito baixa em lipideos, demandando uma
enorme area de cultivo para suprir o mercado de biodiesel.
Entretanto, dados mostram que a soja corresponde hoje a
aproximadamente 90% da producao brasileira de oleos, o que faz
com que seja a principal fonte oleaginosa na producdo de biodiesel

seguida da gordura bovina e o do algodao (Figura 3.2).
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Figura 3.2: Principais fontes oleaginosas para a producdo de
biodiesel no Brasil (ANP, 2010).

As matérias primas provenientes das gorduras animais
disponiveis no Brasil na producdo do biodiesel sdao as gorduras
bovinas, de aves e de suinos, e sdao produzidos em escala comercial
(BIODIESELBR, 2009). Segundo levantamento realizado por Bellaver
(2008), no Brasil sobra, por ano, cerca de 500 mil toneladas de
gorduras provenientes do abate de animais, ressaltando-se que
grande parte dessas gorduras nao tem uso comercial.

Entre os materiais graxos residuais, os 6leos de frituras
representam um grande potencial de oferta na producao de biodiesel,
superior a 30 mil toneladas por ano, tendo como possiveis fontes as
lanchonetes e cozinhas industriais, industrias onde ocorre a fritura de
produtos alimenticios, esgotos municipais onde a nata sobrenadante
é rica em matéria graxa e aguas residuais de processos de industrias
alimenticias (BIODIESELBR, 2009).

A fim de garantir a qualidade do biodiesel, essas matérias
primas devem passar por etapas de pré-tratamento ou de refino. A
soja, por exemplo, possui um dleo rico em gomas e fosfolipidios, que
devem ser retirados na etapa de degomagem. No caso dos oleos
residuais, estes passarao por processos de pré-tratamento como
fitragem e, em seguida, é realizada a correcdo da acidez, para sé
entdo serem manuseados na producao de biodiesel (Ramos et al.,
2003).
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3.1.2 Reacao de transesterificacao e fatores que a influenciam

O principal processo industrial para obtencao do biodiesel é
a transesterificacdao alcalina homogénea de 6leos e gorduras (Figura
3.3). Portanto, a fim de aumentar o rendimento da reagao, favorecer
o deslocamento quimico dos reagentes para os produtos e separar
satisfatoriamente o glicerol, faz-se necessaria uma razdo de 3 mols
do alcool para cada mol de triacilglicerideos e excesso de alcool. Com
relacdo aos catalisadores alcalinos, principalmente o KOH e NaOH,
tornaram-se dominantes principalmente por seus baixos custos
(Silva, 2005; Albugqueque, 2006; Suarez et al., 2007, 2009).

3 R-OH Catalisador

(0] HO
|
_ L o
RS0k o

Figura 3.3: Reacdo de transesterificacdo ou alcodlise de
triacilglicerideos (Suarez et al., 2009).

A transesterificacdo € diretamente atingida por diversos
fatores que podem alterar a reacdao, como o tipo de dleo, tipo de

alcool, razao molar entre o 6leo e o alcool, quantidade e tipo de
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catalisador assim como o tempo de reacao (Albuquerque, 2006 e
Santos, 2008).

Os alcodis comumente usados na producdo de biodiesel sao
o metanol e o etanol. O metanol, por ser um alcool oriundo do gas
natural e do petrdleo, nao é renovavel, ao contrario do etanol. No
entanto, a utilizacdo do metanol é preferivel em relacao ao etanol por
ser mais barato e menos complexo o processo de obtencao do
biodiesel comparado ao etanol. Por sua vez, o etanol, por ser um
alcool produzido a partir de fontes renovaveis, leva vantagens sobre
o metanol do ponto de vista ambiental, ndo promovendo vultosas
preocupacdes quanto a toxicidade. Outro ponto a favor da utilizacdo
do etanol no Brasil diz respeito a oferta que ocorre de forma
disseminada em todo territorio nacional.

Em relacdo a catalise homogénea alcalina, é requerida que a
matéria prima seja praticamente isenta de acidos graxos livres,
fosfatideos e agua, pois os acidos graxos e fosfatideos reagem
rapidamente com catalisadores basicos tradicionais, formando sabdes
e consumindo parte do catalisador. Desta forma, para garantir a
eficiéncia da reacdo, faz-se necessario excesso do catalisador.
Contudo, a separacao da glicerina e do biodiesel no final do processo
torna-se dificil, o que pode inviabilizar ou onerar o processo de
purificagdao do biodiesel com a lavagem (Marchetti et al., 2007). Essa
etapa também pode ser comprometida uma vez que a presencga de
agua favorece a reacao de hidrélise dos ésteres presentes e dos
glicerideos formando &cidos graxos que, por sua vez, consomem
catalisador e formam mais sabao (Suarez et al., 2007).

Uma solucao para tal problema seria a adicao de excesso de
alcool e catalisadores, porém isto sé é possivel para teores ndo muito
altos de impurezas, o que encarece o processo. Diante de toda essa
dificuldade, torna-se limitado pela rota alcalina tradicional, o uso de

O0leos e gorduras brutas ou alcool hidratado, algo extremamente
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desejavel pelos produtores, pois seria muito dificil obter um biodiesel
em conformidade com as especificagdes exigidas pela ANP.

Portanto, estudos no sentido de encontrar catalisadores
alternativos que possibilitem aperfeicoar os processos industriais de
alcodlise de triacilglicerideos tém se intensificado. O principal objetivo
desses estudos é encontrar um processo onde as espécies
cataliticamente ativas possuam menor sensibilidade a presenca de
acidos graxos livres e agua, facilitando a separacao e purificagdo dos
produtos no final da reagao e possibilitando a recuperagao e

reutilizagdao dos catalisadores (Suarez et al., 2009).
3.1.3 Parametros de qualidade

A especificagcdo de um combustivel é pré-requisito para se
ter um produto adequado a utilizacdo e assegurar sua qualidade sob
qualquer situacao, assim como garantir os direitos dos consumidores
e preservar o0 meio ambiente.

A Austria foi o primeiro pais a definir e aprovar
especificagdes para o biodiesel, aplicados a ésteres metilicos de colza
(Lobo et al., 2009).

Atualmente as determinacdes das caracteristicas fisico-
guimicas do biodiesel sao feitas conforme as normas nacionais da
NBR e da ABNT, e das normas internacionais da ASTM, ISO, e do
CEN. O anexo 1 apresenta a especificagcao do biodiesel puro (B100),
regido pela Resolucao ANP N© 7/2008, exigida para que o produto
seja utilizado no mercado brasileiro, com os seus respectivos limites e

0os métodos que devem ser empregados no seu controle de qualidade.
3.2 Composicao quimica do 6leo de soja

O oleo de soja é constituido por acidos graxos saturados e
insaturados. Os acidos palmitico (C15:0), estearico (C18:0), oléico
(C18:1), linoléico (C18:2) e linolénico (C18:3) constituem em média

98% do teor de acidos graxos do 6leo (Tabela 3.2).
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Tabela 3.2: Composicao de acidos graxos no 6leo de soja

Acidos graxos N° de Carbonos Concentracao (%)
Saturados
Laurico C12:0 0,1 (max)
Miristico C 14:0 0,2 (max)
Palmitico C 16:0 9,9-12,2
Estearico C 18:0 3-5,4
Araquidico C 20:0 0,2-0,5
Behénico C 22:0 0,3-0,7
Lignocérico C 24:0 0,4(max)
Insaturados
Palmitoléico C16:1(9) Tragos-0,2
Oléico C 18:1 (9) 17,7-26
Linoléico C 18:2 (9,12) 49,7-56,9
Linolénico C 18:3 (9,12,15) 5,5-9,5
Gadoléico C 20:1 (5) 0,1-0,3
Erucico C22:1 0,3 (Max)

Fonte: EMBRAPA, 2006

Observa-se que dos 98% dos acidos graxos que compdem o
o0leo de soja, mais da metade sdo insaturados, cujos majoritarios
corresponde ao monoinsaturado oléico (acido (Z)-octadeca-9-endico),
linoléico (acido (Z,Z)-octadeca-9,12-diendico) e linolénico (acido
(Z,Z,2)-octadeca-9,12,15-triiendico), denominados poliinsaturados
(Figura 3.4).

Apds a reacao de transesterificacao a proporcgao relativa dos
acidos é mantida constante, e tal caracteristica é relativamente
constante para a grande maioria dos 6leos comerciais disponiveis no
mercado.
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Figura 3.4: Acidos majoritarios do 6leo de soja. Adaptado de Iha e
Suarez (2009).

Além dos acidos graxos, o 6leo de soja contém tracos de
componentes ndo gliceridicos, como os fitoterdis, ceras,
hidrocarbonetos, carotendides, fosfatideos e os tocoferdis como
antioxidantes naturais (Neto, 2002).

Os tocoferdis sdo compostos fendlicos que promovem a
remogao ou inativacao dos radicais livres formados durante a
iniciacdo ou propagacao da reacdo, através da doacdo de atomos de
hidrogénio aos radicais lipidicos, interrompendo a reacdao em cadeia
(Ramalho e Jorge, 2006). A atividade antioxidante dos tocoferois
depende de varios parametros, como temperatura, concentracao de
tocoferol, composicdo e forma da matéria graxa (Warner et al., 2003)

Segundo a localizacdo dos grupos metilicos no anel
aromatico, existem quatro tipos de tocoferol: «, B,y, € § (Figura 3.5).
Destes, o a-tocoferol € apontado como sendo o mais potente em sua
acao antioxidante (Yoshida et al., 2003; Ball, 2007; Bianchini e

Penteado, 2007). No entanto, trabalhos indicam que outros isdomeros
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como y e O-tocoferol sao melhores antioxidantes (Masuchi et al.,
2008). Essas controvérsias podem ocorrer devido a diferencas entre
os métodos testados, os substratos utilizados, o nivel de oxidacao

empregado e as metodologias empregadas (Guinazi et al., 2009).

R1
HO
R,
R,
Tocoferol Estrutura R; R> Rs
(0} 5,7,8-trimeti| -CHs; -CHs3 -CHs;
B 5,8-dimetil -CH3 -H -CHs3
y 7,8-dimetil -H -CHs; -CHs;
) 8-metil -H -H -CHs

Figura 3.5: Estrutura quimica dos tocoferdis. Adaptado de Lima e
Gongalves (1997).

Em relagdo a temperatura, pesquisas revelam que essa
variavel pode ter um efeito significativo no resultado de estudos de
oxidacdo usando tocoferdis. Nessa linha, Gottstein e Grosch (1990)
realizaram um trabalho para avaliar a atividade antioxidante relativa
dos tocoferdis em gordura de porco. Concluiram que, a 60 °C a
ordem da atividade dos tocoferdis segue a seguinte ordem: d >y > B
> a. Porém, quando a temperatura permaneceu entre 20 e 40 °C, a
atividade assumiu uma nova ordem: o >y > 3 > 0.

Verifica-se também, que a atividade antioxidante relativa
dos tocoferdis em diferentes gorduras armazenadas a 37 °C éy = 0

> o, 0 que mostra o efeito do tipo de substrato (Warner et al., 2003).
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Tratando-se das propriedades fisicas do 6leo de soja a
ANVISA (1999) apresenta os dados apresentados na Tabela 3.3:

Tabela 3.3: Propriedades fisico-quimicas do 6leo de soja

Propriedades Limites

Densidade relativa (mm?2/s) 0,919 - 0,925 (20 °C/20 °C)
0,916 - 0,922 (25 °C/20 °C)

Indice de refracdo (np*°) 1,466 — 1,470

indice de saponificacao 189 - 195

Indice de iodo (Wijs) 120 - 143

Matéria insaponificavel, g/100g Maximo 1,5

Acidez (g de acido oléico/100g)

Oleo refinado Maximo 0,3

Oleo semi-refinado Maximo 0,5

Oleo degomado Maximo 1,0

Oleo bruto Maximo 2,0

Indice de peroxido (meq/kg) Maximo 10

Fosforo (g/100g)

Oleo degomado Maximo 0,02

Fonte: ANVISA (1999)

3.3 Biodiesel derivado do 6leo de Soja

Diversos trabalhos mostram que o uso do biodiesel de soja
(tanto puro quanto misturado ao 6leo diesel) diminui as emissdes de
CO,, CO, HC, SOx e material particulado (EPA, 2002; Tiv, 2002;

Parente, 2003 e Wilhelm et al. 2007).

Pesquisa realizada pela Environmental Protection Agency
(EPA) mostra que o biodiesel de soja reduz em 57% as emissdes em
relagcao ao diesel. Desta forma, a EPA enquadrou este biodiesel como
biocombustivel adequado a atender as metas do programa norte-
americano (BIODIESELBR, 2009/2010).

Quanto a biodegradacdao, Gomes (2008) avaliou amostras
de biodiesel puro (B100) de soja e mamona e sua interagao com os
compostos BTEX (Benzeno, Tolueno, €Etil-benzeno e Xilenos),
utilizando  microcosmos anaerdbicos preparados com agua

subterranea. Observou que a biodegradacdo do biodiesel puro de soja
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e de mamona ndo apresentou as mesmas caracteristicas de
degradacao. Nesse estudo foi verificado que a biodegradacao do
biodiesel de soja foi mais rapida do que a do biodiesel de mamona,
na qual mais de 86% do biodiesel de soja ja haviam sido degradados
em 41 dias; o biodiesel de mamona, apds 92 dias, degradou apenas
42%.

3.3.1 Sintese e caracterizacao de biodiesel derivado do dleo

de soja

Kucek (2004) desenvolveu um estudo de otimizagao da
etandlise do 6leo de soja refinado variando os seguintes parametros:
raz0es molares entre dleo e etanol, concentracdes dos catalisadores
(NaOH e KOH) e temperatura. Obteve como maior rendimento
97,2%, utilizando razdao molar (RM) de 12:1 (etanol: 6leo), 0,3%
(m/m) de NaOH e temperatura de 70 °C. Foram obtidos rendimentos

superiores a 98% através da inclusdo de uma segunda etapa no

processo, empregando um adsorvente (Magnesol®) para remover
sab0es e outros intermediarios de reacao.

Ferrari et al. (2005) avaliaram a taxa de conversao do 6leo
neutro de soja em éster etilico (por catalise basica), o rendimento no
processo de transesterificagdo, a caracterizagdo segundo alguns
parametros fisico-quimicos e seu consumo em gerador de energia
elétrica. A conversao do éster etilico foi na ordem de 97,5%. Quanto
aos parametros quimicos e fisicos avaliados, estes se apresentaram
dentro dos padrdoes brasileiros de qualidade e comercializagao.
Quando testado em gerador de energia elétrica em mistura com dleo
diesel comercial numa proporcao de até 20% de biodiesel,
apresentou uma diminuicdo do consumo do combustivel.

Estudos comparativos na obtencao do biodiesel utilizando os
alcoois metilico e etilico, foram realizados por Candeia et al. (2006).
Verificaram que o biodiesel metilico em relacdo ao processo de

obtencao apresentou algumas vantagens em relacdao ao etilico, tais
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como: menor tempo de obtencao (apresentou a metade do tempo
gasto pelo etilico). Porém, em termos econ6micos e de toxicidade, o
biodiesel etilico foi mais favoravel do que o metilico. Mediante seus
critérios avaliativos, os pesquisadores puderam concluir que cada
biodiesel possui caracteristicas particulares, as quais muitas vezes
sao favoraveis em alguns critérios. Entretanto, diante do fato de que
o Brasil possui uma grande oferta de alcool etilico, a viabilidade de
optar pela rota etilica € mais vantajosa.

Wilhelm et al. (2007) avaliaram os resultados de
caracterizacdo e o desempenho em bancada dinamométrica do
biodiesel metilico de soja puro e de suas misturas (B60 e B80) com
6leo diesel. Na avaliacdao do desempenho das misturas e do B100, os
resultados obtidos mostraram uma redugdo na poténcia em
comparacdo ao 6leo diesel padrao.

Candeia (2008) investigou as propriedades do biodiesel
etilico de soja, via catdlise basica, quanto as propriedades térmicas,
reoldgicas e oxidativas, apresentando viscosidade cinematica de 5,83
mm?/s, ponto de fulgor de 170 °C, ponto de entupimento de filtro a
frio de -5 °C, enquanto a analise termogravimétrica sob atmosfera de
ar apresentou perdas de massa de 88,0% entre 97-266 °C; 8,8%
entre 266-349 °C e 3,2 %, entre 349-467 °C.

Posteriormente, Candeia et al. (2009) realizaram a sintese e
caracterizacao dos biodieseis de soja com alcodis metilico e etilico,
também por catalise basica. Os rendimentos reacionais em relagao a
massa inicial do éleo de soja para o biodiesel nas rotas metandlica e
etandlica, foram de 98 e 96%, com purezas de 96,1 e 97,5%,
respectivamente, sob razdao molar 6leo-alcool de 6:1 (m/m), 1% de
KOH, temperatura de 32 °C. Quanto ao estudo térmico, as curvas
termogravimétricas indicaram que as amostras de biodiesel sdo mais
volateis em relacdo ao 6leo de soja e mais estaveis em relacdo ao

diesel.
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Saka e Kusdiana (2001), apoiados nas desvantagens do uso
dos catalisadores homogéneos usados na sintese do biodiesel (sejam
eles alcalinos ou acidos), desenvolveram um processo de
transesterificacdo que ndo utiliza catalisador e é realizado com
metanol sob condicbes supercriticas (temperatura e pressdao em
condicdes supercriticas). As vantagens apontadas por esses autores
incluem o fato de que a reacdo nao é sensivel a presenca de acidos
graxos livres, ndo forma sabdes ou emulsdes; o tempo reacional é
relativamente curto (aproximadamente 4 min) e a purificacao do
biodiesel é simplificada, pois ndo ha necessidade de neutralizagao ou
lavagem.

Dentro desta linha de pesquisa, Yin et al. (2008) publicaram
um trabalho onde foram descritos resultados comparativos da
transesterificacdo do 6leo de soja com metanol em condigdes
supercriticas e em condigdes subcriticas. Foi realizada a reacao na
proporcao metanol:6leo de 42:1 a uma temperatura de 350 °C e sob
pressdao de 20 MPa, durante 10 min, na auséncia de catalisador e o
rendimento do biodiesel atingiu 95%, subindo para 98% apds 60 min
de reacgao.

Apesar das vantagens apontadas pelos autores em defesa
do uso do metanol supercritico na sintese do biodiesel, as condicoes
experimentais sao responsaveis pela grande desvantagem desse
processo. Quantidade elevada de metanol, reatores de elevadissimo
custo (devido a alta pressao e temperatura empregadas), além do
elevado consumo energético tornam invidvel a aplicacdo desse
processo na industria (Dabdoub e Bronzel, 2009). Algumas tentativas
descritas na literatura tém permitido amenizar a pressdo, a
temperatura e o excesso necessario do metanol utilizado. Embora
esses resultados ainda ndo sejam drasticos ou altamente

significativos.

3.4 Estabilidade a oxidacao do biodiesel
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A estabilidade oxidativa é definida como a resisténcia da
amostra a oxidacao. Os dleos e gorduras sao produtos susceptiveis a
oxidacdo, devido a determinadas caracteristicas quimicas dos seus
acidos graxos. O biodiesel, por ser um combustivel derivado dessas
matérias primas, também estd sujeito a oxidacdo, podendo ocorrer
por meio de processos hidroliticos ou oxidativos (Domingos, 2005).

Esse fendbmeno estd diretamente relacionado a
disponibilidade de oxigénio e a presenca de ésteres monoalquilicos
insaturados, pois a presenca das insaturagdes na cadeia diminui a
energia necessaria para a cisdao homolitica das ligacdes C-H na
posicdo alilica, viabilizando a oxidacdo. O que ndo acontece
normalmente com acidos graxos saturados, pois a formacao dos
radicais livres, neste caso, é energicamente desfavoravel Bobbio e
Bobbio (2001).

Além da presenca e posicao da insaturacdao nos acidos
graxos, a luz, temperatura, enzimas, metaloproteinas,
microrganismos e condicdes de armazenamento sao fatores que
afetam ou catalisam os processos oxidativos (Leung et al., 2006;
Ferrari et al., 2008; Xin et al., 2008 e Kapilan et al,. 2009).

3.4.1 Processo hidrolitica

Esse tipo de oxidacdo, também conhecido por lipdlise ou
rancidez lipolitica (Moreto e Alves, 1986), pode ocorrer por meio
enzimatico ou ndo enzimatico. O enzimatico ocorre pela acdao da
lipase, que pode estar presente nas sementes das oleaginosas, ou
pela atividade microbiana (processo de fermentacgdao), que hidrolisa
os Oleos e gorduras produzindo acidos graxos livres (Moretto e Fett,
1998).

O processo ndo enzimatico ocorre na presenga de agua, cuja
ocorréncia depende principalmente das condicdes de processamento
e/ou estocagem do combustivel. A contaminacao do biodiesel com

glicerol e mono e diacilglicerideos (intermediarios da reacdao de
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transesterificacdao) tem sido considerada umas das principais causas
da ocorréncia deste tipo de rancificacdo, uma vez que estes
compostos polares apresentam a propriedade de formar emulsdes

com a agua (Knothe et al., 2005).
3.4.2 Processos Oxidativos

Na auséncia de combustdo, o desencadeamento da oxidacao
pode ocorrer por trés vias: termoxidacdao, autoxidacdao ou

fotoxidagao.
3.4.2.1 Termoxidagao

Neste processo, as reacdes radicalares desenvolvem-se
através do aumento da temperatura com energia suficiente para
quebrar ligagdes covalentes C-C ou C-H em posicdes especificas na
cadeia e formar uma variedade de radicais, seguido de reagdes com o
oxigénio para formacao dos perdoxidos (Nawar, 1969). Em
temperaturas médias, entre 50 a 160 °C, podem quebrar apenas
ligagbes O-0O dos hidroperoxidos formados em atmosfera oxidante ou
ja existentes na amostra decorrentes a autoxidacao ou fotoxidacao
(Albuquerque, 2010).

3.4.2.2 Autoxidacao

A autoxidacdo é um processo bastante complexo, envolve
uma série de radicais livres, gerando produtos indesejaveis primarios,
secundarios e terciarios. Ocorre por acdo do oxigénio tripleto (°Zg
0,) e pode ser dividido em 3 etapas distintas: iniciacdo, propagacao e

terminacao.
e Iniciacao

Esta etapa é caracterizada pela formacdo de radicais livres

lipidicos, na qual os acidos graxos poliinsaturados sdao atacados por
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uma espécie suficientemente reativa capaz de abstrair um atomo de
hidrogénio a partir de um grupo metileno (-CH,-), formando um
radical de carbono. Este radical é estabilizado por ressonancia para

formar um dieno conjugado (Lima e Abdalla, 2001).
e Propagacao

O radical alquila (L) formado na etapa de iniciagdo, em
meio aerdbico, combina-se com o oxigénio gerando radical peroxila
(LOO’), o qual pode abstrair um hidrogénio alilico de outro acido
graxo, gerando outro radical de carbono (L) e promovendo a etapa
de propagacgdo. A reacdo do radical peroxil (LOO’) com o atomo de
hidrogénio abstraido gera um hidroperéxido lipidico (LOOH). Aqui
peroxidos ciclicos podem também ser formados, quando o radical
peroxila reage com uma dupla ligacdo na mesma cadeia de &cido
graxo, o que também pode propagar oxidacdao (Lima e Abdalla,
2001). Esse é um processo que ocorre em cadeia, e o0s
hidroperéxidos (LOOH) formados nesta etapa constituem os produtos
primarios da oxidacao (Moretto e Fett, 1986).

Nessa etapa ions de metais de transi¢cdo, como Fe"* e Cu",
podem catalisar a formacdo de radicais lipidicos alcoxila, peroxila e
hidroxila a partir dos hidroperdxidos, conforme demonstrado nas
reacoes 1 e 2 (Lima e Abdalla, 2001):

LOOH + M™ > LO" + HO + M"! (1)
LOOH + M™! 5 LOO" + H' + M*' (2)

Sarin et al. (2009) investigaram a influéncia catalitica de
alguns metais de transicao, que podem estar presentes na metalurgia
dos tanques de armazenagem e de barris, na oxidagao do biodiesel.
Verificaram que os metais avaliados catalisaram o processo de forma

bastante expressiva, mesmo em pequenas concentragoes.
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e Terminagao

Essa etapa é caracterizada pela reacdo dos radicais
originando produtos nao radicalares. Os radicais peroxil (LOO®) e
alcoxila (LO") podem também sofrer clivagem, formando aldeidos ou
sofrerem rearranjo formando produtos secundarios de oxidacao
(derivados hidroxi, ceto, cetohidroxi e epoxi-hidroxi-acido graxo),
Tais produtos sdo também suscetiveis a oxidacao, como por exemplo,
os aldeidos, transformando-se em acidos que, por sua vez,
constituem os produtos terciarios de oxidacao (Moretto e Fett, 1986).

A velocidade do processo de autoxidacao é limitada pelas

fases de iniciagao e propagacao (Figura 3.6).

Rﬁ—ﬂ—/“h. LH

Iniciaca

niciagao e

R S s /f:‘-.h — /“‘R L
. Y
Propagacgao R™ S PN — R fx[ PN
o, L OOH  LoOH

R -f“xl AR T ,

00" Lo0"

Terminacdo L +L —LL
LOO" + LOO —L-OH + L=0

LOO + L — LOOL

Figura 3.6: Esquema das principais reagdes ocorridas durante o
processo de peroxidacdo lipidica. (Indice: LH-espécie graxa; L-radical
alquila; LOO-peréxido; LOOH-hidroperdxido). (Adaptado de Lima e
Abdalla, 2001).

Os peréxidos e hidroperéxidos produzidos através da

autoxidacao podem polimerizar com outros radicais, produzindo

25



moléculas de elevada massa molar, sedimentos insoluveis, gomas,
em alguns casos, podem quebrar a cadeia de acidos graxos oxidado,
produzindo acidos de cadeias menores e aldeidos (Prankl e
Schindlbauer, 1998).

3.4.2.3 Fotoxidacao

Na fotoxidagdo o processo ocorre com participagdao do
oxigénio singlete (*Ag 03), que é a forma mais reativa do oxigénio
(22,6 kcal/mol) com dois elétrons de spins opostos no orbital T
(Ronsein et al., 2006).

A fotoxidagdo € um processo de degradacdo muito mais
rapido que a autoxidacdao, nos ésteres oleato, linoleato e linolenato
sdo, respectivamente, 30.000, 1500 e 900 vezes mais rapida que a
autoxidacao (Tabela 3.4). A extrema velocidade em que ocorre esse
processo indica que uma pequena diferenca de reatividade entre o
mono e polienos, sugerindo que a quantidade de insaturacao nao é
um fator predominante na velocidade da reacao quando o processo é

fotoxidagao, o que nao acontece na autoxidagao.

Tabela 3.4: Velocidades relativas (em segundos) da autoxidagao e
fotoxidacdao do oleato, linoleato e linolenato (Gunstone, 2005)

REACKO OXIGENIO OLEATO LINOLEATO LINOLENATO

(18:1) (18:2) (18:3)
Autoxidacao Triplete 1 27 77
Fotoxidacdo  Singlete 3.10* 4.10* 7.10*
Razao 30.000 1500 900

Como a transicdo do oxigénio tripleto (g™ 0,) a singleto
(*Ag 0;) é proibida por spin, simetria e regras de selecdo de
paridade, se faz necessario um composto sensibilizante que utilize
fétons para a excitacdo, como clorofila e heme-proteinas.. Esses

compostos absorvem energia de um féton que pode ser transferido
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ao triplete convertendo-se a singlete (DOMINGOS, 2005; SILVA,
1998).

A reacao do singleto com olefinas forma hidroperéxidos com
deslocamento da insaturagcao e mudancga de configuracao, de Z para
E (Figura 3.7). Luz ultravioleta ou temperaturas médias podem
guebrar a ligagcdo O-O de hidroperoxidos com formacao de radical

hidroxila, entre outros produtos.

Reacgdes radicalares
(autoxidagao)

(oH ,
S o
R1J_H¥Rz — R1J_\\R2 %- R1—)_\\—R2 + OH
0

Singleto

Figura 3.7: Reacgdo entre oxigénio singleto e olefina formando
hidroperéxido, que pode ser decomposto dando inicio ao processo de
autoxidacao (Adaptado de Albuquerque, 2010).

Tanto na fotoxidacao quanto na autoxidagao os produtos
finais derivam da decomposicdo dos hidroperdxidos alilicos gerando
aldeidos, acidos e outros compostos oxigenados como produtos dos
processos. Entretanto, ligagdes duplas também podem ser orientadas
a reacgOes de polimerizagdao que levam aos produtos de maior massa
molar e, eventualmente, a um aumento da viscosidade do
combustivel. Isto pode ocasionar a formacao de espécies insolluveis
que poderdo entupir linhas e bombas de combustiveis (Candeia,
2008).

Todas as trés formas de oxidacao de cadeias graxas sao
importantes e o biodiesel esta susceptivel a elas em alguma etapa da
sua producdo e armazenamento, podendo iniciar inclusive na matéria
prima (6leo ou gordura animal). Entretanto, o mecanismo com mais
etapas e mais presente no armazenamento de olefinas em condigcoes

padrdo é o da autoxidacao.
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Considerando que a natureza e a proporcao das cadeias
graxas dos oleos e gorduras de origem do biodiesel permanecem
praticamente inalteradas apds a transesterificacao via catalise basica
homogénea, o processo de oxidacdo do biodiesel ocorrera de forma

semelhante a sua matéria prima.

3.5 Meétodos de determinacao da estabilidade oxidativa em

biodiesel

Para avaliar a suscetibilidade a oxidacdao de um dleo ou
gordura, estes sao submetidos a teste de oxidacao acelerada, sob
condicdes padronizadas e um ponto final é escolhido, no qual sao
mensurados os sinais de deterioracdo oxidativa. Esses métodos tém o
intuito de estimar a vida de prateleira de dleos e gorduras, pois o
acompanhamento da oxidagdo ao longo do armazenamento é lento e
pode consumir grande quantidade de reagentes (Antoniassi, 2001).

Diversas técnicas sdo aplicadas para promover a aceleragdo
da oxidacdao em odleos e gorduras, tais como adicdo de metais,
aumento da pressao de oxigénio, estocagem sob luz, agitacdo ou
aumento da temperatura. As alteracdes ocorridas sao monitoradas
através das analises: indice de perodxidos, indice de acidez, analise
sensorial, determinacdao de dienos conjugados, entre outras
(Ambrésio, 2003).

Varios métodos para determinar a resisténcia a oxidagao de
6leos e gorduras foram propostos. Entre os mais citados na literatura
estdo: método de estufa e Active Oxygen Method (AOM), Rancimat,
Oil Stability Instrument (OSI), Espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) e Infravermelho (IV), e Calorimetria
Exploratéria Diferencial Pressurizada (PDSC) (Knothe, 2007;
Catharino et al., 2005).

Para o biodiesel, o Comité Europeu de Normalizacdo (CEN),
entre os anos 2001 e 2003, desenvolveu o projeto “Estabilidade do

|II

Biodiesel” (BIOSTAB). Foi um projeto que teve como participantes
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institutos de pesquisa, produtores do biodiesel, e fornecedores de
derivados do petréleo. Nesse projeto foram avaliados biodieseis
metilicos de canola, girassol, fritura e sebo animal com a finalidade
de estabelecer critérios e métodos analiticos a serem usados para
determinar a estabilidade a oxidacdo, compreender a influéncia das
condicoes de armazenamento sobre a qualidade do biodiesel,
determinar os efeitos da estabilidade de combustivel durante a
utilizacao do biodiesel e uma maneira de corrigi-los através de
aditivos antioxidantes.

No que diz respeito as metodologias disponiveis para se
determinar a estabilidade a oxidacdao, o método EN 14112
(referenciado como Rancimat) foi adotado como método padrdo na
Europa e posteriormente no Brasil.

Testes de armazenagem realizados durante o projeto
BIOSTAB demonstraram que temperatura, luz solar, ar, agua,
exercem influéncia significativa a estabilidade do biodiesel e devem
ser evitados.

No Brasil, através da Resolucdo n° 42/2004, a ANP adotou
também o método EN 14112 como o método oficial para determinar a
estabilidade oxidativa do biodiesel. Sua determinagao baseia-se na
metodologia de ensaio acelerado originalmente proposta por Hadorn
e Zurcher (Hadorn, 1974). Também conhecido como método
Rancimat, consiste em expor 3 g da amostra a um fluxo de ar
(10 L/h) a 110 °C. A medida que as reacBes de formacdo de
compostos de oxidacdo (acidos volateis nestas condicdes) sao
intensificadas, é verificado um aumento da condutividade. Um subito
incremento é observado no valor do periodo de inducdao (PI) que,
para o biodiesel, foi estabelecido em 6 horas. A Figura 3.8 ilustra o

funcionamento basico desse método.
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Figura 3.8: Teste Rancimat: ensaio de estabilidade oxidativa
(SANTOS, 2008).

Varios estudos demonstram que o periodo de indugao
medido pelo Rancimat se correlaciona bem com a evolugao de
parametros de qualidade como indice de peréxido, indice de
anisidina, viscosidade cinematica, teor de ésteres, indice de acidez e
teor de polimeros (Lacoste, 2005; Ferrari, 2005). Trata-se de um
parametro comparativo muito utilizado no controle de qualidade de
matérias primas, avaliacao de 6leos, na determinacao da eficiéncia da
adicao de antioxidantes, acao catalitica de metais de transicao, entre
outros (Cavalcanti et al., 2007; Sarin et al., 2009; Mccormick e
Westbrook, 2010).

A grande inconveniéncia dessa técnica esta no seu tempo de
andlise. Diante disso, varias outras metodologias tém sido
desenvolvidas ou adaptadas por pesquisadores de forma a buscar
melhor representabilidade dos fendbmenos associados a degradacao
oxidativa do biodiesel, nas condicobes de armazenamento e de
operacdo nos veiculos, com boa precisdo e um menor tempo de
analise.

Silva et al. (2008) avaliaram vantagens e desvantagens na
utilizacdo de algumas metodologias usualmente empregadas para

avaliar a estabilidade de combustiveis liquidos derivados de petréleo,
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na determinacao da estabilidade a oxidacdao de amostras de biodiesel,

assim como de suas misturas (Tabela 3.5).

Tabela 3.5: Métodos para avaliacdo da estabilidade a oxidacao do
biodiesel realizado por Silva et al. (2008).

METODOS VANTAGENS DESVANTAGENS
N3o é capaz de detectar a
tendéncia a formacdo de

EN 14112 Facil realizacdo e boa compostos poliméricos
(Rancimat) reprodutibilidade insolUveis formados durante
0 processo de degradagao
do combustivel.
Demanda mais tempo para
ASTM D 525 | Apresenta boa correlagdo E)gecugao. da analise.
. . ao possibilita avaliar a
(PI) com o metodo Rancimat tendéncia de formagao de
insolUveis.
Demonstrou ser o mais
ASTM D 5304 adequado para avaliacdo da Mostrou diferengas entre as
tendéncia de formagao de amostras quando observada
(LPR) insollveis em amostras de a aparéncia do depdsito.
biodiesel
Os dados preliminares
ASTM E 1858 Pequena quantidade de obtidos ndo permitiram
amostra empregada; encontrar uma correlagao

(PDSC) Tempo reduzido de analise. direta entre o método

Rancimat

Algumas ressalvas foram feitas pelos pesquisadores com
relacdo aos métodos ASTM D 5304 e ASTM E 1858. O primeiro,
demonstrou ser o mais adequado e os autores propuseram estudos
adicionais de forma a tornar o método mais representativo no que se
refere a utilizacdo em misturas de biodieseis, visto que os polimeros
resultantes dos processos oxidativos ou térmicos tendem a se manter
soliveis no biodiesel devido a sua alta polaridade, mas precipitam
PDSC, os

pesquisadores acreditaram que a dificuldade de correlacdao possa ter

guando misturados com déleo diesel. Quanto ao

sido em virtude da maioria das amostras usadas terem apresentado

baixa estabilidade oxidativa, pois ndao continham aditivos

antioxidantes nas suas composicoes.
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O PDSC é uma técnica termoanalitica desenvolvida para
avaliar a estabilidade oxidativa de matérias usando um fluxo de calor
diferencial entre a amostra e o termopar de referéncia sob variagdes
de temperaturas e pressdes (Levy, 1970). Esse método mede a
liberacdo de energia da reacao de oxidacao ao invés de determinar
gualquer produto quimico especifico de oxidacdo, pois a analise é
realizada diretamente na amostra (Dunn, 2006). Diferencia-se do
Rancimat por ser um método rapido e porqgue contém uma variavel a
mais, a pressao; possibilita trabalhar a temperaturas baixas e utilizar
pouca quantidade da amostra (SILVA et al., 2008).

Devido a oxidagdo ser um processo exotérmico, a
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) é outra metodologia que
vem sendo amplamente aplicada na determinacao da estabilidade
oxidativa do biodiesel. E uma técnica que mede as temperaturas e o
fluxo de calor associado as transicdes dos materiais em fungdo da
temperatura e do tempo. Estas medidas quantificam e qualificam as
mudangas fisicas e quimicas que envolvem processos endotérmicos e
exotérmicos (Mothé e Azevedo, 2002). O uso de DSC reduz o tempo
de analise em muitas horas, havendo relatos de diminuicdo de 14
dias, utilizando método convencional, para 4 horas, por DSC (Velasco
et al., 2004).

Outra técnica termoanalitica, que pode ser importante para
avaliar a tendéncia & oxidacdo, é a termogravimétrica (TG). Oleos e
biodieseis cuja curva TG aponta para uma menor estabilidade
térmica, apresentaram também uma estabilidade oxidativa menor
(Rudnik et al., 2001).

Outro método que tem sido apreciado é o PetroOXY, que
consiste no consumo de oxigénio pela amostra, quando esta é
submetida a uma temperatura de 110 °C e pressao de 700 kPa.
Possui a vantagem de apresentar boa reprodutibilidade, menos tempo
de andlise e um instrumento pequeno, comparado ao método do

Rancimat.
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Segundo  PETROSTEST  INSTRUMENTS  (2010), a
repetitividade é de até dez vezes maior do que a norma ASTM D 525
e entre 2 a 5 vezes melhor que a do método Rancimat. Informam,
também, que o tempo de teste do PetroOXY &, em média, de 50
minutos. Considerando-se o tempo gasto com Rancimat, trata-se de
uma reducao drastica no tempo de analise.

Como ja discutido, as condicdes de armazenamento, assim
como a natureza da matéria prima, tem uma forte influéncia sobre a
qualidade do biodiesel. Desta forma, a adicao de antioxidantes
apropriados ao biodiesel aumenta consideravelmente o periodo de
indugdo e garante que a especificagao de 6 horas, para estabilidade
oxidativa, seja atendida. Portanto, a necessidade de um
armazenamento correto e do uso de formas de minimizagao da
exposicao do biodiesel ao ar é recomendada a toda extensao do ciclo

de vida desse combustivel.

3.6 Métodos analiticos para monitoramento da qualidade do

biodiesel durante o armazenamento

indice de acidez (IA), indice de perdxido (IP), viscosidade
cinematica e, principalmente, indice de estabilidade oxidativa
(periodo de indugdo de Rancimat), sdao parametros que podem ser
utilizados para monitoramento da degradacao oxidativa do biodiesel
durante o periodo de estocagem (Du Plessis et al., 1985; Thompson
et al., 1998; Mittelbach e Gangl, 2006; L6bo e FerREIRA, 2009).
Desses métodos o IP é o método menos adequado para o
monitoramento da estabilidade a oxidacdao por tender a aumentar e
depois decrescer, devido ao avanco dos processos oxidativos e a
formacdo de produtos secundarios de oxidacao (Knothe et al., 2006;
Dantas et al., 2007 e Bouaid et al., 2009).

O monitoramento da acidez no biodiesel durante a
estocagem é de suma importancia, pois a sua alteracao neste periodo

pode significar presenca de agua (L6bo e Ferreira, 2009). O método
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recomendado pela ANP é o EN 14104, no qual uma solucao alcodlica
de KOH é usada como titulante e fenolftaleina como indicador. O
método recomendado pela ASTM é pontenciométrico D 664. Todas
essas normas estabelecem limites maximos de acidez de 0,5 mg de
KOH/g.

No entanto, segundo Mahajan et al. (2006), ao realizarem
estudo comparativo entre o método D 664 e o ASTM D974 (que se
baseia na titulagcao em sistema nao aquoso e utiliza solugao de KOH
em isopropanol como titulante e p-naftolbenzoina como indicador),
divulgaram que o método padrdao nao apresenta boa reprodutibilidade
e que o método ASTM D974 é um método mais indicado para analisar
acidez em biodiesel.

Quanto ao uso da viscosidade e densidade como parametros
avaliativos do processo oxidativo do biodiesel durante o
armazenamento, a literatura é bastante vasta. A degradacao
oxidativa resulta na formacdo de acidos graxos livres, isomerizagao
da ligagcao dupla (normalmente de cis para trans), formacao de
produtos saturados e de alto peso molecular, proporcionando
eventualmente, aumento da viscosidade e da densidade do
combustivel (BOUAID, 2009). Isso pode proporcionar formacdo de
espécies insolluveis que poderao entupir linhas e bombas de
combustivel. Portanto, a viscosidade assim como a densidade sao
parametros que podem avaliar a qualidade do combustivel, indicando
a evolucdo da oxidacao, durante o periodo de armazenamento.

Em relacdo ao indice de estabilidade oxidativa, diversos
trabalhos utilizaram essa metodologia como parédmetro avaliativo
durante o periodo de armazenamento. Bondioli et al. (1995)
avaliaram o comportamento oxidativo do biodiesel metilico de colza
armazenados por um periodo de 30 dias em frascos de vidro e ferro,
ao abrigo da luz e sob diferentes temperaturas. Durante esse

periodo, detectaram uma rapida diminuicao no indice de estabilidade.
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Outro estudo envolvendo biodiesel metilico de colza e de
oleo de fritura ndo destilado foi desenvolvido por Mittelbach e Gangl
(2001). As amostras foram armazenadas durante o periodo de 200
dias, em frascos de polietileno a 20 °C e 22 °C expostas e ao abrigo
de ar, expostas e ao abrigo de luz solar. Foi encontrada em todas as
amostras uma diminuicdo do indice abaixo do limite que é de no
minimo 6 h, com excecdo das amostras destiladas, que ja
apresentavam baixos valores desde o inicio, isso devido a perda de
antioxidantes naturais durante destilacao.

Amostras de biodiesel metilico de soja e algodao produzidas
em plantas piloto e amostras de biodiesel de soja, mamona e palma,
produzidas em plantas industriais, foram utilizadas por Silva et al.
(2008) para avaliar fatores que influenciariam a degradacao do
biodiesel. Os mesmos utilizaram o indice de estabilidade oxidativa. Os
ensaios foram conduzidos em garrafas de vidro ambar, armazenados
em atmosfera de nitrogénio ou ar, dimensdes referentes a
armazenagem (altura/diametro) e temperatura (ambiente ou 43 °C).
Os autores concluiram que o armazenamento do biodiesel sob
atmosfera de N, é capaz de manter a estabilidade do produto,
retardando o processo de oxidacdo; ha reducdo significativa da
estabilidade a oxidacdo do biodiesel em funcdo do tempo e em
condicdes de armazenamento das amostras no laboratério e que o
biodiesel é altamente higroscépico, o que pode ser diminuido em
atmosfera inerte e com o aumento da altura/didmetro do recipiente
de armazenagem. Pelo fato do biodiesel ser altamente higroscépico, o
teor de dgua devera ser monitorado durante o armazenamento, pois
a agua, além de promover a hidrdlise do biodiesel resultando em
acidos graxos livres, também esta associada a proliferacdo de micro-
organismos, e corrosao em tanques de estocagem com deposigao de
sedimentos (LOobo e Ferreira, 2009). Tanto a ANP 07/08 quanto a
norma EN 14214 adotaram o método coloumétrico (Karl Fischer) EN

ISO 12937, para determinar o teor de agua, fixando a concentracao
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maxima aceitavel de agua no biodiesel em 500 mg/kg. A norma
brasileira também indica o método ASTM D6304.
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4 Procedimento Experimental

Este estudo foi desenvolvido no laboratério do Nucleo de
Biodiesel da Universidade Federal do Maranhdao (UFMA), em parceria
com os laboratérios LACOM (laboratério de combustiveis da
Universidade Federal da Paraiba - UFPB), LACOR (Setor de
Biocombustiveis do Instituto Nacional de Tecnologia no Rio de
Janeiro) e do LAPQAP (Anadlises e Pesquisa em Quimica Analitica de
Petréleo da UFMA).

4.1 Preparacao do dleo de soja

As amostras de 6leo de soja, utilizadas neste trabalho foram
adquiridas no comércio local, sendo armazenadas em embalagens
plasticas de capacidade 900 mL.

Submeteu-se o 6leo a analise de acidez e umidade. A acidez
foi determinada de acordo com a norma da AOCS (American Oil
Chemists Society) Cd 5-40. Como o 6leo apresentou acidez menor
que 1 mg KOH/g, ndo houve necessidade de neutralizd-lo antes da
utilizacdo da sintese do biodiesel.

ApOs a avaliagao da acidez, realizou-se a desumidificacdo do
0leo em estufa a 105 °C por 2 horas, sendo posteriormente

acondicionada em um dessecador.

4.2 Obtencao das amostras de biodiesel

As amostras de biodiesel, metilico e etilico, obtidas a partir
de dleo de soja, foram produzidas a temperatura ambiente seguindo
as condicdes otimizadas por Brandao (2005), no laboratdrio do
Nucleo de Biodiesel da Universidade Federal do Maranhdo, de acordo

com as especificagdbes que seguem:

e Metilico
Massa do 6leo = 100 g

Razao molar (6leo/metanol) = 1:5,8
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Massa de KOH =1,0g

Tempo de reagao = 90 min

e Etilico
Massa do 6leo: 100 g
Razao molar (6leo/etanol) 1:11,8
Massa de KOH: 2,0 g

Tempo de reacao: 60 min
4.2.1 Procedimentos para o processo de transesterificacao

O processo de transesterificagao foi iniciado pela dissolugao
do catalisador e metanol ou etanol sob agitagdo magnética a
temperatura ambiente. Em seguida, foram adicionados a esta solugao
100 g de 6leo sob agitacdo mecanica e deixou-se reagir durante os
tempos especificados acima.

Finalizadas as reacoes, a mistura (biodiesel bruto e
glicerina) obtida pela rota metilica, foi transferida para um funil de
decantagdao onde permaneceram em repouso por aproximadamente
12 h. Para a rota etilica, antes da transferéncia para o funil,
submeteu-se a mistura a uma destilacdo a pressao reduzida com
objetivo de retirar o excesso de etanol e separar as fases
biodiesel/glicerina.

Apds o periodo de 12 h, duas fases foram obtidas: uma
superior (biodiesel) e outra inferior, mais densa e mais escura tendo
a glicerina em predominancia. Em seguida, removeu-se a glicerina,
ficando somente a camada superior contendo o biodiesel bruto. Esta,
por sua vez, foi neutralizada com solugao aquosa de HCI 0,1 mol/L, e
lavado em seguida com agua até pH 7,0 sob borbulhamento de ar.

Posteriormente, o biodiesel foi levado a estufa a 100 °C por
aproximadamente 3h para diminuir a umidade. Por fim, acondicionou-

se em dessecador para resfriar.
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A fim de simplificar as nomenclaturas das amostras
estudadas, foram estabelecidas as siglas BMS e BES para especificar,

respectivamente, o biodiesel metilico e etilico de soja.

4.3 Métodos analiticos de caracterizacao da qualidade dos

BES e BMS antes do armazenamento

As amostras foram analisadas segundo regulamento n°
07/2008, quando foram empregadas as normas ASTM, CEN e ABNT,
orgdos indicados pela Agéncia Nacional de Petrdoleo Gas Natural e
Biocombustiveis. A Tabela 4.1 informa os métodos analiticos
utilizados na caracterizacgdo dos Dbiodieseis antes e apds

armazenamento.

Tabela 4.1: métodos analiticos utilizados na caracterizagdao dos BMS
e BES antes e apds armazenamento.

Caracteristicas Métodos
indice de acidez, max (mg KOH/qg) ASTM D 664
Viscosidade Cinematica, 40 °C (mm/s?) ASTM D 445
indice de iodo (g I, /100g) Cd 1-25 da AOCS
Glicerina livre (%), Max ASTM D 6584
Densidade, 20 °C (Kg/m?) ASTM D 1298
Indice de estabilidade oxidativa a 110°C, min (h) EN 14112
Ponto de Névoa (°C) ASTM D 2500
Ponto de Fluidez (°C) ASTM D 97
Ponto de fulgor, min (°C) NBR 14598
Umidade (mg/Kg) ASTM D 6304

4.4 Procedimento de Armazenagem

O procedimento de armazenamento utilizado nesta pesquisa
foi adaptado do método D 4625. Trata-se de um método padrao para
determinacao da estabilidade durante o armazenamento de
combustiveis destilados a 43 °C por um periodo de 24 semanas.

As amostras avaliadas foram armazenadas em frascos de

vidro ambar de capacidade de 1 L com “head space” a 43 °C em uma
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estufa de marca Orion® 515, por um periodo de 12 meses, durante os
guais se deu inicio ao acompanhamento do processo de oxidacgao.

Durante o periodo de armazenamento, a cada 30 dias
retirava-se em média 200 mL de amostra e monitorava-se segundo
0S parametros: Indices de Acidez, Viscosidade Cinematica, Densidade
e Estabilidade Oxidativa.

4.5 Composicao quimica dos BES e BMS

4.5.1 Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho sendo
obtidos, em um equipamento SHIMADZU modelo PRESTIGE/21 Fourier
Tranform Infrared Spectrophotometer, foram usadas pastilhas de

brometo de potéssio (KBr) e faixa de varredura entre 4000 e 400 cm™.

4.5.2 Identificacdo dos ésteres de acidos graxos por

cromatografia-CG/MS

A identificacdo dos ésteres de acidos graxos presentes no
BMS e BES foram realizados por cromatografia gasosa acoplada ao
espectrometro de massa (CG-MS), equipado com injetor split,
SHIMADZU, modelo CGMS-QP2010, com amostrador automatico e
uma coluna capilar Durabond com fase estacionaria DB-23 (50%
cianopropil-metilpolisilioxano) com dimensdes de 30 m de
comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,25 pm de espessura

de filme, sob as seguintes condigoes:

a) Gas de arraste utilizado: Hélio com vazao de 1,6 ml/min;
b) Volume de injecao da amostra: 1,0 uL;

c) Programacao da temperatura do forno: Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Condicdes de programacdao da temperatura do forno
para determinacao de teor de ésteres.

Programacao de Temperatura do Forno

Temperatura Inicial 130 °C por 1 min
Taxa de aquecimento 1 10 °C/min até 200 °C por 1 min
Taxa de aquecimento 2 3 °C/min até 218 °C por 1 min
Taxa de aquecimento 3 20 °C/min até 230 °C por 10 min

A caracterizacao dos perfis dos acidos graxos se deu por
comparagao do espectro de massas com os padroes existentes na
biblioteca do software (Mass Spectral Database NIST/EPA/NIH). A
quantificacdo percentual dos &cidos graxos foi determinada em
funcdo da area relativa de cada pico, sendo estes correspondentes a
100%.

4.5.3 Identificagdo e qualificacgdo do tocoferol por
cromatografia liquida de alta eficiéncia, em fase reversa
(CLAE-FR)

As analises do tocoferol foram conduzidas em um
equipamento modular de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), modelo Schimadzu, com detector UV-SPD20A em 292 nm,
equipado com uma coluna CLC-ODS (C-18, 150mm x 4,6mm de
diametro interno) a temperatura ambiente utilizando um volume de
injecao de 20,0 pL com fluxo de 1,5 mL/min. A fase médvel utilizada
foi metanol:Acetonitrila (1:1)-Erba e o processamento dos dados foi
realizado através do software LC-Solution.

Como o 6leo e o biodiesel apresentam elevada viscosidade,
foram empregados como solvente diluente o 2-propanol grau HPLC,
por ser um solvente inerte (Swiglo e Sikorska, 2004). Os picos
cromatograficos obtidos foram integrados para fornecer a area de
cada pico presente, e o valor da area foi interpolado na curva de

calibragao, fornecendo um valor de concentragao.
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A curva de calibracdo foi preparada mediante solugdes
padrdes com concentracdes de a-tocoferois de 0,1; 0,5; 1,5; 2,5; 5,0
e 10 mg/L partindo de uma solugcao estoque de 100 mg/L. Cada

ponto da curva corresponde a média de trés injecoes.

4.6 Monitoramento do processo oxidativo dos BES e BMS

durante o periodo de armazenamento

4.6.1 Rancimat (EN 14112)

Este ensaio foi realizado através do equipamento Rancimat
modelo 743, marca Methrom, nos laboratdérios LACOR e LAPQAP. As
analises foram realizadas em triplicata no intervalo médio de dez dias

apos retiradas da estufa.
4.6.2 PDSC

Utilizou-se na obtencao das curvas de PDSC um Calorimetro
Exploratorio Diferencial acoplado a uma célula de pressdo, da marca
TA Instruments, modelo DSC 2920, utlilizando a temperatura
isotermal de 110 °C e atmosfera de oxigénio a pressdao de 203 psi
(aproximadamente 1400 kPa), de acordo com a metodologia ASTM D
1858.

4.6.3 PetroOXY

Esta analise foi realizada no equipamento PetroOXY- marca
Metron da Petrotest, tomando-se como referéncia o método padrao
ASTM D525.

43



Capitulo 5

Resultados e Discussdo



5. Resultados e Discussao

Serao apresentados e discutidos neste capitulo os resultados
referentes a caracterizacdo fisico-quimica, composicdo quimica das
amostras antes do armazenamento, monitoramento do processo
oxidativo das amostras durante o periodo de armazenamento
segundo os parametros: umidade, indice de acidez, viscosidade
cinematica e densidade relativa. Também foi avaliada a estabilidade
oxidativa mediante os métodos padrao EN 14112 (Rancimat), PDSC e
PetroOXY.

5.1 Caracterizacao do BES e do BMS antes do armazenamento

Independentemente da fonte oleaginosa e/ou da rota
tecnoldgica utilizada na producdo de um determinado biodiesel, é
imprescindivel que este esteja dentro das especificacOes
internacionalmente estabelecidas. Desta forma, antes de armazenar,
avaliou-se a qualidade dos biocombustiveis por meio de alguns

parametros fisico-quimicos ilustrados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel metilico e
etilico de soja puro antes do armazenamento.

. Limites

Caracteristicas ANP BMS BES
Indice de acidez, méx (mg KOH/q) 0,50 0,30 0,27
Viscosidade Cinematica, 40 °C 3-6 4,21 4,40
(mm/s?)
Indice de iodo (g I, /100g) n.i* 134,76 | 125,13
Glicerina livre (%), Max 0,02 0,01 0,01
Densidade, 20 °C (Kg/m?3) 850-900 | 877,83 873,03
indice de estabilidade oxidativa a 6 3,88 3,58
110°C, min (h)
Ponto de Névoa (°C) n.i* -1 -1
Ponto de Fluidez (°C) n.i* -4 -1
Ponto de fulgor, min (°C) 100,00 178,00 119,00
Umidade (ppm) 500,00 309,70 402,13

n.i* ndo indicado
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Observa-se que as amostras encontram-se dentro dos
limites estabelecidos pela ANP, com excecdo do indice de estabilidade
a oxidacdo que foi 3,88 e 3,55 h, respectivamente para o BMS e BES,
estando estes abaixo do limite minimo de 6 h estabelecido pela
especificacdo brasileira. A tendéncia a oxidacao cresce a medida que
aumenta o grau de insaturacao da cadeia. Como o biodiesel de soja
possui em sua composicao maior teor do éster linoleato, justifica
indices de estabilidade baixos.

Mesmo os indices de estabilidade terem se apresentado
abaixo do estabelecido, verificou-se que encontravam acima dos
indices de alguns trabalhos que avaliaram biodiesel puro da mesma
oleaginosa (Silva et al., 2008). Dessa forma, decidiu-se determinar a
concentracao do a-tocoferol antes e apds a transesterificagdao, a fim
de avaliar se este antioxidante estaria de alguma forma,
influenciando nesses resultados, uma vez que o tocoferol ocorre
naturalmente nos Oleos vegetais. A Tabela 5.2 mostra,
respectivamente, as concentragdes do a-tocoferol do dleo, BES e
BMS.

Tabela 5.2: Concentracdo do a-tocoferol do 6leo, BES e BMS.

Amostras Concentracao (mg/L)
Oleo 5,25
BES 0,48
BMS 2,42

Como observado, as concentracdes do a-tocoferol
encontradas nos biocombustiveis em estudo foram baixas, indicando
pouca ou praticamente nenhuma responsabilidade deste antioxidante
pelos indices da estabilidade oxidativa encontrados. Literaturas
reportam que para um biodiesel, obtido por dleos cujos acidos graxos
prioritarios sao insaturados (como é o caso do dleo de soja), atingir
indices de estabilidade de 6 h se faz necessario adicionar aditivos em

concentracdes na ordem minima de centenas de mg/Kg (Ferrare e
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Souza, 2009; Borsato et al., 2010). Logo, para que esse antioxidante
tivesse alguma influéncia nos indices encontrados, seria necessario
gue estivesse, no minimo, na metade da concentracao.

Observa-se também que a concentracdo do a-tocoferol foi
menor no BES, isto por conta da etapa de destilagao que faz parte do
processo de obtencao desse biodiesel.

Na separacao cromatografica (Figura 5.1), observam-se trés
picos distintos: 1, 2 e 3, correspondentes aos componentes do
tocoferol. Por comparagao com o padrao, o pico 3 corresponde ao a-
tocoferol, e os 1 e 2 sao atribuidos as estruturas & e B+y tocoferol,
respectivamente, pois o cromatograma obtido corrobora com os
trabalhos de Lima e Gongalves (1997), Swigto e Sikorska (2004) e
Barcia et al. (2010).

15000 - 2
] w Padrdo
12500 —— Oleo
| —— BES
100004 —— BMS
= 7500 h
S ] 1
2000+ o—tocoferol
2500
0_

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
min
Figura 5.1: Cromatograma do padrao de alfa-tocoferol (5 mg/L), do
6leo de soja refinado e dos BES e BMS.

Como a CLAE em fase reversa é uma técnica de separagao
de séries homodlogas e esta separacao é baseada na hidrofobicidade
do soluto (que geralmente aumenta com o numero de atomos de

carbono na molécula), os isbmeros posicionais, como B e y-tocoferdis,
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nao sao separados (Lima e Gongalves, 1997). Isto justifica o fato do
pico 2 corresponder a esses dois tocoferdis.

Outro fato a ser observado pelo cromatograma é que o0 a-
tocoferol apresentou menor concentragcao em relagao ao §-tocoferol
(picol). Em relacao aos B e y-tocoferdis (pico 2), nao ficou claro, uma
vez que nao houve separagdao dos picos. No entanto, pesquisas
revelam que a predominancia dos tocoferdis no éleo de soja aumenta
na seguinte ordem: p<a<&<y (OBrien, 2004; Guinazi et al., 2009).
Dessa forma, acredita-se que o y-responsavel seja o antioxidante
responsavel pelos indices de estabilidade oxidativa encontrados para

os biodieseis.
5.2 Espectroscopia de Absorcao na regiao do infravermelho

A Tabela 5.3 apresenta as bandas de absorcao obtidas
através dos espectros de infravermelho (Figura 5.2) do dleo, do BMS
e BES. Foram observadas caracteristicas de absorcdo dos principais

grupos funcionais presentes nas moléculas do 6leo e dos biodieseis.

Tabela 5.3: Absorcdo na regidao do infravermelho do dleo, BMS e

BES.
Bandas (cm™ e
Oleo Blsls : BES Atribuigao
3452 - - v O-H
3013 3011 3012 v =C-H
2929 2929 2926 Vas CH
2856 2851 2856 v CH
1742 1740 1736 Vas C=0
1465 1460 1460 8s CH/(CH2)n
1380 1366 1367 8s CH3
1161 1169 1168 Vas (CO)-0-C
722 720 723 o CH,
. 1018 1020 Vas (CO)-O-C
- 908 914 Vas (CO)-0-C
: 802 857 Vas (CO)-O-C
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Os espectros revelam  também que apds a

transesterificacdo, os ésteres mantém bandas de absorcao similar as

do d6leo de soja. Apesar da similaridade entre os espectros do dleo e

dos biodieseis, observa-se que as bandas referentes aos estiramentos

da carbonila e da ligacao C-O dos ésteres apds a esterificacao

sofreram deslocamentos.

110 -
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— .
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2 20
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NUmero de ondas (cm'l)

Figura 5.2: Espectros de Infravermelho do dleo de soja, BMS e BES.

Nos espectros foram observadas as seguintes bandas mais

significativas (Silverstein et al., 2006):

a) A banda que aparece em 3452 cm™ no espectro do dleo se refere

b)

a vibragcdo de estiramento da ligagdo O-H. A amplitude dessa
banda é larga devido ao fato do grupo hidroxila participar de
ligagOes de hidrogénio intermoleculares. Como o éleo apresentou
baixo indice de acidez (0,26 mg KOH/g), a intensidade dessa
banda decorre do alto teor de dgua, uma vez que ainda nao havia

sido desidratado. Fato que nao foi verificado nos biodieseis.

Na regido de 2926-2929 cm® e em 2851-2856 cm™ com forte
intensidade referem-se, respectivamente, as vibragbes de

estiramentos assimétricos (vas CH,) e simétricos (vs CH,) do
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grupo metileno (sp®). Reforcada pelos sinais 1366-1380 cm™ que
apareceram com intensidade média referente a deformacao
angular simétrica C-H do grupo metila (CH3) e também pelas
bandas de absorcdo em 720 a 723 cm’l, atribuidas as
deformacodes angulares das ligacdes C-H dos grupos (CH;), tipicos

de cadeias longas de hidrocarbonetos.

c) Na regido de 1736-1742 cm™ apareceu a banda com forte
intensidade atribuida a vibracdao de estiramento assimétrico da

carbonila (C=0), caracteristica de ésteres.

d) A banda de intensidade média que apareceu 1460-1465 cm™ é
atribuida a deformacao angular simétrica no plano do grupo
metileno (3s CHy).

Os resultados apresentados estao de acordo com os

apresentados por Vasconcelos (2009) e Dantas (2010).
5.3 Perfil cromatografico dos biodieseis antes do armazenamento

A Figura 5.3 (a-b) e a Tabela 5.4 ilustram os perfis
cromatograficos dos ésteres de acidos graxos presentes nas amostras
de biodiesel derivado do 6leo de soja obtidos pelas rotas metilica e
etilico. Resultados demonstram que os biocombustiveis obtidos sao
constituidos pelos ésteres correspondentes aos acidos graxos que
compdem o d6leo de soja (item 3.2.1).

O cromatograma (Figura 5.3) apresenta picos de diferentes
intensidades e tempos de retencao, sendo o de maior intensidade,
em ambas as amostras, o éster de acido linoléico (C 18:2), seguido
do oléico (C 18:1). Além desses componentes, observam-se os sinais
do linolénico (C 18:3), palmitico (C 16:0), estearico (C 18:0) e outros

com menores intensidades.
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Figura 5.3: Cromatograma do biodiesel etilico (a) e metilico (b) de

soja.

A Tabela 5.4 nos permite observar a predominancia de
ésteres de acidos graxos insaturados, confirmando a suscetibilidade

do biodiesel de soja a oxidacgao.
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Tabela 5.4: Composicao dos ésteres de acidos graxos alquilicos dos

BMS e BES

, ” o

Esteres de Acidos graxos C:rbgﬁo BES BMS
Conc. % | Conc. %
Hexadecanoato (Palmitico) C 16:0 13,28 13,86
Octadecanoato (Estearico) C 18:0 6,58 6,88
9-Octadecadienoato (Oléico) C18:1 (9 24,09 23,86
9,12-Octadecadienoato (Linoléico) C18:2(9,12) 45,73 43,85
9,12,15- (_)ctaAde:'catrlenoato C 18:3 (9,12,15) 8,81 8,35
(Linolénico)

Outros - 1,51 1,98
Total Saturado 21,39 22,70
Insaturado 78,61 77,30

5.4 Composicao dos ésteres saturados e insaturados dos BES

e BMS antes e ap6s armazenamento

A composicdo dos ésteres saturados e insaturados do BES e
do BMS no tempo zero e com 12 meses de estocagem é apresentada
na Figura 5.4 (a) e (b). Observa-se que houve oxidacdo dos ésteres
insaturados em ambos o0s biocombustiveis, como indicado pela
diminuicdo percentual dos ésteres insaturados e aumento dos
saturados, com menor evidéncia no BES, cuja variacdo foi na ordem
de 1% versus 8% do BMS.
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Figura 5.4: Composicao dos ésteres saturados e insaturados do BES
(a) e BMS (b) no més zero e apds armazenamento.

As Figuras 5.5 e 5.6 (a e b) mostram respectivamente os
perfis cromatograficos dos ésteres presentes no BES e BMS antes e
apds armazenamento e as variagdes dos ésteres oléico, linoléico e
linolénico. Em ambos o linoléico e linolénico apresentaram maior
variacao, sendo mais pronunciada para o BMS.

Esses resultados confirmam que a velocidade de oxidacao
dos compostos depende do numero de insaturacdes. Essa tendéncia
aumenta a medida que cresce o numero de insaturacdes existentes
na cadeia. A presenga das insaturacdes diminui a energia necessaria
para a cisdao homolitica das ligacdes C-H na posicao alilica,
viabilizando a oxidacao (Park et al., 2008; Kinney e Clemente, 2005;
Bobbio e Bobbio, 2001). Como o linoléico e linolénico sdo compostos
poliinsaturados suas degradacdes sao mais rapidas, justificando

maiores degradacgdes nos dois casos.
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Figura 5.5: Cromatograma dos biodieseis de soja antes e apds
armazenamento.
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Figura 5.6: Variacdo dos ésteres oléico, linoléico e linolénico dos
BMS (a) e BES (b) no tempo zero e apds de armazenamento.

5.5 Monitoramento do processo oxidativo do BES e BMS

durante o periodo de armazenamento

Esse acompanhamento foi realizado métodos analiticos

como umidade, indice de acidez, viscosidade relativa e densidade.
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Avaliou-se também a estabilidade oxidativa através dos métodos

Rancimat, PDSC e PetroOxy, considerados métodos acelerados.

5.5.1 Umidade e indice de acidez

O monitoramento da umidade durante o periodo de
estocagem se faz necessario pelo fato de ocorrer alta
higroscopicidade do biodiesel. Na Figura 5.7 encontra-se reportada a
evolucao do teor de agua nas amostras estudadas.

Nos primeiros seis meses de armazenamento o teor de agua
aumentou em ambas as amostras, de 402,13 a 502,72 mg/Kg para o
BES de 309,79 a 468,96 mg/Kg para o BMS. No entanto, esse
aumento nao comprometeu a qualidade das amostras, uma vez que

permaneceu dentro do limite maximo estabelecido pela ANP, 500

mg/Kg.
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Figura 5.7: Teor de agua (mg/Kg) do BES e BMS puros obtidos pela
rota etilica e metilica de soja durante o armazenamento.

Do sexto ao décimo segundo més o aumento foi na ordem
de 181 e 177 % para BES e BMS respectivamente. Acredita-se que a
absorcdo elevada de agua nesse periodo se deu em funcdo do

aumento do ar presente no interior dos frascos que foi aumentando a
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medida que se retirava mensalmente as amostra para andlises,
levando o biodiesel a ter maior contato com atmosfera iumida.
A Figura 5.8 expressa os resultados do indice de acidez para

BES e BMS em funcao do tempo de armazenagem.

® BES
® BMS
1,8]— y=1,928-1,667/1+e*"2,235/1,461)
1,61 R®=0.9738
144 y=1,373-1,091/1+e(X"7,336/0,856)
1,2 R°=0.9834

1,0
0,8
0,6 {Limite maximo (ANP)

0,4

Indice de acidez (mgKOH/q)

0,2 -

0 2 4 6 8 10 12
Tempo de Armazenamento (més)

Figura 5.8: Iindice de acidez do BES e BMS durante o periodo de 12
meses de armazenamento.

O monitoramento do indice de acidez é de suma importancia
durante esse estudo, visto que a alteracdo dos valores nesse periodo
pode significar a presenca de agua, resultando na hidrdlise com
formacdo de acidos, que poderd provocar oxidacdao do biodiesel e
corrosao em tanques de estocagem com deposicao de sedimentos
comprometendo assim a qualidade do biocombustivel.

Diante dos resultados expostos, verifica-se que ha uma
relacdo direta entre esses dois parametros, como indicada pelo
aumento da acidez, a partir do sexto més.

Como ja discutido no item 3.4, a formagdao dos acidos se
deve ao processo de autoxidacdo dos ésteres. Nesse processo, ha
formacdo dos peréxidos em consequéncia da oxidacao dos ésteres
gue, por sua vez, também se oxidam produzindo os acidos em uma

etapa final de reacao.
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A estabilidade desses indices, nos seis primeiros meses para
0os biocombustiveis em estudo, estd de acordo com os relatos da
BIOSTAB (2003), quando foi avaliada por seis meses, utilizando-se
condicdes semelhantes de armazenamento, do biodiesel metilico de

canola, girassol, fritura e de sebo animal.
5.5.2 Viscosidade cinematica a 40 °C

Os resultados da viscosidade cinematica do BMS e BES,
reportados na Figura 5.9, mostram que a viscosidade de ambos
aumentou em fungao do tempo de armazenamento e que esse
aumento foi mais pronunciado a partir do sexto més, fato observado
também com a acidez. Estando de acordo com levantamentos em que
mostram que a viscosidade e o indice de acidez podem estar
fortemente relacionados e que aumentam com um ano de
armazenamento sendo alteradas com o tipo de matéria prima e das

condicdes de armazenamento (Knothe, 2006).
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Figura 5.9: Variacdo da viscosidade cinematica a 40 °C do BES e
BMS durante o armazenamento.
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As variagoes das viscosidades das amostras (de 4,40 a 4,58
mm?/s para o BES e de 4,21 a 4,34 mm?/s para o BMS) ndo tiveram
um aumento significativo, permanecendo abaixo do limite da ANP (3
a 6 mm?/s) no final do processo.

A literatura reporta que a mudanca da viscosidade do
biodiesel estd diretamente relacionada as interacdes intermoleculares
e intramoleculares, ao tamanho das cadeias carbdnicas, ao numero
de insaturacdes e das conformacdes cis de alguns acidos como o
acido oléico, linoléico e linolénico (Knothe e Steidley, 2005). No caso
do oléico, devido a conformacado cis (a qual diminui a area de contato
entre as moléculas) e as interacdes de forca de dispersdo, o
empacotamento das moléculas dos acidos e as interacdes das forgas
de Van Der Walls, sao dificultadas, diminuindo a agregacao molecular
e consequentemente a viscosidade. O acido linoléico, como possui
duas insaturacgdes cis e o linolénico trés insaturagdes cis, irdo diminuir
ainda mais a viscosidade, pois a forca de dispersao e o
empacotamento serdo menores causadas pelo impedimento e pelas
conformacdes que dificultam as interacdes (Iha e Suarez, 2009).
Como o biodiesel de soja possui como majoritarios os ésteres desses
acidos, acredita-se que possa ser este fato que tenha impedido a

viscosidade de aumentar de forma consideravel.
5.5.3 Densidade Relativa a 20 °C

A partir dos dados das densidades em fungao do tempo de
armazenamento (Figura 5.10), verifica-se que a densidade
aumentou, em ambas as amostras, em funcao do tempo de
armazenamento, porém timidamente, de forma que nao ultrapassou
o limite estabelecido pela portaria vigente (900 Kg/m?). Portanto,
nesse parametro, a oxidacao ndo afetou a qualidade do biodiesel.

Observa-se também que em todo o periodo o BMS foi mais
denso do que o BES, descrevendo maior degradacao para esse

biodiesel. Os ensaios cromatograficos (Figura 5.4), cujo objetivo foi
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determinar a concentracdo dos ésteres saturados e insaturados antes
e no final do armazenamento, mostram que houve diminuicao dos
insaturados para ambos, no entanto, o que apresentou maior

concentracdo destes ésteres no final do processo foi o BMS.
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Figura 5.10: Densidade a 20 °C do BES e BMS em funcgao do tempo
de armazenamento.

Esses dados mostram concordancia com a literatura a qual
reporta que um dos fatores capazes de alterar a densidade, além do
tamanho da cadeia carbonica e das conformacdes, é a quantidade de
insaturagcdes, pois interferem nas interagbes intermoleculares e
intramoleculares que dificultam a aproximacao das interagbes de
forca de dispersao, diminuindo a agregacao das cadeias carbodnicas e
aumentando o espacamento e o volume entre as moléculas e, por
conseqliéncia, diminui a densidade. Com a diminuicdo do numero de
insaturacdes, e da conformacgao cis, ocorre o contrario, a densidade
aumenta, assim como a agregacao das cadeias, em virtude das
interacdes de Van der Waals que aumentam (Iha e Suarez, 2009).
Dessa forma, é justificavel o BMS ter apresentado maior densidade.

Os resultados obtidos estdo de acordo com testes de
armazenamento de longa duracao reportados na literatura,

evidenciando que a densidade também aumenta em fungao do tempo
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decorrente do processo de oxidacao do biodiesel, assim como o indice
de acidez e a viscosidade (Knothe, 2006).

Outra consideracdo a ser feita é a relagcdo entre esses
parametros. Com relacdo a viscosidade em fungao do indice de acidez
evidencia-se, nas duas amostras, excelente correlagao linear direta,
com R? de 0,9582 para BES e 0,9903 para BMS (Figura 5.11).
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Figura 5.11: Curvas de correlacao entre a viscosidade e a acidez do
BMS e BES.

Esses dados mostram um perfil crescente da viscosidade
com aumento da acidez, o qual estd relacionado as forcas de Van Der
Waals que se intensificam a medida que acidos sdao gerados. Dessa
forma, aumenta a agregacao molecular e, consequentemente, a
viscosidade também aumenta.

Quando analisadas as correlagoes entre as densidades e os
indices de acidez, verifica-se que existe alta correlacdo nos dois
biodieseis (0,91831 para o BMS e 0,9466 para BES), sendo a do tipo

exponencial que melhor explica tais variagdes (Figura 5.12).
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Figura 5.12: Curvas de correlacao entre densidade e a acidez do
BMS e BES.

Os resultados indicam que nos primeiros meses de
armazenamento a densidade aumentou em fungao da acidez e que,
possui tendéncia a manter-se constante. O aumento decorre da
diminuicdo do volume entre as moléculas, provocado pelo aumento
das interagcbes intermoleculares (causado pelo aumento da acidez).
Como visto anteriormente, quanto mais fortes as interagoes
intermoleculares, mais agregadas estarao as cadeias, por
conseguinte, o espacamento e o volume entre as moléculas
diminuem.

Quanto a tendéncia da densidade em permanecer constante
apds certo tempo de armazenamento, indica que o aumento da
interagdao intermolecular, causada pala acidez, deixa de exercer

influéncia sobre a densidade.

Entre os parametros densidade versus viscosidade, observa-
se forte correlagcao (0,9593 e 0,9967 para o BMS e BES
respectivamente), cujo melhor ajuste corresponde a curva polinomial
(Figura 5.13).
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Figura 5.13: Curvas de correlagao entre densidade e viscosidade do
BMS e BES.

5.5.4 Ensaios de estabilidade oxidativa dos BES e BMS
5.5.4.1 Estabilidade oxidativa por Rancimat (EN 14112)

O monitoramento do processo oxidativo das amostras BMS
e BES, em funcao do tempo de armazenamento foi avaliado
determinando-se os periodos de indugao (PI), mediante o método
Rancimat (EM 14112).

A evolugdo dos PI's, durante o armazenamento € ilustrado
pela Figura 5.14, que descreve a diminuicao dos PI's tanto para o
BES quanto para o BMS em fungao do tempo, retratando a
autoxidacao dos ésteres.
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0 2 4 6 8 1IO 1I2
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Figura 5.14: Evolucdo dos Periodos de Indugdo do BMS e BES
durante o armazenamento obtido pelo método EN 14112.
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De modo geral, o BMS foi mais estavel que o BES nos trés
primeiros meses. Nos seguintes, esta estabilidade diminuiu, em
relacdo ao BES, com maior relevancia a partir do sétimo més.

A maior estabilidade do BES esta associada a maior massa
molecular dos ésteres etilicos oleato e o linoleato (Moser, 2009), pois
gquanto maior a massa molecular, mais denso serao os produtos
formados nas etapas de terminagao da autoxidacao, que por sua vez,
sdao menos volateis, necessitando de um tempo maior para se
transportarem a solucdo absorvente (agua deionizada) e
consequentemente variar a condutividade elétrica. Outro fator
contribuinte € a menor solubilidade em agua, decorrente da baixa
polaridade que esses compostos apresentam em relacao aos seus
homodlogos metilicos (Santos, 2008).

Ja nos trés primeiros meses, onde o BMS foi mais estavel,
observa-se que os resultados vao de encontro com a teoria, isso
reflete a uma falsa estabilidade, em funcao de erro técnico de analise
ou a resisténcia que esse combustivel apresentou a formacdo dos
volateis.

A maior estabilidade do BES no final do armazenamento
corrobora com o0s ensaios cromatograficos da Figuras 5.4, onde
mostra a variacdo dos ésteres saturados e insaturados dos dois
biocombustiveis. Os ésteres insaturados do BES foram os que
sofreram menor variagao, explicando a menor oxidagao, e por sua
vez, sendo o linoléico e linolénico responsaveis pelas suscetiveis
oxidacoes.

A relagdao entre a estabilidade oxidativa por Rancimat e os
parametros de indice de acidez, viscosidade e densidade, inferiu
excelentes correlagdes inversas. As curvas ajustadas aos pontos da
Figura 5.15 de (a) a (c) apresentam correlacdes lineares entre esses

métodos, com R? variando entre 0.8814 e 0.9864.
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Figura 5.15: Correlacdes entre os métodos Indice de acidez (a),
Viscosidade (b) e Densidade (c) em fungao do método Rancimat.

5.5.4.2 Estabilidade termoxidativa por PDSC-Modo isotérmico

As curvas isotermais obtidas por PDSC apresentadas na

Figura 5.16 ilustram os tempos de indugdao oxidativa (OIT), obtidos

pela extrapolacao da linha de base e a tangente do primeiro sinal

exotérmico, das amostras de BMS (a) e do BES (b) antes e no final

do periodo de armazenamento. Esses OIT foram obtidos sob uma

pressao de 1400 kPa e temperatura de 110 °C.
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Figura 5.16: Curvas Isotérmicas referentes aos BMS (a) e BES (b) a
temperatura de 110 °C.

Diante desses resultados, observa-se que no final do
armazenamento, ocorreu expressiva diminuicao dos OIT. O BES (b)
partiu de 43 min e atingiu, no final do periodo, 19 min; Ja o BMS (a),
no inicio do armazenamento, o OIT foi de 40 min e ndo detectavel no
final, indicando que a oxidacdo iniciou-se ocorreu durante o proprio

armazenamento e que, durante o ensaio, propagou a reacdo de
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polimerizagao. Desta feita, o BES apresentou maior estabilidade que
o BMS no final do periodo, da mesma forma do obtido pelo Rancimat.
Estes resultados corroboram com estudos onde revelam que ao
contrario dos saturados, cuja degradacao oxidativa dos ésteres é
consideravelmente mais lenta podendo ocorrer em qualquer ponto ao
longo da cadeia dos acidos graxos (com excecao no grupo metil da
ponta da cadeia), os insaturados com mesmos numeros de duplas
ligacdbes, mas com pesos moleculares maiores possuem tanto PI
guanto OIT mais elevados, isto €, sdo mais estaveis (Monser, 2009),

justificando assim a maior estabilidade do BES.
5.5.4.3 PetroOXY

Comparando a estabilidade oxidativa das amostras de BMS
e BES (Figura 5.17, a e b respectivamente) verifica-se que o PI do
segundo (17 min) foi nitidamente superior ao do primeiro (8 min) no

final do armazenamento.
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Figura 5.17: Tempos de Indugao dos BMS (a) e BES (b)
determinados por PetroOXY.

Portanto, o biodiesel etilico apresentou, para esta analise,
um comportamento mais estavel a oxidacdao em relagdao ao metilico
no final do armazenamento, correspondendo ao Rancimat, PDSC e do
perfil cromatografico avaliado apds os 12 meses de armazenamento,
confirmando que o BES foi o que sofreu menos degradacao.

Comparando-se os resultados da estabilidade oxidativa dos
biocombustiveis de soja avaliados através dos métodos Rancimat,
PDSC e PetroOXY para o inicio e final do armazenamento (Tabela
5.5), observa-se que houve correspondéncia nos resultados, tanto na
tendéncia, isto é, uma diminuicdo no tempo de oxidacdao com o
aumento no tempo de estocagem, quanto ao biodiesel mais estavel
(BES). Esse comportamento observado durante o periodo de
armazenamento esta diretamente relacionado com a concentracao de
peréxido e hidroperéxido no meio, necessarios para iniciar a segunda

etapa do processo oxidativo (Jain e Sharma, 2010).
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Tabela 5.5: Periodo de Inducdo a oxidacdo antes e apds o
armazenamento.

Rancimat PDSC PetroOXY
Amostras (h) (min) (min)

Zero 12 meses | Zero 12 meses Zero 12 meses
BES 3,58 0,83 43 19 60 17
BMS 3,88 0,55 40 - 60 8

Como o biodiesel de soja possui maior concentracao de
acidos graxos insaturados, a oxidacdo dessas substancias se
desenvolve a diferentes velocidades dependendo do numero e da
posicao das insaturacOes. Essa tendéncia aumenta a medida que
cresce o numero de insaturagoes existentes na cadeia. Considerando
que o biodiesel de soja é formado por mais de 50 % de ésteres de
acidos linoléico e linolénico evidencia a sua suscetibilidade a
oxidacao. Assim, o biodiesel puro de soja ndao atende a especificagao
neste parametro, ndo podendo ser utilizado puro como combustivel
para automotivos mesmo antes do armazenamento sem ser
adicionado aditivo antioxidante. Fica evidente que somente o0s
biodieseis produzidos com oleaginosas com alto teor de saturacao,
com excecao da mamona, atenderdo as exigéncias da ANP. No
entanto, esses combustiveis apresentam restricdo quanto seu uso a

temperaturas baixas.
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6 Conclusoes

1. A caracterizacdo fisico-quimica das amostras de biodiesel metilico
e etilico de soja indicou que os parametros analisados estavam
dentro dos limites estabelecidos pelo regulamento técnico da ANP,

com excecdo do indice de estabilidade oxidativa.

2. Os resultados obtidos por cromatografia gasosa confirmaram a
composicao quimica predominantemente insaturada dos ésteres de
acidos graxos, tendo como componente majoritario o éster linoléico

em concentragoes semelhantes no BES e BMS.

3. A analise qualitativa das amostras na regido do infravermelho
revelou bandas caracteristicas de absorcdo dos principais grupos
funcional presentes nas moléculas desses combustiveis, confirmando

a transformacgdo dos acidos graxos em ésteres.

4. No monitoramento do indice de acidez, os BMS e BES, durante os
seis primeiros meses de estudo, apresentaram-se estaveis mantendo-
se dentro do limite maximo exigido pela resolugao vigente, e
aumentaram consideravelmente nos meses seguintes. Acredita-se
gue esse aumento seja em virtude do aumento do teor de agua, visto
que sua presenca da agua favorece a hidrdlise formando acidos como

produtos.

5. A viscosidade do BMS e do BES aumentou, porém seus valores
nao excederam o limite estabelecido pela ANP. A partir do sexto més
esse aumento foi mais pronunciado, estando de acordo com
levantamentos onde mostram que a viscosidade se correlaciona bem

com o indice de acidez.

6. A densidade aumentou em funcao do tempo de armazenamento
para ambas as amostras, porém esses aumentos ndo ultrapassaram

o limite estabelecido pela portaria vigente.
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7. Verificou-se que as amostras armazenadas, ao abrigo da luz e sob
temperatura de 43 °C, durante seis meses, apresentaram-se estaveis
em relacdo aos parametros avaliados, com excec¢dao do indice de
estabilidades oxidativa que, mesmo antes de ser armazenado,

apresentou-se abaixo do limite estabelecido de 6 h.

8. Evidenciaram-se excelentes correlagdes entre os métodos indice

de acidez, viscosidade e densidade, e destes com Rancimat.

9. Em relagcao a avaliagdo da estabilidade oxidativa realizada pelos
métodos Rancimat, PDSC e PetroOXY, o BES apresentou um
comportamento mais estavel a oxidagdo em relagdo ao BMS no final

do armazenamento.
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Anexo
REGULAMENTO TECNICO ANP N° 1/2008

1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel, de origem nacional ou importada, a ser
comercializado em territorio nacional adicionado na proporc¢do prevista na legislacdo aplicavel
ao oleo diesel conforme a especificacdo em vigor, e em misturas especificas autorizadas pela
ANP.

2. Normas Aplicaveis

A determinacdo das caracteristicas do biodiesel sera feita mediante 0 emprego das normas
da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais "American
Society for Testing and Materials" (ASTM), da "International Organization for Standardization"
(1SO) e do "Comité Européen de Normalisation" (CEN).

Os dados de incerteza, repetitividade e reprodutibilidade fornecidos nos métodos
relacionados neste Regulamento devem ser usados somente como guia para aceitacdo das
determinagdes em duplicata do ensaio e ndo devem ser considerados como tolerancia aplicada
aos limites especificados neste Regulamento.

A andlise do produto deverd ser realizada em uma amostra representativa do mesmo
obtida segundo métodos ABNT NBR 14883 — Petroleo e produtos de petréleo — Amostragem
manual ou ASTM D 4057 — Pratica para Amostragem de Petr6leo e Produtos Liquidos de
Petréleo (Practice for Manual Sampling of Petroleum and Petroleum Products) ou ISO 5555

(Animal and vegetable fats and oils — Sampling).
As caracteristicas constantes da Tabela de Especificacdo deverdo ser determinadas de
acordo com a publicacdo mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

2.1. Métodos ABNT

METODO TITULO

NBR 6294 |Oleos lubrificantes e aditivos — Determinacio de cinza sulfatada

NBR 7148 |Petroleo e produtos de petréleo — Determinacdo da massa especifica, densidade
relativa e °API — Método do densimetro

NBR 10441 |Produtos de petroleo — Liquidos transparentes e opacos — Determinacdo da
viscosidade cinematica e calculo da viscosidade dindmica

NBR 14065 |Destilados de petréleo e 6leos viscosos — Determinacdo da massa especifica e da
densidade relativa pelo densimetro digital.

NBR 14359 |Produtos de petroleo — Determinagdo da corrosividade — método da Iamina de
cobre

NBR 14448 |Produtos de petréleo — Determinacdo do indice de acidez pelo método de titulacdo
potenciométrica

NBR 14598 |Produtos de petréleo — Determinacdo do Ponto de Fulgor pelo aparelho de vaso
fechado Pensky-Martens

NBR 14747 |Oleo Diesel — Determinacéo do ponto de entupimento de filtro a frio

NBR 15341 |Biodiesel — Determina¢do de glicerina livre em biodiesel de mamona por
cromatografia em fase gasosa

NBR 15342 |Biodiesel — Determinacdo de monoglicerideos, diglicerideos e ésteres totais em
biodiesel de mamona por cromatografia em fase gasosa

NBR 15343 |Biodiesel — Determinacdo da concentracdo de metanol e/ou etanol por
cromatografia gasosa

NBR 15344 |Biodiesel — Determinagdo de glicerina total.e do teor de triglicerideos em biodiesel
de mamona

NBR 15553 |Produtos derivados de dleos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de acidos
graxos — Determinacdo dos teores de calcio, magnésio, sodio, fésforo e potéssio
por espectrometria de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado
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(ICPOES)

NBR 15554

Produtos derivados de 0leos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de &cidos
graxos — Determinacdo do teor de sddio por espectrometria de absorcao atbmica

NBR 15555

Produtos derivados de Oleos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de acidos
graxos — Determinagdo do teor de potéssio por espectrometria de absor¢ao atbmica

NBR 15556

Produtos derivados de Oleos e gorduras — Esteres metilicos/etilicos de &cidos
graxos — Determinacdo de sédio, potassio, magnésio e calcio por espectrometria de
absor¢éo atomica

2.2. Métodos ASTM

METODO TITULO

ASTM D93  [Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester

ASTM D130 |Detection of Copper Corrosion from Petroleum Products by the Copper Strip
Tarnish Test

ASTM D445 |Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and the Calculation of
Dynamic Viscosity)

ASTM D613 |Cetane Number of Diesel Fuel Oil

ASTM D664 |Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration

ASTM D874 |Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives

ASTM D1298 |Density, Relative Density (Specific Gravity) or APl Gravity of Crude Petroleum
and Liquid Petroleum Products by Hydrometer

ASTM D4052 |Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter

ASTM D4530 [Determination of Carbon Residue (Micro Method)

ASTM D4951 |Determination of Additive Elements in Lubricating Oils by Inductively Coupled
Plasma Atomic Emission Spectrometry

ASTM D5453 (Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Motor Fuels and Qils by Ultraviolet
Fluorescence

ASTM D6304 |Test Method for Determination of Water in Petroleum Products, Lubricating
Oils, and Additives by Coulometric Karl Fisher Titration

ASTM D6371 |Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels

ASTM D6584 |Determination of Free and Total Glycerine in Biodiesel Methyl Esters by Gas
Chromatography

ASTM D6890 |Determination of Ignition Delay and Derived Cetane Number (DCN) of Diesel

Fuel Oils by Combustion in a Constant Volume Chamber

2.3. Métodos EN/ ISO

METODO TITULO

EN 116 Determination of Cold Filter Plugging Point

EN ISO 2160 |Petroleum Products — Corrosiveness to copper — Copper strip test

EN ISO 3104 |Petroleum Products — Transparent and opaque liquids — Determination of
kinematic viscosity and calculation of dynamic viscosity

EN ISO 3675 |Crude petroleum and liquid petroleum products — Laboratory determination of
density — Hydrometer method

EN ISO 3679 |Determination of flash point — Rapid equilibrium closed cup method

EN ISO 3987 |Petroleum Products — Lubricating oils and additives — Determination of sulfated
ash

EN ISO 5165 |Diesel fuels — Determination of the ignition quality of diesel fuels — Cetane
engine

EN 10370 Petroleum Products — Determination of carbon residue — Micro Method

EN I1SO 12185 |Crude petroleum and liquid petroleum products. Oscillating U-tube

EN ISO 12662 |Liquid Petroleum Products — Determination of contamination in middle
distillates

EN ISO 12937 |Petroleum Products — Determination of water — Coulometric Karl Fischer
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Titration

EN 14103 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
ester and linolenic acid methyl ester contents

EN 14104 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
acid value

EN 14105 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
free and total glycerol and mono-, di- and triglyceride content — (Reference
Method)

EN 14106 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
free glycerol content

EN 14107 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
phosphorous content by inductively coupled plasma (ICP) emission
spectrometry

EN 14108 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
sodium content by atomic absorption spectrometry

EN 14109 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
potassium content by atomic absorption spectrometry

EN 14110 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
methanol content

EN 14111 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
iodine value

EN 14112 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
oxidation stability (accelerated oxidation test)

EN 14538 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME) — Determination of
Ca, K, Mg and Na content by optical emission spectral analysis with inductively
coupled plasma (ICP-OES)

EN ISO 20846 |Petroleum Products — Determination of low sulfur content — Ultraviolet
fluorescence method

EN ISO 20884 |Petroleum Products — Determination of sulfur content of automotive fuels —

Wavelength- dispersive X-ray fluorescence spectrometry

Tabela I: Especificagdo do Biodiesel

i METODO
CARACTERISTICA UNIDADE|LIMITE ABNT NBRTASTM D EN/ISO
Aspecto - LIl (1) - - -
- 7148 1298 EN ISO 3675
0 3 -
Massa especificaa 20° C kg/m 850-900 14065 2052 | EN ISO 12185
Viscosidade Cinemética a 40°C| mm‘/s | 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
Teor de Agua, max. (2) mg/kg 500 - 6304 | EN ISO 12937
Contaminagdo Total., max. mg/kg 24 - - EN 1SO 12662
Ponto de fulgor, min. (3) °c | 1000 | 14598 % | EN150 3679
Teor de éster, min % massa | 96,5 (15342 (4) (5) - EN 14103
Residuo de carbono (6) % massa | 0,050 - 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa | 0,020 6294 874 EN 1SO 3987
. - EN ISO 20846
Enxofre total., max. mg/kg 50 i 5453 EN ISO 20884
igggg EN 14108
Sédio + Potassio, max. mg/kg 5 - EN 14109
15553 EN 14538
15556
A - ) 15553
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15556 - EN 14538
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Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 - 1 14359 130 EN ISO 2160
°C, max.

Numero de Cetano (7) - Anotar - 613 EN 1SO 5165
6890 (8)
Ponto de entupimento de filtro °C 19 (9) 14747 6371 EN 116
a frio, max.
indice de acidez, max. mg KOH/g| 0,50 14448 664 -
- - EN 14104 (10)
Glicerol livre, max. % massa | 0,02 15341 (5) |6584 (10) -
- - EN 14105 (10)
- EN 14106 (10)
Glicerol total., max. % massa | 0,25 15344 (5) |6584 (10) -
- - EN 14105 (10)
Mono, di, triacilglicerol (7) % massa | Anotar | 15342 (5) |6584 (10) -
15344 (5) -
EN 14105 (10)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
indice de lodo (7) 0/100g | Anotar - - EN 14111
Estabilidade & oxidagdo a h 6 - - EN 14112 (10)
110°C, min.(2)
*

*Nota:

(1) LI - Limpido e isento de impurezas com anotagdo da temperatura de ensaio.

(2) O limite indicado deve ser atendido na certificago do biodiesel pelo produtor ou importador.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a andlise de
teor de metanol ou etanol.

(4) O método ABNT NBR 15342 poderé ser utilizado para amostra oriunda de gordura animal.

(5) Para biodiesel oriundo de duas ou mais matérias-primas distintas das quais uma consiste de 6leo de
mamona:

a) teor de ésteres, mono-, diacilglicer6is: método ABNT NBR 15342;

b) glicerol livre: método ABNT NBR 15341;

c) glicerol total., triacilglicerois: método ABNT NBR 15344;

d) metanol e/ou etanol: método ABNT NBR 15343.

(6) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

(7) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela de
especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor de biodiesel 8 ANP,
tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver
mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor deverd analisar niUmero de amostras correspondente ao
namero de tipos de matérias-primas utilizadas.

(8) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para nimero de cetano.

(9) O limite maximo de 19°C € valido para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e Bahia, devendo ser
anotado para as demais regiGes. O biodiesel podera ser entregue com temperaturas superiores ao limite
supramencionado, caso haja acordo entre as partes envolvidas. Os métodos de analise indicados nao
podem ser empregados para biodiesel oriundo apenas de mamona.

(10) Os meétodos referenciados demandam validagdo para as matérias-primas nao previstas no método e
rota de producdo etilica.

Tabela Il — Ponto de entupimento de filtro a frio
LIMITE MAXIMO, °C

UF Jan | Fev [Mar | Abr | Mai | Jun | Jul | Ago | Set | Out | Nov | Dez

SP MG MS 12 | 12 | 12 | 7 3 3 3 3 7 9 9 | 12
GODFMTESRJ| 12 | 12 | 12 | 10 | 5 5 5 8 8 | 10 | 12 | 12
PR SC RS 10 | 10 | 7 7 0 0 0 0 0 7 7 | 10
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