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Resumo da Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Curso de Pds-Graduacao em Tecnologia
de Processos Quimicos e Bioquimicos da Escola de Quimica/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtencao do grau de Mestre em Ciéncias.

O biodiesel degrada-se rapidamente com o tempo e gera, entre outros compostos
indesejaveis, polimeros, acidos e peroxidos. Para retardar o processo de oxidacdo, sdo
utilizados antioxidantes que capturam os radicais livres na medida em que sdo formados,
interrompendo reagdes em cadeia resultantes da instabilidade do biocombustivel.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a atuacdo de antioxidantes comerciais sobre a
estabilidade oxidativa de dois biodiesel de soja, um metilico e outro etilico, utilizando a
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, o indice de acidez e medidas
de tempo de indugdo. Foram utilizados trés antioxidantes comerciais, identificados com A
(bifendlico), B(fenolico) e C (aminico), e adicionados em proporgdes de 500 e 1000 mg/Kg
ao biodiesel sem antioxidante. Com vistas a compreender melhor o mecanismo de degradagao
e as reagOes envolvidas no processo de oxidagdo do biodiesel, os testes de estabilidade a
oxidacdo foram realizados a 110 °C e a 90 °C. Os resultados de FTIR foram interpretados nas
bandas caracteristicas dos estiramentos hidroxila (3500 — 3200 cm™) e carbonila (1750 — 1670
cm'l) e, no intervalo de 1490 em™ a 970 cm'l, caracteristico da formagdo de polimeros. A
técnica mostrou-se eficiente, possibilitando verificar a formacao de produtos de oxidacao
avaliados através dos calculos de area total, altura total e razdo entre area total e altura total
das bandas de hidroxila e carbonila. A formacdo de polimeros foi analisada por comparagao
do deslocamento vertical da regido de 1490cm™ a 970 cm™. Observou-se que, tanto no
biodiesel metilico quanto no etilico, houve um comportamento semelhante na aditivagao
destes com o antioxidante B (fendlico) devido a maior formagdo de produtos de oxidagao.
Com relagdo ao indice de acidez, houve um aumento dos valores apds a aditivagdo com os
antioxidantes, o que demonstra que a simples adi¢do de antioxidantes altera o indice de acidez
do produto final. Quando a temperatura do teste de estabilidade a oxidacao variou, observou-
se que ndo houve diferenga na ordem de atuacdo dos antioxidantes, significando que a
temperatura de 110 °C proposta pela norma EN 14112 ¢ adequada. A diminuicdo da
temperatura proposta pelo método s6 aumentaria o tempo de anélise.

Com base no observado a atuacao dos antioxidantes depende de sua estrutura, sendo
necessarios testes de avaliagdo dos mesmos antes da sua utilizagdo na aditivacdo do produto

final.



Abstract of a Dissertation presented to Curso de Pos-Graduacao em Tecnologia de Processos
Quimicos e Bioquimicos - Escola de Quimica/UFRIJ as partial fulfillment of the requirements

for the degree of Master in Science.

Biodiesel, unlike fossil fuels relatively inert for storage, is quickly degraded over time
and generates, among other undesirable compounds, polymers, acids and peroxides. To slow
the process of oxidation, antioxidants are used to capture free radicals as they are formed by
interrupting the chain reactions resulting from the instability of the biofuel.

The aim of this study was to evaluate the performance of commercial antioxidants on
the oxidative stability of two soybean biodiesel, one methylic and the other ethylic, using
infrared spectroscopy with Fourier transform, acid value and measures of induction time.
Three commercial antioxidants were used were identified as A (bisphenolic), B (phenolic) and
C (aminic) and added in proportions of 500 and 1000 mg/Kg to pure biodiesel. In order to
better understand the mechanism of degradation and reaction involved in the oxidation
process of biodiesel, the oxidation stability tests were performed at 110 °C and 90 °C. The
results were interpreted in the FTIR characteristic bands of stretching hydroxyl (3500 - 3200
cm™) and carbonyl (1750 - 1670 cm™) and, in the range of 1490 c¢cm™ to 970 cm’
(characteristic of polymer formation). The technique was efficient, allowing to verify the
formation of oxidation products evaluated through calculations of total area, total height and
ratio between total area and total height of the of bands hydroxyl and carbonyl. Polymer
formation was analyzed by comparing the vertical displacement of the region of 1490 cm™ to
970 cm-1. It was observed that, in both methylic and ethylic, there was a similar behavior in
these additives with antioxidant B (phenolic) due to increased formation of oxidation
products. With respect to acid value, there was an increase of its value after addition, which
demonstrates that the simple addition alter the acid value of the final product. When the
temperature ranged from oxidation stability test, there was no difference in the order of
activity of antioxidants, meaning that the temperature of 110 °C proposed by EN 14112 is
suitable. Low temperature method proposed will wide the analysis time.

The role of antioxidants depends on the his structure and tests are needed for risk

assessment prior to use additives in the final product.
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Capitulo 1 - Introducéao

O crescimento dos processos extrativos em busca de combustiveis fosseis € a sua
combustdo, associados ao desequilibrio ambiental provocado pelas queimadas e
desmatamentos intensificaram as preocupacdes relacionadas a qualidade de vida no planeta.
Na tentativa de superar o desafio de atender a crescente demanda por energia, de forma
sustentavel e com o menor impacto ao ambiente, existe uma crescente motivagdo para o
desenvolvimento de tecnologias que permitam utilizar fontes renovaveis de energia e possam
substituir os combustiveis fosseis, mesmo que parcialmente. E nesse contexto que os
biocombustiveis vém ganhando cada vez mais forca e evidéncia.

Nos EUA, o biodiesel ¢ o tinico combustivel alternativo a obter completa aprovagao no
Clean Air Act de 1990 e autorizado pela Agéncia Ambiental Americana (EPA) para venda e
distribuicdo. O biodiesel ¢ um combustivel produzido a partir de 6leos vegetais ou de
gorduras animais. Dezenas de espécies vegetais presentes no Brasil podem ser usadas na
producdo do biodiesel, entre elas soja, dend€, girassol, babagu, amendoim, mamona e pinhao-
manso. Entretanto, o 6leo vegetal in natura ¢ bem diferente do biodiesel, que deve atender a
especificagdo estabelecida pela Resolucdo ANP Numero 07/2008. Para se tornar compativel
com os motores a diesel, o 6leo vegetal precisa passar por um processo quimico chamado
transeterificagdo. E possivel, também, usar mais de uma fonte vegetal no mesmo biodiesel. A
mamona, por exemplo, se usada em mistura com outros 6leos, agrega propriedades positivas
ao produto final, como a reducdo do ponto de congelamento, sem alterar as especificagdes
exigidas pela ANP (ANP, 2010).

O emprego do biodiesel vem crescendo aceleradamente no mundo inteiro, uma vez que
a cadeia de producdo deste biocombustivel tem um potencial promissor em varios setores,
como o social, ambiental e tecnologico (SRISVASTAVA et al., 2000). Além disso, possui
caracteristicas que o tornam uma alternativa interessante aos combustiveis fosseis; dentre elas,
a reducdo da emissdo de CO,, SOx e hidrocarbonetos aromaticos durante o processo de
combustdo embora seja observado um aumento de NOx, se comparado ao 6leo diesel
(ABREU et al., 2004).

Com a elevacdo da demanda pelo biodiesel e da sua capacidade de produgdo, crescente
aten¢do vem sendo dada aos efeitos causados pela oxidagdo, durante o armazenamento, na
qualidade do biodiesel combustivel. Ao longo da estocagem, o biodiesel se degrada. Esta
degradacgdo acarreta alteragdes nas suas propriedades ao longo do tempo devido a reagdes de
natureza hidrolitica, microbiolégica e oxidativa. Tais alteragdes sdo aceleradas pela exposicao
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ao ar, umidade, metais, luz e calor ou mesmo a ambientes contaminados por microrganismos
(BONDIOLI et al., 2003 e 2004).

O mecanismo de degradacdo oxidativa do biodiesel depende do grau de insaturagao
dos ésteres que o compdem, do processo de producdo adotado, da umidade, da temperatura,
da luz e da presenca de antioxidantes naturais, tais como os carotenos. Dentre as suas
implicagdes negativas, pode-se destacar o aumento da viscosidade e a elevagdao da acidez,
sendo esta capaz de produzir compostos poliméricos indesejaveis. Nao faltam registros na
literatura técnica relatando os inconvenientes causados pela formag¢do de goma e pelo
aumento da acidez do biodiesel em decorréncia dos processos de oxidacdo e demonstragdes
dos maleficios que a oxida¢ao do biodiesel traz para os sistemas de injecdo de combustivel
(BONDIOLI et al., 2003 e 2004).

Neste trabalho, procurou-se avaliar o efeito dos antioxidantes sobre a composi¢ao do
biodiesel ¢ a formacdo de produtos provenientes da oxidacdo das misturas biodiesel /
antioxidante. Utilizou-se o método Rancimat e titulacdo acido-base para a determinacao do
periodo de inducdo e do indice de acidez, respectivamente, e a espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier no acompanhamento da degradacdo oxidativa de
biodiesel com e sem antioxidantes. Foram utilizados dois biodiesel de soja, um metilico
(produzido em planta piloto) e outro etilico (comercial) e trés antioxidantes comerciais em
duas concentragdes diferentes. Com vistas a compreender melhor o mecanismo de degradagao
e as reagOes envolvidas no processo de oxidacdo do biodiesel, os testes de estabilidade a

oxidacao foram realizados em duas temperaturas.



Capitulo 2 - Objetivos

2.1 - Objetivo geral

Avaliar a atuacdo de antioxidantes comerciais sobre a estabilidade oxidativa de dois
biodiesel, produzidos por diferentes rotas, utilizando a espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier, indice de acidez e medidas de tempo de inducao.

2.2 - Objetivos especificos

» Comparar a atuacdo de antioxidantes com diferentes composi¢des sobre o tempo de
inducdo e formagdo de produtos de degradacao.

= Avaliar o efeito da temperatura do teste Rancimat no tempo de indugdo e espectros
de infravermelho nos biodiesel sem antioxidante e em mistura com antioxidantes.

» Utilizar a técnica de infravermelho com transformada de Fourier para comparar a
atuacdo dos antioxidantes, do tipo de biodiesel e temperaturas do teste de Rancimat
por meio de analise dos espectros.

» Avaliar a influencia da adi¢do dos antioxidantes no indice de acidez do biodiesel.



Capitulo 3 - Revisao Bibliografica

3.1 - Oleos e gorduras

Os Oleos e gorduras sao substancias hidrofobicas, isto €, insoluveis em agua, que
pertencem a classe quimica dos lipideos podendo ser de origem animal, vegetal ou
microbiana. S3o formados, predominantemente, por produtos de condensagdo entre o glicerol
e os acidos graxos, chamados de triacilgliceréis. A temperatura ambiente, a diferenca entre
Oleos (liquidos) e gorduras (so6lidas) esta na existéncia de saturagdes e insaturagdes presentes
nos triacilglicerois, ja que os acidos graxos correspondentes representam mais de 95% da
massa molecular nestes compostos.

Os acidos presentes nos oleos e gorduras sdo constituidos, predominantemente, por
acidos carboxilicos de cadeia longa, podendo conter de 12 a 30 atomos de carbono. Na Figura

3.1, estdo representadas as estruturas dos 4acidos graxos mais comuns.
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Fonte: FELIZARDO (2003)

Figura 3.1: Estruturas moleculares dos acidos graxos mais comuns



Os 4cidos graxos diferem um do outro, além do comprimento da cadeia hidrocarbonica, pelo
numero e posi¢ao das duplas ligagdes. As ligagdes duplas dos acidos insaturados estao
localizadas na cadeia de forma ndo-conjugada e, em geral, separadas por grupos metilénicos
(-CH=CH-CH,-CH=CH-). As duas unidades da molécula encontram-se frequentemente em
um dos lados da ligacdo dupla, assumindo configuragdo espacial do tipo cis. Entretanto, a
configuragdo Cis pode ser convertida no isdbmero trans no processo de rancificagido
autoxidativa, em reagdes de hidrogenagdo catalitica na presenca de niquel e nos aquecimentos
prolongados em temperaturas elevadas (MORETTO et al., 1998; BOBBIO et al., 2001;
SOLOMONS, 2006).

Os acidos graxos saturados organizam-se com facilidade em cristais € como as atragdes
de Van der Waals sdo fortes, eles possuem ponto de ebulicdo relativamente elevado. Os
pontos de fusdo também variam de acordo com o nimero de 4tomos de carbono da cadeia,
aumentando com o aumento da massa molecular. A configuragdo do tipo Cis impde um angulo
rigido de 30° em cada ligacao dupla, isso evita que moléculas adjacentes interajam de modo
intenso, causando redu¢do da forca de Van der Waals (MORETTO et al.,, 1998;
SOLOMONS, 2006).

Os oleos vegetais t€ém sido bastante aceitos e utilizados na producdo do biodiesel, apesar
de algumas dificuldades que surgiram inicialmente devido a viscosidade natural desses 6leos
e ao baixo poder de igni¢cdo desse material. Algumas de suas vantagens como combustivel em
relacdo ao diesel sdo: alto valor energético, baixo teor de enxofre e de compostos aromaticos,
além do fato de serem biodegradaveis ¢ renovaveis (FANGRUI et al., 1999).

A Tabela 3.1 apresenta a composi¢do percentual dos acidos graxos de alguns oleos
vegetais, onde a estrutura de um &cido graxo estd indicada por uma notagdo simplificada.
Escreve-se o numero de atomos de carbono seguido de dois pontos e, depois, um numero que
indica quantas ligagdes duplas estdo presentes na molécula. A posicdo da(s) ligagao(des)

dupla(s), caso exista na cadeia, ¢ indicada entre parénteses.



Tabela 3.1: Composicao percentual em acidos graxos de alguns 6leos vegetais

Acido graxo (%)
Fonte de 6leo | Palmitico | Estearico Oléico Linoléico Ricinoléico
ou gordura Cl6 Cl6 C18:1(9) | C18:2(9,12) 12-OH-
oléico
Algodao 17-31 1-4 13-44 33-59 -
Amendoim 6-16 1,3-6.5 35-72 13-45 -
Dendé 35-47 36-47 1,5-8 6,5-15 -
Girassol 3-10 1-10 14-65 20-75 -
Oliva 7,5-20 0,5-3,5 56-83 3,5-20 -
Milho 8-19 0,5-4 19-50 34-62 -
Soja 7-14 1,4-5,5 19-30 44-62 -
Mamona - - - - 89,5

Fonte: OLIVEIRA ET al. (2008)

Analisando a Tabela 3.1 pode-se notar que a maioria dos 6leos vegetais possui a
predominéncia dos acidos graxo oléico e linoléico, com exce¢do do 6leo de mamona, que
contém o acido ricindleico em maior quantidade. Essa caracteristica do 6leo de mamona lhe
confere alta estabilidade térmica devido a presenga de grupo hidroxila em sua molécula, mas

em contrapartida apresenta alta viscosidade.

3.1.1 - Matérias primas para a producao do biodiesel

A escolha da matéria-prima mais adequada ¢ um dos fatores mais importantes no
processo de producdo do biodiesel. Fatores como a geografia, o clima e a economia
determinam o Oleo vegetal de maior interesse para uso potencial nos biocombustiveis. Os
Oleos vegetais mais comuns, cuja matéria prima ¢ abundante no Brasil, sdo: soja, milho,
amendoim, algodao, babacu e palma. Dentre as principais matérias-primas utilizadas para a
produgdo do biodiesel brasileiro, a soja se destaca como principal produto, contribuindo com
cerca de 80% do 6leo produzido Essa cultura tem uma cadeia produtiva organizada e esta no
limite da fronteira tecnologica mundial, sendo o Brasil, hoje o segundo maior produtor
mundial dessa oleaginosa. A Figura 3.2 apresenta os percentuais de matéria prima utilizadas
na producao de biodiesel de acordo com a ANP, referentes a 2009, a produtividade média e o
teor médio de dleo das principais oleaginosas disponiveis no Brasil encontram-se na Tabela

3.2.
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£5,81%

Fonte: Agéncia Nacional de Petroleo més de referencia julho/2010 - ANP 2010(2009)

Figura 3.2: Matérias-primas utilizadas para produgdo de biodiesel

Tabela 3.2: Produtividade média e o teor médio em 6leo

Produtividade media de graos Teor médio de 6leo
Cultura (ke/ha) %)
Soja 2800 20
Dendé 15000 26
Girassol 1800 45
Amendoim 2400 45
Canola 1500 38
Algodao 1900 19
Mamona 1000 48
Pinhdo Manso 5000 38

Fonte: Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento — MAPA (2007)

A maior parte do biodiesel produzido no mundo deriva dos 6leos de soja e de canola
(CANAKCI et al., 2001). Todos os Oleos vegetais, gorduras de animais e gorduras residuais
podem ser transformados em biodiesel, porém, nem todo 6leo vegetal pode ou deve ser
utilizado como matéria-prima para a producdo de biodiesel. Isso porque alguns 6leos vegetais
apresentam propriedades inadequadas ao biocombustivel, impedindo seu uso direto em

motores do ciclo diesel, tais como: alto indice de iodo e viscosidade muito alta. Por exemplo,
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o0 6leo de mamona ¢é muito viscoso (~239 mm?/s) e, por consequéncia, produz ésteres de

viscosidade (~14 mm?/s) superior aos limites estabelecidos pela especifica¢io do motor (2,0 —

5,0 mm?/s) (SAAD et al., 2006).

Os oOleos vegetais, se usados sem nenhuma adaptacdo em motores projetados para

queimar o6leo diesel, ocasionam problemas de carbonizagdo e formagao de depdsitos nos bicos

injetores, obstrucao nos filtros de 6leo e desgaste prematuro dos pistdes, anéis de segmento e

cilindros, como mostra a Figura 3.3 (KNOTHE et al., 2005; MEHER et al. 2006).

Fonte: IAPAR

Figura 3.3: Actimulo de borras no interior do motor e depdsitos de carvao no bico injetor

observadas com o uso de 6leo bruto de girassol

Os critérios para selecdo de matérias-primas para a producao de biodiesel devem ser

baseados em aspectos relevantes (DURAES, 2009), como:

Elevado teor de 6leo por area e por periodo de cultivo.

O balanco energético favoravel a cultura.

A compatibilidade entre o preco da matéria-prima e a necessidade de fornecer
biodiesel com prego equivalente ao diesel.

O aproveitamento do subproduto de extracdo do 6leo, sempre que possivel, na
alimentagdo humana ou animal.

A inser¢do da cultura oleaginosa na rotacdo de culturas regionais.

A producao de biodiesel dentro das especificagdes dos motores.



3.1.2 - Oleo de soja

A soja, mostrada na Figura 3.4, ¢ um dos produtos agricolas mais antigos que o homem
conhece.

A soja é uma planta originaria do sudeste asiatico e cultivada na China, Japdo e Coréia.
Apesar de ser originaria do Oriente, durante a primeira guerra mundial a soja ingressou na
América do Norte, América do Sul e quase todos os paises da Europa e Africa. Ao lado do

arroz, do milho e do trigo, ¢ uma das principais lavouras do planeta. (NUNES, 2003).

Fonte: Agrocim

Figura 3.4: A soja

No Brasil, a soja foi introduzida em 1908, inicialmente na regido de Sao Paulo, por
imigrantes japoneses ¢ depois com o interesse crescente da industria de 6leo e a demanda do
mercado internacional passou a ser cultivada no Rio Grande do Sul (NUNES, 2003;
ABOISSA, 2006). E um dos principais produtos agricolas do Brasil, com papel importante na
area social e a sua importdncia econdmica ¢ determinada pelo seu elevado potencial
produtivo, sua caracteristica agrondmica favoravel e por sua composicao quimica. (SOARES,
2004).

A motivagdo para o uso da soja ¢ o valor de seus subprodutos (farelo e proteinas de
soja). O farelo de soja e as proteinas possuem valor de mercado superior no mercado em
relagdo ao 6leo de soja. O resultado disso € que o oleo de soja ¢ produzido, praticamente, de

graga tornando-se o subproduto do farelo e das proteinas. (FURIGO JUNIOR et al., 2007).



O ¢6leo de soja ¢ obtido a partir da extragdo dos graos, sendo cerca de 99% dos
triacilglicerideos presentes no o6leo de soja, compostos pelos acidos graxos: estearico,
linolénico, palmitico, oléico e linoléico (MA et al., 1999; NETO et al., 2000).

Na Tabela 3.3 sdo detalhadas as caracteristicas fisico-quimicas e os acidos graxos
presentes no 6leo de soja de acordo com Resolugdo n° 482, de setembro de 1999 da Agencia
Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA (republicada em junho de 2000). (ANVISA,
2007).

Além dos 4acidos graxos, existem pequenas quantidades de componentes ndo-
gliceridicos, tais como: fitoesterdis, ceras, hidrocarbonetos, carotendides (B caroteno),
tocoferdis e fosfatideos. Dentre estes, merecem destaque os tocoferdis e, principalmente, os
fosfatideos (MORETTO et al., 1998).

Os tocoferdis sdo antioxidantes naturais que conferem aos oOleos brutos maiores
estabilidade oxidativa. No entanto, durante as etapas de refino, especialmente na neutralizagao
e na clarificacdo, hd uma perda de tais agentes de estabilizagdo e os 0leos vegetais passam a
apresentar menor estabilidade a oxidagdo. Esta tendéncia, que afeta a vida 1til do 6leo para
fins alimenticios, também pode ser transferida para o éster obtido via transesterificacdo,
constituindo-se em problema critico para a viabilidade técnica do biodiesel (MORETTO et
al., 1998).

Os fosfatideos correspondem a moléculas de glicerol esterificadas com acidos graxos e
acido fosforico (Hs;PO4). No 6leo bruto de soja, esses componentes sdo representados por
lecitinas, cefalinas e pelo fosfatidil-inositol, que correspondem, em média, a 2,1% de sua
composi¢do quimica (MORETTO et al., 1998). Na transesterificacdo, a presenga de
fosfatideos no meio reacional causa dificuldades na purificagdo dos ésteres e,
consequentemente, compromete a qualidade do biodiesel produzido, pois suas propriedades
tensoativas limitam a recuperagdo da glicerina por dificultar a separagdo de fases
(ZAGONEL, 2000).

Os fosfatideos causam danos irreversiveis as partes internas do motor, como o aumento
de depositos de carbono e corrosdo durante o processo de combustdo. Entretanto, os
fosfatideos sdo facilmente removidos do 6leo bruto por lavagem aquosa no processo chamado
de degomagem. Os residuos provenientes da degomagem correspondem as gomas ricas em
lecitina, as quais tém grande importancia na industria alimenticia. De um modo geral, a
degomagem ¢ primeira etapa do processo de refino de 6leos brutos e, portanto, antecede as

etapas de branqueamento e desodorizacdo (ZAGONEL, 2000). .
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O processo de refino também possui outras finalidades, como a eliminacao de

substancias coloidais, proteinas, acidos graxos livres e seus sais, acidos graxos oxidados,

polimeros, lactonas, acetais e substincias inorganicas, tais como sais de calcio, silicatos e

fosfatos livres. Todo o processo de tratamento do 6leo de soja impacta a qualidade final do

biodiesel (MORETO et al., 1998).

Tabela 3.3: Caracteristicas fisico-quimicas e composi¢ao em acidos graxos do 6leo de

soja refinado de soja

Caracteristicas Fisicas e Quimicas
Densidade relativa - 0.919-0,925 (2020/2020)
0,916 - 0,922 (25°C/25°C)
indice de refracgo (n p *°) 1,466 - 1,470
indice de saponificacdo 189 - 195
indice de iodo (Wijs) 120 - 143
Matéria insaponificavel, g/100g Méaximo 1,5
Acidez, g de acido oléico/100g
=6leo refinado Méaximo 0,3
=6leo semi-refinado Méaximo 0,5
*6leo degomado Maximo 1,0
=6leo bruto Maximo 2,0
indice de peroxido, meq/kg Méximo 10
Fasforo, g/100g
*6leo degomado Maximo 0,02
Composicao de acidos graxos
Acido graxo Nomenclatura g/100g
C<14 - <0,1
C 14:.0 Miristico <0,5
C 16:0 Palmitico 7,0-14,0
C 16:1 Palmitoléico <0,5
C 18:0 Estearico 1,4-55
C 18:1 Oléico 19,0-30,0
C 18:2 Linoléico 44,0-62,0
C18:3 Linolénico 4,0-11,0
C 20:0 Araquidico <1,0
C 20:1 Eicosenodico <1,0
C 22:.0 Behénico <0,5

Fonte: ANVISA (2007)
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3.2 - Biodiesel

De acordo com a Resolugdo n° 4 de 22 de fevereiro de 2010 da Agéncia Nacional de
Petroleo, Gés Natural e Biocombustiveis (ANP), o biodiesel ¢ definido como um combustivel
composto de alquil-ésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou
de gorduras animais (ANP, 2010).

A Lei n° 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, introduziu o biodiesel na matriz
energética brasileira e ampliou as competéncias administrativas da ANP, que passou desde
entdo a denominar-se Agéncia Nacional do Petroleo, G4s Natural e Biocombustiveis. A ANP
assumiu a atribui¢do de regular e fiscalizar as atividades relativas a producao, controle de
qualidade, distribuigcdo, revenda e comercializagdo do biodiesel e da mistura 6leo diesel-
biodiesel. No desempenho dessa nova funcao, ela editou normas de especificacdo do biodiesel
sem antioxidante, também conhecido como B100, e das misturas Oleo diesel-biodiesel,
promoveu a adaptacdo das normas regulatorias e realizou leildes para estimular a oferta do
combustivel para a mistura.

A producao e o uso do biodiesel no Brasil favoreceram o desenvolvimento de uma fonte
energética sustentavel sob os aspectos ambiental e social. Além disso, trouxe a expectativa da
reduc¢do da importacdo de 6leo diesel (CONCEICAO et al., 2005). Neste contexto, progressos
crescentes vém sendo feitos em universidades e institutos de pesquisa com o objetivo de
aprimorar p processo de purificacdo do biodiesel. Busca-se aperfeicoar as suas propriedades
fisico-quimicas e, entdo, solucionar problemas na drea de controle de qualidade e
armazenamento (TEIXEIRA et al., 2007).

O biodiesel ¢ uma opg¢ao interessante e propicia para projetos ambientais, sociais e
econdmicos. Entre esses projetos, destaca-se a venda dos créditos de carbono — Protocolo de
Kyoto (fevereiro de 2005). O Protocolo de Kyoto determina que os paises em
desenvolvimento sejam favorecidos com investimentos financeiros em programas ambientais
determinados pelo proprio Protocolo, dentre eles o Mecanismo de Desenvolvimento Limpo
(MDL) e a negociagao dos Certificados de Emissdes Reduzidas - chamados de CER - com os

paises desenvolvidos (PROTOCOLO DE KYOTO, 2008).
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3.2.1 - Propriedades e especificacfes do biodiesel

Para que o biodiesel seja utilizado como combustivel, é necessaria a sua padronizagdo
com o intuito de garantir um bom desempenho do motor. A padronizag¢do ¢ um pré-requisito
para que o produto desejado (por exemplo, o biodiesel), seja introduzido no mercado
comercial. Deste modo, paises como a Alemanha (primeiro pais no mundo a definir e aprovar
os padroes do biodiesel proveniente do 6leo de canola como combustivel), Austria, Italia,
Franca, Republica Tcheca e os Estados Unidos estabeleceram padrdes e diretrizes para a
qualidade do biodiesel.

No Brasil, as especificagdoes foram editadas pela Agéncia Nacional do Petroleo, Géas
Natural ¢ Biocombustiveis (ANP). A determinacdo das caracteristicas do biodiesel ¢ feita
segundo as normas da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), “American
Society for Testing and Materials” (ASTM), da “International Organization for
Standardization” (ISO) e do “Comité Européen de Normalisation” (CEN). A Tabela 3.4
apresenta as especificagdes para o biodiesel B100 (Resolugcdo 4 da ANP de 2 de fevereiro de
2010), sendo comercializado em territorio nacional para uso automotivo na propor¢ao de 5%
em volume ao 6leo diesel(ANP,2010). Os dados completos da referida resolu¢do encontram-
se no Anexo D

Os parametros de qualidade atribuidos ao biodiesel podem ser divididos em dois grupos,
que sdo: as caracteristicas fisico-quimicas (n de cetano, ponto de fulgor, viscosidade,
destilagdo e outros) e a composi¢ao quimica e pureza dos ésteres alquilicos dos acidos graxos
(glicerina livre e total, indice de iodo, quantidade de mono-, di-, e triacilglicerideos etc.)
(MITTELBACH et al., 2001). Quando oxidado, o biodiesel ocorre a formacdo de acidos
organicos, peroxidos e produtos de polimerizacdo, que sdo responsaveis pelo ataque de pecas

do motor, reduzindo o seu tempo de vida util.
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Tabela 3.4: Especificacdo do Biodiesel

CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE METODO
ABNT | ASTM D EN/ISO
NBR
Aspecto - LII (1) - - -
Massa especifica a 20° C kg/m? 850-900 | 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 EN ISO 12185
Viscosidade Cinematica a 40 °C | mm?/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
Teor de Agua, max. (2) mg/kg 500 - 6304 EN ISO 12937
Contaminagdo Total, max. mg/kg 24 - - EN ISO 12662
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
Residuo de carbono (4) % massa 0,050 15586 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 EN ISO 20846
- EN ISO 20884
Sédio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538
15556
Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a - 1 14359 130 EN ISO 2160
50 °C, max.
Numero de Cetano (5) - Anotar - 613 ENISO 5165
6890 (6)
Ponto de entupimento de filtro a | °C 19 (7) 14747 6371 EN 116
frio, max.
Indice de acidez, max. mg KOH/g | 0,50 14448 664 EN 14104 (8)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 6584 (8) | EN 14105 (8)
15771 - EN 14106 (8)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 (8) | -
- EN 14105 (10)
Mono, di, triacilglicerol (5) % massa Anotar 15342 6584 (8) | -
15344 -
EN 14105 (8)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
Indice de Iodo (5) g/100g Anotar - - EN 14111
Estabilidade a oxidagao a h 6 - - EN 14112 (8)

110 °C, min.(2)

Fonte: Resolugdo ANP N°4/2010 - DOU 3.2.2010 (ANP 2010)
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3.2.2 - Processo de producéo do biodiesel

Os métodos de producdo de biodiesel diferenciam-se quanto a escolha da matéria-prima
e da via de obteng¢do, que pode ser acida, alcalina ou enzimatica.

A transesterificagdo ¢ a via de producdo de biodiesel mais utilizada e consiste na
conversao do 6leo ou gordura em ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos. Pode ser
realizada tanto em meio alcalino quanto em meio acido. Contudo, obtém-se maior velocidade
de reacdo em meio alcalino, onde hd maior rendimento, seletividade e menor ocorréncia de
problemas relacionados a corrosdo de equipamentos (FERRARI et al., 2005).

Devido a utilizagdo de condigdes operacionais mais brandas, o meio alcalino reduz o
consumo energético da planta (SALIM, 2008). Os catalisadores mais utilizados sdo o
hidroxido de sodio e o hidréxido de potassio (FURIGO JUNIOR et al., 2007).

Os alcoois mais comumente empregados sdo os de cadeia curta, como metanol, etanol,
propanol e butanol. Convém destacar que a maior utilizagdo do metanol e do etanol no
processo de transesterificacdo se faz por razdes econdmicas e pelas condi¢cdes do processo
(FERRARI et al., 2005).

A estequiometria da reagdo consiste em 3 mols de alcool para 1 mol de triglicerideos,
produzindo 3 mols de glicerina (Figura 3.5). Como a reacao ¢ reversivel utiliza-se, na pratica,
excesso de alcool para aumentar o rendimento da formagdo dos ésteres graxos devido ao
carater com o objetivo de deslocar o equilibrio na dire¢do da formagdo dos ésteres graxos.
Além deste parametro, outras varidveis afetam a conversdo, tais como, temperatura, tipo e
percentual de catalisador. A reagdo de transesterificacdo incompleta resulta na producao de
mono e diglicerideos que, junto com a glicerina, o triglicerideo e o alcool residual constituem
impurezas do biodiesel. Os valores maximos destas impurezas sdo especificados na norma da

ANP (Tabela 3.4).
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OCOR OH

/

.

OCOR + 3 HyC—OH — OH + 3 RCOO—CH;

Catalisador

OCOR oo OH

Triacilgliceriden (metilico on etilico) Glicerol Esteres Graxos

FONTE: adaptada de KNOTHE et al (2006)
Figura 3.5: Reagdo de transesterificagdo de oleo vegetal, onde R é uma cadeia carbonica de

qualquer acido graxo

O diagrama em blocos da producdo do biodiesel em escala industrial, representado na
Figura 3.6, resume o processo como a seqiiéncia das etapas a seguir:

1. Extragdao do 6leo e preparacdo da matéria prima. Esta etapa compreende a secagem

do oleo, para evitar a reagdo de saponificagdo. Dependendo do teor de acidos graxos

livres, realiza-se primeiro a esterificagdo 4cida antes da reagdo de transesterificacao.

2. Reacdo de transesterificagao.

3. Separacdo de fases. Realizada por decanta¢dao ou centrifugagdo. Ocorre a separagao

da fase mais densa (glicerina) e a fase superior (éster ndo purificado). O tempo

necessario para a separagao das fases ¢ fun¢ao da rota escolhida.

4. Recuperagdo da glicerina e do alcool para retornar ao processo.

5. Recuperacao do éster.
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Fonte: Tecbio

Figura 3.6: Diagrama em blocos da producao do biodiesel

3.3 - Oxidacao do Biodiesel

3.3.1 - Estabilidade a oxidagéo

O mecanismo de oxida¢do do biodiesel ¢ um processo complexo e depende da natureza
dos oleos vegetais e das gorduras animais utilizados na sua produgdo, da configuracao da(s)
ligacdo(des) dupla(s) e da proporgdo dos ésteres que o compdem, da temperatura e do tempo
de estocagem e da presenca de antioxidantes (naturais ou sintéticos) (SWRI, 2005).A quimica
de degradacdo do biodiesel ¢ a mesma que a do dleo graxo do qual ele procede, pois o
mecanismo de oxidag¢do envolve somente o ataque do oxigénio a cadeia hidrocarbdnica do
6leo ou do biodiesel. As ligagdes duplas ndo sofrem alteragdes durante a reagdo de

transesterificacgao.
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Na maioria dos oOleos graxos, as multiplas ligagdes duplas tém uma configuragao
metilénica interrompida, apresentada na Figura 3.7. Contudo, o arranjo conjugado das
multiplas insaturacdes olefinicas ¢ o mais termodinamicamente estavel devido a estabilizacao
parcial provocada pela deslocalizagdo dos elétrons da ligagdo pi. O rearranjo espontaneo da
configuracdo metilénica interrompida para a configuragdo conjugada ndo ocorre em
temperaturas baixas devido a alta energia de ativacao associada com a quebra e reestruturacao

das ligagdes pi (SWRI, 2005).

“OH

CONFIGURAGAO METILENICA INTERROMPIDA

AVAVA VA VA VAVAVAVAY S

“OH

CONFIGURACAO METILENICA CONJUGADA

Fonte: SWRI (2005)

Figura 3.7: Configuracdes das ligacdes duplas no acido linolénico

3.3.2 - Mecanismo de oxidac¢éo do biodiesel

Desde meados da década de cinquenta, o mecanismo da oxida¢do das cadeias
hidrocarbonicas de 6leos e gorduras ja ¢ estabelecido. O processo de oxidacdo segue o
mecanismo classico de oxidagao via radical livre. A oxidagao do biodiesel ocorre segundo um
conjunto de etapas de reacdes divididas em iniciagdo, propagacdo e terminacdo conforme

esquematizado na Figura 3.8.
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Iniciacao RH — R" + H°

Propagacéo R"+ 02 - ROC’
’_’ ROO®" + RH — ROQOH + R*
|
Término ROO" + R* — ROOR Produtos
ROO" + ROO®" —= ROOR + 05 estaveis
R+ R"—= RR

RH = Acido graxo insaturade; R" = Radical livre; ROO" = Radical perdxido; ROOH = Hidroperoxido.

Fonte: SWRI (2005)

Figura 3.8: Etapa das rea¢des de peroxidagdo

Conforme a Figura 3.8, a primeira etapa indica a reagao de iniciagdo e abrange a
remoc¢do de um hidrogénio de um atomo de carbono produzindo um radical livre de base
carbonica. Essa remocgdo ocorre por meio de agentes iniciadores, tais como, temperatura (caso
ela seja uma das varidveis do processo), radiagdo UV, os perdxidos presentes no meio
reacional ou metais, por exemplo. Se uma molécula de oxigénio estiver presente, a reacao
seguinte para formar um radical peroxido ¢ bem rapida. O radical perdxido ndo € tdo reativo
quanto o radical de base carbonica, mas ¢ suficientemente reativo para abstrair, rapidamente,
outro hidrogénio da cadeia carbonica para formar outro radical carbonico e um hidroperdxido
(ROOH). O novo radical carbonico pode entdo reagir com oxigénio molecular e continuar o
ciclo de propagacdo. Essa reagdo em cadeia termina quando dois radicais livres (carbonico ou
perdxido) reagem um com o outro na etapa de terminacao (SwRI, 2005).

A natureza exata da etapa de iniciagdo ndo ¢ inteiramente compreendida, embora seja
conhecido que essa etapa ¢ favorecida por radicais, como aquele produzido pela
decomposi¢cdao de hidroperoxidos pré-formados catalisados por metais. Os hidroperoxidos
estdo frequentemente presentes em Oleos e gorduras cujas condigdes de estocagem e manuseio
sd0 muito ruins. Esses hidroperéxidos formados sdo alilicos a insaturagdo olefinica e
instaveis, transformando se rapidamente em outros compostos (GUNSTONE, 1984).

De maneira simplificada, ¢ mostrada na Figura 3.9 a reacdo de peroxidacdo e os
possiveis subprodutos formados devido as condigdes reacionais. Por exemplo, se algum
produto contendo ions Fe’* em meio alcalino estiver presente durante a reagdo, os produtos
predominantes na etapa de terminacdo serdo os aldeidos e radicais livres carbOnicos de

cadeias que, em meio acido, geram alcenos de cadeias menores.
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Uma vez formados, os hidroperoxidos se decompdem para formar, principalmente
aldeidos como hexenal, heptenal e propanal, e alcoois alifaticos. Os aldeidos, diante de
agentes oxidantes fracos, sdo oxidados a 4acidos carboxilicos, como o &4cido formico e
formiatos de alquila. Por isso, o aumento da acidez ¢ sempre um resultado da oxidacdo de
6leos graxos e biodiesel devido a formagdo de acidos graxos de cadeias alifaticas menores

(SwRI, 2005).

R—CHy=CH=CH—CH,~R; + O, R—CH-CH=CH—CH,~R; <—> R—CH=CH—CH—CH,-R;

+H-
lOQ lOZ
R—CH-CH=CH—CH,Ry R—CH=CH—CH—CH,R;
Fe' (IJ hidroper6xido fase final 0
O—=H O—H
R—CH-CH=CH—CHR,
¢ +Ee™ alcool ‘
+ v R—CH=CH—CH—CH,-R; +OH
OH R—CH-CH=CH—CHy-R, 0
R—CH-CH=CH—CH,-R *H-
R—G—H|+ -CH=CH—CH;Ry con do cadeia d bz d1 \
: alceno de cadela dobrada R—CH=CH—(EH_CH2'R1
aldeido +H O-H
alcool

H,C=CH—CH,-R;
alceno de cadeia menor

Fonte: KOCHHAR et al. (2004)

Figura 3.9: Oxidagdo de ésteres na posigdo alilica e possiveis produtos obtidos

3.3.3 - Abstracéo de hidrogénios

Os hidrogénios ligados a carbonos alilicos a insaturacdo olefinica sao mais facilmente
abstraidos do que os hidrogénios ligados a carbonos ndo-alilicos ou a carbonos envolvidos na
insaturacdo olefinica. Isso ocorre devido a estabilidade da ressondncia do sistema pi de
elétrons no grupo olefina adjacente, o que torna o hidrogénio do carbono alilico propriamente
dito mais positivo e, portanto, mais facil de ser abstraido quando na presenga de agentes
iniciadores da oxidagdo. Carbonos alilicos a dois grupos olefinas sdo extremamente

suscetiveis a abstracao de hidrogénio (SwRI, 2005).
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Na figura 3.10, sdo mostradas as posi¢des do radical livre nos dois carbonos mais
suscetiveis para que a reagdo ocorra, os radicais livres formados e os hidroperdxidos
resultantes, usando como substrato, uma cadeia alifatica contendo o mesmo nimero de
insaturagdes que o acido linolénico (18:3).

Como pode se observar, os hidroperoxidos resultantes conservam o mesmo nivel de
insaturacdes olefinicas que a cadeia do acido graxo original, mas com uma importante
diferenca: dois tercos do total de possiveis hidroperdxidos tém polinsaturagdes que ndo sao
totalmente metilénicas-interrompidas, mas conttm um dieno conjugado. Os dienos
conjugados concentram a carga negativa em torno das suas ligagdes pi e, conforme o
raciocinio da abstragdo de hidrogénios, o hidrogénio do carbono alilico ao dieno conjugado
fica mais positivo e mais suscetivel a abstracdo. Seguindo o raciocinio do mecanismo de
oxidacdo apresentado na Figura 3.8, ¢ exatamente nessa posi¢do que o hidroperoxido forma-

se preferencialmente. O mesmo acontece quando o acido linoléico (18:2) € oxidado.

NTYTVTV P TV
NV T AT

AVARVER VARV NN TN TV

Fonte: SWRI (2005)

Figura 3.10: Possiveis posigdes do radical livre

A taxa de oxidagdo de 4cidos graxos polinsaturados e puros como medida do consumo
de oxigénio em sistemas fechados ¢ proporcional ao nimero de carbonos bialilicos presentes.
Quando o teor dos acidos linoléico (18:2) e linolénico (18:3) no biodiesel aumenta, a

estabilidade a oxidagdo diminui. Se o biodiesel for modificado quimicamente para reduzir a
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polinsaturacao por meio de métodos como a hidrogenacao, a estabilidade a oxidagdo aumenta

(SwRI, 2005).

3.3.4 - Isbmeros cis e trans

Como a reagdo de oxidagdo consiste simplesmente da abstracdo do hidrogénio do grupo
metilénico ativado seguida da formagdo de peroxido, pode-se esperar um equilibrio das
formas cis-Cis e Cis-trans na mistura, pois existem, para cada insaturagdo, duas posi¢des para a
formacgdo dos peroxidos. Isso explica a instabilidade de hidroperoxidos quando isolados de
uma mistura reacional: sdo revertidos para uma mistura de dois hidroperoxidos. A conversao
para isdmero trans-trans ocorre quando os reagentes sdo estocados sob vacuo, em
temperaturas em torno de -50 °C (GUNSTONE, 1984).

Neste caso, a ligagdo dupla (ou etilénica) ¢ mantida intacta e nenhum dimero ¢ formado. A
insatura¢do, embora mantida intacta, ¢ transformada da forma cis para a trans na isomeria
geométrica, sendo a trans a forma mais estavel. Na figura 3.1, sdo indicados os possiveis

hidroperoxidos formados quando uma olefina cis-cis ¢ transformada em uma cis-trans.

CH3(CH2)4CHZCH-CH2- H:CH(CH2)3C02R

cis cis

(I)OH
CH2(CH2)4CH-CH:CH-CH:CH-(CH2)7C02R
trans cis
+
(POH

CH3(CH2)4CHZCH-CH:CH-CH-(CH2)7C02R

cis trans

Fonte: WEXLER (1964)

Figura 3.11: A formagdo dos isdmeros Cis-trans
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3.3.5 - Polimerizagéo oxidativa e vinilica

Com a decomposicdo dos hidroperoxidos, uma ligacdo entre cadeias de acidos graxos
pode ocorrer, formando espécies de alta massa molecular, porém as espécies poliméricas
raramente se tornam maiores que trimeros e tetrameros. Na presencga de oxigénio, cadeias de
acidos graxos sao ligadas entre si por ligagdes do tipo C-O-C e C-C. Quando a decomposi¢ao
do hidroperdxido ocorre sob uma atmosfera inerte ou sob temperaturas elevadas, as ligagdes
do tipo C-C sdo observadas nos polimeros resultantes.

A polimeriza¢do vinilica tem sido proposta como um mecanismo por meio do qual
oligdbmeros de elevada massa molecular de 6leos ou ésteres graxos podem ser formados.
Neste mecanismo, que pode ser observado na Figura 3.12, um radical carbdnico livre ataca
diretamente um carbono olefinico para criar uma ligacdo C-C e um outro radical livre. O
radical carbonico pode abstrair um hidrogénio de uma outra molécula ou continuar o
processo, sendo adicionado a um outro carbono olefinico de um o6leo ou éster graxo. Estas
etapas de reagcdo ndo ultrapassam a formacao de tetrameros, como ja mencionado. Entretanto,
a literatura ndo explica como um radical livre carbonico pode atuar em tais reagdes na

presenga de oxigénio em concentragdo significativa (SWRI, 2005).

N4
N
|

/ P
. + » Trimero
/s N

Fonte: SWRI (2005)

Figura 3.12: Etapas de rea¢des da polimerizacao vinilica

23



3.4 - Medida da estabilidade a oxidacéo

Para a medida da estabilidade a oxidacdo do biodiesel existem duas possibilidade:
aplicacdo dos métodos tradicionais do 6leo diesel ou métodos padrdes de andlise de 6leos e
gorduras.

Algumas referéncias citam que os métodos ASTM tradicionais aplicados a
estabilidade a estocagem do diesel podem ser usados na avaliagdo do biodiesel e as sua
misturas. Entretanto, estes testes s6 podem ser empregados apds algumas modificacdes.
Embora Stavinoha et al. (1998, 1999, 2000) recomendem os métodos modificados baseados
nas normas ASTM D 2274 (Oxidation Stability of Distillate Fuel Oil (Accelerated Method)),
D 4625 (Diesel Storage Stability at 43 °C) ou ASTM D 6468 (High Temperature Stability of
Distillate Fuels) para aplicacdo ao biodiesel, o método D 2274 mostrou pouca precisdo em
correlacionar dados industriais (MONYEM et al., 2000; GILES, 2003; WESTBROOK,
2003). Segundo outros autores, ambos os métodos D 2274 e D 6468 nao sdao adequados para o
biodiesel (BONDIOLI et al., 2002). Dentre os 3 métodos sugeridos, o D 4625 ¢ o que
apresenta uma boa correlacdo com o comportamento do biodiesel e pode ser utilizado para a
avaliacdo da estabilidade a estocagem do deste produto( WESTBROOK, 2003; GILES,
2003). Este método, porém, requer longos periodos de teste impedindo que ele seja adaptado a
um rapido monitoramento da estocagem do combustivel (MONYEM et al.,, 2000;
STAVINOHA et al., 2000; BONDIOLI et al., 2002).

A quimica da degradacdo do biodiesel ¢ a mesma que a do d6leo graxo do qual ele ¢
derivado, o mecanismo envolve apenas o ataque do oxigénio a cadeia hidrocarbonica do 6leo
e do biodiesel. A ligacdo dupla ndo sofre alteracdo durante a reagdo de transesterificagao.

Desta forma, e considerando que os métodos tradicionais do dleo diesel ndo sao
viaveis, os métodos padrdes para 6leos e gorduras tém sido os mais utilizados.

Dentre eles, o mais usado € o que se baseia no pardmetro Oil Stability Index (OSI) e,
para o biodiesel, o método ¢ baseado na norma da American Oil Chemists’ Society (AOCS)
método Cd 12b-92 (VERLEYEN et al., 2005). A analise do OSI pode ser feita pelo Rancimat
ou em outro instrumento de determinacdo da estabilidade oxidativa. O projeto Biodiesel
Stability (BIOSTAB) estabeleceu as bases do método EN 14112 Fat and Oil Derivatives —
Fatty Acid Methyl Esters (FAME) — Determination of Oxidation Stability (Accelerated
Oxidation Test) e define métodos de avaliacdo da estabilidade a estocagem e estabilidade

térmica basedos na analise do OSI. O método EN 14112 ¢ equivalente ao padrao AOCS Cd
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12b-92 (PRANKL, 2002; 2005). Em 2006, o método EN 14112 foi incorporado a norma
ASTM D 6751 para a especificagdo do biodiesel nos EUA onde o valor minimo para o OSI ¢
de 3h. Existe uma boa correlacdao entre o OSI, a acidez, teor de éster e acido linolénico
(BONDIOLI et al., 2002; LACOSTE et al., 2003).

A medida do OSI pode ser empregada para monitorar a degradagdo do biodiesel em
condigdes de estocagem simulando o método ASTM D 4625 (Diesel Fuel Storage Stability at
43°C) (DU PLESSIS et al., 1985; BONDIOLI et al., 1995; MITTELBACH et al., 2001;
LACOSTE et al., 2003).

Diversos trabalhos tém sido realizados questionando a temperatura na qual sdo
realizados os testes de estabilidade a oxidagdo segundo a norma EN 14112. Sao sugeridas
temperaturas mais baixas entre 60 °C e 90 °C, do que a proposta de 110 °C, especialmente,
quando existe uma grande concentracdo de poliinsaturados na estrutura do biodiesel
(STAVINOHA et al., 2000; DUNN et al, 2003, DUNN 2005, 2008).

Os estudos mostraram ainda que existem limitagdes do método para predizer a
estabilidade da estocagem sob condi¢des realisticas, ou seja, baixa temperatura e pouco
contato com o ar.

A ANP especifica a norma EN 14112 (ver Tabela 3.4) para a determinacdo da
estabilidade a oxidacao do biodiesel. Nesta norma ¢ utilizado o equipamento Rancimat. , cujo
principio foi originalmente desenvolvido por HADORN & ZURCHER em 1974 e expressa a
estabilidade a oxidagdo dos 4cidos graxos em termos de periodo de indugdo (PI) na formagao
de 4cidos organicos volateis resultantes de condi¢cdes de oxidacdo aceleradas, sendo o valor
minimo estipulado pela norma de PI de 6h.

Neste método, uma amostra do biodiesel é mantida em um vaso de reagdo, a
temperatura de 110 °C e sob um fluxo de ar constante. Neste momento come¢am a se formar
os peroxidos, que sdo os principais produtos formados na primeira etapa de oxidagdo do
biodiesel. Com o processo de oxidagdo continuada, sdo formados compostos organicos
volateis, dentre estes, acidos orginicos de baixa massa molecular, principalmente, o 4cido
férmico e em menor concentracdo, os acidos acético, caproéico, propionico, butirico e valérico,
dependendo do tipo de amostra analisada. Estes compostos sdo transportados pelo fluxo de ar
para o recipiente contendo agua destilada, onde a presenga dos acidos organicos € entdo
detectada pelo aumento da condutividade no sistema.

Inicialmente o aumento da condutividade ¢ lento. A partir de um determinado momento

observa-se um aumento abrupto da condutividade sendo este instante denominado periodo de
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inducgdo (PI) que significa o fim da etapa de iniciacdo e o inicio da etapa de propagacdo do
processo de oxidacao, conforme citado na Figura 3.8.

Para calcular o PI a partir da curva de condutividade elétrica (us) vs tempo, constroem-
se duas linhas (a tangente de inclinacdo e a outra tangente nivelada a curva) que se
interceptam num ponto que corresponde na escala de tempo ao periodo de inducdo (Figura
3.13). Abaixo deste ponto, praticamente, ndo existe formacdo de compostos secundarios de
oxidacdo, enquanto que acima do mesmo ocorre rapido aumento da taxa de oxidacdo, do
indice de peroxido, da absorcao de oxigénio e de formacao de volateis. O Rancimat apresenta

o resultado ja calculado do periodo de indugao (ANTONIASSI, 2001).

Cendutividade (pSian)

Fonte: ANTONIASSI (2001).

Figura 3.13: Curva tipica de condutividade elétrica vs tempo para a determinacao do periodo de

indugdo

3.5 - Antioxidantes

Os antioxidantes apresentam-se como alternativa para prevenir a degradacdo do
biodiesel, uma vez que sdo substincias capazes de retardar ou reduzir a velocidade de
oxidacdo. Os seus uso e mecanismos de atua¢do tém sido amplamente estudados.

Os antioxidantes tém diferentes modos de atuagdo quando colocados na presenca de
biodiesel: podem bloquear a etapa de propagacgdo, destruir os hidroperdxidos, absorver luz
ultravioleta ou minimizar o efeito da a¢do de metais, conforme ilustrado na Figura 3.14
Mesmo com diversos modos de atuagdo, o que se observa ¢ o aumento do PI do biodiesel
quando na presenca de antioxidantes. Em todos os casos, eles interrompem o tempo da

seqliéncia de propagag¢ao, aumentando o tempo da etapa de terminacao (GUNSTONE, 1984).
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Durante o processo de oxidacdo, o antioxidante nada influi na etapa de iniciagdo, pois
essa etapa ocorre devido a ativagdao da cadeia hidrocarbonica do biodiesel por perdxidos do
proprio biodiesel ou do 6leo do qual ele ¢ proveniente. O antioxidante atua na etapa de
propagacao, onde os peroxidos e hidroperdxidos sao formados. Ele ¢ combinado ao peroxido
formado nessa etapa e, durante o ciclo de reagdes da etapa de propagacdo, a formagdo de
hidroperéxidos ¢ retardada ou impedida, aumentando consideravelmente o periodo de
inducdo. Quando contém substancias passivadoras (ou desativadoras) de metais, ocorre
inibi¢do da atividade catalitica de metais dispersos e das superficies metalicas em contato com

o biodiesel, eliminando ou retardando a oxidagao.

BLOGUEADOR
DE PROPAGAGAQ
{BP-4A) ~
T
RH
RO- + +OH
ABSORVEDOR ___*._‘.__
DE UV 5 o |
i
ra
DESATIVADOR \T"/
OE METAIS DESTRUIDORES
DE HIDROPEROXIDOS
e M™ he

Fonte: CIBA — GEIGY QUIMICA S. A (1991)

Figura 3.14 - Ciclo de autoxidacdo e mecanismos de acdo antioxidante

Os antioxidantes podem ser naturais ou sintéticos. Exemplos de antioxidantes naturais
sdo os tocoferdis e os tocotriendis (sdo quatro espécies de cada um, a, B, v, ) e, dentre os
sintéticos estdo butil-hidroxitolueno (BHT), butil-hidroxianisol (BHA), terc-butil-
hidroquinona (TBHQ) e propil galato (PG). Os piroimidinois possuem o grupo dialquilamino,
um forte doador de elétrons, e os piroindinols sdo antioxidantes sintéticos extremamente

eficazes (KNOTHE, 2007).
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As estruturas dos antioxidantes sdo bastante diversas e estdo disponiveis no mercado
sistemas com mais de um componente: antioxidantes primarios e secundarios.

Os antioxidantes primdrios, também chamados de bloqueadores, sdo, em geral,
compostos fendlicos e aminas que atuam interrompendo a cadeia da reac¢do pela doacdo de
elétrons ou hidrogénio aos radicais livres. Esses radicais sdo convertidos em produtos
termodinamicamente estaveis e/ou reagem com outros radicais livres, formando complexos
que podem reagir com outro radical livre (SHAHIDI et al., 1992).

O mecanismo de a¢do dos antioxidantes primarios encontra-se de uma forma

simplificada na Figura 3.15.

OH 0"
-, . l J<,_r-'
ROO- + NS a7 |fhh " ™+ ROOH
P =

Fonte: FRANKEL, 1980

Figura 3.15: Antioxidante primario: o perdxido reativo = o radical fenoxi estavel

Os antioxidantes secundarios contribuem para retardar a autoxidagdo por mecanismos
de agdo diferentes aos dos antioxidantes primdarios. Nesta categoria encontram-se
(POKORNY, 2007):

»  Agentes quelantes — complexam ions metalicos, principalmente cobre e ferro,
que catalisam a oxidacdo do biodiesel. Um par de elétrons ndo compartilhado na sua
estrutura molecular promove acdo de complexacdo. Os mais comuns sao acido
citrico e seus sais, fosfatos e sais de acido etileno diamino tetra acético (EDTA).

»  Removedores de oxigénio — atuam capturando o oxigénio presente no meio
através de reacdes quimicas estaveis, tornando-os, consequentemente, indisponiveis
para atuar como propagadores da autoxidacdo. Acido ascorbico e palmitato de
ascorbila sdo os melhores exemplos deste grupo.

»  Compostos que decompdem os hidroperéxidos - formam produtos finais
estaveis, como a goma (polimero) em determinadas condigdes.

»  Compostos que regeneram os antioxidantes primarios — como o acido

ascorbico, que regenera o a-tocoferol.

28



»  Sinergistas - s3o substincias com pouca ou nenhuma atividade antioxidante,
que podem aumentar a atividade dos antioxidantes primarios quando usados em
combina¢do adequada com eles, sendo o 4cido citrico o mais conhecido. Alguns
antioxidantes primarios, quando usados em combinagdo, podem atuar

sinergisticamente.

3.6 - Espectrometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Técnicas espectroscopicas t€ém-se mostrado como sendo adequadas para se avaliar a
qualidade de combustiveis de forma rapida, precisa e ndo destrutiva. Na literatura cientifica ¢
possivel encontrar diversos trabalhos onde ferramentas espectroscopicas foram utilizadas na
avaliacdo de parametros de biodiesel, tal como a espectroscopia no infravermelho (IV) que
pode ser usada também para quantificar o percentual de biodiesel presente em misturas
biodiesel: oleo diesel. (ZAGONEL, 2000; OLIVEIRA et al., 2006).

A espectroscopia no infravermelho mede a transi¢do entre estados vibracionais que
ocorrem quando uma molécula absorve energia na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético. Os diferentes grupos funcionais e os seus tipos de ligacdes t€m frequéncias e
intensidades de absorc¢ao distintas no infravermelho (SILVERSTEIN, 1998).

Todos os espectros dos ésteres de 6leos vegetais apresentam bandas intensas na regido
de 1740 cm', referente a freqiiéncia de estiramento do grupo carbonila (C=0), caracteristico
dos ésteres. Os ésteres metilicos e etilicos de acidos graxos de cadeia longa apresentam
também um padrdo com trés bandas proximas de 1100 cm '. A banda préxima a 1160cm ™"
indica a ligacdo C-O-C. Observa-se uma diferencga significativa na intensidade da banda da
regidio de 3000 cm ', referente ao estiramento do hidrogénio de carbono insaturado por
ligagdo dupla (C=C-H).

Georgiev et al. (2006), utilizaram a técnica de FTIR para monitorar a agdo do
antioxidante 2, 6-di-terc-butil 4 metil fenol utilizado na aditivagdo de 6leo de transformador,
observando a banda da hidroxila(-OH ) na regido de 3600 cm™.

Knothe (2007) faz referéncia ao uso da técnica de FTIR na andlise de produtos de
degradacdo formados durante a oxidagdo acelerada, tais como, produtos secundarios de
oxidacdo, hidrdlise e formagdo de compostos carboxilicos, baseado no monitoramento das

bandas de carbonila (C=0) e na banda da hidroxila (O-H).
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No levantamento bibliografico realizado nao foram encontrados outros trabalhos sobre o
emprego da técnica de FTIR no acompanhamento da degradagdo oxidativa de biodiesel com e
sem antioxidantes.

Por outro lado, o FTIR tem sido usado extensivamente no monitoramento das misturas
0leo diesel-biodiesel com vista a determinar o teor de biodiesel na mistura e adulteragdes.
Uma possivel adulteragcdo ¢ a utilizacdo de dleo vegetal em substitui¢do total ou parcial do

biodiesel. (OLIVEIRA et al., 2006; MAHAMUNI et al., 2009; SOARES et al., 2009).
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Capitulo 4 - Materiais e métodos

4.1 - Biodiesel utilizados

Os dois biodiesel foram produzidos a partir do 6leo de soja sem aditivos, por
transesterificacdo sendo um metilico e outro etilico. O metilico foi produzido na planta piloto
do Instituto Virtual Internacional de Mudangas Globais (IVIG/COPPE/UFRJ) usando 6leo de
soja refinado, adquirido no mercado. O etilico da FERTIBOM Industrias LTDA
(CATANDUVA/SP); produzido por um processo patenteado, chamado de transesterificagao
maxima. Apos serem produzidos os 2 biodiesel foram acondicionados em bombonas plasticas
de 5 litros e mantidos congelados em freezer. Durante o transporte do biodiesel da
FERTIBOM (CATANDUVA/SP) at¢ a UFRJ, as bombonas foram acondicionadas em gelo
seco para que nao houvesse uma pré-oxidacao.

Algumas propriedades dos biodiesel usados nos testes encontram-se na Tabela 4.1. As
propriedades foram determinadas segundo as normas mencionadas na Tabela 3.4. O ponto de
névoa foi obtido de acordo com a norma ASTM D 2500.

Como pode ser visto na Tabela 4.1 o biodiesel IVIG encontra-se, em relacdo a
estabilidade a oxidagao, fora da especificacdo. Esta ndo conformidade pode estar relacionada
ao processo de transesterificacdo realizado para a obtengdo do biodiesel, pela presenga de
algum agente iniciador do processo de oxidagdo, tais como, metais ou perdxidos contidos no
6leo de soja refinado utilizado como matéria prima. Apesar disso foi utilizado nos testes ja

que seria aditivado com antioxidantes e os resultados obtidos sdo apenas comparativos.
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Tabela 4.1. Propriedades dos biodiesel IVIG e FERTIBOM

Biodiesel
Propriedades N
G | FERTIBOM ESPECIFICACAO

Estabilidade a oxidagao(h) 0,17 6,18 6

Indice de acidez (mg KOH/g) 0,28 0,23 0,5

Ponto de entupimento de filtro a frio (°C) O -4 -7 19

Ponto de névoa (°C) V@ 0 -3 Nao tem
Teor de metanol/etanol (% massa) " 0,1 0,1 0,2

Nota:

(1) Determinagoes realizadas no Laboratério LABCOM/EQ/UFRJ.

(2) Segundo norma ASTM D 2500.

4.2 - Antioxidantes avaliados

Com o intuito de aumentar a estabilidade oxidativa do biodiesel de soja, que ¢

reconhecidamente instavel, tendo em vista o numero de insaturagdes presentes na sua

molécula, foram avaliados trés aditivos antioxidantes comerciais:

Os antioxidantes estudados sdo misturas e representam os mais comumente usados, seus

nomes comerciais foram substituidos por siglas conforme sera descrito e seus teores em massa

(peso/peso) na formula encontram se entre parénteses:

= Antioxidante A

e 2.2’-metileno-bis (4-metil-6-terc-butil fenol) (97%) (Figura 4.1),

e Estado fisico: sélido,

e Ponto de fusdo: 123 — 125 °C.
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Fonte: Pubchem

Figura 4.1: 2, 2°-metileno-bis (4-metil-6-terc-butil fenol)

= Antioxidante B — mistura de diversos fendis, ou seja:
e 2, 6-di-terc-butil fenol (> 50%) (Figura 4.2),
e Fenol (< 1%),
e 2-terc-butil fenol (< 10%),
e 4-terc-butil fenol (< 10%),
e 2, 4-di-tert-butil fenol (2%),
o 2 4, 6-tri-terc-butil fenol (< 20%),
e Estado fisico: liquido,

e Ponto de ebuligdo: 265 °C.

Fonte: Pubchem

Figura 4.2: 2, 6-di- terc-butil fenol



= Antioxidante C - Este antioxidante ¢ uma mistura de amina com fenois, ou seja:
e N,N’-di-sec-butil-p-fenilenodiamina — (60- 40%) (Figura 4.3),
e 2, 6 di terc-butilfenol (< 40%),
o 2.4, 6 tri terc-butilfenol (< 10%),
e 2 terc-butilfenol (< 10%),
e Fenol (< 1%),
e Xileno (< 5%),
e Estado fisico: liquido,

e Ponto de ebuli¢do: 159°C.

Fonte: Pubchem

Figura 4.3: N,N’-di-sec-butil-p-fenilenodiamina

As concentragoes de antioxidante adicionados nos dois biodiesel testados foram de 500
e 1000 mg/Kg, em peso.

Os nomes comerciais foram substituidos por siglas, e os dois biodiesel sem aditivos,
identificados como 10 (biodiesel IVIG) e FO (biodiesel FERTIBOM). Foram adotadas as
seguintes identificacdes para as aditivacoes feitas neste trabalho:

» 1A500 e IA1000 — Biodiesel IVIG aditivado com 500 e 1000 mg/kg do
antioxidante 2,2’-metileno-bis (4-metil-6-terc-butil fenol).

» IB500 e IB1000 - Biodiesel IVIG aditivado com 500 e 1000 mg/kg do
antioxidante 2, 6-di-terc-butil 4 metil fenol.

» IC500 e IC1000 — Biodiesel IVIG aditivado com 500 e 1000 mg/kg do

antioxidante N,N’-di-sec-butil-p-fenilenodiamina.
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» FAS500 e FA1000 - Biodiesel FERTIBOM aditivado com 500 ¢ 1000 mg/kg do
antioxidante 2,2’-metileno-bis (4-metil-6-terc-butil fenol).
» FB500 e FB1000 - Biodiesel FERTIBOM aditivado com 500 ¢ 1000 mg/kg do
antioxidante 2, 6-di-terc-butil 4 metil fenol.
» FC500 ¢ FC1000 — Biodiesel FERTIBOM aditivado com 500 ¢ 1000 mg/kg do

antioxidante N,N’-di-sec-butil-p-fenilenodiamina.

Para cada concentracdo de antioxidante, foram preparadas 10 g de amostra, sendo que,
para concentragdo de 500 mg/kg foram pesadas 0,0050 g de antioxidante e para 1000 mg/kg
0,0100 g. Esta massa de 10 g ¢ suficiente para os testes em duplicata no Rancimat (6 g) e para
a determinacdo de indice de acidez, também em duplicata (2 g). As amostras foram

preparadas e avaliadas logo em seguida.

4.3 - Ensaios de estabilidade a oxidacao

O ensaio de estabilidade oxidativa foi realizado nas amostras dos dois biodiesel com e
sem aditivagdo de antioxidante sendo utilizado para a realizacdo do ensaio, o equipamento
Rancimat modelo 743, da Mettler no modo automatico (Figura 4.4). Para a execucdo deste
ensaio foram feitas analises no minimo em duplicata, com as seguintes condigdes de analise:

v Tipo de atmosfera: ar

v Vazio de borbulhamento do ar: 10 L/h
v Temperatura: 110 °C ¢ 90 °C.

v' Massa de amostra: 3 g+ 0,010 g

Figura 4.4: Rancimat modelo 743, Metrohm.
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4.4 - Indice de acidez

As determinagdes do indice de acidez foram realizadas no minimo em duplicata
conforme norma EN 14104 nas amostras dos dois biodiesel com e sem aditivacao, antes e
depois do ensaio de estabilidade oxidativa nas duas temperaturas propostas.

As amostras foram tituladas com solu¢do de alcoodlica de hidroxido de potassio (KOH)
0,1 kg/mol, fatorada periodicamente (intervalos de 30 dias), utilizando como padrao primario
biftalato de potassio previamente seco em estufa por 4 ha 110 °C. A massa de padrao pesada
para a fatoragdo foi de 0,1000 g, com precisdo de +£0,0010 g em balanga analitica Sartorius,
modelo TE 214 S e dissolvido em 100 mL de 4gua destilada.

Para determinar o indice de acidez, foram pesadas 1,0 g de amostra, a qual foi
acrescentada 25 mL de solucdo tolueno: alcool isopropilico: agua destilada (100:99:1),
previamente neutralizada com solucao alcodlica de KOH 0,1 kg/mol. Em seguida, adicionou-
se 2 gotas de fenolftaleina, e titulou-se com solugao alcoolica de KOH fatorada 0,1 kg/mol até
a total neutralizagdo.

O indice de acidez ¢ obtido pela relagao:

IA = V*f*56, 1/P, onde:

IA = indice de acidez,

V = volume gasto de solugdo alcoodlica fatorada de KOH 0,1 kg/mol,

f = fator de corre¢do da solugdo alcodlica de KOH 0,1 kg/mol (f=1,0100),

P = massa em gramas da amostra.

4.5 - Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Para as leituras dos espectros das amostras de biodiesel foi utilizado o equipamento
Spectrum One FTIR Spectrometer da Perkin Elmer (Figura 4.5) utilizando o método de
Refletancia Total Atenuada (ATR).

Condigdes nas quais foram obtidas as determinagdes dos espectros:

Numero de varreduras - 10 scans
Resolugdo - 4,00 cm’!
Velocidade de varredura - 0,20 cm =

Temperatura — 20 °C

Quantidade de amostra — + 0,05g

NN

Faixa de comprimento de onda de: de 4000 a 600 cm™.
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Figura 4.5: Espectrometro Spectrum One FTIR, Perkin Elmer

Antes das leituras dos espectros das amostras foi coletado um branco (background),
para eliminar ruidos de fundo e possiveis contaminagdes apos procedimento de limpeza do
prisma de ZnSe.

Para realizacdo das leituras, as amostras foram dispostas diretamente no prisma, os
espectros coletados, armazenados para a interpretagao e calculos feitos utilizado a ferramenta
de calculo do programa Spectrum versdo 3.1.0s espectros foram analisados por faixas de
nimero de onda de acordo com as bandas de interesse. As bandas de interesse referem se a
possiveis produtos de oxidag¢ao formados no ensaio de estabilidade conforme Tabela 4.2.

Para o calculo, das areas e alturas das bandas, os espectros em transmitancia foram
convertidos automaticamente para absorbancia com a ativacdo da ferramenta do programa,
denominada “toolbox”. Com esta ferramenta ativada, era possivel, pela insercao dos valores
das faixas de nimero de onda de interesse, determinar a area total (AT) e a altura total (HT).

Tabela 4.2: Bandas de interesse dos espectros analisados com as respectivas faixas de

namero de onda

Grupo funcional responséavel Faixa de nimero de onda
pela vibracao de interesse (cm™)

Vibragao - OH 3500 - 3200
Vibra¢ao — CH 3050 - 2750
Vibragdao — C=0 1750 - 1670
Vibra¢ao — CH, 1490 - 1400
Vibragdao — CHj3 1395 - 1335
Vibragao - O-C(0)-C 1310 - 1050
Vibragao - C-O adjacentes a - C-C 1040 - 970

37



Capitulo 5 - Resultados e Discussdes

5.1 - Periodo de inducéo (PI) do biodiesel:

Efeito da adi¢cdo do antioxidante vs temperatura

Os valores inseridos nos graficos sdo as médias obtidas no ensaio de estabilidade a

oxidagao realizada em duplicata e os antioxidantes estdo referenciados da seguinte forma: A —

bifenolico, B — fendlico ¢ C — aminico.

5.1.1 - Biodiesel IVIG

Foi comparado o desempenho de cada antioxidante na concentragdo de 500 mg/kg e na

concentracdo de 1000 mg/kg nas temperaturas de 110 °C e 90 °C no biodiesel IVIG. Os

resultados encontrados de PI nas concentracdes de 500 e 1000 kg/mg para as amostras sio

mostrados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Resultados obtidos no ensaio de estabilidade a oxidagdo com o biodiesel

IVIG nas concentragdes de 500 e 1000 kg/mg, nas temperaturas de 110 °C e 90 °C

Periodo de inducéo (h)
Identificacdo
110° C | Média 90°C Média
Sem antioxidante 0,17 0.17 1,75 176
0,17 1,77
500 mg/kg A 1,43 1 45 5,78 5.49
1,47 5,20
1000 mg/kg A 2,31 2,18 8,80 8,85
2,05 8,89
500mg/kg B 1,46 1,44 4,43 4,46
1,42 4,49
1000mg/kg B 1.82 1,84 6,89 6,80
1,86 6,71
500mg/kg C 4,24 4,26 13,84 13,86
4,27 13,88
1000 mg/kg C 6,16 6,26 23,25 22,74
6,35 22,22
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Nas Figuras 5.1 e 5.2, sdo apresentados os graficos com as médias obtidas na Tabela
5.1. As escalas utilizadas nos graficos representados nas Figuras 5.1 € 5.2 s3o as mesmas com
o objetivo de facilitar a comparagdo visual entre os dois casos e os antioxidantes identificados

conforme citado no item 4.2 de materiais e métodos.
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Figura 5.1: PI do biodiesel IVIG sem antioxidante e com 500 mg/kg de antioxidantes nas temperaturas
de90°Ce110°C
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Figura 5.2: PI do biodiesel IVIG sem antioxidante e com 1000 mg/kg antioxidantes nas temperaturas

de90°Cell10°C
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Analisando os resultados observa-se que:

e A adi¢do dos antioxidantes aumenta nos casos estudados, o tempo de indugdo do
biodiesel original.

e O aumento da concentracdo de antioxidante aumenta o PI, conforme o esperado.

e A temperatura do teste influencia no tempo de indu¢ao, havendo um aumento de PI
quando a temperatura ¢ reduzida de 110 °C para 90 °C, conforme o esperado.

e Dentre os antioxidantes avaliados, para este tipo de biodiesel, observa-se a seguinte
ordem decrescente de atuacao: C > A > B independente da concentracao usada de
antioxidante.

e O antioxidante aminico (C) ¢ o mais eficiente do que o antioxidante contendo 2
anéis aromaticos, bifenolico (A). Este ultimo, por sua vez, ¢ superior ao
antioxidante fenolico contendo apenas um anel (B).

e A temperatura do teste ndo alterou a ordem de atuacdo dos antioxidantes.

5.1.2 - Biodiesel FERTIBOM

Do mesmo modo que para o biodiesel IVIG, foi comparado o desempenho de cada
antioxidante na concentracdo de 500mg/kg e na concentracdo de 1000 mg/kg no biodiesel
FERTIBOM nas temperaturas de 110 °C e 90 °C. Os resultados encontrados de PI nas

concentragdes de 500 e 1000 kg/mg para as amostras sao mostrados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2: Resultados obtidos no ensaio de estabilidade a oxidagdo com o biodiesel

FERTIBOM nas concentragdes de 500 e 1000 kg/mg, nas temperaturas de 110 °C e 90 °C

- Periodo de inducao (h)
Identificacdo

110° C | Média 90°C Média

Sem antioxidante 6,19 6,18 25.16 25,17
6,17 25,18

500 mg/kg A 8,17 8,15 48,25 48,40
8,13 48,54

1000 mg/kg A 10,49 10,64 62,35 62,25
10,78 62,15

500mg/kg B 6,98 6,96 25,36 25,66
6,94 25,96

1000mg/kg B 8,02 8,69 33,44 33,30
8,45 33,16

500mg/kg C 7,38 7,36 3838 1 3555
7,34 38,72

1000 mg/kg C 2,07 8,90 41,45 41,43
8,73 41,41

Nas Figuras 5.3 e 5.4, sdo apresentados os graficos com as médias obtidas na Tabela
5.2. As escalas utilizadas nos graficos representados nas Figuras 5.3 e 5.4 sdo as mesmas com
o objetivo de facilitar a comparagdo visual entre os dois casos e os antioxidantes identificados

conforme citado no item 4.2 de materiais € métodos.
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Figura 5.3: PI do biodiesel FERTIBOM sem antioxidante e com 500 mg/kg de antioxidantes nas
temperaturas de 90 °C e 110 °C

Figura 5.4: PI do biodiesel FERTIBOM sem antioxidante ¢ com 1000 mg/kg de antioxidantes
nas temperaturas de 90 °C ¢ 110 °C
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Observa-se que os resultados obtidos no biodiesel FERTIBOM sao semelhantes aos do
IVIG nos seguintes quesitos:
e A adicdo dos antioxidantes aumenta nos casos estudados, o tempo de indugdo do
biodiesel original.
e O aumento da concentra¢do de antioxidante aumenta o PI, conforme o esperado.
e A temperatura do teste influencia no tempo de indugdo, havendo um aumento de TI
quando a temperatura ¢ reduzida de 110 °C para 90 °C, conforme o esperado.

e A temperatura do teste ndo alterou a ordem de atuacao dos antioxidantes.

A mudanga no comportamento dos resultados ¢ observada na ordem de atuagdo dos

antioxidantes avaliados, notando-se:

e A acdo dos antioxidantes em ordem decrescente: A > C > B independente da
concentragdo usada de antioxidante.

¢ O antioxidante bifenolico (A) é mais eficiente do que o antioxidante aminico (C),

que por sua vez ¢ mais eficiente que o antioxidante fenélico (B).

Os resultados mostram que o efeito do antioxidante no PI ¢ fun¢do de sua composigao
quimica e da composicao quimica do biodiesel. Além disso, é possivel aumentar o PI mesmo
de um biodiesel no estado oxidado, como no caso do IVIG, colocando-o dentro da
especificagdo do Regulamento Técnico ANP n° 4 de 03/02/2010, com o uso de uma

quantidade adequada de antioxidante.
5.2 - Indice de acidez (1A) do biodiesel:
Efeito do antioxidante e da temperatura

O ensaio de indice de acidez foi realizado nas misturas biodiesel / antioxidante nas

concentragdes de 500 mg/kg e 1000 mg/kg recém preparadas, ou seja, antes do ensaio no

Rancimat (AR).
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5.2.1 - Biodiesel IVIG

Os resultados encontrados de IA nas concentracdes de 500 e 1000 kg/mg para as

amostras sdo mostrados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Resultados obtidos no ensaio de indice de acidez com o biodiesel IVIG

concentragdes de 500 e 1000 kg/mg, antes do Rancimat.

Indice de acidez
Identificacdo (mg KOH/q)
1A Média

0,34

0,34
Sem antioxidante | 0,34
0,40

0,37
500 mg/kg A 0,34
0,39

0,39
1000 mg/kg A 0,39
0,40

0,40
500mg/kg B 0,40
0,40

0,40
1000mg/kg B 0,39
0,40

0,40
500mg/kg C 0,40
0,45

0,42
1000 mg/kg C 0,39

Nas Figuras 5.5 e 5.6, sdo apresentados os graficos com as médias obtidas na Tabela

5.3. As escalas utilizadas nos graficos representados nas Figuras 5.5 € 5.6 s3o as mesmas com

o objetivo de facilitar a comparacao visual entre os dois casos e os antioxidantes identificados

conforme citado no item 4.2 de materiais € métodos.
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Figura 5.6: 1A do biodiesel IVIG sem antioxidante e com 1000 mg/kg de antioxidantes — AR

Analisando os resultados observa-se que:

A adi¢ao dos antioxidantes aumenta, nos casos estudados, o IA. Entretanto mesmo
assim, o biodiesel estaria dentro da especificagcdo do Regulamento Técnico ANP n°
4 de 03/02/2010, independente da concentracdo utilizada.

Todos os antioxidantes atuam da mesma forma, ou seja, ndo hd uma variagdo

significativa entre os valores da acidez final.
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5.2.2 - Biodiesel FERTIBOM

Os resultados encontrados de IA nas concentracdes de 500 e 1000 kg/mg para as
amostras sdo mostrados na Tabela 5.4.
Tabela 5.4: Resultados obtidos no ensaio de indice de acidez com o biodiesel

FERTIBOM concentragdes de 500 e 1000 kg/mg, antes do Rancimat.

Indice de acidez
Identificacdo (mg KOH/q)
1A Média

0,28

0,28
Sem antioxidante | 0,28
0,33

0,31
500 mg/kg A 0,28
0,34

0,34
1000 mg/kg A 0,34
0,28

0,31
500mg/kg B 0,34
0,32

0,34
1000mg/kg B | 0,369
0,34

0,34
500mg/kg C 0,34
0,40

0,40
1000 mg/kg C 0,40

Nas Figuras 5.7 e 5.8, sdo apresentados os graficos com as médias obtidas na Tabela
5.4. As escalas utilizadas nos graficos representados nas Figuras 5.7 e 5.8 sdo as mesmas com
o objetivo de facilitar a comparagdo visual entre os dois casos e os antioxidantes identificados

conforme citado no item 4.2 de materiais e métodos.
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Analisando os resultados observa-se que:

e Da mesma forma que para o biodiesel IVIG, a adicdo dos antioxidantes aumenta
nos casos estudados, o IA, e apesar disto, nos trés casos o biodiesel continuaria
dentro da especificacdo do Regulamento Técnico ANP n° 4 de 03/02/2010,
independente da concentragdo utilizada.

e O comportamento do antioxidante bifendlico (A) e fendlico(B) sdo semelhantes e,

com acidez final inferior ao do antioxidante aminico (C).

Os resultados de indice de acidez das misturas, biodiesel com antioxidantes mostram
semelhanga entre o biodiesel IVIG e o biodiesel FERTIBOM. Nos dois casos, a presenga de
antioxidante aumenta a acidez. Porém, no biodiese]l FERTIBOM aditivado com antioxidante
aminico (C), ocorre aumento do [A comparando-se com os outros dois antioxidantes,

sinalizando que, a acidez apos a adigdo do antioxidante ¢ fungdo do biodiesel.

5.3 - Espectroscopia no infravermelho - FTIR
5.3.1 - Antioxidantes

Foram obtidos os espectros dos antioxidantes puros e identificados os principais grupos
funcionais conforme as Figuras: 5.9 a 5.11 e Tabelas 5.1 a 5.3.

Nos espectros podem ser observadas as bandas caracteristicas dos componentes ativos

de cada antioxidante: dois fendlicos € um aminico.
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Figura 5.9: Espectro do antioxidante A = 2,2’-metileno-bis (4-metil-6-tert-butil fenol)

Tabela 5.5: Dados espectrais de IV do antioxidante A

Namero de onda (cm™)

Vibracao

3600 e 3388

Estiramento da ligagdo O-H. A presenca de duas bandas
representa duas hidroxilas em posicdes diferentes.

Estiramento da ligagao C-H (Csp2 —H).

3011

2948, 2908 € 2870 Estiramento assimétrico e simétrico da ligacdo CH; e CH,
1594 Vibrac¢ao da ligagdo dupla C=C do anel aromatico.

1479 e 1442 Deformagao angular de cadeia - (CH>),

1366 Deformacao angular assimétrica do grupamento CHs.
1232, 1191 ¢ 1154 Deformacao axial da ligagdo C—O em fendis.

1129 Banda indicando a substitui¢do em fenois substituidos.

868, 802 ¢ 759

Deformagao angular C-H fora do plano.
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Figura 5.10: Espectro do antioxidante B = 2, 6 di-terc-b2, 6 di-terc-butil 4 metil fenol

Tabela 5.6: Dados espectrais de IV do antioxidante B

Numero de onda (cm™)

Vibracao

3644

Estiramento da ligacdo O-H livre

3078 Estiramento da ligagao C-H (Csp2 —H).

2953, 2907 e 2868 Estiramento assimétrico e simétrico da ligacdo CHs e CH;
1568 Vibrac¢ao da ligagdo dupla C=C do anel aromatico.

1479 e 1425 Deformagao angular de cadeia -(CH,),

1360 Deformacdo angular assimétrica do grupamento CHs.
1230 ¢ 1142 Deformacao axial da ligagdo C—O em fendis.

879, 844,794 e 745

Deformagao angular C-H fora do plano.
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Figura 5.11: Espectro do antioxidante C = . N,N’-di-sec-butil-p-fenilenodiamina

Tabela 5.7: Dados espectrais de IV do antioxidante C

Namero de onda (cm’’

Vibracgao

3641

Estiramento da ligagdo N-H, de amina.

2958 € 2671 Estiramento assimétrico e simétrico da ligacdo CHz e CH;
Vibragao da ligagao dupla C=C do anel aromatico. A banda

1613 e 1581 1581 representa o grupo fenila ligado a &tomos com pares de
elétrons livres.

1512 Vibragoes de estiramento do anel.

1425 Deformagao angular de cadeia -(CH,),

1360 Deformacao angular assimétrica do grupamento CHs.

1314 Estiramento C-N.

1230 e 1142 Deformagao axial da ligagdo C—O em fendis.

811 e 746 Deformagao angular C-H fora do plano.
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5.3.2 - Biodiesel aditivado com antioxidante

No intuito de verificar a interferéncia do antioxidante no espectro do biodiesel, foram
feitas sobreposicdes dos espectros dos biodiesel sem antioxidante IVIG e FERTIBOM com o
biodiesel aditivados com 1000 mg/kg, com cada antioxidante antes do Rancimat.

Avaliando os espectros ndo foi observada nenhuma interferéncia do antioxidante no
espectro do biodiesel, conforme dados espectrais do biodiesel IVIG e FERTIBOM observados
na Tabela 5.8. Assim, quaisquer alteracdes observadas, nos espectros depois do teste do
Rancimat serdo resultantes da degradacao do biodiesel. Reagdes secundarias, interagdes entre

o antioxidante e produtos de degradagdo sao, também possiveis de serem observadas.

Tabela 5.8: Dados espectrais do biodiesel IVIG e FERTIBOM

NGmero de onda (cm™) Vibracao

3002 a 3009 Estiramento da ligagao C-H (Cspz—H) de alceno.

2953 a 2852 Estiramento assimétrico e simétrico da ligacdo CHs e CH;

1750 - 1670 Estiramento C=0 da carbonila referente ao éster.

1460 a 1435 Deformagao angular de CH, e CH3

1242 a 1244 Estiramento da ligagdo —O-C(O)-C- de ésteres de cadeia
longa

1177 e 1178 Estiramento da ligacdo C-O de éster.

720 a 721 Deformacdo angular assimétrica CH,, caracteristico de
cadeias longas (CHy),.
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Figura 5.12: Espectros biodiesel IVIG sem antioxidante (azul) e com antioxidante A (vermelho)
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Figura 5.13: Espectros biodiesel IVIG sem antioxidante (azul) € com antioxidante B (vermelho)
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Figura 5.14: Espectros biodiesel IVIG sem antioxidante (azul) € com antioxidante C (vermelho)
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Figura 5.15: Espectros biodiesel FERTIBOM sem antioxidante (azul) € com antioxidante A (vermelho)
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Figura 5.16: Espectros biodiesel FERTIBOM sem antioxidante (azul) e com antioxidante B (vermelho)
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Figura 5.17: Espectros biodiesel FERTIBOM sem antioxidante (azul) e com antioxidante C (vermelho)

Conforme as Figuras 5.12 a 5.17, os perfis das sobreposi¢des dos biodiesel e
antioxidantes sdo similares. As diferencas observadas entre os valores de numero de onda de

algumas bandas estdo dentro da faixa de abrangéncia do nimero de onda relacionado com a

vibragao.
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5.3.3 — Efeito do antioxidante na composic¢éao do biodiesel degradado

Para a realizacdo das andlises dos espectros do biodiesel IVIG e FERTIBOM sem
antioxidante e com os diferentes antioxidantes os graficos foram sobrepostos.
Os teores de antioxidante, tipo de biodiesel e temperatura utilizadas foram considerados
conjuntos separados.
As andlises de FTIR sobrepostas sdo apresentadas na seguinte ordem:
v' Biodiesel IVIG sem antioxidante + biodiesel IVIG com 500 e 1000 mg/kg dos
antioxidante A,B e C, antes do Rancimat.
v" Biodiesel IVIG sem antioxidante + biodiesel IVIG com 500 e 1000 mg/kg dos
antioxidante A,B e C, depois do Rancimat a 110 °C.
v' Biodiesel IVIG sem antioxidante + biodiesel IVIG com 500 e 1000 mg/kg dos
antioxidante A,B e C, depois do Rancimat a 90 °C.
v Biodiesel FERTIBOM sem antioxidante + biodiesel FERTIBOM com 500 e 1000
mg/kg dos antioxidante A,B e C, antes do Rancimat.
v Biodiesel FERTIBOM sem antioxidante + biodiesel FERTIBOM com 500 ¢ 1000
mg/kg dos antioxidante A,B e C, depois do Rancimat a 110 °C.
v Biodiesel FERTIBOM sem antioxidante + biodiesel FERTIBOM com 500 e 1000
mg/kg dos antioxidante A, B e C, depois do Rancimat a 90 °C.

Para facilitar a interpretacdo e os calculos, os espectros foram subdivididos em
intervalos de ntmero de onda (cm™), ressaltando que estes incluem as bandas mais
caracteristicas do biodiesel.

Os valores de area total (AT) e altura total (HT) foram os pardmetros selecionados para
a comparagao entre os diferentes espectros. Nos intervalos, que englobam duas ou mais
bandas, a altura corresponde a altura da banda de maior intensidade. Estes valores sdo obtidos
diretamente no software do I'V.

Dentre os intervalos inicialmente selecionados, a interpretagdo dos resultados esta
baseada apenas, nas bandas caracteristicas dos estiramentos —OH (3500 — 3200 cm™) ¢ C=0
(1750 — 1670 cm™).

No intervalo de 1490 cm™ a 970 cm™ a comparagio entre os espectros, com vistas a
avaliar os deslocamentos verticais caracteristicos da formacao de polimeros, foi apenas visual.

Os resultados dos espectros obtidos na aditivacdo do biodiesel com 500 mg/kg dos

diferentes antioxidantes sdo semelhantes aos com 1000 mg/kg. Deste modo serdo mostrados
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neste item os dados referentes aos testes com 1000 mg/kg de antioxidante.Os resultados
referentes a concentracao de 500 mg/kg estdo no Anexo B.

Os intervalos inicialmente selecionados sdo os mostrados na Tabela 5.5.

Tabela 5.9: Intervalos selecionados para a analise de espectros

Faixa de nimero de onda Grupo funcional responsavel
(cm™) pela vibragéo de interesse

3500 - 3200 -OH

3050 - 2750 -CH

1750 - 1670 -C=0

1490 - 1400 —CH,

1395 - 1335 —CH;

1310 - 1050 -0-C(0)-C

1040 - 970 -C-0O adjacentes a C-C

5.3.3.1 - Biodiesel IVIG

I. Biodiesel IVIG sem antioxidante + biodiesel IVIG com 1000 mg/kg dos

antioxidante A, B e C, antes do Rancimat

Na sobreposi¢ao dos espectros (Figura 5.18) do biodiesel IVIG sem antioxidante e
biodiesel com antioxidantes, ndo foi percebida nenhuma diferenga significativa entre elas.
Nao ¢ possivel visualizar individualmente cada um, embora os espectros estejam em cores
diferentes: 10 azul, IA1000 vermelho, IB1000 preto e IC1000 verde. Nota-se, ainda, Figura
5.18 a auséncia da absor¢io na faixa de 3500 — 3200 cm™' referente a vibracio —OH.

Na vibragdo referente a carbonila (-C=0) (Figura 5.19), caracteristica dos ésteres, foram

calculados a area total (AT), altura total (HT) e a razdo (RAT/HT), no intuito de acompanhar
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possiveis produtos de interacdo entre o antioxidante e o biodiesel no instante da mistura
(Figura 5.20).

A banda carbonila estd presente em outros grupos funcionais tais como: acido
carboxilico, aldeido, anidrido, haleto de acila e cetona. Com a formacdo de produtos de
oxidacdo a banda caracteristica da carbonila dos ésteres, com absor¢ao caracteristica no n ° de
onda 1750 - 1670 cm ' podera sofrer deslocamento e alargamento e indicando possivel
formacao destes produtos de oxidacao.

Na mistura do biodiesel com os antioxidantes observa-se um aumento, se comparado ao
biodiesel puro, da intensidade da banda, da éarea e altura do estiramento da carbonila,
igualmente para os trés antioxidantes. Porém a relacgdo RAT/HT menor na presenca dos
antioxidantes se comparada com o biodiesel sem antioxidante significa que ndo houve
alargamento da banda —C=0, indicando a auséncia de reagdo entre o biodiesel e os

antioxidantes a temperatura ambiente.
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Figura 5.18: Espectros 10 (azul), IA1000 (vermelho), IB1000 (preto) e IC1000 (verde), 1000

mg/kg — sobreposicdes — antes do Rancimat
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Figura 5.20: Valores de area total, altura total e razdo (RAT/HT) — antes do Rancimat

Na Figura 5.21, ndo ¢ observado nenhum deslocamento vertical das bandas do espectro,
no intervalo de 1490 - 970 cm™, significando a nio formagdo de compostos poliméricos. A
incidéncia de deformacdes e deslocamentos nesta regido comprovaria a formagdo de

compostos poliméricos (LI et al., 2003).
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E possivel também observar que neste intervalo,as amostras possuem as mesmas bandas

indicando, que nao houve reagdo entre o antioxidante a o biodiesel, confirmado o observado

na Figura 5.20.
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Figura 5.21: Espectros 10 (azul), IA1000 (vermelho), IB1000 (preto) e IC1000 (verde), 1000
mg/kg — sobreposigdes da banda, referente as vibragdes —CH,, —CH;, —O—C(0O)-C e —C—0O adjacentes

a —C—C (1490-970 cm™) — antes do Rancimat

Il. Biodiesel IVIG sem antioxidante + biodiesel 1VIG com 1000 mg/kg dos

antioxidante A, B e C, depois do Rancimat 110 °C

Nos espectros do biodiesel IVIG com 1000 mg/kg de antioxidantes, conforme Figura

5.22, nota-se o surgimento da absor¢io na faixa de 3500 - 3200 cm’ referente a vibragio —

OH. Isto pode ser visto, claramente, nas Figuras 5.23 e 5.24.
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Figura 5.22: Espectros 10 (azul), IA1000 (vermelho), IB1000 (preto) e IC1000 (verde), 1000

mg/kg — sobreposi¢des — depois do Rancimat 110 °C
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Figura 5.23: Espectros 10 (azul), IA1000 (vermelho), IB1000 (preto) e IC1000 (verde), 1000

mg/kg — sobreposigdes referente a vibragdo —OH — depois do Rancimat 110 °C
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Figura 5.24: Valores de area total, altura total e razdo (RAT/HT), vibracao -OH — depois do
Rancimat 110 °C

A intensidade da banda de - OH ¢ maior no biodiesel IVIG sem antioxidante (10),
indicando presenga de alcoois e acidos ou absor¢do de agua, possiveis produtos de oxidagao
como mostram os valores, obtidos para AT desta vibracao (Figura 5.24). No biodiesel sem

antioxidante ha uma maior formacao destes produtos de degradacao.
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Figura 5.25: Espectros 10 (azul), IA1000 (vermelho), IB1000 (preto) e IC1000 (verde), 1000

mg/kg — sobreposi¢des referente a vibragdo —C=0 — depois do Rancimat 110 °C
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A vibracdo do estiramento —C=0O (Figura 5.25) no biodiesel oxidado apresenta
comportamento caracteristico de produtos de degradacao contendo a ligagdo —C=0, além do
éster original.

Observa-se um deslocamento e um alargamento desta banda que nos ésteres situa-se em
torno de 1740 cm™. Este comportamento indica a presenca possivel de compostos contendo os
seguintes grupamentos funcionais, mostrados a seguir, assim como suas faixas de absorgao,
nao considerando compostos fendlicos:

= Acidos carboxilicos — 1711 cm™ a 1703 cm™.
Aldeidos — 1737 cm ™ a 1747 cm™,
Anidridos — 1755+ 15cm ' e 1830 cm™ = 10 em’™.
Cetonas — 1715 cm " a 1632 cm™.
1906 cm " a 1699 cm™ (ciclicas).

Esteres - 1750 cm ™' a 1735 cm™ (saturados)

1730 cm " a 1711 em™ (o e P insaturados).

Na Figura 5.25 observa-se que:

» Na presenca dos antioxidantes A (bifenodlico) e C (aminico) ndo houve deslocamento
vertical e alargamento das bandas de —C=0.

» Houve um deslocamento e alargamento da banda de —C=0O maior no biodiesel sem

antioxidante (I0) e no biodiesel com antioxidante B (fenolico)

A relagdo RAT/HT (Figura 5.26) ¢ uma medida do alargamento da banda, ou seja, ¢ um
pardmetro que se relaciona com o grau de degradacdo do biodiesel. Os resultados mostram
que os antioxidantes atuam na preservagao da estrutura do biodiesel em relacdo a formacao de
compostos carbonilados. Dentre os antioxidantes estudados, os antioxidantes o B (fenolico)

foi o0 menos efetivo para retardar as reacdes de oxidagdo pré-existentes.
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Figura 5.26: Valores de area total, altura total e razdo (RAT/HT) - antes do Rancimat

Na Figura 5.27 observa-se deslocamento vertical das bandas dos espectros indicando a

possibilidade de formagdo de compostos poliméricos. Analisando estes espectros pode se

afirmar que no caso o biodiesel sem antioxidante ocorre uma formag¢dao de compostos

poliméricos. Dentre os antioxidantes avaliados, os antioxidantes A (bifenolico) e C (aminico)

tém o mesmo comportamento na formacdo de polimeros. Na presenca do antioxidante B

(fendlico) houve uma menor formagao de compostos poliméricos.
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Figura 5.27: Espectros 10 (azul), IA1000 (vermelho), IB1000 (preto) e IC1000 (verde), 1000

mg/kg — sobreposi¢oes da banda, referente as vibragdes — CH,, -CHj;, -O-C(O)-C e —C-O

adjacentes a -C-C (1490 - 970 cm™) — depois do Rancimat 110 °C
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111 Biodiesel IVIG sem antioxidante + biodiesel IVIG com 1000 mg/kg dos antioxidante
A, B e C, depois do Rancimat 90 °C

Os resultados obtidos estdo mostrados nas Figuras 5.28 a 5.33.
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Figura 5.28: Espectros: 10 (azul), IA1000 (vermelho), IB1000 (preto), IC1000 (verde), 1000

mg/kg — sobreposicdes referente a vibragdo —C=0 — depois do Rancimat 90 °C

A diminuicdo da temperatura ndo alterou a composicdo do biodiesel em relacdo a
hidroxila, a carbonila e a formacdo de polimeros mostrado na formac¢do de produtos de
degradacado.

Em relagdo a intensidade da banda de —OH (Figuras 5.29 a 5.31), o comportamento dos
antioxidantes foi diferente do encontrado para a temperatura do teste do Rancimat a 110 °C.
H4 um aumento da 4rea da banda da hidroxila e este efeito ¢ mais pronunciado para o
antioxidante C (aminico), indicando, neste caso, que na presenca deste antioxidante, a
diminui¢do da temperatura, resulta numa maior formacdo de produtos de degradagdo

hidroxilados ou uma maior absor¢ao de agua.
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Figura 5.29: Espectros 10 (azul), IA1000 (vermelho), IB1000 (preto) e IC1000 (verde), 1000

mg/kg — sobreposicdes referente a vibragdo —OH — depois do Rancimat 90 °C
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Figura 5.30: Valores de area total — depois do Rancimat a 90 °C

Comparando os resultados das Figuras 5.31 e 5.32, nota-se que nao houve diferenca

entre os resultados obtidos com o biodiesel sem antioxidante € o biodiesel com antioxidantes.
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Figura 5.31- Espectros 10 (azul), [A1000 (vermelho), IB1000 (preto) e IC1000 (verde), 1000
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Figura 5.32: Valores de area total, altura total e razdo (RAT/HT) — depois do Rancimat a 90 °C
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Na temperatura de 90 °C, ndo ¢ observado nenhum deslocamento significativo vertical
das bandas do espectro na regido de 1490 cm™ a 970 cm™ correspondente a faixa onde ocorre
a formagdo de compostos poliméricos, possivelmente porque este biodiesel conforme foi
verificado através dos resultados de estabilidade a oxidacao (PI = 0,17h) ja em processo de

oxidacao(Figura 5.33).
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Figura 5.33: Espectros 10 (azul), IA1000 (vermelho), IB1000 (preto) e IC1000 (verde), 1000
mg/kg referente as vibragdes —CH,, -CHs, -O-C(0)-C ¢ —C-O adjacentes a -C-C(1490-970 cm™) —
depois do Rancimat a 90 °C

5.3.3.2 - Biodiesel FERTIBOM

IV. Biodiesel FERTIBOM sem antioxidante + biodiesel FERTIBOM com 1000

mg/kg dos antioxidante A, B e C, antes do Rancimat

Na sobreposi¢do dos espectros (Figura 5.34) do biodiesel FERTIBOM sem antioxidante
e biodiesel com antioxidantes ndo foi percebida nenhuma diferenca significativa. Nao ¢
possivel visualizar individualmente cada um, embora os espectros estejam em cores
diferentes: FO azul, FA1000 vermelho, FB1000 preto e FC1000 verde. Nota-se, ainda, a

auséncia da absor¢io na faixa de 3500 — 3200 cm™ referente a vibragio —OH.

68



105 1

90 +

€00¢:

75+

T (%)
6v6z

60 +

2S8¢

45+

G262

pAYA%

4000 3500 3000 2500 2000

N° de onda (cm™)

Figura 5.34: Espectros FO (azul), FA1000 (vermelho), FB1000 (preto) e FC1000 (verde), 1000

mg/kg — sobreposicdes — antes do Rancimat

Na vibragao referente a carbonila (-C=0), analisando os resultados, de RAT/HT, nota -

se que nao houve alargamento da banda de -C=0, ou seja, ndo houve reagdo entre o biodiesel

e o antioxidante a temperatura ambiente(Figuras 5.35 ¢ 5.36).

105

T (%)

1820 1670

N° de onda (cm™)

Figura 5.35: Espectros FO (azul), FA1000 (vermelho), FB1000 (preto) e FC1000 (verde), 1000

mg/kg — sobreposi¢des da banda de —C=0 — antes do Rancimat
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Figura 5.36: Valores de area total, altura total e razdo (RAT/HT) — antes do Rancimat

Na Figura 5.37, ndo é observado nenhum deslocamento vertical das bandas do espectro,

na faixa do espectro (1490 - 970 cm™) correspondente a formagio de compostos poliméricos.
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Figura 5.37: Espectros FO (azul), FA1000 (vermelho), FB1000 (preto) e FC1000 (verde), 1000

mg/kg — sobreposi¢des da banda de —C=0 — antes do Rancimat., 1000 mg/kg — sobreposi¢des da
banda, referente as vibragdes — CH,, -CHj, -O-C(0)-C e —C-O adjacentes a -C-C (1490-970 cm™) —

antes do Rancimat
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V. Biodiesel FERTIBOM sem antioxidante + biodiesel FERTIBOM com 1000
mg/kg dos antioxidante A, B e C, depois do Rancimat a 110 °C

Os resultados obtidos com 1000 mg/kg de antioxidante estdo nas Figuras 5.38 a 5.43.

Nota-se o surgimento da absorc¢ao na faixa de 3500 - 3200 cm’ referente a vibragdo —
OH. Isto pode ser visto, claramente, nas Figuras 5.39 e 5.40. A intensidade da banda de - OH
¢ maior no biodiesel FERTIBOM com o antioxidante fendlico (B), indicando presenca de
alcodis e acidos ou absor¢ao de agua, possiveis produtos de oxidacdo como mostram o0s

valores, obtidos para AT desta vibragao (Figura 5.39).
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Figura 5.38: Sobreposi¢des: FO (azul), FA1000 (vermelho), FB1000 (preto), FC1000 (verde),
1000 mg/kg- depois do Rancimat a 110 °C

102

100

98

T(%0)

96

94 + §

92 T

90

3700 3200

N° de onda (cm™)

Figura 5.39: Sobreposic¢oes: FO (azul), FA1000 (vermelho), FB1000 (preto), FC1000 (verde),

referente a vibragcdo — OH - depois do Rancimat a 110 °C
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Figura 5.40: Valores de 4area total — Depois do Rancimat a 110 °C

A vibragdo do estiramento —C=0O (Figura 5.41) no biodiesel oxidado apresenta
comportamento caracteristico de produtos de degradagdo contendo a ligacdo —C=0, além do
éster original.

Observa-se um deslocamento e um alargamento desta banda que nos ésteres situa-se em
torno de 1740 cm™. Este comportamento indica a presenga possivel de compostos
carbonilados, com ja foi citado anteriormente na interpretacdo dos resultados do biodiesel
IVIG depois do Rancimat na temperatura de 110 °C.

Na Figura 5.41 observa-se que:

» Na presenca dos antioxidantes A (bifenodlico) e C (aminico) ndo houve deslocamento
vertical e alargamento das bandas de —C=0.
» Houve um deslocamento e alargamento da banda de —C=0O maior no biodiesel com

antioxidante B (fendlico)

Os resultados obtidos na relagdo RAT/HT (Figura 5.42) estam relacionados com o grau
de degradacao do biodiesel e mostram que os antioxidantes atuam na preservagao da estrutura
do biodiesel em relacdo a formagdo de compostos carbonilados. Dentre os antioxidantes
estudados, os antioxidantes o B (fenolico) foi o menos efetivo para retardar as reagdes de

oxidacao pré-existentes.
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Figura 5.41: Sobreposic¢oes: FO (azul), FA1000 (vermelho), FB1000 (preto), FC1000 (verde),

referente a vibragdo —C=0 - depois do Rancimat 110 °C
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Figura 5.42: Valores de area total, altura total e razdo (RAT/HT) — depois do Rancimat 110 °C
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A atuagdao do antioxidante B em relagdo a formacao de polimeros segue o mesmo
comportamento observado em relagdo a carbonila, ou seja, o antioxidante B nao consegue
retardar a formacdo de polimeros. Percebe-se, também, que a adi¢do dos antioxidantes A

(bifendlico) e C (aminico) pouco influenciam no biodiesel (Figura 5.43).
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Figura 5.43: Sobreposi¢des: FO (azul), FA1000 (vermelho), FB1000 (preto), FC1000 (verde), 1000
mg/kg referente as vibragdes —CH2, -CH3, -O-C(0)-C e —C-O adjacentes a -C-C(1490 - 970 ¢cm ™), depois

do Rancimat 110 °C

VI. - Biodiesel FERTIBOM sem antioxidante + biodiesel FERTIBOM com 1000

mg/kg dos antioxidante A, B e C, depois do Rancimat a 90 °C.

Os resultados obtidos com 1000 mg/kg de antioxidante estdo nas Figuras 5.44 a 5.49.
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Figura 5.44: Sobreposi¢des: FO (azul), FA1000 (vermelho), FB1000 (preto), FC1000 (verde),
1000 mg/kg — depois do Rancimat a 90 °C

Com a diminui¢do da temperatura, nota-se um aumento da area da banda da hidroxila
(Figuras 5.45 e 5.46) e este efeito é mais pronunciado para o antioxidante B (fendlico),
indicando, neste caso, que na presenga deste antioxidante com a redug¢dao da temperatura,
ocorre maior formagdo de produtos de degradacdo hidroxilados ou uma maior absorcdo de

agua.
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Figura 5.45: Sobreposicoes: FO (azul), FA1000 (vermelho), FB1000 (preto), FC1000 (verde),
1000 mg/kg referente a vibragdo —OH, depois do Rancimat a 90 °C
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Figura 5.46: Valores de éarea total — Depois do Rancimat a 90 °C

Comparando os resultados das Figuras 5.47 e 5.48 referentes a vibracdo do estiramento

—C=0, nota-se que houve alargamento e deslocamento desta banda. Este comportamento

indica a presen¢a possivel de compostos carbonilados, sendo mais pronunciada a formagao

destes produtos no antioxidante B(fendlico) e no antioxidante C(aminico) sendo mais evidente

no antioxidante B.

Figura 5.47: Sobreposi¢des: FO (azul), FA1000 (vermelho), FB1000 (preto), FC1000 (verde),
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1000 mg/kg referente a vibragdo —C=0, depois do Rancimat 90 °C.
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Figura 5.48: Valores de area total, altura total e razdo (RAT/HT) — depois do Rancimat a 90 °C

Com a redugdo da temperatura do teste para 90°C a atuagdo do antioxidante B(fenolico)

e C(aminico) em relagdo a formagdao de polimeros ndo conseguem retardar a formacao de

polimeros, sendo a formag¢do de polimeros mais pronunciada com o uso do antioxidante

B(fendlico) (Figura 5.49).
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Figura 5.49: Sobreposic¢oes: FO (azul), FA1000 (vermelho), FB1000 (preto), FC1000 (verde),

1000 mg/kg referente as vibragdes —CH2, -CH3, -O-C(0)-C ¢ —C-O adjacentes a -C-C(1490-970 cm-
1) - depois do Rancimat 90 °C.
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A formagdo de produtos de oxidacdao avaliados através dos célculos de area total, e
razao das bandas de hidroxila e carbonila e os polimeros por comparacao no deslocamento
vertical da regido de 1490 cm™ a 970 cm™', observados, tanto para o biodiesel IVIG quanto
para o FERTIBOM obtiveram comportamento semelhante na aditivagdo destes com o
antioxidante B (fendlico) com relagdo a maior formagao de produtos de oxidagdo. Convém
ressaltar que os produtos analisados sdo os produtos que ndo sdo arrastados pelo fluxo de ar
para a célula de condutividade, ou seja, sdo produtos mais pesados, resultantes da degradacao

da cadeia alifatica dos ésteres.
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Capitulo 6 — Conclusdes e Sugestdes

= A eficiéncia do antioxidante ¢ func¢do do tipo de biodiesel, ou seja, a atuagdo
dos antioxidantes vai depender do tipo de rota de transesterificacdao utilizada no
processo de obtengao do biodiesel.

= Variando a temperatura do teste de estabilidade a oxidacdo, observou-se que
ndo houve diferenga na ordem de atuagdo entre os antioxidantes, significando que a
temperatura de 110 °C proposta pela norma EN 14112 ¢ adequada. A diminuigdo da
temperatura proposta pelo método s6 aumentaria o tempo de analise.

= As diferencas de atuacdo de cada antioxidante notada no teste de estabilidade
a oxidagdo dependem da composicao do biodiesel.

= Os resultados de indice de acidez mostraram que a adi¢do de antioxidantes,
nas duas concentracdes elevou o indice de acidez do biodiesel, medido antes do teste
do Rancimat.

= Os espectros de absor¢do de FTIR do biodiesel metilico de soja IVIG e o
biodiesel etilico de soja FERTIBOM sao semelhantes

= A técnica de FTIR mostrou-se eficiente, para avaliar a formacgao de produtos

de oxidacao.

Os resultados encontrados sdo muitos promissores. Para continuidade do trabalho,
sugere-se:
= Avaliar outras bandas de absor¢do do infravermelho com potencial para a
elucidacdo dos processos de oxidacao, tais como as deformagdes angulares de CHj e
CH..
= Avaliar a oxidagdo ndo no tempo de indugdo, mas sim em um tempo pré-
fixado o que permitiria avaliar os efeitos dos antioxidantes em condi¢des de tempo
iguais.

= Estudar mais detalhadamente o mecanismo de oxidagao.
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ANexos

Espectros de FTIR

Biodiesel 1VIG sem antioxidante + biodiesel IVIG com 500 mg/kg dos antioxidante A,

B e C, antes do Rancimat.
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Espectros do biodiesel IVIG sem antioxidante e com antioxidantes A,B e C, 500 mg/kg —
sobreposigdes antes do Rancimat.
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Espectro da banda de —-C=0 do biodiesel IVIG sem antioxidante e com antioxidantes A,B ¢ C, 500
mg/kg — sobreposi¢des antes do Rancimat e resultados de AT e HT.
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Espectro das bandas, referente as vibragoes — CH,, -CHj3;, -O-C(O)-C e —C-O adjacentes a -C-C(1490-
970 cm™) do biodiesel IVIG sem antioxidante e com antioxidantes A, B e C, 500 mg/kg —
sobreposigdes antes do Rancimat.
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Sobreposicdes: 10 (azul), [A500 (vermelho), IBS00 (preto) e IC500 (verde) - depois do Rancimat
110 °C.
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Espectro da banda de —OH do biodiesel IVIG sem antioxidante ¢ com antioxidantes A,B e C, 500

mg/kg — sobreposi¢des depois do Rancimat 110 °C e resultados de AT e HT.
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Espectro da banda de —-C=0 do biodiesel IVIG sem antioxidante e com antioxidantes A,B ¢ C, 500
mg/kg — sobreposi¢des depois do Rancimat 110 °C e resultados de AT e HT.
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Espectro das bandas, referente as vibragoes — CH,, -CHj3;, -O-C(0)-C ¢ —C-O adjacentes a -C-C (1490 -

970 cm™") do biodiesel IVIG sem antioxidante e com antioxidantes A, B e C, 500 mg/kg —
sobreposi¢des depois do Rancimat — 110 °C.
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Espectro da banda de —OH do biodiesel IVIG sem antioxidante e com antioxidantes A, B e C, 500
mg/kg — sobreposi¢des depois do Rancimat 90 °C e resultados de AT e HT.

90 °C.
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mg/kg — sobreposi¢des depois do Rancimat 90 °C e resultados de AT ¢ HT.
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sobreposi¢des depois do Rancimat - 90 °C.
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Resolucdo ANP

RESOLUCAO ANP N° 4/2010 - DOU 3.2.2010

O Diretor-Geral da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis -
ANP, no uso de suas atribui¢des, considerando o disposto no inciso I, art. 8° da Lei n°® 9.478,
de 06 de agosto de 1997, alterada pela Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005 e com base na
resolugdo de Diretoria n° 70, de 2 de fevereiro de 2010,considerando o disposto no art. 1° da
Resolugao CNPE n° 06, de 16 de setembro de 2009, que estabelece em 5 (cinco) por cento,
em volume, o percentual minimo obrigatorio de adi¢do de biodiesel ao 6leo diesel, a partir de
1° de janeiro de 2009, resolve:

Art. 1° Fica alterado o paragrafo tinico do art. 1° da Resolugdo ANP n° 07, de 19 de
marco de 2008, que passa a vigorar com a seguinte redagao:

"Art.1°.....

Paragrafo tnico. O biodiesel devera ser adicionado ao 6leo diesel na propor¢ao de 5%,
em volume, a partir de 1° de janeiro de 2009."

Art. 2° Ficam alterados o item 2.1 Métodos ABNT e a Tabela I do Regulamento
Técnico ANP n° 01/2008, parte integrante da Resolugdo ANP n° 07, de 19 de marco de 2008,
que passam a ser dispostos da seguinte forma:

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 1/2008

1. Objetivo

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

2. Normas Aplicaveis
A determinagdo das caracteristicas do biodiesel serd feita mediante o emprego das

normas da Associa¢do Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais
"American Society for Testing and Materials" (ASTM), da "International Organization for
Standardization" (ISO) e do "Comité Européen de Normalisation" (CEN).

Os dados de incerteza, repetitividade e reprodutibilidade fornecidos nos métodos
relacionados neste Regulamento devem ser usados somente como guia para aceitagdo das
determinagdes em duplicata do ensaio e nao devem ser considerados como tolerancia aplicada

aos limites especificados neste Regulamento.
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A andlise do produto devera ser realizada em uma amostra representativa do mesmo
obtida segundo métodos ABNT NBR 14883 — Petroleo e produtos de petroleo — Amostragem
manual ou ASTM D 4057 — Pratica para Amostragem de Petroleo e Produtos Liquidos de
Petréleo (Practice for Manual Sampling of Petroleum and Petroleum Products) ou ISO 5555
(Animal and vegetable fats and oils — Sampling).

As caracteristicas constantes da Tabela de Especificacdo deverdo ser determinadas de
acordo com a publicag¢do mais recente dos seguintes métodos de ensaio:

2.1. Métodos ABNT

METODO TITULO

NBR 6294 Oleos lubrificantes e aditivos - Determinacio de cinza sulfatada

NBR 7148 Petroleo e produtos de petroleo - Determinagdo da massa especifica,
densidade relativa e *’API - Método do densimetro

NBR 10441 Produtos de petroleo - Liquidos transparentes e opacos - Determinacao da
viscosidade cinematica e calculo da viscosidade dindmica

NBR 14065 Destilados de petrdleo e 6leos viscosos - Determinagdo da massa
especifica e da densidade relativa pelo densimetro digital.

NBR 14359 Produtos de petréleo - Determinagdo da corrosividade - método da
lamina de cobre

NBR 14448 Produtos de petroleo - Determinagdo do indice de acidez pelo método de
titulagdo potenciométrica

NBR 14598 Produtos de petroleo - Determinagdo do Ponto de Fulgor pelo aparelho de
vaso fechado Pensky-Martens

NBR 14747 Oleo Diesel - Determinagio do ponto de entupimento de filtro a frio

NBR 15341 Biodiesel - Determinagdo de glicerina livre em biodiesel de mamona por
cromatografia em fase gasosa

NBR 15342 Biodiesel - Determinagdo de monoglicerideos, diglicerideos em biodiesel
de mamona por cromatografia em fase gasosa

NBR 15343 Biodiesel - Determinagdo da concentragdo de metanol e/ou etanol por
cromatografia gasosa

NBR 15344 Biodiesel - Determinagao de glicerina total e do teor de triglicerideos em
biodiesel de mamona

NBR 15553 Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de
acidos graxos - Determinacao dos teores de calcio, magnésio, sodio,
fosforo e potassio por espectrometria de emissdo otica com plasma
indutivamente acoplado (ICPOES)

NBR 15554 Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de

acidos graxos - Determinacdo do teor de sddio por espectrometria de
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absor¢ao atomica

NBR 15555 Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de
acidos graxos - Determinagdo do teor de potéssio por espectrometria de
absor¢ao atomica

NBR 15556 Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de
acidos graxos - Determinagdo de sodio, potassio, magnésio e calcio por
espectrometria de absor¢ao atomica

NBR 15586 Produtos de petréleo - Determinagao de microrresiduo de carbono

NBR 15764 Biodiesel - Determinagdo do teor total de ésteres por cromatografia em
fase gasosa

NBR 15771 Biodiesel - Determinagdo de glicerina livre - Método Volumétrico

2.2. Métodos ASTM

METODO TITULO

ASTM D93 Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester

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

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

ASTM D613 Cetane Number of Diesel Fuel Oil

ASTM D664 Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration

ASTM D874 Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives

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

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

ASTM D4530 Determination of Carbon Residue (Micro Method)

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

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

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

ASTM D6371 Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels

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

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

Diesel Fuel Oils by Combustion in a Constant Volume Chamber

2.3. Métodos EN/ ISO

METODO

TITULO
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EN 116 Determination of Cold Filter Plugging Point

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

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

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

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

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

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

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

EN ISO 12185

Crude petroleum and liquid petroleum products. Oscillating U-tube

EN ISO 12662

Liquid Petroleum Products — Determination of contamination in middle
distillates

EN ISO 12937

Petroleum Products — Determination of water — Coulometric Karl
Fischer Titration

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

EN ISO 20846 | Petroleum Products — Determination of low sulfur content — Ultraviolet
fluorescence method
EN ISO 20884 | Petroleum Products — Determination of sulfur content of automotive

fuels — Wavelength- dispersive X-ray fluorescence spectrometry

Especificagdo do Biodiesel

CARACTERISTICA UNIDADE | LIMITE METODO
ABNT | ASTM EN/ISO
NBR D
Aspecto - LII (1) - - -
Massa especifica a 20° C kg/m? 850-900 | 7148 1298 EN ISO 3675
14065 4052 ENISO 12185
Viscosidade Cinematica a 40°C mm?/s 3,0-6,0 10441 445 ENISO 3104
Teor de Agua, méx. (2) mg/kg 500 - 6304 EN ISO 12937
Contaminagdo Total, max. mg/kg 24 - - EN ISO 12662
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN 14103
Residuo de carbono (4) % massa 0,050 15586 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 EN ISO 20846
- EN ISO 20884
Sédio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 - EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Calcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15553 - EN 14538
15556
Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 - 1 14359 130 EN ISO 2160
°C, max.
Numero de Cetano (5) - Anotar - 613 ENISO 5165
6890
(6)
Ponto de entupimento de filtro a °C 19 (7) 14747 6371 EN 116
frio, max.
Indice de acidez, max. mg KOH/g | 0,50 14448 664 EN 14104 (8)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 6584 EN 14105 (8)
15771 (8) EN 14106 (8)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 -
- (8) EN 14105 (10)
Mono, di, triacilglicerol (5) % massa Anotar 15342 6584 -
15344 (8) -
EN 14105 (8)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
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Indice de Iodo (5) g/100g Anotar - - EN 14111

Estabilidade a oxidagdo a 110°C, h 6 - - EN 14112 (8)
min.(2)

Nota:

(1) LII — Limpido e isento de impurezas com anota¢ao da temperatura de ensaio.

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

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

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

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

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

b) glicerol livre: método ABNT NBR 15341;

¢) glicerol total, triacilglicerois: método ABNT NBR 15344;

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

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

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

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

(9) O limite méximo de 19°C ¢ valido para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste ¢ Bahia,
devendo ser anotado para as demais regides. O biodiesel poderd ser entregue com
temperaturas superiores ao limite supramencionado, caso haja acordo entre as partes
envolvidas. Os métodos de andlise indicados ndo podem ser empregados para biodiesel
oriundo apenas de mamona.

(10) Os métodos referenciados demandam validag@o para as matérias-primas ndo previstas no
método e rota de produgao etilica.
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