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ESTUDO DA INFLUENCIA DE LIGAS DE ACO E METAIS NA ES TABILIDADE
OXIDATIVA DO BIODIESEL DE SOJA

Silmara Furtado da Silva
Maio, 2011

Orientadora: Maria Leticia Murta Valle

A degradacéo oxidativa do biodiesel depende de diversos fatores, dentre eles,
a matéria-prima utilizada, o grau de insaturagdo e 0s contaminantes, como 0S
metais. Consequentemente, tem-se 0 aumento da viscosidade e a elevacdo da
acidez, que resulta na producdo de gomas e de compostos poliméricos indesejaveis.
O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito dos metais cobre, ferro, zinco,
manganés, niquel, cobalto e cromo, e ligas metalicas (a¢os inox — 22 Cr, 316 e 316L
— e acgos-carbono — N80, P110 e 516) sobre a estabilidade oxidativa de dois
biodiesel de soja, puro e em misturas com antioxidantes. Foram utilizados quatro
antioxidantes comerciais: A - bifendlico, B - fendlico, C - hidroquinona + &cido citrico
e D - amina+fenol. Os testes de estabilidade a oxidacdo foram realizados no
equipamento RANCIMAT 743 da Metrohm, segundo os procedimentos da norma
EN14112. A escolha do antioxidante mais adequado esté relacionada a composigcao
quimica do antioxidante, a origem e ao tipo de biodiesel empregado e as impurezas
presentes. Dos metais utilizados, o cobre foi 0 que provocou um maior decréscimo
da estabilidade oxidativa, seguido do ferro e do cromo. Niquel e zinco apresentaram
uma baixa atividade catalitica nas solu¢gbes. Em relacdo aos acos, percebe-se que
as superficies metalicas atuaram sobre o biodiesel e que o 316L foi o mais
adequado para ambos os biodiesel. Os antioxidantes com estruturas bifendlica e
fendlica foram eficientes sobre o contato do biodiesel com as superficies metalicas.
De um modo geral, os antioxidantes comerciais ndo atuaram de forma efetiva sobre

0S contaminantes metalicos.
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STUDY OF INFLUENCE OF ALLOYS AND METALS IN OXIDATIV E STABILITY
OF SOYBEAN BIODIESEL

Silmara Furtado da Silva

May, 2011

Advisor: Maria Leticia Murta Valle

The oxidative degradation of biodiesel depends on several factors, among
them the feedstock used, the degree of unsaturation and contaminants, like metals.
Consequently, there is an increase in viscosity and acidity, which results in the
production of gums and polymeric compositions. The objective was to study the
effect of copper, iron, zinc, manganese, nickel, cobalt and chromium, and alloys
(stainless steels - 22 Cr, 316 and 316 - and carbon steels - N80, P110 and 516) on
the oxidative stability of two soybean biodiesel, pure and in mixtures with
antioxidants. It was used four commercial antioxidants: A- bisphenolic, B-phenolic, C-
hydroquinone+citric acid and D-amine+phenol. Stability tests were performed in the
743 Metrohm Rancimat equipment according to the procedures of the standard
EN14112. The choose of the most suitable antioxidant is related to the antioxidant
chemical composition, origin and type of biodiesel used and the impurities. Among
the used metals, copper was the one that caused a greater decrease in oxidative
stability, followed by iron and chromium. Nickel and zinc showed a low catalytic
activity in solutions. Compared to steels, it was noticed that the metal surfaces acted
on biodiesel and the 316L steel was suitable for both biodiesel. The bisphenolic and
phenolic antioxidants structures were effective on the contact of biodiesel with the
metal surfaces. In general, the commercial antioxidants did not act effectively on

metal contaminants.
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1. APRESENTACAO DO TEMA

1.1. Introducéo

Ha algumas décadas, o mundo tem buscado um desenvolvimento sustentavel,
ambientalmente correto, socialmente justo e economicamente viavel. No entanto, a
maior parte de toda a energia mundialmente consumida provém do petroleo, do
carvao e do gas natural, que séo fontes limitadas e com previsdo de esgotamento
em um futuro proximo (GOMES, 2009). 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 motivacao para o desenvolvimento de tecnologias
que permitam utilizar fontes renovaveis de energia e possam substituir o0s
combustiveis fésseis, mesmo que parcialmente. E nesse contexto que o0s
biocombustiveis tém despertado mais interesse e suas pesquisas vém se

aprofundando sobremaneira.

Estudos realizados por Pryde em 1983 mostraram que os triglicerideos de 6leos
vegetais e gorduras animais seriam uma alternativa promissora. Entretanto, os
principais inconvenientes para o seu uso direto como combustiveis eram a alta
viscosidade, as baixas volatilidade e capacidade de lubrificacdo, a polimerizagéao
durante a estocagem e a quantidade significativa de residuos de carbono apds a
combustdo. Por essa razdo, o desenvolvimento de derivados de 6leos vegetais e
gorduras animais mais similares as caracteristicas dos derivados de petréleo tem
sido amplamente estudado (FUKUDA et al., 2001). Para se tornar compativel com os
motores a diesel, o 6leo vegetal (ou a gordura animal) precisa passar por uma

reacao de transesterificacdo para se obter o biodiesel.

O emprego do biodiesel tem crescido no mundo inteiro, uma vez que a cadeia de
producdo deste biocombustivel apresenta um potencial promissor em varios setores,
como o social, 0 ambiental e o tecnolégico (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 combustao, embora seja observado um aumento
de NOy, se comparado ao 6leo diesel (ABREU et al., 2004).

Dezenas de espécies vegetais brasileiras podem ser usadas na producdo do
biodiesel, dentre elas a soja, o dendé, o girassol, o babacu, o amendoim e a
mamona. No Brasil, o biodiesel deve atender a especificacdo estabelecida pela
Resolucdo ANP n°07/2008 (ANP, 2011 (a)).

O biodiesel tende a sofrer alteracées nas suas propriedades ao longo do tempo
porque esta sujeito a reacdes de natureza hidrolitica, microbioldgica e oxidativa com
0 meio ambiente. Tais alteracdes se caracterizam por processos de degradacao que
podem ser acelerados pela exposicdo ao ar, & umidade, a luz, ao calor ou a
ambientes contaminados por microrganismos. Esses processos dependem dos
seguintes fatores: natureza do 6leo vegetal ou gordura animal utilizados na sua
producdo; grau de insaturacdo dos ésteres graxos que compdem o biodiesel;
processo de producdo utilizado para a sua sintese; umidade; temperatura;

luminosidade e presenca de antioxidantes intrinsecos ou sintéticos.

Dentre as implicacdes negativas da oxidacdo do biodiesel, pode-se destacar o
aumento da viscosidade devido a formacdo de compostos poliméricos indesejaveis,
e a elevacdo da acidez resultante da formacdo de acidos carboxilicos, aldeidos e
cetonas de cadeia curta.

A estabilidade a oxidacédo €, portanto, um parametro relevante para a analise da
qualidade do biodiesel. Baseia-se na metodologia de ensaio acelerado de oxidacgéo
originalmente proposta por Hardorn e Zurcher em 1974, também conhecida como
método Rancimat. Por este método, estabelecido pela Resolucdo ANP, é possivel
avaliar os diferentes tipos de 0Oleos vegetais e biodiesel quanto a alteracdes na
composicdo e a eficiéncia da adicdo de antioxidantes e ao efeito de contaminantes
(CAVALCANTI et al., 2006).

Dentre os principais fatores que aceleram a perda de estabilidade do biodiesel,

estdo 0s metais. Estes metais estdo presentes nos tanques de estocagem que
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podem ser de a¢o inox ou ago-carbono. A sua atuacdo se da pelo contato direto do
combustivel com a superficie do tanque ou pela presenca de sedimentos metélicos
na massa liquida. Estes ultimos sdo provenientes do processo de oxidacado das
paredes do tanque, da unidade de producéo do biodiesel ou da etapa de transporte

e manipulacao do produto.

Dependendo da sua concentracédo e das condi¢cdes adversas a que 0s tanques sao
submetidos, os sedimentos metalicos podem acelerar significativamente a
degradacgéo do biodiesel da mesma forma que a composi¢éo dos acos utilizados na
construgdo dos reservatorios. Os fatores que contribuem ainda mais para este
processo sao a contaminacdo por agua, a formacdo de microrganismos e a
temperatura de estocagem. Por isso, antioxidantes sao adicionados para minimizar

os efeitos sinérgicos e negativos destes fatores.

E crescente o interesse em estudos envolvendo os fatores que influenciam a
oxidacdo do biodiesel e a formulacdo de antioxidantes especificos para este
combustivel. Estes estudos requerem o conhecimento do mecanismo de atuacao de
diferentes metais e da interacdo biodiesel/antioxidante/metal. Como resultado,
poderdo ser propostas melhorias no revestimento dos tanques de armazenagem, 0
que acarretara economia na sua manutencdo e na preservacao da qualidade do

combustivel.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo Geral

Avaliar o efeito de metais sobre a estabilidade oxidativa de dois tipos de biodiesel
metilico de soja, na presenca ou ndo de antioxidantes, utilizando a metodologia
estabelecida pela norma EN14112. Os metais estdo sob a forma de sais dos ions
metélicos e de ligas de aco.

Os contaminantes metéalicos estudados sdo sete metais de transicdo componentes

de ligas de aco (ferro, cromo, cobalto, niquel, manganés e cobre) e o zinco, presente



nos processos de galvanizagdo. As ligas metalicas foram os acos-carbono (516, N80
e P110) e os agos inox (316L, 316 e 22Cr).

1.2.2. Objetivos Especificos

» Correlacionar o efeito da composicdo quimica dos antioxidantes com a sua
atuacao sobre o tempo de inducao do biodiesel.

* Avaliar o efeito de metais de transicdo e ligas metélicas na estabilidade
oxidativa do biodiesel.

 Estudar a influéncia da composicdo do biodiesel na atuacdo dos
antioxidantes, com e sem a presenca de metais.

* Selecionar os antioxidantes e 0os a¢os mais adequados ao uso com O
biodiesel.

* Correlacionar a estabilidade oxidativa do biodiesel com o teor de

contaminantes metalicos.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Fontes de energia

O Brasil encontra-se em um periodo de desenvolvimento econdmico e de producéo
de energia. Em 2006, o pais inverteu a balanca de importacdo de petrdleo e hoje
tem a possibilidade de se tornar um grande produtor de petrdleo e gas natural com

atuacao internacional.

Segundo dados da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), as reservas provadas em todas as bacias brasileiras (maritimas e terrestres)
alcancaram 13.986 bilhdes de barris em 2010, onde 93,5% se localiza no mar
(campos offshore), e os 6,5% restantes localizados em campos terrestres. Em
relacdo ao gas natural, cerca de 81,8% das reservas brasileiras se localizam em

campos offshore e 18,2% em campos terrestres.

O carvdo mineral foi o primeiro combustivel fossil a ser utilizado em larga escala e
ainda ocupa uma posicéo de destaque no cenério mundial (SILVA e ZHU, 2009). A
sua utilizacdo no Brasil restringe-se ao uso do carvdo metallrgico, importado em sua
totalidade e utilizado predominantemente do setor siderurgico (VICHI e MANSOR,
20009).

O gés natural n&o teve muita importancia na matriz energética nacional até o ano de
1990. Esse cenario comecou a mudar devido as descobertas de gas na bacia de
Campos e ao racionamento de energia elétrica, que impulsionaram a importancia do
gas natural na matriz energética. As reservas de gas natural brasileiras saltaram de
220 bilhdes de m® em 1996 para aproximadamente 417 bilhdes de m® em 2010,
representando um aumento de 41%, segundo dados da ANP (BRONZATTI e NETO,
2008; ANP, 2010 (a)).

Atualmente, o Brasil € o terceiro maior produtor de energia hidraulica do mundo,

ficando atrds apenas da China e do Canada. Entre 1975 e 2005, a poténcia
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instalada evoluiu de 13.724 MW para quase 69.000 MW (BRONZATTI e NETO,
2008). Sua participacdo na matriz energética brasileira corresponde a 76,9% da
eletricidade gerada (EPE, 2010).

O uso de energia nuclear no Brasil iniciou-se com a entrada em operacéo da usina
Angra 1, com poténcia instalada de 657MW. A usina Angra 2, com 1350MW, iniciou
plenamente as atividades no ano de 2000 com um fator de disponibilidade de 60%.
De acordo com o Balanco Energético Nacional de 2010, a energia nuclear
representa 2,5% da oferta de eletricidade no ano de 2009 (EPE, 2010; BRONZATTI
e NETO, 2008).

A energia solar € o tipo de energia primaria mais abundante para 0 nosso planeta.
No Brasil, a capacidade instalada esta estimada entre 12 e 15 MW igualmente
divididos entre sistemas de telecomunicacgdes e sistemas rurais remotos (HOTZA e
COSTA, 2008).

A energia edlica também apresenta um grande potencial. No Brasil, o potencial
eollico é de 143 GW, dos quais 30 GW poderiam ser efetivamente transformados em
projetos em médio prazo (SANTOS, 2010).

O principal produto derivado do petroleo consumido no Brasil € o Oleo diesel. Este
combustivel apresentou um consumo em torno de 49 milhdes de m® ctbicos em
2010 (ANP, 2010 (b)). E utilizado em motores de combustio interna e inigcdo por
compressdo, empregados nas mais diversas aplicacdes: automoveis, Onibus,
caminhdes, locomotivas, maquinas de grande porte e navios (GALVAO, 2007). Por
nao ser renovavel e ecologicamente correto, 0 seu uso continuo pode gerar futuras
crises energéticas e agravar ainda mais os problemas ambientais existentes. Na
gueima destes combustiveis, sdo emitidos poluentes, tais como diéxido e monoéxido
de carbono, oxidos de nitrogénio e compostos sulfurados, todos esses diretamente

associados as causas do efeito estufa e da chuva acida (ALTIPARMAK et al., 2007).

Medidas preventivas tém sido elaboradas desde a década de 1990 a fim de

amenizar os efeitos causados por essas emissdes. Dentre as existentes, pode-se



citar o cumprimento do Protocolo de Kyoto e a intensificagcdo do uso de energias

renovaveis na matriz energética.

O Protocolo de Kyoto foi estabelecido em 1997 em Kyoto, no Japao, e assinado por
84 paises. Trata-se de um acordo internacional para reduzir as emissées de gases-
estufa dos paises industrializados e para garantir um modelo de desenvolvimento

limpo aos paises em desenvolvimento.

O documento prevé que, entre 2008 e 2012, os paises desenvolvidos reduzam suas
emissdes em 5,2% em relacdes aos niveis medidos em 1990 (COPELAND e
TAYLOS, 2005). Além disso, impde niveis diferenciados de reducbes para 38
paises, considerados os principais emissores de gases-estufa. Para os paises da
Unido Européia, foi estabelecida a redugcdo de 8% com relagdo as emissbes de
gases em 1990; para os Estados Unidos, a diminuigéo prevista foi de 7% e, para o
Japéo, de 6% (EDERINGTON et al., 2005; CAPLAN et al., 2003). O Brasil ocupa a
172 posicdo na lista, apesar de estar entre os vinte maiores poluidores. A sua

emissao per capita é de 0,48 toneladas anuais.

Além da reducdo das emissfes de gases, o protocolo de Kyoto estabelece outras
medidas, como o estimulo a substituicdo do uso dos derivados de petréleo pela

energia elétrica e gas natural.

Tendo em vista 0s problemas causados pelo uso abusivo e exclusivo de energias
fosseis, despertou-se para a necessidade de desenvolver energias alternativas

sustentaveis que causem menor impacto ambiental.

Uma das energias renovaveis que tem sido enfoque de muitos estudos é a
biomassa, destacando-se o0s biocombustiveis. Eles podem ser definidos como
combustiveis renovaveis derivados de matéria-prima biologica, que inclui o etanol, o

biodiesel e o biogas (metanol).

O etanol é o biocombustivel mais utilizado atualmente e possui a produ¢cdo que mais
cresce no mundo. Os maiores produtores mundiais sédo os Estados Unidos, o Brasil

e a China. E produzido a partir da cana-de-actlcar (Brasil) e do milho (Estados
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Unidos), embora possam ser usados outros insumos, como cereais e residuos da

agricultura.

A producdo de biodiesel utiliza Oleos vegetais e gorduras animais como matérias-
primas. A Lei n® 11.097 determina que todo 6leo diesel vendido no Brasil deve ser
constituido pela mistura de 6leo diesel/biodiesel, combustivel comercial composto de
(100-X)% em volume de Oleo diesel e X% em volume de biodiesel, que devera
atender a regulamentacéo vigente. Atualmente, é adicionado biodiesel ao 6leo diesel
na proporcdo de 5% em volume. O Brasil ocupa uma posicao favoravel diante dessa
realidade devido a sua extenséo territorial com potencial agricola para producdo de
oleaginosas, bem como para a criacao de animais e, conseqientemente, a producéo
de sebo (SANTOS, 2010).

2.2. Oleos Vegetais

2.2.1. Considerac0es iniciais

A idéia de utilizar 6leos vegetais como matéria-prima para combustiveis surgiu em
1985. Rudolf Diesel inventou um motor de injecdo direta que funcionava a base de
uma variedade de Oleos vegetais. Em 1900, o mesmo Diesel apresentou um
prot6tipo de motor na Exposicao Universal de Paris, o qual foi acionado com 6leo de
amendoim. Além deste, foi usado também Gleo cru (petrdleo filtrado) e 6leo de peixe
como combustivel (GOMES, 2009).

Na década de 1930, o governo francés incentivava as experiéncias com o 0leo de
amendoim, visando conquistar a independéncia energética, pois esta cultura era

muito difundida em suas coldnias na Africa.

Durante a 22 Guerra Mundial, houve uma limitacdo das rotas de abastecimento, fato
gue causou uma escassez de combustiveis e estimulou pesquisas na area com o
intuito de descobrir e desenvolver novos substitutos para o petréleo. O combustivel
de origem vegetal foi extensamente utilizado em paises como China, india e Bélgica.

Em 1941 e 1942, havia uma linha de 6nibus entre Bruxelas e Louvain que utilizava



combustivel obtido a partir do 6leo de palma (KNOTHE, 2001). Contudo, motores
com combustiveis alternativos aos derivados de petroleo praticamente
desapareceram do mercado automotivo e ferroviario apos o fim da 22 Guerra. A
importacéo a preco acessivel de petrdleo do Oriente Médio e de seus derivados que,
possuem viscosidade menor que a dos 6leos vegetais, fortaleceram essa opg¢éo. Tal
fato inibiu o pleno desenvolvimento de quaisquer outras tecnologias até a crise do
petréleo, na década de 1970 (SILVA, 2008).

Em resposta ao desabastecimento de petrdleo ocorrido nas décadas de 1970 e
1980, o governo brasileiro criou o Programa Nacional do Alcool (PRO-ALCOOL)
(GOLDEMBERG et al., 2004) e o Plano de Producio de Oleos Vegetais para Fins
Carburantes (PRO-OLEO). Previa-se a regulamentacio de uma mistura de 30% de
Oleo vegetal, ou algum derivado, no 6leo diesel e uma substituicdo integral a longo
prazo. No escopo deste programa de governo, foi proposta, como alternativa
tecnoldgica, a transesterificacdo ou alcodlise de diversos 0leos ou gorduras oriundos
da atividade agricola e do setor extrativista (SUAREZ e MENEGHETTI, 2007).

O Brasil possui caracteristicas favoraveis ao cultivo de variadas culturas com
potencial para producdo de biocombustivel devido as suas extensao territorial e
localizacdo geografica. A Figura 2.1 mostra as principais oleaginosas utilizadas na

producdo de biocombustivel por regido brasileira.

No norte, o dendé se apresenta como uma op¢ao, pois existe mais de 50 milhdes de
hectares de areas desmatadas, grande parte das quais com aptiddo para o seu
plantio. Além disto, a regido norte propicia o aproveitamento de espécies, como a
palma e o babacu, e permite a recuperacdo de areas degradadas, a integracao
lavoura-pecuéria-floresta, a geracao de energia elétrica em areas remotas e de dificil

acesso (o0 caso da Amazoénia), e a producéo de energia para barcos e embarcacdes.

Nas regifes centro-oeste, sudeste e sul do Brasil, as principais oleaginosas
cultivadas sdo a soja, o0 girassol, o algodado e a canola. Apresentam caracteristicas
favoraveis ao seu aproveitamento, como a integracdo lavoura-pecuaria (ABREU et
al., 2010).
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Fonte: ABREU et al., 2010

Figura 2.1. Diversidade de matérias-primas por regiao.

A Tabela 2.1 indica a produtividade média e o teor médio de 6leo das principais
oleaginosas disponiveis no Brasil.

Tabela 2.1. Produtividade média e o teor médio em 6leo

Cultura Produtividade média de grdos | Teor médio de 6leo
(kg/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: Adaptado de MAPA, 2007

A soja (Figura 2.2) é uma oleaginosa originaria do sudeste asiatico e cultivada na
China, Japao e Coréia. Ingressou na América do Norte, na América do Sul e em
quase todos os paises da Europa e da Africa durante a 12 Guerra Mundial. Ao lado
do arroz, do milho e do trigo, € uma das principais lavouras do planeta.
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Fonte: Agrocim

Figura 2.2. A soja.

No Brasil, o cultivo da soja comecou em 1908 pelos imigrantes japoneses no estado
de S&o Paulo. Com o crescente interesse da industria de 6leo e a demanda do
mercado internacional, passou a ser cultivada no Rio Grande do Sul. E um dos
principais produtos agricolas do Brasil, possuindo um papel expressivo na area
social. A sua importancia econémica é determinada pelo seu elevado potencial
produtivo, sua caracteristica agronémica favoravel e por sua composi¢cdo quimica
(SOARES, 2004).

A motivacdo 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 ao do 6leo
de soja. Com isso, 0 6leo de soja tornou-se o subproduto do farelo e das proteinas.
(FURIGO JUNIOR et al., 2007).

2.2.2. Composicao quimica

A qualidade do biodiesel produzido depende da composi¢do quimica dos Oleos
utilizados. Essa composicao varia de acordo com a origem do Oleo vegetal, com o
tipo de oleaginosa e seus tratos culturais, condi¢des de clima e adubacao, além de

outros fatores.

Basicamente, existem duas grandes classes de componentes nos 0leos vegetais: 0s
triglicerideos e os néao-glicerideos. Os triglicerideos podem ser formados por trés
acidos graxos iguais ou diferentes, que podem ser saturados ou insaturados, sendo
0s ultimos mais reativos devido as duplas ligacbes. As demais substancias
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presentes nos 0leos vegetais sdo constituidas por uma mistura de mono e
diglicerideos, acidos graxos livres, glicolipidios, fosfolipidios e esterdis (ABREU et

al., 2010). A Figura 2.3 mostra a estrutura quimica de um triglicerideo.

Fonte: ABREU et al., 2010

Figura 2.3. Molécula de um triglicerideo.

Em vermelho, o esqueleto basico de glicerol e as trés cadeias de acidos graxos.

A seguir, tem-se um resumo das principais caracteristicas dos componentes mais

significativos.

» Acidos graxos

Estdo presentes em proporgbes que variam entre menos de 1% e até
aproximadamente 30% (m/v) do 6leo bruto. Sdo compostos formados por uma
cadeia carbdnica de onde deriva a propriedade lipossoluvel e por um grupo carboxila

terminal que provoca propriedades acidas.

Os acidos graxos mais conhecidos sdo aqueles com comprimento de cadeia entre
12 e 22 atomos de carbono. Os mesmos reagem com as bases idnicas formando
sabdes, sendo este um inconveniente para a produgéao de biodiesel (SILVA, 2006).
Sao classificados em saturados, monoinsaturados e polinsaturados. Essa diferenca
de tamanho, grau e posicdo da insaturacdo na molécula confere propriedades fisicas
e quimicas distintas dos o6leos vegetais (BELITZ e GROSCH, 1997).
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A Tabela 2.2 apresenta a composicdo percentual dos &cidos graxos, em %
peso/peso, do 6leo de soja, onde a estrutura de um &cido graxo esta indicada por
uma notacao simplificada. Escreve-se o numero de atomos de carbono seguido de
dois pontos e, depois, um numero que indica quantas insaturacdes estdo presentes

na molécula.

Tabela 2.2. Composicao de acidos graxos do 6leo de soja

Acidos graxos Concentragao (%)
Laurico, C12:0 ND-0,1
Miristico, C14:0 ND-0,2
Palmitico, C16:0 8,0-13,5
Palmitoléico, C16:1 ND-0,2
Estearico, C18:0 2,0-54
Oléico, C18:1 17,0-30,0
Linoléico, C18:2 48,0 - 59,0
Linolénico, C18:3 4,5-11,0
Araquidico, C20:0 0,1-0,6
Gadoléico, C20:1 ND -0,5
Behénico, C22:0 ND-0,7
Erucico, C22:1 ND-0,3
Lignocérico, C24:0 ND-0,5

ND: Nao-detectavel
Fonte: Adaptado de CODEX-STAN 210, 2005

Vé-se, a partir da Tabela 2.2, que os acidos esteérico, linolénico, palmitico, oléico e

linoléico sdo predominantes no 6leo de soja.

« Componentes minoritarios

Além dos acidos graxos, existem componentes néo-gliceridicos, tais como:
fitoesterdis, ceras, hidrocarbonetos, carotendides (B- caroteno), tocoferdis e

fosfatideos. Dentre estes, merecem destaque os tocoferois e os fosfatideos.

Os tocoferdis sdo antioxidantes naturais que conferem maior estabilidade oxidativa
aos Oleos brutos. No entanto, durante as etapas de refino, especialmente na
neutralizacdo e na clarificacdo, ha uma perda desses agentes e 0s 0leos vegetais
passam a apresentar menor estabilidade a oxidacdo. Esta tendéncia, que afeta a

vida util do 6leo para fins alimenticios, também pode ser transferida para o éster

13



obtido via transesterificacdo, constituindo-se em problema critico para a viabilidade
técnica do biodiesel.

Os fosfatideos sdo moléculas de glicerol esterificadas com acidos graxos e acido
fosforico. No 6leo de soja bruto, esses componentes sao representados por lecitinas,
cefalinas e pelo fosfatidil-inositol, que correspondem, em média, a 2,1% de sua

composicao quimica (MORETTO e FETT, 1998).

2.2.3. Uso do Oleo Vegetal como Combustivel

A justificativa para o uso de 0Oleos vegetais como combustivel € atribuida ao fato
destes serem produtos naturais, renovaveis, biodegradaveis e com elevado valor
energético. Além disto, sdo isentos de enxofre e aromaticos. (FANGRUI e HANNA,
1999).

Apesar de ser favoravel, do ponto de vista energético, a utilizacdo direta de 6leos
vegetais em motores a diesel acarreta problemas. Alguns Oleos apresentam
propriedades inadequadas como biocombustivel, impedindo seu uso direto em
motores do ciclo diesel, tais como o alto indice de iodo e a viscosidade muito alta.
Por exemplo, o 6leo de mamona é muito viscoso (~239 mm?/s) e os seus ésteres
graxos possuem viscosidade (~14 mm?/s) superior aos limites estabelecidos pela
especificacdo do motor (2,0 — 5,0 mm?/s) (SAAD et al., 2006).

Estudos realizados com diversos 0leos vegetais mostraram que a sua combustao
direta conduz a uma série de problemas: carbonizacdo na camara de injecao,
resisténcia & ejecdo nos segmentos dos émbolos, diluicdo do 6leo do céarter,
contaminag&o do oleo lubrificante, entre outros. As causas destes problemas foram
atribuidas a oxidacdo dos triglicerideos, que conduz a formacdo de depositos
(goma). A Figura 2.4 mostra algumas consequéncias do acumulo de produtos de

oxidacao de 6leo de girassol em motor diesel.
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Fonte: IAPAR, 2005

Figura 2.4. Depésitos de 6leo bruto de girassol no motor.

Desta forma, varias metodologias tém sido utilizadas no sentido de corrigir ou
aproximar as propriedades do 6leo vegetal em relacdo as do diesel. Em meados da
década de 1970, surgiram as primeiras propostas de modificacdo de Oleos vegetais
pelo processo quimico de transesterificacdo dos Oleos vegetais e/ou gorduras
animais a ésteres graxos (biodiesel) (KNOTHE e STEIDLEY, 2005).

2.3. Biodiesel

2.3.1. Considerag0es Iniciais

A ANP, pela lei n°® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, definiu o biodiesel como:

Biocombustivel derivado da biomassa renovavel para uso em motores a
combustdo interna ou, conforme regulamento para outro tipo de geracéo de

energia, que possa substituir parcial ou totalmente um combustivel féssil.

O grande mercado energético brasileiro e mundial podera dar sustentagdo a um
imenso programa de geracao de emprego e renda a partir da producdo do biodiesel.

Estudos desenvolvidos pelos Ministérios do Desenvolvimento Agrario, da Agricultura,
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Pecuaria e Abastecimento, da Integracdo Nacional e das Cidades mostram que a
cada 1% de substituicdo de Oleo diesel por biodiesel, produzido com a participacao
da agricultura familiar, podem ser gerados cerca de 45 mil empregos no campo
(POUSA et al., 2007).

Dentre as principais matérias-primas utilizadas para a producdo do biodiesel
brasileiro, a soja se destaca como principal produto, contribuindo com cerca de 84%
do Oleo produzido. Essa cultura tem uma cadeia produtiva organizada e esta no
limite da fronteira tecnoldgica mundial. Hoje, o Brasil € o segundo maior produtor
mundial dessa oleaginosa (ANP, 2011 (b)). A Figura 2.5 apresenta os percentuais de
matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel referentes ao ano de 2010 e a
Tabela 2.3 indica a produtividade média e o teor médio de 6leo das principais

oleaginosas disponiveis no Brasil.

Oleo de Algodio

Oleo de Fritura Usado
0,79% Qutros Materiais Graxos

0,37%

Godura de Porco
0,39% Gordura Bovina

13,82%

Qlea de Soja
83,66%

Fonte: ANP, 2011(b)

Figura 2.5. Matérias-primas utilizadas para producao de biodiesel.

Existem varios processos de producao do biodiesel. Atualmente, a transesterificacao

€ 0 método mais utilizado em todo o mundo. Dessa rea¢do obtém-se uma mistura de
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ésteres alquilicos de acidos graxos, denominada biodiesel, e glicerol, conforme
ilustra a Figura 2.6 (TAPANES et al., 2008; SUAREZ et al., 2007).

OCOR OH
/ /
\ \
—OCOR + 3 H;C—OH Y—OH + 3 RCOO—CH;

Catalisador

OCOR Aleool OH

Triacilglicerideo (metilico ou etilico) Glicerol Esteres Graxos

Fonte: Adaptado de Knothe et al., 2006
Figura 2.6. Reacdo de transesterificacao.

R é uma cadeia carbdnica de qualquer acido graxo.

Nesta reacdo é promovida a quebra da molécula do triglicerideo por uma sequéncia
de trés reacOes reversiveis e consecutivas, onde o0s monoglicerideos e o0s
diglicerideos sé@o os intermediarios. O mecanismo reacional esta apresentado na

Figura 2.7.

Vé-se que, inicialmente, a molécula de triacilglicerideo é convertida em diglicerideo,
depois em monoglicerideo e, por ultimo, em glicerol, produzindo um mol de éster a
cada etapa reacional. A glicerina é considerada um sub-produto (CANDEIA, 2008;
SUAREZ et al., 2007).

A transesterificacdo de 6leos e gorduras pode ser afetada por varios fatores. Os
mais importantes sdo: presenca de &cidos graxos livres, umidade, tipo de &lcool
utilizado, razdo molar alcool/6leo, concentracdo e tipo de catalisador, tempo e
temperatura de reacdo (DEMIRBAS, 2008).
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0
1% etapa: L\ i
o “R2 rJ‘
o. O Rg¢—OH C Ry O OR4
- —_— + 3
atalic ) g
Ri 6 o catalisadon “ﬁ__f{ K3
\f Rj i1
. 3 S Ester de 4cida
Trigliceriden Diglicerideo graxo

2% etapa: /IJ\ aH
R4—OH O

Oty
RE O 0 : Y
O 0O Q‘TJ

calalisador K
i R OH *
R LUH )
Monogliceridea Ester de acido
Digliceriden graxn
3% etapa: OH OH T
Rq4— OH R4
‘-}Q‘T’{“\'/l\ - ””U% P Y
catalisador K1
R OH OH
Monogliceriden Glicerol Ester de acido graxo

Fonte: Adaptado de SUAREZ et al., 2007

Figura 2.7. Mecanismo em etapas da reacdo de transesterificagao.

2.3.2. Uso e Especificagao no Brasil

Desde 1° de janeiro de 2010, o oOleo diesel comercializado em todo o Brasil contém
5% de biodiesel, conforme a Resolu¢ao n° 6/2009 do Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE), publicada no Diario Oficial da Unido (DOU) em 26 de outubro de
2009. Esta resolucdo aumentou de 4% para 5% o percentual obrigatério de mistura
de biodiesel ao 6leo diesel. A continua elevacdo do percentual de adicdo de
biodiesel ao diesel demonstra o sucesso do Programa Nacional de Producdo e Uso
do Biodiesel e da experiéncia acumulada pelo Brasil na producdo e no uso em larga
escala de biocombustiveis (ANP, 2011 (a)).

O Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel no mundo,

apresentando uma producdo de 170.475 m*® em fevereiro desse ano. Por essas
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razdes, o estabelecimento de padrbes de qualidade para o biodiesel é uma das
maiores preocupac¢des do governo brasileiro (ANP, 2011 (b)).

O padréao de qualidade americano e o estabelecido na Unido Européia figuram como
0s mais conhecidos e sao geralmente usados como referéncia ou base para outros
padroes (KNOTHE, 2005). A especificagédo brasileira encontra-se a cargo da ANP e
€ similar a européia e a americana, mas com flexibilizacbes para atender as
caracteristicas das matérias-primas nacionais. As caracterizacdes do biodiesel séo
feitas de acordo com as normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT), da “American Society for Testing and Materials” (ASTM), da “International
Organization for Standardization” (ISO) e do “Comité Européen de Normalisation”
(CEN). As especificacbes para o biodiesel B100 (Resolucdo n°04 da ANP, de
02/02/2010) comercializado em territério nacional para uso automotivo na proporcao
de 5% em volume ao 6leo diesel encontram-se na Tabela 2.3 (ANP, 2011 (c)).

Diante de todos estes parametros, uma das grandes preocupacbes € com a
estabilidade oxidativa. Quando oxidado, o biodiesel pode conduzir & formacgéo de
acidos organicos, agua, peroxidos e produtos de polimerizagdo, que s&o
responsaveis pelo ataque a pecas do motor, reduzindo o seu tempo de vida util.
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Tabela 2.3. Especificagédo do biodiesel

METODO
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
ABNT ASTM EN/ISO
NBR D
Aspecto - LIl (1) - - -
7148 1298 EN ISO 3675
ifi I 3 N
Massa especifica a 202 C kg/m 850-900 14065 4052 EN ISO 12185
Viscosidade Cinematica a 40°C mm?/s 3,0-6,0 10441 445 EN I1SO 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) oC 100,0 14598 93 EN I1SO 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 I1SO 3987
. - EN 1SO 20846
Enxofre total, max. mg/kg 50 i 5453 EN ISO 20884
igzg EN 14108
Sédio + Potdssio, max. mg/kg 5 - EN 14109
15553 EN 14538
15556
g L. . 15553
Cdlcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15556 - EN 14538
Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
C ividad bre, 3ha 50
orrosividace ao cobre, =h a - 1 14359 | 130 | ENISO 2160
oC, max.
613
Numero de Cetano (5) - Anotar - 6890 EN ISO 5165
(6)
Ponto de entl'Jplmeinto de filtro oC 19(7) 14747 6371 EN 116
a frio, max.
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14[_‘48 6(_54 EN 14104 (8)
Glicerol livre, max % massa 0,02 1?331 6(588)4 EN 14105 (8)
P ? ’ ) EN 14106 (8)
6584
. 15344 -
1 0,
Glicerol total, max. % massa 0,25 K (8) EN 14105 (10)
Mono, di, triacilglicerol (5) % massa Anotar 1?;2; 6?88)4 -
EN 14105 (8)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 15343 - EN 14110
indice de lodo (5) g/100g Anotar - - EN 14111
- NN o
Estabilidade a Smdagao a 1109C, h 6 i i EN 14112 (8)
min.(2)

(2) LIl — Limpido e isento de impurezas com anotagdo da temperatura de ensaio.
Fonte: Resolugdo ANP N° 4/2010 — DOU 03.02.2010 (ANP, 2011 (c))
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2.3.3. Oxidacéao

Com a elevacdo da demanda pelo biodiesel e da sua capacidade de producéao,
crescente atencdo tem sido dada aos efeitos causados pela oxidacdo, durante o

armazenamento, na qualidade do biodiesel combustivel.

Durante a sua estocagem, o biodiesel se degrada. Esta degradacdo acarreta
alteracdes nas suas propriedades ao longo do tempo devido a reacOes de natureza
hidrolitica, microbiolégica e oxidativa. Tais alteracdes sédo aceleradas pela exposicao

ao ar, umidade, metais, luz, calor e a ambientes contaminados por microrganismos.

Dentre as implicacdes negativas da oxidacdo do biodiesel, pode-se destacar o
aumento da viscosidade, a elevacdo da acidez e a produgédo de compostos
poliméricos indesejaveis. Nao faltam registros na literatura técnica que relatem as
consequéncias da formacdo de goma nos sistemas de injecdo de combustivel
devido a reac¢Oes de oxidagao (BONDIOLI et al., 2003 e 2004).

Algumas oleaginosas séo portadoras de caracteristicas quimicas indesejadas que
sao incorporadas ao biodiesel durante o seu processo de obtencdo. Uma dessas
caracteristicas € o numero de insaturacoes presentes na estrutura dos Oleos
vegetais (KNOTHE, 2006).

Na maioria desses 0leos, as insatura¢des apresentam uma configuragdo metilénica
interrompida (COWAN, 1979; FORMO et al., 1979), conforme a apresentada na
Figura 2.8 para o &cido linolénico. Contudo, o arranjo conjugado das ligacdes duplas
€ 0 mais termodinamicamente estavel devido a estabiliza¢do parcial provocada pela
deslocalizacéo dos elétrons da ligagdo 1 (CAREY, 1987).

O rearranjo espontaneo da configuracdo metilénica interrompida para a configuracéo

conjugada ndo ocorre em temperaturas baixas devido a alta energia de ativacao
associada a quebra e reestruturacéo das ligacdes m (COWAN, 1954).
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AN

CONFIGURACAO METILENICA INTERROMPIDA OH

AVAVA VA VA VAVAVAVAY S

N

CONFIGURACAO METILENICA CONJUGADA OH

Fonte: Adaptado de COWAN, 1979; FORMO et al., 1979

Figura 2.8. Configuracdes das liga¢c6es duplas no acido linolénico.

2.3.3.1. Mecanismo de Oxidacéo

O mecanismo da oxidacao das cadeias hidrocarbodnicas dos Oleos vegetais esta bem
estabelecido na literatura desde meados da década de cinglienta. Porém, trata-se
de um item bastante pesquisado pela comunidade cientifica devido aos diversos
fatores e suas combinacdes que aceleram a oxidacao do biodiesel, assim como o

aprimoramento das técnicas de deteccao dos produtos formados.

A guimica de degradacéo do biodiesel € a mesma que a do Oleo vegetal do qual ele
procede, pois as insaturacdes presentes nos 6leos ndo sdo alteradas durante a
reacdo de transesterificagdo. E um processo complexo e que depende da natureza
dos Oleos vegetais utilizados na sua producéo, da configuracdo da(s) ligacédo (6es)
dupla(s), da proporgcéo dos ésteres que o compdem, umidade, da temperatura, do
tempo de estocagem e da presenca de antioxidantes (naturais ou sintéticos) (SwRI,
2005).

As reacdes de oxidacdes do biodiesel podem ser de natureza hidrolitica ou

oxidativa:
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» Degradacdo hidrolitica:

A degradacao hidrolitica pode ser de carater enzimatico ou nao-enzimatico. A
degradacdo enzimatica ocorre ou pela acdo de lipases presentes nas sementes de
oleaginosas ou pela agdo microbiana (processos fermentativos), que hidrolisam os
Oleos vegetais e produzem &cidos graxos livres. A condicdo Otima de acdo esta
situada em torno de pH 7 e 37°C, sendo que os substratos de origem vegetal tém

melhor atuacdo em meios ligeiramente acidos (MORETTO e FETT, 1998).

A degradacao hidrolitica nao-enzimatica se da na presenca de agua e sua
ocorréncia depende, principalmente, das condicdbes de processamento e/ou
estocagem do combustivel. A contaminagdo do biodiesel com glicerol, mono e
diacilglicerideos (intermediarios da reacdo de transesterificacdo) tem sido
considerada uma das principais causas da ocorréncia deste tipo de degradacéo,

pois formam emulsdes com a agua (KNOTHE et al., 2005).

» Degradacao oxidativa:

Esta diretamente relacionada a disponibilidade de ar e a presenca de compostos
insaturados, sendo que o desencadeamento desse processo pode ocorrer via

fotoxidacdo ou autoxidacéo.

O mecanismo de fotoxidacdo de compostos insaturados € promovido pela radiacdo
ultravioleta em presenca de fotossensibilizadores (como a clorofila, a mioglobina ou
a riboflavina). Estes absorvem a energia de comprimento de onda na faixa do visivel
e a transferem para o oxigénio triplete (°0,), gerando o estado singlete (*O,)
(BERGER e HAMILTON, 1998). Nesse mecanismo, a molécula de oxigénio
apresenta-se no estado triplete fundamental, onde dois de seus elétrons de maior
energia tem spins paralelos em orbitais moleculares diferentes (espécie
paramagnética). Quando este estado recebe energia da radiacdo ultravioleta, na
presenca de fotossensibilizadores, hd formacdo de oxigénio singlete altamente
reativo. A sua maior reatividade deve-se aos dois elétrons de forma antiparalela no
mesmo orbital molecular (espécie diamagnética). Esse oxigénio é mais eletrofilico

que o oxigénio triplete e reage cerca de 1.500 vezes mais rapido com os acidos
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graxos insaturados (GORDON, 2001). Os produtos de degradacao obtidos sé&o
diferentes para cada tipo de oxigénio.

A autoxidacdo é o principal mecanismo de oxidacdo de Oleos. Trata-se de uma
reacdo em cadeia que envolve o oxigénio triplete. A sequéncia de reacdes inter-
relacionadas para explicar este mecanismo foi proposta por Farme e colaboradores
em 1942. Na Figura 2.9 encontra-se esquematizada uma adaptacédo da sequéncia

de reacOes sugerida por esses pesquisadores.

Iniciagao RH—-R"+H"
Propagacao R"+ 0, - ROQ’
|_’RDD' + RH - ROCH + R*
|
Término ROO" + R - ROOR Produtos
ROQO" + ROO" — ROOR + O, estaveis
R"+ R"=RR

RH = Acido graxo insaturado; R’ = Radical livre; ROO" = Radical peréxido; ROOH = Hidroperoxido.

Fonte: Adaptado de FORMO et al., 1979

Figura 2.9. Etapas das reac¢6es de peroxidagéo.

Como pode ser observado, trata-se de uma reacdo em cadeia constituida por trés

etapas distintas: iniciacdo, propagacao e terminacao.

Iniciacdo — ocorre a formacao dos radicais livres do éster graxo devido a retirada de
um hidrogénio do carbono alilico na molécula do acido graxo (TOLEDO et al., 1985).
Essa remocéao ocorre por meio de agentes iniciadores, tais como: temperatura (caso
ela seja uma das variaveis do processo), radiacdo UV, os peroxidos presentes no
meio reacional ou metais, por exemplo (SwRI, 2005). A natureza exata da etapa de
iniciagdo nao é inteiramente compreendida, embora seja conhecido que essa etapa
e favorecida por radicais, como aqueles produzidos pela decomposicao, catalisada
por metais, dos hidroperoxidos pré-formados. Os hidroperoxidos estdo presentes

freqientemente em dleos e gorduras cujas condigdes de estocagem e manuseio ndo
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sdo adequados. Esses hidroperoxidos formados sao alilicos a insaturacdo olefinica e
instaveis, transformando-se rapidamente em outros compostos (GUNSTONE, 1984).

Propagacdo — os radicais livres formados (Re) sdo suscetiveis ao ataque do
oxigénio atmosférico, sendo convertidos em radicais peréxidos (ROOe). O radical
perdxido reage com o éster graxo, formando os hidroperéxidos (ROOH). Deste
modo, formam-se os produtos primarios da oxidacdo (peréxidos e hidroperoxidos),
cujas estruturas dependem da natureza dos ésteres graxos presentes. A entalpia
dessa etapa da reacdo é relativamente baixa, se comparada com a da iniciagdo.
Logo, as reac¢des sdo mais rapidas porque a abstracdo do hidrogénio do éster graxo
pelo radical peréxido ocorre preferencialmente em carbonos onde a energia de
dissociacao das ligacdes é baixa. Esses carbonos ocupam uma posicao dialilica, isto
€, aquela referente ao grupo metileno entre dois grupos algquenos do éster graxo
poliinsaturado (GORDON, 2001). Os radicais livres formados atuam como
propagadores da reacgéo, resultando em um processo autocatalitico (TOLEDO et al.,

1985).

Término — dois radicais combinam-se, originando produtos estaveis advindos da
cisdo e do rearranjo dos radicais livres ou dos hidroperoxidos (SILVA et al., 1999).
Inicialmente, os hidroperdxidos formados durante a oxidacdo geram aldeidos, acidos
carboxilicos de cadeia curta e outros compostos oxigenados como produtos do
processo de oxidacdo em cadeia (FREEDMAN et al., 1989). Entretanto, as duplas
ligagcbes também podem ser orientadas a reacdes de polimerizacdo que originam
produtos de maior massa molar e, eventualmente, a um aumento da viscosidade do
biodiesel. Isto pode ocasionar a formacdo de espécies insoluveis que poderdo
entupir linhas e bombas de combustivel (GALVAO, 2007).

2.3.3.2. A Abstracao de Hidrogénios

Os hidrogénios ligados a carbonos alilicos a insaturacdes sdo mais facilmente
abstraidos que os hidrogénios ligados a carbonos nao-alilicos ou a carbonos
pertencentes a ligacdo dupla. A estabilidade da ressonéncia do sistema T de
elétrons da insaturacdo torna o hidrogénio do carbono alilico propriamente mais

positivo e, portanto, mais facil de ser abstraido quando na presenca de agentes
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iniciadores da oxidagdo. Carbonos alilicos a duas insaturagfes sdo extremamente
suscetiveis a abstracdo de hidrogénios (COSGROVE et al., 1987; KNOTHE e
DUNN, 2003).

A Figura 2.10 mostra as posi¢fes do radical livre nos dois carbonos mais suscetiveis
a ocorréncia da reacdo, os radicais livres formados e os hidroperoxidos resultantes,
utilizando como substrato uma cadeia alifatica contendo o0 mesmo numero de

insaturacdes que o acido linolénico (18:3).

OoH OoH
+ +
QOH OOH
Y - 45% - - f I %
+ +
falald HOO
- P4 - g% - By - 10%

Fonte: COSGROVE et al., 1987; KNOTHE e DUNN, 2003

Figura 2.10. Possiveis posi¢des do radical livre.

Pode-se observar que os hidroperdxidos resultantes mantém o mesmo numero de
ligacdes duplas que a cadeia do acido graxo original. Contudo, dois tercos do total
dos possiveis hidroperoxidos contém polinsaturagcdes que nao sao totalmente
metilénicas-interrompidas, isto é, apresentam um dieno conjugado na sua estrutura.
Os dienos conjugados concentram a carga negativa em torno das suas ligacoes 1T e
o hidrogénio do carbono alilico ao dieno fica mais positivo e suscetivel a abstracéo.
E exatamente nessa posicdo que o hidroperéxido forma-se preferencialmente. O

mesmo acontece quando o acido linoléico (18:2) é oxidado (GUNSTONE, 1984).
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A taxa de oxidagdo dos acidos graxos polinsaturados e puros, como medida do
consumo de oxigénio em sistemas fechados, € proporcional ao numero de carbonos
bialilicos presentes (COSGROVE et al., 1987). Quando o teor dos &cidos linoléico
(18:2) e linolénico (18:3) no biodiesel aumenta, a estabilidade a oxidacdo diminui. Se
o biodiesel for modificado quimicamente para reduzir a sua poliinsaturacédo -
utilizando métodos como a hidrogenacédo, por exemplo -, a estabilidade a oxidagéo
aumenta (NEFF et al., 1993).

2.3.3.3. Os Isbmeros cis e trans

Viu-se que 0 numero e a posi¢cao das insaturacdes presentes em uma molécula de
biodiesel afetam a sua taxa de oxidacdo. Entretanto, a geometria dessas
insaturac6es também influi em seu processo de degradacdo. Entende-se por

geometria as configuracdes cis e trans das insaturagoes.

Como a reacdo de oxidacdo consiste na abstracdo do hidrogénio do grupo
metilénico ativado seguida da formacdo de peroxido, pode-se esperar um equilibrio
das formas cis-cis e cis-trans na mistura, pois existem, para cada insaturacao, duas
posicbes para a formacdo dos peroxidos. Isso explica a instabilidade dos
hidroperoxidos quando isolados de uma mistura reacional: sdo revertidos para uma
mistura de dois hidroperéxidos (WEXLER, 1964). Na Figura 2.11, estdo indicados os
possiveis hidroperdoxidos formados quando uma olefina cis-cis é transformada em

uma cis-trans.

CHs( CH2 )aCHzCH=C HC Hz( CH:)QC OaR
ci8

OOH
CH( CHz)sCH:CH—(IJHCHz( CH.:)eCO:R

trans
+
O0OH

CH(CH; )scHz—éH—CH———-CH( CH2)sCOz:R

trans

Fonte: WEXLER, 1964

Figura 2.11. A formacao dos isémeros cis-trans.
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E importante ressaltar que, enquanto uma Unica insaturacdo trans é mais estavel
gue uma insaturacdo cis, as insaturacfes trans conjugadas s&o mais sensiveis a
oxidagao que as insaturagbes cis. A Figura 2.12 indica a ordem de estabilidade

dediferentes geometrias e posi¢cdes das insaturacoes.

/\/>/%\>/=\=/

trans cis conjugated cis

more stable V

7 <N

conjugated trans

X

bis allylic

less stable

Fonte: BERTHIAUME e TREMBLAY, 2006

Figura 2.12. Ordem de estabilidade para diferentes isdbmeros de alquenos.

2.3.3.4. Produtos da Oxidacao

Foi visto que, no decorrer do processo de oxidacao do biodiesel, a concentracao de
hidroperoxidos aumenta. Estudos tém mostrado que, ao longo desse processo, a
concentracdo de hidroperoxidos pode se desenvolver de duas maneiras: a sua
concentragdo pode aumentar, atingir um patamar e se manter em um estado
estacionario; ou a sua concentracdo aumenta, atinge um pico e, entdo, decresce
(PASCHKE e WHEELER, 1944; DU PLESSIS et al., 1985; BONDIOLI et al., 2003).

As razdes pelas quais esses dois comportamentos existem ndo estao esclarecidas.
Contudo, fatores como a disponibilidade de oxigénio, a temperatura, a pré-oxidacao
da amostra e a presenca de metais que catalisam a decomposicdo dos
hidroperoxidos podem explica-lo. Se ndo houver oxigénio suficiente, a formacao dos
hidroperoxidos pode ser retardada ou, até mesmo, interrompida. No caso de
interrupcdo, a etapa seguinte de reacdo € a decomposi¢cdo dos hidroperédxidos
formados. Esse comportamento tende a causar um pico na concentracdo de

hidroperoxidos, seguido do seu decréscimo. Similarmente, em altas temperaturas ou
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na presenca de metais que decompdem hidroperoxidos - como o cobre e o ferro -, a
taxa de decomposicdo de hidroperoxidos aumenta rapidamente, atinge um pico e,
em seguida, observa-se um rapido decréscimo da sua concentracdo (PASCHKE e
WHEELER, 1944).

Os hidroperdxidos se decompdem para formar, principalmente, aldeidos como
hexenal (ANDERSON e LINGNERT, 1998), heptenal, propanal, hexanal e 2,4-
heptadienal (NEFF et al.,, 1994), assim como pentano, alcoois alifaticos, acido

férmico e formiatos de alquila (DE MAN et al., 1987).

Apéds a sua decomposicao, ocorre uma ligacdo entre as cadeias de acidos graxos e
posterior formacao de espécies de alta massa molecular. A polimerizacdo vinilica
tem sido proposta como um mecanismo por meio do qual oligbmeros de elevada

massa molecular de 6leos ou ésteres graxos podem ser formados.

Na presenca de oxigénio, cadeias de &cidos graxos séo ligadas entre si por ligacdes
do tipo C-O-C e C-C. Quando a decomposicdo do hidroperéxido ocorre sob uma
atmosfera inerte ou sob temperaturas elevadas, as ligacdes do tipo C-C séo
observadas nos polimeros resultantes. No mecanismo de polimerizacao vinilica,
mostrado na Figura 2.13, um radical carbonico livre ataca diretamente um carbono
olefinico para criar uma ligagcdo C-C e outro radical livre. O radical carbénico pode
abstrair um hidrogénio de outra molécula ou continuar o processo, sendo adicionado
a outro carbono olefinico de um 0Oleo ou éster graxo. Estas etapas de reacdo néo

ultrapassam a formacéao de trimeros e tetrameros (FORMO et al., 1979).

Para evitar a autoxidacdo do biodiesel, € necessario diminuir a incidéncia de todos
os fatores que a favorecem, ou seja, as fontes de energia (temperatura e luz),
responsaveis pelo desencadeamento do processo de formacgdo de radicais livres, a
presenca de metais no 6leo, bem como o contato com oxigénio. A Figura 2.14
mostra os possiveis produtos de oxidacdo formados devido a presenca de alguns

agentes, como metais, oxigénio ou meio acido.
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Além disto, também é possivel bloquear a formacao de radicais livres por meio de

substancias antioxidantes, as quais, em pequenas quantidades, atuam no processo

de oxidacdo (COSGROVE et al, 1987).

Ny

R R
+

R

+  — » Trimero

Fonte: Adaptado de FORMO et al., 1979

Figura 2.13. Etapas de reac8es da polimerizacao vinilica.

R—CH,—CH—CH—CH,R, + 0, — R—CH —CH—CH—CH,~R, <> R—CH—CH—CH—CH, R,
oo T [o-
” R—gﬂ —CH=CH—CH, R, R—CH =GB~ (H—CH. R,
¢ hidroperéxido fase final 0
7 L Ly
R—CH —CH—CH—CH, R, |
{_l) ll.FF:H' dleool W R_CH :Cﬂ_m_cﬂg_R1+ UH-
OH R— (EH—CH=CH—G{2—R, é
R—C—H+ _(H=CH-CH,—R, R—CH—CH—=CH—CH.—R, ‘l’m_
4 o alceno de cadeia dobrada R—CH—CH—CH—CH,-R,
aldefdo \ ) o-n
H2C= CH_(HZ_Rl dlcool
alceno de cadeia menor

Fonte: Adaptado de KOCHHAR e GERTZ, 2004

Figura 2.14. Oxidacéo de ésteres na posigédo alilica e possiveis produtos obtidos.

2.3.3.5. Medida da Estabilidade a Oxidacao

Existem duas possibilidades de medida de estabilidade a oxidagéo: aplicacdo dos

métodos tradicionais do 6leo diesel ou dos métodos padrées de analise de 6leos e

gorduras.
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Algumas referéncias citam que os métodos ASTM tradicionais aplicados a
estabilidade a estocagem do diesel podem ser usados na avaliagdo do biodiesel e
as suas 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 D2274 (Oxidation Stability of Distillate Fuel Oil
(Accelerated Method), D4625 (Diesel Storage Stability at 43C) ou ASTM D6468
(High Temperature Stability of Distillate Fuels) para aplicagdo ao biodiesel, o
método D2274 mostrou pouca precisdo ao correlacionar dados industriais
(MONYEM et al., 2000; GILES, 2003; WESTBROOK, 2003). Segundo Bondioli et
al. (2002), ambos os métodos D2274 e D6468 ndo sdo adequados ao biodiesel.

Dentre os trés métodos sugeridos, o D4625 apresenta uma melhor correlagdo com o
comportamento do biodiesel e ainda é utilizado na avaliacdo da estabilidade a
estocagem deste produto (WESTBROOK, 2003; GILES, 2003). Este método, porém,
requer longos periodos de teste impedindo-o de ser adaptado a um répido
monitoramento da estocagem do combustivel (MONYEM et al., 2000; STAVINOHA
et al., 2000; BONDIOLI et al., 2002).

Considerando que os métodos tradicionais do 6leo diesel ndo sdo viaveis, os
métodos padrdes para 6leos e gorduras tém sido os mais utilizados. Viu-se que, pelo
fato da quimica de degradacdo do biodiesel ser a mesma que a do 6leo graxo do
qual ele é derivado, o mecanismo de oxidac&do do biodiesel envolve apenas o ataque
do oxigénio a cadeia hidrocarbdnica. Além disso, as insaturacfes nao sofrem
alteracdes durante a reacdo de transesterificacdo. Por isso, 0 que se aplica a 6leos
vegetais e gorduras é, também, aplicado ao biodiesel. Dentre os métodos existentes,
0 mais usado para biodiesel € aquele que se baseia no parametro Oil Stability Index
(OSI), segundo a norma da American Oil Chemists’ Society (AOCS) e o método
Cd12b-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 EN14112: Fat and Oil Derivatives — Fatty Acid
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Methyl Esters (FAME) — Determination of Oxidation Stability (Accelerated Oxidation
Test). Esse método é equivalente ao padrdao AOCS Cd 12b-92 (PRANKL, 2002 e
2005). Em 2006, o método EN14112 foi incorporado a norma ASTM D6751 para a
especificacdo do biodiesel nos EUA, onde o valor minimo para o OSI é de 3h
(BONDIOLI et al., 2002; LACOSTE et al., 2003).

A ANP especifica a norma EN14112 (ver o item 2.3.2, Tabela 2.3) para a
determinacdo da estabilidade a oxidacdo do biodiesel. Nesta norma, utiliza-se o
equipamento Rancimat, cujo principio foi originalmente desenvolvido por Hadorn e
Zurcher (1974). Expressa a estabilidade a oxidagdo dos acidos graxos em termos de
periodo (ou tempo) de inducdo na formacédo de acidos organicos volateis resultantes
de condicbes de oxidacdo aceleradas. No Brasil, o tempo de inducdo minimo

estipulado pela norma é de 6h.

Neste método, a determinacédo da estabilidade oxidativa € baseada no aumento da
condutividade elétrica. Uma amostra de biodiesel € mantida em um vaso de reacéao,
a temperatura de 110 °C e sob um fluxo de ar constante de 10L/h. Com o processo
de oxidagdo continuada, sdo formados compostos organicos volateis. Estes
compostos séo transportados, pelo fluxo de ar, para o interior de uma célula de
medicdo contendo agua destilada, onde a presenca dos acidos organicos € entao
detectada pelo aumento da condutividade no sistema. Para uma melhor
compreensdo do método, a Figura 2.15 mostra uma ilustragdo do ensaio de
estabilidade descrito.

Inicialmente, o aumento da condutividade é lento. A partir de um determinado
momento, observa-se um aumento abrupto da condutividade. Este instante é
chamado de tempo de inducgéo, que significa o fim da etapa de iniciacdo e o inicio da

etapa de propagacao do processo de oxidacao.
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Fonte: DE MAN e DE MAN, 1984

Figura 2.15. llustracéo do ensaio de estabilidade a oxidacéao.

Para calcular o tempo de inducédo a partir da curva de condutividade elétrica (us)
versus tempo, constroem-se duas tangentes, uma inclinada e a outra nivelada a
curva, que se interceptam num ponto que corresponde, na escala de tempo, ao
tempo de inducao (Figura 2.16).
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Figura 2.16. Grafico gerado pelo software Rancimat, indicando o tempo de indugdo automatico da

amostra de biodiesel.

Abaixo deste ponto, praticamente, ndo existe formacdo de compostos secundarios
de oxidacdo, enquanto que acima do mesmo ocorre rapido aumento da taxa de
oxidacao, do indice de peroxido, da absorcdo de oxigénio e de formacao de volateis
(ANTONIASSI, 2001).
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2.4. Antioxidantes

2.4.1. Considerag0es Iniciais

Na tentativa de controlar os processos oxidativos, destaca-se o uso de antioxidantes,
substancias ou mistura de substancias quimicas adicionadas em pequenas
propor¢cdes a produtos industriais, com o0 objetivo de conferir funcionalidade,
desempenho e requisitos de qualidade. De forma geral, essas substancias podem
melhorar as propriedades ja existentes, suprimir as indesejaveis e/ou introduzir
novas. A tecnologia dos aditivos aplica-se a todos os setores industriais: alimentos,
farmacos, combustiveis, lubrificantes, produtos petroquimicos, atuando diretamente
nas fases de processamento, armazenamento e distribuicio no mercado
(RODRIGUES FILHO, 2010).

Os dleos vegetais apresentam em sua composi¢cdo um indice relativamente alto de
acidos graxos insaturados e, por isso, estdo sujeitos a um processo acelerado de
oxidacdo. A fim de impedir ou minimizar a formacado de compostos como peroxidos,
aldeidos, cetonas, dimeros e polimeros, eles sdo aditivados com antioxidantes
sintéticos ou naturais (LITWINIENKO et al, 1999).

2.4.2. Antioxidantes Naturais e Sintéticos

Os 6leos vegetais usualmente contém antioxidantes de ocorréncia natural, como os

tocoferois, flavonoides e carotenoides.

O tocoferol, por ser um dos melhores antioxidantes naturais, € amplamente utilizado
como um inibidor de oxidag&o de 6leos e gorduras. Estdo presentes de forma natural
na maioria dos 6leos vegetais, em alguns tipos de pescado e, atualmente, sdo
sintetizados. Existem quatro tipos segundo a localizacdo dos grupos metila no anel:
a, B, vy e & (Figura 2.17). A atividade antioxidante dos tocoferbis deve-se,
principalmente, a capacidade de doar seus hidrogénios fendlicos aos radicais livres,
interrompendo a propagacdo em cadeia (GALVAO, 2007).
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CH,

o - tocoferol: R, =R, = R, = CH,

B - tocoferol: R, =R, =CH,; R,=H
Y - tocoferol: R, =H; R, =R, = CH,
8 - tocoferol: R, =R, =H; R, = CH,

Fonte: Galvao, 2007

Figura 2.17. A estrutura dos tocoferais.

Alguns processos de producdo de 6leos vegetais incluem uma etapa de destilagdo
para sua purificagdo. O biodiesel obtido a partir destes 6leos normalmente possui
pouco ou nada de antioxidantes naturais, tornando-se menos estavel (McCORMICK
et al., 2007). Surgiu, entdo, a necessidade de aplicar antioxidantes sintéticos para
aumentar a estabilidade do biocombustivel, e, deste modo, manter as suas
propriedades por um periodo maior.

Como o biodiesel apresenta uma estrutura semelhante em acidos graxos aos 6leos
vegetais, inicialmente utilizou-se os mesmos antioxidantes provenientes da industria
de dleos no controle do processo oxidativo. Porém, h& alguns anos, o mercado tem
desenvolvido antioxidantes especificos para biodiesel. Dentre o0s diversos
antioxidantes sintéticos, os mais utilizados para o aumento da estabilidade do
biodiesel sdo aqueles que apresentam em sua estrutura aminas aromaticas e fenais,
como o 3,5-di-tertbutil-4-hidroxitolueno (BHT), 2,3-tertbutil-4-metil-metoxifenol (BHA),
3,4,5-acido trihidroxibenzoico-propil galato (PG) e tertbutil-hidroquinona (TBHQ)
(METTELBACH e SCHOBER, 2003; SHAHIDI et al., 1992). As suas estruturas

podem ser visualizadas na Figura 2.18.
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Fonte: RAMALHO e JORGE, 2006

Figura 2.18. Estrutura fendlica de alguns antioxidantes sintéticos.

2.4.3. Modos de Atuacéo

Os antioxidantes tém diferentes modos de atuacdo quando colocados na presenca

de biodiesel: podem bloquear a etapa de propagacao, destruir os hidroperoxidos,

absorver luz ultravioleta ou minimizar o efeito da acdo de metais (quelantes de

metais), conforme ilustrado na Figura 2.19.
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Fonte: CIBA — GEIGY QUIMICA S.A., 1991

Figura 2.19. Ciclo de autoxidag&o e mecanismos de acdo antioxidante.
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Independentemente do modo de atuacdo, o que se observa é o0 aumento do tempo
de indugdo do biodiesel na presenca de antioxidantes. Em todos os casos, eles
interrompem a sequéncia de propagacdo, aumentando o tempo da etapa de
terminacdo (GUNSTONE, 1984).

De um modo geral, os antioxidantes existentes no mercado sao misturas de um
antioxidante primario com um secundario. Considerando o radical proveniente da
insaturacdo no biodiesel, Re, a atuacdo de um antioxidante primario XH se passa

segundo as seguintes reagoes:

Re+ XH — R'H + Xe
ROQOe+ XH — ROOH + Xe

Nestas reacoes, Re e ROOe representam os radicais alquila e peroxila,
respectivamente oriundos da cadeia de biodiesel. O antioxidante possui um
hidrogénio que pode ser captado por estes radicais livres, que sdo desativados e
geram um radical livre Xe, localizado na molécula do antioxidante. Este radical Xe &
pouco reativo e apresenta um forte impedimento estérico, predominante em
antioxidantes fendlicos, o qual reduz a acidez do grupamento -OH. Assim, dificulta-
se a aproximacao de outros atomos, moléculas ou radicais livres a este ponto da
molécula. As reacdes de estabilizacdo competem com as reacdes de propagacao,

mostradas na sequéncia de reacdes abaixo:

Re +R'H - RH +R’e
ROOe + RH — ROOH + Re

onde R'H é a cadeia hidrocarbdnica de biodiesel gerada apdés a atuacdo do
antioxidante na forma radicalar na etapa de iniciacdo e R’e é o radical alquila do

biodiesel formado na etapa de propagacao devido a atuacdo do radical Re.

Conforme discutido no item 2.3.3, a oxidagdo do biodiesel estd relacionada a
formacdo de radicais livres, que reagem com 0 oxigénio atmosférico e formam os
hidroperoxidos. Os antioxidantes que atuam diretamente na desativacdo de radicais

livres sdo chamados de antioxidantes primarios e 0s que atuam na desativacdo ou
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decomposicao de hidroperoxidos sdo chamados de antioxidantes secundarios (DE
PAOLI, 2008).

Os antioxidantes primarios, também chamados de bloqueadores, sdo, em geral,
compostos fendlicos e aminas que atuam interrompendo a cadeia da reacdo 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).

Os antioxidantes secundarios contribuem para retardar a autoxidacdo por
mecanismos de acao diferentes dos antioxidantes primarios. Nesta categoria,
encontram-se (POKORNY, 2007):

% Agentes quelantes (ou desativadores de metais): complexam ions metalicos,
principalmente cobre e ferro, que catalisam a oxidac&do do biodiesel. Um par
de elétrons ndo compartilhado na sua estrutura molecular promove acgéo de
complexacdo. Os mais comuns sdo acido citrico e seus sais, fosfatos e sais
de acido etileno diamino tetra acético (EDTA).

% Removedores de oxigénio: capturam o0 oxigénio presente no sistema
reacional por meio de reacdes quimicas estaveis, impedindo a atuacao de
peréxidos e hidroperoxidos como propagadores da autoxidagdo. 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 condicdes.

« Compostos que regeneram 0s antioxidantes primarios: como o &acido
ascorbico, que regenera o a-tocoferol.

% Sinergistas: sdo substancias com pouca ou nenhuma atividade antioxidante.
Podem aumentar a atividade dos antioxidantes primarios quando usados em
combinacdo adequada com eles, sendo o &cido citrico o mais conhecido.
Alguns antioxidantes primarios, quando usados em combinac¢éo, podem atuar

sinergisticamente.
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2.4.4. Antioxidantes Fendlicos

Os antioxidantes primarios mais comuns sdo aqueles derivados do fenol e que
possuem substituintes nas posi¢cdes 2 e 6 ( orto em relacdo a hidroxila) ou diferentes
substituintes na posicao para do anel aromatico. Os substituintes nas posicoes 2 e 6
podem ser grupos tert-butila, que protegem o radical fenoxila. Estes antioxidantes
sdo comumente chamados de “fendis impedidos” e existem no mercado com
substituintes diversificados na posicdo para em relacdo a hidroxila, como
exemplificado na Figura 2.20 (DE PAOLI, 2008).

[ R= CHj. C:Hs, CsHg, tCsHg

(CH3)hC C(CHa)s

R

Fonte: Adaptado de DE PAOLI, 2008

Figura 2.20. Estrutura do fenol e alguns dos substituintes R com os quais ele é produzido.

Os radicais R exemplificados na Figura 2.20 sao alguns que compdem a estrutura de
antioxidantes sintéticos ja existentes. Geralmente sdo radicais de cadeia curta, pois
0 biodiesel apresenta uma carbonila em sua estrutura, o que confere uma certa
polaridade & molécula. Além disso, como a concentracdo de antioxidante empregada
€ peguena, os problemas relacionados a solubilidade entre essas duas substancias

SA0 menores.

O mecanismo de acdo dos antioxidantes fendlicos primarios encontra-se, de uma

forma simplificada, na Figura 2.21.

OH 0"

S S K

ROO- + | = — | = + ROOH
L/ ~F

Figura 2.21. Antioxidante primario: o peréxido reativo induz a formacao do radical fenoxi estavel.

Fonte: FRANKEL, 1980
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A etapa chave da reacdo de estabilizacdo por fendis é a desativacdo dos radicais
alquila e peroxila por meio da doacédo do hidrogénio do grupo hidroxila e posterior
formacdo do radical fenoxila. A presenca dos grupos tert-butila (C(CHs)s) nas
posicoes orto em relacdo ao radical hidroxila garante a sua estabilidade por
impedimento estérico. Por isso, eles receberam a denominacgéo genérica de “fendis
impedidos” (“hindered phenols”) (WALSH, 1992).

Na literatura, existem muitas propostas do mecanismo de atuacéo destes fendis com
impedimento estérico. Todas as existentes resultaram da analise de compostos
poliméricos, pois ainda ndo existem mecanismos especificos para 6leos vegetais ou
biodiesel (WALSH, 1992). Na Figura 2.22 encontra-se 0 mecanismo de atuacao

proposto para um di-tert-butilfenol.

H
|
9 4]
(CH3piC CiCH . .
(LHak (CHy)C .
* au PN . CiCHz)
P ou POOT +PH ou POOH
a)
it R
i)
0
0
(CHy)sC C{CH3)s F oo POGT (EHah
—_—
c)
POO ou R
d) R
|
0
(CH3C CiCH;)s
(CH3)sC C{CHs)
X e) R R
R—CH | |
HL CH—CH OH
I:CH;};C CI:CH;_:I_;

Fonte: SCOTT e YUSOFF, 1980

Figura 2.22. Mecanismo de atua¢do de um fenol impedido na desativacéo de radicais livres.

P representa uma molécula de polimero.
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Neste mecanismo, os radicais livres alquila ou peroxila, sdo desativados ao retirar o
hidrogénio do grupo hidroxila do fenol (etapa a). O radical fendlico € estabilizado
pela presenca dos grupos tert-butila e pela ressonancia com o anel aromatico.
Quando o elétron desemparelhado migra para a posi¢do para do anel, ha formacéo
de uma quinona (etapa b). Existe a possibilidade de ocorrer a desativagdao de outro
radical livre da cadeia do polimero pela incorporacdo da molécula do antioxidante

(etapa c).

Quando o radical do anel quinona reage com um radical alquila ou peroxila derivado
do biodiesel, ele se incorpora a essa estrutura e € desativado (etapa c ou d). Se isso
nao ocorrer, os dois radicais livres se condensam e formam um dimero (etapa e).
Dimeros sdo formados quando a concentracdo de antioxidante na massa de
polimero for suficientemente alta para que ocorra a condensac¢édo dos dois radicais
livres que o originam (SCOTT e YUSOFF, 1980). Como foi dito anteriormente, esse
mecanismo é proposto para polimeros, onde a concentracdo de antioxidante situa-
se entre 1 e 4%, muito acima da geralmente utilizada em biodiesel. Portanto, essa

etapa ndo deve acontecer em misturas de biodiesel com antioxidantes.

2.4.5. Antioxidantes aminicos

Outra classe de estabilizantes primarios que atua na desativacdo de radicais livres
sdo as aminas arométicas secundarias ou p-fenileno-diaminas. Caracterizam-se por
apresentar um menor impedimento estérico e nenhum efeito de estabilizacdo do

radical livre causado pelo anel aromatico (DE PAOLI, 2008).

O estudo do mecanismo de acdo das aminas secundarias em cadeias insaturadas
pode ser encontrado em varios trabalhos. O mecanismo proposto para a acao
supressora de radicais livres em poliolefinas saturadas (como o polietileno, por
exemplo) € mostrado na Figura 2.23. Apesar de ser detalhado para poliolefinas,
esse mecanismo pode ser aplicado, sem restricdo, ao biodiesel e a 6leos vegetais.
Conforme explicado no item 2.3.3.1, o ataque de radicais livres ocorre na cadeia

graxa do biodiesel.
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Figura 2.23. Acao estabilizante das aminas secundarias aromaticas em polimeros saturados.

P representa uma macromolécula.

Nesta proposta, cada mol de antioxidante desativa dois mols de radicais livres
peroxila ou alquila (etapas a e b). Na etapa b, o mesmo antioxidante se incorpora a
cadeia graxa no sitio onde havia se formado o radical livre. Havendo concentracéo
ou difusdo suficiente de antioxidante, pode ocorrer a dimerizagdo seguida da
regeneracdo da funcdo amina (etapa d). Esse dimero pode desativar mais dois
radicais livres sem se incorporar a cadeia polimérica (etapa €). A etapa c indica a
interacdo entre duas moléculas de antioxidante. Esta etapa é pouco provavel
quando biodiesel € utilizado porque, nesse caso, a concentracdo de antioxidantes &

baixa (inferior a 0,1%).
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Quando o substituinte possui a fungdo amina secundéria, espera-se que esta atue
também da mesma forma, desativando mais radicais livres. A ligacdo N-O-O-P,
formada na etapa b, pode se romper termicamente, gerando o radical nitroxila e um
macroradical alcoxila (etapa f). Este radical nitroxila pode atuar no ciclo auto-

catalitico de estabilizacdo mostrado na Figura 2.24.

CH, CHy

ROO" . < _
wre CHa—=C=CH —CH- warCH=C —CH=CH:>

i \
i ' i 4 \ OH
\ Y /

k._/ / \“\\____ﬂ,/

Fonte: DWEIK e SCOTT, 1984

Figura 2.24. Mecanismo proposto por Dweik e Scott para o processo de estabilizacdo com aminas
secundarias aromaticas em polimeros insaturados.

Dweik e Scott (1984) propuseram um mecanismo onde o estabilizante é regenerado
em um ciclo auto-catalitico que implica na formacédo intermediaria de um radical
nitroxila. Esses aditivos sdo muito ativos na estabilizacdo de cadeias insaturadas e a
sua atividade é reduzida significativamente quando ocorre a sua perda por

evaporacao.

Nos mecanismos de desativacdo de radicais livres mostrados nas Figuras 2.22 e
2.23, sempre ocorre a formacdo de grupos hidroperéxido ligados a cadeia graxa,
representados por POOH. A energia da ligagdo O-O dos hidroperoxidos é muito
baixa (138 kJ*mol™), se comparada a das outras ligacdes presentes na mesma
molécula. A Tabela 2.4 mostra as possiveis ligagdes quimicas presentes em uma
molécula de biodiesel e em seus produtos de degradacdo, e suas respectivas

energias.

43



Tabela 2.4. Energias de ligagdo de algumas ligagdes quimicas mais freqiientes em biodiesel e seus
produtos de oxidacao

Tipo de ligagdo Energia de ligagao (kJ*mol-1)
C-H primario 432
C-H secundario 410
C-H terciario 390
C-H aromatico 460
C-C 348
Cc=C 612
c-0 419
0-Co 461
C=0 aldeido 742
C=0 cetona 746
C=0 éster 750
C=0 amida 750
0-0 138
O-H 465

Fonte: Adaptado de Michigan State University

Pelo fato da energia de ligacdo O-O ser muito mais baixa que as demais, podera
ocorrer uma quebra homolitica, conforme a reacdo a seguir. Havera formacgéo de

novos radicais livres que poderdo causar cisdo de cadeia ou reticulagao.

POOH — POe + «OH

Os radicais formados, POe e eOH, irdo atuar novamente na etapa de propagacao.
Podem reagir com atomos de hidrogénio, principalmente aqueles ligados a carbonos
terciarios, gerando novos macrorradicais alquilicos. Para evitar essa etapa, usa-se
um antioxidante secundario, o qual transforma o hidroper6xido em produtos néo-
radicalares, menos reativos e termicamente mais estaveis. O antioxidante
secundario devera competir com a reacdo de decomposicdo térmica do

hidroperdxido, mostrada anteriormente (DE PAOLI, 2008).

Durante o processo, 0 estabilizante secundario é oxidado em uma reacao
estequiomeétrica que reduz o hidroperoxido a alcool, que é uma espécie estavel. Sao
também chamados de substancias sinérgicas, pois incrementam a acdo dos
antioxidantes primérios. A reacdo genérica estd esquematizada a seguir, onde P

representa a macromolécula e YH o estabilizante secundario.
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POOH + YH — Y=0 + POH

De modo geral, € mais eficiente associar um estabilizante primario e um secundario
na formulacdo dos antioxidantes. Assim, existe no mercado um extenso numero de
combinacdes de estabilizantes primarios e secundarios, muitas vezes contendo dois
estabilizantes primérios diferentes, um de alta e outro de baixa massa molar, em
propor¢cdes variadas. Quando o efeito dos dois estabilizantes combinados € maior
que a adicao dos dois efeitos em separado, se diz que ha um efeito sinérgico (DE
PAOLLI, 2008).

2.5. Metais

E sabido que contaminantes metéalicos reduzem a estabilidade oxidativa de 6leos e
gorduras. Entre 1905 e 1921, um extenso numero de publicacdes abordou o efeito

de metais de transi¢cdo na degradacdo de produtos lacteos.

Em 1922, um estudo pioneiro sobre a estabilidade a oxidacdo de 6leos e gorduras
foi publicado por Emery e Henley. Os autores observaram que muitos relatos que
avaliaram o tipo de vaso ou tanque mais adequado a estocagem de Oleos e
gorduras baseavam-se em analises sensoriais do produto oxidado. Afirmaram que a
deteccado do estagio de degradacdo de uma amostra nao deveria basear-se somente
em andlises olfativas de material degradado. Por isso, acrescentaram o teste de
Kreis assim que o odor proveniente da oxidag&o dos 6leos e gorduras era percebido.
Trata-se de um método colorimétrico que se baseia na rea¢cdo, em meio acido, de
floroglucinol com epoxialdeidos ou o0s seus acetais. A intensidade da cor
desenvolvida é proporcional a rancidez da amostra; quanto mais vermelha, pior o
estado de oxidagdo da amostra. Este teste indica a ocorréncia de oxidagéo lipidica

(EMERY e HENLEY, 1922).
Os autores observaram um aumento da taxa de degradacdo das amostras de 6leo
de milho e de algodédo e gordura de porco na presenca de laminas de cobre,

estanho, chumbo, ferro e aluminio.
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Os resultados mostraram que os 0leos ndo se oxidaram tdo rapidamente quanto a
gordura de porco. Além disso, a adicdo de metais, em ambos o0s Oleos, ndo
apresentou o0 mesmo desencadeamento do processo de oxidacdo. No Oleo de
algodao, os testes de Kreis indicaram que as placas de ferro, chumbo e cobre
ativaram, mais significativamente, o processo de degradacao das amostras do que
no 6leo de milho. Notou-se que, em ambos o0s 6leos, que o contato com o cobre
acelerou mais o processo de degradacdo, se comparado 0s outros metais. As
amostras com estanho e aluminio foram as que menos se oxidaram. Em
contrapartida, todas as amostras de gordura em contato com metais foram
degradadas.

Em 1933, King e colaboradores estudaram o efeito de metais, dissolvidos ou nao,
em gordura. Os autores desenvolveram um método de analise que consistia na
aeracao, sob taxa uniforme, de uma massa de 6leo ou gordura aquecida a 208°F até
que o ponto de rancidez (ou tempo de indugéo) fosse atingido (KING et al., 1933).

Foi verificado o comportamento da estabilidade oxidativa de uma amostra de 20 mL
de gordura de porco em contato com metais. Os metais foram introduzidos na forma
de estearatos de cobre, ferro, manganés, vanadio, niquel, aluminio, chumbo, zinco,
estanho e cromo dissolvidos em cloroférmio. As concentracfes dos metais avaliados
variaram entre 0 e 40 mg/Kg. Alguns resultados obtidos encontram-se nas Figuras
2.25 e mostram que 0s metais manganés, ferro, vanadio, cromo, niquel e cobre séo
0s mais ativos na reducéo do tempo de inducdo. O zinco, o aluminio, 0 chumbo e o
estanho sdo menos atuantes. Sua atividade ndo é estabilizada no intervalo de

concentracfes estudado.
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Figura 2.25. Efeito dos metais na estabilidade oxidativa da gordura de porco.

Em uma segunda fase, foi avaliado o efeito de superficies na forma de laminas de

cobre, chumbo, zinco, estanho, ferro e aluminio em 20 mL.

Os resultados obtidos indicam que os metais, sob a forma de laminas, tém um efeito
catalitico na oxidacdo de gorduras. Em linhas gerais, foi observado que o cobre é o
mais reativo em ambos o0s casos. Entretanto, ha variacdo na ordem de atuacao dos
metais em funcdo da forma de sua superficie. Assim, para os metais na forma de
sais, o0 decréscimo de atividade apresentou a seguinte ordem:
cobre>ferro>zinco>aluminio>chumbo>estanho, enquanto que, para as laminas, a
sequéncia foi a seguinte: cobre>chumbo>zinco>estanho>ferro>aluminio. Observa-se

que o cobre é o mais ativo, independente da forma em que se apresenta.
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Um trabalho publicado por Knothe e Dunn em 2003 (KNOTHE e DUNN, 2003)
avaliou a influéncia de cobre, ferro e niquel puros e com diferentes granulometrias
na estabilidade oxidativa de oleato de metila. As determinacdes de tempo de
inducao foram realizadas conforme o método AOCS OSI Method Cd 12b-92. Este
método baseia-se na determinacdo da condutividade elétrica dos produtos volateis
de degradacdo. Os dados obtidos para cada granulometria e massa de metal

utilizadas encontram-se na Tabela 2.5.

Tabela 2.5. Valores OSI de 5g de oleato de metila a 90°C na presenca de metais

Metal Forma Quantidade osl (h)
(mg)
nenhum 10,70
Cu 150 mesh 10 5,55
Cu 150 mesh 20 5,60
Cu 1 micron 1 4,25
Cu 1 micron 10 3,85
Cu 1 micron 20 3,90
Fe limalhas 10 5,55
Fe limalhas 20 5,55
Fe <10 1 8,20
micron
Fe <10 10 9,75
micron
Fe <10 20 8,90
micron
Ni 3 micron 10 5,60
Ni 3 micron 20 5,60
Ni submicron 1 11,40
Ni submicron 10 8,90
Ni submicron 20 8,80

Fonte: Adaptado de KNOTHE e DUNN, 2003

Dentre os metais utilizados, o cobre apresentou um maior efeito catalitico, seguido
de ferro e niquel. Foi ressaltado que o efeito dos metais foi catalitico, pois pequenas
e elevadas massas de metal tiveram a mesma influéncia no OSI. Entretanto, os
valores de OSI dependeram do tamanho das particulas de metal. Quanto menor a

granulometria, menor o tempo de indugéo das amostras.

Em 2007, Simon Ng e colaboradores (SIMON NG et al.,, 2007) apresentaram um
trabalho sobre o efeito dos metais de transicdo do grupo IV na estabilidade oxidativa
do biodiesel na AIChE Annual Meeting. O trabalho visou analisar a reducdo do

tempo de indugéo, de acordo com o método Rancimat, do biodiesel de soja e de
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algodao devido a adicdo de cloretos ou nitratos de vanadio, cromo, manganés, ferro,
cobalto, niquel, cobre e zinco dissolvidos em metanol anidro. A Figura 2.26 mostra

os graficos obtidos pelos pesquisadores.

Os dados obtidos indicam que todos os metais testados degradaram as amostras de
biodiesel, mas a forma de atuacdo de cada um deles variou muito. O
niquel apresentou uma baixa atividade catalitica, pois uma concentracdo de 100
mg/Kg desse metal reduziu em 34% o tempo de inducédo da amostra de biodiesel de
soja, enquanto 1 mg/Kg de cromo reduziu cerca de 83% do tempo de inducao desse

mesmo bidiesel.

A diferenca quanto ao tipo de matéria-prima foi visivel quando o vanadio foi utilizado.
Ele apresentou menor atividade em biodiesel de soja do que em biodiesel de
algodéo. Este resultado pode ser explicado pelo diferentes antioxidantes presentes

nos o6leos das matérias-primas e que interagem com os metais avaliados.

Os autores sugeriram que a atividade catalitica dos metais poderia ser dividida em
trés intervalos de concentracdes: dos metais mais ativos que reduzem
substancialmente o tempo de inducdo das amostras nas concentracdes de 2 mg/Kg;
dos metais com baixa atividade (niquel e ferro), que mostram uma relacéo
aproximadamente linear entre concentracdo e variagcdo percentual do tempo de
inducdo (A%IP); e dos metais com atividade (cromo e cobre), que

mostram claramente uma relag&o n&o-linear.

Concluiu-se que todos os metais testados apresentaram atividade catalitica e que
essa atividade varia com a concentracdo de metais e do tipo de matéria-prima
utilizada. Ambas as matérias-primas foram igualmente suscetiveis a oxidacdo devido

a presenca de metais.
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Figura 2.26. Efeito de metais no tempo de inducdo de amostras de biodiesel de soja e de algodao.
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Em 2009, Sarin e colaboradores (SARIN et al., 2009) estudaram o efeito de
antioxidantes e naftenatos de ferro, niquel, manganés, cobalto e cobre na
estabilidade oxidativo do biodiesel de pinhdo-manso. Os autores avaliaram a efeito
de metais sobre o biodiesel puro e na presenca do antioxidante 2,6-di-tert-butil-
hidroxi tolueno com concentracdo entre 200 e 1000 ppm. O teor dos metais ferro,
niquel, manganés, cobalto e cobre com o biodiesel puro foi entre 0 e 3 ppm €, na

presenca de antioxidante, 2 mg/Kg.

Os experimentos consistiram na observacdo da atuacdo de naftenatos dos metais de
transicdo, a diferentes concentragdes, na estabilidade do biodiesel puro. O

comportamento de cada metal pode ser visto na Figura 2.27.
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Fonte: Adaptado de Sarin et al., 2009

Figura 2.27. Influéncia da contaminacao metélica na estabilidade oxidativa.

Os resultados mostraram que todos 0os metais reduziram a estabilidade do oxidativa
do biodiesel e que o cobre apresentou o maior efeito catalitico. De uma forma geral,
a partir de 2 mg/Kg de metal foi atingido um patamar nas curvas de estabilidade para
todos os metais. A atividade catalitica dos metais aumentou com a concentracdo dos
mesmos nas solugBes até a concentracdo de 2mg/Kg. Os resultados obtidos
encontram-se na Figura 2.28.

51



~~

<

o)

AT

=4 F

e

3 e
= —=— Nj
% Mn
o

S Co
e —%— Cu
)

|_

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Concentracao de antioxidante (ppm)

Fonte: Adaptado de Sarin et al., 2009

Figura 2.28. Influéncia da concentracédo de antioxidante na estabilidade oxidativa de formulacdes

contaminadas com 2 mg/Kg de metais.

Os resultados mostraram que houve um aumento da estabilidade oxidativa da
amostra com o aumento da concentracdo de antioxidante. Observando-se a

seguinte ordem de atividade: cobre>cobalto>manganés>ferro=niquel.

Em 2010, os mesmos autores (SARIN et al., 2010) utilizaram o mesmo sistema,
porém adicionando 5, 10, 15 e 20 mg/Kg de desativador de metal as misturas de
biodiesel com 2 mg/Kg de metais em um intervalo de 200 a 700 mg/Kg de
antioxidante. O desativador de metais utilizado foi o N,N’-disalicilideno-1,2- propano
diamina. As Figuras 2.29 a 2.30 mostram o comportamento das curvas obtidas para
duas concentracdes de desativador de metal.
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Figura 2.29. Efeito sinérgico da concentracdo de antioxidante e desativador de metal (5 mg/Kg) na
estabilidade oxidativa de formulagfes contaminadas com 2 mg/Kg de metal.
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Figura 2.30. Efeito sinérgico da concentracéo de antioxidante e desativador de metal (20 mg/Kg) na
estabilidade oxidativa de formulaces contaminadas com 2 mg/Kg de metal.

Os autores observaram que a adicdo de concentracdes maiores de desativador de

metal reduzia a concentragdo necessaria de antioxidante para atingir a especificacao

da norma EN14112. Porém, a ordem de atividade dos metais foi mantida.
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Apesar de existir um significativo numero de publicac6es que abordam o efeito de
metais na estabilidade oxidativa do biodiesel, ndo foi encontrado na literatura técnica
mais que um trabalho que tenha avaliado o comportamento do biodiesel puro, ou na
presenca de antioxidantes, em contato com corpos de prova de acos-carbono ou
inox, segundo 0 método Rancimat. O que existe € um numero extenso de trabalhos
gue abordam a tendéncia a corrosdo de corpos de prova que utilizam o biodiesel

COomo meio.

Em 2010, Furtado e colaboradores (FURTADO et al., 2010) avaliaram o efeito de
contaminates metalicos sobre a estabilidade oxidativa do biodiesel de soja na
presenca de antioxidantes, com e sem desativador de metais, utilizando o método
Rancimat. Foram utilizados metais de transicdo em po (cobre, ferro e zinco) e corpos
de prova de aco (N80, P110, 316L, 13 Cr e 22Cr). O antioxidante A continha, como
desativador de metais, uma amina aromatica e o B, o 2,6-di-tertbutil fenol. Em todos

os testes foram utilizados 2000 ppm de antioxidante.

Os autores verificaram que o contato do biodiesel com metais na forma pura, ou em
ligas metélicas, tende a reduzir a sua estabilidade oxidativa. Dos metais puros
avaliados, o cobre foi o que provocou um maior decréscimo na estabilidade do

biodiesel, seguido do ferro e do zinco.

A utilizacdo de antioxidantes e do desativador de metais aumenta a estabilidade
oxidativa do biodiesel de soja quando na presenca dos metais. Esse efeito foi mais
pronunciado para o ferro, porém, em nenhuma das situacdes avaliadas a atuacao
dos aditivos foi suficiente para neutralizar o efeito negativo destes metais sobre a

estabilidade do biodiesel.

Em relacdo aos acos avaliados, percebe-se que o cromo atua de forma significativa
na reducdo do tempo de inducdo do biodiesel de soja, sugerindo que 0s agos mais
adequados para serem usados nos tanques de armazenamento e processos de
producdo sao os acos-carbono. Mesmo na presenca dos antioxidantes, houve uma
reducao significativa no tempo de inducédo dos ac¢os avaliados, sendo que o P110 foi

0 que se mostrou mais adequado ao uso em contato com biodiesel de soja.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais
3.1.1. Biodiesel

Foram utilizados dois biodiesel metilicos. Ambos foram produzidos a partir de 6leo
de soja e obtidos pela reac&o de transesterificacao.

Um biodiesel foi produzido na planta piloto do Instituto Virtual Internacional de
Mudancas Globais (IVIG/ICOPPE/UFRJ), usando 6leo de soja refinado adquirido no
mercado. O outro foi fornecido pela usina de biodiesel da Petrobras localizada em
Candeias, Bahia. Durante o seu transporte até a UFRJ, as bombonas foram
acondicionadas em gelo seco para que ndo houvesse uma pré-oxidacdo. Ambas as
amostras de biodiesel foram acondicionadas em bombonas plasticas de 5 litros e

mantidas congeladas em freezer.

Algumas propriedades dos biodiesel usados nos testes encontram-se na Tabela

3.1. Estas foram determinadas segundo as normas mencionadas na Tabela 2.3.

Tabela 3.1. Propriedades dos biodiesel IVIG e Candeias

Biodiesel
Propriedades IVIG Candeias Especificacdo
Estabilidade a oxidacéo (h) 0,17 4,96 6
indice de acidez (mg KOH/qg) 0,28 0,4 0,5
Ponto de entupimento de filtro a frio (°C) -4 -7 19
Teor de metanol/etanol (% massa) 0,1 0,02 0,2
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3.1.2. Antioxidantes

Com o intuito de aumentar a estabilidade oxidativa dos biodiesel de soja, foram
usados quatro antioxidantes comerciais especificos para biodiesel. Esses
antioxidantes, cuja composi¢do € mostrada a seguir, sdo misturas de substancias
CUjOS percentuais em peso se encontram entre parénteses. Seus nomes comerciais

foram substituidos por siglas.

* Antioxidante A - bifenolico
s 2,2’-metileno-bis (4-metil-6-tert-butil fenol) (97%) (Figura 3.1)
% Estado fisico: solido
% Ponto de fusdo: 123 — 125

Fonte: Pubchem

Figura 3.1. 2,2’-metileno-bis (4-metil-6-tert-butil fenol)

» Antioxidante B - fendlico
s 2,6-di-tert-butil fenol (50%) (Figura 3.2)
s Fenol (< 1%)
2-tert-butil fenol (<10%)
s 4-tert-butil fenol (< 10%)
2,4-di-tert- butil fenol (2%)
2,4,6-tri-tert- butil fenol (< 20%)
Estado fisico: liquido
Ponto de ebulicdo: 265T

S

>

L)

S

*0

X/
L %4

L)

S

o%

S

X/
£ %4
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Fonte: Pubchem

Figura 3.2. 2,6-di-tert-butil, 4-metil fenol

Antioxidante C — hidroquinona + acido citrico
s 2-tert-butilhidroquinona (>20%) (Figura 3.3)
< Acido citrico (<5%)
«» Acetato de butila (<30%)
< Dietileno Glicol Monobutil Eter (>30%)
% Modificadores/Aditivos (<10%)
% Estado fisico: liquido
+ Ponto de ebulicdo: 174,6°C

Fonte: Pubchem

Figura 3.3. 2-tert-butilhidroquinona



Antioxidante D — amina+fenol
N,N’-di-sec-butil-p-fenilenodiamina— (60- 40%) (Figura 3.4)
2,6 di tert-butilfenol (<40%)

2,4,6 tri tert-butilfenol (<10%)

2 tert-butilfenol (<10%)

Fenol (<1%)

Xileno (<5%)

Estado fisico: liquido

Ponto de ebulicdo: 159C

3.1.3. Metais

Fonte: Pubchem

Figura 3.4. N,N’-di-sec-butil-p-fenilenodiamina

Os seguintes sais foram adquiridos da firma Vetec Quimica Fina:

Acetato de cobalto Il P.A. tetrahidratado — Codigo 418

Acetato de cobre Il P.A. monohidratado — Cédigo 419

Acetato de manganés Il P.A. tetrahidratado — Cédigo 421
Acetato de niquel P.A. tetrahidratado — Cddigo 611

Acetato de zinco P.A. dihidratado — Codigo 425

Cloreto de cromo 1l (ICO) hexahidratado purissimo — Codigo 563
Cloreto de ferro Il (ICO) hexahidratado P.A. — Cddigo 342

58



Todos estes sais foram utilizados como recebidos e nenhuma informagao pdde ser

obtida quanto a granulometria dos mesmos.

3.1.4. Corpos de prova

Foram utilizados os acos-carbono 516, P110 e N80 e os inoxidaveis 316, 316L e
22Cr. Eles estavam em forma de corpos de prova e possuem dimensdes de 20 mm
X 9 mm x 5 mm e um orificio de diametro igual a 3 mm (Figura 3.5). Sua composicéo

guimica encontra-se detalhada na Tabela 3.2.

Figura 3.5. Corpos de prova de ago.

Tabela 3.2. Composicdo quimica dos acos (%p/p) @

Acos C Mn P S Si Cu Ni Cr Mo Fe
P110 0,13 0,67 0,001 * * * * 1 * 97,77
N80 0,028 1,48 0,015 0,015 0,17 * * 0,2 0,1 97,87
316 0,08 2 0,045 0,03 1 * 12 16-18 25 6942
316L 0,03 2 0,045 0,03 1 * 12 16-18 25 69,42
22Cr 0,024 1,16 0,027 0,003 0,63 0,075 4,84 2391 3,02 60
516 0,19 0,57 0,006 0,01 0,22 * * * * 99

W Classificacdo API

C-carbono Mn-manganés P-fésforo S-enxofre Si-silicio Cu-cobre Ni-niquel Cr-cromo Mo-
molibdénio Fe-ferro

Fonte: MatWeb

Esses corpos de prova foram produzidos a partir de chapas comerciais e néo
sofreram nenhum tratamento quimico adicional, a ndo ser a retirada de residuos

organicos da superficie com o uso de solvente.

A limpeza dos corpos de prova baseou-se no procedimento descrito na norma ASTM

D130 para ensaios de corrosividade ao cobre. Neste ensaio, 0 corpo de prova &
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imerso em uma solucao de n-heptano, atritado com carburundum em p6 disperso em

feltro e novamente imerso em n-heptano.

3.2. Métodos

3.2.1. Ensaio de estabilidade a oxidacao

Os ensaios de estabilidade foram realizados de acordo com os procedimentos da
norma EN14112 e utilizou-se o equipamento Rancimat modelo 743, da Metrohm
(Figura 3.6).

Uma amostra de 3g * 0,010g foi envelhecida a 110°C devido a passagem de uma

corrente de ar de fluxo constante e igual a 10L/h.

As determinacdes de tempo de inducdo foram realizadas em duplicada e adotou-se
o limite de 25% da disperséo dos valores como critério de aceitacao.

Figura 3.6. Rancimat modelo 743, da Metrohm.

3.2.2. Preparo das misturas biodiesel/antioxidante

Foram preparados 80g de mistura de biodiesel com 2000 mg/Kg de antioxidante,
armazenados em vidro ambar e colocados em freezer. Para cada teste, eram

utilizados 10g de mistura original. Esta massa (10g) é suficiente para o teste em
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duplicata no Rancimat (6g). As amostras foram preparadas e avaliadas logo em

seguida.

Geralmente, sdo utilizadas concentracdes de antioxidante no intervalo entre 100 e
1000 mg/Kg. Entretanto, em funcdo dos objetivos do trabalho, optou-se por utilizar

um teor mais elevado de antioxidante.

Os antioxidantes testados foram escolhidos com base em informacdes presentes na

literatura técnica.

3.2.3. Preparo das misturas biodiesel/antioxidante: corpos de prova

Nos testes com o0s corpos de prova, a mistura biodiesel/antioxidante era adicionada
a célula de oxidac&do apods a insercao do corpo de prova. A quantidade de biodiesel
era obtida por pesagem em uma balanca analitica Sartorius, modelo TE214S de

guatro casas decimais.

A area de contato entre os corpos de prova e a massa de biodiesel (com ou sem
antioxidante) foi de 179 mm?/g de biodiesel. A Figura 3.7 mostra a disposi¢éo de um

corpo de prova na célula de oxidacao.

Figura 3.7. Célula de oxidac&o com corpo de prova de aco.
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3.2.4. Preparo das misturas biodiesel/antioxidante: metais

Inicialmente, era preparada uma solucdo 0,1% em peso do ion metalico com
metanol anidro (VETEC — Cédigo 102). A partir dessa solucdo eram preparadas as
misturas com o biodiesel. Como o tempo de preparo das misturas era muito baixo
(cerca de 1 a 2 minutos), considerou-se nao haver perdas em decorréncia da
volatilidade do metanol. Estas misturas, cerca de 10g, eram preparadas em frasco

ambar e 0 seu uso era imediato.

A escolha dos metais ferro, cobre, cromo, cobalto, zinco, niquel e manganés e das
concentracbes de 0.5, 1, 3, 5, 7.5 e 10 mg/Kg baseou-se nos resultados
apresentados por King e colaboradores em 1933 e Simon Ng e colaboradores em
2007. A fim de se trabalhar com baixas concentracdes de metais nas amostras de
biodiesel com/sem antioxidantes, os sais foram dissolvidos em metanol anidro,

procedimento adotado por Simon Ng e colaboradores em 2007.

Cabe ressaltar que, para o biodiesel de soja Candeias, foram preparadas
formulac6es somente com 1, 5 e 10 mg/Kg de metais. Durante a tomada de dados
com o biodiesel IVIG, percebeu-se que ndo seria necessaria a constru¢cdo de uma
curva com muitos pontos para se fazer uma estimativa do comportamento de cada
mistura.

A etapa seguinte consistiu na analise das misturas biodiesel Candeias/ metais. O
biodiesel IVIG nao foi analisado nessa condi¢cdo porque o seu tempo de inducao
inicial foi muito baixo. Seguiu-se 0 mesmo raciocinio que as misturas de biodiesel
Candeias/antioxidantes/metais, pois foram feitas contaminacées com somente 1,5 e

10 mg/Kg de metais.

3.2.5. Célculos das variagbes percentuais

A andlise estad baseada na variacdo percentual do tempo de inducdo, média de, no
minimo, duas determinagfes. Os calculos foram feitos conforme as equacgbes e

nomenclaturas seguintes:

Tl — tempo de inducdo médio
Bo — biodiesel puro
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BA — mistura biodiesel+antioxidante

Bo:cp — biodiesel puro+corpo de prova

BA:cp — biodiesel+antioxidante+corpo de prova
Bo:m — biodiesel puro+metal

BA:m — biodiesel+antioxidante+metal

« A atuagdo de cada antioxidante baseou-se na analise dos célculos do
aumento percentual do Tl do biodiesel puro.

TIBA — TIBo
Tl Bo

A%TI =100*

* A atuacédo de cada corpo de prova foi analisada de acordo com o mdodulo da
reducédo percentual do Tl do biodiesel. Nessa etapa, os calculos obedeceram as

seguintes equacgoes:

TIBo — TIBo:cp
Tl Bo

: biodiesel sem antioxidante

|A%TI| =100*

TIBA — TIBA:cp

|A%TI| =100*
TIBA

: biodiesel com antioxidante

* Por fim, da mesma maneira que os corpos de prova, o modulo da reducao
percentual devido a atuacdo dos metais sobre as formulac¢des foi calculado
em duas situacoes:

|A%TI| = 1OO*TI Bo — TIBo: m: biodiesel sem antioxidante

Tl Bo

|A%TI| = lOO*TI BA — TIBA:m : biodiesel com antioxidante

TI BA
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados obtidos nos ensaios de estabilidade a

oxidacao.

Inicialmente, serdo avaliados os resultados obtidos com os dois biodiesel (IVIG e
Candeias) puro e com antioxidantes. No item seguinte, estdo os resultados obtidos
com o biodiesel IVIG e Candeias na presenca de corpos de prova, com e sem
antioxidantes. Finalmente, tem-se os resultados de cada biodiesel na presenca de

metais, com e sem antioxidantes.

Os testes com o biodiesel de soja IVIG foram realizados na presenca de
antioxidantes em fung¢ao do seu baixo Tl inicial e, com o biodiesel de soja Candeias,
foram preparadas formula¢cdes somente com 1, 5 e 10 mg/Kg de metais. Durante a
tomada de dados com o biodiesel IVIG, percebeu-se que ndo seria necessaria a
construcdo de uma curva com muitos pontos para se fazer uma estimativa do

comportamento de cada mistura.

Os dados apresentados nas tabelas séo os valores médios do tempo de inducéo. Os
resultados obtidos serdo avaliados em funcédo das variacbes percentuais, segundo

as relacdes mostradas no item 3.2.5.

4.1. Atuacao dos antioxidantes sobre o biodiesel pu ro

Inicialmente, foi comparado o desempenho de cada antioxidante na estabilidade
oxidativa dos biodiesel avaliados. A Tabela 4.1 apresenta os valores médios de

tempo de inducdo obtidos e as Figuras 4.1 e 4.2 mostram o comportamento dos

biodiesel de soja IVIG e Candeias, respectivamente.
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Tabela 4.1. Resultados obtidos no ensaio de estabilidade a oxidagédo com os biodiesel IVIG e

Candeias
Tl (h)
Amostra
Candeias IVIG
Bo 4,96 0,17
BA-A 11,30 3,17
BA-B 6,84 3,39
BA-C 13,80 5,06
BA-D 10,08 10,82
80
§ 60
* - :
40"
(=]
5 -
20
o -
A B C D
‘ o A%TI * 10-2 17,64 18,94 28,76 62,65

Figura 4 .1. Aumento percentual do Tl do biodiesel de soja IVIG na presenca de antioxidantes.

180
150
120
920
60
30

A%TI

B A%TI

127,82

37,90

178,22

103,22

Figura 4.2. Aumento percentual do Tl do biodiesel de soja Candeias na presencga de antioxidantes.
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Analisando os resultados, observa-se que a adicdo dos antioxidantes foi efetiva, pois
aumentou o tempo de indugdo do biodiesel original. O biodiesel Candeias
apresentou maiores variagcdes no Tl, se comparado ao biodiesel IVIG. Dentre os
antioxidantes avaliados, o C foi 0 que mais atuou no biodiesel Candeias, enquanto o

desempenho do D foi maior no biodiesel IVIG.

Os dados indicam que ndo ha equivaléncia entre o aumento percentual do tempo de
inducdo de cada biodiesel com o antioxidante avaliado. A ordem de eficiéncia de
cada antioxidante para o biodiesel de soja Candeias foi: C>A>D>B. Entretanto, para
0 biodiesel IVIG tem-se a seguinte ordem de aumento do tempo de inducéo:
D>C>B>A.

Com base nos resultados obtidos, pode-se dizer que a atuacao de cada antioxidante
é funcdo da composi¢do quimica do biodiesel, assim como da estrutura quimica do

principio ativo de cada antioxidante utilizado.

4.2. Resultados com os corpos de prova

4.2.1. Biodiesel de soja IVIG

Neste item serd analisado o comportamento do Tl devido na presenca de corpos de
prova em formulacdes de biodiesel de soja IVIG com antioxidantes. Os resultados
obtidos encontram-se nas Figuras 4.3 a 4.6. Os valores de Tl obtidos estdo na
Tabela 4.2.

Os resultados obtidos sao funcédo da natureza do antioxidante e do tipo de aco. Em
nenhum dos casos, foi possivel fazer uma correspondéncia entre antioxidante/aco

INoX ou ago carbono.

O antioxidante D foi 0 que mais aumentou a estabilidade oxidativa do biodiesel (ver
Figura 4.1), mas, quando na presenca de acos, as amostras tiveram um elevado
percentual de degradacéo. Observou-se variagdes significativas no Tl para todas as
formulacoes, exceto para 0s acos 316L e 516 na presenca dos antioxidantes A e B.
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Tabela 4.2. Dados obtidos do ensaio de estabilidade oxidativa com biodiesel de soja IVIG na
presenca de corpos de prova e antioxidantes

TI (h)
Amostra
A B C D
BA 3,17 3,39 5,06 10,82
BA:cp - 316 2,18 1,86 1,89 3,34
BA:cp - 316L 3,17 3,33 1,81 3,02
BA:cp - 516 3,16 3,38 1,74 2,88
BA:cp - N80 2,21 1,79 1,87 3,28
BA:cp - 22Cr 2,21 1,78 2,01 3,13
BA:cp - P110 2,23 1,88 1,85 3,35
30
=
X
I 20
10
0 A Ay
316 316L 516 N80 22Cr P110
B |A%TI| 31,23 0,00 0,32 30,28 30,28 29,65

Figura 4.3. Reducéo percentual do Tl na presenca dos corpos de prova: biodiesel IVIG com o

antioxidante A.



50
40
= 30
=
<]
- 20
10
0 A
316 316L 516 N8O = 22Cr  P110
m |A%TI| 4513 1,77 029 4693 47,49 44,54

Figura 4.4. Reducéo percentual do Tl na presenc¢a dos corpos de prova: biodiesel IVIG com o
antioxidante B.

70
60
50
40
30
20
10

| A%TI|

316 316L 516 N80 22Cr P110

B |A%TI| 62,65 64,23 65,61 63,04 60,28 63,44

Figura 4.5. Reducéo percentual do Tl na presencga dos corpos de prova: biodiesel IVIG com o
antioxidante C.




80
60
5
g 40
20
0
316  316L 516 N8O  22Cr  P110
W |A%TI| 69,13 72,09 7331 69,69 71,07 69,04

Figura 4.6. Reducéo percentual do Tl na presenca dos corpos de prova: biodiesel IVIG com o

antioxidante D.

Para uma melhor compreensao entre a atuacao dos diferentes agcos sobre o Tl das

misturas biodiesel/antioxidante, os dados obtidos foram agrupados por tipo de aco.

Os resultados estao apresentados nas Figuras 4.7 e 4.8.

80
60
= 40

X

2 2
0

316 316L 22Cr

mA 31,23 0,00 30,28

=B 45,13 1,77 47,49

mC 62,65 64,23 60,28

®D 69,13 72,09 71,07

Figura 4.7. Reducéo percentual do Tl do biodiesel IVIG na presenca de corpos de prova de ago inox.
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80
60
= 40

X

2 2
0

516 N80 P110

EA 0,32 30,28 29,65

EB 0,29 46,93 44,54

C 65,61 63,04 63,44

=D 73,31 69,69 69,04

Figura 4.8. Reducéo percentual do Tl do biodiesel IVIG na presenca de corpos de prova de ago

carbono.

Os resultados encontrados com o0s agos inox sinalizam que, na presenca do aco
316L, a mistura inicial de biodiesel com o antioxidante A manteve o tempo de
indug&o da mistura original e a formulagdo com o antioxidante B reduziu somente em
1,77% a sua estabilidade. Estes resultados indicam que os antioxidantes A e B sao

0s mais adequados para 0 aco 316L.

De modo geral, dentre os antioxidantes utilizados, o A foi o0 menos influenciado pelo
contato com os acos. Por outro lado, as misturas com antioxidante D foram as mais

degradadas quando na presenca dos acos.

O aco 516 foi 0 que menos reduziu a média de tempo de inducdo do biodiesel em
mistura com os antioxidantes A e B, respectivamente em 0,32 e 0,29%. Os outros
acos também apresentaram variagbes menores do Tl com estes mesmos
antioxidantes. Entretanto, em formulacdes com o antioxidante D, foram obtidas as

maiores reducdes de TI.
O comportamento dos acos N80 e P110 foi semelhante e todos os antioxidantes

atuaram da mesma forma nos dois acos, independentemente da composicéo

quimica do aco.
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Pode-se afirmar que as misturas com os antioxidantes C e D sdo menos resistentes

a todos os acgos avaliados, enquanto o antioxidante mais imune aos agos foi o A. Os

resultados apontam para uma melhor compatibilidade dos acos 316L e 516 com os

antioxidantes A e B.

4.2.2. Biodiesel de soja Candeias

4.2.2.1. Testes sem antioxidantes

A Figura 4.9 ilustra a reducéo percentual do Tl do biodiesel de soja Candeias puro

devido a presenca de corpos de prova e a Tabela 4.3 mostra os valores de Tl médio

obtidos para cada aco.

Todos os corpos de prova promoveram a reducédo do tempo de indugdo da amostra

de biodiesel puro e essa variacéo situou-se na faixa de 18 a aproximadamente 35%.

Uma observagao mais minuciosa destes resultados mostra que a atuacao dos agos

pode ser dividida em trés grupos. O primeiro grupo engloba os agos 516, N80 e

22Cr. O segundo, composto pelos acos 316 e P110, apresenta uma atuacéo

intermediaria. Por fim, o uso do aco inox 316L resultou em uma menor reducao

percentual da estabilidade oxidativa do biodiesel puro.

Tabela 4.3.Resultados obtidos do ensaio de estabilidade oxidativa com biodiesel de soja Candeias

puro na presenca de corpos de prova

Amostra Tl (h)
Bo 4,96
B:cp - 316 4,06
B:cp - 316L 3,5
B:cp - 516 3,28
B:cp - N80 3,35
B:cp - 22Cr 3,23
B:cp - P110 3,52
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40
_ 30
=
=
S 2

10

0

316 316L 516 N80 22¢r P110

m|A%TI| 29,44 18,14 33,87 32,46 34,38 29,03

Figura 4.9. Reducéo percentual do Tl na presenca dos corpos de prova: biodiesel Candeias sem

antioxidantes.
4.2.2.2. Testes com antioxidantes

Os resultados obtidos das formulacdes biodiesel Candeias/antioxidantes com corpos
de prova estdo mostrados nas Figuras 4.10 a 4.13. A Tabela 4.4 apresenta o0s

valores de Tl obtidos.

Tabela 4.4. Dados obtidos do ensaio de estabilidade oxidativa com biodiesel de soja Candeias na

presenca de corpos de prova e antioxidantes

Tl (h)
Amostra
A B C D

BA 11,30 6,84 13,80 10,08
BA:cp - 316 9,35 3,73 9,90 7,84
BA:cp - 316L 9,66 5,89 13,79 10,03
BA:cp - 516 5,79 5,89 13,39 9,07
BA:cp - N80 8,44 6,09 9,82 7,31
BA:cp - 22Cr 9,39 2,12 9,96 7,74
BA:cp - P110 8,47 5,65 9,96 8,80
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50
40
30

|A%TI|

20
10

316

316L

516

N80

22Cr

P110

H |A%TI|

17,26

14,51

48,76

25,31

16,90

25,04

Figura 4.10. Reducao percentual do Tl na presenca dos corpos de prova: biodiesel Candeias com o

antioxidante A.

80
60
=
S 40
20
0
316 316L 516 N80 22cr P110
m|A%TI| 45,47 13,89 13,89 10,96 69,00 17,40

Figura 4.11. Reducao percentual do Tl na presenca dos corpos de prova: biodiesel Candeias com o

antioxidante B.

a0
30
S 20
10
0 <
316 316L 516 N8O 22Cr P110
m |A%TI| 28,26 0,00 2,97 28,84 27,83 27,83

Figura 4.12. Reducao percentual do Tl na presenca dos corpos de prova: biodiesel Candeias com o

antioxidante C.
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30

X
2
0
316 316L 516 N80 22Cr P110
B | A%TI| 22,22 0,50 10,02 27,48 23,21 12,70

Figura 4.13. Reducao percentual do Tl na presenca dos corpos de prova: biodiesel Candeias com o

antioxidante D.

Pode-se observar que o aco carbono 516 possui um alto potencial de atuacdo na
oxidacao da mistura biodiesel/antioxidante A, enquanto o a¢o inox 316L apresentou
um efeito menor sobre a mesma amostra. Além disso, nota-se que 0s agos carbono

N80 e P110 reduziram o Tl em propor¢gdes bem proximas.

Os acos inox 22Cr e 316 foram os que mais aceleraram a oxidacdo da mistura
biodiesel/antioxidante B. Por outro lado, presenca do aco carbono N80 resultou em

uma menor variagao percentual de oxidagao da amostra analisada.

Observa-se, na Figura 4.12, que os acos carbono N80 e P110 e os acos inox 316 e
22Cr induziram a uma maior degradacdo da mistura biodiesel/antioxidante em
proporcdes similares. Nota-se que o0 aco inox 316L manteve o Tl da mistura original
de biodiesel/antioxidante e o0 aco carbono 516 pouco influenciou na oxidacdo da

amostra.
Os resultados apresentados na Figura 4.13 indicam uma maior degradacao da

amostra biodiesel/antioxidante D devido a presenca do aco carbono N80 e dos acos

inox 316 e 22Cr. Nao houve variacdo do Tl quando o aco 316L foi utilizado.
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A atuacdo de cada antioxidante depende do tipo de ago utilizado. O antioxidante D
pode ser considerado o mais adequado ao biodiesel quando em contato com aos
acos utilizados, pois foi apresentou uma menor variacdo percentual em média do TI
na presenca de acos. Dentre os acos avaliados, o 316L pode ser considerado o
mais adequado porque foi 0 que menos acelerou a oxidacdo das amostras de
biodiesel (Figura 4.9) e o que, de uma forma geral, obteve melhor resposta na

presenca de todos os antioxidantes.

Nao é possivel fazer uma separacdo entre as formas de atuacdo por grupos de
acos. Contudo, para uma melhor compreensao da atuagéo de cada corpo de prova
sobre o Tl das misturas biodiesel Candeias/antioxidantes, as Figuras 4.14 e 4.15

mostram os resultados obtidos e agrupados desta forma.

80
60
= 40
X
- O
o ..
316 316L 22¢r
mA 17,26 14,51 16,90
B 45,47 13,89 69,00
C 28,26 0,00 27,83
®D 22,22 0,50 23,21

Figura 4.14. Reducéo percentual do Tl do biodiesel Candeias na presenca de corpos de prova de aco

inox.

E interessante observar que, embora a composicdo dos acos 316 e 316L difiram
apenas quanto ao percentual de carbono, o seu comportamento € muito distinto,
exceto para o antioxidante A. Por outro lado, a presenca de um maior teor de cromo
no aco 22Cr aparenta nao afetar a atuacdo dos antioxidantes A, C e D quando

comparado com o aco 316.
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80
60
= 40
x
= B Bl
0 [
516 N80 P110
mA 48,76 25,31 25,04
EB 13,89 10,96 17,40
C 2,97 28,84 27,83
mD 10,02 27,48 12,70

Figura 4.15. Reducéo percentual do Tl do biodiesel Candeias na presenca de corpos de prova de aco

carbono.

De forma geral, os antioxidantes sdo mais resistentes e atuantes na preservacéo da
estabilidade do biodiesel na presenca de corpos de prova. Observando-se os
resultados das Figuras 4.9 e 4.15, pode-se afirmar que existe uma maior interacao
antioxidante/superficie metéalica para os acos carbono, se comparados aos a¢os inox

(exceto o0 aco 316L na presenca dos antioxidantes C e D).

4.3. Resultados com 0os metais

4.3.1. Biodiesel de soja IVIG

O comportamento dos metais de transicdo em formulacdes de biodiesel de soja IVIG
com os antioxidantes A, B, C e D pode ser observado nas Figuras 4.16 a 4.19 e os

valores médios de Tl encontram-se na Tabela 4.5.

A atuacdo de cada metal foi analisada pelo modulo da reducéo percentual do Tl das
misturas biodiesel/antioxidante, conforme descrito no item 3.2.3. No item 4.3.1.2,
estes mesmos resultados estdo apresentados de outra forma para permitir que o
efeito dos antioxidantes possa ser avaliado em relacdo a cada metal

individualmente.
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Tabela 4.5. Dados de Tl obtidos do ensaio de estabilidade oxidativa com biodiesel de soja IVIG na

presenca de metais e antioxidantes - ND indica que o valor ndo foi detectado

Antioxidante A
Concentracdo (mg/Kg) Fe Cr Ni Cu Zn Mn Co
0 3,17 3,17 3,17 3,17 3,17 3,17 3,17
0,5 2,48 2,85 3,09 1,22 1,83 1,82 1,77
1 2,02 2,65 3,00 1,01 1,46 1,76 1,72
3 1,39 2,55 2,97 0,81 1,07 1,46 1,61
5 1,29 1,72 2,58 0,76 1,05 0,97 ND
7,5 0,63 0,91 2,21 0,73 0,96 0,73 ND
10 0,53 0,67 1,94 0,66 0,92 0,72 ND
Antioxidante B
Concentracdo (mg/Kg) Fe Cr Ni Cu Zn Mn Co
0 3,39 3,39 3,39 3,39 3,39 3,39 3,39
0,5 2,26 3,10 2,86 1,46 2,00 1,75 1,77
1 1,96 2,96 1,52 1,19 1,76 1,72 1,72
3 0,95 2,68 1,44 0,78 1,67 1,49 1,61
5 0,85 1,30 1,36 0,69 1,65 1,11 0,79
7,5 0,67 0,64 1,35 0,58 1,65 0,97 0,86
10 0,64 0,15 1,17 0,54 1,59 0,76 ND
Antioxidante C
Concentracdo (mg/Kg) Fe Cr Ni Cu Zn Mn Co
0 5,06 5,06 5,06 5,06 5,06 5,06 5,06
0,5 2,91 3,43 3,67 2,33 2,29 1,85 2,01
1 2,34 3,30 3,68 1,54 2,23 1,72 1,85
3 1,63 2,52 3,59 1,06 2,30 1,69 1,30
5 1,07 1,58 3,43 0,71 2,25 1,70 0,85
7,5 0,83 1,13 3,29 0,62 1,76 1,25 0,45
10 0,80 0,17 2,67 0,54 0,75 0,95 1,08
Antioxidante D
Concentracdo (mg/Kg) Fe Cr Ni Cu Zn Mn Co
0 10,82 10,82 10,82 10,82 10,82 10,82 10,82
0,5 5,66 6,57 6,58 2,70 3,45 3,47 1,12
1 5,42 5,58 5,54 1,65 3,45 3,20 0,68
3 2,79 5,11 5,10 0,69 3,41 1,69 0,67
5 1,41 2,41 5,04 0,69 2,86 0,78 ND
7,5 0,66 1,94 4,75 0,63 2,81 0,73 ND
10 0,46 0,83 4,63 0,53 2,80 0,71 ND
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4.3.1.1. Testes com o0s antioxidantes

Os graficos obtidos mostram que todos os metais, nas condi¢cdes avaliadas,
reduzem o Tl e essa variacdo é funcdo do metal e da concentracdo do ion. De um
modo geral, os metais reduziram até cerca de 95% do Tl da amostra
biodiesel/antioxidante.

Os resultados mostram que a variacao do Tl € funcdo do metal e do antioxidante. Na
maior parte das situacdes avaliadas, essa variacdo foi mais significativa para
concentragdes entre 0 e 0,5 mg/Kg de metal. Este efeito € mais pronunciado para
cobre, ferro, manganés e zinco, onde a variacdo do Tl é mais rapida e o valor

maximo de desativacédo é atingido.

—&—Fe —8—C(Cr Ni Cu —8—7/n Mn —&—Co
100
80 — —=

— — =
‘-7/
5 6

60 ;//-:_,_’-/
0 1 2 3

|Aa%T|

40
20 %—/ -
0

4 7 8 9 10
Concentrag¢do de metal (mg/Kg)

Figura 4.16. Reducéo percentual do Tl do biodiesel IVIG: metais/antioxidante A.
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Figura 4.17. Reducéo percentual do Tl do biodiesel IVIG: metais/antioxidante B.
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Figura 4.18. Reducéo percentual do Tl do biodiesel IVIG: metais/antioxidante C.
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Figura 4.19. Reducao percentual do Tl do biodiesel IVIG: metais/antioxidante D.

Para uma melhor interpretacdo dos resultados obtidos, estdo apresentadas nas

Figuras 4.20 e 4.21 as variagOes de tempo de inducdo do biodiesel IVIG com

antioxidantes referentes aos metais nas concentracbes de 1 e 10 mg/Kg,

respectivamente.E possivel estabelecer que, na regido entre 0 e 1 mg/Kg de metal, a

variagcdo do Tl & maior na curva de desativagdo de todos os antioxidantes.

100

|A%TI|

HA 36,28 16,40 5,36 68,14 53,94 44,48 45,74
B 42,18 12,65 55,16 64,90 48,08 49,26 49,26
mC 53,75 34,78 27,27 69,56 55,93 66,01 63,44
D 49,91 48,43 48,80 84,75 68,11 74,42 93,72

Figura 4.20. Reducéo percentual do Tl do biodiesel IVIG na presenca de antioxidantes e 1 mg/Kg de

metais.
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0 Fe Cr Ni Cu Zn Mn Co
HA 83,28 78,86 38,80 79,18 70,98 77,29
B 80,91 95,58 65,49 84,07 53,10 97,76
mC 84,19 96,64 47,23 89,33 85,18 81,22 78,86
mD 95,75 92,33 57,21 95,10 74,12 93,44

Figura 4.21. Reducdo percentual do Tl do biodiesel IVIG na presenca de antioxidantes e 10 mg/Kg de

metais.

A atuacdo de cada antioxidante foi diferente com todos os metais e que essa

atuacao é funcdo da concentracéo do ion metalico.

Verifica-se que a eficiéncia dos antioxidantes, se comparadas entre si, depende do
teor de contaminante. Por exemplo, com 1 mg/Kg de manganés, a ordem de
eficiéncia dos antioxidantes foi A>B>C>D e, com 10 mg/Kg, A>C>D>B. Da mesma
forma, para o cromo, a ordem de eficiéncia dos antioxidantes foi B>A>C>D com 1
mg/Kg de metal e A>D>B>C com 10 mg/Kg. Por outro lado, o niquel foi o Unico
metal cujo teor ndo alterou a ordem de atuacdo dos antioxidantes, embora a
variacao relativa entre eles ndo tenha se mantido, se exemplificado o antioxidante A.
Verifica-se a adicdo de uma maior concentragdo de cobalto n&do teve um efeito
aditivo na catalise do processo de oxida¢do das misturas com os antioxidantes A, B
e D. Cobre, cobalto e zinco catalisaram a reducao entre cerca de 50 a 94% do Tl das
amostras quando estas foram contaminadas com apenas 1mg/Kg dos metais.

Conforme o esperado, observou-se uma maior atuagao dos contaminantes metalicos
quando estes foram adicionados em maiores concentracbes nas misturas
biodiesel/antioxidantes. Os metais ferro, cobre, cromo, manganés e zinco com teores
de 10 mg/Kg apresentaram uma elevada atuacdo na presenca dos antioxidantes,

atingindo cerca de 80% de reducgéo do tempo de indugéo.
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De acordo com os resultados obtidos, a selegcdo de um antioxidante adequado deve
considerar a interacdo biodiesel/antioxidante/metal, j& que nédo ¢é possivel
estabelecer um padrdo de comportamento, considerando o tipo de antioxidante, teor

de contaminante e natureza do biodiesel.

4.3.1.2. Efeito dos metais versus antioxidante

Como pode ser observado, os resultados mostrados nas Figuras 4.16 a 4.19 indicam
gue os metais reduzem o Tl das amostras analisadas. Contudo, da forma como os
dados foram apresentados, nao foi possivel determinar um padrdo de

comportamento referente a interacdo metal/antioxidantes.

Para uma melhor interpretacdo dos resultados, nas Figuras 4.22 a 4.28 estéo
apresentadas as curvas de desativacdo de cada metal em funcdo dos diferentes

antioxidantes.
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Concentracdo de metal (mg/Kg)

Figura 4.22. Reducao percentual do Tl do biodiesel IVIG na presenca de antioxidantes e ferro.

O grafico da Figura 4.22 indica que, tanto em baixas (0,5 e 1 mg/Kg) quanto em altas
(7,5 e 10 mg/Kg) concentracoes de ferro, os antioxidantes se comportaram da
mesma forma. Para todos os antioxidantes, houve uma diferenca significativa entre

os valores encontrados com contaminacdes de 1 e 10 mg/Kg.
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Na concentracdo de 10 mg/Kg, foi verificada uma maior diferenca na atuacao do
antioxidante D (mistura amina+fenol), que se mostrou menos resistente a
contaminacao pelo ferro. O antioxidante A (bifendlico) foi o que melhor estabilizou a
amostra para concentracdes de até 5 mg/Kg. A partir de 7,5 mg/Kg, nao foi
observada variacdo significativa no Tl do biodiesel. Isto indica uma saturacdo do

efeito do metal, independente do antioxidante.

— A —a—B C D
100
/7 =
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40
20 |
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Concentragdo de metal (mg/Kg)

Figura 4.23. Reducéo percentual do Tl do biodiesel IVIG na presenca de antioxidantes e cromo.

Na Figura 4.23, observa-se que, no intervalo de concentracdo avaliado, o cromo se
comporta de forma distinta do ferro na presenca de todos os antioxidantes, pois nédo

foi atingido um patamar de estabilidade nas curvas de desativacao.

A sua reatividade é maior em misturas que contém o antioxidante D e menos atuante

em uma significativa faixa de concentra¢des do antioxidante A.

Em linhas gerais, os antioxidantes A e B atuam de forma semelhante em relacdo ao
cromo, da mesma forma que os antioxidantes C e D entre si. Este fato sugere que o0s
antioxidantes fendlicos sdo mais adequados para estabilizar o biodiesel na presenca

de cromo.
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Figura 4.24. Reducao percentual do Tl do biodiesel IVIG na presenca de antioxidantes e niquel.

hY

Nas curvas de desativacdo dos antioxidantes devido a contaminagdo por niquel,
apresentadas na Figura 4.24, também observa-se que a maior variacdo de TI
encontra-se entre 0 e 0,5 mg/Kg de metal. Os dados obtidos mostram que os
antioxidantes B e D tiveram comportamento semelhante, se comparados com as
curvas correspondentes do ferro, embora a perda de atividade com o niquel seja

inferior.
No caso do niquel com o antioxidante A, observou-se uma atuacdo superior a dos
outros antioxidantes, principalmente no intervalo de concentragbes abaixo de 5

mg/Kg.

N&o foi observada a estabilidade da curva de desativacdo das misturas com 0s
antioxidantes A e C.
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Figura 4.25. Reducéo percentual do Tl do biodiesel IVIG na presenga de antioxidantes e cobre.

Observa-se que o cobre é um catalisador muito ativo na oxidacdo do biodiesel
(Figura 4.25). Com 3 mg/Kg, a degradacao de todas as amostras estavam em torno
de 80%, isto é, no patamar final de oxidacdo. Nenhum dos antioxidantes utilizados

foi efetivo na reducéo do efeito do cobre.
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Figura 4.26. Reducéo percentual do Tl do biodiesel IVIG na presenca de antioxidantes e zinco.

Os resultados obtidos indicam que, a partir de 5 mg/Kg, o zinco ndo estabiliza a
mistura com o antioxidante C, indicando a necessidade de concentracfes maiores

de metal para que o patamar da curva de desativagao seja atingido (Figura 4.26). O
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antioxidante B foi o mais eficiente em contato com este metal e 0os antioxidantes A e

D apresentaram um comportamento semelhante.
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Figura 4.27. Reducéo percentual do Tl do biodiesel IVIG na presenca de antioxidantes e manganés.

Para o manganés (Figura 4.27), observa-se um nivel de saturacdo em torno de 5

mg/Kg. O antioxidante D foi o menos efetivo, enquanto o antioxidante B nao

estabilizou a curva de desativacao no intervalo de concentragéo de metal avaliado.
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Figura 4.28. Reducao percentual do Tl do biodiesel IVIG na presenca de antioxidantes e cobalto.
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O comportamento do cobalto foi atipico. A partir de 3 mg/Kg, as curvas obtidas
sinalizam a ocorréncia de reacdes complexas com os antioxidantes B e C. Os
antioxidantes A e B aparentam ser mais efetivos em baixas concentracdes. Os

antioxidantes A e D foram os que apresentaram um pior desempenho.

Os resultados da interagdo biodiesel IVIG/antioxidantes/metais apontam para um
pior desempenho do antioxidante D e, de um modo geral, uma menor estabilidade

das misturas com os antioxidantes A e B até 3 mg/Kg de contaminacéo.

4.3.2. Biodiesel de soja Candeias

O comportamento dos metais de transicdo sobre o biodiesel Candeias esta
apresentado nos itens seguintes. Neste caso, como ja mencionado, foram avaliadas
duas situacgOes distintas: biodiesel e metais, com ou sem antioxidantes. Os valores
de TI para essas formulacdes encontram-se na Tabela 4.6 e os resultados estédo

mostrados nas Figuras 4.29 e 4.33.

4.3.2.1. Testes com/sem 0s antioxidantes

—8—Fe —8—(Cr —8—Ni Cu —8—7Zn —%—Mn —8—Co
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Figura 4.29. Reducéo percentual do Tl na presenc¢a de metais: biodiesel Candeias sem antioxidantes.

Observa-se, na Figura 4.29, que todos os metais atuaram na desativacdo do

biodiesel Candeias, mesmo em baixas concentra¢des (1 mg/Kg). O cobre € o metal
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mais ativo neste processo, embora o ferro tenha a mesma atuacdo em

concentracbes mais elevadas.

Em concentragdes inferiores a 10 mg/Kg, o zinco e o niquel s&o 0os menos atuantes.
Entretanto, pode ser observado que o efeito destes metais tende a aumentar com a
concentracéo, nao atingindo, nas condi¢des estudadas, um patamar de desativagao.

O cobalto, por ter apresentado o0 mesmo comportamento observado no biodiesel

IVIG, s6 foi avaliado em uma concentragéo.

—8&—Fe —8—C(Cr Ni Cu —8—7n Mn —8—Co
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Figura 4.30.Reducéo percentual do Tl na presenc¢a de metais: biodiesel Candeias com antioxidante A.

Verifica-se que as curvas de desativacdo com os metais niquel, cromo e zinco nédo
foram estabilizadas, sinalizando que seria necessario adicionar concentra¢cdes mais

elevadas desses metais a fim de se obter um patamar de desativacao das misturas.
O antioxidante ndo possui atividade em relagdo aos metais cobre e cobalto, em

baixas concentracdes (1 mg/Kg), da mesma forma que o manganés e o ferro a partir

de 5 mg/Kg (Figura 4.30).
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Figura 4.31.Reducéo percentual do Tl na presenc¢a de metais: biodiesel Candeias com antioxidante B.

O antioxidante B mostrou-se efetivo para os metais zinco e niquel e apresentou um

comportamento semelhante ao antioxidante A em relacdo aos outros metais (Figura

4.31).
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Figura 4.32.Reducéo percentual do Tl na presenca de metais:biodiesel Candeias com antioxidante C.

O antioxidante C nao foi efetivo da mesma forma que os antioxidantes A e B se
comportaram frente aos metais cobre e ferro, observando-se uma desativacéo
completa para teores de metal a partir de 5 mg/Kg. Também, neste caso, ndo foi
observado um patamar de estabilidade em |A%T]I| para os metais cromo, manganés,

cobalto e niquel (Figura 4.32).
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Este antioxidante foi menos efetivo que o antioxidante B.
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Figura 4.33.Redugéo percentual do Tl na presenga de metais:biodiesel Candeias com antioxidante D.

O antioxidante D (Figura 4.33) s6 atuou de forma eficiente para o niquel e o zinco, e

para o cobre em concentracdes abaixo de 5 mg/Kg, considerando-se uma variacao

de 20% do Tl um valor aceitavel.

Da mesma forma que para o biodiesel IVIG, estdo mostradas nas Figuras 4.34 e

4.35 a variagdo percentual do Tl do Biodiesel Candeias com os antioxidantes

referentes aos metais nas concentracdes de 1 e 10 mg/Kg, respectivamente.

100
80
= 60
=
N
2 40
0
Fe Cr Ni Cu Zn Mn Co
HA 63,72 2,95 4,60 93,45 13,98 55,31 96,90
"B 68,57 20,76 1,90 84,65 10,53 64,91 86,55
mC 71,16 26,30 3,19 31,74 30,00 28,19 25,51
D 63,99 9,52 9,23 16,96 11,01 44,94 35,52

Figura 4.34. Reducao percentual do Tl do biodiesel Candeias na presenca de antioxidantes e 1

mg/Kg de metais.
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A 94,07 66,11 31,95 98,67 70,44 90,80
=B 89,04 73,24 15,06 97,81 23,83 83,92
mC 95,44 66,16 35,84 84,64 39,20 89,49 94,86
®mD 95,44 89,09 29,36 93,55 22,02 98,31 98,31

Figura 4.35. Reducao percentual do Tl do biodiesel Candeias na presenca de antioxidantes e 10

mg/Kg de metais.

Como esperado, maiores variagdes na A%TI foram observadas com 10 mg/Kg para

todos 0s metais e antioxidantes.

Observa-se que, independente do tipo de antioxidante utilizado, os metais menos
ativos, em baixas concentracdes, sdo cromo, niquel e zinco. Para a concentracdo de

10 mg/Kg este comportamento permanece para o niquel e o zinco.

Do mesmo modo que o biodiesel IVIG, para misturas com o antioxidante C na
presenca de ferro, manganés, cobre e cobalto, nenhum dos antioxidantes avaliados

foi efetivo para concentragdes de 10 mg/Kg.

A ordem de atuacdo dos antioxidantes depende da concentracdo do ion metélico e
do tipo de biodiesel. Por exemplo, para o manganés e o cromo, foram observadas
diferentes ordens de eficiéncia dos antioxidantes com 1 e 10 mg/Kg de metal. Para o
manganés, essa ordem foi C>D>A>B com 1 mg/Kg e, com 10 mg/Kg, B>C>A>D.
Houve uma inversdo do comportamento dos antioxidantes, se comparado ao que se
observou com o biodiesel IVIG. Este mesmo fato também ocorre com o cromo; para
1 mg/Kg, a ordem de eficiéncia foi A>D>B>C e, com 10 mg/Kg, A=C>B>D.
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Tabela 4.6. Dados de Tl obtidos do ensaio de estabilidade oxidativa com biodiesel de soja Candeias

na presenca de metais, com ou sem antioxidantes

Antioxidante A
Concentracdo (mg/Kg) Fe Cr Ni Cu Zn Mn Co
0 11,30 | 11,30 | 11,30 | 11,30 | 11,30 | 11,30 | 11,30
1 4,10 8,35 | 10,78 | 0,74 9,72 5,05 0,35
5 1,07 6,11 9,87 0,63 7,56 1,11 0,15
10 0,67 3,83 7,69 0,15 3,34 1,04 ND
Antioxidante B
Concentracdo (mg/Kg) Fe Cr Ni Cu Zn Mn Co
0 6,84 6,84 6,84 6,84 6,84 6,84 6,84
1 2,15 5,42 6,71 1,05 6,12 2,40 0,92
5 1,05 2,98 6,04 0,17 5,36 1,10 0,13
10 0,75 1,83 5,81 0,15 5,21 1,10 ND
Antioxidante C
Concentracdo (mg/Kg) Fe Cr Ni Cu Zn Mn Co
0 13,80 | 13,80 | 13,80 | 13,80 | 13,80 | 13,80 | 13,80
1 3,98 | 10,17 | 13,36 | 9,42 9,66 9,91 | 10,28
5 1,18 9,62 | 10,22 | 2,11 8,88 6,11 4,22
10 0,73 4,67 8,85 2,12 8,39 1,45 0,71
Antioxidante D
Concentracdo (mg/Kg) Fe Cr Ni Cu Zn Mn Co
0 10,08 | 10,08 | 10,08 | 10,08 | 10,08 | 10,08 | 10,08
1 3,63 9,12 9,15 8,37 8,97 5,55 6,50
5 1,47 2,46 7,24 7,56 8,33 0,17 0,43
10 0,46 1,10 7,12 0,65 7,86 0,17 0,17
Sem antioxidante
Concentracdo (mg/Kg) Fe Cr Ni Cu Zn Mn Co
0 4,96 4,96 4,96 4,96 4,96 4,96 4,96
1 1,68 2,15 3,53 0,17 3,12 1,07 0,17
5 0,65 0,66 2,57 0,15 3,06 0,83 ND
10 0,24 0,61 2,18 0,15 2,42 0,90 ND

onde ND indica que o valor néo foi detectado.

4.3.2.2. Efeito dos metais versus antioxidantes

Da mesma forma que os resultados apresentados no biodiesel IVIG, neste item
serdo apresentados os resultados referentes a atuacao individual de cada metal nas
formulacbes de biodiesel com antioxidantes. Os graficos obtidos encontram-se nas
Figuras 4.36 a 4.42.
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Figura 4.36. Reducao percentual do Tl do biodiesel Candeias na presenca de antioxidantes e ferro.

Conforme ja observado, os antioxidantes ndo atuaram sobre o ferro. No biodiesel
IVIG, o antioxidante A destaca-se dos demais para concentracfes até 5 mg/Kg, o

gue nao acontece com o biodiesel Candeias (Figura 4.36).
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Figura 4.37. Reducéo percentual do Tl do biodiesel Candeias na presenca de antioxidantes e cromo.

O comportamento do cromo no biodiesel Candeias (Figura 4.37) € semelhante ao do
biodiesel IVIG, ou seja, a A%TI ndo atingiu um patamar de estabilidade no intervalo
de concentra¢cdes avaliado. Aparentemente, o antioxidante D foi o0 menos efetivo,

semelhante ao ocorrido com o hiodiesel IVIG.
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Figura 4.38. Reducao percentual do Tl do biodiesel Candeias na presenca de antioxidantes e niquel.

O comportamento do biodiesel Candeias, no caso avaliado (Figura 4.38), é

semelhante ao observado para o IVIG.

Os antioxidantes A e C ndo atingem a estabilidade no intervalo de concentragdes.
Entretanto, para o Candeias, o antioxidante B possui uma atividade um pouco

superior a dos demais.
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Figura 4.39. Redugéo percentual do Tl do biodiesel Candeias na presenca de antioxidantes e cobre.
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No caso do cobre (Figura 4.39), os antioxidantes A e B n&do tém nenhuma atividade
sobre o metal. Exceto para concentragdes mais baixas, quando os antioxidantes C e

D sdo mais ativos, o comportamento de todos eles é semelhante.
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Figura 4.40. Reducao percentual do Tl do biodiesel Candeias na presenca de antioxidantes e zinco.

O comportamento do zinco (Figura 4.40) é semelhante ao do niquel e estes foram os
dois metais que menos alteraram a atividade do biodiesel Candeias. Os
antioxidantes B e D foram os mais atuantes. O antioxidante A nao atingiu um
patamar de estabilidade e, considerando o intervalo de concentragbes de metais, ele

foi o menos eficiente.
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Figura 4.41. Reducdo percentual do Tl do biodiesel Candeias na presenca de antioxidantes e

manganés.

Para concentracdes proximas de 10 mg/Kg do metal, nenhum dos antioxidantes foi

efetivo. Comparados com os dados a 5 mg/Kg, o antioxidante C € o mais eficiente.

Este antioxidante ndo atinge um patamar de estabilidade, indicando que a sua

atuacao é funcédo do teor mais elevado de contaminacdo do metal (Figura 4.41).
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Figura 4.42. Reducdo percentual do Tl do biodiesel Candeias na presenca de antioxidantes e cobalto.
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O cobalto apresentou resultados distintos, se comparado ao IVIG. Nenhum dos
antioxidantes foi efetivo na manutencdo da estabilidade em concentracdes entre 5 e
10 mg/Kg. Para concentracbes até 1 mg/Kg, observou-se uma atividade superior

para os antioxidantes C e D (Figura 4.42).

Conforme apresentado no item 2.5 deste trabalho, a literatura técnica reporta alguns
estudos referentes a influéncia de metais na estabilidade oxidativa do biodiesel. Viu-
se gque esses estudos consistiram, de um modo geral, na atuacdo de metais ou
corpos de prova de aco em amostras de biodiesel puro ou em contato com

antioxidantes.

Em linhas gerais, pode-se afirmar que a atuacdo dos metais depende da matéria-
prima utilizada na producao de biodiesel e a sua intensidade de atuacao pode variar
guando sdo analisadas misturas biodiesel/antioxidante. Essa divergéncia de
comportamento deve-se ao fato dos antioxidantes poderem apresentar, ou nao,
substancias passivadoras de metal. Tais propriedades fazem com que a atuacao dos
metais seja reduzida. Contudo, observa-se que, independentemente da matéria-
prima ou do antioxidante utilizados, o cobre é o metal que apresenta uma maior
atividade catalitica na oxidacdo de amostras de biodiesel, 6leos vegetais, gorduras
animais e ésteres graxos. A atuacdo desse metal foi amplamente reportada na
literatura em estudos com diversas matérias-primas e concentracbes de cobre
(EMERY e HENLEY, 1922; KING et al., 1933; KNOTHE e DUNN, 2003; SIMON NG
et al., 2007; SARIN et al., 2009 e 2010; FURTADO et al., 2010).

Como este trabalho investigou somente a presenca de metais e corpos de prova de
aco na presenca de biodiesel puro ou em contato com antioxidantes, as
comparacdes com os estudos reportados na literatura seguirdo essa abordagem. Até
0 momento, ndo constam na literatura técnica trabalhos que relacionem os modos de
atuacao de metais com o estado de oxidac&do do biodiesel, em misturas ou ndo com

antioxidantes.

Primeiramente, verificou-se que, para uma mesma amostra de biodiesel, as
contaminacdes devido a adicdo de metais dependem do tipo de metal e de sua

concentracdo. Segundo estudos de Simon Ng e colaboradores (2007), quando
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amostras de biodiesel de soja foram colocadas em contato com cloretos ou nitratos
de vanadio, cromo, manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre e zinco dissolvidos em
metanol anidro, verificou-se que a atuacao dos metais poderia ser separada em trés
grupos. O primeiro englobou 0s metais mais ativos em baixas concentracfes (cobre
e cromo), o segundo, formado por aqueles que necessitavam de concentra¢cdes mais
elevadas para acelerar a oxidacdo das amostras de biodiesel (vanadio, manganés,
cobalto e zinco) e o terceiro grupo, composto pelos metais que apresentaram uma

relacdo linear com a degradacéo das amostras (ferro e niquel).

Os resultados obtidos nesta dissertagdo mostram que, em parte, alguns
comportamentos sdo semelhantes, como aqueles observados para o cobre e o
zinco. Os outros metais apresentaram uma atuacdo que muito diverge daquela
apresentada no artigo citado. Apés o cobre, o ferro e 0 manganés foram os metais
mais ativos e houve uma estabilizacdo da variacdo percentual do tempo de inducao
em concentracdes proximas a 5 mg/Kg. Em relacdo ao cobalto, ndo foi observado
um decréscimo do tempo de inducdo em funcdo do aumento da sua concentracao,
conforme reportado em 2009 e 2010 por Sarin e colaboradores. Zinco e niquel
apresentaram, de um modo geral, uma menor atuacdo sobre as amostras, conforme
resultados de EMERY e HENLEY (1922), KING e colaboradores (1933), SIMON NG
e colaboradores (2007), SARIN e colaboradores (2009 e 2010) e FURTADO e
colaboradores (2010).

Em relacdo ao ferro, os dados deste trabalho indicam uma elevada atuacéo deste
metal mesmo em baixas concentracdes. Estes resultados divergem dos
apresentados por SIMON NG e colaboradores (2007) e SARIN e colaboradores
(2009 e 2010), para os quais a atividade do ferro é reduzida e semelhante a do
niquel. Os resultados apresentados por FURTADO e colaboradores (2010) em
relacdo a atividade do ferro mostram que a composi¢cao dos antioxidantes é um fator
decisivo na reducédo da atividade deste metal. Sem antioxidante, o ferro apresentou

atividade elevada, conforme reportado neste trabalho.

A atuacao do ferro ndo parece ser reduzida. Acos contendo teores acima de 97%
deste metal provocam a reducéo do tempo de inducdo de forma significativa, como

atestam os resultados com os corpos de prova neste trabalho.
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Por fim, o estudo realizado por FURTADO et al. (2010) analisou a atuacao de cobre,
ferro e zinco em po e de corpos de prova de agos carbono e inox em amostras de
biodiesel de soja puro (sintetizado em escala de bancada) e com antioxidantes. Os
experimentos com metais indicaram que, no intervalo de 0 a 0,033 mg/Kg, a ordem
de atuacgéo foi cobre>ferro>zinco tanto em amostras de biodiesel puro quanto em
misturas biodiesel/antioxidante. Utilizou-se dois antioxidantes com estruturas
comuns e especificos para biodiesel: um tercbutil-fenol e uma amina aromatica, este
segundo com uma substancia passivadora de metais em sua composi¢cdo. Em
ambos os casos, a ordem de desativacéo do tempo de indugéo foi mantida, a ponto
de n&o haver distingdo entre o comportamento dos antioxidantes na maior parte do
intervalo avaliado. Tal ordem de atuacdo dos metais foi também observada nesta

dissertacéo, apesar da granulometria ter sido diferente.

A utilizagdo dos antioxidantes e do desativador de metais aumenta a estabilidade
oxidativa do biodiesel de soja quando na presenca dos metais. Este efeito foi mais
pronunciado no ferro, porém em, nenhuma das situa¢cfes avaliadas, a atuacdo dos
aditivos foi suficiente para neutralizar o efeito negativo destes metais sobre a
estabilidade do biodiesel. Neste trabalho também n&o se observou o efeito

passivador do antioxidante C, que tem o acido citrico como agente quelante.

De um modo geral, a reducédo percentual do tempo de inducdo na presenca dos
corpos de prova foi relativamente baixa (18-35%), se comparada com a atuagéo dos
metais. O a¢o 316L é o menos atuante e possui comportamento distinto do aco 316,
embora tenham composicdo semelhante. O aco 316L € conhecido como um aco
estavel a oxidacdo devido ao seu processo de usinagem. Isto indica que a
composicdo quimica do aco ndo é o Unico fator que atua no processo de
desativacao.

Notou-se que as principais diferencas nos resultados foram devidas ao estado de
oxidacao de cada biodiesel. Com o biodiesel IVIG, mais oxidado, verificou-se que 0s
antioxidantes C e D apresentaram os piores desempenhos na presenca de todos os
acos. Por outro lado, na presenca dos acos 316L e 516, os antioxidantes A e B se
mostraram eficientes, com variacfes percentuais de tempo de inducdo entre O e

1,77%. Em amostras com o biodiesel Candeias, 0os antioxidantes foram mais ativos
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em contato com o0s a¢os do que com 0s metais puros. Dentre os acos, o 316L foi o

mais adequado em misturas com ou sem antioxidantes.

Os resultados apresentados por FURTADO e colaboradores (2010) mostraram que
tanto a composicao quimica dos agos quanto a estrutura quimica dos antioxidantes

afetam a estabilidade oxidativa.

A estrutura quimica dos antioxidantes é complexa e possibilita a interacdo e reacao
dos seus componentes com os metais e o biodiesel. Os dados obtidos mostram que
a utilizacdo do antioxidante contendo passivador de metais ndo resultou em uma
maior estabilidade oxidativa das amostras. Sabendo que os antioxidantes avaliados
sdo misturas comerciais com ampla utilizacdo no mercado exterior, pode-se afirmar
que a atuacao destes produtos esta relacionada ao tipo de biodiesel empregado, ou
seja, da oleaginosa usada como matéria-prima e da rota de producéo adotada.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1. Conclusoes

5.1.1. Biodiesel IVIG

* Os antioxidantes C (hidroquinona+acido citrico) e D (amina+fenol) foram os
que apresentaram um pior desempenho na presenca de todos os agos. Na
presenca dos acos 316L e 516, os antioxidantes A (bifendlico) e B (fendlico)
foram mais eficientes, pois as variacdes percentuais de TI ficaram entre 0 e
1,77%.

« O antioxidante D foi 0 que mais aumentou a estabilidade oxidativa do
biodiesel, mas, quando na presenca dos agos, as amostras apresentaram
elevados percentuais de degradacao.

e Os acos N80 e P110 apresentaram um comportamento semelhante,
independentemente das suas composi¢cdes quimicas e dos antioxidantes
utilizados.

 Em contato com os metais, nenhum antioxidante foi eficiente na manutencao
da estabilidade do biodiesel, pois, com concentracfes de metais entre 1 e 5
mg/Kg, eram observadas variagbes percentuais de Tl em torno de 20%.
Dentre os antioxidantes avaliados, o A apresentou melhores resultados. Por
outro lado, o antioxidante D foi 0 menos eficiente.

« O cromo nao estabilizou a curva de desativacdo de todas as formulagbes
avaliadas. Dentre todos os antioxidantes, o C foi 0 que mais acentuou o
comportamento instavel frente a esse metal. Dentre 0os metais, 0 cobalto
apresentou um comportamento mais diferenciado, indicando que, na
presenca de misturas de biodiesel com antioxidantes, ocorrem reacdes mais

complexas do que em outros metais.
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5.1.2.

Biodiesel Candeias

Na auséncia de antioxidantes, todos o0s corpos de prova promoveram a
reducdo do tempo de inducdo da amostra de biodiesel puro e essa variagéo
situou-se na faixa de 18 a aproximadamente 35%. O a¢o 316L foi o que
menos acelerou a oxidacdo da amostra pura, enquanto os acos 516, N80 e
22Cr foram 0s que menos atuaram nas amostras.

De um modo geral, os acos atuaram menos sobre as misturas com
antioxidantes. Dentre eles, o aco 316L foi o que apresentou um melhor
desempenho quando em contato com todos os antioxidantes.

Na presenca dos antioxidantes A e C, os a¢os carbono N80 e P110 reduziram
o Tl em propor¢des bem proximas.

As superficies metalicas atuam de forma diferente, dependendo da origem, do
estado de oxidacdo do biodiesel e do antioxidante utilizado (SILVA et al.,
2010). Os resultados confirmam os dados apresentados anteriormente na
literatura por Emery e Henley (1922). Todos os antioxidantes conseguiram
inibir o efeito das superficies metalicas, se for considerada aceitdvel uma
reducdo de até 20% na estabilidade oxidativa em relagcdo as misturas
biodiesel/antioxidantes.

Como no caso do biodiesel IVIG, nenhum dos antioxidantes avaliados se
mostrou efetivo em todo o intervalo de teor de contaminacédo estudado. O
antioxidante B foi o que apresentou melhor resultado para o niquel e o zinco,
e 0 antioxidante D, para o zinco.

Os antioxidantes ndo atingiram uma estabilidade no intervalo estudado para o
cromo e, da mesma forma, o antioxidante A ndo a atingiu para niquel e zinco

e o0 antioxidante C, para o manganés e o cobalto.

102



5.1.3. Conclusdes gerais

» Os antioxidantes avaliados, A-bifendlico, B — fendlico, C — hidroquinona+acido
citrico e D — amina+fenol, aumentaram o tempo de inducdo do biodiesel e a
sua atuacdo dependeu da origem e do estado de oxidacdo do biodiesel. A
ordem de eficiéncia dos antioxidantes para o IVIG foi: D>C>B>A e, para 0
Candeias: C>A>D>B.

* O aco inox 316L foi 0 mais adequado para ambos os biodiesel.

* Os antioxidantes foram mais eficientes quando em contato com os corpos de

prova.

* A atuacao do metal sobre o Tl é funcéo da sua natureza e concentracao.

* Independentemente do biodiesel utilizado, os metais com maior atividade

catalitica sdo Cu>Fe>Mn.

« Para o biodiesel IVIG o melhor antioxidante para acos foi o A (bifendlico) e,
para os metais, ndo houve distincdo entre eles; todos eles apresentaram uma

baixa eficiéncia.

» Para o biodiesel Candeias, considerando apenas os acos 316L e 516, o
antioxidantes C (hidroquinona + acido citrico) e D (amina + fenol) sdo os mais
adequados. Em relacdo aos metais, 0s antioxidantes apresentaram baixa

eficiéncia da mesma forma que para o IVIG.
 De modo geral, os antioxidantes fendlicos foram mais eficientes e o efeito

passivador do antioxidante C, que contém hidroquinona e acido citrico, nao foi

observado.
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Como a estabilidade oxidativa do biodiesel é funcédo de diversas variaveis, é
sempre necessaria a realizacdo de testes em laboratorio para a selecdo do

antioxidante mais adequado.

5.2. Sugestdes

Os resultados encontrados sdo muito promissores e constituem apenas o inicio de

uma linha de pesquisa. Para a continuidade do trabalho, sugere-se:

Realizar testes com diferentes tipos de biodiesel para verificar a influéncia da
sua composi¢cdo em acidos graxos na estabilidade oxidativa em presenca de

metais e aditivos.

Utilizar antioxidantes com passivadores de metais, a fim de compreender

melhor o mecanismo de passivagao.

Estudar o efeito de outros metais em um intervalo maior de concentragédo e

com diferentes granulometrias.

Avaliar a estabilidade oxidativa de misturas diesel/biodiesel na presenca de

metais, corpos de prova e antioxidantes.

Caracaterizacdo dos produtos de oxidagdo, utilizando técnicas

espectrométricas, como infravermelho e RMN.

Verificar o efeito de antioxidantes e metais sobre outras propriedades do

biodiesel, como a acidez.
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