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RESUMO

O Biodiesel é obtido a partir de 6leos vegetais, gorduras animais, 6leo de
fritura, e matérias graxas de alta acidez. A introdugdo do Biodiesel na matriz
energeética brasileira contribui para a preservagdo ambiental e diminui a dependéncia
dos derivados do petréleo. O monitoramento de parametros indicativos da qualidade
do produto em todos os elos da cadeia, do produtor até a bomba de abastecimento
nos postos revendedores, bem como sua utilizagdo em veiculos automotivos, tem
por meta preservar a confianga do consumidor, visando os mercados nacional e
internacional. O objetivo geral deste trabalho € investigar a estabilidade do Biodiesel
de soja (B100) e suas blendas com 6leo Diesel (B20 e B5), com e sem adigéo de
antioxidante, e sua compatibilidade com acgo inoxidavel e ago carbono, ao longo de
seis meses de imersdo. As placas metalicas permaneceram imersas em amostras
do combustivel nesse periodo, retirando-se periodicamente aliquotas para analise.
Os resultados por Rancimat indicam que o B100 contendo antioxidante pode ser
armazenado e transportado em aco carbono até o limite de 45 dias enquanto para o
B20 esse prazo é de 180 dias, com ou sem adicao de antioxidante. A avaliacdo dos

dados por analise multivariada confirma estes resultados.
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ABSTRACT

Biodiesel is produced from vegetable oils, animal fat, frying oil, grease and even
materials of high acidity. Introduction of Biodiesel into the Brazilian energetic matrix
contributes to environmental preservation and reduces dependence on petroleum.
The aim of this study is to investigate the chemical stability of soybean Biodiesel
(B100) and its blends with Diesel (B20 and BS5), with and without addition of
antioxidant, besides its compatibility with stainless and carbon steel, over a six
months immersion period. The metallic plates remain immersed for one hundred and
eighty days on fuel samples from which aliquots are periodically removed for
analysis. The monitoring parameters indicative of the product quality in all chain links,
from the producer to the supply pump at gas stations, as well as its use in vehicles,
has the goal of preserving consumer confidence, targeting the domestic and
international markets. Results by Rancimat essays indicate that, when added with an
antioxidant B100 can be stored and transported in carbon steel up to a limit of 45
days while for B20 this period is 180 days, with or without addition of antioxidant.

Multivariate data analyses, including infrared spectra confirms these results.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda energética mundial, aliada as questdes ambientais, tem
levado a busca por fontes alternativas aos derivados do petréleo. Em 2030, 0 mundo
necessitara 50% de energia a mais do que consome atualmente, o que requer a
busca de combustiveis alternativos. Estudos demonstram que o biodiesel pode ser
utilizado como combustivel em misturas com O6leo Diesel sem prejudicar o
desempenho dos motores. Além de ser biodegradavel e apresentar toxicidade
minima, o biodiesel pode substituir o éleo Diesel em diversas aplicagdes. A previsao
de demanda de bio-6leo, na Unido Européia, é de 19,5 e 30,3 milhGes de toneladas
para 2012 e 2020, respectivamente,’ enquanto a China espera alcancar 2 milhdes
de toneladas em 2020. No entanto, o total de Biodiesel produzido na China no final
de 2008 foi inferior a 300 mil toneladas.?

Neste cenario, o Brasil apresenta vantagens do ponto de vista agronémico,
por se situar em uma regidao tropical, com altas taxas de luminosidade e
temperaturas anuais médias. Estas vantagens, associadas a disponibilidade hidrica
e regularidade de chuvas, implicam em grande potencial para a producao de
Biodiesel' e colocam o pais em quinto lugar em crescimento da produgdo, com
aumento de mais de sete vezes entre 2007 e 2011.%

A principal matéria prima para a obtencao do biodiesel no Brasil é o 6leo de
soja, utilizado em aproximadamente 80,09% da producdo.® A introdugcdo desse
combustivel na matriz energética diminui a dependéncia de derivados do petréleo e
contribui para a preservacao ambiental pela diminui¢do significativa das emissdes de
diéxido de carbono, causadoras do aquecimento global. Avaliagdes mostraram que o
uso de B20 resultou em uma redugéao de 10% no aquecimento global e o do B100
em 50%.* Praticamente ndo ha emissdes de sulfatos, compostos aromaticos e
outras substancias quimicas que agridem o meio ambiente e a contribuicdo de
diéxido de carbono € pequena quando o ciclo de vida é considerado (incluindo

cultivo, producdo do 6leo e conversdo para Biodiesel).® Estudos'® "8

apontam que
0 uso de biodiesel diminui a emissédo de gases relacionados com o efeito estufa, tais
como hidrocarbonetos, mondxido e di6xido de carbono, além de materiais
particulados e 6xidos de enxofre, esses ultimos responsaveis pela chuva acida. Para
o biodiesel de soja a emissdo desses gases pode variar por um fator de 5 em

diferentes paises. Além disto, na concentracdo de até 20% (B20) o Biodiesel nao



requer modificagbes nos motores. O Biodiesel também apresenta melhores
propriedades combustiveis, como o numero de cetano e a capacidade de
lubrificagao.’

A molécula do Biodiesel apresenta similaridades com a do Diesel mineral,
porém ha diferengcas quanto ao comportamento pés-producdo em termos de
estabilidade ao armazenamento. O Biodiesel apresenta cadeias carbdnicas mais
longas com duplas ligacoes, 11% de oxigénio, auséncia de enxofre, maior poder de
solvéncia, maior higroscopicidade e degradabilidade.'®'" Por outro lado, um maior
grau de insaturacdes diminui a emissdo de CO, porém eleva a de NO,.'2"314

O armazenamento é um dos pontos criticos da sustentabilidade da cadeia do
biodiesel cujas propriedades devem ser monitoradas para garantir sua qualidade.
Contrariamente aos combustiveis fésseis, que sao relativamente inertes e mantém
suas caracteristicas ao longo da estocagem, o Biodiesel degrada rapidamente com o
tempo devido, principalmente, a acao do ar, luz, temperatura e umidade bem como o
contato com contaminantes. Alteracbes da qualidade do B100 e blendas (misturas
de Biodiesel e 6leo Diesel), como elevagao da acidez, corrosividade e formacao de
polimeros e depdsitos, foram observadas ao longo do tempo de estocagem.’®

Este trabalho tem como objetivo geral investigar a estabilidade do Biodiesel
de soja (B100) e blendas de biodiesel com 6leo Diesel (B5 e B20), com e sem
antioxidante, em contato com aco inoxidavel e ago carbono, durante seis meses de
armazenamento. Para isso foram definidos os seguintes objetivos especificos:

a) Monitorar a variagdo da viscosidade cinematica, estabilidade oxidativa

(Periodo de Inducéo) e indice de acidez durante 0 armazenamento;

b) Monitorar o potencial de circuito aberto durante o armazenamento;
c) Relacionar a variacdo dos parametros viscosidade cinematica, estabilidade
oxidativa e indice de acidez utilizando a analise multivariada.

O monitoramento dessas propriedades ao longo de todos os elos da cadeia,
do produtor até a bomba de abastecimento nos postos revendedores, € importante
para que seja preservada a qualidade do Biodiesel. Além disso, os parametros de
qualidade também sao fundamentais quando se avalia a possibilidade de
exportagdo, para que o Biodiesel atenda as especificagbes estabelecidas

internacionalmente.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. HISTORICO

A historia do aproveitamento de 6leos e gorduras e seus derivados tiveram
inicio no final do século XIX, quando Rudolph Diesel, inventor do motor a combustédo
interna, utilizou em seus ensaios petroleo cru e éleo de amendoim. Com o passar do
tempo, tanto o motor quanto o combustivel foram evoluindo na busca de maior
eficiéncia e menor custo.®

Muitas publicacdes e referéncias reportadas por Knothe et al.,'® demonstram
que Oleos vegetais apresentam um comportamento satisfatério como combustivel ou
como fonte de combustiveis, embora tenha sido muitas vezes observado que a
disseminagdo de seu uso é comprometida pelo custo, quando comparado aos
combustiveis derivados do petréleo. Walton, em 1938, recomendou que, “para se
obter o maior valor combustivel de 6leos vegetais, sera necessario quebrar as suas
ligacOes éster-gliceridicas e utilizar diretamente os &cidos graxos remanescentes.
Nao ha registros de que experimentos praticos tenham sido realizados nesse
sentido; os problemas serdo provavelmente mais graves com o uso de acidos
graxos em comparacao com o emprego de Oleos derivados diretamente das
unidades de esmagamento. E 6bvio que os glicerideos ndo apresentam qualquer
valor combustivel e mesmo assim, se utilizados, provavelmente causardo um
aumento nas emissdes de carbono em comparagao com o gaséleo”. As afirmacdes
de Walton foram indicativas o produto que hoje se denomina “Biodiesel”’, dada a sua
recomendacéo de que o glicerol deveria ser eliminado do combustivel, muito embora
nenhuma mencao tenha sido feita em relagdo aos ésteres. Paralelamente, trabalhos
admiraveis realizados na antiga col6nia da Bélgica, o Congo Belga (conhecido como
Zaire por muito tempo depois de sua independéncia), merecem reconhecimento.
Aparentemente, a patente belga 422.877, concedida em 31 de agosto de 1937 ao
pesquisador G. Chavanne (Universidade de Bruxelas, Bélgica), € o primeiro relato
do que hoje é conhecido como Biodiesel. Ele descreve o uso de ésteres etilicos de
6leo de palma (embora outros 6leos vegetais e ésteres também tenham sido
mencionados) como combustivel analogo ao petroDiesel. Esses ésteres foram
obtidos do 6leo de palma por transesterificacdo em meio acido (a catalise alcalina é
mais comum atualmente). E de especial interesse um relatério técnico publicado em
1942 sobre a producdo e uso como combustivel de ésteres etilicos de 6leo de
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palma. Este relatdrio descreve o que deve ter sido o primeiro teste de campo com
um 6nibus urbano movido a Biodiesel em uma linha comercial de transporte de
passageiros entre Bruxelas e Louvain em 1938. Foi observado que a diferenca de
viscosidade entre os ésteres e o Diesel convencional foi consideravelmente menor
do que a do 6leo vegetal de origem e que os ésteres eram perfeitamente misciveis
em outros combustiveis. Posteriormente, o uso de ésteres metilicos de 6leo de
girassol para reduzir a viscosidade de 6leos foi divulgado em varias conferéncias
técnicas realizadas entre 1980 e 1981 e estas comunicacbes marcam a
redescoberta e eventual comercializagdo do Biodiesel. Uma pesquisa no Chemical
Abstract revelou que o primeiro uso do termo “Biodiesel” na literatura técnica
especializada deve ser creditado a um trabalho chinés publicado em 1988. O
proximo artigo que empregou este termo foi publicado em 1991; a partir deste
momento, 0 uso da palavra “Biodiesel” aumentou exponencialmente na literatura
internacional. Atualmente, o Biodiesel pode ser produzido a partir de muitas
matérias-primas, incluindo Oleos vegetais, gorduras animais, Oleos usados em
frituras e até matérias graxas de alta acidez. Geralmente, fatores como a geografia,
o clima e a economia local determinam quais os Oleos vegetais que apresentam
maior interesse e melhor potencial para emprego como Biodiesel. Assim, nos
Estados Unidos, o 6leo de soja € considerado como a principal matéria-prima e na
Europa a preferéncia recai sobre o 6leo de colza (canola).

2.2. OBTENGCAO DO BIODIESEL

A Resolucdo ANP N¢ 14, de 11.05.2012'7 define o Biodiesel como um
combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal e que atenda a especificacdo contida no
Regulamento Técnico n° 4/2012 (Anexo a resolucao N® 14 de 11.05.2012).

Entre os métodos que tém sido investigados para reduzir a alta viscosidade
de Oleos vegetais, permitindo o seu uso em motores Diesel sem problemas
operacionais, a transesterificacdo é o mais comum.'® Este processo transforma um
éster carboxilico em outro, através da troca do grupo RO™ presente no éster original,
por outro grupamento carbénico proveniente de um alcool (usualmente metanol), na

presenca de um catalisador (em geral uma base) ou em condigdes supercriticas,
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dando origem & glicerina e a monoalquil ésteres (Biodiesel).'®'® A Figura 1 apresenta
a reacao de transesterificagao.

CH-O-C-R CH,-OH

O O
| Catalisador |
CH-O-C-R + 3ROH - 3R’-O-C-R + CH-OH

O
[
CH,-O-CR CH,-OH
Triacilglicerol Alcool Ester alquilico  Glicerol
(6leo vegetal) (biodiesel)

Figura 1. Reacao de transesterificacao para producao de Biodiesel. R
representa uma mistura de varias cadeias de acidos graxos. O alcool
empregado é geralmente o metanol (R’ = CH;)."®

A principal razédo pela qual déleos vegetais e gorduras animais devam ser
convertidos em alquil ésteres € o valor da viscosidade cinematica que, no Biodiesel,
€ muito mais préxima daquela do Diesel de petroleo. A alta viscosidade de matérias
graxas conduz a problemas operacionais nos motores Diesel, especialmente a
ocorréncia de depdsitos em varias partes do motor. Apesar de alguns tipos de
motores e sistemas de injecdo poder utilizar éleos vegetais, a maior parte dos
motores exige a utilizacdo de combustiveis com viscosidade inferior as dos 6leos
vegetais. O metanol é o alcool predominantemente utilizado em todo o0 mundo para a
producao de ésteres de acidos graxos para uso como Biodiesel. As razdes é que o
metanol € o mais barato dos alcoodis; nos Estados Unidos, o metanol € 50% mais
barato que o etanol, seu competidor mais préximo. Em algumas regides, mais
notadamente no Brasil, a disponibilidade de matéria-prima e tecnologia permite a
producdo economicamente viavel do etanol por processos fermentativos, resultando
em um produto que é mais barato que o metanol. Nestas regides, o Biodiesel de
natureza etilica é um produto em potencial.'®

O aumento do teor de &cidos graxos, com uma, duas, ou mais duplas ligagdes
aumenta o grau de insaturagéo total do Biodiesel. A presenca de posi¢oes alilicas
(CH2 vizinhos a duplas ligagdes) faz com que eles reajam com o oxigénio
atmosférico por via radicalar, formando peréxidos que se decompdem dando origem

a compostos de cadeia carbdnica menores como, por exemplo, aldeidos. O maior
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problema decorrente da decomposicao dos perdxidos € a possibilidade de reacao
dos radicais livres com os sitios insaturados através de ligagdes cruzadas, dando
origem a materiais poliméricos que causam depdsitos nos sistemas de injecao dos
motores, 0s bicos injetores, ou promovendo o travamento do cabegote da bomba de
injecao do combustivel. A tendéncia a polimerizacdo € mensurada através do
método Rancimat, que permite determinar o tempo para o qual a taxa de oxidacao
de derivados graxos como o Biodiesel aumenta bruscamente. Outro fator de suma
importancia em relagdo a estabilidade a oxidacdo estd relacionado com a
composicao quimica do 6leo vegetal usado como matéria-prima. A presenca de
teores elevados de &cido linolénico (Cig3) ou acidos graxos com 4 ou mais
insaturacdes resultard em uma tendéncia elevada de se oxidarem em funcao da
presenca de posicoes metilénicas bisalilicas, que sao mais reativas do que os
metilenos alilicos mencionados. A composi¢cdo quimica em acidos graxos € 0s
teores individuais de cada um destes influenciardo em outros parametros, porém de
forma menos critica, como € o caso da viscosidade e da densidade. A viscosidade a
40 °C para o 6leo de soja é de 32,7 mm?/s e 4,48 mm?/s para o Biodiesel metilico de

soja.'

2.3. ESPECIFICACOES DO BIODIESEL

O principal critério para a qualidade do Biodiesel € o atendimento a um
padrdao apropriado. Atualmente, o padrdao de qualidade americano, elaborado pela
American Society of Testing and Materials (ASTM), através da norma ASTM D6751,
2 e 0 estabelecido na Unido Européia através da norma EN 14214 do Comité
Europeu de Normalizagdo (CEN)?' figuram como os mais conhecidos e sao
geralmente usados como referéncia ou base para outros padrdes.'® Espera-se que,
na proxima revisdo da norma EN 14214 o valor do Periodo de Inducgao (Pl) para o
Biodiesel passe de seis para oito horas.?

A Tabela 1 compara as especificagdes para o indice de acidez, estabilidade a
oxidacao e viscosidade cinematica incluindo os limites e métodos para o B100, no
Brasil, Estados Unidos e Europa.'”?® Nos paises asiaticos, em razdo do uso de 6leo
de peixe na sintese do biodiesel, ha necessidade de revisdo e harmonizacao das
especificagdbes em fungédo de condigdes diversas como a utilizagdo de tanques de

ferro no armazenamento.?



Tabela 1. Especificacoes para o Biodiesel (B100) no Brasil, Estados Unidos e Europa.

Brasil Estados unidos Europa
Limites Método Limites Método Limites Método
VC a 40°C 3,0a6,0 NBR 10441 19a6,0 ASTMD445 3,5a5,0 EN 3104
(mm2/s) ASTM D445 EN 3105
EN 3104
IA, max. 0,50 NBR 14448 0,50 ASTM D664 0,50 EN14104
(mg KOH/qg) ASTM D664
EN14104
EQ (h) 6,0 EN 14112 3,0 EN14112 6,0 EN 14112

IA - Indice de Acidez  EO - Estabilidade a Oxidagdo VC - Viscosidade Cinematica

A Estratégia Brasileira de Normalizacdo 2009 — 2014, aprovada pela
Resolugao n? 4 de 30 de abril de 2009,%* salienta a importancia do envolvimento de
universidades, laboratérios e institutos de pesquisa para essa atividade. Sob a 6tica
da inovacdo tecnolégica, a utilizagdo de normas técnicas tem contribuido
decisivamente para a melhoria da qualidade e competitividade dos bens e servicos
ofertados e passa a ser tema também para pesquisadores. A inovagao aliada as
atividades de pesquisa e desenvolvimento também é elemento estratégico para um
crescimento econémico sustentado. As atividades de P&D sao facilitadas pela
existéncia de normas técnicas que orientam e auxiliam na sua execug¢ao por meio de
insumos e parametros técnicos consolidados. A normalizacdo é uma “entrada” para
as atividades de pesquisa e desenvolvimento e é uma “saida” dessa atividade ao
materializar e consolidar a inovagao gerada por meio de uma norma técnica.

No cenario internacional, a participacdo do Brasil na International
Organization for Standardization (ISO) é crescente e cada vez mais relevante
através dos comités da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). O
Subcomité ISO/TC 28/SC7 — Liquid Biofuels € o responsavel pela normaliza¢do para
biocombustiveis liquidos. O Brasil é signatario do Tratado de Barreiras Técnicas
(TBT) da Organizacdo Mundial do Comércio (OMC), o que significa que a
normalizacao técnica elaborada pela ABNT nao sera empecilho a efetivacdo de
acordos comerciais entre paises membros. Esse acordo prioriza a adogdo de
normas internacionais para que evitar uma acusacao de criacdo de barreiras
técnicas ao comércio pelo Brasil, 0 que ocorre quando uma norma técnica ou parte
dela é utilizada em um regulamento, ou seja, é tornada obrigatéria. E muito

importante que o Pais participe ativamente nas atividades da ISO e da International
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Electrotechnical Commission (IEC) de forma a ter seus interesses representados nas
normas internacionais. 2°

Em dezembro de 2007 foi apresentada a proposta para o “White Paper on
International Compatible Biofuel Standards”’,?® configurando uma evolugdo da
adequacao e uniformizacao dos parametros para controle da qualidade do Biodiesel.
O trabalho incluiu a revisdo de documentos técnicos produzidos pela ABNT, pela
ASTM Internacional e pelo CEN. O relatério conjunto identifica 24 especificacoes
para o Biodiesel que se enquadram em trés categorias: especificacbes similares
para o Brasil, Estados Unidos e paises da Europa, consideradas compativeis;
especificacdes com diferencas que podem ser compatibilizadas no curto prazo (em
até 12 meses) e especificacdes que apresentam diferencas fundamentais e sdo
consideradas incompativeis. Especialistas brasileiros, norte-americanos e europeus
integram o ndcleo do Grupo de Trabalho de Normas e Padrdes do Férum
Internacional de Biocombustiveis. Além destes, sdo também membros do Férum a
China, a india e a Africa do Sul. O relatério indica muitos pontos em comum e
poucos obstaculos ao comércio internacional de biocombustiveis. No caso do
Biodiesel, seis das vinte e quatro especificagdes foram consideradas alinhadas e
muitas diferencas podem ser superadas por meio da mistura de varios tipos de
Biodiesel, criando-se um produto final que atenda a especificacbes regionais
relativas a qualidade e a emissdes.

Uma forca tarefa constituida por representantes do Brasil, Unido Européia e
Estados Unidos, elaborou o Projeto BIOREMA (Reference Materials for Biofuel

Specifications)?’

iniciado em novembro de 2008, cujos objetivos sdo o
desenvolvimento de materiais de referéncia certificados e obtencao de informacdes
sobre a qualidade dos resultados através de comparacdes interlaboratoriais. Os
resultados foram discutidos no Workshop BIOREMA realizado na Bélgica em
outubro de 2010 e o relatorio final de novembro de 2010 apresentou recomendagdes
para as andlises de Biodiesel.?®

O conhecimento analitico de caracterizacdo do Biodiesel adquirido
recentemente no Brasil leva a um aprimoramento de métodos internacionais

adaptados para as matérias primas nacionais.

2.4. PRODUGAO E USO DE BIODIESEL



A producédo e o uso do Biodiesel no Brasil propiciam o desenvolvimento de
uma fonte energética sustentavel sob os aspectos ambiental, econémica e social e
também trazem a perspectiva da redugcao das importagcées de 6leo Diesel, gerando
divisas para o Pais.

Em 2010, a parcela de energia renovavel na matriz energética do Brasil era
de 47,5%. Destas fontes renovaveis, 29,6% € proveniente da biomassa. A
introducdo do Biodiesel na matriz assumiu importancia estratégica para o
desenvolvimento nacional baseado nos seguintes pilares: reducao da importacao de
energia, desenvolvimento e criacdo de trabalho em areas rurais e reducdo do
impacto ambiental devido ao uso de O6leo renovavel. Com referéncia a
sustentabilidade ambiental do Biodiesel, alguns estudos mostram que a cadeia de
producdo de Biodiesel baseado em 6leo de soja como matéria prima tem um
balanco de energia positivo.®

A Lei n°® 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, introduziu o Biodiesel na
matriz energética brasileira, sendo que, desde 1° de janeiro de 2010 o 6leo Diesel
comercializado em todo o Brasil contém 5% de Biodiesel.?® O uso de B10 (Diesel
contendo 10% v/v de Biodiesel) podera permitir a total substituicdo do 6leo Diesel
importado pelo Brasil.*

Conforme dados de junho de 2012, existem 64 plantas produtoras de
Biodiesel autorizadas pela ANP para operacdo no Brasil, correspondendo a uma
capacidade total de 19.533 m%/dia. O 6leo de soja corresponde a 80,09% da matéria-
prima utilizada para a produgéo de Biodiesel nacional e a 71,26% da matéria-prima
utilizada para a producéo de Biodiesel na regido sul.® O Brasil est4 entre os maiores
produtores e consumidores de Biodiesel no mundo, com uma produgé&o anual, em
2010, de 2,4 bilhdes de litros e uma capacidade instalada, no mesmo ano, de cerca

de 5,8 bilhdes de litros.?*

2.5. QUALIDADE DO BIODIESEL E SUAS BLENDAS COM DIESEL
Devido ao aumento do uso de misturas de Biodiesel com Diesel de petroleo, a
caracterizacdo dessas misturas em diferentes proporcoes esta se convertendo
rapidamente em um aspecto importante na andlise de Biodiesel.
As propriedades fisicas e quimicas do Biodiesel sdo determinadas
principalmente pelo perfil dos ésteres metilicos de acidos graxos presentes na
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matéria-prima. Biodieseis obtidos de diferentes matérias primas contém diferentes
tipos e quantidades de &cidos graxos saturados e insaturados.’’ O numero de
insaturagdes e o tamanho da cadeia dos acidos graxos sdo os principais fatores que
determinam as propriedades e desempenho do Biodiesel.?®

O oleo de soja apresenta aproximadamente 62,4% de acidos graxos poli
insaturados®' e a composicdo majoritaria de ésteres de &4cidos graxos do Biodiesel
de soja é constituida de derivados dos acidos linoléico (18:2), 53,8%; oléico, (18:1),
23,7%; palmitico (16:0), 11,6% e linolénico (18:3), 5,9%.%

A espectroscopia na regidao do infravermelho médio (MID-IR) é utilizada para
a determinacdo direta dos niveis de miscibilidade de Biodiesel no Diesel,
possibilitando avaliar a composicéo e identificar a presenca de impurezas.'®*? Como
o Diesel e o Biodiesel apresentam grupamentos quimicos distintos, os espectros de
infravermelho das blendas apresentam bandas especificas permitindo a
quantificacdo do Biodiesel em misturas com Diesel. A fungao carbonila dos ésteres
metilicos ou etilicos do Biodiesel absorve radiagdo no infravermelho em uma banda
Unica e estreita, em regido do espectro diversa daquela do 6leo Diesel.** Assim, a
técnica pode ser utilizada para o monitoramento da reacao de transesterificacdo de
6leos vegetais para determinar a taxa de conversao ou para quantificar o percentual

de Biodiesel presente em misturas Biodiesel:Diesel.

2.6. ESTABILIDADE A OXIDACAO

A estabilidade oxidativa € uma das propriedades mais importantes com
relacdo ao desempenho do Biodiesel e refere-se a tendéncia do 6leo de reagir com
oxigénio a temperatura ambiente. Produtos da oxidacdo podem causar reacdes de
polimerizagdo e produzir sedimentos insolUveis com alto peso molecular e gomas
levando a um aumento da viscosidade.?® A estabilidade a oxidacdo depende da
natureza da matéria prima (éleo ou graxa) utilizada na obtencdo do Biodiesel.
Oleaginosas como a soja apresentam uma significativa quantidade de acidos graxos
com alto grau de insaturacdo, que facilitam a oxidacdo do biocombustivel,
diminuindo o periodo de armazenamento do mesmo.®

A oxidagéao é, fundamentalmente, uma consequéncia das insaturagbes (C=C)
e é incrementada se dois ou mais carbonos com ligacdo dupla estdo presentes no
acido graxo. O grupo metileno (CHy) localizado entre duas ligagées duplas é um
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grupo bisalilico do &cido linoleico, presente no Biodiesel de soja.>* Nesse caso (éster
metilico do acido linolénico), as moléculas do éster possuem um carbono adjacente
a duas ligagdes duplas, particularmente suscetivel a este tipo de instabilidade
oxidativa. Também a orientacdo da ligagdo dupla € importante com relacdo a
estabilidade oxidativa. Geralmente, a configuracao trans é mais estavel do que a cis,
porém todas as gorduras possuem, predominantemente, configuracdo cis.?® A
insaturacao trans € mais estavel do que a cis, porém insaturagdes trans conjugadas
sd0 mais suscetiveis a oxidacdo do que as cis.*

A oxidacao de acidos graxos insaturados, através de reacao via radical livre,
forma os hidroperéxidos que degradam e formam os produtos de oxidagao
secundarios, como os aldeidos, alcoois alifaticos, ésteres, acidos graxos de cadeia
curta (como o &cido férmico) e polimeros (que aumentam a viscosidade).®*%¢
Stragevitch et al.>” determinaram que, para o 6leo de ricino, a primeira etapa da
oxidacdo nao é espontdnea. O restante das etapas de reacdo que conduzem a
produtos de oxidagdo secundarios foram espontaneas, exceto para o a- e y-
linolenato na etapa de oxidagdo térmica. Esteres etilicos e metilicos tém mostrado
semelhante susceptibilidade a oxidagdo em fase gasosa.

Na comparacao da oxidagao dos acidos oléico (cis-9, C18:1), linolénico (cis-9,
12, C18:2) e linolénico (cis 9, 12, 15, C18:3) com seus metil ésteres
correspondentes, os &cidos livres sdo mais vulneraveis a se oxidarem.*®

A Figura 2 apresenta o esquema da reacdo de oxidacao via radical livre para
o Biodiesel. O processo de degradacao oxidativa (Etapa 1, Iniciacado) € iniciado pela
extracdo de atomo de hidrogénio de um carbono adjacente a uma ligagdo dupla,
denominada posicao alilica, na molécula do acido graxo. A formacao dos primeiros
radicais livres pode ser explicada pela acao da luz sobre o hidrogénio alilico, pela
catdlise de céations de metais e pelo ataque do oxigénio diretamente na dupla
ligacdo. Apds (Etapa 2, Propagacao), a reacao dos radicais livres com o oxigénio
molecular leva a formagdo de peroxidos e hidroperdxidos, que sao os produtos
primarios de oxidacdo. Na sequéncia (Etapa 3, Terminacdo), dois radicais se
combinam, formando produtos de oxidagdo secundarios resultantes da cisdo e
rearranjo dos peréxidos.*
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RH — R* + H* } Etapa 1

R* +0O; — ROO*
ROO* — ROOH+ R*

Etapa 2

ROO* + R* — ROOR
ROO®* + ROO* — ROOR + O; Etapa 3
R*+R* — RR

Figura 2. Reacao de oxidacao via radical livre para o Biodiesel: RH acido graxo
insaturado; R° radical livre; ROO® radical peréxido e ROOH hidroperéxido.*

A literatura algumas vezes reporta 0 emprego dos termos estabilidade a
oxidacdo e estabilidade ao armazenamento como sinénimos. No entanto ha uma
distincdo: estabilidade ao armazenamento refere-se a estocagem por longos
periodos em temperaturas baixas ou moderadas (0 a 49 °C), enquanto que a
estabilidade oxidativa refere-se a situacdes nas quais o combustivel é submetido a
temperaturas mais elevadas por periodos de tempos menores do que 0s periodos
de armazenamento, como acontece em veiculos nas condicbes de operagdo dos
motores em que o combustivel € submetido a temperaturas superiores a 100 °C,
mas por curtos periodos de tempo.>®

Resultados da literatura indicam que pequenas concentracées de metais
apresentam praticamente o mesmo efeito de concentragdes elevadas sobre a
estabilidade a oxidacado do Biodiesel e que uma quantidade maior de antioxidante
ndo implica em uma maior estabilidade & oxidagao.*® Metais como o cobre e o
chumbo favorecem significativamente a oxidacdo do Biodiesel, porém este efeito
depende do tamanho da particula e da espessura da camada de 6xido sobre esta,
enquanto ligas de aluminio e ago ndo causam oxidagao.

A presenca de metais reduz a estabilidade a oxidagdo do Biodiesel, em
funcdo da aceleracdo da oxidagdo de radicais livres pelo metal. Jair e Sharma®
avaliaram o efeito da presenca de varios metais na estabilidade a oxidacdo do
Biodiesel durante seis meses de armazenamento e o cobre apresentou o efeito

12
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catalitico mais significativo, seguido pelo Co, Mn, Ni e Fe.*' Jain e Sharma*
estabeleceram uma relagéo entre a estabilidade a oxidacao e a estabilidade térmica
para Biodiesel de 6leo de Jatropha curcas contaminado com diferentes metais de
transicdo e concluiram que o periodo de indugdo diminui com o aumento de
insolluveis e com a diminuicao na energia de ativacao. A formacao de insoluveis € 0
Pl estdo diretamente relacionados as reagdes de oxidagdo, principalmente a
formacao de compostos polares e polimeros.

O Biodiesel é compativel com ago carbono, ago inoxidavel e aluminio.?® Os
principais constituintes do agco carbono e do ago galvanizado, Fe e Zn, mostraram-se
compativeis com o Biodiesel por um periodo de armazenamento de 56 dias, sem
afetar a estabilidade & oxidacdo ou o indice de acidez.®® Ja bronze, latdo, cobre,
chumbo, estanho, zinco, ferro e niquel sdo incompativeis, diminuindo a estabilidade
a oxidacao do Biodiesel e aumentando o seu poder corrosivo. '**3

O Biodiesel e suas misturas com 6leo Diesel poderao apresentar formacao de
sedimentos decorrentes de reagdes de oxidagdo, quando em contato com materiais
a base de cobre, chumbo, titanio, zinco, agos revestidos, bronze e latdes. Portanto, o

uso desses metais deve ser evitado, tanto no transporte como no armazenamento. %

2.7. CORROSIVIDADE

O estudo da corrosdo decorrente do uso de Biodiesel € de grande
importancia, pois além do tempo de armazenamento, ha o contato com partes do
motor compostas de uma variedade de metais e ndo metais. Por essa razao,
motores com ignicdo por compressao estdo ajustados somente para o uso de
blendas com baixa concentracdo de Biodiesel em Diesel.

A corrosdo metdlica é a transformacdo de um material metalico ou liga
metdlica pela sua interagdo quimica ou eletroquimica num determinado meio de
exposicao, resultando na formacgéo de produtos de corrosdo e energia.*® A extensdo
da corrosdo depende do valor do potencial de oxidagdo do metal e de varias
condicdes como temperatura e natureza do meio e do préprio metal. A corrosividade
natural do Biodiesel deve-se também a presencga de agua, metanol, glicerol e acidos
graxos livres e catalisadores (Na* e K*) remanescentes do processamento.®’

Em veiculos automotivos o Biodiesel entra em contato com uma larga

variedade de materiais. Em virtude de o Biodiesel ser relativamente inerte e imiscivel
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com agua, sua corrosividade pode ser considerada baixa. No entanto, comparado ao
6leo Diesel, o Biodiesel apresenta maior tendéncia de dissolver as partes metalicas
dos motores em razdo de sofrer oxidagdo quando exposto ao ar e temperaturas
elevadas. Formam-se entdo acidos organicos e hidroperoxidos, que prejudicam a
qualidade do Biodiesel e promovem processos corrosivos. Quanto as blendas de
Biodiesel, entre os fatores que influenciam o desempenho e durabilidade de motores
que utilizam o combustivel estdo a presenca de oxigénio, acidos graxos livres, grau
de insaturacao e natureza higroscépica do Biodiesel (30 vezes mais higroscépico do
que o Diesel).”®

Nao é simples calcular a concentracao de metal liberada no meio via corrosao
devido a fatores relacionados com a composicao do material metdlico, natureza do
Biodiesel e condicbes ambientais. Ha dificuldade, também, para identificar a forma
das espécies metdlicas presentes no Biodiesel, se livres ou associadas com
moléculas organicas, e se diferentes espécies apresentam potencial catalitico similar
na oxidagao do combustivel.*

Geller et al.*!

avaliaram os efeitos corrosivos de Biodiesel de gordura animal
em relacdo a varios metais. Os resultados mostraram que ag¢o carbono e aco
inoxidavel 316 nao sofreram oxidacao pelo periodo de um ano.

Em Biodiesel de canola, Hu et al.**

, avaliaram a corrosdo de metais na
temperatura de 43 °C durante 60 dias e verificaram uma corrosdo maior para o0 ago
carbono quando comparado ao aco inoxidavel.

Ambrozin et al.*®

avaliaram a acao corrosiva de misturas Biodiesel/Diesel,
contendo 3,5 e 20% (v/v) de Biodiesel etilico de soja sobre quatro materiais
diferentes (zamak, que € uma liga de Zn; aco carbono 1010; ago inoxidavel 420 e
liga de aluminio), presentes em motores, bombas e tanques de armazenamento,
além da variacédo de indice de acidez dessas misturas. Os ensaios foram realizados
durante 3 meses em temperatura ambiente sendo o que o0 aco inoxidavel 420
apresentou menor efeito de corrosdo pelas misturas. O a¢o carbono, que € bastante
utiizado em tanques de combustiveis, também apresentou baixas taxas de
corrosao.

Outros autores, Aquino et al.,*® avaliaram a influéncia da incidéncia de luz
natural e temperatura na degradagdo do Biodiesel de soja ap6s contato com ions

metalicos bem como a corrosdo de cobre, latdo e zinco imersos em Biodiesel

14



comercial, o qual apresentou uma significativa degradagdo nas propriedades como
alta viscosidade e baixa estabilidade a oxidagcdo. Os resultados mostram que a
auséncia de luz e a temperatura ambiente sdo as condigcbes mais favoraveis para o
armazenamento do Biodiesel.

Sharma et al.*’ realizaram um trabalho de revisdo dos efeitos da corrosdo de
Biodiesel e suas blendas em partes de motores. Cupons de ago carbono e de ago
inoxidavel foram expostos ao Biodiesel de soja, entre 60 e 115 dias, sem que
houvesse perda de massa por 60 dias.

O Biodiesel é obtido a partir de 6leos vegetais que contém antioxidantes
naturais como tocoferol, esterol e tocotrienol que permanecem no Biodiesel durante
o processo de fabricacdo. Porém, as etapas de destilacao e purificacdo destroem
esses antioxidantes naturais, favorecendo a oxidacao. Antioxidantes sintéticos,
como os fendlicos, podem agir como inibidores de corrosdo e sao adicionados para
tornar o Biodiesel estavel e aceitdvel no mercado.”® A utilizacdo de aditivos
(antioxidantes) ou uma mistura destes sdo necessarios para tornar o Biodiesel
estavel e aceitavel no mercado.*®** Os antioxidantes melhoram a estabilidade
oxidativa pela remogédo dos radicais livres formados durante o estagio inicial da
oxidagdo. Os radicais peroxidos sdo, deste modo, estabilizados e a reagdo €
interrompida. Antioxidantes desaceleram a polimerizacdo, mas nao a inibem
completamente.®

Mufoz et al.°

avaliaram em condicbes ambientais as propriedades do
Biodiesel de soja armazenado em frasco ambar, em contato com aco carbono e ago
galvanizado, na auséncia e presenca do antioxidante terc-butil-hidroquinona (TBHQ)
e confirmaram uma maior estabilidade a oxidagéo na presenca do mesmo.

O TBHQ (ver Figura 3) reage com produtos da oxidacdo primaria do
Biodiesel, desacelerando o processo de corrosao, e atua como inibidor da reacao
formando uma camada protetora na superficie metalica. Esse antioxidante pode
doar um proton a um radical livre, regenerando a molécula do éster e interrompendo
0 mecanismo de oxidagao por radicais livres. Dessa maneira, os derivados fendlicos
transformam-se em radicais livres, 0os quais podem se estabilizar sem promover ou

propagar reacdes de oxidacdo.’
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Figura 3. Molécula de terc-butil hidroquinona (TBHQ).*'

A compatibilidade do ago inoxidavel 316 e de ago carbono com Biodiesel

13" em estudo de

obtido a partir de gordura animal foi observada por Haseeb et a
corrosdo a 38 °C, por um periodo de dez meses. Também Fernandes et al.*
concluiram que ago carbono e ago galvanizado, com e sem o antioxidante TBHQ,
sdo compativeis com Biodiesel por um periodo de armazenamento de 56 dias. Por

outro lado, Maia et al.,>

verificaram que a agdo do TBHQ no Biodiesel de soja, entre
outros antioxidantes, depende da temperatura. Estes estudos podem sugerir que,

em temperaturas elevadas, o ago carbono seja mais suscetivel a oxidacao.

2.8. EMISSOES

As emissdes de gases do Biodiesel puro (B100) metilico de soja e colza
associadas ao efeito estufa foram avaliadas na Ultima década e os resultados
indicam redugdes de 40% a 60% nessas emissdes, com excecdo dos Oxidos de

nitrogénio (NOx). Dorado et al.'?

constataram que um maior numero de ligacbes
duplas (maior grau de insaturagdo) implica em uma elevacao na emissao de NOX,
mas com uma diminui¢do na emissao de CO. Os altos custos de producéao, a baixa
estabilidade oxidativa, o aumento da emissdao dos NOx e a busca de aplicagdes para
os grandes volumes de coprodutos produzidos (glicerina e biomassa) sao aspectos

que ainda devem ser avaliados na utilizacdo do Biodiesel.™

2.9. VISCOSIDADE CINEMATICA
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A viscosidade cinematica é obtida pela medida do tempo de escoamento de
um determinado volume de liquido que flui sob a acao da for¢a de gravidade através
de um viscosimetro capilar de vidro. Determina-se o tempo necessario, em
segundos, para que um volume fixo de liquido escoe por gravidade através do
capilar de um viscosimetro calibrado, a uma temperatura controlada. O produto do
tempo de escoamento medido pela constante de calibragdo do viscosimetro resulta
no valor da viscosidade cinematica. Este parametro afeta a atomizacdo do
combustivel no momento de sua injecdo na camara de combustdo e, em ultima
analise, a formacédo de depdsitos no motor. Quanto maior a viscosidade, maior a
tendéncia do combustivel em apresentar tais problemas. A viscosidade de biodieseis
€, aproximadamente, uma ordem de magnitude inferior aquela do 6leo vegetal de
origem. A alta viscosidade € a principal propriedade do combustivel que justifica a
razdo do abandono generalizado no emprego de 6leos vegetais puros como
combustivel Diesel alternativo. No petroDiesel, a viscosidade € menor do que no
Biodiesel, o que se reflete nos limites de viscosidade cinematica (todos
determinados acima de 40 °C) das especificagbes do combustivel. A viscosidade
aumenta com o tamanho da cadeia (numero de atomos de carbono) e com o
aumento do grau de saturagdo. Esta regra também é verdadeira para o alcool
empregado na reagdo, razdo pela qual a viscosidade dos ésteres etilicos é
ligeiramente superior aquela dos ésteres metilicos. Fatores como a configuragédo de
duplas ligagdes influem na viscosidade (duplas ligacbes em configuracdo cis
apresentam viscosidade inferior a da configuracao trans), enquanto a posicao das
duplas ligagdes tem menor efeito sobre a viscosidade (resultados ndo publicados).'®

Baseado em medidas da viscosidade cinematica de quatro diferentes
biodieseis e suas blendas com éleo Diesel, encontrou-se uma relagao viscosidade-

temperatura similar & do 6leo Diesel.*®

2.10. iINDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez é utilizado para estimar o nivel de acidos graxos livres ou
produtos de degradacao que podem estar presentes no Biodiesel e, frequentemente,
0 excesso de 4cidos esta associado a problemas de corrosdo nos motores e
degradacdo durante a estocagem do B100.° O aumento do indice de acidez é devido
a formacao de &cido férmico, acido acético e acido propibnico que podem causar
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corrosdo e futura dissociacdo de metais como o cobre que pode alimentar o
processo de peroxidagao.**

Ambrozin et al.*® verificaram que o indice de acidez de blendas
Biodiesel/Diesel, fator importante para a corrosdo metalica, se manteve dentro das
especificacdes estabelecidas pela ANP, mesmo apds processos corrosivos.

Mufoz et al.*°

avaliaram em condigcbes ambientais as propriedades do
Biodiesel de soja armazenado em frasco ambar, em contato com aco carbono € ago
galvanizado, na presenca do antioxidante terc-butil-hidroquinona (TBHQ) que
evidenciou queda no indice de acidez nos primeiros dias para todas as amostras,
com pequeno aumento ao longo do tempo, o que pode indicar a formacéao inicial de

compostos organicos acidos.

2.11. TRATAMENTO ESTATISTICO DOS RESULTADOS

Avancgos tecnolégicos de hardware e software permitem a aplicacdo de
técnicas multivariadas para analisar estatisticamente uma grande quantidade de
dados complexos rapidamente e com relativa facilidade. A despeito dos objetivos da
pesquisa e a énfase na interpretacdo dos resultados poderem variar, um
pesquisador de qualquer area deve abordar todas as questbes conceituais e
empiricas levantadas nas discussdes dos métodos estatisticos.

Analise multivariada se refere a todas as técnicas estatisticas que
simultaneamente analisam multiplas medidas sobre individuos ou objetos de
investigacao. Assim, qualquer andlise simultdnea de mais do que duas variaveis
pode ser considerada, a principio, como multivariada. Alguns autores estabelecem
que o objetivo da andlise multivariada € medir, explicar e prever o grau de relagao
entre variaveis estatisticas (combinagdes ponderadas de variaveis). *°

Em regressdo multipla, a varidvel estatistica € determinada de modo a
maximizar a correlacao entre as variaveis multiplas independentes e a Unica variavel
dependente. Devemos compreender ndo apenas seu impacto coletivo em satisfazer
0 objetivo da técnica, mas também a contribuicdo de cada variavel separada para o
efeito geral da variavel estatistica.*’

No cenario atual, é importante dispor de um modelo matematico que permita

extrair um maior nimero de informag6es de um determinado conjunto de dados.
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A Andlise Hierarquica por Agrupamentos (HCA, do inglés, Hierarchical Cluster
Analysis) é uma técnica analitica para gerar subgrupos significativos a partir de
grupos de individuos ou de objetos. Seu objetivo especifico é classificar uma
amostra se dados em um numero menor de grupos mutuamente excludentes, com
base nas similaridades. Assim, se a classificacdo for bem sucedida, quando
representados graficamente, os objetos dentro dos agrupamentos serdo proximos,
enquanto para objetos diferentes, os agrupamentos estaréo distantes.*®*®

Por outro lado, a Analise por Componentes Principais (PCA, do inglés,
Principal Component Analysis) é uma ferramenta quimiométrica que permite extrair
informagdes relevantes de um determinado conjunto de dados de modo a relaciona-
los entre si. Esse conjunto é organizado na forma de uma matriz (dados
bidimensionais), onde as linhas e colunas podem representar amostras e variaveis,
respectivamente. Neste sentido, com a PCA é possivel realizar uma simplificacao,
diminuindo a dimensao original de dados, detectar resultados anédmalos (outliers),
selecionar variaveis importantes em determinado sistema, fazer modelamento
classificagdo e previsdo. Trata-se, portanto, de uma abordagem estatistica usada
para analisar inter-relagdes entre um grande numero de variaveis e explicar essas
variaveis em termos de suas dimensdes inerentes comuns (fatores). O objetivo é
encontrar um meio de condensar a informacao contida em diversas variaveis
originais em um conjunto menor de varidveis estatisticas (fatores) com uma perda
minima de informagédo. Na PCA, a dimensédo dos dados originais € diminuida para
um conjunto menor de dimensdes chamadas de Componentes Principais (PC’s). A
partir dos dados das PC’s sao gerados dois novos conjuntos de dados chamados de
score (contagem) e loading (carregamento). Estes dois conjuntos trazem
informagdes, respectivamente, sobre as amostras e as variaveis. Antes de aplicar a
PCA a dados numéricos é necessario efetuar algum tipo de pré-processamento nos
dados originais. Os principais tipos de pré-processamento sdo o Centrado na Média
(CM) e o Autoescalamento (AS). O pré-processamento CM é mais empregado para
dados espectrais e o AS é mais empregado quando se quer dar a mesma
importancia para todas as variaveis.**°

O método de minimos quadrados parciais por intervalos (iPLS) tem a
finalidade de investigar e selecionar as regides espectrais, identificando o conjunto

de varidveis que podem resultar nos melhores modelos, eliminando informagdes néo
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relevantes, permitindo minimizar os erros de predigdo e desenvolver métodos de
calibragdo mais robustos.”® O espectro é subdividido em regides menores
equidistantes, onde s&o realizados modelos de PLS em cada sub-regido utilizando o
nimero de variaveis latentes mais adequado para cada intervalo.®’

A partir do iPLS é possivel também relacionar subintervalos de espectros,
possibilitando a combinagdo de intervalos do espectro na construcao de modelos,
pelo algoritmo denominado de regressdo por minimos quadrados parciais por
sinergismo (siPLS).®? Neste algoritmo, o valor de RMSECVs (erro quadratico médio
de validacdao cruzada) é calculado para cada combinacdo de intervalos e a
combinacdo de intervalos escolhida é a que apresentar menor RMSECV,
fornecendo, em geral, coeficientes de correlagdo melhores e erros menores de
predicdo em relacdo ao iPLS. Neste estudo foram aplicados os algoritmos iPLS e
siPLS para quantificar a estabilidade a oxidagao do B100.

Algumas aplicacbes recentes da regressao por minimos quadrados parciais
utilizando espectros no infravermelho vém sendo amplamente divulgadas como o

trabalho de Zhang et al.,®®

que empregaram espectros de blendas de Biodiesel e
Diesel no infravermelho médio para prever a viscosidade dindmica e cinematica.

Um estudo de Canha et al.®* relata a utilizagdo da espectroscopia no
infravermelho préximo e modelos de calibracdo multivariada para prever o
comportamento de amostras de Biodiesel e o efeito da adicdo de antioxidante na

avaliagdo da estabilidade a oxidacdo. Também, Meira et al.,*®

empregaram a
regressao por minimos quadrados parciais e espectrofluorimetria com sucesso na

determinacao da estabilidade a oxidagcdo em amostras de Biodiesel de 6leo de soja.

20



3. EXPERIMENTAL
3.1. MATERIAIS E PROCEDIMENTOS
3.1.1. Preparacao das Amostras

As amostras foram preparadas, a partir de Biodiesel metilico de éleo de soja,
fornecidos contendo 150 ppm de TBHQ e também sem antioxidante pela empresa
BSBios da cidade de Passo Fundo, Rio Grande do Sul. Para as blendas, o éleo
Diesel metropolitano (S500) foi fornecido pela Refinaria Alberto Pasqualini — Refap,
da cidade de Canoas, Rio Grande do Sul. A empresa BSBios informou que utiliza
como antioxidantes TBHQ (Terc-butil-hidroquinona) ou MTBHQ (metil-terc-butil-
hidroquinona), diluidos em glicol. O Biodiesel sem antioxidante foi filtrado em tela de
aco inoxidavel com poro da ordem de 10° mol L' (na indistria esta etapa é
realizada apds a adicdo do antioxidante). As blendas de 6leo Diesel com 5% de
Biodiesel (B5) e de 6leo Diesel com 20% de Biodiesel (B20) foram preparadas
volumetricamente e armazenadas em frascos de vidro, assim como o B100.

Chapas de ago inoxidavel 316 e aco carbono 1020 adquiridas no comeércio
local foram cortadas em metallurgica. Em uma das extremidades foram feitos dois
furos no interior dos quais foi passado um fio de nailon para suspender as chapas na
altura desejada dentro de frascos de vidro de 250 mL contendo 150 mL de amostra.
Uma relagdo constante de 0,3 cm? mL™" foi mantida entre a area de metal a ser
submersa e o volume de amostra sendo a area a ser submersa marcada com um
estilete.

Para os ensaios de potencial de circuito aberto foram utilizadas trés chapas
em cada frasco, e para os demais ensaios duas chapas. Uma solu¢cao decapante
composta de 400 mL de HCI P. A., 600 mL de 4gua destilada e 40 mL do aditivo
Surtec 426-B foi utilizada para limpeza das chapas de ago carbono 1020, as quais
foram imersas na solucdo decapante por aproximadamente dois minutos.
Posteriormente as mesmas foram lavadas em agua corrente e imersas em solugéao
de carbonato de sédio a 10% (m/v) por aproximadamente um minuto, secas com
papel toalha e levadas a estufa por aproximadamente duas horas a 100 °C e
armazenadas em dessecador.

As chapas de ago carbono foram lixadas com lixas d’agua nas granulometrias
de 150, 220, 600, 1200 e as de aco inoxidavel nas granulometrias de 600 e 1200.
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Depois de lixadas, as chapas foram desengorduradas com uma mistura de
cloroférmio e acetona e secas com ar quente.

Para a realizagdo dos experimentos foram utilizados frascos de vidro
transparente com tampa plastica tipo rosca, lavados com sab&o neutro, enxaguados
em agua corrente e agua destilada e secos em estufa a 100 °C por 2 horas. Os
frascos tiveram suas bordas revestidas com fita veda-rosca, foram envolvidos com
papel aluminio e armazenados em caixas térmicas mantidas em temperatura
ambiente, por 180 dias. As Figuras 4 e 5 mostram as condigcdes de armazenamento
das amostras.

Figura 4. Armazenamento do Biodiesel, utilizando vidros transparentes, em
contato com chapas de aco inoxidavel.

Figura 5. Armazenamento das amostras em caixas térmicas.
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A temperatura no interior das caixas térmicas foi monitorada com a utilizagéo
de um termohigrometro digital calibrado fabricado por TFA Dostmann/GmbH&Co.K6.
A Figura 6 apresenta a variacdo de temperatura durante o armazenamento sendo
registradas temperaturas entre 26,5 °C e 12,1 °C, correspondendo, respectivamente,

a periodos de verao e inverno na cidade de Porto Alegre, RS.
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Figura 6. Variacao da temperatura dentro das caixas térmicas durante o
periodo de armazenamento.

Para as micrografias das chapas metalicas in natura e aquelas submersas em
B100, B20 e B5, com e sem antioxidante, foi utilizado um microscépio eletrénico de
varredura, modelo JSM 6060, operando numa tensao de 20 kV.

3.1.2. Ensaios

Para os ensaios de estabilidade a oxidagao, indice de acidez, viscosidade
cinematica e infravermelho foram preparados trés conjuntos de 14 amostras de
B100, B20 e B5, com e sem antioxidante, totalizando 84 amostras, e respectivas
chapas de acgo inoxidavel e ago carbono. Além destas foram preparadas 12
amostras, seis com antioxidante e seis sem antioxidante, para ensaios de potencial
de circuito aberto. Todos 0s ensaios de avaliagdo das amostras, das condi¢cées
iniciais das amostras (T0) aos tempos de armazenamento de 14, 30, 60, 90, 120,
150 e 180 dias, foram realizados em triplicata, de acordo com o Regulamento
Técnico ANP N° 4 /2012 da Resolugdo ANP N° 14, de 1.5.2012 — DOU 18.5.2012."7
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3.1.2.1. Estabilidade a Oxidacao

Na determinacdo da estabilidade a oxidagdo foi utilizado o equipamento
RANCIMAT, Modelo 743 (ver Figura 7). Para verificagdo do equipamento empregou-
se uma solucdo padrao de condutividade Digimed de 146,9 pS cm™. Como indicador
de umidade foi utilizado uma peneira molecular com silica gel e poros de 0,3 mm
localizada na parte traseira do equipamento, balanga analitica calibrada com
incerteza de * 0,1 mg, estufa na temperatura de (150 £ 3) °C para a secagem da
peneira molecular, dessecador, béquer e pipetas Pasteur. A limpeza da vidraria e
dos eletrodos foi feita com detergente, agua destilada e acetona e o ensaio foi
realizado de acordo com as seguintes normas:

EN 14112: 2003 — Derivados de gorduras e 6leos — Esteres Metilicos de
Acidos Graxos, determinacdo da estabilidade a oxidacdo (teste de oxidagao
acelerada). Do inglés Fat and Oil derivatives - Fatty Acid Methyl Esters (FAME)
determination of oxidation stability (accelerated oxidation test).®®

EN 15751: 2009 — Combustiveis automotivos — Esteres Metilicos de Acidos
Graxos e misturas com éleo Diesel — Determinacéo da estabilidade a oxidagao pelo
método de oxidagao acelerada. Do inglés Automotive fuels— Fatty Acid Methyl Esters
(FAME) fuel and blends with Diesel fuel - Determination of oxidation stability by
accelerated oxidation method.®’

Figura 7. Equipamento Rancimat.

No equipamento Rancimat uma amostra de 3,0 gramas de Biodiesel puro ou

de 7,5 gramas para as blendas, € mantida em um recipiente de reagédo, a
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temperatura de 110 °C e sob um fluxo de ar de 10 L h™". No inicio do experimento
formam-se perdxidos, que sdo os principais produtos da primeira etapa de oxidagao
do Biodiesel. O fluxo de ar transporta os produtos volateis para outro recipiente
contendo 50 mL de &agua deionizada onde 0s mesmos sao borbulhados e
dissolvidos. Com o processo de oxidacdo continuada, formam-se compostos
organicos volateis, dentre estes, acidos organicos de baixa massa molecular. A
medida intermitente da condutividade elétrica da solucdo aquosa em funcédo do
tempo indica o periodo de inducao, isto é, o tempo para o qual a condutividade
aumenta rapidamente em razao de processos de oxidacao acelerados. Esse tempo,
da ordem de algumas horas, é denominado periodo de inducao (Pl). O PI é
determinado pelo software do equipamento e é usado como indicador da

estabilidade oxidativa da amostra.

3.1.2.2. Viscosidade Cinematica

O ensaio foi realizado de acordo com a norma ABNT NBR 10441: 2007 —
Produtos de Petr6leo — Liquidos transparentes e opacos — Determinagdo da
viscosidade cinematica e célculo da viscosidade dinamica.®®

Para a determinacdo da viscosidade cinemética foi utilizado um tubo
viscosimétrico Cannon Fenske de rotina, do tipo capilar de vidro calibrado, e rolhas
para as extremidades. O tubo viscosimétrico foi imerso com a amostra em um banho
termostatico modelo HVB 438 da marca Herzog, na temperatura de 40 °C,
controlada através de um termémetro calibrado. Um cronémetro, também calibrado,
foi utilizado para a medicdo do tempo de escoamento da amostra de uma primeira
marca para uma segunda marca de tempo.

A viscosidade cinematica, v, € o produto do tempo de escoamento medido
pela constante de calibracdo do viscosimetro, expressa pela equagéao [1]:

v=C xt [1]

onde:
v = viscosidade cinematica, mm?/s,
C = constante de calibragéo do viscosimetro, (mm?2/s?), e
t = medida de tempo de escoamento, s.

Foram utilizados éter de petréleo P.A. ou hexano P.A. e HCl 1 mol L™ para a

limpeza dos viscosimetros, agua destilada para o enxague e acetona P.A. para a
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secagem. A Figura 8 apresenta o sistema para a determinagdo da viscosidade
cinematica, composto pelo banho, tubo viscosimétrico e termémetro.

Figura 8. Sistema para determinacao da viscosidade cinematica.

3.1.2.3. indice de Acidez

Na determinag&o do indice de acidez foram utilizados um voltimetro eletrénico
com precisdo de + 0,005 V e sensibilidade de * 0,002 V, eletrodo de leitura pH
padrédo; eletrodo de referéncia, prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), com solugéo de (1 a
3) mol L™ de cloreto de litio em etanol da Digimed e um agitador. Para as titulacdes
foram utilizados uma bureta de 10 mL graduada em divisées de 0,05 mL e calibrada
com precisao de 0,02 mL, com torneira de vidro e a ponta prolongada de 100 mm a
130 mm; béquer de vidro e suporte de titulacdo para manter os eletrodos, o agitador
e a bureta na posigao correta e balanca analitica calibrada. Os reagentes utilizados
foram cloreto de litio em etanol da Digimed para o eletrélito de cloreto de litio; acido
cloridrico P.A. da Merck (densidade 1,19) e isopropanol anidro P.A. da Fmaia para a
solugdo-padrao alcodlica de 4cido cloridrico 0,1 mol L™; hidréxido de potéassio da
Haloquimica e isopropanol anidro para a solugao padrao alcodlica de hidroxido de
potassio 0,1 mol L'; 4gua recém fervida e isenta de COp, utilizada juntamente com a
solugdo alcodlica de KOH para padronizacao da solucdo padrao de HCI; ftalato
acido de potassio P.A. da Synth dissolvido em agua destilada isenta de CO, e recém
fervida; isopropanol e tolueno da Fmaia para o solvente de titulagcdo; solugdo de
acido cloridrico 10% para limpeza e solugdes tampao da Radiometer com pH 4, 7 e
11.
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O ensaio foi realizado de acordo com a norma ABNT NBR 14448:2009 —
Oleos Lubrificantes e Fluidos Hidraulicos — Determinagéo do nimero de acidez pelo
método de titulagdo potenciométrica,®® que descreve os procedimentos para a
determinagdo dos constituintes &cidos solUveis ou parcialmente solUveis em
misturas de tolueno e isopropanol. E aplicavel & determinagdo de &cidos cujas
constantes de dissociacdo em dgua sejam maiores do que 10~°.

Neste ensaio, vinte gramas de amostra sao dissolvidos em uma mistura de
125 mL de solvente de titulagdo (5 mL de agua + 495 mL de isopropanol + 500 mL
de tolueno) e titulada potenciometricamente com solugdo padrdo de hidroxido de
potassio alcodlico 0,1 mol/L, usando um eletrodo combinado ou uma célula
composta de um eletrodo indicador de vidro e um de referéncia. As leituras sao
plotadas em relagdo aos respectivos volumes de solucao titulante e os pontos finais
sédo tomados somente em inflexdes bem definidas na curva resultante. Um ponto de
inflexdo € geralmente reconhecido quando varios incrementes sucessivos de 0,05
mL produzem uma variagdo de potencial maior do que 15 mV (correspondendo a
0,25 unidades na escala de pH) e no minimo 30 % maior do que aqueles produzidos
por incrementos anteriores ou subsequentes de igual volume. O indice de acidez é

expresso pela equacao [2] mostrada abaixo:
(A—B) xmol L''x 56,1 / m (mg KOH / g) [2]

onde:

- A é o volume, expresso em mililitros (mL), da solugéo alcodlica de KOH usado para
titular uma amostra até o ponto final, localizado na inflexdo da curva que
corresponde ao ponto final do tampao aquoso basico (pH 11,0);

- B é o volume em mL de KOH alcodlico gasto para titular o solvente de titulacao
(branco);

-mol L™ é a concentracéo da solugao alcodlica de KOH;

- m é a massa da amostra, expressa em gramas (g);

- 56,11 € a massa molar do KOH em gramas (g).
3.1.2.4. Potencial de Circuito Aberto
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Os ensaios de potencial de circuito aberto foram realizados, na temperatura
ambiente, em um potenciostato AUTOLAB PGSTAT 30/FRA 2, empregando uma
célula eletroquimica ou uma célula composta por um eletrodo de trabalho (placa de
aco carbono ou ago inoxidavel) e eletrodo de quase referéncia em platina.

Para as medidas de potencial de circuito aberto foram utilizados como
eletrodos de trabalho as placas de ago carbono 1020 e aco inoxidavel 316 e dois
eletrodos de platina como contraeletrodo e quase-referéncia, respectivamente. A
medida do potencial da célula esta diretamente relacionada com o potencial de

circuito aberto.

3.1.2.5. Medidas de Infravermelho

Os ensaios por espectroscopia na regiao do infravermelho foram realizados
no equipamento Spectrum 400 (FT-IR / FT-NIR Spectrometer) da Perkin Elmer, na
regido do infravermelho médio (650 cm™ a 4.000 cm™).

A calibragdo multivariada aplicada aos ensaios no infravermelho envolveu o
processo de criagdo de um modelo que relaciona as concentragbes dos
componentes ou propriedades de amostras de referéncia com as absorbancias, em

mais de um comprimento de onda.

3.1.2.6. Microscopia Eletronica

A superficie das chapas metalicas foi avaliada com o uso de um microscopio
eletrnico de varredura JEOL-JSM 6060.

As chapas metalicas foram fixadas em porta amostra com a utilizacao de fita

dupla face e analisadas em microscépio eletrénico de varredura.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. AVALIACAO DAS CHAPAS METALICAS POR IMAGENS DE SUPERFICIE

Aspectos importantes para avaliagdo da qualidade do Biodiesel e das
misturas de Diesel com Biodiesel apds longos periodos de armazenamento
envolvem umidade, contato com o ar, luminosidade, temperatura e também a
natureza do material do tanque de armazenamento.

Nesse sentido, chapas de aco inoxidavel 316 e aco carbono 1020 foram
avaliadas através de micrografias realizadas nos tempos TO e T7 (inicial e de 180
dias de imersao no B100 e blendas). Imagens nos tempos T1, T2, T3, T4, T5 e T6,
também foram obtidas, porém n&o sao apresentadas. As micrografias apresentadas
nas Figuras 9 e 10 correspondem aos tempos inicial (T0) e final (T7).

Nao foram observadas alteragdes visuais significativas na superficie das
chapas metalicas quando comparadas com as chapas antes da imersdo em B100,
B20 ou B5, com e sem adicdo do antioxidante TBHQ.

Para o aco inoxidavel, a imagem para o B20 apés 180 dias, na auséncia de
antioxidante, comparada a inicial apresenta um escurecimento, que pode indicar a
formacéao de um filme sobre a superficie do aco, enquanto para o B100 e B5 ndo ha
modificacdo, em presenca ou auséncia de antioxidante.

Ja para o aco carbono, na auséncia de antioxidante, ndo ha alteracao
significativa nas imagens para o B100, B20 e B5 quando comparadas aquela do
tempo inicial TO. No entanto, em presenca de antioxidante, a superficie do aco
carbono para o B20 e T7 mostra-se mais escura e com menos ranhuras visiveis,
indicando novamente algum tipo de adsor¢do na superficie. No entanto, analisando
outros parametros, observou-se que o B100 imerso em ago carbono, ainda que em
presenca de antioxidante, a estabilidade a oxidagao ficou abaixo das especificagdes

ja apés 60 dias.

4.2. AMOSTRAS DE B100

Os resultados de indice de acidez (IA), periodo de inducao (PI) e viscosidade
cinematica (VC), obtidos para as amostras de B100 investigadas estdo reunidos nas
tabelas 2 e 3, sendo as especificagbes definidas pela ANP para o B100,
respectivamente, de 3,0 a 6,0 mm?/s para a VC de, no maximo, 0,50 mg KOH/g para
o IA e de 6,0 h para a estabilidade a oxidagao.
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ACO INOXIDAVEL (T0)

580 Sonm

~ Ago Inoxidavel Com Antioxidante (T7

B100 B20 BS
~ Aco Inoxidavel Sem Antioxidante (T7

B100 B20 BS

Figura 9. Micrografias do aco inoxidavel obtidas por MEV antes da imersao (T0) e

apos 180 dias (T7), com e sem antioxidante, em B100, B20 e B5. Aumento de 500 X.

ACO CARBONO (T0)

B20

B100 B20 B5

Figura 10. Micrografias do aco carbono obtidas por MEV antes da imersao (T0) e apos

180 dias (T7), com e sem antioxidante, em B100, B20 e B5. Aumento de 500 X.
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Tabela 2. Resultados dos ensaios de IA? PI° e VC° para B100 com antioxidante.

B100 com anti - Ago Inox B100 com anti - Ago Carbono
Tempo IA Pl VC IA Pl VC
(dias) (mg KOH/qg) (h) (mm?/s)  (mg KOH/qg) (h) (mma/s)

0 0,35 9,48 4,291 0,35 9,48 4,291
14 0,35 7,51 4,157 0,30 7,76 4,136
30 0,43 7,49 4,123 0,41 6,80 4,119
60 0,40 6,76 4,097 0,38 5,47 4,170
90 0,41 6,35 4,166 0,41 5,61 4,171
120 0,42 6,46 4,130 0,43 4,87 4,182
150 0,36 6,49 4,095 0,53 2,94 4,131
180 0,39 6,23 4,143 0,40 5,74 4,123

2]A - indice de Acidez, ° Pl — Periodo de Inducéo e ®VC - Viscosidade Cinematica.

Tabela 3. Resultados dos ensaios de 1A, PI° e VC°® para B100 sem antioxidante.

B100 sem anti - Ago Inox B100 sem anti - Ago Carbono
Tempo 1A PI VC IA Pl VC
(dias) (mg KOH/qg) (h) (mm?3/s)  (mg KOH/qg) (h) (mm?2/s)

0 0,31 6,71 4,093 0,31 6,71 4,093
14 0,37 3,42 4,175 0,28 3,69 4,191
30 0,38 3,31 4,210 0,32 3,42 4,190
60 0,35 3,27 4,155 0,35 3,12 4,151
90 0,38 2,58 4,235 0,33 2,25 4,208
120 0,46 2,36 4,250 0,43 2,37 4,237
150 0,34 2,40 4,226 0,42 1,15 4,240
180 0,40 2,02 4,240 0,40 1,60 4,224

2|A - indice de Acidez, ® Pl — Periodo de Indugéo e °VC - Viscosidade Cinematica.

4.2.1. Periodo de Inducao (PI)

O periodo de inducédo das amostras de B100 em contato com placas de aco
carbono ou aco inox indicou um comportamento decrescente ao longo do tempo, na
auséncia e presenca de antioxidante como mostrado na Figura 11. No entanto, esse
decréscimo é mais lento em aco inoxidavel e em presenga de antioxidante.

Por outro lado, em presenca de antioxidante em contato com ago carbono a
especificacdo ANP mantém-se por aproximadamente 45 dias, enquanto em aco
inoxidavel ela € mantida até 180 dias. J& na auséncia de antioxidante, para ambos
0s materiais, 0 B100 perde a especificacdo em poucos dias.
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Observa-se que, mesmo contendo antioxidante, o ago carbono € um material
menos adequado do que o0 ago inoxidavel para armazenagem de Biodiesel por
periodos longos.

—m—B100 Carb S/A
i —m—B100 Inox S/A
9,00 - —0—B100 Carb C/A
—0—B100 Inox C/A

10,00

8,00—-
7,00—-
6,00—-
5,00—-
4,00—-

3,00

Peiodo de Indugéo (horas)

2,00

1,00 A

0,00 T r T T T T T T T r T r T
0 30 60 90 120 150 180
Tempo de Armazenamento (dias)

Figura 11. Variacao do periodo de inducao do B100 com o tempo de imersao
para aco carbono e aco inoxidavel. S/A: sem antioxidante; C/A: com
antioxidante. A linha tracejada indica o valor da especificacao da ANP.

Estes resultados mostram que o fator mais critico para a estabilidade a
oxidagdo do B100 € a presencga de antioxidante, pois na sua auséncia, o Biodiesel
torna-se ndo conforme em 14 dias, com diminuicdo de aproximadamente 50% da
estabilidade.

Antioxidantes sintéticos, como TBHQ, sdo mais efetivos, pois aumentam a
energia de ativacdo da reacdo de oxidagdo.”® Estes compostos interrompem a
reacdo em cadeia de radicais livres e sdo caracterizados pela presenca de grupos
fendlicos, com hidrogénio dissociavel, capazes de formar radicais livres estaveis. ”

A literatura indica que os componentes dos acos utilizados tém pouca
influéncia no PI, porém este decresce significativamente em presenca de cobre e

chumbo e levemente em aluminio e aco inoxidavel.>®

4.2.2. indice de Acidez (IA)
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O indice de acidez apresentou um comportamento aleatério para todas as
amostras de B100, com uma tendéncia de aumento com o tempo de imersdo da

placa de ago, como mostra a Figura 12.

—m—B100 Carb S/A

—m—B100 Inox S/A
0,54 - —0—B100 Carb C/A
0!52_' —0O—B100 Inox C/A
0,50_- ................................................................................................................................
0,48 -
0,46 -
0,44 ]
0,42
0,40 -
0,38 4

7
0,36 - /
0,34
0,32 0 \
0,30 4 \
0,28 4

o6 O o
0 30 60 9 120 150 180

.
e

IA (mgKOH/g)

Tempo de Armazenamento (dias)

Figura 12. Variacao do indice de acidez do B100 com o tempo de imersao para
aco carbono e aco inoxidavel. S/A: sem antioxidante; C/A: com antioxidante. A
linha tracejada indica o valor maximo do IA especificado pela ANP.

A presenca do antioxidante causa um aumento do indice de acidez ao longo
do tempo, entre 11% (ago inoxidavel) e 14% (aco carbono), para ambos os
materiais. Essa variagdo é maior, da ordem de 30%, na auséncia de antioxidante.
No entanto, em qualquer caso, para o B100, o valor do |IA manteve-se dentro da

especificacao da ANP.

4.2.3. Viscosidade Cinematica (VC)

A formagéo de produtos poliméricos, durante a oxidagdo secundaria, leva ao
aumento da viscosidade e pode causar a formagdo de gomas e sedimentos que
entopem os filtros. **

Os valores da viscosidade cinematica do B100, mostrados na Figura 13, ao
longo de 180 dias de armazenamento, mantiveram-se dentro da especificacdo da

ANP que é de 3,0 a 6,0 mm? s na faixa entre 4,093 mm?s™” e 4,291 mm?s™.
33



—u— B100 Carb S/A
—um— B100 Inox S/A
10 —0— B100 Carb C/A
4,280 | —0— B100 Inox C/A

4,300

4,260

|
4,240 ./.%- .
] _><.
4,220
1 ||
4,200

4,180
4 [m}

4,160}

4,140 !

4,120 \\

4,100 o

N —

T T
0 30 60 90 120 150 180
Tempo de Armazenamento (dias)

VC (mm?s)

Figura 13. Variacao da viscosidade cinematica do B100 com o tempo de
imersao para aco carbono e aco inoxidavel. S/A: sem antioxidante; C/A: com
antioxidante.

Decorridos 15 dias de armazenamento houve uma diminuicdo da viscosidade
para as amostras contendo antioxidante e um aumento para as amostras sem
antioxidante. Ao final de 180 dias as amostras contendo antioxidante permaneceram
com valores de viscosidade mais baixos, indicando que a presencga do antioxidante
dificulta o0 aumento do grau de insaturagéo da cadeia carbénica.

Barreto ET al.”? investigaram a estabilidade de Biodiesel de 6leo de soja
armazenado em temperatura ambiente (18-33 °C), em trés tanques de diferentes
materiais, por um periodo de 26 semanas (104 dias) e concluiram que o tipo de
tanque utilizado néo interferiu nos paradmetros avaliados, entre outros, viscosidade
cinematica e indice de acidez. Houve um leve aumento da viscosidade durante o
armazenamento devido ao aumento de fracbes pesadas e o indice de acidez
apresentou um aumento explicado pela degradacao oxidativa que causa um
aumento no teor de acidos carboxilicos. Ap6s um aumento inicial, os valores se

estabilizam devido a formacao de um filme sobre o metal e se mantém dentro dos
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limites sem causar corrosdo no ago carbono. Os resultados indicaram que a
preservacao da qualidade do Biodiesel por até 25 dias de armazenamento.

Bryan Moser”® avaliou Biodiesel de 6leo de soja por 12 meses. Propriedades
como estabilidade oxidativa, indice de acidez e viscosidade cinematica foram
avaliadas nas temperaturas de 15, 22 e 40 °C. A estabilidade oxidativa sofreu
reducdo significativa, enquanto o indice de acidez e a viscosidade cinematica
tiveram um pequeno aumento, mais acentuado na temperatura de 40 °C.

Shahabuddin et al.”* avaliaram a estabilidade oxidativa de Biodiesel de 6leo
de palma, jatropha, coco e blendas, durante o armazenamento no escuro, em
frascos de vidro cobertos com papel aluminio, na temperatura ambiente (26 °C) € no
intervalo de uma semana a 90 dias, por ensaios de viscosidade e indice de acidez,
entre outros. A viscosidade cinematica se manteve dentro dos limites, mas o indice
de acidez n&o se manteve.

Para o metil éster de soja, a viscosidade aumenta linearmente com o aumento
da temperatura (200 °C), devido a formacao de polimeros. O indice de acidez
também aumenta linearmente com o aumento da temperatura (150 °C) devido a
degradacéo térmica.”

McCormick e Westbrook™ verificaram que, se a estabilidade do B100 estiver
acima de certo nivel (neste caso a especificacdo definida é 3h) as blendas
preparadas serdo muito mais estaveis. Se o periodo de indu¢ao do B100 for de 7 h
ele podera estar fora da especificacdo para a estabilidade oxidativa em 4 meses. A
estabilidade do B100 é o fator que mais afeta a estabilidade do B5 e do B20,
independentemente do 6leo Diesel utilizado no preparo das blendas.

Borsato et al.® avaliaram a cinética da oxidagao de Biodiesel de éleo de soja
em presenca de TBHQ, determinando o tempo de estocagem e observaram que, em
temperaturas mais altas, o inicio da reacado de oxidacao independe da presenca ou
nao do antioxidante. Uma acéo protetora mais efetiva do antioxidante ocorre em
temperaturas mais baixas ja que reacdes de oxidacdo do B100 ocorrem a
temperatura ambiente. O periodo de inducdo que precede a propagacao do
processo oxidativo do B100, quando comparado com o B100 sem antioxidante, foi
retardado para o ensaio contendo o antioxidante. O Biodiesel contendo TBHQ pode
apresentar um tempo de estocagem, a 25 °C, trés vezes maior que o tempo
verificado para o B100 sem antioxidante.
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Sena e Silva’’ avaliaram a estabilidade de Biodiesel de soja, entre outros,
durante o armazenamento em frascos protegidos da luz e em temperatura ambiente
por oito meses. Os valores de indice de acidez ndo ultrapassaram o valor permitido
pela especificacdo da ANP.

Barreto et al.”® avaliaram as propriedades fisico-quimicas de bio-6leo de soja
(obtido pelo craqueamento térmico de dleo de soja) armazenado em tanque de ago
carbono, entre outros, durante 26 semanas (182 dias). A viscosidade variou ao longo
do tempo apresentando um leve aumento, porém dentro dos limites especificados
pela ANP. Nos testes de indice de acidez observou-se um aumento, porém o
produto ndo se mostrou corrosivo.

Cavalcanti’® observou que, para o Biodiesel metilico de soja submetido a
condicdes de estocagem, tanto em frascos de vidro quanto em recipientes de acgo
por um periodo de quatro meses, ocorreram mudancas sensiveis nos teores de
agua e periodo de indugdo, enquanto as alteracbes em termos de densidade e
viscosidade foram pouco significativas.

4.3. AMOSTRAS DE B20

As especificacbes para a mistura de 6leo Diesel contendo 6 a 20% de
Biodiesel, para uso experimental em frotas cativas ou em equipamento industrial
especifico, estdo definidas na Resolucdo ANP N° 2, de 12 de janeiro de 2011,
conforme o Regulamento Técnico N° 1/2011. Neste experimento a viscosidade

cinemética tem valores especificados entre 2,0 e 5,0 mm?2 s’

, a estabilidade a
oxidagao é de 20 horas e nao ha valor definido para o indice de acidez.”® Para essa
mesma mistura, as especificacoes definidas pela norma ASTM D7467-10 sao de 1,9
a 4,1 mm2 s para a viscosidade cinematica, 0,3 mg KOH/g, no méximo, para o
indice de acidez e 6,0 h para a estabilidade a oxidagao.2° No presente estudo, os
valores do indice de acidez e da estabilidade a oxidagdo dessa norma foram
utilizados como parametros para avaliacao dos resultados das blendas B20, cujos
resultados estdo listados nas tabelas 4 e 5, para amostras com antioxidante e sem

antioxidante, respectivamente.
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Tabela 4. Resultados dos ensaios de IA?, PI° e VC° para B20 com antioxidante.

B20 com anti - Ago Inox B20 com anti - Ago Carbono
Tempo IA Pl VC IA PI VC
(dias) (mg KOH/g) (h) (mm2/s)  (mg KOH/g) (h) (mm2/s)

0 0,22 43,89 2,724 0,22 43,89 2,724
14 0,25 20,47 2,758 0,16 27,72 2,765
30 0,20 29,61 2,799 0,18 28,53 2,796
60 0,22 24,34 2,782 0,23 22,96 2,809
90 0,24 24,44 2,753 0,22 19,44 2,764
120 0,26 19,53 2,872 0,26 20,22 2,803
150 0,25 22,48 2,838 0,22 18,29 2,808
180 0,24 17,34 2,858 0,23 19,53 2,869

1A - Indice de Acidez, ° Pl — Periodo de Inducéo e ® VC - Viscosidade Cinematica.

Tabela 5. Resultados dos ensaios de IA?, PI° e VC° para B20 sem antioxidante.

B20 sem anti - Aco Inox B20 sem anti - Aco Carbono
Tempo IA Pl VC IA Pl VC
(dias) (mg KOH/qg) (h) (mm?/s)  (mg KOH/qg) (h) (mm?a/s)
0 0,20 30,80 2,842 0,20 30,80 2,842
14 0,18 21,50 2,764 0,08 20,31 2,758
30 0,13 21,69 2,760 0,25 18,62 2,807
60 0,24 15,44 2,795 0,25 18,44 2,819
90 0,26 14,81 2,773 0,23 14,37 2,817
120 0,30 14,98 2,842 0,25 13,78 2,849
150 0,25 13,12 2,836 0,28 15,04 2,829
180 0,24 12,83 2,850 0,22 13,21 2,877

2]A - indice de Acidez, ° Pl — Periodo de Inducéo e °VC - Viscosidade Cinematica.

4.3.1. Periodo de Inducao (PI)



A Figura 14 apresenta a variagao do periodo de indugao ao longo de 180 dias

de armazenamento.
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Figura 14. Variacao do periodo de inducao do B20 com o tempo de imersao
para aco carbono e aco inoxidavel. S/A: sem antioxidante; C/A: com
antioxidante.

A presenca do antioxidante no Biodiesel causa uma diminui¢do do Pl com o
tempo, de 55% para o ago inoxidavel e de 60% para o0 a¢o carbono, praticamente a
mesma variagdo percentual observada na auséncia de antioxidante. No entanto, o
antioxidante, quando presente, mantém um Periodo de Indu¢cdo mais elevado em
torno de 30% apds 180 dias de imersao, tanto para o aco carbono como para o0 aco

inoxidavel.

4.3.2. indice de Acidez (1A)
Como mostra a Figura 15, para o indice de acidez, além de nao apresentar
variagao significativa ao longo do tempo, todos os resultados se encontram dentro

da especificagao, de acordo com a ASTM D7467-10,%° de no maximo 0,3 mg KOH/g.
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Figura 15. Variacao do indice de acidez do B20 com o tempo de imersao para
aco carbono e aco inoxidavel. S/A: sem antioxidante; C/A: com antioxidante. A
linha tracejada indica o valor maximo especificado pela norma ASTM D7467-10.

Neste caso, o comportamento do IA com o tempo praticamente independe do

material e da presenca ou auséncia de antioxidante.

4.3.3. Viscosidade Cinematica (VC)

Da mesma forma que para o indice de acidez, como mostra a Figura 16, nao
ha variacao significativa da viscosidade cinematica ao longo do tempo: todos os
resultados se encontram dentro da especificacdo deste parametro de acordo com a
norma ASTM D7467-10,%° de 1,9 a 4,1 mm2 s e Resolugdo ANP N° 2, de 12 de
janeiro de 2011, conforme o Regulamento Técnico N° 1/2011,”° de 2,0 a 5,0 mm2s™.

Portanto, o comportamento da viscosidade cinematica com o tempo

praticamente independe do material e da presencga ou auséncia de antioxidante.
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Figura 16. Variagcao da viscosidade cinematica do B20 com o tempo de imérséo
para aco carbono e aco inoxidavel. S/A: sem antioxidante; C/A: com
antioxidante.
4.4. AMOSTRAS DE B5

As especificagcdes para a mistura de 6leo Diesel com 5% de Biodiesel estao
definidas na Resolucdo ANP N° 65, de 12 de dezembro de 2011.%" Para a
viscosidade cinematica o valor definido é de 2,0 a 5,0 mm2s™', enquanto que para os
ensaios de estabilidade a oxidacao e indice de acidez nao ha valor definido.

Os resultados dos ensaios de indice de acidez e viscosidade cinematica para
o B5 estdo listados nas Tabelas 6 e 7, para amostras com antioxidante e sem

antioxidante respectivamente.

Tabela 6. Resultados dos ensaios de IA® e VC° para B5 com antioxidante.

B5 com anti - Ago Inox B5 com anti - Ago Carbono
Tempo IA PI VC IA Pl VC
(dias) (mg KOH/qg) (h) (mm2/s)  (mg KOH/qg) (h) (mm?a/s)
0 0,20 - 2,510 0,20 - 2,510
14 0,18 - 2,754 0,20 - 2,613
30 0,20 - 2,578 0,20 - 2,565
60 0,19 - 2,598 0,20 - 2,589
90 0,20 - 2,627 0,21 - 2,605
120 0,24 - 2,632 0,24 - 2,634
150 0,18 - 2,626 0,18 - 2,644
180 0,20 - 2,691 0,20 - 2,677

3|A - indice de Acidez e °VC - Viscosidade Cinematica.
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Tabela 7. Resultados dos ensaios de IA* e VC° para B5 sem antioxidante.

B5 sem anti - Ago Inox B5 sem anti - Ago Carbono
Tempo IA PI VC IA Pl VC
(dias) (mg KOH/g) (h) (mm2/s)  (mg KOH/qg) (h) (mm?2/s)
0 0,16 - 2,663 0,16 - 2,663
14 0,19 - 2,576 0,15 - 2,606
30 0,20 - 2,576 0,17 - 2,573
60 0,17 - 2,597 0,15 - 2,594
90 0,26 - 2,646 0,20 - 2,618
120 0,24 - 2,670 0,22 - 2,620
150 0,20 - 2,643 0,18 - 2,642
180 0,23 - 2,680 0,21 - 2,654

?|A - Indice de Acidez e ° VC - Viscosidade Cinematica.

4.4.1. Periodo de Inducao (PI)

Em razao da baixa concentracdo de Biodiesel frente a concentragao de Diesel
0s ensaios para determinagdo do periodo de inducao para as amostras de B5 néo
foram concluidos. Sendo o tempo de ensaio Rancimat previsto em mais de sete dias
e tendo havido interrupcdes frequentes de fornecimento de energia elétrica nao foi

possivel realizar o ensaio.

4.4.2. indice de Acidez (IA)

Como mostra a Figura 17, ndo ha variagcao significativa no indice de acidez ao
longo do tempo para as amostras contendo antioxidante, enquanto as amostras sem
antioxidante apresentaram em 180 dias um aumento de pelo menos 30% no indice
de acidez. Em qualquer caso, porém, a especificacdo de no maximo 0,3 mg KOH/g

foi mantida.
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Figura 17. Variacao do indice de acidez do B5 com o tempo de imersao para
aco carbono e aco inoxidavel. S/A: sem antioxidante; C/A: com antioxidante.

4.4.3. Viscosidade Cinematica (VC)

Da mesma forma que para o indice de acidez, como mostra a Figura 18, nao
ha variacao significativa da viscosidade cinematica ao longo do tempo: todos os
resultados se encontram dentro da especificacdo deste parametro de acordo com a
Resolugdo ANP N° 65.%

—m— B5 Carb S/A
—m— B5 Inox S/A
—0—B5 Carb C/A

2,760
1 o —0— B5 Inox C/A
2,740 I

2,720
2,700
2,680 4
2,660 -}
2,640 4
2,620 4
2,600
2,580
2,560 |
2,540 4
2,520 4
2,500 -

VC (mm?/s)

T T T T T T T
60 90 120 150 180
Tempo de Armazenamento (dias)

Figura 18. Variacao da viscosidade cinematica do B5 com o tempo de imersao
para aco carbono e aco inoxidavel. S/A: sem antioxidante; C/A: com
antioxidante.
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A Tabela 8 apresenta, para cada um dos parametros avaliados até aqui, o

tempo em dias, para o qual as especificagbes dos produtos sdo mantidas. O

parametro mais critico é evidenciado para o B100 na auséncia de antioxidante. Quer

armazenado em acgo inoxidavel ou em ago carbono, o produto degrada rapidamente

e deixa de atender a especificacao do periodo de inducao em 7 dias.

Tabela 8. Resumo dos resultados de PI, IA e VC para o B100, B20 e B5.

Pl 1A Viscosidade
(dias) (dias) (dias)
Amostra C | C | C | (o | (o | C |
c/a c/a s/a s/a c/a c/a s/a s/a c/a c/a s/a s/a
B100 45 180 7 180 180
B20 180 180 180
B5 - - 180 180

C - Ago Carbono

| - Ago Inoxidavel

c/a - com antioxidante

s/a - sem antioxidante

Por estes resultados, o aco inoxidavel pode ser substituido pelo aco carbono

durante a armazenagem por 45 dias, desde que em presenca de antioxidante e em

condi¢des controladas de temperatura e protegcdo da umidade e da luz.

4.5. POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO (OCP)

Os resultados das medidas de potencial de circuito aberto para o B100, B20 e

B5 estéo listados nas Tabelas 9 e 10 para amostras com e sem antioxidante.

Tabela 9. Potencial de Circuito Aberto (mV) para B100, B20 e B5 com

antioxidante.

B100 B20 B5

Tempo Aco Aco Aco Aco Aco Aco

(dias) Inox Carbono Inox Carbono Inox Carbono
0 -0,281 -0,281 0,018 0,018 -0,192 -0,192
14 -0,259 -0,277 -0,086 0,013 0,137 0,157
30 0,004 -0,106 -0,200 -0,033 -0,178 -0,031
60 0,094 -0,096 -0,094 -0,228 0,067 0,288
90 -0,081 0,099 -0,236 -0,240 -0,270 -0,268
120 -0,064 -0,143 -0,150 -0,221 -0,135 -0,180
150 0,047 -0,023 -0,097 -0,095 -0,144 -0,130
180 -0,137 -0,143 -0,055 -0,063 -0,232 -0,699
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Tabela 10. Potencial de Circuito Aberto (mV) para B100, B20 e B5 sem
antioxidante.

B100 B20 B5
Tempo Aco Aco Aco Aco Aco Aco
(dias) Inox Carbono Inox Carbono Inox Carbono
0 -0,354 -0,354 0,012 0,012 -0,044 -0,044 ‘
14 -0,182 -0,010 -0,191 -0,007 0,397 -0,021 ’
30 0,031 0,042 -0,093 -0,006 -0,215 -0,183
60 0,171 -0,019 0,117 -0,338 0,352 0,354
90 -0,041 -0,033 -0,247 -0,198 -0,264 -0,261
120 0,091 -0,090 0,026 -0,150 -0,216 -0,234
150 -0,289 -0,036 0,017 0,014 -0,031 -0,169
180 -0,781 -0,088 -0,163 -0,168 0,029 0,063

As Figuras 19, 20 e 21 apresentam os graficos com as variagoes do potencial
de circuito aberto para o B100, B20 e B5, respectivamente, ao longo de 180 dias de

armazenamento.
0,300
1 —m— B100 Carb S/A
0,250
| a —m—B100 Inox S/A
0,200-_ —0—B100 Carb C/A
0,150 —0—B100 Inox C/A
0,100 - O n
0,050 - . 0
< 1 -
E 0,000 T
£ 1 u
-0,050 - o
o - | O
8 -0,100 4 D/ u
-0,150 ] O g
0200] m
-0,250 d
] é J y
0300 g
-0,350 T v T v T v T v T v T v T
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Tempo de Armazenamento (dias)

Figura 19. Variacao do potencial de circuito aberto do B100 com o tempo de
imersao para aco carbono e aco inoxidavel. S/A: sem antioxidante; C/A: com
antioxidante.
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Os resultados para o B100 indicam que, apds um deslocamento inicial para
potenciais mais positivos, o OCP praticamente estabiliza nesses potenciais tanto
para ago carbono como para ago inoxidavel, na auséncia ou presenca de
antioxidante. No entanto, na auséncia de antioxidante, o ago inoxidavel apresenta
uma variagado aleatéria do potencial de circuito aberto ao longo do tempo.

Para o B20, ao longo dos primeiros 30 dias € possivel observar para ambos
0S agos um comportamento inverso, ou seja, deslocamento do OCP para potenciais
menos positivos para 0 aco carbono e mais positivos para o aco inoxidavel. Apés
esse tempo, o comportamento de ambos mostra-se aleatério, com deslocamentos
ora para potenciais mais negativos, ora mais positivos.

Ja para o B5, os potenciais de circuito aberto estao, ainda que com grande
dispersao, deslocados para valores significativamente mais positivos em relacdo ao
B100 e ao B20, indicando uma maior resisténcia a corrosédo, o que é esperado em

razao da baixa concentracao de Biodiesel no Diesel.

—mu—B20 Carb S/A
0.150 = —m— B20Inox S/A
T . —0— B20 Carb C/A
0,100 —0— B20 Inox C/A
0,050 - 0
] Oo— \D —
o,ooo-_ "
< -0,050
g el O ;
o -0,100{ p—0
O 1 /
O -0,150 - o -
-0,200 / ]
i m—=n /D
-0,250
-0,300
-0,350 y
J |
-0,400 T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
Tempo de Armazenamento (dias)

Figura 20. Variacao do potencial de circuito aberto do B20 com o tempo de
imersao para aco carbono e aco inoxidavel. S/A: sem antioxidante; C/A: com
antioxidante.
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Figura 21. Variacao do potencial de circuito aberto do B5 com o tempo de
imersao para aco carbono e aco inoxidavel. S/A: sem antioxidante; C/A: com
antioxidante.

O potencial de circuito aberto € um potencial misto e representa o somatorio
dos potenciais de todas as reacdes que ocorrem sobre a superficie do metal no meio
considerado. Quando o metal é passivel de corrosdo, esse potencial € denominado
potencial de corrosdo. O valor do OCP de um metal versus o tempo decorrido pode
fornecer uma estimativa do quanto esse metal esta ativo, ou seja, sua taxa de
oxidacao. Quanto mais negativo este valor em um determinado meio, mais ativo se
encontra o metal, indicando que as reagdes de oxidacdo do metal estao
predominando sobre as de redugdo.”"

De acordo com Gentil® o potencial de corrosdo varia com o tempo, porém o
seu valor guarda uma relacao com a fragdo anodicamente ativa da area total do
metal exposta ao meio. Para uma fragcdo de area anddica menor corresponde um
potencial de corrosdo mais positivo, enquanto para uma fracdo de area maior,
corresponde um potencial menos positivo. Ou seja, dependendo da adsorgcdo de
espécies presentes no Biodiesel nas areas anddica (ativas) do aco carbono, o
potencial de circuito aberto, no caso o potencial de corrosdo, pode variar de acordo
com a extensdo do processo de adsorgdo. Além disso, deve-se levar em conta que o
IA- do Biodiesel tende a aumentar com o tempo, o que pode causar um
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deslocamento dos valores do OCP do ago imerso neste meio para valores mais
negativos com o aumento do teor de Biodiesel, como observado para o B100,
especialmente na auséncia de antioxidante.

A estabilidade a oxidagao durante o armazenamento de Biodiesel e suas
blendas tem sido estudada por varios pesquisadores e depende do grau de

saturagdo de metil ésteres de &cidos graxos. Yang et al.*®

verificaram que o PI
geralmente aumenta com a concentragao de metil ésteres saturados e diminui com a
concentracao de cadeias poli-insaturadas.

Cavalcanti et al.®®

em um trabalho de armazenamento de B100, B20 e B5,
com e sem antioxidante, em recipientes de aco ISI 1020 (cilindro fechado, deixado
ao relento, dotado de tampa rosqueada polimérica, respiro curvo e curto) por 120
dias na regiao sul observaram o comportamento de amostras de B100, com e sem
antioxidante. Estas apresentaram no inicio do experimento indices de estabilidade
oxidativa superiores ao Pl minimo estabelecido pela especificacdo (6 horas), porém
o aditivo antioxidante nao foi suficiente para garantir a manutencdo desta
propriedade por mais de 30 dias, quando foi observada a queda do PI para valores
inferiores ha 6 horas. Esta condicdo também foi observada no presente trabalho,
porém para as amostras de B20 foram encontrados valores de Pl superiores aos
limites reportados na literatura.

De maneira geral, o indice de acidez apresentou um leve aumento ao longo
de 180 dias de armazenamento, o que pode indicar a formacéo inicial de compostos
organicos acidos responsaveis pelo aumento da corrosdo.*® Por outro lado, com
excecado do B5, a presenca do antioxidante parece nao afetar significativamente a
acidez do Biodiesel e das blendas com Diesel durante o tempo de armazenamento.

Em estudos realizados por Fernandes et al.*° a estabilidade a oxidagdo e o
indice de acidez do Biodiesel, com e sem antioxidante, em contato com aco carbono
e ago galvanizado nédo foram afetados em um periodo de trés meses.

Yang et al.*® verificaram que o Pl é geralmente diretamente proporcional a
concentracao de FAMEs saturados e inversamente proporcional a concentragdo de
FAMEs poli-insaturados.

Dantas®® utilizou Biodiesel etilico de soja e de mamona bem como blendas de
ambos com “Diesel Interior” na propor¢ao de 5% e 20%, em volume. As amostras

foram armazenadas em recipientes de borossilicato translicidos e fechados com
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tampa de polipropileno com uma pequena entrada de ar, expostas e ndo expostas a
luz visivel, em uma sala climatizada a 25 * 2 °C e avaliadas mensalmente durante
120 dias. O autor concluiu que as condigdes e o tempo de armazenamento de 120
dias provocaram variagbes significativas decrescentes na estabilidade oxidativa e
crescentes no indice de acidez e viscosidade cinemdtica, o que ficou mais
evidenciado para as amostras armazenadas na presenga de luz. Os resultados de
indice de acidez corroboraram com 0s ensaios de estabilidade oxidativa, porque
houve reducao significativa do periodo de indugdo e aumentos significativos do teor
de acidez em funcao do tempo e condi¢cées de armazenamento.

Melo® avaliou a estabilidade ao armazenamento de Biodiesel de soja,
mamona e blendas soja/mamona na proporcao de 10, 20 e 30% de Biodiesel de
mamona em Biodiesel de soja, em recipientes de vidro translicido fechado exposto
a luz por 60 dias, na temperatura de aproximadamente 27 + 2 °C. O autor concluiu
que, para o Biodiesel de soja, os parametros fisico-quimicos permaneceram dentro
dos limites estabelecidos, com exceg¢do da estabilidade oxidativa e do indice de
acidez apés 60 dias. Nas condicoes de armazenamento, apos 60 dias, o Biodiesel
ndo mais atendeu a regulamentagédo da ANP.

Em estudo de amostras B100, B20 e B5 de Biodiesel de soja em temperatura
ambiente, por 190 dias, Yang et al.’® ndo verificaram efeitos na viscosidade
cinematica.

Tang et al.®* constataram que blendas de Biodiesel de soja (B20 e B5)
mantiveram os valores de viscosidade cinematica e indice de acidez adequados no

periodo de dois meses, porém a estabilidade a oxidagao foi menor que 6 horas.

4.6. ANALISE MULTIVARIADA

A analise hierdrquica por agrupamentos (do inglés Hierarchical Cluster
Analysis - HCA) foi aplicada para a avaliagao conjunta dos resultados das técnicas
de estabilidade a oxidagao, viscosidade cinematica e indice de acidez para o B100 e
o B20.
4.6.1. Avaliacao para as Amostras de B100

A Figura 22 apresenta o Dendrograma para os resultados das amostras de
B100, onde a HCA gerou dois grupos distintos, destacados nas cores verde e
vermelho, diferenciados pela presenga ou ndo de antioxidante. Este fato confirma os
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resultados encontrados pela andlise univariada, indicando que a presenga do
antioxidante modifica os resultados para as amostras de B100 ao longo do tempo.

A andlise dos componentes principais (PCA) explicou 84,9% da variancia em
dois componentes principais (PC). A PC1 é responsavel por 51,5% da variancia e a

PC2 por 33,4% da variancia.

Iszb_—,i SEM ANTIOXIDANTE

A COM ANTIOXIDANTE

Dissimilaridade

T: Tempo  A: Antioxidante b: Aco Inoxidavel

Figura 22. Dendrograma dos resultados dos ensaios de estabilidade a
oxidacao, viscosidade cinematica e indice de acidez das amostras de B100 ao

longo de 180 dias.

Na Figura 23 pode-se observar a formagao de dois grupos analogamente
aqueles apresentados no Dendrograma. Para a PC1, o grupo de amostras com

antioxidante aparece com escores positivos e o grupo de amostras sem antioxidante

aparece com escores negativos.
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Figura 23. Escores (dispersao das amostras) no plano da primeira e segunda
componente para a PCA com os ensaios de estabilidade a oxidacao,
viscosidade cinematica e indice de acidez das amostras de B100 empregando
os dados autoescalados.

A avaliagdo dos dados da PC2, na Figura 27, mostra que ela é regida pelo
indice de acidez. A auséncia de antioxidante resulta em um aumento desse indice
ao longo do tempo. Os resultados da andlise univariada mostram comportamento
semelhante do B100 com e sem antioxidante, em relagdo ao indice de acidez.

A avaliagdo dos dados da PC1, na Figura 24, mostra valores positivos para a
estabilidade a oxidacao inversamente proporcionais aos valores negativos da
viscosidade cinemética. Os resultados da analise univariada mostram que, de modo
geral, a viscosidade cinematica variou muito pouco com a diminui¢cao da estabilidade

oxidativa.
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Figura 24. Pesos (dispersao das variaveis) da primeira e segunda
componentes para a PCA com os resultados dos ensaios de estabilidade a
oxidacao, viscosidade cinematica e indice de acidez das amostras de B100
empregando os dados autoescalados.

4.6.2. Avaliacao para as Amostras de B20

A Figura 25 apresenta o Dendrograma para os resultados das amostras de
B20, onde a HCA gerou trés grupos distintos, destacados nas cores azul, verde e
vermelho. O grupo vermelho foi formado por amostras com menor tempo de
armazenamento (TO, T1 e T2), o grupo verde formado por amostras com tempo
intermediario de armazenamento (T3 e T4) e o grupo azul pelas amostras com maior
tempo de armazenamento (T5, T6 e T7). Em alguns casos, algumas amostras que
apresentavam antioxidante situaram-se no grupo anterior, como por exemplo, T5A
no grupo verde e T5 no grupo azul. Como pode ser observado, a diferenciacao dos
grupos é definida pelo fator tempo e a presenca de antioxidante é um fator
secundario.

A analise dos componentes principais (PCA) explicou 84,6% da variancia em
dois componentes principais (PC). A PC1 é responsavel por 62,8% da variancia e o

PC2 por 21,8% da variancia.
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Figura 25. Dendrograma dos resultados dos ensaios de estabilidade a
oxidacao, viscosidade cinematica e indice de acidez das amostras de B20
armazenadas ao longo de 180 dias.

A avaliagcao dos dados da PC1, na Figura 26, mostra valores positivos para a
estabilidade a oxidacdo. A viscosidade cinematica variou inversamente com a
estabilidade a oxidagéo.
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Figura 26. Escores (dispersao das amostras) no plano da primeira e segunda
componente para a PCA com os resultados para os ensaios de estabilidade a
oxidacao, viscosidade cinematica e indice de acidez das amostras de B20
empregando os dados autoescalados.
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A avaliagdo dos dados da PC2, na Figura 27, mostra que ela é regida pelo

indice de acidez que variou inversamente aos valores da viscosidade cinematica.

od o Indice de|
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0.6 |
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o Viscosidade e
Cinematica

0.8 0.6 0.4 0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8

Pesos da PC 1 (62.77%)

Figura 27. Pesos (dispersao das variaveis) da primeira e segunda
componentes dos ensaios de estabilidade a oxidacao, viscosidade cinematica
e indice de acidez das amostras de B20 empregando os dados autoescalados.

Com relacao as diferentes chapas de aco empregadas durante o
armazenamento das amostras nenhum efeito representativo foi observado através
da analise conjunta das propriedades de estabilidade a oxidacao, indice de acidez e

viscosidade cinematica.

4.6.3. Previsao da estabilidade a oxidacao a partir da avaliacao dos espectros
de infravermelho das amostras B100

Finalizando os estudos com analise multivariada, das amostras empregadas
ao longo deste trabalho, foram obtidos espectros no infravermelho empregando
refleténcia total atenuada. Os espectros obtidos para as amostras de B100 para
todos os tempos de coleta sdo apresentados na Figura 28. Nestes espectros sédo
predominantes as bandas de estiramento C — H na regido entre 2800 cm™ e 3000
cm™ caracteristica das cadeias de hidrocarbonetos presentes no Biodiesel. Além
desta, destaca-se a banda entre 1730 cm™ e 1750 cm™ referente ao estiramento

C=0 das carbonilas dos ésteres de Biodiesel.
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Figura 28. Espectros de infravermelho por HATR para as amostras B100.

A partir dos dados espectrais, em conjunto com os dados do Rancimat para
as amostras de B100, foram construidos modelos de calibragdo multivariada
empregando os algoritimos minimos quadrados parciais por intervalo (iPLS) e
minimos quadrados parciais por sinergismo de intervalos (siPLS). Para o iPLS os
espectros foram divididos em 4, 8, 16 e 32 intervalos, sendo obtidos quatro modelos
diferentes empregando o melhor intervalo em cada caso. Ja para o siPLS as
mesmas subdivisbes de espectros foram empregadas (4, 8, 16 e 32) sendo
combinados dois a dois ou trés a trés, produzindo um total de seis novos modelos.
Os resultados para os respectivos modelos encontram-se sumarizados nas Tabelas

11 e 12, empregando os dados espectrais centrados na média e validacao cruzada.

Tabela 11. Resultados para os modelos empregando iPLS.

Modelo Intervalo VLs R?®  RMSECV

[4MEO 3 9 0,7737 09746
ISMEO 6 7 0,7215 1,0655
[16MEO 15 6 08205 0,8445

I32MEO 30 3 0,7998 0,8800
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Tabela 12. Resultados para os modelos empregando siPLS

Modelo Intervalos VLs R?®  RMSECV

S218 2,4 7 0,835 0,8004
S318 2,4,6 8 08059 0,8698
S2116 7,15 6 08306 0,8252
S31e  7,11,13 8 0,8495 0,7645
52132 12, 30 7 09042 0,6171

S3132 6,9, 12 10 08312 0,8392

O melhor modelo empregando o algoritimo iPLS foi aquele no qual o espectro
foi dividido em 16 intervalos e somente o intervalo 2 foi empregado na construgéao
deste modelo, utilizando 6 variaveis latentes. Ja para o algoritimo siPLS o melhor
modelo obtido foi aquele para o qual o espectro foi dividido em 32 intervalos, sendo
combinados os intervalos 12 e 30, utilizando 7 variaveis latentes. Comparando os
modelos descritos anteriormente, o modelo siPLS apresentou RMSECV menor que
o modelo iPLS, sendo por isso escolhido como o mais robusto. Os intervalos 12 e 30
correspondem a banda de estiramento do CH. e banda de deformacao fora do plano
do HRC=CRH, respectivamente, indicando que as possiveis alteracdes observadas
mediante o ensaio de estabilidade a oxidacao ocorreram na porcao insaturada das
cadeias.

Na Figura 29 € apresentado o gréafico que representa a variagdo do RMSECV
em funcao do numero de variaveis latentes para o modelo siPLS selecionado.

Observa-se que o0 menor erro é alcangado para 7 variaveis latentes.

RMSECV

0 1t 2 3 4 5 6 7 8 9 10
NUmero de variaveis latentes

Figura 29. Variacao do RMSECV em funcao do numero de variaveis latentes.
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Na Figura 30 estao representadas as duas faixas espectrais selecionadas, do
total de amostras, para a constru¢do do modelo (intervalos 3 e 21).

- 0.6-

0.4

0.2-

2500 2000
numero de onda (crﬁ1)

0
4000 3500

Figura 30. Faixas espectrais do FTIR-HATR empregadas na construcao do
modelo siPLS.

Os valores obtidos pelo método de referéncia (Rancimat) versus o método
alternativo aqui proposto, o qual emprega calibracao multivariada por PLS dos dados
de infravermelho, foram bastante concordantes, conforme pode ser observado na
Figura 31, a qual apresentou coeficiente de determinacéo (R?) de 0,9042.

.
R? = 0,9042

o<
L

~
L

Valores Previstos HATR/FTIR-PLS (h)
[3,]

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Valores de Referéncia (h)

Figura 31. Valores de referéncia versus valores previstos pelo PLS/FTIR-HATR
para o modelo siPLS da amostra de B100.

Os resultados obtidos concordam também com a proposta de outros autores

64.86.87 ha utilizagcdo da analise multivariada.
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5. CONCLUSAO

As conclusdes aqui reportadas sao validas exclusivamente para as condi¢cdes
experimentais especificadas, enfatizando-se que o periodo de realizagdo dos
experimentos teve inicio durante o verdo e terminou ao final do outono, com uma
variagao na temperatura ambiente entre 12 e 26 graus Celsius, aproximadamente.

As imagens dos cupons metalicos de ago carbono e aco inoxidavel obtidas
por Microscopia Eletronica de Varredura antes e apds 180 dias de imersao em B100
e B5, na presenca e auséncia do antioxidante TBHQ, ndo apresentaram alteracdes
visuais significativas na superficie. Ja para o B20 em ago carbono, com e sem
antioxidante, bem como para o ago inoxidavel na auséncia de antioxidante, ha um
escurecimento da imagem, sugerindo a formacédo de um filme sobre a superficie
metdlica apdés o periodo de 180 dias. Ambos, ago carbono e aco inoxidavel,
evidenciaram serem materiais compativeis para o0 armazenamento de Biodiesel e
blendas no periodo de seis meses.

O periodo de indugédo das amostras de B100 e blendas em contato com
placas de aco carbono ou aco inoxidavel apresentou valores decrescentes ao longo
do tempo, na auséncia e presenca de antioxidante. No entanto, esse decréscimo é
mais lento em aco inoxidavel quando em presencga de antioxidante. Em aco carbono
e em presenca de antioxidante, a especificacdo da ANP para o B100 se mantém por
aproximadamente 45 dias, enquanto em aco inoxidavel ela é mantida por até 180
dias. Ja na auséncia de antioxidante, para ambos os materiais, o B100 perde a
especificagdo em aproximadamente 7 dias. Observou-se que, para esse indicador
de qualidade, como esperado, mesmo contendo antioxidante, o ago carbono € um
material menos adequado do que o ago inoxidavel para armazenagem de B100 por
periodos longos, porém seu custo € menor. Adicionalmente, o uso de ag¢o carbono
requer uma logistica de armazenagem, transporte, distribuicdo e consumo mais
rapida e rigorosa.

Todas as amostras de B100 apresentaram uma tendéncia de aumento com o
tempo de imersao das placas de aco para o valor do indice de acidez enquanto os
valores da viscosidade cinematica mantiveram-se dentro da especificacao.
Decorridos 15 dias de armazenagem houve uma diminui¢cao da viscosidade para as
amostras contendo antioxidante e um aumento para as amostras sem antioxidante
para ambos os materiais. Ao final de 180 dias as amostras contendo antioxidante
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permaneceram com valores menores de viscosidade indicando que a presencga do
antioxidante dificulta 0 aumento do grau de insaturagéo da cadeia carbénica.

Quanto ao potencial de circuito aberto (OCP), os resultados para o B100
mostram que, apds um deslocamento inicial para potenciais mais positivos, o valor
do OCP praticamente estabilizou nesses potenciais, tanto para ago carbono como
para ago inoxidavel, na auséncia ou presenca de antioxidante. No entanto, na
auséncia de antioxidante, o aco inoxidavel apresenta uma variacdo aleatéria do
potencial de circuito aberto ao longo do tempo. Isto se da, segundo a literatura,
provavelmente em razdo de variagdes da magnitude de sitios anddicos em contato
com o B100.

Para a blenda B20, a presenca de 6leo Diesel aumentou significativamente o
periodo de indugcdo comparativamente ao B100, independentemente do material e
da presenca ou nao de antioxidante, porém houve uma diminuicao significativa do
periodo de indugdo em 60 dias, que foi mais pronunciada na auséncia de
antioxidante.

Por outro lado, para o B20, tanto o indice de acidez como a viscosidade
cinematica, mantiveram as especificagbes em todas as situagdes experimentais
investigadas. Foi também observado um deslocamento do OCP para potenciais
menos positivos para 0 ago carbono e mais positivos para o ago inoxidavel ao longo
dos primeiros 30 dias na auséncia ou presencga de antioxidante. Apés esse tempo, o
comportamento de ambos mostrou-se aleatério, com deslocamentos ora para
potenciais mais negativos, ora mais positivos, que ainda carecem de interpretacao.

Também para a blenda B5 os indices de acidez e viscosidade cinematica
mantiveram as especificacdes, porém nao foi possivel determinar o Pl, em razdo do
baixo teor de biodiesel. Ja os potenciais de circuito aberto mostraram grande
dispersao e um deslocamento para valores significativamente mais positivos em
relagdo ao B100 e ao B20, indicando uma maior resisténcia a corrosdo, que é
esperada em razdo da baixa concentracao de Biodiesel no Diesel.

Na andlise multivariada dos resultados, nenhum efeito representativo foi
observado com relacdo a natureza das chapas de ago empregadas durante o
armazenamento das amostras através da andlise conjunta das propriedades de
estabilidade a oxidagao, indice de acidez e viscosidade cinematica.
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Para o B100, a analise multivariada confirmou os resultados encontrados pela
andlise univariada, ou seja, a presenca do antioxidante é predominante na
modificagdo dos parametros fisico-quimicos e quimicos ao longo do tempo. Por
outro lado, de modo geral, a viscosidade cinematica varia muito pouco com a
diminuigdo da estabilidade oxidativa. Quanto ao B20, o fator tempo € determinante
no Pl e a presenga ou ndo de antioxidante é um fator secundério.

Entre os algoritmos minimos quadrados parciais por intervalo (iPLS) e
minimos quadrados parciais por sinergismo de intervalos (siPLS), este ultimo
mostrou-se mais robusto. Assim, comparando o método de referéncia (Rancimat)
com a calibragcdo multivariada dos dados de infravermelho, o coeficiente de
determinacdo (R?) de 0,9042 indica a concordancia entre ambos para o B100.

Os experimentos realizados sugerem estudos complementares, destacados a
seguir, para a otimiza¢ao do processo de armazenamento e utilizagdo do biodiesel.

l. Identificar e avaliar a concentracdo de metal eventualmente liberada no processo
de corrosdo, envolvendo a composicdo do material metalico, matéria prima de
origem do biodiesel e condi¢bes ambientais.

Il. Investigar o provavel fendbmeno de interagdo entre o metal e o biodiesel (e suas
blendas), na presenga ou auséncia de antioxidante.

[ll. Ampliar o uso de analise multivariada na comparacao de outros parametros de
qualidade do biodiesel.

Finalmente, comparando os resultados para as amostras B100, B20 e B5,
conclui-se que a blenda B20 mantém caracteristicas de desempenho similares as do

Diesel de petroleo ao longo de 180 dias.

59

5¢



6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1.

Atabani, A.E; Silitong, A.S.; Badruddin |.A.; Mahlia, T.M.l.; Masjuki, H.H.;
Mekhilef, S.. A comprehensive reiew on Biodiesel as an alternative energy
resource and its characteristics. Renewable and Sustainable Energy Reviews,
v.16, 2012, p 2070-20983.

Oguma, M.; Lee Y.J.; Goto, S.. An overview of Biodiesel in asian countries
and the harmonization of quality standards. International Journal of
Automotive Technology, v.13, N® 1 2012, p 33-41.

ANP. Boletim mensal de Biodiesel. www.anp.gov.br (Acesso em julho de
2012).

Xue, X.; Collinge, W.O.; Shrake, S.O.; Bilec, M.M.; Landis, A.E.. Regional life
cycle assessment of soybean derived Biodiesel for transportation fleets.
Energy policy, v. 48, 2012, p 1305-1321.

Borsato, D.; Maia, E.C.R.; Dall’Antonia, L.H.; Silva, H.C.; Pereira, J.L..
Cinética da oxidagédo de Biodiesel de 6leo de soja em mistura com TBHQ:
Determinacdo do tempo de estocagem. Quimica Nova, v. 35, N? 4, 2012, p
733-737.

Suarez, P.A.Z.; Menegheti, S.M.P... 70° Aniversario do Biodiesel em 2007:
evolugdo historica e situagao atual no Brasil. Quimica Nova, v. 30, N° 8, 2007,
p 2068-2071.

Kleinova, A.; Cvengrosova, Z.; Cvengros, J.. Oxidative stability of FAME
prepared from degraded rapeseed oils. Fuel, 106 2013, p 749-756.

Padula, A.D.; Santos, M.S.; Ferreira, L.; Borenstein, D.. The emergence of the
Biodiesel industry in Brazil: Current figures and future prospects. Energy
Policy 44, 2012, p 395-405.

Goncalves, M.A.; Gonzaga, F.B.; Fraga, I.C.S.; Ribeiro, C.M.; Sobral, S.P.;
Rego, E.C.P.; Santana, E.B.; Oliveira, L.M.; Silva, V.F.; Leal, R.V.P.; Santo
Filho, D.M.E.; Siqueira, J.R.; Barbosa, T.P.; Rodrigues, J.M.; Cunha, V.S.;
Skrobot, V.L.; Costa, C.B.; Pessoa Junior, A.R.; Carneiro, H.S.P.; Colares, H.;
Caliman, E.; Alves, M.V.S.. Avaliacdo de laboratérios brasileiros na

determinacdo de alguns parametros de qualidade de biocombustiveis.
60



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Quimica Nova, v. 36, n® 3, 2013, p 393-399.

Cavalcanti, E.. Estabilidade ao armazenamento de Biodiesel metilico de soja
& misturas / Projeto Rede ARMAZBIODI. Seminario ANP, Rio de Janeiro,
julho de 2010.

Sharma, M.P.; Jain, S.. Stability of Biodiesel and its blends: A review.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, v.14, 2010, p 667-678.

Dorado, M.P.; Redel-Macias, M.D.; Pinzi, S.; Leiva-Candia, D.E.; Cubero-
Atienza, A.J.. Influence of fatty acid unsaturation degree over exhaust and
noise emissions through Biodiesel combustion. Fuel 109, 2013, p 248-255.

Hoekman, S. K.; Robbins, C.. Review of the effects of Biodiesel on NOx

emissions. Fuel Porcessing Technology 96, 2012, p 237-249.

Lido, L.M; Monteiro, M.R.; Ambrozin, A.R.. Biodiesel: Métodos de analise e
sua influéncia em materiais metdlicos e poliméricos. Revista Processos
Quimicos, Jul/Dez 2007, p 32-41.

Borsato, D.; Dall’Antonia, L.H.; Guedes, C.L.B.; Maia, E.C.R.; Freitas, H.R.;
Moreira, |.; Spacino, K.R.. Aplicacdo do delineamento simplex-centroide no
estudo da cinética da oxidagcdo de Biodiesel B100 em misturas com
antioxidantes sintéticos. Quimica Nova, v. 33, n® 8, 2010, p 1726-1731.

Knothe, G.; Gerpen, J.V.; Karhl, J.; Ramo