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RESUMO

O biodiesel tem ganhado espaco nas politicas energéticas nos Gltimos anos e é considerado um
real substituto para o petrodiesel. O uso do biodiesel como substituto parcial ou integral do
diesel apresenta muitas vantagens como biodegradabilidade, baixa toxicidade e balanco
energético favoravel, contribuindo para a reducéo do efeito estufa. Porém, sua estabilidade a
oxidacdo é um fator a ser considerado na sua comercializa¢do. Pequenas quantidades de metais
sdo suficientes para acelerar as reagdes de oxidacdo. Neste trabalho foi realizado o estudo do
uso de combinagdes contendo aditivos alternativos e antioxidantes convencionais, com a
finalidade de encontrar uma combinacdo, que proporcionasse maior estabilidade do biodiesel
de soja, depois de submetido ao processo termodegradativo. Estudou-se diferentes
concentracdes e combinagdes contendo os aditivos: propilgalato (PG), solvente azul 59 (SA-
59), terc-butilhidroguinona (TBHQ), alizarina (ALZ) e &cido citrico (AC) em formulacGes
individuais, binarias e ternarias. Além disso, foi estudado o efeito catalitico dos metais Fe®",
Ni?*, Mn?*, Co?" e Cu?" na degradaco do biodiesel de soja, comparando-se o efeito catalitico
do metal em relacéo ao biodiesel puro e o biodiesel contaminado com estes metais e a influéncia
das combinacdes no controle da degradacao do biodiesel de soja contaminado com estes metais.
Para avaliar o efeito sinérgico das diferentes combinacdes, realizou-se os testes do indice de
acidez e o teste de oxidagdo acelerada em Rancimat®. Os resultados obtidos mostram que 0 uso
combinado de aditivos proporciona maior efeito estabilizante ao biodiesel, sendo as
combinagbes ternarias as mais eficientes. As analises realizadas com 0s contaminantes
metalicos comprovaram que, uma concentracdo de 2 mg kg dos metais nas amostras de
biodiesel resulta em uma reducdo na estabilidade oxidativa. Neste caso, Cu?*, Co** e Mn?*
foram os metais que proporcionaram maior efeito catalitico na degradacdo das amostras
analisadas. Assim, foi constatado que as combinacdes propostas apresentaram efeito sinérgico,
melhorando a estabilidade oxidativa e o periodo de inducdo das amostras de biodiesel quando
contaminadas com os metais. Entretanto, as combinagdes ternarias (PG 100 mg kg™* SA-59 +
50 mg kg + AC10 mg kg?) e (TBHQ 100 mg kg + ALZ 50 mg kg™ + AC 10 mg kg™*) foram
as mais efetivas. Por fim, considerou-se que estas combinagdes Sdo promissoras para uso na
estabilizacdo de biodiesel, as quais, mesmo em baixissima concentrac¢do (somatério dos aditivos
de 160 mg kg?), apresentaram desempenho préximo ao préprio antioxidante convencional (PG
e TBHQ), cuja concentragdo adicionada, em geral, é acima de 500 mg kg* para atender a ANP

que exige periodo de indugdo minimo de 8,0 horas.

Palavras-chave: Biodiesel, metais, aditivos alternativos, corantes, estabilidade oxidativa.



ABSTRACT

In the past years, biodiesel has been gaining space on energy policies and is considered a real
substitute for mineral diesel. The use of biodiesel as a partial or whole substitute for diesel has
many advantages such as biodegradability, low toxicity and favorable energy balance helping
to reduce the greenhouse effect. However, its oxidation stability is an aspect to be considered
in its marketing. Small amounts of metals are sufficient to accelerate the oxidation reactions. In
this paper, it was studied the use of combinations containing alternative additives and
conventional antioxidants with the purpose to find an appropriate one that provides greater
stability of soybean biodiesel after submitted the thermal degradation process. It was examined
different concentrations and combinations containing additives: propyl gallate (PG), solvent
blue 59 (SA-59), tert-butylhydroquinone (TBHQ), alizarin (ALZ) and citric acid (CA) in
individual, binary and ternary formulations. Furthermore, it was analyzed the catalytic effect of
metals Fe3*, Ni%*, Mn?*, Co?* e Cu?" on soybean biodiesel degradation comparing the catalytic
effect of metal in relation to pure biodiesel and biodiesel contaminated with those metals and
the influence of combinations in controlling degradation of soybean biodiesel contaminated
with metals. To estimate the synergistic effect of different combinations, it was executed the
acid value test and the accelerated oxidation test Rancimat®. The results obtained show that the
combined use of additives provides greater stabilizing effect for biodiesel, being the most
efficient the ternary combinations. The metallic contaminants analysis have shown that a
concentration of 2 mg kg of metals in the biodiesel samples results in a decrease in the
oxidative stability. In this case, Cu?*, Co* e Mn?* are the metals that provide greater catalytic
effect on the degradation of the samples. Thus, it was confirmed that the proposed combination
demonstrated synergistic effect improving the oxidative stability and the induction period of
biodiesel samples when contaminated with metals. Moreover, the ternary combinations (PG
100 mg kg* + SA-59 50 mg kg* + CA 10 mg kg*) and (TBHQ 100 mg kg* + ALZ 50 mg kg
1+ CA 10 mg kg?) are the most effective. In conclusion, these combinations are promising for
use in biodiesel stabilization, which, even at very low concentration (160 mg kg * additives sum)
performed similar to the conventional antioxidant (PG and TBHQ), which the usual
concentration is above 500 mg kg™ to measure up ANP that requires minimal induction period
of 8.0 hours.

Keywords: Biodiesel, metals, alternative additives, dyes, oxidative stability.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda por energia associada com o rapido crescimento da populacdo
mundial tem gerado preocupacdes com o aquecimento global e com a escassez das fontes ndo
renovaveis, dessa forma hd uma necessidade de busca por fontes de energia eficiente e
sustentavel. Fontes alternativas de combustivel, como a energia solar, hidrogénio, biomassa e
biocombustiveis, sdo algumas das mais promissoras tecnologias disponiveis para gerar energia
[1-4]. Nos ultimos anos, o biodiesel ganhou espaco nas politicas energéticas e é considerado
um real substituto para o éleo diesel mineral. A producdo de biodiesel é uma oportunidade
tecnoldgica e estratégica para o Brasil, tendo em vista que o pais possui, em abundancia, as
matérias primas necessarias para a producdo deste biocombustivel [5-7].

O uso do biodiesel como substituto parcial ou integral do diesel apresenta muitas
vantagens como biodegradabilidade, baixa toxicidade e balanco energético favoravel
contribuindo para a reducdo do efeito estufa [8-9]. Além disso, ao contrario do diesel fossil que
mantém as suas propriedades fisicas e quimicas, com poucas alteracdes ao longo da estocagem,
0 biodiesel degrada mais rapidamente devido a presenca de ésteres insaturados, que podem ser
facilmente oxidados em atmosfera de oxigénio. Esses processos oxidativos afetam diretamente
a qualidade do biocombustivel e, de modo que a estocagem, também é um fator importante, ja
que a estabilidade do biodiesel pode ser prejudicada pela acdo de metais, do ar, da luz,
temperatura e umidade [10-15].

A estabilidade a oxidacdo €, portanto, um parametro de grande importancia para o
controle da qualidade do biodiesel, uma vez que o seu armazenamento por periodos
prolongados pode levar a degradagédo das suas propriedades comprometendo a qualidade do
combustivel. Como consequéncia desse processo degradativo, haverd um aumento da
viscosidade e a elevacdo da acidez o que resulta na produgédo de gomas e compostos poliméricos
indesejaveis que alteram a qualidade do combustivel e prejudicam o funcionamento e o
desempenho dos motores. [16].

Os contaminantes metalicos estdo entre os principais fatores que aceleram a degradacao
do biodiesel, pois catalisam a formac&o de radicais livres que, consequentemente, aceleram o
processo de oxidacdo de &cidos graxos insaturados bem como dos respectivos ésteres
etilicos/metilicos destes acidos [17-21]. Em geral, o biodiesel sem a adi¢do de antioxidantes
ndo se encontra em conformidade com a exigéncia da ANP para o ensaio de estabilidade a

oxidacdo. Com isso, 0 uso de antioxidantes e/ou estabilizantes tem sido amplamente estudado
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com a finalidade de inibir ou retardar a oxidacao de 6leos, gorduras e alimentos gordurosos e,
estes aditivos, também séo satisfatoriamente empregados na estabiliza¢&o do biodiesel [22-23].

Diante deste contexto, o uso de aditivos alternativos como compostos contendo grupo
antraquinona € bastante promissor para adicdo ao biodiesel, devido a esses compostos
possuirem estruturas favoraveis para atuarem como antioxidantes e absorvedores da radiacdo
eletromagnética. A mistura desses aditivos alternativos com agentes antioxidantes
convencionais pode resultar em um efeito sinérgico ou potencializar os efeitos protetivos, de
modo a minimizar ou controlar os processos oxidativos, melhorando a qualidade do biodiesel

e atender aos parametros de qualidade estabelecidos pelas agéncias reguladoras.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Biodiesel

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), através da lei
n° 11.097de 13 de janeiro de 2005, definiu biodiesel (B100) como um combustivel para uso em
motores a combustdo interna com ignicao por compressao, renovavel e biodegradavel, derivado
de 6leos vegetais ou de gorduras animais, que possa substituir parcial ou totalmente o dleo
diesel de origem fossil. A mistura Oleo diesel/biodiesel (BX) é o combustivel comercial
composto de (100-X)% em volume de 6leo diesel, conforme especificacdo da ANP, e X% em
volume do biodiesel, que devera atender a regulamentacéo vigente [24].

A combustdo do biodiesel reduz significativamente as emissées dos motores, quando
comparados com combustiveis de petréleo, contribuindo para a qualidade do meio ambiente.
Por exemplo, relatos apontam para uma reducdo de 100% de dioxido de enxofre no uso do
biodiesel, devido ao fato deste ser de origem vegetal e ndo conter enxofre. Ademais,
proporcionam uma reducdo de 40 a 50% na emissdo de monoéxido de carbono e uma reducgédo
de 35 a 40% na emissdo de materiais particulados. Além disso, o didxido de carbono liberado
para atmosfera, devido a queima desse combustivel, € reciclado pelas plantas que serdo usadas
para a producéo do biodiesel que, consequentemente, reduz o impacto no efeito estufa [25, 26].

O biodiesel possui propriedades fisico-quimicas similares ao 6leo diesel de petréleo,
podendo ser usado como combustivel de forma pura ou na mistura biodiesel/diesel em motores
a diesel, requerendo pouca ou nenhuma modificacdo, portanto, considerado um substituto
natural do diesel [27]. Entretanto, o biodiesel apresenta algumas desvantagens, entre as quais,
destacam-se:

a) Menor estabilidade oxidativa, decorrente dos ésteres insaturados presente em sua
composi¢do, 0 que pode comprometer a armazenagem e utilizagdo deste biocombustivel
[19];

b) Aumento da emissdo de NOx na atmosfera, 0s quais sdo responsaveis pela chuva acida e
destruicdo da camada de ozonio [25];

c) Menor poder calorifico, ou seja, menor quantidade de energia por unidade de massa quando
é queimado [28];

d) Ainda possui um custo de producéo elevado.
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2.2. Insercéo do biodiesel na matriz energética brasileira

O conceito do uso de biocombustiveis em motores a diesel teve inicio em 1900, quando
o0 aleméo Rudolph Diesel fez uma demonstracdo na Feira mundial em Paris, do uso de 6leo de
amendoim para mover motores a diesel e declarou que os 6leos vegetais poderiam ser
substitutos para o 6leo diesel [26]. Desde entdo, as pesquisas sobre o biodiesel comecaram a
surgir, com seu inicio na década de 1920 com o Instituto Nacional de Tecnologia. Anos depois,
em 1937, foi concedida a primeira patente de biodiesel, ao pesquisador G. Chavanne, da
Universidade de Bruxelas, na Bélgica, o qual propds o processo de transesterificacdo para
reduzir a viscosidade do 6leo vegetal e melhorar seu processo de combustdo no motor a diesel.
Porém, o biodiesel comegou a ganhar destaque na década de 70, com a crise do petréleo e com
a criacdo do Plano de Producdo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos (Pr6-Oleo). No
entanto, apenas em 2004 levantou-se a ideia de introduzir o biodiesel como matriz energeética
brasileira, por meio do Programa Nacional de Produgéo e Uso do Biodiesel (PNPB) [29].

Em 2005 foi aprovada a Lei n® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, que introduziu o
biodiesel na matriz energética brasileira e estabeleceu uma meta obrigatéria de 2% e 5% de
adicdo de biodiesel ao 6leo diesel em 2008 e 2013, respectivamente. A lei n° 13.033, de 24 de
setembro de 2014, juntamente com a ANP estabeleceu 0 aumento obrigatério de 5% para 7%
do percentual de mistura de biodiesel ao 6leo diesel comercializado em todo o Brasil [30].

Em 2014, o Brasil ficou na segunda posi¢do de maior produtor mundial de biodiesel,
produzindo 3,4 milhdes de m3 de biodiesel. A producédo de biodiesel, no acumulado do ano de
2015 até junho, atingiu 1.924 mil m3, um acréscimo de 27,4% em relacdo ao mesmo periodo de
2014. O crescimento é estimulado com a ado¢do de maior percentual de biodiesel no diesel
convencional, a mistura B7 (7% de biodiesel), iniciada em novembro de 2014 [31] e tende a
aumentar esse crescimento com a implementacdo da Resolucdo n°3/2015, pelo Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE) em 2015. Esta resolucdo entrou em vigor partir de 1°
de janeiro de 2016 e, segundo as normas, autoriza e define diretrizes para comercializacdo e
uso voluntario de misturas de biodiesel em quantidade superior ao percentual de sua adigdo
obrigatdria ao Gleo diesel, aplicando-se até o B20 para frotas cativas e até o B30 para uso
agricola, industrial e ferroviario [32].

A cultura da soja detétm o maior potencial para servir como paradigma no
desenvolvimento de um programa nacional de biodiesel e tem sido, até 0 momento, a base de
boa parte da producdo nacional de biodiesel. Segundo a ANP (informacdes referentes ao més
de agosto de 2015), a principal matéria-prima utilizada para a producéo de biodiesel no Brasil

é 0 oleo de soja, que contribui com 77,61% da producéo; em segundo lugar esta a gordura
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bovina com 18,43%, ficando em terceiro o 6leo de algoddo com 2,35% e o restante, composto
por outros materiais graxos (0,55%), 6leo de fritura usado (0,21%), gordura de porco (0,81%)
e gordura de frango (0,04%) (Figura 1) [33].

Figura 1. Gréfico das principais matérias-primas empregada na producéo de biodiesel no Brasil

m Oleo de soja
B Gordura bovina
m Oleo de algoddo

B QOutros

Fonte: adaptado ANP, 2015 [33].

2.3. Oleo de soja

A soja é uma das culturas agricolas que mais cresceu nas Ultimas décadas e o Brasil
possui significativa participagdo na oferta e demanda de produtos derivados dessa cultura. O
Brasil € responsavel por cerca de 30% da producdo mundial de soja, com a safra de 2014/2015
de 96,2 milhdes de toneladas, e safra 2015/2016 estimada em 101,9 milhdes de toneladas.
Atualmente, a producéo nacional é liderada pelos estados de Mato Grosso, Parana, Rio Grande
do Sul e Goias [34].

O oleo de soja é componente essencial na indastria alimenticia e pode ser obtido por
prensagem mecanica e/ou por extracdo com solvente [35]. Possui em sua constituicdo acidos
graxos saturados e insaturados, sendo os acidos insaturados predominantes e com média de
54% de &cido linoleico (C18:2) e 24% de &cido oleico (C18:1), tal como pode ser observado na
Tabela 1. Estes, por sua vez, sdo 0s principais responsaveis pela susceptibilidade a oxidagéo e

a degradacédo do 6leo de soja [36].
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Tabela 1. Composicdo de acidos graxos do 6leo de soja.

N°. de carbonos Acidos graxos Concentracéao (%)

C12:.0 laurico 0,1 (méx.)
C14:.0 miristico 0,2 (méx.)
C16:0 palmitico 9,9-12,2
C16:1 (9) palmitoléico tracos-0,2
C18:0 esteérico 3-54
C18:1(9) oléico 17,7-26
C18:2 (9,12) linoléico 49,7 - 56,9
C18:3(9,12,15) linolénico 55-95
C20:0 araquidico 0,2-0,5
C20:1 (5) gadoléico 0,1-0,3
C22:0 behénico 0,3-0,7
C22:1 erucico 0,3 (méax.)
C24:.0 lignoceérico 0,4 (méx.)

Fonte: NETO e colaboradores, 2000 [36].

2.4. Obtencéo do biodiesel

Com relacdo aos 6leos vegetais ou gorduras animais, ressalta-se que o uso direto destas
fontes de 6leos como combustivel ndo é adequado, devido a sua alta viscosidade cinematica e
baixa volatilidade. Além disso, seu uso a longo prazo apresenta graves problemas, como a
formacdo de depdsitos no motor, diminuigdo da eficiéncia de lubrificacdo, entre outros
problemas decorrentes as suas propriedades fisico-quimicas inapropriadas para tal
funcionamento. Portanto, os 6leos e gorduras devem ser submetidos a uma rea¢éo quimica para
reduzir a viscosidade do 6leo e obter um biocombustivel com propriedades fisico-quimicas
proximas as observadas no petrodiesel [37, 38].

Um dos principais compostos presentes nos 0leos vegetais e gorduras animais, 0s
triacilglicerideos, exibem uma grande versatilidade reacional por ter em sua estrutura a
carbonila. Portanto, diversas rotas foram desenvolvidas para a producdo do biodiesel,
destacando-se a transesterificacdo, a esterificacdo e o craqgueamento térmico (pirolise). Dentre
estas, a rota tecnologica mais utilizada para a produgdo de biodiesel é a reacdo de
transesterificacdo alcodlica via catélise acida ou basica [37, 38].
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A reacdo de transesterificacdo consiste em reagir os triacilglicerideos com alcool de
cadeia curta (metilico ou etilico), na presenca de um catalizador, para produzir ésteres alquilicos
de acidos graxos (biodiesel) e glicerol. Para completar uma reacdo de transesterificacdo,
estequiometricamente, sdo necessarios 3 mols de alcool para reagir com 1 mol de
triacilglicerideo, porém, excesso de alcool, usualmente 6:1, é utilizado de modo a favorecer o
deslocamento quimico dos reagentes para os produtos, afim de aumentar o rendimento em

ésteres e, permitindo ainda, a separacao do glicerol formado [39, 40] (Figura 2).

Figura 2. Esquema geral da reacdo de transesterificagdo de triglicerideos.

Hzi—O—CO— Ry R,;COOR’ CHOH
HC—0—CO—R, + 3ROH === R,COOR -+ CHOH
H Zé_o_co_ Rs R3COOR' CH,OH

Triacilglicerideo Alcool Esteres Glicerol

Fonte: adaptado de KUSS, 2015 [39].

A transesterificacdo consiste em uma sequéncia de trés reacBes consecutivas e
reversiveis, com a formacdo de diglicerideos e monoglicerideos. A primeira etapa é a
conversdo de triacilglicerideos em diglicerideos, seguida pela conversao de diglicerideos em
monoglicerideos e, finalmente, em glicerol, produzindo um mol de éster em cada etapa
reacional até chegar na glicerina como co-produto (Figura 3), o qual possui inimeras

aplicacdes na industria farmacéutica, alimenticia e quimica [41, 42].
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Figura 3. Esquema das etapas da reacdo de transesterificacdo.

Hzi—O—CO—Rl Hzi—OH
Cat.
Etapal HC—0—CO—R, * H3C—OH ——=  HC—0—CO—R; + R;COOCH;
H,C—0—CO—R3 HC—0—CO—R;
Triacilglicerideo Diglicerideo Ester
Hzi—OH Hzi—OH
Etapa 2 HC—O0—CO—R, + H3C—OH L&~  HC—OH + R,COOCH;
H,C—O0—CO—R; H,C—O0—CO—R;
Diglicerideo Monoglicerideo Ester
Hzi—OH CH,OH
Etapa3  HC—OH ¢ HC—OH === CHOH +  RyCOOCH;
H,C—0—CO—Rs CH,0H
Monoglicerideo Glicerina Ester

Fonte: adaptado de MA e HANNA, 1999 [41].

Na literatura encontram-se diversos relatos de que a reacdo de transesterificagdo pode
ser influenciada por variacdes como tipo de alcool e sua proporcdo, catalisadores e sua
proporcao, agitacao, temperatura e tempo de duracdo da mistura. Este processo requer 0 uso
de um catalisador para acelerar a velocidade da reacdo, este pode ser basico, acido ou
enzimatico. Os catalisadores basicos mais utilizados sdo o hidroxido de sodio ou de potassio;
os catalisadores acidos podem ser acidos sulfarico, cloridrico e fosforico; e lipases no caso de
catalisadores enziméticos. Na préatica, a reacdo catalisada por enzima ndo &€ normalmente
usada, devido ao elevado custo das enzimas e da baixa eficiéncia [43, 44]. A catalise alcalina
é preferida devido ao fato de ser conduzida em temperaturas moderadas e ser mais rapida. Na
transesterificacdo alcalina, os triglicerideos e o alcool devem ser anidros, pois a presenca de
agua favorece a reacdo de saponificacdo dos acidos com o sal, formando sabdes. Neste caso,
0 sabdo consome o catalizador e reduz a eficiéncia catalitica, aumentando a viscosidade que,
consequentemente, dificulta a separacédo da glicerina. Embora a transesterificacdo por catalise
acida seja mais lenta que a alcalina, esta é recomendada quando sao utilizados 6leos com alta
quantidade de agua e acidos graxos livres [41, 45].

Com relacdo ao alcool usado na obtencéo de biodiesel, recomenda-se que possua baixa

massa molecular, como por exemplo, metanol, etanol, propanol e butanol, sendo o metanol e
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etanol os mais utilizados, em virtude de razbes econdmicas e com o rendimento durante o
processo de obtengdo do biodiesel [41, 45]. Por fim, o efeito da temperatura é varidvel em
funcdo dos tipos de dleos e do catalisador. Segundo Freedman e colaboradores, a reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja refinado com metanol e hidroxido de sédio, apesenta
rendimentos diferentes para cada temperatura utilizada, provando que a temperatura influéncia

significativamente na taxa de conversdo dos ésteres [41, 46].

2.5 Estabilidade oxidativa

Embora o biodiesel apresente muitas vantagens sobre o 0leo diesel mineral, seu uso
como combustivel tem como principal inconveniente a sua suscetibilidade a oxidagdo. 1sso se
deve ao fato do biodiesel ser formado, principalmente, por ésteres graxos enquanto que 0s
combustiveis fosseis tém como composicao principal os hidrocarbonetos [48]. O processo de
degradacéo oxidativa do biodiesel depende, principalmente, da matéria-prima utilizada na sua
producdo, pois a quantidade de insaturacbes dos acidos graxos é quem determina a
suscetibilidade a essa degradacdo. Os &cidos graxos com um alto teor de ésteres insaturados
podem ser facilmente oxidados formando compostos de decomposicdo como peroxidos,
hidroperdxidos, acidos carboxilicos, aldeidos, ésteres, cetonas e alcoois. A formacdo desses
compostos levam a elevacdo da acidez que, consequentemente, aumenta a corrosividade do
combustivel a partes metalicas do motor. Além disso, a degradacdo oxidativa causa um
aumento da viscosidade e a producdo de compostos poliméricos indesejaveis, com formacao
de gomas nos sistemas de injecdo de combustivel, que tendem a entupir filtros e bicos injetores
[16, 48]. Neste caso, destaca-se como 0s principais processos responsaveis pela oxidacéo do
biodiesel a oxidacdo hidrolitica (reagdo com residuos de 4gua), a degradacdo fotoxidativa (luz)
e a autoxidacdo, porém, a autoxidacdo tem tido maior influéncia na degradagdo do biodiesel
[16].

Para garantir a qualidade do biodiesel foi necessario estabelecer padrdes de qualidade
mediante fixacdo de limites maximos para contaminantes, uma vez que 0 ndo cumprimento
desses parametros pode prejudicar a qualidade das emissdes, o desempenho e a integridade do
motor e a segurancga no transporte e manuseio do biocombustivel. As normas que estabelecem
as especificacdes do biodiesel mais conhecidas e que sdo geralmente usadas como referéncias
sdo: Norma Europeia (EN 14214), American Society of Testing and Materials (ASTM D6751)
e a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP n° 45) [68]. Na Tabela

2 séo resumidos alguns dos parametros de qualidade do biodiesel que constam nessas normas.
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Brasil UE EUA
Propriedade Unidade ANP ASTM

07/2008 =N 14214 D6751
Massa especifica ? kg/m?® 850-900 | 860-900
Viscosidade cinematica (a 40 °C) mm?/s 3,0-6,0 3,5-5,0 1,9-6,0
Ponto de fulgor (min.) °C 100 120 130
Cinzas sulfatadas (méax.) % massa 0,020 0,02
Enxofre total (méx.) mg/kg 10 10 15
Corrosividade ao cobre (3 ha 50 °C, ) . . 3
méx.) °
NUmero de cetanos (min.) - Anotar 51 47
Sodio + Potassio (méax.) mg/kg 5 5
Célcio + Magnésio (max.) mg/kg 5 5
Fosforo (max.) mg/kg 10 4 10
Contaminacao total (max.) mg/kg 24 24
Teor de éster (min.) % massa 96,5 96,5
indice de acidez (méax.) mg KOH/g | 0,50 0,5 0,5
Glicerina livre (méax.) % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerina total (max.) % massa 0,25 0,25 0,24
Monoglicerideos % massa 0,7 0,7 (max) | ---
Diglicerideos % massa 0,2 0,2 (méax) | ---
Triglicerideos % massa 0,2 0,2 (méax) | ---
Metanol ou Etanol (max.) % massa 0,20 0,20
indice de iodo 0/100 g Anotar 120 (méx) | ---
Estabilidade oxidativa (110 °C,
min) h 8 8 3
Agua (max.) mg/kg 200 500 500

2 ANP a 15 °C e EN a 20 °C; ° sdo atribuidos graus de corrosdo de 1 a 5. Fonte: adaptado LOBO e

FERREIRA, 2009 [68].
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2.5.1 Autoxidacao

No biodiesel, 0 mecanismo de autoxidagdo esta diretamente ligado & presenca de
ligacGes duplas nas suas cadeias e, depende também do nimero e da posi¢do das insaturacoes.
Os isémeros cis sdo mais susceptiveis a oxidacdo do que os isdbmeros trans e as cadeias com
duplas ligagbes ndo-conjugadas também sdo mais reativas do que as cadeias com duplas
ligacGes conjugadas. A autoxidagdo é um mecanismo complexo e envolve reacdes radicalares
capazes de auto-propagacdao, as quais dependem da temperatura e pH e também do tipo de acéo
catalitica como: ions metalicos e radicais livres. A sequéncia reacional € dividida em iniciacao,
propagacao e terminacdo, cuja classificacdo possibilita distinguir as trés etapas de evolucao
oxidativa [22, 48]. Na Figura 4 observa-se as etapas desse mecanismo autoxidacao.

Figura 4. Esquema geral do mecanismo da oxidag&o lipidica. RH — acido graxo insaturado; Re - radical
livre; ROO- - radical peréxido e ROOH — hidroperoxidos.

INICIACAO R—H —— R + H

PROPAGAGAO R+ Op—— R—0—0C

R—O0—0 + R—H —— R—0—O0H + R

TERMINO R—O0—0O + RR — R—O0—O0R

Produtos
R—0—0 + R—0—0 — > R—O0—O0R + 0, [ Estaveis

Ro + Ro —_— R R

Fonte: adaptado de RAMALHO e JORGE, 2006 [22]

Iniciacdo: etapa favorecida em condicdes de luz e calor, na qual ocorre a formacgéo dos
radicais livres do acido graxo, devido a retirada de um hidrogénio do carbono alilico na
molécula do &cido graxo [22].

Propagacédo: os radicais livres formados na etapa de iniciagdo reagem com 0 0Xxigénio
atmosférico e sdo convertidos em outros radicais (peroxidos). O radical peréxido nao € téo
reativo quantos os radicais livres (R-), tem capacidade de reagir com &cido graxo do biodiesel,

formando hidroperdxidos e um novo radical, nessa etapa de propagacdo, ocorre a formagéo
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dos produtos primarios de oxidacdo (peroxidos e hidroperdxidos) cuja estrutura depende da
natureza dos &cidos graxos presentes. Os radicais livres formados reagem novamente com o
oxigénio atmosférico formando um novo radical perdxido. Os radicais livres atuam como
propagadores da reacdo, resultando em um processo autocatalitico [22, 49].

Término: Dois radicais formados na etapa de propagacdo reagem entre si, formando
produtos mais estaveis (produtos secundarios de oxidacdo) obtidos por ciséo e rearranjo dos
perdxidos (epoxidos, compostos volateis e ndo volateis) [22].

Portanto, a oxidacédo é proveniente de sucessivas reacdes radicalares que ocorrem nas
insaturacdes dos ésteres das cadeias graxas, em contato com o oxigénio atmosférico, e fatores
como a presenca de ions metalicos, luz, temperatura, radiacdo ionizante e outros agentes
oxidantes, aceleram este processo de degradacdo [10-15]. Estudo realizado por Sarin e
colaboradores aponta que a presenca de ions metalicos, presentes nos tanques metalicos e
barris, aceleram o processo de degradagéo do biodiesel mesmo em pequenas concentracfes
[19].

2.6 Influéncias de metais na estabilidade oxidativa do biodiesel

A presenca de metais no biodiesel pode ser atribuida a absorcdo dos metais do solo pelas
plantas das quais o biodiesel é produzido. Neste caso, 0s metais contidos nas sementes podem
ser transferidos para o 6leo vegetal e para o biodiesel durante o processamento. Entretanto, a
contaminacdo do biodiesel por metais durante o processamento ndo é significativa, pois a
principal fonte é o contato direto do biocombustivel com a superficie dos tanques da unidade
de producéo ou da etapa de transporte e armazenamento [35].

Os metais de transicdo tem a habilidade de catalisar a formacéo de radicais livres dos
acidos graxos insaturados bem como dos respectivos ésteres etilicos/metilicos destes acidos.
Estas moléculas possuem hidrogénio alilico que podem formar radicais livres, os quais reagem
com o oxigénio para formar hidroperoxidos. Assim, a presenga de metais, mesmo em baixas
concentragdes tem a capacidade de iniciar a decomposi¢do dos hidroperdxidos e, ainda, acelerar
a velocidade de autoxidacdo, levando a degradacdo do combustivel [50].

A influéncia de contaminantes metalicos sobre a estabilidade oxidativa do biodiesel de
pinhdo-manso foi estudada por Sarin et al., 2009 a as determinagdes de periodo de inducéo
foram realizadas conforme o norma EN 14112. Os autores avaliaram o efeito de diferentes
metais de transicio — Fe, Ni, Mn, Co e Cu, em concentracio de 0 a 3 ppm (mg L™), na

estabilidade oxidativa do biodiesel. No trabalho foi provado que a presenca dos metais reduz a
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estabilidade oxidativa do biodiesel, cujo cobre teve o maior efeito catalitico. Todavia, outros
metais como ferro, niquel, manganés e cobalto também tiveram um efeito negativo na
estabilidade oxidativa [19]. Concluiu-se, ainda que, conforme aumenta-se a concentracdo do
metal, a estabilidade oxidativa diminui, porém, a partir de 2 mg kg de metal na amostra, ndo
ha efeitos significativos na degradacdo do biodiesel e a estabilidade oxidativa se torna
praticamente constante.

Os metais sdo os iniciadores, talvez, de maior importancia para a oxidacao lipidica em
6leos, alimentos e biodiesel, uma vez que sao ativos em muitas formas e, pequenas quantidades,
sdo suficientes para uma catélise eficaz. O mecanismo de reagdes de oxidagdo catalisadas por
metais possui efeito distinto para cada metal e depende de fatores, como estado de oxidacdo,
potencial redox, solventes, disponibilidade de oxigénio entre outros fatores. Portanto, a etapa
de iniciacdo da reacédo de oxidacdo catalisada por metais pode ocorre por diferentes mecanismos
[50-52]:

Metais no estado de valéncia alta: envolve a transferéncia eletronica direta do &cido

graxo para o0 metal. Radicais de acidos graxos sdo formados pela remoc¢édo de um elétron de uma
ligacdo dupla (Equacdo 1) ou a partir de qualquer hidrogénio alilico do acido graxo (Equacéo
2) [53].

H H ||4 ||4 o
=0 =
R—C:C—C\/ MO R—C°—C—C\ t  M™  (Equagdo 1)
OH OH
A0 AP

R_C + M(n+1)+_> R—C

tH + Mr—>R*CO, (Equacio?)
N\ oH o

Metais no estado de valéncia baixa: reagem muito rapidamente com os hidroperédxidos.
Atuam como doadores de um elétron para formar um radical alcoxi (RO"), o qual pode ser
considerado como uma ramificagdo da etapa de propagacéo [53].

R—O—OH+ M™ ——= R—O- + OH + M®D* (Equacéo 3)

Em uma reacdo consecutiva lenta, o estado reduzido (estado de valéncia mais alta) do
ion metalico pode ser regenerado por moléculas de hidroperoxido.

R—O—OH + M®)*— > R—O0—O + H + M™ (Equagio 4)
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De fato, em presenca de metais, os hidroperdxidos (ROOH) podem decompor-se para
formar radicais alcoxila intermediarios (RO* e ROQ"), contribuindo para a propagacdo das
reacOes em cadeia que, consequentemente, diminuem o periodo de indugdo quando analisada a

estabilidade oxidativa em Rancimat.

2.7 Antioxidantes

A estabilidade a oxidacdo é um parametro de grande importancia para garantir a
qualidade do biodiesel. O método mais eficaz para evitar a oxidacdo do biodiesel € evitar o
contato com condicdes de oxidagdo, como a diminui¢do de contato com ar, armazenamento em
lugar com auséncia de luz e em recipientes estaveis e manté-lo em baixas temperaturas. No
entanto, estas condi¢des sdo dificeis de alcancar. Portanto, a adi¢do de antioxidantes é uma
pratica comum na tentativa de controlar os processos oxidativos e garantir a qualidade do
biodiesel. Antioxidantes sdo substancias capazes de retardar o inicio da oxidacdo do biodiesel
ou inibir a fase de propagacao, entretanto, ndo podem impedir completamente a oxidagao [54,
55]. Os antioxidantes podem ser agrupados de acordo com seu mecanismo de acdo, primarios
(quebram a cadeia de reacdo de oxidacdo) e secundarios (diminuem a velocidade da reagdo de
oxidacdo ou atuam na decomposicdo de hidroperdxidos). De acordo com essa classificagéo,
alguns antioxidantes podem apresentam mais de um mecanismo de agéo [53, 54].

Primarios: sdo compostos fendlicos que atuam interrompendo a reacdo em cadeia,
através da doacdo de atomos de hidrogénio aos radicais livres formados durante a iniciacao e
propagacao, convertendo-os em produtos mais estaveis, como pode ser observado no esquema
a sequir [53, 54]:

R—O

O+ AH —> R—0—O0OH + A (Equacéo 5)

R+ AH —> R—H + A (Equacdo 6)

As equacdes 5 e 6 mostram o mecanismo de acdo do antioxidante priméario, onde 0s
radicais livres (ROO" e R") capturam um atomo de hidrogénio ativo do antioxidante (AH) com
maior facilidade que os hidrogénios alilicos das moléculas insaturadas. Assim, formam-se
espécies inativas e um radical inerte (A") procedente do antioxidante. Este radical, por ser
estabilizado por ressonéncia, ndo tem capacidade de iniciar ou propagar reacoes oxidativa.

Dentre os principais antioxidantes deste grupo estdo o butil-hidroxitolueno (BHT), terc-butil-
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hidroquinona (TBHQ) e propil galato (PG) (Figura 6), que sdo sintéticos, e tocoferois, que sao
naturais [53, 54].

Figura 5. Férmula estrutural de antioxidantes sintéticos.

O O(CH,),CH, OH
C(CH,), C(CH,),
H,C OH
HO OH
C(CH,), OH OH
BHT PG TBHQ

Fonte: adaptado de RAMALHO e JORGE, 2006 [22].

Secundarios: diferentemente dos antioxidantes primarios, os antioxidantes secundarios
ndo convertem radicais livres em moléculas estaveis, estes oferecem sua atividade antioxidante
através de varios mecanismos de acdo como complexacdo com metais, remocao do oxigénio,
decomposicdo de hidroperoxidos para formar espécie ndo radical, absorcdo da radiacdo
ultravioleta ou desativacdo do oxigénio singleto. Em alguns casos, estes agentes podem ser
usados para aumentar a atividade antioxidante de antioxidantes primarios. Na Tabela 3,
encontra-se reunidos exemplos de alguns desses compostos que exibem atividade antioxidante
secundario [53, 54].
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Tabela 3. Acdo antioxidante de compostos secundarios.

Mecanismo de acao Compostos usados

Acido citrico, acido malico, acido succinico, acido

Agentes quelantes tartarico, EDTA e fosfatos.

Removedores de oxigénio e | Acido ascorbico, palmilato ascorbilo, acido eritdrbico,
agentes redutores eritorbato de sodio e sulfitos.

Desativadores do  oxigénio

. Carotenoides: betacaroteno, lipoceno e luteina
singleto

Fonte: adaptado de SHAHIDI, 2005 [53]

De acordo com as informacdes supramencionadas, a estabilidade oxidativa é o
parametro de avaliacdo da qualidade do biodiesel aditivado com estes antioxidantes. A maioria
dos artigos cientificos e documentos de patentes relatam, ainda, que o biodiesel pode ser
estabilizado com o uso de antioxidantes fendlicos convencionais, adicionados individualmente
ou em uma combinagao entre estes, cuja concentragio pode variar entre 100 e 20.000 mg kg™.
Entretanto, para obter um periodo minimo de inducdo de 8,0 horas, tempo minimo
regulamentado pela norma europeia EN 14112 e ANP, sdo necessarias adi¢des de pelo menos
1.000 mg kg desses antioxidantes. Sendo estes antioxidantes de custo relativamente elevado,
composicdes que utilizam concentragdes da ordem de 1.000 mg kg, podem ser consideradas
altamente desvantajosas [19-21].

Sabendo-se que o0 uso de antioxidantes convencionais, mesmo em altissimas
concentragdes, ndo tem proporcionado resultados satisfatorios no que se refere a oxidacéo por
incidéncia de luz, calor e a interacdo com metais, é de fundamental importancia estudar novos

aditivos estabilizantes eficientes para controlar estes processos oxidativos.

2.8 Aditivos alternativos

Vaérios trabalhos relatam o uso de combinacdes binarias ou ternarias de aditivos, nos
quais o efeito encontrado pode ser mais acentuado do que em uma simples adicdo e, a este
efeito, nomeia-se de sinergismo. Niki e colaboradores demostraram que ha sinergismo entre a-
tocoferol e acido ascérbico quando adicionados ao linoleato de metila, os quais propuseram,
ainda que, o acido ascorbico € o responsavel pela doag¢ao do hidrogénio para reestruturar o a-
tocoferol [25]. Igualmente, Miranova e colaboradores mostraram que a presenca simultanea de

a-tocoferol e miricetina em 6leo de girassol, produziu um aumento do seu efeito protetor [26].
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Hras e colaboradores avaliaram o efeito sinérgico de combinagdes contendo o extrato de
alecrim com 4cido citrico, palmitato de ascorbila e a-tocoferol adicionadas ao 6leo de girassol.
Todas as combinacdes apresentaram efeito sinérgico, entretanto, a combinacdo contendo o
extrato de alecrim com palmitato de ascorbila foi a que apresentou maior aumento do efeito
protetor ao 6leo de girassol [27].

Diante destas informagdes, 0 uso de corantes é bastante promissor para compor uma
mistura sinérgica. Corantes sdo usados na industria de combustiveis visando auxiliar no
controle de qualidade de seus produtos e na fiscalizacdo da procedéncia e/ou destino do mesmo,
como método de prevencdo a adulteracdo de combustiveis. Estes compostos sdo geralmente
chamados de “marcadores visiveis” ou “corantes marcadores” e caracterizam-se por possuirem
grupos cromoforos intensificadores de coloracdo e sua estrutura permite intenso efeito
ressonante [56].

Corantes do grupo cromdforo antraquinona séo constituidos por grupos carbonila em
associacao com um sistema conjugado de dois anéis de benzeno. Na Figura 6, estdo listados 0s
corantes ALZ e SA-59, portadores do grupo cromoforo antraquinona, os gquais sao usualmente

empregados na marcacdo de combustiveis fosseis [56].

Figura 6. Formula estrutural dos corantes (a) Alizarina (ALZ) e (b) Solvente Azul 59 (SA-59).

* OH ) NH(CH,),CH,
oo
0O o) NH(CH,),CH,
(a) (b)

Fonte: Préprio autor.

Esses compostos possuem grupos substituintes nos anéis aromaticos que intensificam a
deslocalizacdo de elétrons e consequentemente a cor, 0 que os tornam altamente efetivos na
absorcéo da luz, uma vez que a luz atua significativamente no processo degradativo de amostras
oleaginosas. Estes corantes apresentam ainda, estrutura favordvel para atuarem como
antioxidante secundarios, devido a quantidade de grupos hidroxilas presentes na molécula e a
facilidade com que estes se oxidam. Dessa maneira, a mistura de corantes com agentes

antioxidantes, poderd apresentar efeito sinérgico ou potencializa¢do dos efeitos protetivos [56,
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57]. Ademais, o solvente azul 59 e o corante alizarina possuem elevado ponto de fuséo, 217 °C
e 283 °C, respectivamente [58]. Esta caracteristica garante maior estabilidade térmica em
temperaturas elevadas, ndo se decompondo nas primeiras horas de analise, como por exemplo,
nos testes pelo método de Rancimat® a 110 °C. Portanto, o uso desses compostos no biodiesel
é promissor com objetivo de minimizar ou controlar os processos oxidativos afetados por

fatores que véo além da degradacdo oxidativa via oxigénio atmosférico.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Estudar o efeito de contaminantes metalicos sobre a estabilidade oxidativa do biodiesel

metilico de soja aditivado com o Solvente Azul 59 (SA-59) e Alizarina (ALZ) e propor um

sistema aditivo alternativo para a estabilizacdo do biodiesel.

3.2. Objetivos Especificos

v

Testar os aditivos alternativos individualmente e juntamente com antioxidantes
convencionais em amostras de biodiesel puro e contaminadas com metais e comparar a
eficiéncia destes aditivos com os antioxidantes convencionais;

Estudar o efeito de contaminantes metélicos na estabilidade térmica do biodiesel de soja
quando submetido a um estresse térmico a temperaturas de 85°C;

Acompanhar a variacdo das propriedades fisico-quimicas relacionadas com o processo
oxidativo do biodiesel de soja contaminado com metais durante o estresse térmico por:
indices de acidez e viscosidade;

Avaliar a eficiéncia das combinagdes de antioxidantes com os aditivos na estabilizacdo
do biodiesel de soja contaminado com metais, mediante o uso do método Rancimat®;
Propor o uso destes aditivos em combinacgdes binarias e ternarias, visando obter maior

estabilidade do biodiesel.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Instrumentacao

Foi utilizado um sistema Milli-Q Plus (Millipore®) para obtencio de agua ultrapura (p
> 18,2 MQ.cm) para o preparo das solugdes de trabalho. Agitador magnético com aquecimento
(Fisatom, modelo 752A) foi utilizado na sintese do biodiesel. Ultra-som (Unique®, modelo USC
1400A) foi utilizado para dissolucdo das amostras. Para homogeinizar as amostras durante as
titulacGes foi utilizado o agitador magnético (IKA, modelo color squid). As medidas de
viscosidade foram realizadas em um viscosimetro rotativo (Tecnal, modelo Lamy Black One).
A degradagio acelerada foi realizada em uma estufa (Nova Etica, 400-4ND Ethik). A
determinacdo do periodo de inducdo das amostras de biodiesel de soja foi realizada em um

instrumento Rancimat® (modelo 893, Metrohm, Suica).

4.2 Reagentes e solugdes analiticas

Para a sintese do biodiesel foram utilizados: metanol (anidro, 99,8 %), hidréxido de
potassio (anidro, 85 %), cloreto de sodio (anidro, 99 %) e sulfato de sodio (anidro, 99 %), todos
de grau de pureza analitica e adquiridos da Vetec (S&o Paulo, Brasil).

Para a determinacdo dos acidos graxos livres e do indice de saponificacdo foi utilizada
uma solugdo aquosa de hidroxido de sodio (anidro, 99,8 %, Vetec) na concentracdo de 0,100
mol L, uma solucéo alcodlica de hidroxido de potassio (anidro, 99,8 %, Vetec) a 4% (m/v),
uma solucdo de &cido cloridrico (PA, 37 %, Vetec) na concentragio de 0,5 mol L™ e uma
solucéo de fenolftaleina (Vetec), grau de pureza analitica, a 1,0 % (m/v).

Para analise do indice de acidez utilizou-se solucio de 0,01 e 0,015 mol L, de KOH
(anidro, 99,8 %, Vetec, Sdo Paulo, Brasil) dissolvido em etanol (anidro, 99,8 %, Vetec, Séo
Paulo, Brasil) e agua ultrapura, na proporc¢do de 3:2 (v/v), respectivamente, e uma solugéo de
fenolftaleina (Vetec, So Paulo, Brasil), grau de pureza analitica, a 1,0 % (m/v).

Para a determinacdo do indice de peroxido foi utilizada uma solucéo de tiossulfato de
sddio (anidro, 99 %), na concentragdo de 0,01, 0,025 e 0,05 mol L, uma solugdo de &cido
acético (anidro, 99%) e cloroférmio (anidro, 99,5 %) na propor¢éo de 3:2 (v/v), além de uma
solucéo saturada de iodeto de potassio (anidro, 99 %) e uma solucdo de amido soluvel a 1,0 %
(m/v) como indicador. Todos os reagentes foram de grau de pureza analitico e comprados de
Vetec, S&o Paulo, Brasil.

Para a aditivagdo das amostras de biodiesel foram utilizadas combinagdes contendo:
antioxidante propil galato (98%), terc-butilhidroquinona (97%), solvente azul 59 (98%),



34

alizarina (97%), acido citrico (99,5%) e testadas na auséncia e presenca de nitrato de niquel (I1)
(99,9%), cloreto de manganés (I1) (99%), cloreto de cobalto (I11) (97%), nitrato de cobre (11)
(99,9%). Todos os reagentes de grau analitico foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Duque de
Caxias — RJ, Brasil).

4.3 Obtencéo do biodiesel

Para a producgéo do biodiesel foi utilizado como matéria prima o 6leo de soja refinado
obtido em comeércio local. O biodiesel de soja foi obtido pela reacdo de transesterificacdo, na
proporcéo 1:6 (6leo/metanol), utilizando 1,5% (m/m) de hidréxido de potassio (KOH) como
catalisador. Iniciou-se a reacdo de transesterificacao ao adicionar a solugdo homogénea de KOH
e metanol ao biodiesel de soja, permaneceu sob agitacdo magnética a temperatura de 45 °C
durante 90 minutos. Apds o tempo reacional, a mistura foi transferida para um funil de
separacao, para separac¢do das fases: superior contendo biodiesel e inferior composta de glicerol,
sabdes, excesso de base e alcool. Removeu-se a fase inferior e realizou-se 3 lavagens com agua
ultrapura, buscando retirar os residuos, subprodutos e excedentes de alcool ou catalizador. Para
remocao dos tracos de umidade, armazenou-se o biodiesel na presenca de sulfato de sodio

(Na2SO4) durante uma hora, filtrando-o, em seguida, com papel filtro qualitativo (J. Prolab, 14

pum).

4.4 Acompanhamento da reacéo
4.4.1 Cromatografia de camada delgada (CCD)

Para a execucao desta analise, o biodiesel e o0 material de partida foram dissolvidos em
éter de petroleo e aplicados sobre a placa cromatografia contendo silica como fase estacionéria.
Utilizou-se como fase mdvel uma mistura ternaria de éter de petréleo, éter etilico e cido acético
na proporc¢do de 80:19:1, respectivamente. A placa cromatografia apés eluicdo foi revelada com

vapores de iodo e o fator de retencdo (Rf) dos componentes das amostras foi determinado [59].

4.5 Caracterizacoes do biodiesel
4.5.1 Teor de Umidade

O indice de umidade foi obtido pelo método gravimétrico, avaliando-se a perda de agua
por secagem direta em estufa a 105 °C, baseado no método AOCS Ca 2b-38 [59]. Pesou-se,
aproximadamente, 5,0 g da amostra em cadinho de porcelana e aqueceu-se a uma temperatura

de 105 °C durante uma hora em estufa. Apos 0 aquecimento, as amostras foram tampadas e
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resfriadas em dessecador até atingirem temperatura ambiente. Foram entdo pesados novamente

e o teor de umidade foi determinado pela diferenca nas massas do conjunto cadinho/biodiesel.

4.5.2 Indice de saponificacéo (1S)

Para o teste do indice de saponificacdo (IS), pesou-se 2,00 = 0,06 g da amostra em um
erlenmeyer e, em seguida, adicionou-se 20 mL de solucédo alcoodlica de hidroxido de potassio
na concentracao de 4,0 %. A seguir, o erlenmeyer foi adaptado a um condensador de refluxo e
aquecido até ebulicdo branda, durante 30 minutos. Finalizado este tempo, adicionou-se 2 gotas
de indicador fenolftaleina e titulou-se a mistura resultante, a quente, com solucao padrédo de
acido cloridrico 0,5 mol L até o desaparecimento da cor rosa. O indice de saponificacéo (1S)
foi calculado utilizando a Equacéo 7, em que Vg € 0 volume da solucéo titulante (em mL)
utilizada para titulagdo do branco, V é o volume da solugdo titulante (em mL) utilizada para
titulacdo da amostra, F é o fator da solucdo de HCI, m é a massa da amostra em gramas e 28 é
mg de KOH neutralizados por 1,0 mL de HCI 0,5 mol L.

_ (Vvg-V).F.28
B m

IS

(Equagdo 7)

4.5.3 Acidos Graxos Livres

Para identificacdo dos &cidos graxos livres, pesou-se 5,00 £ 0,05 g da amostra em um
erlenmeyer e adicionou 50 mL de alcool etilico a 95 %, previamente neutralizado com solucéo
aquosa de NaOH 0,100 mol L%, Em seguida, aqueceu-se a solugdo sobre uma placa térmica até
apresentar sinais de ebulicdo. A titulacéo, ainda a quente, foi realizada com solucdo aquosa de
NaOH 0,100 mol L até coloragio rdsea persistente por 15 segundos, utilizando 0,5 mL de
solucéo etanolica de fenolftaleina a 1,0 % como indicador. Para estimar o teor de acidos graxos
livres (AGL) foi utilizada a Equacéo 8, em que V € o volume da solucéo titulante (em mL)
utilizada para titulacdo da amostra, M € a concentra¢do da solucdo de NaOH, F ¢é o fator da
solucdo de NaOH, m é a massa da amostra em gramas e 28,2 é o fator de conversao (equivalente

grama) do &cido oléico.

V.M.F.28,2
AGL = ——— (Equagéo 8)

m
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4.5.4 Viscosidade cinematica
Os valores da viscosidade absoluta foram medidos em um viscosimetro rotativo (Tecnal,
modelo Lamy Black One), empregando o spindle n° 4 com rotag&o de 250 rpm. As medidas
foram feitas a 40 °C, empregando aproximadamente 500 g de amostra. A viscosidade
cinematica foi determinada através da Equacéo 9:
U

V== (Equago 9)
p

Em que:
v = viscosidade cinematica a 40 °C (mm?/s); p = viscosidade absoluta a 40 °C (mPa.s);

p = densidade (g/cm?).

4.5.5 Indice de acidez (1A)

O indice de acidez foi determinado utilizando-se 0 método modificado AOCS Cd 3d-63
[60]. Dissolveu-se aproximadamente 1,0 grama de amostra em 15 mL de solucdo de
hidroalcdolica (etanol/agua, 3:2), adicionou-se duas gotas do indicador fenolftaleina (0,1% em
etanol), seguido de titulacdo com solucdo de hidroxido de potassio padronizada até atingir a

coloracdo résea. Para estimar o indice de acidez, utilizou-se a equacéo 10:

_ (V-Vp)M56,1
B m

A

(Equacéo 10)

Em que:
V = volume (mL) de solugéo titulante gasto na titulacdo da amostra; Ve = volume (mL)
de solugdo titulante gasto na titulagdo do branco; M = concentragéo real (mol L) da solugéo

titulante, padronizada com biftalato de potassio; m = massa (g) da amostra.

4.5.6 Indice de peroxidos (IP)

O indice de perdxidos foi determinado utilizando-se a metodologia modificada AOCS
Cd 8-53 [60]. Pesou-se aproximadamente 2,5 g de amostra em um erlenmeyer, a qual foi
dissolvida utilizando 15 mL de uma solucdo de acido acético/cloroférmio na proporgéo de 3:2
(v/v), seguida da adicédo de solucéo saturada de KI na auséncia de luz. Apds 1,0 min de espera,

a amostra foi titulada com uma solucao de tiossulfato de sodio padronizada, utilizando solugéo
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de amido 1,0 % (m/v) como indicador, até a passagem da coloracao azul para incolor. O indice
de peroxido (IP) foi calculado utilizando a Equag&o 11:

_ (V=Vg).M.1000
B m

IP

(Equacéo 11)

Em que:
V = volume (mL) da solucdo titulante gasto na titulacdo da amostra; Ve = volume (mL)
da soluc&o titulante gasto na titulagdo do branco; M = concentracéo real (mol L) da solugéo

titulante, padronizada com dicromato de potassio; m = massa (g) da amostra.

4.5.7 Estabilidade oxidativa em Rancimat®

Para avaliar a estabilidade oxidativa, mediante o periodo de inducdo das amostras de
biodiesel, na presenca e auséncia de aditivos, apds contaminacdo com os referentes metais,
foram realizadas analises no equipamento Rancimat®, cujo método EN 14112 ¢ aceito como o
método padrdo para andlise da estabilidade oxidativa de 6leos e de biodiesel [61]. Neste
procedimento, trés gramas de amostra foram aquecidos através do bloco de aquecimento, no
gual manteve-se a temperatura fixa de 110 °C, enquanto o fluxo de ar passava-se através das
amostras a uma taxa constante (10 L h™%), o que provocou a aceleragio da oxidagéo do biodiesel.
Nesse processo de oxidacdo, os compostos volateis da reacdo foram coletados em &gua
ultrapura e determinados pela mudanca na condutividade elétrica. O tempo decorrente até a
deteccdo dos &cidos orgénicos é denominado de periodo de inducdo ou tempo de indugdo. O
periodo de inducdo é calculado pelo software StabNet que utiliza 0 maximo da segunda
derivada para tal determinagéo.

4.6 Preparo de amostra
4.6.1 Preparo das amostras aditivadas

Para avaliar a estabilidade do biodiesel na presenga e auséncia de aditivos, varias
amostras foram preparadas (Tabela 4 e Tabela 5). Os aditivos foram, primeiramente,
solubilizados em solvente organico apropriado (metanol) e, a seguir, as solucGes resultantes dos
aditivos foram adicionadas ao biodiesel nas proporcOes desejadas. As amostras aditivadas de
forma individual e combinada com os aditivos propil galato, solvente azul 59 e 4cido citrico em

guantidades estabelecidas e o controle (Tabela 4), e amostras contendo os aditivos terc-
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butilhidroquinona, alizarina e acido citrico (Tabela 5) — foram submetidas ao teste de

degradacéo acelerada em Rancimat conforme a norma EN 14112.

Tabela 4. FormulagGes de amostras de biodiesel de soja controle e aditivadas com diferentes
concentragdes dos aditivos (PG, SA-59 e AC) adicionados individualmente e em combinagdes.

Aditivos e suas respectivas concentragdes Cddigos
Biodiesel puro P

PG (500 mg kg™) P-A
PG (50 mg kg™) P-Al
PG (100 mg kg?) P-A2
PG (150 mg kg™ P-A3
PG (160 mg kg) P-Ad
SA-59 (10 mg kgD P-B1
SA-59 (25 mg kg™l) P-B2
SA-59 (50 mg kg™l) P-B3
PG (50 mg kg') + SA-59 (10 mg kgD CB-C1
PG (50 mg kgt) + SA-59 (25 mg kg?) CB-C2
PG (50 mg kg?) + SA-59 (50 mg kg?) CB-C3
PG (100 mg kg™) + SA-59 (10 mg kg™ CB-D1
PG (100 mg kg't) + SA-59 (25 mg kg™) CB-D2
PG (100 mg kg!) + SA-59 (50 mg kg™) CB-D3
AC (10 mg kg}) P-AC
PG (50 mg kgl) + AC (10 mg kg™ CB-El
PG (100 mg kg!) + AC (10 mg kg™) CB-E2
SA-59 (10 mg kg™h) + AC (10 mg kg™ CB-F1
SA-59 (25 mg kg'l) + AC (10 mg kg CB-F2
SA-59 (50 mg kg') + AC (10 mg kg CB-F3
PG (50 mg kg') + SA-59 (10 mg kg™) + AC (10 mg kg CB-G1
PG (50 mg kgt) + SA-59 (25 mg kg) + AC (10 mg kg?) CB-G2
PG (50 mg kg1) + SA-59 (50 mg kg™) + AC (10 mg kg™) CB-G3
PG (100 mg kg?) + SA-59 (10 mg kg?) + AC (10 mg kg™l) CB-H1
PG (100 mg kg*) + SA-59 (25 mg kg!) + AC (10 mg kg CB-H2
PG (100 mg kg*) + SA-59 (50 mg kg!) + AC (10 mg kg CB-H3




39

Tabela 5. FormulagGes de amostras de biodiesel de soja controle e aditivadas com diferentes
concentracgdes dos aditivos (TBHQ, ALZ e AC) adicionados individualmente e em combinaces.

Aditivos e suas respectivas concentragdes Cadigos
TBHQ (500 mg kg™?) P-1
TBHQ (50 mg kg™ P-11
TBHQ (100 mg kg?) P-12
TBHQ (150 mg kg™t) P-13
TBHQ (160 mg kg™l) P-14
ALZ (10 mg kg0 P-J1
ALZ (25 mg kg™) P-J2
ALZ (50 mg kg?) P-J3
TBHQ (50 mg kg% + ALZ (10 mg kg') CB-K1
TBHQ (50 mg kg'!) + ALZ (25 mg kg™ CB-K2
TBHQ (50 mg kg?) + ALZ (50 mg kg?) CB-K3
TBHQ (100 mg kgt) + ALZ (10 mg kg?) CB-L1
TBHQ (100 mg kg!) + ALZ (25 mg kg™ CB-L2
TBHQ (100 mg kg!) + ALZ (50 mg kg CB-L3
TBHQ (50 mg kg?) + AC (10 mg kg™l) CB-M1
TBHQ (100 mg kg?) + AC (10 mg kg™}) CB-M2
ALZ (10 mg kg™h) + AC (10 mg kg™ CB-N1
ALZ (25 mg kgt) + AC (10 mg kg™) CB-N2
ALZ (50 mg kg?) + AC (10 mg kg?) CB-N3
TBHQ (50 mg kg™) + ALZ (10 mg kg™?) + AC (10 mg kg™ CB-01
TBHQ (50 mg kg) + ALZ (25 mg kg't) + AC (10 mg kg CB-02
TBHQ (50 mg kg) + ALZ (50 mg kg!) + AC (10 mg kg CB-03
TBHQ (100 mg kg™h) + ALZ (10 mg kg™) + AC (10 mg kg CB-P1
TBHQ (100 mg kgt) + ALZ (25 mg kg') + AC (10 mg kg CB-P2
TBHQ (100 mg kg?) + ALZ (50 mg kg?) + AC (10 mg kg?) CB-P3
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4.6.2 Preparo das amostras aditivadas e contaminadas com metais

Apobs os estudos iniciais apresentados nas Tabelas 4 e 5, foram selecionadas as
combinacg6es que apresentaram melhores resultado frente a degradacdo oxidativa do biodiesel
e entdo, avaliou-se a eficiéncia destas frente a degradacdo oxidativa catalisada por metais.

Os sais de metais de transi¢cdo (Fe(NO3)3.9H20; (Ni(NOz)2.6H20; Mn(Cl)..4H20;
Cu(NO3)2.3H20; CoCly) foram dissolvidos em uma mistura hidroalcéolica e adicionados ao
biodiesel de soja em concentragdo de 2 mg kg™ do sal, cuidando-se para adicionar uma minima
quantidade da solucdo de metais em relacdo ao volume do biodiesel tido como amostra.

A estabilidade oxidativa das amostras de biodiesel, na presenca e auséncia de aditivos,
apo6s contaminagdo com o0s, respectivos, metais foi realizada preparando-se combinacfes dos

aditivos em diferentes concentragdes, tais como descritas na Tabela 6.

Tabela 6. Formulagbes contendo metais e as, respectivas, combinactes de aditivos aplicadas ao
biodiesel de soja.

Aditivos e suas respectivas concentragoes Caddigos
Fe (2mg kg?) P-Fe

Ni (2 mg kg™) P-Ni

Mn (2 mg kg?) P-Mn

Co (2 mg kg™ P-Co

Cu (2 mg kg™ P-Cu

Ni (2 mg kg?) + PG (500 mg kg™) P-Ni-A
Mn (2 mg kg?) + PG (500 mg kg?) P-Mn-A
Co (2 mg kg!) + PG (500 mg kg?) P-Co-A
Cu (2 mg kgl) + PG (500 mg kg?) P-Cu-A
Ni (2 mg kg?) + PG (100 mg kg™) P-Ni-A2
Mn (2 mg kg'?) + PG (100 mg kg?) P-Mn-A2
Co (2 mg kg) + PG (100 mg kg?) P-Co-A2
Cu (2 mg kg?) + PG (100 mg kg™) P-Cu-A2
Ni (2 mg kg'™) + SA-59 (50 mg kg P-Ni-B3
Mn (2 mg kg?) + SA-59 (50 mg kg™?) P-Mn-B3
Co (2 mg kg) + SA-59 (50 mg kg ™) P-Co-B3
Cu (2 mg kg) + SA-59 (50 mg kg™) P-Cu-B3

Ni (2 mg kg) + AC (10 mg kg™) P-Ni-AC
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Aditivos e suas respectivas concentragdes Cddigos
Mn (2 mg kg?) + AC (10 mg kg™?) P-Mn-AC
Co (2 mg kg™) + AC (10 mg kg™) P-Co-AC
Cu (2 mg kgl) + AC (10 mg kg?) P-Cu-AC
Ni (2 mg kg?) + PG (100 mg kg) + AC (10 mg kg™) CB-Ni-E2
Mn (2 mg kg?) + PG (100 mg kg?) + AC (10 mg kg?) CB-Mn-E2
Co (2 mgkg?) + PG (100 mg kg!) + AC (10 mg kg™) CB-Co-E2
Cu (2 mg kgl) + PG (100 mg kg!) + AC (10 mg kg?) CB-Cu-E2
Ni (2 mg kg?) + SA-59 (50 mg kg?) + AC (10 mg kg?) CB-Ni-F3
Mn (2 mg kg?) + SA-59 (50 mg kg!) + AC (10 mg kg?) CB-Mn-F3
Co (2mgkg?l) +SA-59 (50 mg kg?) + AC (10 mg kg?) CB-Co-F3
Cu (2 mg kg?) + SA-59 (50 mg kg!) + AC (10 mg kg?) CB-Cu-F3
Ni (2 mg kg) + PG (100 mg kg?) + SA-59 (50 mg kg™t) CB-Ni-D3
Mn (2 mg kg?) + PG (100 mg kgt) + SA-59 (50 mg kg™) CB-Mn-D3
Co (2 mg kgl) + PG (100 mg kg?) + SA-59 (50 mg kg ™) CB-Co-D3
Cu (2 mg kgl) + PG (100 mg kg?!) + SA-59 (50 mg kg ™) CB-Cu-D3
Ni (2 mg kg?) +PG (100 mg kgt) +SA-59 (50 mg kg™) +AC (10 mg kg?) CB-Ni-H3
Mn (2 mg kg?) +PG (100 mg kg™) +SA-59 (50 mg kgt) +AC (10 mg kg™?) CB-Mn-H3
Co (2 mg kg™) +PG (100 mg kg!) +SA-59 (50 mg kg?) +AC (10 mg kg™?) CB-Co-H3
Cu (2 mg kg) +PG (100 mg kg!) +SA-59 (50 mg kg?) +AC (10 mg kg?) CB-Cu-H3
Ni (2 mg kg'™) + TBHQ (500 mg kg P-Ni-I

Mn (2 mg kg?) + TBHQ (500 mg kg ™) P-Mn-1

Co (2 mg kg) + TBHQ (500 mg kg?) P-Co-I

Cu (2 mg kgl) + TBHQ (500 mg kg?) P-Cu-I

Ni (2 mg kg'™) + TBHQ (100 mg kg P-Ni-12
Mn (2 mg kg?) + TBHQ (100 mg kg™) P-Mn-12
Co (2 mg kg) + TBHQ (100 mg kg P-Co-I2
Cu (2 mg kg™) + TBHQ (100 mg kg?) P-Cu-12

Ni (2 mg kg?) + ALZ (50 mg kg?) P-Ni-J3
Mn (2 mg kg?) + ALZ (50 mg kg?) P-Mn-J3
Co (2 mgkg?) + ALZ (50 mg kg?) P-Co-J3
Cu (2 mg kg?) + ALZ (50 mg kg™) P-Cu-J3
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Continuacao

Aditivos e suas respectivas concentragdes Cddigos
Ni (2mg kg?) + TBHQ (100 mg kg?) + AC (10 mg kg™?) CB-Ni-M2
Mn (2 mg kg'?) + TBHQ (100 mg kgl) + AC (10 mg kg CB-Mn-M2
Co (2mgkg?l) + TBHQ (100 mg kg?) + AC (10 mg kg?) CB-Co-M2
Cu (2 mgkg?') + TBHQ (100 mg kg?) + AC (10 mg kg?) CB-Cu-M2
Ni (2 mg kg?) + ALZ (50 mg kg™) + AC (10 mg kg™?) CB-Ni-N3
Mn (2 mg kg?) + ALZ (50 mg kg?) + AC (10 mg kg?) CB-Mn-N3
Co(2mgkg') +ALZ (50 mgkg?) + AC (10 mg kg™?) CB-Co-N3
Cu(2mgkg') +ALZ (50 mgkg?) + AC (10 mg kg?) CB-Cu-N3
Ni (2 mg kgt) + TBHQ (100 mg kg?) + ALZ (50 mg kg™) CB-Ni-L3
Mn (2 mg kg) + TBHQ (100 mg kg?) + ALZ (50 mg kg™) CB-Mn-L3
Co (2 mg kgl) + TBHQ (100 mg kg?) + ALZ (50 mg kg™?) CB-Co-L3
Cu (2 mg kgl) + TBHQ (100 mg kg?) + ALZ (50 mg kg™?) CB-Cu-L3

Ni (2 mg kg})+TBHQ (100 mg kg)+ALZ (50 mg kg)+AC (10 mg kg™?) CB-Ni-P3

Mn (2 mg kg)+TBHQ (100 mg kgt)+ALZ (50 mg kgH)+AC (10 mgkg?)  CB-Mn-P3
Co (2 mg kg)+TBHQ (100 mg kg1)+ALZ (50 mg kg)+AC (10 mg kgt) CB-Co-P3
Cu (2 mg kg1)+TBHQ (100 mg kg)+ALZ (50 mg kg)+AC (10 mg kg™) CB-Cu-P3

4.7 Avaliacéo da estabilidade oxidativa
4.7.1 Teste de aceleracéo de oxidacao

Para avaliar a estabilidade oxidativa das amostras de biodiesel, 3 gramas de biodiesel
foram acondicionadas em frascos ambar de 10 mL e, posteriormente, contaminadas com 0s
referentes metais, na presenca e auséncia de aditivos. Em seguida, as amostras foram
submetidas a degradacao acelerada em estufa, por um periodo de 62 horas a temperatura de 85
°C. Durante esse processo acelerado de termodegradacdo, foram periodicamente coletadas
aliquotas, em tempos e 0, 3, 6, 9, 15, 26, 38, 50 e 62 horas. Avaliou-se o processo degradativo
do biodiesel mediante o teste de indice de acidez. Para realizacéo desta anlise, foram feitas
modificagdes nos procedimentos contidos em diversas literaturas e também nas normas da
American Society of Testing and Materials (ASTM), Normas europeia (EN) bem como

Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) [10-14].
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4.7.1.1 Indice de acidez

Para determinagdo dos valores de indice de acidez foram coletadas aliquotas, em
duplicata, das amostras aquecidas em estufa, e realizou-se o procedimento descrito na secdo
4.5.5.

4.7.2 Viscosidade Cinematica

A fim de avaliar o comportamento da viscosidade das amostras armazenadas a longo
prazo e em condicdes favoraveis a degradacdo, foram selecionadas algumas amostras para a
analise. Entre elas, amostra controle (P), amostra contaminada com 2 mg kg de sal de cobre
(metal com maior efeito catalitico) (P-Cu), amostra contaminada com cobre e aditivada com
500 mg kg? dos antioxidante convencionais (P-Cu-B) e amostra contaminada com cobre e
aditivadas com a mistura ternaria que possui melhor custo/beneficio (P-Cu-B3). Para analisar
os valores de viscosidade, 210 g de biodiesel foram acondicionados em béquer de 250 mL e,
posteriormente, contaminadas e aditivadas segundo as amostras selecionadas. Em seguida, as
amostras foram submetidas a degradacdo acelerada em estufa, por um periodo de 56 dias a
temperatura de 85 °C. Durante esse processo acelerado de termodegradacdo, foram
semanalmente coletadas aliquotas até o tempo de 56 dias. Avaliou-se a variacao da viscosidade

pelo procedimento descrito na se¢do 4.5.4.

4.7.3 Estabilidade oxidativa em Rancimat

Para avaliar a estabilidade oxidativa das amostras de biodiesel, na presenca e auséncia
de aditivos, apds contaminacdo com 0s metais, realizou-se o procedimento descrito na secao
45.7.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Acompanhamento da reacao

Para o acompanhamento da reacdo de transesterificacdo e a avaliacdo da pureza do éster
obtido utilizou-se a cromatografia em camada delgada (CCD) [59, 62]. Considerando-se que
mesmo a CCD sendo uma técnica muito simples, tem sido utilizada com eficiéncia para
verificar a conversao de triacilglicerideos em ésteres, razdo pela qual adotou-se esta técnica
para caracterizacdo prévia do biodiesel durante a reacdo de conversdo do Oleo vegetal.
Analisando-se a cromatoplaca (Figura 7), verificou-se que a anélise por CCD evidencia a
conversdo dos triacilglicerideos em ésteres metilicos, através dos fatores de retencdo (Ry) das
manchas obtidas, conforme a Tabela 7. Neste caso, para a comprovacao dos resultados obtidos

para o biodiesel, comparou-se com os padrdes do acido oleico e triacilglicerideo [28].

Figura 7. Cromatoplaca (a) 6leo comercial (b) biodiesel.

Tabela 7. Fatores de retencdo de padrdes e de amostra de biodiesel obtido a partir de 6leo de soja.

Substancia Fator de retencéo
Oleo comercial (triacilglicerideo) 0,67
Biodiesel 0,82

Acido oléico 0,52
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5.2. Caracterizacao fisico-quimica do biodiesel de soja

As propriedades fisico-quimicas para a comercializagdo de combustiveis automotivos
em todo o territdrio nacional e as exigéncias referentes a qualidade do produto sdo determinadas
por Portarias e Resolucdes da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis —
ANP, sendo o Regulamento Técnico n® 45, aplicado ao biodiesel [63]. E de fundamental
importancia, atender aos requisitos de qualidade de produtos para garantir um bom
desempenho, a integridade do motor e a seguranga no transporte e manuseio. A Tabela 8 retne
0s parametros de caracterizacao fisico-quimicas do biodiesel de soja obtidos para alguns dos
requisitos regulamentados pela ANP [63]. Os valores abaixo relacionados encontram-se dentro
dos parametros permitidos pela ANP. No entanto, de acordo com a ANP e EN 14112, o
biodiesel de soja ndo atende o limite estabelecido de 8 h para o periodo de inducéo (PI) o que
era esperado devido ao alto grau de insaturacdes presente na composicdo do 6leo de soja,

acarretando em uma menor estabilidade desse biodiesel.

Tabela 8. Pardmetros fisico-quimicos avaliados para a caracterizag¢do do biodiesel metilico de soja.

Propriedade Biodiesel de Soja Unidade Limite (ANP)
indice de Acidez 0,31 mg KOH g* 0,50
Acidos Graxos Livres 0,05 % Anotar
indice de Peroxido 1,40 meq kg Anotar
indice de Saponificacio 175,7 mg KOH g* Anotar
Teor de Umidade 0,05 % 0,05
Viscosidade 5,17 mm? st 3,0-6,0
Periodo de Inducéo 3,84 horas >38

O biodiesel apresentou um indice de acidez de 0,31 mg KOH g, o que significa que
este parametro estd de acordo com valores encontrado na literatura [12, 64, 65] e o biodiesel
produzido est& de acordo com a resolucdo da ANP para este ensaio. O indice de acidez deve ser
mantido abaixo do limite estabelecido (0,5 mg KOH g*), uma vez que um biodiesel &cido pode
provocar corrosdo do motor, ou deterioracdo do biocombustivel. Portanto, a determinacéo da
acidez do biodiesel € essencial a fim de evitar a corrosao e garantir a vida util do motor [55].

De acordo com os dados da Tabela 8, o teor de acidos graxos livres determinados

experimentalmente foi de 0,05% para o biodiesel de soja e, este pardmetro também é importante
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para determinar o grau de deterioracdo do biodiesel [66]. Como reportado, o teor de &cidos
graxos livres em uma amostra de biodiesel pode ser considerado, outra maneira de expressar o
indice de acidez, este por sua vez é a porcentagem (em peso) de &cidos graxos livres em relacéo
a um &cido graxo especifico (acido oleico).

O indice de perdxido ndo é especificado nos atuais padrdes do biodiesel, porém este é
um parametro importante para a determinacdo da qualidade do mesmo, o qual esta diretamente
relacionado a estabilidade de oxidacdo do biodiesel, que tem como produtos primarios de
oxidacdo varios peroxidos e hidroperdxidos. Um elevado indice de peroxido, assim como
acidez, também acarreta na corrosao dos componentes do sistema de combustivel, a fusdo dos
componentes moveis e problemas de funcionamento do motor [55].

O indice de saponificacdo do biodiesel apresentado na Tabela 8 foi de 175,7 mg de KOH
por grama de amostra, valor este baixo em relacdo a biodiesel de diferentes matérias-primas
[67]. A ANP néo estabelece um valor médximo ou minimo para o indice de saponificagcdo do
biodiesel, porém este ensaio € importante para determinar o poder de combustdo do
combustivel. O indice de saponifica¢do indica o peso molecular médio dos ésteres de acidos
graxos presentes no biodiesel e, portanto, quanto maior o indice de saponificacdo menor sera o
peso molecular médio, ou seja, comprimento da cadeia [53]. Assim, quanto maior o0 peso
molecular do biodiesel, maior serad o poder de combustdo, levando a um menor consumo de
combustivel.

Com relacdo ao valor do teor de umidade do biodiesel, verifica-se que este parametro
encontra-se no limite maximo. Este monitoramento deve ser feito em razdo de a &gua provocar
a hidrolise do biodiesel, resultando em acidos graxos livres e também colaborar com a
proliferacdo de micro-organismos, corrosdo em tanques de estocagem com deposi¢cdo de
sedimentos [68].

A viscosidade, outro pardmetro importante de caracterizagdo do biodiesel de soja,
apresenta valor de 5,17 mm? s e encontra-se dentro dos limites estabelecidos pela Resolucéo
ANP N°45 (entre 3,0 e 6,0 mm?s™?). A viscosidade cinematica expressa a medida da resisténcia
ao escoamento de um liquido, e seu controle visa garantir um funcionamento adequado do
motor, uma vez que o aumento da viscosidade reduz a eficiéncia da combustdo, ocasionando a
formacéo de depdsitos nas partes internas do motor [68].

O periodo de inducéo (PI) é o parametro mais importante para determinar a qualidade
do biodiesel, uma vez que determina o tempo necessario para iniciar o processo de oxidacao do
biodiesel. Quanto maior o valor do PI, maior o tempo para o inicio do processo de oxidacéo e,

consequentemente, mais estavel sera o biodiesel. O limite minimo de acordo com
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especificacbes da ANP, Resolucdo 45, para a resisténcia do biodiesel a oxidagdo é de 8 horas
e, como observado na Tabela 8, o biodiesel de soja apresentou um periodo de indugéo de 3,84
horas. Neste caso, esperava-se uma menor estabilidade desse biodiesel, de forma a ndo atender
a especificacdo vigente, devido ao fato de que na composicédo do 6leo de soja estdo presentes

compostos com alto grau de instauragéo [55].

5.3 Avaliacéo da estabilidade oxidativa

Devido a necessidade de conhecer o comportamento de um 6leo ou gordura quanto a
estabilidade oxidativa, foram desenvolvidos métodos que aceleram o processo de degradacéo,
permitindo analisar a resisténcia ou suscetibilidade a oxidagdo desses 6leos. Segundo Frankel
[69], estes métodos apresentam eficécia limitada, pois 0 mecanismo de oxidagdo muda a medida
gue se submete a amostra ao aquecimento e a luz, enquanto que os testes efetuados em
temperatura ambiente se aproximam da estocagem real. Contudo, os testes acelerados de
degradacédo proporcionam a reducéo do tempo de trabalho e o consumo de reagentes quando
comparado com 0s métodos que utilizam temperatura ambiente. Estes métodos também sdo
utilizados para predizer as propriedades do biodiesel, que durante o armazenamento, tem sua
estabilidade prejudicada pelas condi¢Ges do ambiente e presenca de metais [69].

Com a finalidade de avaliar a resisténcia ou suscetibilidade a oxidacéo as amostras de
biodiesel na presenca e auséncia dos aditivos PG, TBHQ, SA-59, ALZ e AC, foram realizadas
analises para determinar o periodo de inducdo usando o método Rancimat® (EN 14112), cujo
método é aceito como padrado para analise da estabilidade oxidativa de 6leos e de biodiesel. As
concentracdes e combinagdes que apresentaram melhores PI, foram selecionadas para estudar
a eficiéncia em amostras contaminadas com metais, realizando testes de oxidacao acelerada em
estufa a uma temperatura de 85°C em um periodo de 62 horas. Por fim, para a comprovagéo

dos resultados, estes testes também foram comparados por analises realizadas em Rancimat®.

5.3.1 Estudos de estabilidade de amostras aditivadas com PG, SA-59 e AC
5.3.1.1 Estudos de estabilidade oxidativa em Rancimat®

Como discutido anteriormente, a estabilidade oxidativa do biodiesel € um dos principais
problemas, uma vez que ndo pode ser armazenado por longo periodo. A degradacdo oxidativa
do biodiesel durante o periodo de estocagem pode ser monitorada pelo periodo de inducéo, ou
seja, a resisténcia do biodiesel a oxidacdo, atraves do teste de oxidacdo acelerada pelo método

Rancimat. Este método é aceito como padrdo na Norma EN 14112, a qual estabelece que a
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estabilidade a oxidag&o do biodiesel deve ser determinada a 110 °C pelo método Rancimat,
exigindo um tempo minimo de 8 h para o periodo de indugéo.

O biodiesel puro ndo atingiu o periodo de inducdo minimo requerido pela EN 14112,
pois o valor do periodo de inducdo encontrado para a amostra controle (biodiesel de soja puro,
cuja amostra foi denominada, P) foi de 3,84 h, como é mostrado na Tabela 9. Deste modo, 0
biodiesel ndo encontra-se em conformidade com as normas da ANP [63]. Outros trabalhos da
literatura, que avaliaram a estabilidade oxidativa do biodiesel de soja, também apresentaram
valores de periodo de inducdo inferior a 8 h [70, 71]. Dessa maneira, antioxidantes devem ser
adicionados para aumentar o Pl do biodiesel e obter um biocombustivel em conformidade com
as Normas Técnicas relacionadas a qualidade.

A Tabela 9 mostra o Pl e o efeito estabilizador dos aditivos no Pl do biodiesel. Observa-
se que com 0 aumento da concentracdo dos aditivos, ha um aumento no periodo de inducéo das
amostras. Amostras aditivadas com o antioxidante de forma individual apresentam aumento
significativo no Pl o que ndo pode ser observado para amostras aditivadas com o &cido citrico
e o solvente azul 59 de forma individual. Porém, quando os aditivos alternativos sdo
combinados com o antioxidante o Pl das amostras aumentam de forma significativa, a
estabilidade € potencializada pela presenca destes aditivos em combinacgdo entre estes e, esta
potencializacdo, pode ser definida como efeito sinérgico.

A combinacdo CB-H3 foi a mais efetiva na estabilizacdo do biodiesel, apresentando
valor de Pl de 9,34. Assim, a combinacéo apresenta efeito sinérgico, uma vez que o valor de Pl
desta combinacéo foi maior do que o Pl da amostra aditivada com o antioxidante convencional
individualmente adicionado em concentracdo equivalente (Tabela 9). Portanto, em funcédo de
os melhores Pl obtidos para concentragdes de 100, 50 e 10 mg kg™ para o antioxidante PG, o
solvente SA-59 e o0 &cido citrico, respectivamente, fixou-se estas concentracdes para estudar a

estabilidade de amostras contaminadas com Fe3*, Ni2*, Mn%*, Co%* e Cu?*.
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Tabela 9. Determinacdo do periodo de inducdo (P1) para a amostra controle e amostras de biodiesel de
soja aditivadas com diferentes concentracGes dos aditivos (PG, SA-59 e AC), adicionados

individualmente e em combinagcéo entre estes, analisadas pelo método Rancimat® a 110 °C.

Aditivos e suas respectivas concentragdes Cdodigos  PI
Biodiesel puro P 3,84
PG (500 mg kg9 P-A 14,42
PG (50 mg kg}) P-Al 7,37
PG (100 mg kg?) P-A2 7,56
PG (150 mg kg?) P-A3 8,82
PG (160 mg kg?) P-A4 9,13
SA-59 (10 mg kgD P-B1 3,97
SA-59 (25 mg kg™l) P-B2 4,01
SA-59 (50 mg kg™l) P-B3 4,08
PG (50 mg kg'l) + SA-59 (10 mg kg9 CB-C1I 6,89
PG (50 mg kg) + SA-59 (25 mg kg?) CB-C2 7,01
PG (50 mg kg') + SA-59 (50 mg kg?) CB-C3 7,20
PG (100 mg kg%) + SA-59 (10 mg kgD CB-D1I 8,17
PG (100 mg kg!) + SA-59 (25 mg kg™ CB-D2 8,70
PG (100 mg kg') + SA-59 (50 mg kg?) CB-D3 893
AC (10 mg kg}) P-AC 4,82
PG (50 mg kgl) + AC (10 mg kg™ CB-EL 7,57
PG (100 mg kg) + AC (10 mg kg CB-E2 7,81
SA-59 (10 mg kg™) + AC (10 mg kg CB-FL 504
SA-59 (25 mg kg't) + AC (10 mg kg™ CB-F2 537
SA-59 (50 mg kg't) + AC (10 mg kg™ CB-F3 545
PG (50 mg kg'l) + SA-59 (10 mg kg) + AC (10 mg kg™ CB-GL 7,47
PG (50 mg kg't) + SA-59 (25 mg kgt) + AC (10 mg kg™ CB-G2 7,94
PG (50 mg kg't) + SA-59 (50 mg kg'2) + AC (10 mg kg CB-G3 7,96
PG (100 mg kg!) + SA-59 (10 mg kg?) + AC (10 mg kg™l) CB-H1 9,09
PG (100 mg kg*) + SA-59 (25 mg kg!) + AC (10 mg kg CB-H2 9,17
PG (100 mg kg!) + SA-59 (50 mg kg!) + AC (10 mg kg CB-H3 9,34
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5.3.2 Estudos de estabilidade de amostras aditivadas com TBHQ, ALZ e AC
5.3.2.1 Estudos de estabilidade oxidativa em Rancimat®

Na Tabela 10, encontram-se reunidos dados obtidos para a comparagéo entre a melhora
no IP do biodiesel de soja apos aditivado com os aditivos individuais e em combinacéo (binaria
e ternaria) entre eles, tendo o antioxidante convencional TBHQ, o corante alizarina e o acido
citrico. Foram obtidos resultados semelhantes quando a concentracdo de ALZ foi aumentada
de 10 para 50 mg kg na amostra, com P1 superior a 4,0 h. Destaca-se que, mesmo o Pl para as
amostras aditivadas apenas com ALZ sendo abaixo do esperado para atender as Normas
Técnicas de qualidade, este aditivo apresentou uma performance significativamente superior ao
biodiesel puro (Pl de 3,84 h). Assim, estas variacdes no IP e o aumento durante o periodo de
exposicdo a altas temperaturas indicam que este aditivo € ineficiente quando adicionado
individualmente ao biodiesel.

Quando a ALZ foi adicionada ao biodiesel em combinagdo com antioxidante TBHQ e
com o AC (combinacdo aditiva alternativa), nas propor¢des abaixo mencionadas (Tabela 10),
um aumento significativo nos valores de PI foi observado. Dentre as combinacgdes, destaca-se
mistura CB-L3, a qual resultou em um forte efeito sinérgico, com um valor de PI de 9,41 h.
cujo valor € superior ao Pl da amostra contendo o antioxidante em dosagem individual e
adicionado em mesma concentracao (PI de 8,83). Efeito sinérgico também foi observado para
a combinacdo CB-P3, a qual apresentou Pl superior ao da amostra P-14 (dosagem individual de
igual concentracdo) e Pl muito préximo ao da amostra P-l1 que possui uma concentracdo de

aproximadamente 3 vezes maior.
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Tabela 10. Determinacgdo do periodo de inducdo (PI) para as amostras de biodiesel de soja aditivadas
com diferentes concentra¢bes dos aditivos (TBHQ, ALZ e AC), adicionados individualmente e em

combinacdes entre estes, analisadas pelo método Rancimat® a 110 °C.

Aditivos e suas respectivas concentragdes Cddigos Pl
TBHQ (500 mg kg™?) P-1 16,60
TBHQ (50 mg kg™ P-11 5,85
TBHQ (100 mg kg™) P-12 7.12
TBHQ (150 mg kg™t) P-13 8,83
TBHQ (160 mg kg?) P-14 9,44
ALZ (10 mg kg P-J1 4,18
ALZ (25 mg kg?) P-J2 4,69
ALZ (50 mg kg?) P-J3 4,78
TBHQ (50 mg kg?) + ALZ (10 mg kg?) CB-K1 6,10
TBHQ (50 mg kg!) + ALZ (25 mg kg™ CB-K2 7,30
TBHQ (50 mg kg!) + ALZ (50 mg kg™ CB-K3 7,67
TBHQ (100 mg kg?) + ALZ (10 mg kg™?) CB-L1 8,12
TBHQ (100 mg kg!) + ALZ (25 mg kg CB-L2 9,16
TBHQ (100 mg kg!) + ALZ (50 mg kg CB-L3 9,41
TBHQ (50 mg kg?) + AC (10 mg kg™b) CB-M1 7,01
TBHQ (100 mg kg?) + AC (10 mg kg™}) CB-M2 7,02
ALZ (10 mg kg™) + AC (10 mg kg CB-N1 532
ALZ (25 mg kg'l) + AC (10 mg kg?) CB-N2 5,44
ALZ (50 mg kg) + AC (10 mg kg CB-N3 5,82
TBHQ (50 mg kg™) + ALZ (10 mg kg) + AC (10 mg kg0 CB-O1 7,01
TBHQ (50 mg kg) + ALZ (25 mg kg'%) + AC (10 mg kg™) CB-02 7,97
TBHQ (50 mg kg) + ALZ (50 mg kg'%) + AC (10 mg kg™) CB-03 8,86
TBHQ (100 mg kg™h) + ALZ (10 mg kg™h) + AC (10 mg kg™?) CB-P1 10,19
TBHQ (100 mg kg) + ALZ (25 mg kg) + AC (10 mg kg?) CB-P2 10,77
TBHQ (100 mg kg?) + ALZ (50 mg kg?) + AC (10 mg kg?) CB-P3 14,55
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5.3 Estudos de estabilidade com amostras contaminadas com Fe3*, Ni?*, Mn2*, Co%* e
Cu?t

5.3.1 Indice de Acidez

O indice de acidez (IA) do biodiesel mede o numero de grupos funcionais acidos
presente na amostra, cuja variacdo desses grupos funcionais no biodiesel durante estocagem
pode significar a presenca de agua e, consequentemente, desencadear processos de oxidacao.
Assim, o IA é um pardmetro importante e pode ser utilizado para avaliar a estabilidade do
biodiesel [17]. Todas as normas, NBR, ASTM ou EN, estabelecem limites maximos de acidez
de 0,5 mg de KOH g

A Figura 8 relaciona o indice de acidez em funcdo do tempo em que o biodiesel
permaneceu sob degradagédo acelerada (em estufa sob temperatura de 85 °C) na auséncia e
presenca de ferro, niquel, manganés, cobalto e cobre. De acordo com os resultados mostrados
na Figura 8, o aumento no indice de acidez ¢ significativo apenas quando se aumenta o tempo
de stress térmico para valores 15 horas. Em periodo de estocagem inferiores a 10 horas, como
por exemplo em 6 horas, os valores do indice de acidez estfo abaixo de 0,20 mg KOH g para
todas as amostras armazenadas em 85 °C, cujos valores estdo dentro das especificagdes para o
uso do biodiesel como combustivel. Todavia, como esperado, com a presenca de metais nas
amostras e 0 aumento do tempo de armazenagem, aumentaram-se significativamente os valores
para o IA, variando de 8,03 mg KOH g para a amostra controle (P) até 10,04 mg KOH g™ para
a amostra P-Cu. Essas alteracdes devem-se aos processos de degradacdo que sdo fortemente
acelerados pelo calor e presenca de metais. Portanto, nestas condic¢des, todos os valores para o
IA estdo fora das especificacdes brasileiras para o uso do biodiesel como combustivel, uma vez

que estes valores deveriam estar abaixo de 0,5 mg KOH g™.
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Figura 8. Variacdo do indice de acidez das amostras de biodiesel de soja controle (P) e contendo os
metais: Fe (P-Fe), Ni (P-Ni), Mn (P-Mn), Co (P-Co), Cu (P-Cu), todos na concentracdo de 2 mg kg do
sal, analisadas em um periodo de 62 horas sob degradacao acelerada em estufa a 85°C.
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A presenca de metais em biodiesel acelerou o processo de oxidagéo da amostra e, isso
ocorre devido ao fato de que os metais de transi¢édo terem habilidade de catalisar a formacéo de
radicais livres. Assim, avaliando os efeitos degradativos do biodiesel conclui-se que o cobre
possui forte efeito catalitico na oxidacdo, seguido do cobalto, manganés, niquel e ferro.
Especificamente, 0 Mn?* e Co?* tiveram efeito catalitico semelhante 0 mesmo ocorrendo para
Fe3*e Ni2*. Cada metal promove um efeito catalitico distinto e este fendmeno depende de fatores
como: o estado de oxidagdo, potencial redox, solventes, disponibilidade de oxigénio, entre
outros. O mecanismo mais simples para a catalise metalica envolve a transferéncia de elétrons
a partir de uma ligacdo dupla ao metal, conduzindo a formacdo de radicais [51]. Estudos
realizados por Jain e Sharma e Sarin e colaboradores também indicaram esse efeito catalitico
dos metais, demonstrando que a influéncia do metal é prejudicial para a estabilidade do
biodiesel e reduz o periodo de inducdo do biodiesel de pinhdo manso. Além disso, 0s autores
mostraram um efeito catalitico mais forte para Cu?* seguido do Co?*, Mn?* e o Fe3*e Ni?*, os

quais apresentaram efeito catalitico semelhante [17-21] e, comparando-se 0s resultados
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apresentados no presente trabalho, observa-se que estdo de acordo com os resultados

anteriormente apresentados por estes autores.

5.3.2 Estudos de estabilidade oxidativa em Rancimat®

De acordo com a Tabela 11, a presenca de uma baixa concentragdo dos metais Ni®*,
Mn?*, Co?" e Cu?* proporcionou reducéo significativa do periodo de inducdo das amostras
analisadas. Todavia, 0 mesmo efeito ndo é observado para o metal Fe3*, o qual ndo apresentou
efeito catalitico tdo significativo. Estes resultados evidenciam a influéncia catalitica dos metais
sobre as reacGes de oxidacdo do biodiesel (degradacdo), o que justifica a importancia da
presenca dos aditivos na conservacdo do biodiesel. Os resultados obtidos pelo método de
Rancimat condizem com os resultados do indice de acidez (Figura 8), onde o Cu?* possui forte
efeito catalitico, seguido do Co?*, Mn?*, Ni?* e Fe®*.

Segundo Shahidi e colaboradores [53], 0s metais atuam por diferentes mecanismos na
catalise das reagdes de oxidacgdo do biodiesel. Em complexos de esfera externa a transferéncia
de elétrons é répida e seletiva, os elétrons fluem diretamente entre a camada de valéncia do
metal e o grupo-alvo. Diferentemente, para complexos de esfera interna, a transferéncia de
elétrons ocorre de forma lenta e menos exigente, onde o fluxo de elétrons ocorre por meio dos
ligantes ligados ao metal. Diante dessas informagdes e dos resultados obtidos neste trabalho,
acredita-se que a diminuicdo do periodo de inducdo das amostras, esteja relacionada com a
coordenacao do metal em solugdo. Nesse caso, observou-se que o metal trivalente levou a uma
menor reducdo do periodo de inducdo quando comparado com os metais bivalentes. Neste
sentido, os metais bivalentes Cu?*, Co?", Mn?*e Ni?* formam complexos de esfera externa, com
rapida transferéncia de elétrons, levando a maior reducdo do periodo de inducéo e o céation
trivalente de ferro (Fe*"), formou complexo de esfera interna, resultando em um menor efeito
catalitico [53].
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Tabela 11. Determinacdo do periodo de inducdo (PI) para as amostras de biodiesel de soja contendo
metais, analisadas pelo método Rancimat® a 110 °C.

Metal e sua respectiva concentragdo na amostra Cddigos PI DP

Fe (2 mg kg™) P-Fe 3,68 0,07
Ni (2 mg kg™ P-Ni 351 0,04
Mn (2 mg kg ™) P-Mn 2,60 0,07
Co (2 mg kg™ P-Co 0,12 0,02
Cu (2 mg kg?) P-Cu 0,06 0,01

DP: Desvio padrao.

5.4 Estudos de estabilidade das amostras contaminadas com metais e aditivadas com
PG, SA-59 e AC.

5.4.1 Indice de Acidez

Para todas as amostras aditivadas e armazenadas em temperatura de 85 °C, durantes as
primeiras 15 h, os valores do IA reunidos nas Figuras 9 e 10 indicam que estes estdo
significativamente abaixo de 0,50 mg KOH g*. De acordo com as especificacdes vigentes, estes
valores de 1A estariam dentro do limite permitido para o uso do biodiesel como combustivel,
apenas, caso estas amostras fossem armazenadas até esse periodo de tempo e aditivadas com:
100 mg kg* de PG, mistura binaria (PG 100 mg kg* + SA-59 50 mg kg™) ou mistura ternaria
(PG 100 mg kg* + SA-59 50 mg kg + AC 10 mg kg?). Todavia, para tempos de estocagem
superiores a 15 h, sob temperatura de 85 °C, os valores de IA aumentaram com o tempo de
armazenamento, indicando que houve a formacdo de produtos secundarios proveniente da
oxidacédo de composto insaturados no biodiesel. Isto leva a formac&o de produtos volateis como
acidos, aldeidos e as cetonas que, ao serem formados, sdo responsaveis pelo grande aumento
no valor do 1A. Neste caso, 0 aquecimento poderia favorecer a reducdo do teor de 4gua, porém,
acelera o inicio da degradacdo do biodiesel devido ao maior tempo de exposi¢cdo a altas
temperaturas.

Nos estudos realizados com as amostras de biodiesel, contendo os metais, e na presenca
de 100 mg kg? do antioxidante propil galato (PG), observou-se uma pequena melhora na
estabilizacéo, nas quais os valores de indice de acidez foram inferiores ao da amostra controle
(P) (Figura 9). Portanto, a alta temperatura afeta significativamente a estabilidade a oxidacao,
pois favorece as reagdes de oxidagdo mesmo na presenca de antioxidante sintético. Na Figura
9, verifica-se claramente que o biodiesel ndo aditivado (P) oxidou mais rapidamente,

apresentando valor para o 1A de 8,98 mg KOH g nas 62 horas de armazenamento, o que
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demonstra a sua grande suscetibilidade a oxidacdo quando submetido ao aguecimento sob
temperatura de 85 °C. Igualmente, as amostras P-Ni-A2, P-Mn-A2, P-Co-A2 e P-Cu-A2
apresentaram um comportamento semelhante ao da amostra controle, contudo, o PG exibiu leve
eficiéncia na melhora da estabilidade oxidativa do biodiesel mesmo em presenca dos metais.
Para as amostras de biodiesel contaminadas com os metais e aditivadas com a
combinacdo binaria (PG 100 mg kg?! + SA-59 50 mg kg?), verifica-se que os aditivos
retardaram a formacdo dos produtos de oxidacdo, demonstrando maior efetividade na

estabilizacdo das amostras frente a oxidacdo (Figura 10.a).

Figura 9. Variacdo do indice de acidez das amostras de biodiesel de soja controle (P), e amostras
aditivadas com 100 mg kg™ PG, contendo 2 mg kg™ dos respectivos sais metalicos: Niquel (P-Ni-A2),
Manganés (P-Mn-A2), Cobalto (P-Co-A2) e Cobre (P-Cu-A2), analisadas em um periodo de 62 horas
sob degradacao acelerada em estufa a 85°C.
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Figura 10. Variacdo do indice de acidez das amostras de biodiesel de soja controle (P), (A) Combinagéo
binaria de PG 100 mg kg + SA-59 50 mg kg, contendo 2 mg kg dos respectivos sais de metais:
Niquel (P-Ni-D3), Manganés (P-Mn-D3), Cobalto (P-Co-D3) e Cobre (P-Cu-D3) (B) Combinacdo
ternaria de PG 100 mg kg™ + SA-59 50 mg kg + AC 10 mg kg, contendo 2 mg kg? dos respectivos
metais: Niguel (P-Ni-H3), Manganés (P-Mn-H3), Cobalto (P-Co-H3) e Cobre (P-Cu-H3); ambas
analisadas em um periodo de 62 horas sob degradacédo acelerada em estufa a 85°C.
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A analise da Figura 10.b permitiu deduzir que a combinag&o ternaria (PG 100 mg kg
+ SA-59 50 mg kg! + AC 10 mg kg?), mesmo em baixas concentracdes, retardou
significativamente a formacdo dos produtos de oxidagdo, portanto, apresentou efeito sinérgico
sobre a estabilidade oxidativa das amostras de biodiesel contaminadas com metais. As amostras
aditivadas apresentaram um pequeno aumento do IA com o tempo, chegando ao maior valor de
IA para a amostra P-Mn-H3 (2,51 mg KOH g1, valor este, 3,5 vezes menor que o valor da
amostra controle (P). A estabilidade das amostras aditivadas com a combinagdo pode ser
ordenada pela presenca do metal e seu menor efeito catalitico, na qual segue: niquel < cobre <
cobalto < manganés. Portanto, pode-se observar claramente a melhora na estabilidade das
amostras de biodiesel e, que, a combinacdo ternaria foi mais eficiente para retardar o processo

degradativo das amostras aditivadas com esta combinagao.
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A partir desses resultados, pode-se inferir que a combinacdo contendo o antioxidante
PG, 0 SA-59 e 0 AC atuaram na estabilizacdo do biodiesel, cuja estabilidade € potencializada
pela presenca destes aditivos conjuntamente e, esta, potencializacdo pode ser definida como

efeito sinérgico.

5.4.2 Estudos de estabilidade oxidativa em Rancimat®

Na Tabela 12 sio mostrados os periodos de indugdo obtidos por analise em Rancimat®
do biodiesel do 6leo de soja com os aditivos PG, SA-59 e AC. A avaliacdo do processo
oxidativo do biodiesel na presenca de metais e dos aditivos (PG + SA-59 + AC) pelo método
de Rancimat, indica que estes aditivos exercem atividade antioxidante quando acrescido ao
biocombustivel (Tabela 12). O antioxidante PG 100 mg kg™ melhorou o periodo de indug&o
das amostras de biodiesel contaminadas, porém somente a amostras P-Cu-A2 obteve Pl superior
ao limite estabelecido pela resolucéo Brasileira. Contudo, o propil galato nesta concentragéo
ndo é eficiente o suficiente para garantir a estabilidade do biodiesel contaminado com metais.
Da mesma forma, a adicdo do SA-59 nas amostras de biodiesel ndo forneceu efeito estabilizante
significativo para aumentar a estabilidade oxidativa do biodiesel contaminado com os metais.
No entanto, a adi¢do de 10 mg kg™ de AC na mistura proporcionou um aumento no Pl das
amostras contaminadas com metais e, reforcando o conceito de seu efeito desativador por sua
capacidade de complexacdo com metais [53].

De acordo coma Tabela 12, verificou-se que a combinagdo CB-D3 (PG 100 mg kg +
SA-59 50 mg kg1) apresentou efeito intermediario quando comparada com as combinagdes PG
100 mg kg* + AC 10 mg kg* (CB-E2) e PG 100 mg kg* + SA-59 50 mg kg + AC 10 mg kg
1 (CB-H3). Porém, para as amostras P-Mn-D3 e P-Co-D3 a mistura n&o foi eficiente, mantendo
os valores de PI abaixo do limite estabelecido pela resolucéo Brasileira. Os resultados obtidos
pelo método de Rancimat, novamente corroboram com os valores de IA (Figura 9 e 10).

A combinagio binaria PG 100 mg kg + AC 10 mg kg* (CB-E2) resultou em valores
de PI mais elevados, valores estes bastante proximos dos valores de Pl para a combinacgéo
ternaria PG 100 mg kg + SA-59 50 mg kg™ + AC 10 mg kg (CB-H3). Entretanto, a qualidade
do biodiesel tambem é afetada por reagdes fotoxidativas e, como dito anteriormente, 0 método
de Rancimat é limitado quanto a reacfes oxidativa causada pela luz. Com isso, a mistura
ternaria tem maior capacidade de garantir a estabilidade do biodiesel contaminado ou ndo com
metais, pois o aditivo SA- 59 que compde a combinacéo é altamente efetivo na absor¢éo da luz
[56, 57].
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Neste estudo, foi observado que o antioxidante adicionado individualmente e a

combinacdo binaria ndo proporcionaram efeito estabilizante desejado quando adicionados nas

amostras contendo os metais. Todavia, quando as combinacdes CB-E2 e CB-H3 foram

incorporadas ao biodiesel contaminado com estes metais, verificou-se que estas combinacgdes

proporcionaram maior eficiéncia na estabilizagdo, apresentando desempenho préximo ao

préprio antioxidante convencional (PG), cuja concentracdo do mesmo foi de 500 mg kg™.

Porém a combinacdo ternaria (CB-H3) possui efeito promissor, devido a presenca do solvente

azul 59 que é altamente efetivos na absorcdo da luz, podendo atuar significativamente no

processo degradativo do biodiesel.

Tabela 12. Determinacdo do periodo de inducédo (PI) para as amostras de biodiesel de soja contendo
metais e aditivadas com PG, SA-59 e AC analisadas pelo método Rancimat® a 110 °C.

Aditivos e suas respectivas concentragoes Cadigos Pl

Ni + PG (500 mg kg™) P-Ni-A 14,06
Mn + PG (500 mg kg™) P-Mn-A 14,18
Co + PG (500 mg kg ™) P-Co-A 13,40
Cu + PG (500 mg kg?) P-Cu-A 14,59
Ni + PG (100 mg kgt) P-Ni-A2 7,30
Mn + PG (100 mg kg™) P-Mn-A2 6,54
Co + PG (100 mg kg ™) P-Co-A2 6,59
Cu + PG (100 mg kg™) P-Cu-A2 8,05
Ni + SA-59 (50 mg kg™) P-Ni-B3 3,50
Mn + SA-59 (50 mg kg™) P-Mn-B3 2,88
Co + SA-59 (50 mg kg ™) P-Co-B3 0,15
Cu + SA-59 (50 mg kg?) P-Cu-B3 0,07
Ni + AC (10 mg kg™) P-Ni-AC 4,82
Mn + AC (10 mg kg'%) P-Mn-AC 4,74
Co + AC (10 mg kg™) P-Co-AC 4,86
Cu+ AC (10 mg kg?) P-Cu-AC 4,65
Ni + PG (100 mg kg?) + AC (10 mg kg?) CB-Ni-E2 10,14
Mn + PG (100 mg kg?) + AC (10 mg kg™?) CB-Mn-E2 10,13
Co + PG (100 mg kg?) + AC (10 mg kg™?) CB-Co-E2 10,05
Cu + PG (100 mg kg?) + AC (10 mg kg?) CB-Cu-E2 8,54
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Continuacao

Aditivos e suas respectivas concentragoes Cadigos Pl

Ni + SA-59 (50 mg kg) + AC (10 mg kg™) CB-Ni-F3 4,97
Mn + SA-59 (50 mg kgt) + AC (10 mg kg?) CB-Mn-F3 5,02
Co + SA-59 (50 mg kg1) + AC (10 mg kgl CB-Co-F3 4,87
Cu + SA-59 (50 mg kg™*) + AC (10 mg kg™ CB-Cu-F3 2,55
Ni + PG (100 mg kg?) + SA-59 (50 mg kg?) CB-Ni-D3 8,22
Mn + PG (100 mg kg?) + SA-59 (50 mg kg?) CB-Mn-D3 7,50
Co + PG (100 mg kg™!) + SA-59 (50 mg kg™ CB-Co-D3 7,43
Cu + PG (100 mg kg™!) + SA-59 (50 mg kg™t CB-Cu-D3 8,23
Ni +PG (100 mg kg™) +SA-59 (50 mg kg™) +AC (10 mg kg™) CB-Ni-H3 9,77
Mn +PG (100 mg kg?) +SA-59 (50 mg kgt) +AC (10 mg kg?) CB-Mn-H3 9,21
Co +PG (100 mg kg?) +SA-59 (50 mg kg?) +AC (10 mg kg™) CB-Co-H3 9,21
Cu +PG (100 mg kg?) +SA-59 (50 mg kg?) +AC (10 mg kg™) CB-Cu-H3 9,72

Analisando a eficiéncia das combinac¢es, conclui-se que estas proporcionaram uma
reducdo de 68 e 70% de aditivos adicionados ao biodiesel o que favorece a manutencdo da
solubilidade destas combinacGes no meio. Porém, as misturas contendo o corante SA-59
apresentaram custos significativamente elevados (Tabela 13) e ndo foram t&o eficientes na
estabilizacdo do biodiesel como a amostra aditivada com o antioxidante convencional PG na
concentracéo de 500 mg kg™. O elevado custo de aditivagio dessas amostras se deve ao prego
do corante SA-59 e, portanto, estas misturas ndo sdo viaveis na aditivacdo do biodiesel, uma
vez que ndo apresentam relacdo custo/beneficio atrativas do ponto de vista comercial. Assim,
outras combinagdes foram testadas e seus efeitos sobre a estabilidade do biodiesel serdo

mostrados nas proximas secoes.
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Tabela 13. Custo de aditivacdo por tonelada das amostras de biodiesel de soja apds a adi¢do do
antioxidante PG, o corante solvente azul 59 e o acido citrico.

Cédigos das amostras Custo/t (R$)*
P-A 1284,00
P-A2 256,80
P-B3 932,00
AC 3,88
CB-D3 1188,80
CB-H3 1192,68

P-A: PG 500 mg kg; P-A2: PG 100 mg kg*; P-B3: SA-59 50 mg kg*; AC: AC 10 mg kg*; CB-D3:
PG 100 mg kg™ + SA-59 50 mg kg!; CB-H3: PG 100 mg kg™ + SA-59 50 mg kgt + AC 10 mg kg™.
*calculo realizado com relacéo aos valores dos reagentes pesquisados no site da empresa Sigma-Aldrich Brasil.

5.5 Estudos de estabilidade das amostras contaminadas com metais e aditivadas com
TBHQ, ALZ e AC.

5.5.1 Indice de Acidez

Aumentos no indice de acidez séo influenciados pelo aumento de hidroperéxidos, que
podem oxidar em acidos. A oxidacdo comeca quando o éster é oxidado para formar perdxidos
gue, em seguida, sofrem reacdes complexas levando a formacéo de acidos. Os acidos também
podem ser formados quando ha vestigios de agua no biodiesel, pois ocorre a hidrélise dos
ésteres levando a formacdo de alcoois e &cidos. Como visto anteriormente, outro fator que
contribui para a tendéncia de aumento nos valores de indice de acidez é a temperatura, bem
como o tempo de armazenamento. Assim, a analise do indice de acidez é um teste muito
importante para avaliar a qualidade do biodiesel, a fim de manter a integridade mecéanica do
motor e para evitar danos aos componentes internos [72].

Para todas as amostras aditivadas e armazenadas em temperatura de 85 °C, durantes as
primeiras 15 h, os valores do IA reunidos nas Figuras 11 e 12 indicam que estes estdo abaixo
de 0,50 mg KOH g%, de acordo com as especificagGes vigentes. Nos estudos realizados com as
amostras de biodiesel, contendo os metais, e na presenca de 100 mg kg™ do antioxidante TBHQ
(Figura 11), a variacdo dos valores de IA foi de 7,01 a 7,87 mg KOH g, nas 62 horas de
armazenamento. Para as amostras contaminadas com niquel e manganés observou-se uma
pequena melhora na estabilizagdo frente a degradacdo das amostras aditivadas com o
antioxidante convencional, uma vez que o valor de 1A da amostra controle foi de 8,88 mg KOH

g! nas mesmas condigdes.
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Figura 11. Variacdo do indice de acidez das amostras de biodiesel de soja controle (P), e amostras
aditivadas com 100 mg kg TBHQ, contendo 2 mg kg* dos respectivos sais metélicos: Niquel (P-Ni-
12), Manganés (P-Mn-12), Cobalto (P-Co-12) e Cobre (P-Cu-12), analisadas em um periodo de 62 horas
sob degradacdo acelerada em estufa a 85°C.
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A Figura 12 relaciona o indice de acidez, das amostras de biodiesel contaminadas com
Ni, Mn, Co e Cu e aditivadas com TBHQ, ALZ e AC sob degradacéo acelerada, em funcéo do
tempo. O efeito da mistura binaria (TBHQ 100 mg kg* + ALZ 50 mg kg'*) € mostrado na Figura
12.A. ApGs o tempo de 15 horas, todas as amostras apresentam valores de IA superior ao
permitido e indicam que, nestas condicdes, o biodiesel ndo pode ser usado como combustivel.
Entretanto, com o uso da mistura binéria, verifica-se que houve um maior efeito estabilizante
do que quando utilizados estes aditivos individualmente. Sendo assim, é nitido que a adi¢do do
antioxidante e do aditivo alternativo ao biodiesel retardou o desencadeamento das reagdes de
oxidacdo favorecidas pelo calor e pela presenca de ions metélicos, porém, este efeito foi distinto
para cada metal.
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Figura 12. Variagdo do indice de acidez das amostras de biodiesel de soja controle (P), (A) Combinacgéo
binaria de TBHQ 100 mg kg* + ALZ 50 mg kg, contendo 2 mg kg dos respectivos sais metalicos:
Niquel (P-Ni-L3), Manganés (P-Mn-L3), Cobalto (P-Co-L3) e Cobre (P-Cu-L3) (B) Combinacao
ternaria contendo TBHQ 100 mg kg + ALZ 50 mg kg* + AC 10 mg kg%, contaminadas com 2 mg kg
! dos respectivos metais: Niquel (P-Ni-P3), Manganés (P-Mn-P3), Cobalto (P-Co-P3) e Cobre (P-Cu-
P3); ambas analisadas em um periodo de 62 horas sob degradacéo acelerada em estufa a 85 °C.
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Para os testes de estabilidade das amostras de biodiesel contaminadas com metais (2,0
mg kg) e aditivadas com a combinagao ternaria (TBHQ 100 mg kg + ALZ 50 mg kg + AC
10 mg kgl), pode-se observar uma reducéo mais significativa dos valores de IA (Figura 12.B).
Diferentemente do observado para as amostras aditivadas com a combinagéo binaria (Figura
12.A), as amostras contaminadas com metais e aditivadas com a combinacgdo ternaria,
apresentaram IA constante, com efeito protetor altamente superior tanto para comparagdo com
os aditivos adicionados individualmente quanto para comparacdo com o0 antioxidante
convencional em concentragdo de 100 mg kg* (Figura 11). As amostras P-Ni-P3, P-Mn-P3, P-
Co-P3 resultaram em valores de 1A inferior a 0,5 mg KOH g* durante todo o periodo. A amostra
P-Cu-P3 apresentou valor de IA inferior ao limite estabelecido pela ANP até o periodo de 50

horas, ultrapassando este limite apenas no tempo acima de 62 horas (1A de 0,90 mg KOH g™?).
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A eficicia da combinacdo ternéria, é claramente notada, e deve-se & presenca do AC, que
mesmo em baixissima concentracdo (10 mg kg?), potencializou o efeito dos demais aditivos.
Assim, considerou-se nestes estudos que, a combinacdo binaria apresentou um consideravel
efeito estabilizante para as amostras analisadas, todavia, este efeito ndo foi tao significativo se
comparado aos resultados obtidos com a combinagdo ternaria (TBHQ 100 mg kg* + ALZ 50
mg kg*+ AC 10 mg kg1). Assim como observado anteriormente para a combinacéo (PG + SA-
59 + AC) os aditivos TBHQ, ALZ e AC, que compdem esta nova combinacdo ternéria,
proporcionaram forte efeito sinérgico, a qual mostrou-se eficiente para conter os efeitos

cataliticos de degradacéo do biodiesel de todos os metais.

5.5.2 Estudos de estabilidade oxidativa em Rancimat®

Para avaliar a estabilidade oxidativa ou a susceptibilidade a oxidacdo, ao biodiesel de
6leo de soja (B100) foi acrescentado os metais e a combinacéo ternaria composto pelos aditivos:
TBHQ, ALZ e AC e, submetido aos testes acelerado de oxidagdo pelo método de Rancimat. De
acordo com os resultados reunidos na Tabela 14, verifica-se que TBHQ na concentracdo de 100
mg kg, melhorou o periodo de inducéo do biodiesel contaminado com os, respectivos, metais,
porém n&o foi tio eficiente se comparado a combinag&o binaria contendo TBHQ (100 mg kg?)
e ALZ (50 mg kg). Ademais, verifica-se que a combinagio CB-M2 (TBHQ 100 mg kgt + AC
10 mg kg*) apresenta um efeito estabilizante intermediario se comparada a mistura ternaria
(qual CB-P3) contendo TBHQ (100 mg kg?) + ALZ (50 mg kg?) + AC (10 mg kg™).
Novamente, o conjunto de resultados obtidos evidencia que a combinacdo ternaria é mais
eficiente na estabilizacdo do biodiesel, indicando que estes aditivos podem ser usados
conjuntamente para serem acrescidos ao biodiesel e proporcionar maior efeito protetor. Além
disso, a concentracdo final dos aditivos a serem utilizados para proporcionar a estabilidade
requerida e atender as especificagbes da ANP é significativamente menor, no qual o efeito
estabilizante, muitas vezes, é superior ou coincidente ao TBHQ adicionado em altissima
concentracdo (Tabela 14). Portanto, os resultados obtidos para os testes com o método de
Rancimat, estdo de acordo com aqueles obtidos pelos testes do indice de acidez (Figura 11 e
12) e, isto, reforca a hipdtese de que esta combinacdo ternéria pode ser uma alternativa viavel

na estabilizacdo do biodiesel.
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Tabela 14. Determinacéo do periodo de inducédo (PI) para as amostras de biodiesel de soja contendo
metais e aditivadas com TBHQ, ALZ e AC, analisadas pelo método Rancimat® a 110 °C.

Aditivos e suas respectivas concentragdes Cddigos Pl

Ni + TBHQ (500 mg kg P-Ni-I 16,23
Mn + TBHQ (500 mg kg™?) P-Mn-I 16,65
Co + TBHQ (500 mg kg™}) P-Co-I 15,57
Cu + TBHQ (500 mg kg'%) P-Cu-I 14,49
Ni + TBHQ (100 mg kg™) P-Ni-I12 6,59
Mn + TBHQ (100 mg kg™) P-Mn-12 6,87
Co + TBHQ (100 mg kg™}) P-Co-12 6,82
Cu + TBHQ (100 mg kg}) P-Cu-12 6,34
Ni + ALZ (50 mg kg?) P-Ni-J3 5,04
Mn + ALZ (50 mg kg?) P-Mn-J3 5,41
Co + ALZ (50 mg kg?) P-Co-J3 2,14
Cu + ALZ (50 mg kg?) P-Cu-J3 3,07
Ni + TBHQ (100 mg kg?) + AC (10 mg kg?) CB-Ni-M2 9,50
Mn + TBHQ (100 mg kgt) + AC (10 mg kg?) CB-Mn-M2 9,39
Co + TBHQ (100 mg kg™) + AC (10 mg kg™) CB-Co-M2 6,74
Cu + TBHQ (100 mg kg!) + AC (10 mg kg™) CB-Cu-M2 10,14
Ni + ALZ (50 mg kg?) + AC (10 mg kg?) CB-Ni-N3 5,47
Mn + ALZ (50 mg kg?) + AC (10 mg kg™b) CB-Mn-N3 6,94
Co + ALZ (50 mg kg?) + AC (10 mg kg?) CB-Co-N3 5,20
Cu + ALZ (50 mg kg') + AC (10 mg kg™) CB-Cu-N3 5,21
Ni + TBHQ (100 mg kg) + ALZ (50 mg kg™®) CB-Ni-L3 8,82
Mn + TBHQ (100 mg kg™) + ALZ (50 mg kg?) CB-Mn-L3 9,08
Co + TBHQ (100 mg kg!) + ALZ (50 mg kg™?) CB-Co-L3 8,87
Cu + TBHQ (100 mg kg!) + ALZ (50 mg kg™?) CB-Cu-L3 9,61
Ni +TBHQ (100 mg kg?) + ALZ (50 mg kg™?) + AC (10 mg kg™?) CB-Ni-P3 14,82
Mn +TBHQ (100 mg kg?) + ALZ (50 mg kg™*) + AC (10 mg kg™?) CB-Mn-P3 15,16
Co +TBHQ (100 mg kg?) + ALZ (50 mg kgt) + AC (10 mg kg?) CB-Co-P3 15,01
Cu +TBHQ (100 mg kg™?) + ALZ (50 mg kg) + AC (10 mg kg?) CB-Cu-P3 13,19
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Neste caso, a comparagdo da combinacdo ternaria (CB-P3) com relacdo ao
custo/beneficio apresenta-se altamente atrativa, devido ndo s6 ao seu eficiente efeito
estabilizante como também na reducdo de, aproximadamente, 50% no custo de aditivacdo
guando comparada a amostra aditivada com o antioxidante convencional na concentracédo de
500 mg kg (Tabela 15). Portanto, estes estudos evidenciaram que a combinagéo ternaria (CB-
P3) pode ser uma alternativa eficaz para impulsionar as pesquisas no que refere-se a
estabilizacéo do biodiesel e garantir maior qualidade durante o tempo de armazenamento. Além
disso, pode incentivar a producdo de biodiesel, uma vez que este possui custo de producdo mais
elevado, quando comparado a producdo ao petrodiesel, devido a necessidade de aditivacdo para
atender as especificagdes brasileira quanto a este parametro de qualidade.

Tabela 15. Custo de aditivagdo por tonelada das amostras de biodiesel de soja ap6s a adi¢do do
antioxidante TBHQ, o corantes alizarina e o acido citrico.

Cddigos das amostras Custo/t (R$) *
P-1 552,00
P-12 110,40
P-J3 172,90
AC 3,88
CB-L3 283,30
CB-P3 287,18

P-1: TBHQ 500 mg kg%; P-12: TBHQ 100 mg kg*; P-J3: ALZ 50 mg kg*; AC: AC 10 mg kg*; CB-
L3: TBHQ 100 mg kg* + ALZ 50 mg kg*; CB-P3: TBHQ 100 mg kg* + ALZ 50 mg kg*+ AC 10 mg
kgt

*calculo realizado com relagdo aos valores dos reagentes pesquisados no site da empresa Sigma-Aldrich Brasil.

5.5.3 Estudos de viscosidade cinematica

Viscosidade € a medida da resisténcia de um fluxo e é importante devido ao seu efeito
sobre o sistema de injecdo de combustivel a baixas temperaturas. Além disso, a avaliacdo da
viscosidade também tem sido util para a medicao da propagacgéo da oxidagao do biodiesel [73].
Na Figura 13, reinem-se os dados obtidos semanalmente ao longo do periodo de 56 dias e, nos
quais sdo mostrados que houve alteracdes da viscosidade cinematica da amostra controle bem
como das amostras contaminadas com o metal cobre com e sem aditivos antioxidantes e

armazenadas sob temperatura de 85°C.
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Figura 13. Variacdo da viscosidade cinematica das amostras de biodiesel de soja controle (P), amostra
contaminada com 2 mg kg* do sal de cobre (P-Cu), Cu + TBHQ 500 mg kg* (P-Cu-1), Cu + TBHQ 100
mg kg! + ALZ 50 mg kg + AC 10 mg kg? (P-Cu-P3), analisadas em um periodo de 56 dias sob
degradacdo acelerada em estufa a 85 °C.
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Com base nos dados reunidos na Figura 13, todas as amostras quando armazenadas a
uma temperatura de 85 °C, apresentaram um aumento na viscosidade ao longo do tempo. Neste
caso, a amostra contaminada com o metal cobre (P-Cu), teve um aumento mais significativo da
viscosidade de 5,55 mm? s a 24,26 mm? s ao longo do tempo de armazenamento no periodo
de 56 dias. Todavia, com relacdo a amostra aditivada com a combinagéo ternaria (P-Cu-P3),
observa-se que 0 aumento da viscosidade ndo foi tdo expressivo e, neste caso, variou-se de 5,55
mm? st a 11,90 mm? s, Resultados semelhantes também foram observados por outros
pesquisadores [72, 73], nos quais o processo de oxidacdo do biodiesel conduz a formacdo de
compostos poliméricos oxidados. Destaca-se que, neste processo a formacdo de gomas e
sedimentos exercem efeitos significativos sobre a viscosidade, com aumentos expressivos ao
longo do periodo de armazenamento e, além disso, estes podem levar ao entupimento dos filtros

e prejudicar o funcionamento de motores abastecidos com este biocombustivel.
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A viscosidade é uma das propriedades que contribui para aumentar os problemas da
utilizacdo de misturas de biodiesel em motores a diesel. A viscosidade cinemética do
combustivel estd diretamente relacionada com o fluxo de combustivel e atomizacdo do
combustivel na cadmara de combustdo, cuja degradacdo oxidativa pode causar aumento
significativo da sua viscosidade. Alta viscosidade diminui o fluxo de injecdo e atomizacéo, 0
que leva a uma combustdo incompleta e, consequentemente, formacao de depositos na cdmara
de combustdo, resultando em perda de rendimento do motor e aumento no consumo de
combustivel [74].

Comparando-se os resultados de viscosidade cinemaética, nota-se que sdo coincidentes
com os testes para e avaliar o indice de acidez e a oxidagao acelerada via Rancimat. Novamente,
estes estudos confirmam que o cobre possui um forte efeito catalitico sobre as reacdes de
oxidacdo do biodiesel (degradacdo), resultando em um aumento da viscosidade ao longo do
periodo de armazenamento. Durante o periodo de armazenagem do biodiesel, a formacéo de
compostos oxidados provocou 0 aumento da viscosidade e, a adicdo dos aditivos em
combinacdo diminuiu significativamente estes os efeitos degradativos. Portanto, estes estudos
reforcam a hipdtese dos estudos anteriores (IA e Rancimat) e confirmam a eficiéncia da
combinagéo contendo 100 mg kg™ de TBHQ + 50 mg kg de ALZ + 10 mg kg de AC na
estabilizacdo do biodiesel contaminado com o cobre. Dessa forma, ressalta-se que o uso dessa
combinacdo pode contribuir decisivamente para garantir menor varia¢do da viscosidade, com
resultados superiores aos obtidos com o antioxidante convencional (TBHQ), mesmo em
concentracio de 500 mg kg™

Na Tabela 16 estdo listados alguns dos estudos realizados — todos avaliados pelo
método de Rancimat (EN 14112) — para avaliacdo da estabilidade oxidativa de biodiesel apds
aditivado com diferentes combinagdes. Observa-se que quanto maior a concentracéo total da
combinagdo, maior serd a estabilidade do biodiesel. Todavia, considerando a relacdo
custo/beneficio as combinacdes ternarias (PG + SA-59 + AC) e (TBHQ + ALZ +AC) estudadas
neste trabalho sdo mais vantajosas, pois em concentragéo significativamente inferior as demais,
apresentam resultados altamente satisfatorios. Além disso, como supramencionado, nas
combinagOes propostas estdo contidos aditivos eficientes na desativacdo de metais bem como
na absorcao da luz, os quais combinados podem minimizar os efeitos degradativos do biodiesel

quando estes fendmenos estiverem presentes.
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Tabela 16. Resumo de alguns dos estudos para avaliar a estabilidade oxidativa de biodiesel obtidos de
diferentes fontes e ap0s a adicdo de combinagBes sinérgicas como antioxidantes.

Combinagéao Biodiesel Concentragéo Pl Referéncia
(mg kgt) (horas)
PG + SA-59 + AC Oleo de soja 100 +50 + 10 9,34 Este trabalho
TBHQ + ALZ + AC  Oleo de soja 100 + 50 + 10 14,55  Este trabalho
TBHQ + AC Oleo de soja 2000 + 500 225  [71]
REE + TBHQ Oleo de algoddo 1500 + 1000 22,8 [71]
PY + PG Oleo de Jatropha 700 (1:3) 38,1 [75]
Oleo de Karanja 31,6
TBHQ + PY Oleo de soja 1000 (3:1) 32,79  [76]
Gorduras de aves 43,49

REE: extrato etandlico de alecrim; PY: pirogalol.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foi apresentado um estudo de estabilizacao do biodiesel de soja, baseado
em algumas propriedades fisico-quimicas, antes e ap0s ser contaminado com metais e aditivado
com combinacdes binarias e ternarias compostas por antioxidantes convencionais e aditivos
alternativos. A adicdo de uma pequena concentragdo dos metais Fe** Ni?* Mn2*, Co?* e Cu?*,
a amostra de biodiesel, resultou em uma reducdo na estabilidade oxidativa da amostra,
comprovando que esses metais apresentam um efeito catalitico com relacdo a degradacdo
oxidativa do biodiesel. Além disso, o Cu?*, Co?*" e Mn?* foram os metais que proporcionaram
maior efeito catalitico, quando avaliados pelos métodos de Rancimat e indice de acidez. Em
geral, as combinacdes proporcionaram maior efeito estabilizante e possibilitou diminuir a
guantidade requerida dos aditivos. Estes estudos comprovaram a existéncia de sinergismo entre
diferentes moléculas (antioxidantes e corantes) e maior estabilidade do biodiesel aditivado,
cujos resultados foram avaliados pelos indices de acidez e o aumento do periodo de indug&o.
Ademais, ressalta-se que o uso dos aditivos alternativos, contendo grupo antraquinona, como
aditivo estabilizante pode ser avaliado de forma inovadora, uma vez que estes compostos sdo
altamente efetivos na absorc¢do da radiacdo eletromagnética. As combinagfes ternarias atuaram
de forma mais significativa sobre a agdo oxidativa das amostras contaminadas com o0s metais,
provando ser uma alternativa promissora para ser usada no controle da degradacéo do biodiesel
de soja. A adicdo destas misturas ternarias levou a diminui¢6es importantes no indice de acidez,
no estudo da estabilidade oxidativa pelo método de Rancimat e na viscosidade cinematica das
amostras de biodiesel. No entanto, a combinagio TBHQ 100 mg kg™ + ALZ 50 mg kg + AC
10 mg kg é a mais promissora, pois apresentou uma reducéo de, aproximadamente, 50% no
custo de aditivagdo quando comparada com amostras aditivadas com o antioxidante

convencional TBHQ na concentracio de 500 mg kg™.
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