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Resumo da Dissertacdo apresentada a Escola de Quimica como parte dos requisitos
necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias

Leonardo, R.S. - Estudo da Estabilidade de Biodiesel com Misturas de Antioxidantes por um
Método de P-DSC de Baixa Presséo.

RESUMO

O propo6sito da presente dissertacdo é apresentar um método alternativo utilizando
Calorimetria Exploratoria Diferencial Pressurizada (P-DSC), de baixa pressdo, para avaliar o
comportamento oxidativo do biodiesel obtido a partir do éleo de soja, com e sem a adi¢do de
antioxidantes sintéticos, bem como a de comparar 0s resultados com os obtidos pelo teste
Rancimat, que foi realizado de acordo com a Norma Oficial Européia (EN 14112). Amostras
dos dois tipos de biodiesel foram analisadas utilizando quatro diferentes tipos de antioxidantes
sintéticos em concentracdes de 250, 500 e 1000 mg kg™. As analises por P-DSC foram
realizadas em atmosfera de ar estatico, a uma pressao de 550 kPa, e em condicGes isotérmicas
a 110°C, mesma temperatura usada no teste Rancimat. Na determinacdo da estabilidade
oxidativa do biodiesel, o uso alternativo do método P-DSC desenvolvido apresenta como
vantagens o menor uso de amostra e menor tempo de analise se comparado ao Rancimat. Os
resultados obtidos pelos dois métodos podem ser correlacionados sendo que estas correlagdes
sdo funcdo da natureza do biodiesel e da composicdo quimica do antioxidante. O fato de
diferentes correlagcdes para os métodos aplicados terem sido obtidos para cada antioxidante e
para cada biodiesel indica que, em cada caso, diferentes mecanismos de oxidacdo podem ter
ocorrido. Estas diferentes correlacbes sdo fortemente dependentes da composicdo quimica de
cada antioxidante, bem como, da sua interagdo com os diferentes biodiesel. As diferencas
observadas entre os resultados do P-DSC e do Rancimat podem ser explicadas considerando-
se 0 procedimento analitico usado em cada um deles. O método P-DSC detecta qualquer
processo oxidativo que ocorre, independentemente da volatilidade dos produtos gerados. Ele
mede os efeitos térmicos das transformacdes exotérmicas de oxidacdo de uma forma global, a
medida que estes efeitos ocorrem na amostra de biodiesel e que podem formar produtos
oxidados que permanecem na fase liquida. Nem todos estes produtos sdo quantificados pelo
método que utiliza o Rancimat, ja que, neste caso, apenas 0s produtos que sdo arrastados do
meio liquido e gue alteram a condutividade da célula onde é feita esta medida sdo detectaveis

pelo referido equipamento.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the requirements for

the degree of Master of Science

Leonardo, R.S. - A Study of the Stability of Biodiesel Mixtures with Antioxidants by a low
Pressure P-DSC Method

ABSTRACT

The purpose of this Dissertation is to present an alternative method developed using
Pressurized Differential Scanning Calorimetry (P-DSC), of low pressure, to evaluate the
oxidative behavior of biodiesel obtained from soybean oil, produced by ethylic and methylic
route (BSET / BSMT), with and without the addition of synthetic antioxidants, as well as to
compare the results with those obtained by Rancimat Method, which was performed according to
the European Official Standard Method EN 14112. Samples of two types of biodiesel were
analyzed using four different types of synthetic antioxidants at concentrations of 250, 500 and
1000 mg kg™. The measurements done by P-DSC were performed using static air at 550kPa and
isothermal conditions at 110°C, the same operating temperature than the Rancimat method. In
the determination of the biodiesel oxidative stability, the use of the alternative developed P-
DSC method shows as advantages the use of a smaller sample and a lower analysis time, when
compared to Rancimat method. The results obtained by the two methods can be correlated, but
these correlations are a function of the biodiesel nature as well as of the chemical composition of
the antioxidant. The fact that different correlations have been obtained for the applied methods
for each antioxidant and for each biodiesel indicates that in each case, different oxidation
mechanisms may have occurred. These different correlations are strongly dependent on the
chemical composition of the antioxidant, as well as, on its interaction with the different used
biodiesel. The differences noticed between the P-DSC and Rancimat results may be explained
considering the analytical procedure used in each case. The P-DSC method detects any oxidative
process that occurs, independently of the volatility of the generated products. It measures the
thermal effects of the exothermic transformations due to oxidation in a global way, as they
happen in the biodiesel sample and that can form oxidated products, which remain in the liquid
phase. Not all these products are quantified by the Rancimat method, because, in this case, only
the products that are scrubbed from the liquid phase and that change the cell conductivity where

the measurement is done are detectable by the referred equipment.
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Capitulo 1: Introducao

CAPITULO 1: INTRODUCAO

1.1. INTRODUCAO E RELEVANCIA DO TEMA

Ao longo dos tempos a energia tem sido a base do desenvolvimento das civilizagGes,
promovendo o crescimento econdmico, social e cultural da humanidade (GOLDEMBERG,
2007).

A partir do término da Il Guerra Mundial, o mundo experimentou intenso
desenvolvimento econémico impulsionado pelo expressivo processo de industrializacdo
mundial e pela rapida expansdo demografica. A rapida evolucdo tecnoldgica ao longo do
altimo século acarretou um aumento do consumo de bens e servigos, contribuindo com isto

para o notavel crescimento do consumo de energia priméaria (TOLMASQUIM, 2007).

Para atender ao desafio de suprir ao aumento da demanda energética mundial, de forma
sustentavel, tecnologias limpas vém sendo desenvolvidas cada vez mais. Com isto 0s
combustiveis produzidos a partir fontes de energia renovavel, como éleos vegetais ou
gorduras animais ganharam destaque e tiveram nas Ultimas décadas um surpreendente

desenvolvimento.

A procura por tecnologias automotivas menos poluentes e combustiveis mais limpos vem
favorecendo o desenvolvimento de combustiveis alternativos. Neste contexto, o biodiesel
destaca-se como uma alternativa viavel, em substituicdo ao diesel, contribuindo para diminuir

tanto a dependéncia do petroleo como a poluicdo ambiental (MAJER, 2009; PINZI et al, 2009).

Derivado da biomassa moderna, o biodiesel apresenta alto valor energético, é
biodegradavel e quase isento de enxofre. Também apresenta menor emissdo de CO, e material
particulado em relacdo ao diesel de petrdleo, embora haja um ligeiro aumento de NOx. No
entanto, a magnitude do impacto das emissdes de NOx provenientes do biodiesel, ainda
permanece controverso. A adicdo de antioxidantes ao biodiesel tem sido estudada para
suprimir a geracdo dessas emissdes (HESS, 2004; GAN, S. & NG, H.K.; 2010; MCCORMICK et
al, 2001; EPA, 2007).
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Entretanto, o biodiesel é suscetivel & decomposicdo quando exposto ao ar, pois 0s 6leos
vegetais e gorduras utilizados como matérias-primas contém compostos insaturados, 0s quais
estdo sujeitos as reacdes de oxidacdo que ocorrem a temperatura ambiente, diferente do diesel

que é altamente estavel a exposi¢cdo ao oxigénio.

A oxidacdo dos acidos graxos é um fendmeno espontaneo, sendo considerada uma das
principais causas de deterioracdo dos combustiveis, influenciando diretamente na sua
qualidade. A utilizacdo de combustivel degradado é a causa frequente de problemas
operacionais no motor, como entupimento do filtro de combustivel. Como consequéncia
ocorre a formacdo de depdsitos na cdmara de combustdo do motor, entre outros componentes

do sistema, afetando assim o desempenho do motor.

Em funcdo disto, pesquisadores tém procurado desenvolver técnicas de caracterizacao
que permitam de forma rapida e mais eficiente, avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel,
atendendo as especificacbes estabelecidas para a sua comercializacdo (STAVINOHA &
KLINE, 2001; SHARMA & STIPANOVIC, 2003).

A norma européia EN 14112, também adotada no Brasil, descreve a metodologia usada
para a determinacdo da estabilidade a oxidacdo do biodiesel, que utiliza o equipamento
Rancimat. Embora este método seja amplamente utilizado, tem se intensificado, nos ultimos
anos, estudos com vistas a desenvolver métodos de analise alternativos mais rapidos e

eficientes para a determinacdo da estabilidade do biodiesel.

Neste sentido, muitos trabalhos tém sido realizados utilizando a analise térmica como,
por exemplo, a calorimetria exploratéria diferencial pressurizada (P-DSC). Como 0 processo
de oxidacdo é exotérmico, ele pode ser avaliado utilizando técnicas de analise térmica em um
menor tempo de analise se comparados aos métodos tradicionais (GALVAO et al, 2011;
KODALLI, 2005; KOWALSKI, et al, 2000).

Essa dissertacdo vem contribuir na area de desenvolvimento de técnicas alternativas por
P-DSC para avaliacdo da estabilidade a oxidacdo de dois tipos de biodiesel, e do uso de

antioxidantes comerciais usados para esse fim.
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1.2. OBJETIVO GERAL E ESPECIFICO

O presente trabalho tem como objetivo principal o estudo da estabilidade térmica e
oxidativa de biodiesel de soja metilico e etilico por calorimetria exploratéria diferencial de
baixa presséo (P-DSC).

Os biodiesel foram avaliados com e sem a adicdo de quatro tipos diferentes de
antioxidantes comerciais. Os resultados obtidos por P-DSC foram comparados com o método
de analise da estabilidade oxidativa acelerada segundo a norma EN 14112, que utiliza o

equipamento Rancimat.

A comparacdo dos resultados do P-DSC com o equipamento Rancimat é devido a este
ultimo ser o ensaio especificado na norma ASTM D6751 e EN 14214 para a determinacao da
estabilidade a oxidacdo do biodiesel. As condigdes experimentais utilizadas para as analises

por P-DSC foram as mesmas empregadas para o ensaio Rancimat (isoterma a 110 °C).

Com vistas a alcancar o objetivo principal, as seguintes metas especificas foram

definidas:

v Estudo do perfil de decomposicao térmica do biodiesel B-100 (rota etilica e metilica)

por analise térmica, utilizando as técnicas TG/DTG e DTA.

v Avaliar o efeito da composicdo e da concentracdo do antioxidante sobre a estabilidade

oxidativa do biodiesel usando a técnica de P-DSC.

v Estudar o efeito da composicdo do biodiesel (rota metilica ou etilica) na estabilidade

do combustivel.

v" Avaliar o efeito do tempo de estogagem sobre a eficacia dos antioxidantes.
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CAPITULO 2: FUNDAMENTOS

2.1 ENERGIA NO MUNDO

Historicamente, o desenvolvimento da humanidade sempre esteve associado a uma fonte
de energia de referéncia ou dominante que orienta a trajetdria do setor energético
influenciando, assim, a economia como um todo. Ao longo da histéria, esta posicao tem sido
ocupada por diferentes fontes, pois, 0 desenvolvimento tecnoldgico e as mudangas estruturais

da economia fazem com que as energias dominantes passem por ciclos (COSTA et al, 2005).

Com a revolucdo industrial, o carvdo mineral passou a exercer papel importante na
economia, tornando-se o vetor energético dominante neste periodo. A partir do século XX,
comegou a ser substituido pelos derivados de petroleo. Desde entdo, o petréleo se tornou a
energia dominante, impulsionada pelo crescimento da industria automobilistica, exercendo
um papel de destagque no desenvolvimento da economia mundial nas ultimas décadas do
século XX. (COSTA et al, 2005; GOLDEMBERG, 2009).

Ao longo do século XX, o consumo de energia no mundo cresceu de forma
surpreendente, tendo como causas principais o0 aumento acelerado da populacdo mundial, o
grande desenvolvimento industrial e a mudanca de habitos que as tecnologias modernas

proporcionam a uma sociedade de consumo incessante (KNOTHE et al, 2005).

Dentre estudos envolvendo projecGes de consumo de energia global para o século 21, o
“Global Energy Perspectives” de NAKICENOVIC et al (1998), elaborado por WEC e IIASA, é
um dos mais conhecidos. A partir de simulacGes de fatores como aumento populacional,
crescimento econdmico, desenvolvimento tecnoldgico, reservas de fontes de energia e
impactos ambientais no planeta, sdo tracados perfis de consumo de energia para os periodos
de 2020 a 2050, com projecdes também para 2100 (MACEDO, 2003).

Os resultados apresentados mostram que o auge da era do combustivel fossil ja passou
(NAKICENOVIC et al., 1998). Embora petréleo e gas devam continuar a ser importantes
fontes de energia, a sua participacdo percentual no total de energia primaria ira diminuir

progressivamente ao longo do século XXI, e as das fontes de energias renovaveis tendem a
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aumentar, como a hidroeletricidade e a biomassa tradicional como, também, as "novas"

energias renovaveis.

Segundo GOLDEMBERG & LUCON (2007), as energias renovaveis podem ser divididas,
conforme a forma de conversdo, em tradicionais (combustdo direta de lenha e residuos
animais e/ou vegetais) e modernas (termoeletricidade, calor e combustiveis liquidos). As

fontes modernas podem ser subdivididas em “convencionais” e “novas” (Tabela 2.1).

Tabela 2.1: Classificagdo das fontes de energia

ENERGIA
FONTES ; -
PRIMARIA SECUNDARIA
. I
) Carvdo minera Termoeletricidade,
NAo- FOsSEIS Petrdleo e derivados Calor, Combustivel para
RENOVAVEIS Gas Natural Transporte
NUCLEAR Materiais fisseis Termoeletricidade, Calor
Biomassa primitiva: Lenha  Calor
TRADICIONAIS de desmatamento

Potenciais hidraulicos
CONVENCIONAIS (médio / grande porte)

Potenciais Hidraulicos
(Pequeno Porte)

Hidroeletricidade

Biomassa “moderna”: Biocombustiveis
, lenha replantada, culturas  (Etanol, Biodiesel),
RENOVAVEIS - L.
MODERNAS energéticas (cana-de- Termoeletricidade, Calor
_aclcar, 6leos vegetais)
Energia solar Calor, Eletricidade
NOvas e, FOtoVOItaiCE
Geotermal Calor e Eletricidade
OUtrOS ................................................................................................
Edlica
Maremotriz Eletricidade
e das Ondas

Fonte: GOLDEMBERG & LUCON, 2007.

Dentre as novas fontes renovaveis de energia, a biomassa tem sido alvo de varios estudos
para a sua utilizacdo para fins energéticos, com foco especial para a producdo de
biocombustiveis. Projecdes da IEA (International Energy Agency) para o futuro indicam que
sua importancia aumentara muito, chegando a representar no fim do século 21 de 10% a 20%
de toda a energia usada pela humanidade. (CORTEZ et al , 2008).
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Desde que a poluicdo passou a ser um fator preocupante e, principalmente, a partir das
crises do petroleo das décadas de 70 e 80, vem-se discutindo a necessidade de fontes
alternativas de energia em substituicdo aos tradicionais energéticos de origem fossil. Neste
contexto, as na¢des do mundo, nas duas Ultimas décadas, tém procurado ampliar a
participagdo de fontes de energias renovaveis em sua matriz energética. O objetivo principal é
prover a sua auto-suficiéncia energética, além mitigar as mudancas climéticas do planeta, ja
que o uso de combustivel com baixas emissdes de CO, minimiza os efeitos dos gases de
efeito estufa na atmosfera (TOLMASQUIM, 2001; MAJER, 2009).

Atualmente, a maior parte da demanda energética mundial provém de fontes ndo
renovaveis de energia (petroleo/carvdo mineral) contrastando com a matriz brasileira que é
uma das mais limpas do mundo, destacando-se pela elevada participacdo de energia
renovavel. Nesta década, a participacdo do petroleo e derivados na matriz brasileira diminuiu
cerca de oito pontos percentuais, passando de 45,5% em 2000 para 37,8% em 2009/2010
(JANK, 2010). A Figura 2.1 apresenta o perfil da matriz energética brasileira e a Figura 2.2 a
comparagdo entre o consumo de energia entre o Brasil, a Organizacdo para Cooperagdo e

Desenvolvimento Econémico (OCDE) e o0 mundo.

PR o
Uranio Hldra'.ullcaq./ Fontes Renovavels' 47,3A)

o Eletricidade
14/0 1\5'3% /
Biomassa:

Lenha: 10,1%
Produtos da Cana: 18,0%
Outros: 3,9%

Carvéao Mineral
4,8%

Gas Natural _
8,7%

Biomassa
32%

Petroleo
Derivados
37.8%

Brasil

Fonte: BEN mar¢o/2010/ MME.

Figura 2.1: Oferta da energia primaria no Brasil 2009/2010.
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= Energia Nao Renovavel
928

87.3

47.3

Brasil 2009/2010 OCDE 2009 Mundo 2008

BEN mar¢o-2010 (MME), IEA (World Energy Statistics — 2010)

Paises membros do OCDE: Australia, Austria, Bélgica, Canada, Republica Tcheca, Dinamarca, Finlandia,
Franca, Alemanha, Grécia, Hungria, Islandia, Irlanda, Italia, Japdo, Coréia, Luxemburgo, México, Holanda,
Nova Zelandia, Noruega, Poldnia, Portugal, Republica Eslovaca, Espanha, Suécia, Suica, Turquia, Reino Unido

e Estados Unidos.

Figura 2.2: Comparacdo de fontes de energia renovavel do Brasil, Mundo e OCDE.

A busca por novas fontes energéticas para atender o periodo de transi¢do do petroleo para

combustiveis renovaveis é o grande desafio da atualidade. A biomassa é apontada como uma

das fontes renovaveis de energia mais promissoras para esta transicdo, pois € bastante,

disponivel, quase isenta de enxofre e baixa emissdo de CO,, em comparacdo as fontes fosseis.
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2.2 OLEO VEGETAL COMO COMBUSTIVEL

Oleos vegetais sdo ésteres resultantes da reacio de condensacéo de acido carboxilico (de
longa cadeia alquilica) e um alcool, geralmente, o glicerol ou 1,2,3-propanotriol e sdo
denominados triglicerideos ou triacilglicerois (TAG’s), conforme representado na Figura 2.3

(MORRISON, 1981).

O
'9) CH2 -0 _g R1, R2, R3 = grupo alquila (saturado ou insaturado)
1 | podendo ser igual ou diferente
c— 0O—C—H O

Figura 2.3: Estrutura quimica de um triacilglicerol (TAG).

Em sua composicdo, além dos triacilgliceréis, com um teor superior a 95%, outros
compostos sdo encontrados em menor proporcao: diacilglicerdis, mono-acilglicerdis, acidos
graxos livres, fosfolipidios, esterdis e ésteres de esterois, tocoferois e tocotriendis, e vitaminas
lipossoluveis (GUNSTONE, 2005).

TAG’s sdo tri-esteres, podendo apresentar de 2 até 80 atomos de carbono, sendo as mais
comuns, nos 6Oleos e gorduras, as cadeias de 12 a 22 atomos de carbono. Os que possuem
cadeias com menos de 10 atomos de carbono séo liquidos a temperatura ambiente e, a medida
gue o0 nimero de carbonos da cadeia aumenta, tornam-se solidos. S&o classificados em acidos
graxos saturados, quando ndo estdo presentes duplas ligacbes na cadeia carbbnica, e
insaturados em caso contrario. As suas propriedades fisicas e quimicas sdo afetadas pela
composicdo de acidos graxos presentes em sua estrutura, ou seja, pela massa molecular, e
quantidade e posicao das ligacdes duplas (SCRIMGEOUR, 2005, VIANNI & BRAZ-FILHO,
1995).

Os TAG’s derivados dos &cidos graxos saturados, possuem os dtomos de carbono ligados
entre si por ligagdes sigma (o), tornando-os menos reativos. Desta forma, apresentam maior
estabilidade estrutural, devido a forma linear de organizacdo de sua cadeia. Por outro lado, 0s

TAG’s derivados dos acidos graxos insaturados sdo quimicamente mais reativos, por
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possuirem uma ou mais ligacGes duplas (ligagdes m), na sua cadeia alquidica, conferindo-lhes

um arranjo estrutural menos estdvel (LEHNINGER, 2002). Os principais acidos graxos

saturados e insaturados estéo listados, respectivamente, nas Tabelas 2.2 e 2.3.

Tabela 2.2: Principais acidos graxos saturados

P™°DE FUSAO

SimoLo! AciDo GRAXO NoME OFICIAL? ESTRUTURA QUIMICA (°C)
4:0 Butirico butandico CH3(CH,),COOH -4,2
5:0 Valérico pentandico CH3(CH,);COOH -34,5
6:0 Caprdico hexandico CH3(CH,),COOH -3,4
8:0 Caprilico octandico CH3(CH,)¢COOH 16,7
10:0 Caprico decandico CH3(CH,)sCOOH 31,3
12:0 Laurico dodecandico CH3(CH,),COOH 442
14:0 Miristico tetradecandico CH5(CH,),COOH 54,4
16:0 Palmitico hexadecanoico CH5(CH,),COOH 62,9
18:0 Estearico octadecandico CH3(CH,)1cCOOH 69,6
20:0 Araquidico eicosandico CH3(CH,)3COOH 75,4
22:0 Behénico docosandico CH3(CH,),0COOH 80
24:0 Lignocérico tetracoisanoico CHj(CH,),,COOH 84,2
Tabela 2.3: Principais acidos graxos insaturados
. Acipo P™DE
SIMBOLO™  GRAXO NOME OFICIAL? ESTRUTURA QUIMICA FusAo
€9
18:1 Oléico Acido cis-9- CH;(CH2);,CH=CH(CHZ2); COOH 13,0
(»-9) octadecendico
18:2 Linoléico = Acido cis-cis-9,12- . CH;(CH,);CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH -5,0
(0-6) octadecadiendico
18:3 Linolénico | Acido cis,cis,cis- CH;CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH -10,0
(@-3)  9,12,15
octadecatriendico
22:1 Erucico Acido (Z)-l3- CH; (CH2)7 CH=CH (CHZ)ll COCOH 34,0
(w-9) docosendico
! Numero de atomos de carbono : Numero de ligagdes duplas
ZNomes oficiais (International Union of Pure and Applied Chemistry - [UPAC)
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Os 6leos vegetais, além do seu principal uso na area alimenticia, constituem importantes
matérias-prima em Vvarios segmentos industriais, como o quimico e o farmacéutico. A
producdo mundial de oleaginosas aumentou, significativamente, na Gltima década, passando
de 80 para 133 milhdes de toneladas. As oleaginosas que mais contribuiram para 0 aumento
de 66% da producdo de 6leos foram: a palma (24,2 milhGes de toneladas), a soja (11,5
milhdes de toneladas) e a canola (8,6 milhGes de toneladas). Nos ultimos anos, o mercado tem
apresentado um crescimento mais acentuado da demanda em relacdo a oferta. Este
comportamento também tem sido determinado pelo crescimento na producdo de ésteres para o
uso como biodiesel (GUNSTONE, 2011).

Os 0leos vegetais sdo obtidos a partir de grdos, sementes de plantas e, em alguns casos,
da polpa de frutos e sdo importantes commodities. As etapas da producdo dos Oleos sdo
divididas em armazenamento e preparacdo dos gréos, extracdo e refino. A extracdo € o
processo em que se retira 0 0leo do grdo obtendo 06leo bruto e o farelo (torta). Pode ser feita
de forma mecanizada (prensagem mecéanica), por extracdo utilizando solvente ou a
combinacgédo destes dois processos (MANDARINO & ROESSING, 2001). A escolha do tipo de
extracdo depende do teor de 6leo inicial da semente oleaginosa. Quando o teor de oleo €
superior a 20% a prensagem mecanica é normalmente empregada, mas, quando € inferior, a
extracdo por solvente é recomendada. O processo de refino pode ser quimico e fisico. As
etapas do refino quimico envolvem degomagem ou hidratacdo; neutralizacdo ou
desacidificacdo; branqueamento ou clarificacdo e desodorizacdo. Ja o refino fisico exige
apenas branqueamento e destilacdo a vapor (desodorizacdo) (LINDLEY, 1998). No Brasil, 0
refino quimico dos 6leos vegetais € 0 processo mais empregado, quando os acidos graxos
livres sdo neutralizados pela adicdo de hidroxido de sodio. Entretanto, nos ultimos anos, por
razdes econbmicas, tem sido também utilizado o refino fisico, principalmente para o 6leo de
soja (CAVALETT, 2008; AUED-PIMENTE, et all 2009).

O Brasil, que possui uma grande extensdo territorial e condi¢cBes extremamente
favoraveis para o cultivo de oleaginosas, contribui com cerca de 18% do total da producéo
mundial e as principais culturas nacionais sdo a soja, 0 algodao, o girassol e a palma (MAPA,
2011). A Figura 2.4 apresenta a segmentacdo, por oleaginosa, da producdo mundial de éleos,
e a composicdo de acidos graxos presentes nas principais culturas, estdo apresentadas na
Tabela 2.4.
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Coco: 2,6%
Palmister: 3,6%

Amendoin:
3,8%

Algodao: 4,2%

Girassol: 9,4%

Soja: 29,8 %

Canola: 15,5%
Fonte: Oil World, 2007/ MAPA 2011.

Palma: 31,1%

Figura 2.4: Producdo mundial de oleaginosas.

Tabela 2.4: Composicao dos acidos graxos das oleaginosas

OLEAGINOSAS

Acipo GrRaxo  ALGODAO CANOLA GIRASSOL PALMA SoJA
Laurico - <0,1 <0,1 <2,6 -
Miristico 0,5-2,0 <0,2 <0,2 <1,3 <0,5
Palmitico 17,0-29,0 1,5-6,0 50-8,0 31,9-57,3 7,0-14,0
Palmitoléico 0,5-1,5 <0,3 <0,3 <04 <0,5
Estearico 1,0-4,0 05-3,1 25-7,0 2,1-6,4 1,4-5,5
Oléico 13,0-44,0 8,0-60 13-40 33,8-47,5 19-30
Linoléico 33,0-58,0 11-23 48 -74 6,4-14,8 44 - 62
Linolénico 0,1-2,1 5-13 <0,3 <0,7 4-11
Aracnideo - 0-3,0 0,2-0,5 <0,3 -
Behénico - 0-2,0 0,5-1,3 - -

Fonte: adaptado a partir de GUNSTONE, 2002.

A soja (Glycine Max (L.) Merril), uma das mais importantes sementes no mundo,

apresenta um elevado teor proteico em seus graos, superior as demais oleaginosas. Originaria

da Asia foi introduzida no Brasil em 1882 por pesquisadores da Bahia, para estudos de

avaliacdo de sua cultura, mas, somente a partir dos anos 40 ganhou importancia econémica no

pais (ALMEIDA et al, Embrapa-2010). A partir de 1950, expandiu-se devido aos programas

de incentivo do governo para a agricultura e, durante década de 70, consolidou-se como a

principal cultura agricola do pais. Atualmente, tornou-se a commodity agricola mais

negociada no mercado internacional ultrapassando o trigo (PASIN, 2007).
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Os principais produtos do processo de esmagamento dos gréos de soja sdo 0 6leo e o
farelo (Figura 2.5). S&o utilizados como insumos em Vvarios segmentos da industria, sendo
que, nos ultimos anos destaca-se 0 seu uso na producdo do biodiesel. Os principais produtores
mundiais de 6leo de soja s@o os Estados Unidos, Brasil e Argentina. Atualmente, a producédo
nacional é liderada pelos estados de Mato Grosso, Parana, Rio Grande do Sul e Goids (MAPA,
2011).

Farelo | IN— | "5 1° C2r0es
Industria » Protéico (aves e suinos)

Processadora

de Soja » Oleode Soja Indtstriade Oleo de soja Consumo
Bruto » refinode dleo . refinado » domestico

alimentos (Biodiesel)

Figura 2.5: Fluxograma da cadeia produtiva da Soja.

Segundo dados da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
dentre as oleaginosas, a soja é a matéria-prima mais utilizada para a producéo do biodiesel,
representando uma parcela de cerca de 83% do total do déleo produzido no pais, conforme

ilustrado na Figura 2.6.

N_2,39%

H Oleo de Soja M Gordura Animal 0,3%

i Oleo de Algod3o — Outros Oleos

Fonte: ANP/ Outubro 2011

Figura 2.6: Matérias-primas usadas para a producéo de biodiesel.

Na ultima década, o uso de 6leo vegetal como alternativa ao petréleo modificou o

mercado de oleaginosas, criando um importante segmento: o energético (SILVA, 2009).
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Sua utilizagdo como combustivel surgiu junto com os motores a combustdo ha mais de
um século. Quando da invencdo do motor de igni¢do por compressdo, Rudolph Diesel foi o
primeiro a utiliza-lo como combustivel em seus experimentos. O motor ciclo diesel foi
apresentado oficialmente em 1900 durante uma exposicdo em Paris, tendo sido usado na
ocasido o 6leo de amendoim como combustivel (KNOTHER, 2005; MELO, 2009).

Entretanto, o uso do 6leo vegetal apresentava uma combustdo deficiente, atribuida a sua
elevada viscosidade o que dificultava a injecdo do combustivel nos motores e a obstrucao dos
bicos injetores, ocasionando constantes paradas para a sua manutencdo. Devido aos problemas
resultantes do uso dos 6leos vegetais in natura, foram iniciados estudos a fim de modificar a
sua estrutura quimica com o objetivo de reduzir sua viscosidade e diminuir a sua tendéncia a
polimerizacdo. Em 1937, George Chavanne, cientista belga, patenteou um processo para a
conversdo de Oleos vegetais para seu uso como combustiveis, o processo “alcoolise”. No
processo de transesterificagdo, a viscosidade do éster resultante, é sensivelmente inferior a do
TAG superando, assim, as dificuldades de nebulizagdo dos combustiveis a base de dleo
vegetal (CHAVANNE, 1937; KNOTHE, 2001; ERHAN et al., 2008).

Mas, apesar da sua utilizacdo durante a Il Guerra Mundial, devido ao desabastecimento
de combustiveis tradicionais, 0 uso de combustiveis a partir de 0leos vegetais foi abandonado.
Na época, a grande oferta de derivados de petréleo e o baixo custo desestimularam o seu
desenvolvimento. Somente a partir das sucessivas crises do petréleo, especialmente a partir de
1980, reacendeu o interesse no desenvolvimento de combustiveis liquidos obtidos a partir de
fontes vegetais (MA & HANNA 1999).

No Brasil, em 1975 o Governo Federal criou o Programa Nacional do Alcool (Proalcool)
e 0 Plano de Producdo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos (Prodleo). Apesar de terem
sido criados com a mesma finalidade, de serem combustiveis alternativos, o Prodleo nédo
obteve, na ocasido, 0 mesmo sucesso comercial e técnico do Proalcool. Rebatizado em 1983
de Programa Nacional de Oleos Vegetais para Producdo de Energia para a producdo de
biodiesel a partir de oleaginosas, o programa foi descontinuado em 1985 devido a reducdo dos
precos do petréleo e a incipiente tecnologia de conversdo de dleos vegetais naquela época
(WEHRMANN, et al, 2006).
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2.3BIODIESEL

No Brasil, com a criacdo do Programa Nacional de Produgéo e Uso do Biodiesel (PNPB),
pelo Governo Federal em 2004, foi publicada a lei 11.097/2005, que autorizou a inser¢do do
biodiesel na matriz energética brasileira e a sua adicdo ao diesel consumido no pais. De
acordo com a mesma lei, ficou definido que “Biocombustivel é derivado de biomassa
renovavel para uso em motores a combustdo interna com igni¢cdo por compressdo ou,
conforme regulamento, para geracéo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem fossil” (MENDES & COSTA, 2010).

Até 2007, a mistura ao diesel comercializado era feita de forma ndo compulsoria (periodo
voluntario), mas, a partir 2008 tornou-se obrigatoria em todo o territério brasileiro.
Atualmente, a sua comercializacdo deve atender a resolucdo do Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE) n° 6, de 16.9.2009 - DOU 26.10.2009, que aumentou para 5% (B5) o
percentual minimo obrigatorio de adicdo de biodiesel ao 6leo diesel, em vigor desde janeiro
de 2010, antecipando a mudanca prevista para janeiro de 2013. Convencionou-se uma
nomenclatura especifica para informar a concentracdo do biodiesel, denominada de "BX",
onde X refere-se ao percentual volumétrico de biodiesel adicionado ao diesel. Assim, B2, B3,
B5 e B100 referem-se, respectivamente as misturas de biodiesel/diesel contendo 2%, 3%, 5%
e 100% V/V de biodiesel respectivamente (ANP).

O Brasil, um dos quatro maiores produtores de biodiesel no mundo, tem apresentado um
ritmo crescente em sua producéo, alcancando em setembro/2011 o valor de 216.423 m® de
biodiesel produzidos. A Figura 2.7 apresenta a evolucdo da producéo brasileira de B-100, nos

ultimos cinco anos.

Definido como sendo um combustivel alternativo composto de ésteres alquilicos de
acidos carboxilicos de cadeia longa derivados de fontes renovaveis, o biodiesel puro é
designado B-100 e deve satisfazer os requisitos descritos na norma ASTM 6751. E obtido
pela conversdo de 6leos vegetais ou gorduras animais, utilizando, além da transesterificacéo,

outros processos de producdo como o craqueamento e a esterificacdo (KNOTHE et al., 2006).
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Produgdo em metros cubicos

Fonte: ANP/ outubro 2011
Figura 2.7: Producdo nacional de biodiesel (B-100).

2.3.1 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

Atualmente, das tecnologias disponiveis para a producdo de biodiesel, o processo de
transesterificacdo é o mais empregado. Consiste na reacdo de um mol de triacilglicerol para
trés moles de alcool, em presenca de um catalisador acido ou basico, com excesso de alcool
para garantir uma conversao superior a 95% (VAN GERPEN et al, 2004; MEHER et al, 2006)
Transesterificacdo ou alcoolise € o deslocamento de alcool a partir de um éster de alcool por
outro alcool, semelhante ao processo da hidrolise quando o alcool é usado no lugar de dgua
(OTERA, 1993; MA & HANNA, 1999; SRIVASTAVA & PRASAD, 2000; ANASTOPOULOS,
2009).

Os catalisadores basicos, normalmente bases fortes como NaOH e KOH, possuem as
vantagens de acelerar o processo de transesterificacdo e sdo 0s mais utilizados por serem de
facil manuseio, mais acessiveis e menos corrosivos. Os catalisadores acidos, usualmente
acidos fortes como HCI, H,SO, e &cidos sulfonicos, tém a vantagem de possibilitar reacfes de
esterificacdo e transesterificacdo ao mesmo tempo, como também ndo promovem 0 processo
de saponificacdo como acontece com 0s béasicos. Entretanto, quando comparados com 0s
catalisadores bésicos, o processo se torna mais lento, pois as condi¢fes reacionais usadas,
como temperatura (100 °C), tempo (3 horas) e a razdo molar alcool:triacilglicerol (30:1) séo
mais severas (SCHUCHARDT et al, 1998; MEHER et al, 2006; SRIVASTAVA & PRASAD,
2000, SILVA, 2008).
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A reacdo de conversdo do TAG em biodiesel ndo ocorre em uma Unica etapa e sim, numa
seqliéncia de trés etapas consecutivas, sendo cada uma delas uma reacdo reversivel. Primeiro,
os triacilglicerdis na presenca de um alcool, rapidamente se transformam em diacilglicerdis, e
um éster metilico ou etilico. Os diacilglicerdis, numa segunda etapa, também na presenca do
alcool sdo reduzidos a monoacilglicerdis. Numa terceira etapa ocorre a total conversdo destes
gerando, éster metilico ou etilico (biodiesel) e como subproduto o glicerol, conforme o
esquema reacional apresentado na Figura 2.8 (MA & HANNA, 1999; MEHER et al, 2006).

CH4OH

R-OCO-CH, R-OCO-CH2 R-OCO-CH2
> 1 1
R-OCO-CH R-OCO-CH et/ou HO-CH
1 |
R-OCO-CH, HO-CH2 R-OCO-CH2
TRIACILGLICERIDEOS \ DIACILGLICERIDEOS j
Y
R-OCO-CHg
ESTER METiLIgg R-OCO-CH, I CH,OH
ESTERETILICO R-OCO-CHg
( A \
HO-CH
2 HO-CH, R-OCO-CH,
HO-CH
L e R-OCO-CH et/ou HO-CH
HO-CH CH,OH
2 3 HO-CH, HO-CH,
GLICERINA

MONOACILGLICERIDEOS

Fonte: Adaptado de MA & HANNA, 1999.

Figura 2.8: Reacdo de transesterificacao.

Geralmente € utilizado alcool de baixo peso molecular, sendo o metanol e etanol os mais
empregados. O metanol é mais usado devido as suas caracteristicas fisico-quimicas (maior
polaridade e menor cadeia) (REANEY et al 2005).

A conversdo do monoacilglicerol em éster metilico ou etilico constitui uma etapa lenta da
reacdo. O perfil cinético tipico da transesterificacdo de um triacilglicerol em termos das
concentracdes de mono- e diacilglicerol, e biodiesel é apresentado na Figura 2.9 (KNOTHE,
2005).
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Ester Metilico ou Etilico
(Biodiesel)

Triacilglicerol

Diacilglicerol e
Monoacilglicerol

,

Concentracao

Tempo

Fonte: KNOTHE, 2005

Figura 2.9: Perfil cinético tipico da transesterificacdo do triacilglicerol.

2.3.2 ESPECIFICACAO DO BIODIESEL

Considerando-se que a qualidade do biodiesel envolve uma série de variaveis e que 0s
Oleos produzidos apresentam diferentes caracteristicas, € necessaria uma avaliacdo adequada
do produto. Desta forma € possivel garantir a sua comercializacdo, dentro das especificacdes

estabelecidas, e atender as necessidades do mercado consumidor.

A Austria foi o primeiro pais do mundo a utilizar padres de referéncia para o éster
metilico de colza em 1995. Como a padronizacdo do combustivel tornou-se pré-requisito para
a sua introducdo no mercado consumidor, posteriormente, outros paises como a Alemanha,
Itdlia, Franca, e Estados Unidos também adotaram especificacbes e normas de analise
(MITTELBACH, 1996, KNOTHE, 2006).

Os padrdes de qualidade para o biodiesel mais conhecidos e usados como referéncia, séo
os utilizados pela Unido Européia (EN 14.214) e pelos Estados Unidos (ASTM D-6751)
(Ramos, 2003; KNOTHE, 2005). A ANP definiu as especificacfes para a comercializacdo do
biodiesel similares a européia e a americana, mas com alguma flexibilizacdo de forma a nao
restringir o uso de matérias-primas nacionais (RAMOS, 2003; MACEDO et al, 2004).

A determinacdo das caracteristicas do biodiesel no Brasil é feita mediante o emprego das
normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas internacionais

American Society for Testing and Materials (ASTM), da International Organization for
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Standardization (1SO) e do Comité Européen de Normalisation (CEN). A resolucdo ANP n° 7
de 19.03.2008 (DOU 20.03.2008), em vigor, estabelece as especifica¢es do biodiesel (B100)
e suas misturas (Anexo 4), que regulam a sua comercializacdo no Brasil. O produto s6 pode
ser comercializagdo apds a sua certificacdo, com a emissdo do respectivo certificado da
qualidade (Legislacdo do Biodiesel - ANP, 2011).

MITTELBACH (1996) divide os parametros para aferir a qualidade do combustivel em
dois grupos: os fisicos (densidade, viscosidade, ponto de fulgor, nimero de cetano, residuo de
carbono, % enxofre total, e cinzas sulfatadas) e os quimicos que sdo os relativos a composicdo
e pureza dos ésteres de acidos graxos. Segundo ele, alguns pardmetros, como densidade,
nimero de cetano e % enxofre total, dependem da escolha da matéria-prima, ndo sendo

influenciado pelos processos de producéo ou etapas de purificagdo do 6leo.

Como a estabilidade oxidativa afeta diretamente a qualidade do combustivel, esta
especificagdo foi incluida na norma européia EN 14214. No Brasil esta determinacdo é
realizada de acordo com método EN 14112, e integra o Regulamento Técnico da ANP que

regula a qualidade do biodiesel no pais.

2.4 ESTABILIDADE OXIDATIVA

Estabilidade de Oleos combustiveis é definida como a resisténcia do combustivel a
alteracdes fisicas e quimicas provocadas pela sua interacdo com fatores do meio ambiente.
Para os combustiveis, 0os mais importantes tipos de estabilidades sdo os associados a
estabilidade térmica (resisténcia a temperatura submetida), a estabilidade oxidativa
(resisténcia sob condigcdes extremamente oxidantes) e a estabilidade a estocagem (resisténcia

a alteracdo do material durante o armazenamento) (WESTBROOK, 2003).

A estabilidade a oxidacdo do biodiesel € um dos pardmetros mais importantes para
assegurar a qualidade do combustivel, permitindo a sua comercializa¢do e garantindo o seu
tempo de estocagem (HASSEL, 1976; TAN et al, 2002).
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Este parametro € influenciado pela composicdo e propriedades fisico-quimicas das
matérias-primas do qual foi originado o biodiesel, o que inclui a quantidade e posicdes de
suas ligacBes insaturadas originalmente presentes nos TAG's. TAG's com altos niveis de
ligagdes duplas sdo muito mais propensos a degradacdo oxidativa quando em contato com
agentes oxidantes. Devido a utilizacdo de matérias-primas de diferentes origens em sua
producdo, como, também, o emprego de varios processos de producdo, o biodiesel pode ter
diferentes composi¢des e niveis de estabilidade & oxidacdo (KNOTHE, 2005).

A oxidacdo é um fen6meno espontdneo desencadeado por diversos fatores, como,
presenca de oxigénio, exposicao a luz, temperaturas altas e contato com metais presentes nos
tanques de estocagem ou nas unidades de producdo (KNOTHE, 2007). O uso de 6leo
combustivel degradado causa problemas operacionais no motor, como entupimento do filtro
de combustivel, comprometendo o desempenho do motor (MONYEM & VAN GERPEN, 2001).

Varios trabalhos tém sido desenvolvidos com o intuito de verificar a resisténcia a
oxidacdo dos é&cidos graxos. O objetivo e avaliar os parametros que influenciam na
estabilidade oxidativa das matérias-primas utilizadas na producdo do biodiesel que possam

ocasionar a sua deterioracao.

Em um dos primeiros trabalhos sobre o assunto, DU PLESSIS (1983) estudou a
estabilidade a estocagem de amostras de ésteres metilicos e etilicos. Amostras foram
armazenadas em vidro, ao abrigo da luz, a temperatura de 5 °C e comparadas com amostras
armazenadas em vidros transparente a temperatura de 25 °C a 28 °C. Os resultados obtidos
demostraram que a exposicéo direta a luz e temperaturas acima de 25 °C sdo prejudiciais para

a estabilidade dos ésteres, diminuindo a estabilidade oxidativa das amostras.

BONDIOLI et al. (1995) realizaram estudos para avaliar a estabilidade a oxidacdo de
biodiesel apds periodo de estocagem. Amostras de biodiesel de 6leo de canola foram mantidas
ao abrigo da luz, em diferentes condicdes de temperatura (20 °C e 40 °C), acondicionadas em
recipientes de vidro e ferro, respectivamente. Concluiram, apo6s as analises dos valores do
tempo de inducdo, que pode haver diferentes graus de oxidacdo conforme o grau de exposicao

das amostras a diferentes temperaturas e as diferentes formas de armazenamento do produto.
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A deterioracdo do biodiesel de 6leo de colza em diferentes condicGes de estocagem foi
estudada experimentalmente por LEUNG et al.(2006). Amostras foram armazenadas em
diferentes temperaturas (4 °C, 20 °C, 40 °C) e em diferentes condicOes (exposi¢do ao ar e/ou
umidade) por um periodo de estocagem de 52 semanas. Os resultados obtidos indicaram que a
degradacdo das amostras armazenadas a 4 °C e 20 °C apresentaram resultados muito
préximos, ndo ultrapassando a 10% de decomposic¢do do material, enquanto que as amostras
armazenadas na maior temperatura apresentaram um valor de decomposicdo em torno de
40%. Observou-se que a combinacdo de altas temperaturas com exposicdo ao ar tende a
aumentar de forma significativa a taxa de degradacédo do biodiesel.

Pelos trabalhos citados como exemplo e pela vasta gama de referéncias disponiveis na
literatura (BONDIOLI et al, 2002; MCCORMICK et al, 2007; LIN & CHIU, 2009; GELLER et
al, 2008; PARK et al , 2008 ; KNOTHE & DUNN, 2003), pode-se concluir que os principais
fatores que aceleram o processo de degradacdo do biodiesel séo a exposicdo ao ar, a luz, a

umidade, ao calor ou a ambientes contaminados com metais.

2.4.1 OXIDACAO

Os principais processos responsaveis pela oxidacéo de substratos organicos sao a hidrolise
(reacdo com agua/umidade) e a oxidacdo (reacdo com o oxigénio), sendo a uUltima a maior
responsavel pela deterioracdo do biodiesel. Existem trés tipos de oxidagdo: auto-oxidacéo,

foto-oxidacgéo, e oxidacao catalisada por enzimas. (LIST et al, 2005).

Como os ésteres do biodiesel apresentam uma cadeia alquila e/ou alilica semelhante a do
6leo do qual foi produzido, eles apresentam as mesmas caracteristicas fisico-quimicas, e,

conseqlientemente, 0 mecanismo de oxidagdo € idéntico em ambos 0s casos.

Os &cidos graxos insaturados, como ja mencionado, sdo 0s substratos mais propensos a
reacdo de oxidacdo. Apresentam um mecanismo de oxidacdo complexo que envolve reacdes
entre radicais livres e oxigénio molecular (HAMILTON, 1994, apud ANDREO & JORGE,
2006). Radicais livres sdo definidos como quaisquer moléculas ou dtomos que possuam um
ou mais elétrons desemparelhados, apresentando elevada instabilidade e estrutura altamente
reativa (LO & CHEUNG, 2005).
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A presenga das duplas ligagdes na cadeia dos acidos graxos confere a molécula um alto
grau de reatividade com 0 O,, quando em contato com o ar/agua e metais. O principal produto
de oxidacdo das duplas ligacGes sdo hidroperdxidos, que sao instaveis e facilmente reagem
formando uma variedade de produtos secundéarios de oxidagdo (KNOTHE, 2005).

Os principais mecanismos de oxidacao dos triacilglicerois, que acontecem em presenca de
oxigénio durante o seu processamento e ou no periodo de estocagem sdo a auto-oxidacao e a
foto-oxidagdo (KNOTHE, 2007).

O oxigénio molecular existe sob duas formas: o oxigénio triplete (30,) que est4 no estado
fundamental e o oxigénio singlete (*O,), no estado excitado. O 30, reage facilmente com
radicais livres quando exposto a luz, na presenca de um fotossensibilizador, gerando o
oxigénio singlete (‘0,). O oxigénio singlete (*O,) produzido, principalmente, pela
fotoxidacdo, € uma espécie altamente eletrofilica que reage prontamente com compostos de
alta densidade de elétrons, como por exemplo, as ligagcdes insaturadas dos &cidos graxos
promovendo a auto-oxidacdo (CHOE & MIN, 2006).

A teoria classica aceita, desenvolvida por FARMER et al (BARON & ANDERSEN, 2002;
HAMMOND, 2011), que explica 0 mecanismo de auto-oxidacao estabelece que o processo de

reacao ocorre em uma seqiiéncia de trés estagios:

¢ Iniciacdo : formacdo de radicais livres (reacéo 1)
e Propagacdo: (reacdo 2e 3)

e Terminacao: (reacdo 4,5 6)

Primeiro ha a formagdo de radical alquila (L) devido a retirada de um hidrogénio de um
acido graxo, preferencialmente de um carbono alilico, favorecida por um agente inicializador
(In *). A facilidade de formagao de radicais alquil em &cidos graxos aumenta conforme cresce
0 numero de ligacdes insaturadas da cadeia (FRANKEL, 1998, CHAIYASIT et al., 2007).

LH+Ine > InH+Le (1)
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Em seguida, o radical alquila contendo um elétron desemparelhado reage rapidamente
com o0 oxigénio formando radicais peroxidos (LOO ¢), que possuem energia mais elevada do
que os primeiros. Assim, o radical peroxido recebe um &omo de hidrogénio de outro acido
graxo insaturado (LH), formando radicais hidroperoxidos (LOOH) e radicais livres (L¢)
(FRANKEL, 1998; CHAIYASIT et al , 2007).

Le+ O, 3LO0® )
LOO® + LH 5 LOOH +L* 3)

Por Gltimo, os radicais peréxidos reagem entre si formando espécies ndo-radicais
estaveis.

LOO® + LOO® > LOOL+0, (4)
Le+ LOO® > LOOL (5)
Le+ Le >LL (6)

Os estagios progressivos da deterioracdo dos acidos graxos foram descritos por LIST
(2005) pela andlise das fases de oxidacdo de Oleos e gorduras, durante as determinacdes
experimentais, seja pelo método do oxigénio ativo (Método AOM) ou pelo indice de

perdxidos (Figura 2.10).

Periodo de Formacéo de Decomposigdo Polimerizagdo Degradacéo
Indugéo Peréxidos de Perdxidos
Oxigénic
absorvido
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4 \
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eversdo / \
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‘-h.
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Fonte: E. Perkins, apud GARY R. LIST at al em, BAYLER , 2005

Figura 2.10: Estagios da oxidagao progressiva de &cidos graxos.
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Na fase inicial (periodo de inducgdo) o processo de oxida¢do ocorre em um ritmo lento e
gradual. Na segunda fase, a partir de um determinado ponto critico, ocorre uma répida
aceleracdo no processo de oxidacdo, caracterizado pela formacdo de perdxidos. Com o
aumento da velocidade de oxidacao, os perdxidos formados comecam a se decompor gerando
compostos volateis e ndo volateis. Nas fases extremas de oxidacdo, ocorre a polimerizacao e

degradacéo, que sdo acompanhadas pelo rapido aumento na viscosidade do material.

2.4.2 ANTIOXIDANTES

Antioxidante pode ser definido como "qualquer substancia que, quando presente em
baixas concentracbes em relacdo a um substrato oxidavel pode retardar ou impedir
significativamente a oxidacdo desse substrato” (HALLIWELL, 1990, ROBARDS, 2002). Sua
principal funcdo e retardar a oxidacdo de substancias organicas, preservando a integridade do
material, aumentando, assim, a sua vida util (shelf-life) ou prazo de validade (LINDLEY,
1998). Varios segmentos industriais fazem uso de antioxidantes em seus produtos, dentre eles

a petroquimica, o setor de alimentos, combustiveis, lubrificantes e farmacos.

Nos triacilglicerdis, os antioxidantes retardam o inicio da oxidacdo, diminuindo a
velocidade de reacdo. Podem ocorrer como constituintes naturais ou serem adicionados
durante o processamento de produtos industriais (WANASUNDARA & SHAHIDI, 2005). O
biodiesel, por possuir estrutura semelhante aos triacilglicerois dos 6leos vegetais dos quais
foram produzidos, apresenta em sua composicao um indice relativamente alto de insaturaces.
Para retardar este processo de oxidacdo sdo usados em sua formulacdo aditivos sintéticos, de
forma a minimizar a formacdo de compostos como perdxidos, aldeidos, cetonas, dimeros e
polimeros (RODRIGUES FILHO, 2010).

Antioxidantes sdo classificados, segundo o seu mecanismo de acdo em primarios (que
quebram a cadeia de reacdo da oxidacgdo) e secundarios (que diminuem a velocidade da reacéo
de oxidacdo ou atuam na decomposicao de hidroperoxidos). Em alguns casos os antioxidantes
podem apresentar mais de um tipo de mecanismo de acdo (GORDON, 1990, apud ANDREO, &
JORGE, 2006; WANASUNDARA & SHAHIDI, 2005).
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Os antioxidantes sintéticos mais utilizados (Figura 2.11), sdo 0s que possuem em sua

estrutura um grupamento fenol substituido: o 2,6-di-tert-butil-4-metilfenol (BHT), o butil-
hidroxi-anisol (BHA), o propil galato (PG) e o terc-butil-hidroquinona (TBHQ).

OH OH
C(CHy); {H3C)5C C(CH;);
OCHj, CH3
BHA BHT
OH OH
C(CH,) HO OH g C;H; Propilgalato
33 R= CgH, Octilgalato
R= C12H25 Pl’opilgalato
H COO-R
TBHQ PG ou Galatos

Figura 2.11: Estrutura quimica dos principais antioxidantes sintéticos primarios.

O BHA (butil-hidroxi-anisol) € um aditivo fendlico que existe na forma da mistura de
dois is6meros (3-terc-butil-4-hidroxi-anisol e 2-terc-butil-4-hidroxi-anisol). Apresenta melhor
atividade antioxidante para acidos graxos animais do que 0S vegetais, mas possui boa
efetividade na oxidacdo de acidos graxos de cadeia curta, como, por exemplo, o 6leo de
palma (WANASUNDARA & SHAHIDI, 2005).

O BHT (2,6-di-terc-butil-4-metilfenol) € um antioxidante de composicéo e propriedades
similares as BHA, mas apresenta maior estabilidade a altas temperaturas que o BHA. O BHT

e BHA podem ser usados sinergicamente.

O TBHQ (terc-butil-hidroquinona) é um antioxidante difendlico, que possui boa
estabilidade térmica sendo considerado, em geral, 0 mais eficaz aditivo para uso em dleos
vegetais que 0 BHA ou o BHT. Pode ser usado sozinho ou em combinac¢do com 0 BHT e o
BHA. Apresenta excelente sinergismo com agentes quelantes, tais como, &cido citrico,

principalmente, em derivados de 6leos vegetais.
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O PG ou propil galato é um éster de acido galico, podendo receber a denominacao de n-
propil, n-octil e n-dodecil galatos. O PG possui atividade sinérgica com todos os antioxidantes
primarios e alguns antioxidantes secundarios. (WANASUNDARA & SHAHIDI, 2005). A
efetividade dos antioxidante € influenciada ndo s6 pelas suas propriedades quimicas e
caracteristicas estruturais, mas também pelas propriedades do substrato a ser oxidado
(KANCHEVA, 2009).

Os antioxidantes naturais mais conhecidos encontrados em G&leos vegetais sdo 0s
carotendides, flavondides, acidos fendlicos, tocoferdis e tocotriendis. Dentre eles, a familia
dos tocoferdis € a mais conhecida. Os tocoferdis sao compostos monofendlicos naturais,
oriundos de gréos e folhas que possuem atividade antioxidante. Conforme a sua estrutura
quimica, sdo agrupados na familia dos tocdis ou dos tocotriendis (Figura 2.12). Os tocois
apresentam cadeia saturada ligada ao anel, enquanto que nos tocotriendis a cadeia €
insaturada. De acordo com o numero e posicdo do grupo metila que esta ligado ao anel
aromatico, apresentam como prefixo as letras gregas 6 >y > >o. A atividade antioxidante
dos tocoferdis decresce do 6 para o a-tocoferol (ANGELO & JORGE, 2006).

o = R1=R2=R3=CH3

B = R1=R3= CH3, R2=H
Y = Ri=H; R,=R;= CH3
0= R1=R,=H; =R3= CHj;

Tocotrienol

Fonte: Y.C. LIANG, 2006.
Figura 2.12: Tocoferois e tocotrienais.

Atualmente também sdo comercializadas combinac@es de antioxidantes, ou antioxidante
associados com outro composto quimico, em que o efeito antioxidante total da mistura é
maior que a soma dos dois efeitos independentes. Neste caso, se diz que ha um efeito
sinérgico, pois a acdo protetora da mistura é maior que a acdo do componente mais efetivo.
Alguns antioxidantes primarios quando usados em combinacdo podem apresentar este efeito,
sendo essas misturas conhecidas no mercado como misturas sinérgicas (HONORATO, 2005;
DE PAOLLI, 2008).
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Antioxidantes primarios, devido a sua natureza quimica, podem quebrar a cadeia de
reacdo da oxidacdo quando doam um hidrogénio a um radical livre, assumindo a forma de
radical estavel (WANASUNDARA & SHAHIDI, 2005).

Conforme mecanismo proposto por FRANKEL (2000) e exemplificado na Figura 2.13, o
atomo de H, ativo do antioxidante (AH) é capturado pelos radicais livres (LOO e Le) com
maior facilidade do que os hidrogénios alilicos das moléculas insaturadas. Por possuir maior
afinidade com os radicais peréxidos, formam espécies inativas mais estaveis (Ae- radical
inerte), inibindo, assim, a etapa de iniciacdo ou interrompendo a etapa de propagacéo da auto-
oxidagé&o.

AH+ LOO® > LOOH + A-

AH+Le > LH+ A-"
Onde:

AH — Antioxidante
LOO e e L® — Radicais livres

A ® — Radical relativamente estdvel

Figura 2.13: Mecanismo de acdo dos antioxidantes primarios.

O que diferencia os antioxidantes secundarios dos primarios, € que eles ndo se convertem
em radicais livres estaveis e sim usam de diferentes mecanismos para retardar a taxa das
reacOes de oxidacdo. Podem: atuar como agentes quelantes, promovendo a complexacédo de
fons metéalicos que catalisam a oxidacdo, desativando-os; regenerar antioxidantes primarios
pela reposicdo de hidrogénio; decompor hidroperdxidos em espécies ndo reativas; desativar o
oxigénio singlete; absorver a radiacdo ultravioleta ou agir como sequestradores de oxigénio.
Eles tendem, muitas vezes, a aumentar a atividade dos antioxidantes primarios
(WANASUNDARA & SHAHIDI, 2005).
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Os antioxidantes sintéticos mais usualmente empregados sdo os derivados fendlicos com
substituicdes dos grupos terC-butila nas posi¢cdes 2 e 6 (orto em relacdo a hidroxila), e com
diferentes grupos substituintes na posicdo para do anel aromatico. A presenca dos grupos
terc-butila (C(CHs)s) na posicdo orto, confere uma maior protecdo ao radical fenoxila e
garante a sua estabilidade por efeito estérico. Estes antioxidantes, conhecidos como fendis
impedidos (“hindered phenols™), sdo apresentados no mercado com diferentes alternativas de
substituintes para a posicdo para, em relacdo a hidroxila, conforme mostrado na Figura 2.14
(DE PAOLLI, 2008).

0 R = CgHi7, Ci6Ha3 , C1sH37
(CHs)C C(CH3);

R

Fonte: DE PAOLI, 2008
Figura 2.14: Estrutura do fenol impedido e exemplos dos substituintes R.

Outro tipo de antioxidante primario sdo o0s constituidos por aminas aromaticas
secundarias ou p-fenileno-diaminas (Figura 2.15). Atuam desativando os radicais livres sendo,
também, obtidas a partir de diferentes tipos de substituintes nas posi¢es para dos anéis
aromaticos. Pelo fato de alguns dos seus substituintes também serem aminas secundarias
poderdo, adicionalmente, atuar como supressores de radicais livres pelo mesmo mecanismo
das aminas aromaticas. Porém com menor impedimento estérico e nao apresentando o efeito

de estabilizacao do radical livre causado pelo anel aromético (DE PAOLLI, 2008).

. (" CgHyz, NHC3H;, NHCHs, NHCgH 3
|
C—CHy—C4H
OU 4@71 2 4119
R= < CHj
i
—0--0-
OO
5 L Ot

Fonte: DE PAOLLI, 2008
Figura 2.15: Estrutura de aminas aromaticas secundarias
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A Figura 2.16 ilustra as possiveis interacdes dos diferentes tipos de antioxidantes no
decorrer do processo de autoxidagdo (WANASUNDARA & SHAHIDI, 2005).

REMOVEDOR REMOVEDOR
DE OXIGENIO H [ DE OXIGENIO
0, i INTERCEPTOR E 'y PRODUTOS DA QUEBRA DA CADEIA:
OXIGENIO SINGLETE \ RADICAIS LVRES | .
SUPRESSOR | ! i ' ALCANOS, ALCENOS,
] NTERCEPTOR DE
' +
““*102 /}H A HH RADICALS LIVRES : ALCADIENDS, ALCATRIENOS,
; INTERCEPTOR DE ALDEIDOS, CETONAS
AR f RADICAIS LIVRES
0}.: A vROOH AH Di-& PRODUTOS POLIMERIZADOS:
RH ROOH—" R : RO ROOA : A+ROH  DIMEROS, POLIMEROS LIGADOS
\ P ] ROA POR LIGAGOES (-0-), C-C ,
ROH‘ ROOH : ~ RO E [ ou PEROXIDOS (-0-0-)
/ WM
H IMETAIS REARRANJO & SUCESSIVOS
\QUELANTES, PRODUTOS :
RH i . ]
A {‘:\?({ ] CETOACIDOS, ACIDOS

HIDROXILADOS
|NTE RCEPTOR DE
RADIC.-\IS LIVRES

i i Propagagdoe ! , ,
Inducdo | |Iniciagdo Ter%ir?agéo : Decomposicéo do peroxido

Fonte: adaptado de WANASUNDARA & SHAHIDI, em BAILEY’S, 2005
Figura 2.16: Interacdes de antioxidantes primarios e secundarios no processo de oxidacéo.

Como a adicdo de antioxidante ao biodiesel € de fundamental importancia para o controle
do seu processo oxidativo durante o periodo de estocagem, varios trabalhos tém sido
desenvolvidos para avaliar a influéncia destes aditivos na estabilidade a oxidacdo, como uma

forma de garantir a sua comercializacao.

MITTELBACH & SCHOBER (2004) investigaram o potencial de onze diferentes tipos
de antioxidantes sintéticos fenolicos sobre a estabilidade a oxidagédo de biodiesel preparado a
partir de diferentes matérias-primas. Em altas concentracdes todos os aditivos foram eficazes
em aumentar a estabilidade oxidativa, mas o DTBHQ, lonox 220, Vulkanox ZKF, Vulkanox
BKF, e o Baynox foram os que apresentaram maior eficiéncia na estabilidade do biodiesel
mesmo em baixas concentracdes. Os resultados indicam que com a variacdo das
concentracdes dos aditivos, de 100 mg kg™ a 1000 mg kg™, a eficiéncia dos antioxidantes
varia de acordo com a origem do biodiesel utilizado. Foi verificado, também, que o uso de
antioxidantes ndo acarreta alteracdes significativas nos parametros de qualidade do biodiesel
(viscosidade, densidade, residuo de carbono), com excecdo dos valores de acidez que
aumentam, consideravelmente, com a elevacdo da concentracdo dos aditivos. Por isto, é

recomendado o uso de baixas concentragdes de antioxidantes.
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LIANG et al. (2006) realizaram estudo comparativo da eficicia de antioxidantes naturais
(o-tocopherol) e sintéticos (BHT e TBHQ) em melhorar a estabilidade oxidativa de ésteres
metilicos destilados de dleo de palma pela analise do tempo de inducdo. Embora todos os
antioxidantes testados tenham apresentado boa eficacia em inibir os efeitos da oxida¢do nos
ésteres metilicos, os antioxidantes sintéticos utilizados sdo muito mais eficazes do que o
antioxidante natural. Enquanto que o BHT e o TBHT atingem o tempo de inducéo de 6 horas
com concentracbes de 50 mg kg™, o a-tocopherol sé consegue atingir este valor com
concentracdes maiores do que 1000 mg kg™

KARAVALAKIS & STOURNAS (2010) estudaram o impacto de diferentes antioxidantes
comerciais na estabilidade do biodiesel, de diferentes procedéncias, em amostras puras e em
misturas com diesel. Todos os antioxidantes testados apresentam um bom desempenho, mas, a
eficiéncia deles depende da origem do biodiesel. Constatou-se que, com 0 aumento da
concentracdo de biodiesel em misturas de biodiesel/diesel, os resultados de eficacia dos
antioxidantes variam. Enquanto que o TBHQ apresenta um desempenho eficiente na
manutencdo da estabilidade a oxidacdo para o biodiesel puro, ele tem uma atividade pro-
oxidante quando utilizado em misturas diesel/biodiesel. Ou seja, em alguns casos, 0s
resultados da estabilidade para estas misturas com o0 TBHQ sdo menores do que as mesmas
misturas ndo contendo antioxidantes. Por outro lado, o BHT e o BHA possuem um
comportamento oposto ao do TBHT, sendo mais eficazes quando usados em misturas com
biodiesel/diesel, do que quando utilizados com o biodiesel puro. Este comportamento foi
atribuido a diferenca entre as estruturas dos esteres metilicos quando comparados a
hidrocarbonetos apolares (diesel), ja que os primeiros podem interagir fortemente com o
grupamento fenol impedido dos aditivos BHT e BHA, reduzindo desta forma a sua

capacidade antioxidante. O PG e o PA foram eficientes em ambos 0s casos.

DE GUZMAN et al (2009) avaliaram a eficacia de misturas de antioxidantes primarios, a
partir de combinag6es utilizando o BHA, PG, PY e TBHQ, para aumentar a estabilidade
oxidativa de amostras de biodiesel de soja e de gordura animal. Foi considerado como
parametro de avaliacdo o grau de sinergismo entre os aditivos e a efetividade dos
antioxidantes. Os resultados indicam que as sinergias dos antioxidantes sdo diferentes,

dependendo do tipo de matéria-prima utilizada na producdo do biodiesel. A melhor sinergia
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entre os antioxidantes é produzida pela a mistura entre 0 TBHQ e o BHA (na proporgéo de
2:1 em massa) enquanto o melhor fator de estabilizacdo é obtido utilizando a mistura com o
TBHQ: PY (na proporcdo de 2:1 em massa).

Se inicialmente eram utilizados na formulagéo do biodiesel antioxidantes provenientes da
industria de alimentos e 6leos no controle do seu processo oxidativo, com o desenvolvimento
do segmento energético ja sdo disponibilizados no mercado, ha alguns anos, antioxidantes
proprios para biodiesel. Os mais utilizados, atualmente, para retardar os efeitos de sua
oxidacdo sdo os aditivos sintéticos fendlicos, com substituicdes dos grupos terc-butila, e os

que possuem em sua estrutura aminas aromaticas secundarias.

2.5 METODOS PARA A DETERMINACAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA

Avaliacdo da estabilidade, teoricamente, significa a capacidade de um material em
preservar a sua integridade face as possiveis degradacdes que venham a ocorrer. Mas, na
pratica, o termo “estabilidade” esta associado com frequéncia, ao tempo de armazenamento
méaximo (shelf-life) permitido antes que a degradacdo atinja um valor muito elevado que

invalide o uso do produto.

Desta forma, a determinacdo da estabilidade a oxidacdo, estabilidade térmica, e a
estabilidade ao armazenamento desempenham papéis fundamentais para 0 conhecimento de
possiveis degradaces do produto. Como a estabilidade do biodiesel € um parametro critico
para a sua comercializacdo, foram estabelecidas especificacfes de analises, no intuito de fixar
teores limites dos contaminantes que ndo venham a prejudicar a sua qualidade. A finalidade é
assegurar um combustivel com bom desempenho no motor além de preservar a sua

integridade contra possiveis degradagGes durante o periodo de estocagem (LOBO, 2009).

A grande dificuldade na utilizacdo dos métodos classicos (fisicos, quimicos e fisico-
quimicos) na avaliacdo da estabilidade, reside no fato de que o processo natural de oxidacdo é
um fenémeno lento que se desenvolve ao longo do tempo. Desta forma, as analises de
estabilidade em tempo real tornam-se ineficazes para o controle de qualidade industrial.
(SILVA, 1999).
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Neste contexto, sdo utilizados métodos acelerados de medida da estabilidade oxidativa
com o objetivo de predizer o tempo méaximo de armazenamento ao qual o biodiesel pode ficar
submetido sem comprometer a sua qualidade. Os testes de oxidacdo acelerada
(envelhecimento forcado do material) s@o realizados sob condig¢des padronizadas. Um ponto
final é escolhido, quando sd@o medidas uma ou mais propriedades como o indice de perdxidos,
produtos primarios ou secundarios de oxidacao, ou calor de reagdo. Estes testes recorrem a
condi¢des extremas, quando sdo aplicadas altas temperaturas, presenca de um gas oxidante
(oxigénio ou ar sintético), ou uma combinacdo de ambos para acelerar a velocidade de reagdo
de oxidacdo, permitindo, assim, estimar de forma rapida a estabilidade do produto (SILVA,
1999; JAIN, 2010).

Vaérios testes acelerados foram desenvolvidos ou adaptados a partir de métodos similares
aos utilizados em outros setores industriais (0leos, gorduras, lubrificantes) para medir o0s
varios fatores associados com a estabilidade oxidativa e térmica do biodiesel .Alguns desses
métodos incluem o Active Oxygen Method (AOM), Standard Test Method for Oxidation
Stability of Distillate Fuel Oil - accelerated method (ASTM D-2274), Standard Test Method
for Distillate Fuel Storage Stability at 43°C (ASTM D-4625), Qil Stability Index (OSI), como
também a calorimetria exploratéria diferencial pressurizada (P-DSC) (WAYNICK, 2005).

O método de estufa, conhecido como ‘Método de Schaal’ (AOCS método Cd 8-53) e 0
AOM (AOCS meétodo Cd 12-57), também conhecido como ‘Swift Test’, S40 0S mais antigos
testes acelerados e ainda utilizados (FERRARI, 2009; LIANG, 1998), cujos resultados, para

ambos, sdo expressos em termos de indice de peréxido.

Atualmente os métodos automaticos baseados em medidas de condutividade elétrica séo
0s mais empregados para a avaliacdo da estabilidade oxidativa, sendo o teste Oil Stability
Index (OSI) o mais utilizado. Neste método, sdo avaliados os produtos secundarios de
oxidacao (acidos e outros produtos de oxidacdo volateis), enquanto que no método de estufa e
0 AOM sdo medidos os produtos primarios de oxidacdo (perdxidos) (ANTONIASSI, 2001;
SILVA, 1999).
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A determinagdo da estabilidade oxidativa do biodiesel baseia-se no parametro Oil
Stability Index (OSI), sendo realizada segundo a norma da American Oil Chemists’ Society
(AOCS) e 0 método Cd12b-92 (ERHAN et al., 2008). A norma EN14112 estabelece para a
analise da estabilidade a oxidacdo o método de andlise que utiliza o equipamento Rancimat
(PRANKL, 2002, 2005), conforme descrito no item 2.5.1

O método ASTM D 4625-04 é o teste mais amplamente utilizado para avaliar a
estabilidade de armazenamento, quando o combustivel é armazenado por periodos pré-
definidos de até 24 semanas a temperatura de 43 °C. Embora, seja um teste geralmente
empregado para a estabilidade ao armazenamento de combustiveis derivados de petréleo,
pode ser utilizado, tambem, para o biodiesel (JAIN, 2010).

Nos ultimos anos, a calorimetria exploratoria diferencial pressurizada (P-DSC) tem
sido utilizada em varios estudos para medir a estabilidade a oxidacdo de éleos graxos e
ésteres, com e sem adicdo de antioxidantes (CHEENKACHORN, 2003; DUNN, 2000, 2008;
TAN, 2002; GALVAO et al, 2011; CERNY, 2004 ; KODALI, 2005).

2.5.1 RANCIMAT

O equipamento Rancimat (Figura 2.17), cujo principio foi originalmente proposto por
HADORN & ZURCHER (1974), é uma técnica de oxidacdo acelerada muito utilizada na
avaliacdo da estabilidade de acidos graxos que teve boa aceitacdo devido a sua praticidade e
por ndo utilizar solventes organicos como os métodos tradicionais de titulacdo (FARHOOSH,
2007).

Figura 2.17: Equipamento Rancimat (METHROM).
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A metodologia do ensaio (Figura 2.18), consiste em expor uma amostra contida em um
tubo de ensaio fechado e sob aquecimento a uma temperatura constante de 110 °C, a um fluxo
de ar (10 L/h). Nestas condicbes, a formacdo de compostos de oxidacdo da amostra é
acelerada havendo, inicialmente, a formacdo de perdoxidos como produto da oxidag&o primaria
e, posteriormente, a formacdo dos produtos de oxidacéo secundaria, acidos organicos de baixo
peso molecular além de compostos organicos volateis. Estes gases sdo arrastados pela
corrente de ar para a célula de medicdo contendo agua destilada, cuja condutividade elétrica é
monitorada continuamente (KARAVALAKIS, 2010; DE GUZMAN, 2009; JAIN, 2011).

Importante ressaltar que as condi¢cGes de analise descritas, sdo as estabelecidas pela
norma EN 14112, e que séo as utilizadas no equipamento Rancimat para a determinagdo da
estabilidade oxidativa do biodiesel. Entretanto, podem ser utilizadas diferentes faixas

temperaturas para a determinacéo do index OSI, de acordo com método Cd 12b-92 da AOCS.

Volateis da amostra oxidada

Fluxodear 1
I | I E— > _I i'_
- . Computador de
* A aquisicao de
: N dados

SN

Tubo com agua
deionizada e sonda de
medicao de condutividade

e

Tubo de reagédo que contém
amostra em um bloco de
aquecimento

Figura 2.18: Fundamento do ensaio de aceleragéo acelerada.

O tempo que decorre até que esses produtos de reacdo secundaria aparecam € conhecido

como indice de estabilidade a oxidacéo ou tempo de inducéo (TI).
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Com o aumento do TI, € constatado um rapido aumento da taxa de oxidac&o, do indice de

peroxido, da absorcdo de oxigénio e da formacéo de volateis.

O TI, expresso em horas, é determinado pela intersecdo de duas tangentes a curva de

medida da condutividade elétrica, uma antes e outra depois de ocorrida a variagdo na

condutividade, conforme visualizado na Figura 2.19.
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Figura 2.19: Gréafico gerado pelo ensaio Rancimat.

No Brasil, o tempo de inducdo definido pela ANP é de, no minimo, 6 horas, sendo a

mesma especificacdo adotada na Europa.
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2.5.2 ANALISE TERMICA

Métodos de andlise térmica foram desenvolvidos para estudos cientificos das alteraces
nas propriedades fisico-quimicas de materiais que ocorrem durante o0 seu aquecimento
(HAINES, 2002). A acdo do calor em uma amostra (sélida ou liquida) provoca efeitos que
variam de acordo com a natureza do material submetido ao aquecimento. FenGmenos como:
fusdo, dilatacdo, desidratacdo, oxidacdo, decomposicdo, entre outros, sdo caracteristicas
especificas de cada material, que podem ser utilizados em sua identificac&o.

O interesse na caracterizacao e quantificacdo de materiais e substancias quimicas tém sido
alvo de intensa pesquisa desde o século XIX. As experiéncias de Le Chatelier, em 1887, que
possibilitaram a caracterizacdo dos constituintes da argila, pelo estudo do seu comportamento
térmico durante o aquecimento sdo um marco historico, pois abriram caminho para o

desenvolvimento dos atuais métodos modernos de analise térmica (HARMELIN, 1968).

A definicdo de analise térmica, proposta por Mackenzie e adotada por ICTA e IUPAC, é
que se trata de um grupo de técnicas, por meio das quais uma propriedade fisica ou quimica
de uma substancia é medida em fungdo do tempo ou da temperatura, enquanto a substancia é
submetida a uma programacdo controlada de temperatura (GIOLITO & IONASHIRO, 1980;
WENDLANDT, 1986) sob uma atmosfera especifica (HAINES, 2002; MATOS & MACHADO,
2004). Esta definicdo implica que, para uma técnica térmica ser classificada como
termoanalitica deve satisfazer a0 mesmo tempo aos seguintes critérios: ser utilizada para a
medicdo de uma propriedade fisica ou quimica, sendo esta medida expressa (direta ou
indiretamente) em funcdo da temperatura, e que esta medicdo seja realizada através de um
programa controlado de temperatura (WENDLANDT, 1985).

Dentre as técnicas mais utilizadas tem-se: a Analise Termogravimétrica (TG), Andlise
Termogravimétrica Derivativa (DTG), Analise Térmica Diferencial (DTA), Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC). Dentre suas principais aplicacdes destacam-se: decomposi¢do
térmica, determinacdo de umidade e volateis, oxidacdo térmica, estudos de parametros
cinéticos (fusdo, cristalizacdo, pirolise, transicdo vitrea, energia de ativacdo, fator pré-

exponencial e ordem de reacéo).
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2.5.2.1 METODOS TERMICOS TRADICIONAIS

- Analises Termogravimétrica(TG) & Derivada Termogravimétrica(DTG)

A técnica termo-analitica em que é medida a massa de uma amostra em fungdo da
temperatura, enquanto a mesma é submetida a uma programacao controlada, é chamada de
analise termogravimétrica ou TG (DWECK, 1989).

A curva DTG ou Derivada Termogravimétrica representa a primeira derivada da curva
TG em fungdo do tempo. Ela representa a taxa de variacdo de massa em funcdo do tempo
(dm/dt) em cada ponto da curva TG. Quando ocorre uma transformagdo com variagdo de
massa, 0s valores de dm/dt variam de zero até certo valor méximo, voltando a zero no final da
transformag&o, o que resulta em um pico visualizado na curva DTG. Assim, os picos DTG
respectivos as transformaces que ocorrem, tornam mais faceis sua identificacdo. E comum
serem apresentados em um mesmo grafico as curvas TG e DTG, de forma a facilitar as

comparagdes e as determinacdes dos pontos de interesse. (CASTELLO, 2009).

Segundo IONASHIRO & GIOLITO (1980), dentre as vantagens da utilizacdo da DTG esta
a indicacdo, com maior exatiddo, das temperaturas referentes ao inicio e final de cada
transformacéo e ao instante em que a velocidade de reacdo ou transformacdo € maxima. Os
picos DTG permitem distinguir mais facilmente, as sucessivas reagdes que muitas vezes ndo
estdo de forma clara nas curvas TG. Embora a curva DTG apresente de forma mais clara as
mesmas informacdes que a TG, como variacdo de massa e temperaturas de reacdo, em caso de
reacdes de decomposicao térmica que tenham uma etapa que ocorra a taxa constante de perda
de massa, a curva DTG mostrara nesta etapa um patamar. (MATOS & MACHADO, 2004).

-Andlise Térmica Diferencial (DTA) & Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A andlise térmica diferencial (DTA) ¢ a técnica pela qual é feita a medida da diferenca de
temperatura de uma amostra (T,) e de um material de referéncia inerte (T) em funcdo da
temperatura, enquanto ambos sdo submetidos a uma programacdo controlada de temperatura
(WENDLANDT, 1986). A curva DTA apresenta os efeitos térmicos devidos as

transformacdes endotérmicas ou exotérmicas que estdo associadas a eventos decorrentes das
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alterac6es quimicas ou fisicas da amostra. Os eventos sao registrados e identificados na forma
de picos, sendo que deve ser observado para cada equipamento e/ou software de analise, em
qual direcdo os picos caracterizam eventos exotérmicos (T.m—Trr >0) € ou endotérmicos
(Tam—Trer <0), informacdo esta que, em geral, é indicada no gréafico. (WENDLANDT, 1986;
MATOS & MACHADO, 2004). A éarea dos picos DTA é proporcional a energia consumida ou

liberada em cada transformacao.

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) € a técnica de analise térmica na qual se
mede a energia que uma amostra consome ou libera por unidade de tempo em fungdo da
temperatura a que esta sujeita durante a analise, ou em funcdo do tempo no caso de analises
isotérmicas. De forma anéaloga as medidas por DTA, a amostra e referéncia sdo submetidas a
mesma programagdo de temperatura durante a analise e as transformagdes s&o identificadas
por picos, cujas areas representam a energia consumida ou liberada em cada transformagéo
(DWECK, 2008).

Nas andlises por DTA/DSC, as transi¢Oes termicas devido a transformacGes quimicas
e/lou fisicas decorrentes das variacGes de temperatura durante a analise, sdo classificadas da
seguinte forma (WENDLANDT, 1986).

e Transicdes de primeira ordem: sdo caracterizadas pela formacéo de picos nas curvas
DTA/DSC (fusdo, cristalizacdo sublimacdo, decomposicdo, pirdlise, combustao). A

area do pico representa a variacdo de entalpia, sofrida pela amostra.

e Transicdes de segunda ordem: sdo acompanhadas de variacdo da capacidade calorifica,
mas ndo apresentam necessariamente variacfes de entalpia, ndo gerando picos. A
transicdo vitrea de materiais poliméricos € um exemplo classico somente evidenciado
nas curvas DTA e DSC, quando apresentam uma leve variacdo na linha base no

sentido endotérmico.

Os resultados das analises das curvas TG/DTG, DTA e DSC sdo complementares e, como
tal, devem ser avaliados de forma conjunta, para melhor caracterizacdo dos materiais. Isto
porque as curvas TG/DTG fornecem informacdes apenas dos eventos térmicos relacionados a
variacGes de massa, enquanto as curvas DTA e DSC estdo associadas a transi¢cGes térmicas

independente de haver ou ndo perda de massa.

37



Capitulo 2: Fundamentos

2.5.2.2 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL PRESSURIZADA

As andlises por DSC em geral séo realizadas em pressdo atmosférica. Quando sdo
realizadas sob pressdo acima da atmosférica sdo denominadas analises por P-DSC. A camara
de aquecimento de um equipamento P-DSC ¢ igual & de um equipamento DSC. A diferenca é
que, no caso do P-DSC, existe uma tampa especial para promover 0 aumento de pressao na

célula, que é vedada por flanges.

No caso do equipamento utilizado na presente pesquisa, a amostra € o material de
referéncia sdo colocados em panelinhas idénticas e posicionados sobre uma plataforma
metalica (disco de cromel) que fica dentro da cdmara de aquecimento. Da mesma forma que
nas analises por DSC, usualmente utiliza-se como referéncia uma panelinha vazia, de material
igual ao da panelinha da amostra. As panelinhas s&o de material inerte, de forma que néo

sofram nenhuma transformacao fisica e/ou quimica nas condic¢des experimentais das analises.

A célula é fechada e pressurizada com o gas de analise. Quando o gas é apenas
alimentado no inicio da analise para promover o aumento de pressdo fechando-se o sistema, a
analise por P-DSC é dita estatica. Se desejado, o gas pressurizado pode ser mantido em
escoamento continuo, dentro da célula. Neste caso trata-se de analise P-DSC dindmica, na
qual, quando se usa ar, a disponibilidade de oxigénio na fase gasosa € bem maior do que no

caso do P-DSC estatico, durante um mesmo tempo de analise.

Entrada do gas
de purga
LID
{ Panelade
N ade
Panela com \ Referéncia
Amostra
N"_——‘ e re—
Disco de
Disco Cromel
Termoelétrico 4
Fiode
Juntados . Alumel
Termopares
Bloco de _
Aquecimento dllil Fio de
Cromel

Fonte: adaptado da TA INSTRUMENTS
Figura 2.20: Desenho esquematico com detalhes da célula de aquecimento do P-DSC.
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O tipo de P-DSC mostrado na Figura 2.20, e que foi usado nos experimentos, € chamado
de fluxo térmico, pois quando as temperaturas da referéncia e da amostra ndo sdo as mesmas,
ocorre um fluxo térmico da de maior temperatura para a outra. As analises podem ser feitas de
forma dindmica (temperatura da camara variavel) ou de forma isotérmica. As curvas P-DSC
obtidas nesse sistema mostram picos ascendentes que caracterizam eventos exotérmicos,

enquanto os descendentes eventos endotérmicos (WENDLANDT, 1986).

A medida do valor correspondente a oxidacdo do material é feita através da determinacao
do tempo de inducdo oxidativa (OIT), medido em horas, que representa o tempo decorrido até

0 inicio da oxidagdo, quando é observado um pico exotérmico (MARCUS & BLAINE, 1997).

Tempo de inducdo oxidativa (OIT) é definido como o tempo até o inicio (“onset”) da
oxidacdo de um material, quando 0 mesmo é exposto a um gas oxidante, a uma dada
temperatura em condicOes isotérmicas. Segundo MARCUS & BLAINE (1997), deve ser
considerado como um parametro cinético, pois é funcdo de tempo e temperatura e ndo uma

propriedade termodinamica.

OIT é um parametro amplamente utilizado no controle de qualidade da estabilidade
oxidativa de diversos materiais, como polimeros, 6leos comestiveis, biodiesel e lubrificantes
Desenvolvido por HOWARD & GIRLROY na década de 70, como procedimento de ensaio para
amostras de polietileno, o OIT é um teste de envelhecimento acelerado que foi posteriormente
transformado em norma ASTM D3895 - 07 para analise de poliolefinas por DSC (BLAINE,
1997-b).
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2.5.2.3APLICACOES DE ANALISE TERMICA NO ESTUDO DE OLEOS VEGETAISE
BIODIESEL
Técnicas de andlise térmica (AT) tém sido bastante utilizadas por pesquisadores, nos
altimos anos, para monitorar a estabilidade de 6leos vegetais, gorduras animais e biodiesel
(TAN et al. 2002-a; JAIN et al., 2010).

Oleos e gorduras podem ser caracterizados utilizando técnicas de AT, quando vérias
propriedades podem ser aferidas como: comportamento termo-oxidativo, calor especifico,
energia de ativacdo da decomposicao térmica, temperatura e entalpia de cristalizacdo, a acéo
dos antioxidantes na estabilidade térmica de dleos, ponto de fusdo e cristalizacdo, e medicdes
de tempo de inducdo (DWECK , 2004).

Segundo TAN & CHE MAN (2002), os acidos graxos sdo muito propensos a transicdes
térmicas induzidas pelas variacfes de temperaturas (aquecimento/resfriamento). Como estas
transicdes envolvem mudangas na capacidade calorifica em funcdo da temperatura, a analise

pela técnica DSC se apresenta como a mais indicada.

Como a reacdo de oxidacao é exotérmica, as medidas de mudancas de entalpia por analise
térmica podem ser utilizadas no monitoramento da estabilidade oxidativa de 0leos vegetais
(KOWALSKI, 1989). Outra justificativa para a utilizacdo desta técnica € que, como a reacéo de
oxidacao de &cidos graxos, em presenca de excesso de um gas oxidante (oxigénio ou ar), pode
ser tratada como uma aparente reacdo de primeira ordem, o DSC que mede os efeitos térmicos
¢ a técnica mais indicada para este estudo (KOWALSKI et al, 2000).

Com os avancos das Ultimas décadas na area de instrumentacdo analitica, 0 nimero de
trabalhos cientificos propondo métodos por DSC ou P-DSC para avaliacdo da oxidacdo de

acidos graxos aumentou sensivelmente.

A partir de 1970, a técnica de AT comecou a ser utilizada como método de oxidacéo
acelerada em 0Oleos vegetais e gorduras animais. CROSS (1970) realizou estudo comparando o
método DSC e o método AOM obtendo uma aceitavel correlacdo de resultados. HASSEL
(1976), o primeiro a utilizar a técnica P-DSC (modo isotérmico com purga de oxigénio),
conseguiu uma correlacdo linear melhor do que com o DSC, na comparacdo de resultados
com o AOM (apud TAN & CHE MAN, 2002; KOWALSKI, 1989).
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TAN et al (1999) estudaram a estabilidade a oxidagdo dos 6leos de milho, palma e soja
usando a técnica DSC em condicfes sub-ambiente (- 30 °C a — 80 °C). Foram determinadas,
por DSC, as temperaturas dos picos de cristalizacdo e a variagdo da entalpia dos respectivos
Oleos. Estes pardmetros, obtidos por DSC, foram correlacionados com os resultados obtidos
pelos métodos analiticos classicos (% acidos graxos livres, indice de iodo, indice de
peroxidos) utilizando o indice de correlacdo de Pearson, calculado pelo software SAS / STAT
(verséo 6,08). Segundo os autores, os resultados apresentaram uma boa correlacéo, indicando
que o DSC pode ser utilizado como um metodo alternativo para a avaliagdo da estabilidade
oxidativa de 6leos.

Em outro trabalho (TAN, 2002-a), foi estudada a estabilidade oxidativa de doze amostras
de dleos de diferentes oleaginosas, utilizando a técnica DSC, em diferentes condicfes
isotérmicas (110 °C, 120 °C, 130 °C e 140 °C). Os resultados obtidos foram comparados com
os valores de OSI obtidos pelo método Cd 12b-92 - AOCS. Foi encontrada uma correlagéo
aceitavel entre os resultados das duas técnicas, indicando, novamente, que o DSC é uma

técnica confiavel na avaliacdo de 6leos de diferentes composicdes quimicas.

LITWINIENKO (2000; 1999) monitorou por DSC a oxidacdo de 4&cidos graxos
insaturados (oléico, linoléico, linolénico e erucico) e, também, de acidos graxos saturados
(laurico, miristico, palmitico e estearico) e seus respectivos ésteres etilicos pela determinacéo
dos parametros cinéticos segundo 0 método Ozawa-Flynn-Wall. Os resultados obtidos por
DSC para os acidos graxos insaturados indicaram que a sua estabilidade oxidativa € menor se
comparada aos seus ésteres etilicos, confirmando que a estabilidade oxidativa depende do
namero de ligacdes duplas e do tamanho cadeia de carbonos. Ja para os acidos graxos

saturados (C12-C18), a oxidacdo nao esta correlacionada com o comprimento da cadeia.

DUNN (2005) avaliou, por P-DSC, a eficacia de antioxidantes, quatro sintéticos e um
natural em aumentar a resisténcia a oxidacdo do biodiesel. As analises foram conduzidas no
modo estatico (fluxo de gas zero) e modo dinamico o (fluxo de gas positivo) a uma pressao de
290psi (2000 kPa), sob uma atmosfera de ar. O autor conclui que a técnica de analise P-DSC
pode ser empregada para avaliar a atividade antioxidante de aditivos em aumentar a
estabilidade a oxidacdo de biodiesel obtido a partir da transesterificacdo de éleo de soja com

metanol. Foi observado que as temperaturas de inducdo de oxidacgdo (OIT) obtidas pelo modo
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estatico, foram maiores que as obtidas pelo modo dindmico. Este fato foi atribuido as
condi¢des do modo estdtico que diminuem a difusdo do oxigénio durante a reacdo com a
amostra. Tanto no modo estatico como no dindmico, os antioxidantes sintéticos PG, BHA e
BHT foram mais eficazes do que o a-tocoferol em aumentar a temperatura de oxidacéo (OIT)
em concentracdes de até 5000 mg.kg™. J4 o TBHQ foi o antioxidante mais efetivo em

concentragBes de até 3000 mg.kg™.

Estudos reforcam as vantagens da utilizagdo do P-DSC quando comparado ao DSC. A
principal delas é que, com a célula de alta pressdo hermeticamente fechada, a perda dos
compostos volateis diminui, como, por exemplo, o antioxidante. Além disto, a pressdo do gas
oxidante (oxigénio/ar) ajustada de forma a exceder pressdo ambiente acelera a velocidade de
reacao da oxidacao, permitindo uma analise mais rapida (SHARMA & STIPANOVIC, 2003).

KOWALSKI e colaboradores (1989, 1993, 1995, 1997, 2000), ao longo de anos,
desenvolveram extenso estudo utilizando a técnica P-DSC na avaliacdo da estabilidade
oxidativa e dos parametros cinéticos de 6leos vegetais e, em alguns casos, com a adi¢do de
antioxidantes sintéticos. Segundo os autores, o P-DSC isotérmico é mais adequado aos
estudos de oxidacao lipidica do que o DSC néo isotérmico. Os resultados mostraram que a
técnica P-DSC pode ser utilizada para avaliar a estabilidade oxidativa e 0s parametros

cinéticos de 6leos com ou sem antioxidantes.

Atualmente, com a necessidade das industrias em avaliar a qualidade do biodiesel, o
desenvolvimento de técnicas de analise rapidas e confidveis, para esta finalidade, torna-se
necessario. Neste sentido, muitos trabalhos tém sido desenvolvidos utilizando a anélise
térmica (POLAVKA et al, 2005; ARAIN et al, 2009; MOSER, 2009; RAMALHO et al, 2011).
Nestes trabalhos sdo comparados os resultados obtidos utilizando o equipamento Rancimat,
segundo a norma EN 14112, para a determinacdo da estabilidade a oxidacdo, com os obtidos
utilizando as técnicas DSC ou P-DSC. Em todos os trabalhos é enfatizada a coeréncia entre 0s
resultados obtidos pelas técnicas de analise térmica, quando comparado aos resultados obtidos

pelo Rancimat.

Estudos realizados para a avaliacdo da oxidacdo de dleos por DSC (OSTROWSKA-
LIGEZA & KOWALSKI, 2010) e por P-DSC (KOWALSKI, et al, 2004) foram comparados com

42



Capitulo 2: Fundamentos

os resultados obtidos pelo Rancimat. Apesar de ter sido possivel estabelecer conclusbes
semelhantes a partir das correlagBes entre 0os métodos termoanaliticos e o Rancimat, 0s
resultados obtidos por DSC, embora qualitativamente consistentes, ndo foram tdo bons quanto
0s obtidos pelo P-DSC.

RUDNIK et al (2001) estudaram a estabilidade oxidativa de amostras de éleo de linhaca,
com a adigdo de diferentes antioxidantes, comparando os resultados do método classico de
analise (indice de peroxido) e do equipamento Rancimat, com as técnicas TG, DSC dindmico
e DSC isotérmico. As andlises foram realizadas utilizando oxigénio como gas de purga, da
temperatura ambiente até 300 °C. O DSC isotérmico usou isoterma de 2 horas a 130 °C. Os
resultados obtidos pelas técnicas termoanaliticas tiveram boa correlagdo com os do método de
titulacdo classica e, também, com os do Rancimat, indicando que esta técnica pode ser
utilizada tanto na avaliacdo da estabilidade oxidativa de Oleos vegetais, como, também, para

avaliar a eficiéncia de diferentes antioxidantes.

TAVARES et al (2011) estudaram a estabilidade oxidativa do biodiesel de girassol etilico
por P-DSC e pelo Método Rancimat, comparando a eficiéncia dos antioxidantes butil-
hidroxitolueno (BHT) e t-butilhidroquinona (TBHQ). Os resultados obtidos pelo método
Rancimat e pela técnica P-DSC foram consistentes, indicando um melhor desempenho do
TBHQ em relacdo ao BHT em aumentar a estabilidade do biodiesel analisado. Entretanto, os
autores salientam que os diferentes mecanismos de oxidacdo envolvidos e a estrutura quimica
dos antioxidantes interferem na correlacdo entre os métodos. Por outro lado, os consideram
complementares, e que uso de ambas as técnicas pode ajudar a esclarecer 0 processo de

oxidacao.
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 BIODIESEL

Nesta pesquisa foi estudado 0 comportamento oxidativo de duas amostras de biodiesel
(B-100), obtidas por rota metilica (BSMT) e rota etilica (BSET), ambas produzidas a partir da
conversdo do 0Oleo de soja pela reacdo de transesterificacdo. As amostras sdo procedentes de
plantas brasileiras: 0 BSET foi produzido pela empresa Fertibom Ind. LTDA (Catanduva/SP)
e 0 BSMT pela usina de Biodiesel da PETROBRAS (Candeias-Salvador/BA). As amostras
analisadas ndo continham antioxidantes e foram acondicionadas em embalagens plasticas

dentro de um freezer até o inicio dos trabalhos.

Na Tabela 3.1, sdo apresentados os resultados das analises de caracterizagcdo das
amostras de BSET e BSMT. Estas analises foram realizadas pelo laboratério do Centro de
Pesquisas da Petrobras (Cenpes) de acordo com a resolucdo ANP n° 7, de 19.3.2008, que
estabelece as especificacdes para o biodiesel (B-100). Exceto para a estabilidade a oxidacéo,

todos os resultados estdo dentro das especificagdes da ANP.

3.1.2 ANTIOXIDANTES

Com o propésito de avaliar a influéncia da composicdo quimica dos antioxidantes nas
analises do P-DSC e na correlacdo deste método de analise com o Rancimat, foram utilizados
quatro diferentes tipos de aditivos sintéticos comerciais. Estes antioxidantes, referenciados
nesta dissertacdo apenas pelo seu componente principal, sdo representativos das principais
familias dos produtos comerciais disponiveis, atualmente, no mercado. Os antioxidantes

avaliados, cuja as estruturas quimicas sdo apresentadas na Tabela 3.2, foram os seguintes:
e Antioxidante fenolico: 2,6-di-terc-butilfenol (>50%); fenol (<1%); 2-terc-butilfenol (<
10%); 4-terc-butilfenol (< 10%); 2,4-di-terc-butifenol (< 2%); e 2,4,6-tri-terc-butilfenol

(< 20%).

e Antioxidante bisfendlico : 2,2’-metileno-bis (4-metil-6-terc-butil fenol) (pureza: 97%)
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e Antioxidante fenol+amina: N,N’-di-sec-butil-p-fenilenodiamina (60% a 40%); 2,6-di-
terc-butilfenol (<40%); 2,4,6 tri-terc-butilfenol (< 10%); 2 terc-butilfenol (< 10%);
fenol (< 1%); e xileno (< 5%).

¢ Antioxidante hidroquinona + &cido organico: mistura sinergista de antioxidante fendlico

primario e um agente quelante com a seguinte composi¢do: 2-tert-butil-hidroquinona

(>20%); acetato de butila (<30%); dietileno glicol monobutil éter (>30%); &cido citrico
(<5%) , e aditivos (<10%).

Tabela 3.1: Caracterizacdo do biodiesel de soja (etilico/metilico)

- . ) Limite Biodiesel de Soja
Caracteristica Unidade Meétodo ANP SSET SSMT
Aparéncia Aspecto - visual LI LI Ll
Massa especifica a 20°C kg/ms3 ASTM D 4052 anotar 876,4 882,1
Volatilidade Ponto de fulgor oC ASTM D 93 100 min 129 138
Destilagdo 90% vol. Recuperados °C ASTM D 1160 360 max ND ND
) Viscosidade cinematica a 40°C ¢St (mm¥s) | ASTM D445 | anotar 4,389 41391
Fluidez Ponto de entupimento de filtro a frio °C ASTM D 6371 [b] -9 -7
Ester linolénico % massa ND ND
Composicéo Teor de éster % massa CENPES Anotar 96,8 96,87
Enxofre total mg/kg ASTM D 5453 Anotar 13 18
Residuo de carbono dos 100% destilados % massa ASTM D 524 0,1 méx 0 0
Combustéo NGmero de cetano - ASTM D 613 Anotar - -
Cinzas sulfatadas % massa 0,02 méx 0,000 0,001
Corroséo Corrosividade ao cobre, 3h, 50°C - ASTM D 130 1 méx 1b la
Agua e Sedimentos % volume ASTM D 2709 0,05 max ND ND
Sédio + Potassio mg/kg EN 14108/14109 | 10 max 19/<10 | <1,0/<1,0
Calcio + Magnésio mg/kg EN 14538 Anotar <10/<10 ]| <10/<10
Fosforo mg/kg Plasma/CENPES Anotar 18 <10
Glicerina livre % massa ASTM D 6594 0,02 méx <0,01 <0,01
Contaminantes Glicerina total % massa NBR 15344 0,38 méx 0,239 0,20
Glicerina total % massa ASTM D6584 0,38 méx 0,22 0,23
Monoglicerideos % massa ASTM D 6594 Anotar 0,64 0,60
Diglicerideos % massa ASTM D 6594 Anotar 0,24 0,16
Triglicerideos % massa ASE“QN%ESSQM Anotar 0,16 0,11
Metanol ou Etanol % massa CENPES 0,5 max <0,01 0,02
Contaminacéo total mg/kg EN 12662 Anotar ND 45
indice de acidez mg KOH/g ASTM D 664 0,8 max 0,22 04
indice de iodo 0/100 g EN 14111 120 127
Estabilidade a oxidagdo a 110°C h EN 14112 Min.6 h 5,72 4,42
Agua por Karl Fischer mg/kg ASTM D6304 168 453
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Tabela 3.2:Estrutura molecular e propriedades fisico-quimicas dos antioxidantes utilizados

ESTRUTURA MOLECULAR PROPRIEDADES FIiSICAS

OH Aspecto: Liquido amarelo c/ odor caracteristico
Ponto de fulgor: 120 a 122 °C
Ponto de ebulicdo: 224 a 264 °C
Densidade: 0,94 +/- 0,01 g/ml / 20 °C

2 6-di-tert-butil, 4-metil fenol Soltvel em agua, metanol e acetona

FENOLICO Pressdo de vapor : 3,0 — 3,2 hPa ( 20 °C)
Aspecto: PG branco com odor caracteristico
OH OH Ponto de Fuséo: 125 a 130 °C
Ponto de ebulicdo: 185 °C a 0,1 hPa
Densidade: 1,04 g/ml /20 °C

Solubilidade: acetona, etanol, acetato de etila e
agua (0,001 g/l a 20 °C)

Ponto de fulgor: 198 °C

Temperatura de auto-ignicdo: 355 °C

Pressdo de vapor: 0,00013 hPa a 50 °C

2,2’-metileno-bis (4-metil-6-tert-butil fenol
BISFENOLICO

N,N’-Di-sec-butil-p-fenilenodiamina
(60 a 40%

O

Aspecto: Liquido &mbar a vermelho

)
H
Y\ Viscosidade a 40°C : 14 cSt

N Densidade: 0,95 g/ml / 20 °C
=n Ponto de fulgor : 100 °C
OH

Ponto de congelamento : <-14°C

2,6-Di-tert-butilfenol
FENOL + AMINA

Densidade: 0,989 g/ml / 25 °C

OH
0 OH Aspecto: Liquido amarelo com odor caracterisitco
HO Ponto de fulgor : 46 °C
HO OH Ponto de ebulicdo: 175 °C
O
OH o)

HIDROQUINONA , AC. ORGANICO
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3.1.3 MISTURAS AVALIADAS

Para a primeira parte do trabalho, foi realizado um estudo do efeito da concentragéo dos
antioxidantes no biodiesel. Amostras de biodiesel (B-100) foram preparadas contendo
concentracdes de 250 mg.kg™, 500 mg.kg™ e 1000 mg.kg™ de cada um dos aditivos testados.

Em frasco ambar foram preparadas, utilizando balanca analitica Sartorius (modelo TE
214), 10g de cada mistura de biodiesel e antioxidante, para cada concentragdo testada. As
analises destas misturas foram realizadas, de forma imediata e simultdnea, no equipamento

Rancimat e no P-DSC no mesmo dia em que cada mistura foi preparada.

Na segunda parte do estudo, foi realizado um acompanhamento da variagdo percentual da
efichicia dos antioxidantes, durante o tempo de estogagem das misturas de
biodiesel/antioxidante. Para estes ensaios de armazenamento foram preparadas, também
utilizando balanga analitica, 90g de amostra de mistura de biodiesel com cada um dos

antioxidantes testados, na concentragéo de 500 mg kg™.

Da mistura original preparada, 10g foram utilizadas para as analises no P-DSC e no
Rancimat, realizadas de forma imediata e simultdnea. A mistura restante foi dividida em
quatro frascos ambar, de 20mL de capacidade, preenchidos totalmente. Os frascos, mantidos
fechados durante todo o tempo de armazenagem, foram acondicionados em uma sala a
temperatura de 23 °C + 1 °C. Foram feitas analises das amostras de cada frasco no P-DSC e no

Rancimat, de forma simultanea, a cada 30 dias, pelo periodo de quatro meses consecutivos.

Foi adotada, na identificacdo das amostras, nomenclatura propria, com o objetivo de
preservar 0 anonimato dos nomes comerciais e fabricantes dos respectivos antioxidantes,

conforme Tabela 3.3:

Tabela 3.3: Identificacdo das amostras analisadas.
ROTA ETiLICA ROTA METILICA

BSET + fendlico (250, 500, 1000 mg.kg™) BSMT + fendlico (250, 500, 1000 mg.kg™)
BSET + bisfendlico (250, 500, 1000 mg.kg™) BMET + bisfendlico (250, 500, 1000 mg.kg™)

BSET + fenol/amina (250, 500, 1000 mg.kg™) BMET + fenol/amina (250, 500, 1000 mg.kg™)
BSET + hidroquinona (250, 500, 1000 mg.kg™") | BSMT + hidroquinona (250, 500, 1000 mg.kg™)
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3.2 METODOS DE ANALISE
3.2.1 ANALISE TERMICA (TG/DTG e DTA)

As andlises térmicas por TG/DTG e DTA do biodiesel puro e dos antioxidantes puros,
foram realizadas no analisador simultaneo TG-DTA modelo SDT 2960 da TA Instruments.
Foram utilizadas panelinhas abertas de platina (110uL), amostra e referéncia idénticas e de
mesma capacidade. O equipamento (Figura 3.1) foi previamente calibrado, com 0s mesmos

tipos de panelinhas, utilizando procedimentos indicados pelo fabricante.

Cerca de 4,000 mg (+ 0,2 mg) de amostra foram utilizadas para a analise do biodiesel
puro e dos antioxidantes puros. As condi¢cdes experimentais utilizadas para todas as amostras
foram: analise dindmica da temperatura ambiente até 800 °C, usando taxa de aquecimento de
10 °C.min™. Para as analises dos biodiesel, foi utilizado ar sintético como gés de arraste
(vazdo: 100mL.min™). Para os antioxidantes, foram feitas analises em nitrogénio e ar

sintético, também utilizando a mesma vazao de 100mL.min™.

Todos os graficos obtidos foram tratados utilizando o software Universal Analysis da TA
Instruments. A temperatura de onset de perda de massa foi feita na curva TG, a partir da
intersec¢do da linha tangente a curva TG em que ndo havia perda de massa e a linha tangente
a parte de maxima taxa de perda de massa, usando no software como pontos limites, o inicio
da variacdo de massa mostrada pela curva DTG e o ponto maximo do pico DTG (DWECK,
2004). As analises em modo dindmico (TG/DTA) foram realizadas no laboratdrio de analise
térmica da EQ/UFRJ.

Figura 3.1: Analisador simultdneo TG-DTA modelo SDT 2960 da TA Instruments.
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3.2.2 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL PRESSURIZADA (P-DSC)

Os experimentos de analise térmica das misturas de biodiesel com antioxidante foram
conduzidos no calorimetro exploratorio diferencial pressurizado modelo P-DSC Q-20 da TA
Instruments, conforme Figura 3.2. Foi realizada a calibragdo do equipamento utilizando indio

como o metal padréo.

Figura 3.2: Vista superior externa da cAmara de aquecimento do P-DSC, mod. Q-20.

Cerca de 3,000 mg (x 0,2 mg) de amostra foram utilizadas em cada anélise. As analises
foram realizadas utilizando panelinha aberta de platina (110uL), amostra e referéncia. Apos o
posicionamento das panelinhas dentro da camara de aquecimento, a célula do P-DSC foi
selada e pressurizada utilizando atmosfera de ar sintético, até 80 psi (551 kPa). As condicdes
experimentais foram as seguintes: condi¢cbes do modo estatico, que permitem uma melhor
diferenciacdo dos tempos de inducéo oxidativa do que no caso dinamico; aquecimento inicial
das amostras da temperatura ambiente até 110 °C a uma taxa de aquecimento de 10°C.min™, e

isoterma a 110°C, até oxidagdo do material.

Os dados experimentais foram analisados usando o software Universal Analysis da TA
Instruments, pelo qual foi determinado 0 “onset” de oxidacdo. O valor do tempo de inducao
oxidativa (OIT), que corresponde ao onset do pico de degradacdo, foi determinado a partir da
interseccdo da linha tangente a linha de base inicial e a linha tangente a parte ascendente do
pico DSC de méxima taxa de oxidacao, por ser, segundo Blaine (BLAINE et al., 1997-a), a
forma mais comum de se calcular o valor de OIT. As analises de modo estatico (P-DSC)
foram realizadas no LabEST/COPPE/UFRJ.
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3.2.3 RANCIMAT

O estudo da estabilidade oxidativa das misturas de biodiesel com antioxidantes foi
realizado segundo a norma EN 14112, metodologia oficial adotada pela ANP, utilizando o

equipamento Rancimat modelo 743, da marca Metrohm.

Utilizando pipeta Pasteur de plastico, foram pesados em um tubo de reacdo, utilizado no
equipamento Rancimat, 3,000 g £ 0,010g da mistura de biodiesel e antioxidante, em balanca
analitica Sartorius. O tubo de reacdo com amostra foi colocado no bloco de aquecimento do
equipamento (Figura 3.3) segundo a metodologia descrita na norma EN 14112. Também foi
realizada anélise do biodiesel B-100 sem a adi¢do de antioxidantes. Os ensaios de estabilidade
oxidativa realizados no equipamento Rancimat, feitos no minimo em duplicata, foram
realizados no Laborat6rio de Avaliacdo de Estabilidade de Biodiesel da EQ/UFRJ.

(a) (b)

Figura 3.3: Tubo de reagcdo com amostra(a) e bloco de aquecimento do Rancimat (b).
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos, os resultados obtidos das analises de
caracterizacdo por termogravimetria para os dois tipos de biodiesel puro usados neste estudo

e, também, para os antioxidantes utilizados.

Também sdo avaliados os resultados dos ensaios de oxidacdo acelerada para as amostras
de biodiesel com e sem a adicdo de antioxidantes. Para isto foram realizadas as determinacdes
do tempo de inducdo dos biodiesel puro e das misturas biodiesel/antioxidante utilizando o
equipamento Rancimat, segundo a norma EN 14112, como também a analise de
decomposicao por P-DSC.

Em uma primeira etapa, foram realizadas analises para a avaliacdo da estabilidade
oxidativa do biodiesel (B-100) em presenca de quatro diferentes oxidantes, em concentracGes
de 250 mg kg™, 500 mg kg™ e 1000 mg kg™. As concentracées utilizadas foram escolhidas da
seguinte forma: um teor médio (500 mg kg™), definido a partir dos teores indicados pelos
fabricantes dos aditivos utilizados. Para as demais concentracGes, foi estabelecido um teor

duas vezes menor e outro teor duas vezes maior em relagcdo ao teor médio definido.

Em uma segunda etapa, foi realizado o acompanhamento da variacdo percentual da
eficdcia dos antioxidantes, durante o tempo de estogagem, com leituras regulares a cada 30
dias pelo periodo de quatro meses. A partir da analise dos resultados experimentais da
primeira etapa do trabalho, foi escolhida a concentracdo de 500 mg kg™ para os ensaios da
estabilidade oxidativa durante o armazenamento do produto. As misturas do BSET com todos
os antioxidantes testados, apresentaram um valor de T, para o teor de 250 mg kg™, acima do
minimo definido para a especificacdo da estabilidade oxidativa do biodiesel, mas o mesmo
ndo aconteceu para as misturas com o BSMT. Por isto foi definida, para esta fase do estudo, a
concentracdo de 500 mg kg™ de forma que os dois biodiesel atendam a especificacdo da ANP

para o tempo de inducdo oxidativa.
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4.1 Caracterizacdo térmica do biodiesel de soja puro

4.1.1 Anélise térmica do biodiesel de soja metilico e etilico (TG / DTA)

Para conhecer o comportamento térmico das amostras de biodiesel de soja puro (BSET e
BSMT) foram realizadas analises termogravimétricas e andlises térmicas diferenciais em
atmosfera de ar sintético, cujas curvas TG, DTG e DTA sédo apresentadas nas Figuras 4.1 a

4.4, pois se desejava observar 0 seu comportamento térmico em ambiente oxidante.

120 25
BSET B-100

121.66°C 208.35°Gy (Curva TG/DTG)
i

Inicio perda
801 de massa /

TG L0

1001

T
—
(@]

o
Deriv. Massa (%/min)

Temperatura

§ 60 de onset
© 99.62%
=
404 -5
DTG
204 0
0

T T T T T T T T T 1 1 —5
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C) Universal V4 4A TA Instrumel

Figura 4.1: Curvas TG/DTG do BSET, sem antioxidantes, em ar sintético.

Conforme observado na curva TG, com melhor visualizacdo na curva DTG, a amostra
BSET B-100 (Figura 4.1) apresenta inicio de perda de massa a partir de 122 °C com uma
temperatura de onset de perda de massa de 208 °C. A partir de 260 °C, inicia-se uma segunda
etapa de perda de massa seguida de outras com taxas de perda de massa bem menores, devido
a combustdo do material carbonoso residual formado durante a pir6lise, que termina, segundo
acurva DTG, a 530 °C.

Nas curvas TG/DTG da amostra BSMT B-100 (Figura 4.2), o inicio da perda de massa
ocorre a 113 °C, com temperatura de onset de 204 °C. As perdas de massa devido a queima do

material carbonoso residual se iniciam a 250 °C e terminam a 495 °C.
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Figura 4.2: Curvas TG/DTG do BSMT, sem antioxidantes, em ar sintético.

Conforme visto na sobreposigédo das curvas TG/DTG e DTA dos biodiesel, mostrada na

Figura 4.3, os perfis das curvas DTA das amostras do BSET e do BSMT sé&o semelhantes.

T BSET Puro L 2o
- ———— BSMTPuro o

-12

emperatura (“C/rhg)
a (%/min)

Massa (%)

Deriv. Mass

Diferenga de

0 100 200 300 400 500 600
= Temperatura (°C) Urkversal V4 44 TA

Figura 4.3: Sobreposi¢do da curvas TG/ DTG e DTA das amostras de biodiesel em ar sintético.

Observa-se que 0s picos da curva DTA ndo coincidem com os da curva TG/DTG o que
indica que diferentes efeitos térmicos estdo ocorrendo, simultaneamente, em funcdo da
temperatura (Dweck, 2008). Primeiro, hd uma grande perda de massa, observada na curva

TG, que acontece de forma rapida, com o efeito resultante exotérmico baixo, sugerindo que
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nas condi¢Bes de analise, em ambos 0s casos, houve uma volatilizacdo e pir6lise seguida de
combustdo dos gases gerados durante a analise. Cabe observar que, apds a primeira etapa de
perda de massa, visualizada na curva TG/DTG, foram formados residuos carbonosos que

foram queimados em temperaturas mais altas, vista na curva DTA.

As etapas de volatilizacdo/pirolise iniciais sdo endotérmicas. Como nas curvas DTA é
observado apenas o efeito térmico resultante, por estar havendo significativa perda de massa
por volatilizagdo/pirélise, conforme visto na curva DTG, é observado na curva DTA um
pequeno pico exotérmico na faixa de 190 °C e 240 °C, indicando o inicio simultaneo do
processo de combustdo. Com o aumento da temperatura, € bem maior o efeito exotérmico

como observado nas curvas DTA.

Pelos resultados da TG/DTG € observado que 0 BSMT é um pouco menos estavel
termicamente, pois a sua volatilizagao/pirolise comeca em 113 °C, enquanto que para 0 BSET
este efeito é visualizado a partir de 122 °C. Tal fato é confirmado pelos resultados de oxidacao

acelerada apresentados no item 4.1.2.

03 254.68°C

{30245
I'I
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240.84°C
2.570°C-min/fmg  =» Etjlico

01 T T T
0 200 400 600 800
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Figura 4.4: Sobreposicdo da curvas DTA das amostras de biodiesel em ar sintético.

Observa-se pela sobreposicdo das curvas DTA, Figura 4.4, que a area total dos picos
exotérmicos DTA resultantes vistos no grafico do BSET é um pouco maior do que no BSMT,
0 que indica que a energia resultante liberada por unidade de massa na combustdo do BSET

foi maior do que o BSMT.
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4.1.2 Resultados da oxidacdo acelerada (P-DSC e Rancimat)

Com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica e oxidativa das amostras de biodiesel

puro, foram realizados ensaios de oxidagédo acelerada utilizando o equipamento Rancimat e a

técnica P-DSC. Os perfis das curvas P-DSC estatico das amostras BSET e BEMT séo

apresentados nas Figuras 4.5 e 4.6, e os valores das analises do tempo de inducdo (TI) obtidos

pelo Rancimat na Tabela 4.1.

BSET B-100 : BSMT B-100
a (Sem antioxidante) (Sem antioxidante)
85.29min ¥ G732
w Tempo de indugdo oxidativa (OIT)
Tempo de indugdo oxidativa (OIT)
Temperature ('C) Temperature ('C)
110 10 110 110
o 50 100 150 200 100 150
d Tempo (min) Tempo (min)

Figura 4.5: Curvas P-DSC do BSET (a) e do BSMT (b) em ar sintético .

1.201
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Figura 4.6: Sobreposicdo da curvas P-DSC do BSET (B-100) e BSMT (B-100) em ar sintético.
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Tabela 4.1: Resultado das andlises do biodiesel por PDSC e por Rancimat.

AMOSTRA P-DSC - OIT(h) RANCIMAT - TI(h
medida média medida média
BSET B-100 1,36 1,48 1,42 5,65 6,0 5,53 5,73
BSMT B-100 1,09 1,15 1,12 4,59 4,39 4,27 4,42

Pode-se observar, a partir dos resultados experimentais das amostras de biodiesel, que
0 BSET apresentou maior resisténcia termo-oxidativa, nestas condicdes de andlise, que o
BSMT, tanto nas analises por P-DSC como por Rancimat.

4.2 CARACTERIZACAO DOS ANTIOXIDANTES PUROS

O comportamento térmico dos antioxidantes foi estudado por TG/DTG e DTA. O objetivo
foi obter mais informacGes sobre sua estabilidade térmica em funcdo da temperatura. Estes
resultados foram utilizados para explicar as diferencas entre os resultados obtidos quando as
técnicas P-DSC e Rancimat foram comparados entre si. Para isto, foram realizadas,
respectivamente, corridas termogravimétricas dinamicas em nitrogénio e ar sintético, sendo as

curvas TG/DTG e DTA, para cada antioxidante, apresentadas e discutidas a seguir.

a) ANTIOXIDANTE BISFENOLICO

Na Figura 4.7 e 4.8 estdo representados os graficos das analises térmicas do

antioxidante bisfendlico, em nitrogénio e ar sintético, respectivamente.
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Figura 4.7: Curvas TG/DTG/DTA do antioxidante bisfendlico em nitrogénio.
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Na anélise em nitrogénio, Figura 4.7, a curva TG apresenta uma Unica etapa de perda de
massa, atribuida a volatilizagdo e/ou pirdlise do antioxidante. Tal fato, pode ser confirmado
pelo pico endotérmico visualizado nas curvas DTG/DTA na faixa entre 150 °C até 310 °C,
sendo 242 °C a temperatura de onset da perda de massa. Na curva DTA observa-se, ainda, um
evento com onset em 132 °C, sendo uma indicacdo de fusdo, pois trata-se de um pico

endotérmico agudo em uma regido em que a massa nao esta variando nas curvas TG/DTG.
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Figura 4.8: Curvas TG/DTG/DTA do antioxidante bisfenélico em ar sintético.

Na analise em ar sintético (Figura 4.8), as curvas TG/DTG e DTA apresentaram
diferencas significativas em relacdo as curvas obtidas em nitrogénio. A curva TG apresenta
duas etapas de perda de massa, a primeira na faixa entre 150 °C até 300 °C e, a segunda, na
faixa entre 325 °C até 565 °C. Além disto, a temperatura de onset da perda de massa é menor,
228 °C. Verifica-se que, apds a etapa de fusdo, que ocorre antes da decomposicdo em ar, as

perdas de massa sdo exotérmicas.

Na Figura 4.9 é apresentada a sobreposicdo das curvas TG/DTG e DTA do

antioxidante bisfendlico, em nitrogénio e ar como gases de purga.
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Figura 4.9: Sobreposicdo das curvas TG/DTG/DTA do antioxidante bisfendlico em ar e nitrogénio.

Observa-se, pelas curvas TG e DTG, que, em ar sintetico, o antioxidante comeca a se
volatilizar ou pirolisar com perdas de massa iniciais que ocorrem de forma muito semelhante
a que é vista em nitrogénio. Mas com o aumento de temperatura 0 comportamento de perda de
massa é totalmente diferente. No caso da analise em ar, essa primeira etapa de perda de massa
é menor formando um subproduto intermediario a 300 °C, que s6 se decompde a maiores

temperaturas.

Esta mudanca de comportamento, ap0s o inicio da perda de massa, € também
observada nas curvas DTA respectivas, onde é vista a inversdo dos efeitos térmicos apos
iniciada a perda de massa. O primeiro evento térmico endotérmico, na curva em nitrogénio, se
transforma em evento térmico exotérmico na curva em ar sintético, indicando que esta
ocorrendo uma oxidagdo. Também é observado que, acima de 300 °C, ocorre outro fendmeno
exotérmico apenas na analise em ar, indicando ser devido a combustdo do produto

intermediario formado.

b) ANTIOXIDANTE FENOL +AMINA

Observa-se nas Figuras 4.10 e 4.11 que o perfil das curvas TG/DTG do antioxidante em
questdo é muito similar em sua grande parte, tanto em ar como em nitrogénio, excecao feita
na parte final de perda de massa onde, aparentemente, as condicdes oxidantes formaram

algum produto residual carbonoso que se decompde a temperaturas acima de 200 °C.
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Figura 4.10: Curvas TG/DTG/DTA do antioxidante fenol+amina em nitrogénio.
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Figura 4.11: Curvas TG/DTG/DTA do antioxidante fenol+amina em ar sintético.

Pelas curvas DTG, em nitrogénio, observa-se que ocorrem duas etapas principais de
perda de massa que se superpdem, provavelmente decorrentes da volatilizacdo e/ou pirdlise
dos dois principais componentes, visto que os respectivos picos DTA séo endotérmicos. Em
ar, aléem dessas etapas, ocorre uma terceira etapa com perda de massa bem menor,

caracterizada por um terceiro pico DTG superposto ao segundo, provavelmente decorrente de
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um composto intermediario formado em pequeno teor. Estas perdas ocorrem na faixa de 55 °C

a 300 °C, para o ar sintético, e na faixa 52 °C a 232 °C para o0 nitrogénio.

Pela sobreposicéo das curvas TG/DTG e DTA, mostradas na Figura 4.12, observa-se
pelos picos DTA respectivos que, em nitrogénio e em ar, a primeira etapa de perda de massa
mostra-se endotérmica. Por outro lado, em ar, a segunda etapa de perda de massa que era
endotérmica em atmosfera de nitrogénio passa a ter caracteristica exotérmica. Tudo indica que
se trata de uma oxidacdo do componente mais estavel, que se decompOs a maiores
temperaturas. Na curva DTA em ar, observa-se, novamente, a exemplo da analise em ar do
antioxidante anterior (bisfendlico), que o produto intermediario formado s6 se decompde e
entra em combustdo em uma faixa de temperatura mais alta, apresentando um significativo

efeito exotérmico.
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Figura 4.12: Sobreposicédo das curvas TG/DTG/DTA do antioxidante fenol+amina em ar e nitrogénio.

c¢) Antioxidante fenolico

Conforme visualizado nas Figuras 4.13 e 4.14, o antioxidante fen6lico apresenta 0 mesmo

perfil, em presenca de ar e nitrogénio, para as curvas TG/DTG e DTA.
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Figura 4.13: Curvas TG/DTG/DTA do antioxidante fendlico em nitrogénio.
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Figura 4.14: Curvas TG/DTG/DTA do antioxidante fenélico em ar sintético.

As curvas TG, em ambas as atmosferas, apresentam uma Unica etapa de perda de massa,
provavelmente devido a volatilizacdo e/ou pirdlise do antioxidante. Estas perdas de massa
ocorrem em faixas muito proximas, de 55 °C a 205 °C em nitrogénio e de 45 °C a 204 °C em
ar sintético, indicando ligeira acdo oxidante do meio na aceleracdo de sua volatilizacdo ou
decomposicao térmica. Na curva DTA, é visualizado um efeito endotérmico, em funcdo da

pirélise ou decomposicao.
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As diferencas observadas entre as curvas em ar e nitrogénio, melhor visualizadas pela
sobreposicao das duas analises (Figura 4.15), sdo que, em ar, 0 pico DTG da etapa principal
de perda de massa ocorre em uma faixa de temperatura ligeiramente menor do que em
nitrogénio, conforme Tabela 4.2. No inicio desta etapa de perda de massa observa-se que
ocorreu uma leve oxidacéo, visualizada pela diferenga do comportamento da curva DTA em
ar, que apresenta pequeno efeito exotérmico em relacéo a curva DTA em nitrogénio. Tal fato
pode ter acelerado o inicio da volatilizacdo e/ou pirolise, que ocorre em ambos 0s casos.
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Figura 4.15: Sobreposicdo das curvas TG/DTG/DTA do antioxidante fen6lico em ar e nitrogénio.

d) ANTIOXIDANTE HIDROQUINONA+ACIDO ORGANICO

Nas Figuras 4.16 e 4.17 estdo representados os graficos das analises térmicas do

antioxidante hidroquinona+acido organico, em nitrogénio e ar, respectivamente.

As curvas TG/DTG, tanto em nitrogénio quanto em ar, apresentam semelhancas em seu
perfil. Ocorrem duas perdas de massa, a primeira, bem definida, termina em 90 °C em
nitrogénio, e, em ar ,em 85 °C. Nota-se um grande percentual de perda de massa, antes de
100 °C, correspondendo a 17,79% e 18,97%, respectivamente, para as atmosferas em

nitrogénio e ar .
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Figura 4.16: Curvas TG/DTG/DTA do antioxidante hidroquinona+ac. organico em nitrogénio.
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Figura 4.17: Curvas TG/DTG/DTA do antioxidante hidroquinona+ac. organico em ar sintético.

Na segunda fase de perda de massa observada na curva TG, ocorre um somatdrio de duas
etapas de perdas de massa superpostas, visualizadas pela curva DTG, devido a volatilizacédo
e/ou a pirdlise dos componentes ainda presentes. Os valores, correspondentes as perdas de
massa nesta fase, sdo de 79,1% que ocorre na faixa de 90 °C a 245 °C em nitrogénio, e de
83,7%, para a faixa de 90 °C a 290 °C em ar.
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E interessante ressaltar que ha uma inversio dos tamanhos dos picos DTG gerados nesta
segunda etapa de perda, fato também visualizado na curva DTA. Pela sobreposi¢do das curvas
TG/DTG e DTA das anélises em ar e nitrogénio, mostrada na Figura 4.18, fica mais facil esta
visualizagdo mostrando que a presenca de ar favorece a primeira etapa de perda de massa

dessa fase.
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Figura 4.18: Sobreposicao das curvas TG/DTG/DTA do antioxidante hidroquinona+acido
organico em ar e nitrogénio.

Visando a avaliacdo de sua estabilidade térmica em cada atmosfera, nas Figuras 4.19 e
4.20, estdo apresentadas as sobreposicdes das curvas TG/DTG e DTA, para 0s quatro
antioxidantes, obtidas utilizando nitrogénio e ar como gases de purga, respectivamente. As
temperaturas de onset da primeira etapa de perda de massa, observadas para os antioxidantes

nas duas atmosferas sdo mostradas na Tabela 4.2.

Conforme observado, nas analises em ambas atmosferas, o antioxidante hidroquinona +
acido organico apresenta um pico na curva DTG que termina antes de 100 °C. Tal
comportamento pode ser atribuido a perda de componentes de alta volatilidade, possivelmente
0 acetato de butila que também entra em sua composicao, fato que ndo é observado na analise
dos demais antioxidantes. Esta liberacdo de produtos volateis, provavelmente, também ocorre

durante as analises por P-DSC, e por Rancimat, cuja temperatura de operagéo é 110 °C.
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Figura 4.19: Sobreposicédo das curvas TG/DTG/DTA dos antioxidantes em nitrogénio.
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Figura 4.20: Sobreposicédo das curvas TG/DTG/DTA dos antioxidantes em ar sintético.

Pela Tabela 4.2, a ordem de estabilidade térmica entre os oxidantes € a mesma na
presenca de nitrogénio ou ar. Porém, para este Ultimo, as perdas de massa iniciam-se a
temperaturas inferiores as ocorridas nas analises em ambiente inerte, indicando a formacéo de

produtos de oxidacdo mais volateis.
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Tabela 4.2: Temperatura de onset dos antioxidantes em ar sintético e N, (em °C).

GAS DE ARRASTE

ANTIOXIDANTE AR NITROGENIO
FENOL+AMINA 126 141
BISFENOLICO 228 242
FENOLICO 134 144

AcC. ORG + HIDROQUINONA 30 32

Como pode ser observado na Figura 4.21, que mostra com maior detalhe as fases

iniciais das curvas TG, a 80 ° C, o antioxidante hidroguinona + acido organico apresenta uma

perda de cerca de 20,0% de sua massa inicial, enquanto os antioxidante fendlico e o fenol +
amina perderam, respectivamente, 1,0% e 1,5%. O antioxidante bisfendlico mostra um leve

aumento na massa (0,1%), devido a uma provavel oxidagéo.
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Figura 4.21: Sobreposicdo das curvas TG dos antioxidantes em ar até 280 °C .

No entanto, conforme Figura 4.21, a 110 °C, enquanto o antioxidante bisfenolico

mantém a sua massa constante, os antioxidantes fendlico e fenol + amina perderam,

respectivamente, 5,8% e 6,6% de sua massa inicial. O antioxidante hidroquinona+ &c.

organico foi 0 que apresentou uma perda de massa maior, cerca de 29,1% de sua massa total.
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Pelos resultados obtidos o antioxidante mais estavel termicamente é o bisfendlico, cuja
temperatura de onset € muito superior se comparado aos outros trés antioxidantes. O segundo
antioxidante mais estavel é o fenol + amina que apresenta por sua vez duas etapas de pirolise,
a segunda comecando a * 215 °C. Dentre os antioxidantes avaliados o menos estavel
termicamente é o que contém a mistura de hidroquinona e &cido organico, que apresenta antes
de 100 °C, uma etapa de perda de massa significativa. O antioxidante fendlico embora ndo
seja 0 menos instavel termicamente, apresenta a maior taxa de perda de massa entre 100 °C e
200 °C.

Embora o antioxidante bisfendlico tenha se mostrado o mais estavel termicamente,
dentre os quatro antioxidantes, ele oxida-se de forma mais significativa em presenca de ar e
elevadas temperaturas. A oxidacdo é acelerada, nesse caso, pelo alto nivel de temperatura
promovido na analise dindmica, que permite a formacdo de produtos de oxidacdo parciais
mais estaveis termicamente, cuja decomposicdo e oxidagcdo s6 ocorrem a temperaturas acima
de 320 °C.
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4.3 Resultados da oxidacéo acelerada do BSET com antioxidantes

Os graficos das analises obtidas pela técnica P-DSC para as misturas de BSET com
antioxidantes sdo apresentados nas Figuras 4.22 a 4.25. Como pode ser observado, com o
aumento da concentracdo de antioxidantes, o tempo de inducdo oxidativa aumenta e,
dependendo da natureza do antioxidante utilizado, isto acontece de formas diferentes. Apesar

da amostra do BSET B-100 apresentar um valor de estabilidade oxidativa abaixo da

especificacdo da ANP, observa-se que com a adi¢do dos antioxidantes este valor aumenta

consideravelmente. Tal fato pode ser confirmado pela sobreposi¢do dos graficos do P-DSC,

quando os resultados apresentam um aumento gradual do OIT com o aumento da

concentracdo de antioxidante.
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Figura 4.22: Sobreposicao das curvas P-DSC do BSET + antioxidante fenol +amina.

Fluxo de Calor (W/g)

Antioxidante Bisfendlico
BSET B-100

BSET 250 mg kg-1
BSET 500 mg kg-1
BSET 1000 mg kg-1

0.0
0

Emup

50

Figura 4.23: Sobreposicédo das curvas P-DSC do BSET + antioxidante bisfendlico.

100

150

200 250 300 350 400

Tempo (min)

68



Capitulo 4: Resultados

Figura 4.24:
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Figura 4.25: Sobreposicao das curvas P-DSC do BSET + antioxidante hidroguinona+ac.organico.

Analisando-se os graficos do P-DSC observa-se o crescimento do OIT com o aumento do

teor do antioxidante. Os resultados sdo fungdo da composi¢do quimica do antioxidante sendo

que, para o antioxidante fenol + amina existe aparentemente uma saturacdo em relacdo a

concentracdo do antioxidante.

Na Tabela 4.3 sdo apresentadas as medias dos resultados experimentais referentes as
determinacgdes do OIT (P-DSC) e do Tl (Rancimat) para o BSET. Os demais resultados da

fase da investigacdo do efeito do teor dos antioxidantes no biodiesel estdo no anexo 1.
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Tabela 4.3: Resultados experimentais obtidos para as misturas de BSET com antioxidantes, pelo
método P-DSC e pelo teste Rancimat.

) . Concentracdo ( mg kg™)
Método Antioxidante 0 250 500 1000
FENOL+AMINA 1,42 3,56 4,34 4,47
P-DSC (OIT)

(Modo estatico) BISFENOLICO 1,42 2,28 2,84 3,78
Tempo de indugdo  FenoLico 1,42 2,28 2,73 3,21

oxidativa (horas) i
HIDROQUINONA+AC. ORGANICO 1,42 1,84 2,12 2,35
FENOL+AMINA 5,73 8,66 9,66 10,24
Rancimat (TI)  “gsrenoLico 573 7,90 9,60 12,00

Tempo de inducéo
FENOLICO 5,73 6,32 6,77 7,45
(horas)

HIDROQUINONA+AC. ORGANICO 573 9,54 13,00 21,00

Com a adicdo de 250 mg kg™, para todos os antioxidantes testados, 0 BSET apresenta um
valor de TI, no Rancimat, acima do valor minimo definido para a especificacdo da
estabilidade oxidativa do biodiesel, e, com 0 aumento de concentracdo do antioxidante, este
valor aumenta. Pelos resultados da Tabela 4.3, apesar dos valores obtidos por ambas as
técnicas serem diferentes, o Rancimat apresenta a mesma tendéncia do P-DSC. Pelos
resultados apresentados, com a adi¢do do antioxidante houve um aumento dos valores de
OIT/TI que acontece de forma diferenciada para cada antioxidante testado, em funcdo da

composicdo quimica do antioxidante como também da concentracdo do antioxidante utilizado.

Na analise critica dos resultados do BSET pelo P-DSC e pelo Rancimat, observa-se que 0
antioxidante fenol+amina (Figura 4.22) é eficaz. Com a concentracdo de 250 mg kg™, este
aditivo alcanca um valor de OIT superior ao das amostras contendo os demais antioxidantes, e
apresenta 0 2° melhor valor de TI. Entretanto, com o0 aumento da concentracdo do

antioxidante o valor do OIT/TI ndo é significativamente alterado, tendendo a saturacéo.

O antioxidante bisfendlico (Figura 4.23), também apresenta uma boa eficacia. Embora
este antioxidante ndo alcance, de maneira tdo rapida, o mesmo valor de OIT/TI do que o
fenol+amina, observa-se que ele ndo tende a saturacdo, como pode ser observado pela analise
de P-DSC. O valor do TI deste antioxidante na concentracéo de 1000 mg kg™ é superior & do

antioxidante fenol+amina.
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O antioxidante fendlico (Figura 4.24) é o que apresenta o pior resultado, quando
comparado com os demais antioxidantes. Observa-se que, mesmo com a concentragdo mais
alta ndo consegue alcancar o0 mesmo valor de TI das amostras com 0s outros antioxidantes, e

apresenta o 3° maior valor de OIT.

Em termos de valores de TI, as amostras com antioxidante hidroquinona+ac. organico
(Figura 4.25) sdo as que apresentam o melhor desempenho de todos os antioxidantes
utilizados, de acordo com os resultados obtidos pelo teste Rancimat (Tabela 4.3). Mas,
considerando os resultados do OIT obtidos pelo método P-DSC, isso ndo ocorre. O fato do
antioxidante hidroquinona+acido orgéanico apresentar um resultado inferior quando avaliado
por esta técnica pode ser atribuido a sua menor estabilidade térmica, como foi discutido
anteriormente, quando foram avaliadas as curvas TG, DTG e DTA dos antioxidantes testados.
Outra razdo seria que nas condicdes das analises por P-DSC ocorrem outras reacdes paralelas

com o aditivo em questdo, ou com o préprio biodiesel, que diminuem sua acéo antioxidante.

4.4 Resultados da oxidacéo acelerada do BSMT com antioxidantes

Nas Figuras 4.26 a 4.29, sdo apresentados os graficos das analises das misturas de BSMT,
com adicdo de antioxidantes, obtidas pelo método P-DSC. A partir dos resultados obtidos por
P-DSC, observa-se que todos 0s antioxidantes testados apresentam comportamento similar ao

visualizado anteriormente para as amostras de BSET.

Antioxidante: Fenol+Amina

BSMT B-100
————  BSMT 250mgkg-1
— - BSMT 500mgkg-
——— BSTM 1000 mg kg-1

1.004

0.754

0.504

Fluxo de Calor (W/g)

0.254

0.00 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
EUp Tempo (min) Universal V4

Figura 4.26: Sobreposicdo das curvas P-DSC do BSMT + antioxidante fenol+amina
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Figura 4.27: Sobreposicdo das curvas P-DSC do BSMT + antioxidante bisfendlico.
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Figura 4.28: Sobreposicdo das curvas P-DSC do BSMT + antioxidante fendlico.
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Figura 4.29: Sobreposicéo das curvas P-DSC do BSMT + antioxidante hidroquinona+acido organico.
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O perfil dos graficos do P-DSC para o BSMT, como visualizado com o BSET,
apresentou um aumento do valor do OIT com 0 aumento da concentra¢do do antioxidante. E o
antioxidante fenol + amina como também o fendlico apresentaram, na concentracdo maxima

do antioxidante, uma tendéncia a saturagéo.

Na Tabela 4.4, sdo apresentadas as médias dos resultados experimentais referentes as
determinagdes do OIT (P-DSC) e do Tl (Rancimat), para 0 BSMT. Os demais resultados da
fase da investigacdo do efeito do teor dos antioxidantes no biodiesel estdo no anexo 2.

. _ Concentragéo ( mg kg™)
Método Antioxidante 0 250 500 1000
FENOL+AMINA 1,12 2,2 2,45 2,47
P-DSC (OIT)

(Modo estatico) ~ BISFENOLICO 1,12 1,71 2,07 311
Tempo de indugdo  FenoLico 1,12 1,78 2,32 2,36

oxidativa (horas) ’
HIDROQUINONA+AC. ORGANICO 1,12 1,46 1,93 2,15
FENOL+AMINA 4,42 6,40 7,67 8,60
Rancimat (TI)  “giseenoLico 4,42 5,61 7,10 9,59
Tempo de inducéo FENOLICO 4,42 4,80 5,28 5,68
(horas) HIDROQUINONA+AC. ORGANICO 4,42 8,86 10,86 14,91

Tabela 4.4: Resultados experimentais obtidos para as misturas de BSMT com antioxidantes, pelo
método P-DSC e pelo teste Rancimat.

Em relacdo ao BSMT, a adicdo de aditivos ndo apresentou um aumento téo efetivo em
retardar o efeito oxidativo do produto, quanto o que foi visualizado com o BSET. Com a
adicdo de 250 mg kg™ de antioxidantes ao BSMT, somente o fenol+amina e o hidroquinona +
acido organico, dentre os quatro aditivos testados para este biodiesel, conseguem atingir o

valor minimo definido pela ANP para o tempo de inducgéo, TI=6 h.

Na analise dos resultados do P-DSC e do Rancimat para as misturas de BSMT com
antioxidantes, o fenol+amina (Figura 4.26) com a concentracdo de 250 mg kg™ atinge um
valor de TI superior ao valor minimo definido pela ANP. E, dentre os demais antioxidantes, o
que apresenta o maior valor de OIT. Para este biodiesel, ndo foi observado aumento do valor
de OIT quando em concentragdes superiores a 500 mg kg™. Mas 0 mesmo n&o aconteceu com

o valor de TI, em concentragdes maiores, visto que houve um aumento do seu valor.
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A mistura BSMT + antioxidante bisfendlico (Figura 4.27) com 250 mg kg™ de
antioxidante ndo alcanga o valor minimo para a especificacdo do TI, ndo sendo tdo efetivo,
nesta concentracdo, quanto o fenol+amina. Mas, em concentracées maiores que 500 mg kg,
atende plenamente as especificagdes da ANP . Para uma concentragdo de 1000 mg kg™ atinge
o maior valor de OIT e o segundo melhor resultado de TI, quando comparado aos demais
antioxidantes, além disto, ndo foi observado o efeito de “saturacdo” mencionado para o

antioxidante fenol+amina.

A mistura de BSMT com antioxidante fendlico (Figura 4.28) ndo consegue atender, nem
com a mais alta concentracdo, as especificagdes da ANP sendo considerado o menos efetivo
de todos os antioxidantes avaliados, para este biodiesel, diferente da mistura com BSET, que
atendeu as especificagdes da ANP. Quanto a medida de OIT, o antioxidante em questdo
obteve 0 segundo maior valor entre 0s demais. Sendo este resultado superior ao obtido para o

BSET no mesmo método.

A mistura de BSMT com antioxidante hidroquinona+ac. organico (Figura 4.29), da
mesma forma como ocorreu com o BSET, apresentou um comportamento diferenciado. Para
os resultados obtidos pelo P-DSC teve desempenho inferior ao demais aditivos, ao contrario
dos resultados do teste Rancimat em que obteve o melhor desempenho, conforme resultados
na Tabela 4.4.

Pelo conjunto de resultados apresentados podemos concluir que, para os biodiesel
utilizados neste estudo, a acdo dos antioxidantes foi mais eficaz no BSET do que no BSMT.
As misturas do biodiesel etilico com os quatro antioxidantes utilizados na concentracdo de
250 mg kg™, atingem o valor minimo de tempo de indugdo definido pela ANP de 6 horas.
Para o BSMT, com este teor de antioxidante, somente dois dentre os quatro testados atingem

o valor minimo do TI.
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4.5 Comparacao dos resultados entre o BSET e 0 BSMT

Na Figuras 4.30 a 4.33, estdo as variagdes percentuais (A%) do OIT em relacdo aos

valores respectivos do biodiesel sem antioxidantes, para todos os antioxidantes utilizados, nas

trés concentracdes testadas no P-DSC e no Rancimat, para as amostras de BSET e BSMT.

250 o )
BSET : Antioxidante fenol+amina
a imemmememmmmsmmmmmsssssessssssoos 2]
200 T 214.46
g 205.19
150 #150.72
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BSMT : Antioxidante fenol+amina
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-e--P-DSC ——Rancimat
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Antioxidante (mg.kg-1)

Figura 4.30: Variacdo percentual do OIT versus conc. do antioxidante fenol + amina em
mistura com 0 BSET (a) e 0 BSMT (b), comparando os métodos P-DSC versus Rancimat.
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Figura 4.31: Variagdo percentual do OIT versus conc. do antioxidante bisfendlico em mistura
com 0 BSET (a) e 0 BSMT (b), comparando os métodos P-DSC versus Rancimat.
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Figura 4.32: Variacdo percentual do OIT versus conc. do antioxidante fendlico em mistura
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com o BSET (a) e 0 BSMT (b), comparando os métodos P-DSC versus Rancimat.
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Figura 4.33: Variacao percentual do OIT versus conc. do antioxidante hidroguinona em
mistura com BSET (a) e 0 BSMT (b), comparando os métodos P-DSC versus Rancimat.

A equacdo utilizada no célculo na variacdo percentual do OIT e TI foi a seguinte:

Variacdo Percentual => ( A%) =100 (OIT coni - OIT cono)/ OIT cono

Onde OIT cono = OIT para a concentracdo 0 de antioxidante

OIT coni = OIT para a concentracdo i de antioxidante

Sendo: CON o — biodiesel puro e CON | — biodiesel com antioxidante
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Os resultados mostram que houve um aumento do valor de OIT/ Tl, com 0 aumento da
concentragdo do antioxidante, para os dois biodiesel testados com todos os antioxidantes
utilizados, em ambas as técnicas. Mas de acordo com o biodiesel e do tipo de antioxidante,

isto ocorreu de maneira diferente.

Observa-se que os perfis das curvas do BSET e do BSMT, por ambas as técnicas,
apresentam a mesma tendéncia, porém os resultados obtidos pelo método P-DSC apresentam
uma maior variagao percentual para uma mesma variacdo de concentracdo, 0 que ocorre para

todos os antioxidantes, com excec¢ao da mistura hidroquinona + acido organico.

O fenol+amina (Figura 4.30) apresentou uma maior A% para o BSET, quando comparado
ao BSMT, pelo metdédo P-DSC. Mas esta tendéncia se inverte, para 0 método Rancimat,
quando em concentracdes acima de 500 mg.kg™ ¢ visualizado uma maior A% para o0 BSMT

quando comparado ao BSET.

O antioxidante bisfendlico (Figura 4.31) apresentou, para ambos 0os métodos, uma maior
A% para o BSET do que o BSMT até a concentragdo de 500 mg.kg™. Mas, com 1000 mg.kg™
a A% obtida para o BSMT ¢ maior.

No caso do antioxidante fendlico (Figura 4.32), a variacdo percentual ndo apresenta uma
tendéncia definida. E visualizada, inicialmente, uma diminuicdo do A% do BSET em relagio
ao BSMT na concentracio de 500 mg.kg™, mas com 1000 mg.kg™ ha um aumento do A% do

BSET em relacdo ao BSMT. Isto acontece para ambas as técnicas.

O antioxidante hidroquinona (Figura 4.33) para 0 BSMT promove uma maior variagdo
percentual para as concentracdes de 250 mg.kg™ e 500 mg.kg™ do que no BSET, porém, a

1000 mg.kg*esta tendéncia se inverte. Isto acontece para ambas as técnicas.

Os resultados de OIT e TI sdo distintos porque os seus fundamentos sao diferentes, ou
seja, os produtos de oxidacao quantificados ndo sdo os mesmos. O teste Rancimat detecta que
estd ocorrendo uma oxidacdo na amostra liquida, quando os produtos de oxidacao volateis,
nas condigdes do teste, aumentam a condutividade da fase aquosa da célula de condutividade.

E uma andlise que so detecta oxidacdo quando este processo libera produtos volateis e que
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consigam mudar significativamente a condutividade elétrica medida, ndo sendo sensivel aos

produtos de oxidacdo que permanecem na fase liquida.

Por outro lado, na analise por P-DSC o mecanismo para quantificar a oxidacdo €
diferente. Nesta técnica sdo medidos os efeitos térmicos, durante o processo de oxidacéo,
como um todo no meio liquido, independente de haver ou ndo a formacdo de produtos
volateis. Entretanto, havendo volatilizacdo de produtos nas condi¢des da analise, pode ocorrer
aumento da presséo total dentro da célula P-DSC durante a analise, e a velocidade das reacfes
de oxidacdo pode ser acelerada.

Em termos de variagOes percentuais das medidas do tempo de indugdo em funcéo do teor
utilizado de antioxidante, as diferencas observadas entre os dois métodos e entre os diferentes
antioxidantes esta relacionada ao perfil dos produtos de oxidacdo gerados nas condicgdes

experimentais das analises por P-DSC e por Rancimat.

Sendo os resultados de OIT (P-DSC) e Tl (Rancimat) obtidos por métodos e fundamentos
diferentes, foram feitos graficos de correlacdo entre as variagdes percentuais dos valores
obtidos. Os graficos de correlacdo entre as variagfes percentuais foram feitos para cada tipo
de medida da mistura biodiesel/antioxidante em relacdo a respectiva medida obtida para cada
biodiesel sem adicdo de antioxidante. O objetivo € avaliar, de forma mais clara, se existe uma

possivel correlacdo entre esses mesmos parametros adimensionais de ambas as técnicas.

Para uma melhor interpretacdo dos resultados obtidos, nas Figuras 4.34 a 4.37, sédo
mostradas as curvas obtidas para cada mistura de antioxidante/biodiesel, considerando os
casos de uso de teores de 250 mg.kg™, 500 mg.kg™ e 1000 mg.kg™ de antioxidante. Nestes
graficos foram testadas regressdes lineares, cujas expressdes e coeficientes de correlacéo

respectivos estdo mostrados nas préprias figuras.
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Figura 4.34: Correlacdo entre a variacdo percentual do OIT e Tl para os biodiesel com o
antioxidante fenol+amina.
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Figura 4.35: Correlacdo entre a variacdo percentual do OIT e Tl para os biodiesel com o
antioxidante bisfendlico.
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Figura 4.36: Correlagdo entre a variagao percentual do OIT e TI para os biodiesel com o
antioxidante fenolico.
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Figura 4.37: Correlacdo entre a variacdo percentual do OIT e Tl para os biodiesel com o
antioxidante hidroquinona + acido organico..

Pela Figura 4.35 pode-se observar, pelos respectivos coeficientes de correlagdo, que ha
uma excelente regresséo linear entre a variagdo percentual do OIT e TI, para ambos biodiesel,
no caso de uso do antioxidante bisfendlico. O mesmo ocorre para o antioxidante fenol+amina,

Figura 4.34, mas apenas quando usado em mistura com o BSET.

Entretanto, os resultados permitem observar de uma forma geral que, em todos 0s casos,
até teores de 500 mg.kg™ de antioxidante, existe uma maior linearidade entre os parametros
adimensionais de cada método. Este fato indica que seria possivel utilizar o método P-DSC
desenvolvido como método preditivo em relacdo ao Rancimat, até essa concentracdo de

antioxidante, faixa esta em geral utilizada comercialmente.
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As Figuras 4.38 a 4.41 apresentam os gréaficos das correlagbes das duas técnicas para as

medidas dos mesmos pontos de OIT e Tl para 0 BSET e 0 BSMT, em misturas com todos 0s

antioxidantes. Para uma melhor interpretacdo dos resultados estdo apresentadas as correlagdes

de primeira e segunda ordem.
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as misturas de BSET com todos os antioxidantes.
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Pelas Figuras 4.38 e 4.39, que mostra as correlagcBes das duas técnicas para o BSET,
observa-se que a inclinacao da reta da correlagcdo aumenta no sentido anti-horario conforme o
aumento do OIT para as amostras de BSET com os antioxidantes. Mas no caso do
antioxidante hidroquinona+ ac. organico, que apresenta 0 maior tempo no Rancimat, acontece

0 inverso quando € visualizada uma menor inclinacdo da reta na correlagdo dos métodos.

A Tabela 4.5 apresenta os valores dos coeficientes de correlacdo, linear e polinomial, para
todos os antioxidantes.

Tabela 4.5: Coeficientes de correlacdo linear e polinomial obtidos para as misturas de BSET .

BSET COEFICIENTE DE CORRELAGAO

LINEAR POLINOMIAL (2° ordem)
Fenol+Amina y =0.7079x - 2.6262, R = 0.9966 y = -0.0388x" + 1.3099x - 4.8139, R2 = 0.9983
Bisfenolico y =0.3751x - 0.7256, R2 = 0.9994 y = -0.0005x" + 0.3831x - 0.7567, R2 = 0.9994
Fenolico y =1.0957x - 4.8175, R2=0.9795 y = -0,3389x" + 5,5017x - 18,9733, R2 = 0,9998

Hidroquinona y =0.0653x + 1.0922 , R2=0.9266  y = -0.0043x" + 0.1769x + 0.5486, R2 = 0.9999
+Ac.organico

As correlacbes obtidas entre todos os antioxidantes ndo foi a mesma, e isto pode estar
associado a composicdo dos produtos resultantes da decomposicdo do biodiesel. Ao que tudo
indica, quando a inclinacdo da reta € menor isto significa que os produtos de oxidacéo

formados s@o mais pesados, produtos estes que sdo fungdo da natureza do antioxidante.

Os resultados do ajuste polinomial de 2° grau indicam, de forma mais clara uma saturacao,
ou que ha um aparente limite de acdo, em relacdo ao teor de antioxidante para as analises de

P-DSC, o mesmo ndo é observado nas analises no Rancimat.
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As Figuras 4.40 e 4.41 apresentam os gréaficos das correlagbes das duas técnicas para as

medidas dos mesmos pontos de OIT e Tl para 0 BSMT.

3.50

3.00

2.50

2.00

1.50

P-DSC - Tempo de indugdo Oxidativa (h)

1.00

i 4 Fendlico
y=0.3781x - 0.5368 e Bisfendlico
_ / R? = 0.9933 _
y = Fenol+Amina
y=1.0997x - 3.6901 ’
R? = 0.9369 + Hidroquinona +
‘ Ac.Organico
i “4‘ ] L]
NE
/ L
/ ¢
, / ®  y=0.3640x - 0.4427
/ R*=0.9409 *
Af -
[ ; y=0.1028x + 0.6647
I 4 : R*=0.9675
/ / .
Iy -
BS Metilico : Regressdo Linear
T T T
4.00 8.00 12.00 16.00

Rancimat - Tempo de Indugdo(h)

Figura 4.40: Correlacdo linear entre os valores do P-DSC (OIT) e do Rancimat (T1) para as

3.50 ~

P-DSC - Tempo de indugdo Oxidativa (h)

1.00
4,

3.00 -

2.50

2.00 A

1.50

misturas de BSMT com todos os antioxidantes.

4 Fendlico

y = -0.0009x% + 0.391x - 0.5765

R? = 0.9933 o Bisfenodlico

y=-1,108x2 = Fenol+Amina

+12.118x -30.74

R?=0.9983 + Hidroquinona +

y=-0.0994x? + 1.6153x - 4.0767 Ac.Organico

R*=0.9999

y=-0.0011x? + 0.1221x + 0.5957
R*=0.9683

BS Metilico : Regressao Polinomial

T T 1

00 8.00 12.00 16.00 20.00
Rancimat - Tempo de Indugdo(h)

Figura 4.41: Correlagdo polinomial entre os valores do P-DSC (OIT) e do Rancimat (T1) para

as misturas de BSMT com todos os antioxidantes.

Os resultados apresentados para 0 BSMT indicam a mesma tendéncia da que foi

visualizada para o BSET. H& o aumento da inclinacdo da reta no sentido anti-horario, a partir

do aumento do OIT para as amostras analisadas, para todos os antioxidantes exceto o

hidroquinona + &cido

organico.
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A Tabela 4.6 apresenta os valores dos coeficientes de correlaco, linear e polinomial, para

todos os antioxidantes.

Tabela 4.6: Coeficientes de correlagdo linear e polinomial obtidos para as misturas de BSMT.

BSMT COEFICIENTE DE CORRELAGAO
LINEAR POLINOMIAL (2° ordem)
Fenol+Amina y = 0.365x - 0.4465, R? = 0.9401 y = -0.0994x° + 1.6153x - 4.0767, Rz = 0.9999
Bisfenélico y=0.3781x - 0.5368, R2=0.9933  y=-0.0009%" + 0.391x - 0.5765, R? = 0.9933
Fenolico y=1.0997x - 3.6901,R2=0.9369  y=-1.108x° +12.118x-30.74, R2=0.9983

" Hidroquinona y=0.1028x + 0.6647 , R2=0.9675 y = -0.0011x° + 0.1221x + 0.5957, R? = 0.9683
+Ac.organico

Da mesma forma como ocorreu com o BSET, o ajuste polinomial de 2° grau para o
BSMT indica uma saturacdo em relacdo ao teor de antioxidante para as analises de P-DSC. A
ordem de inclinacdo da reta para os antioxidantes foi a mesma do BSET, exceto para o

fenol+amina, e o bisfendlico para o coeficiente de correlacdo linear.

Foi observado que o antioxidante fenol+amina é o aditivo que atinge um ponto de
saturacdo na analise por P-DSC mais rapidamente, tanto em misturas com o0 BSET como com
0 BSMT.Alguns dos antioxidantes avaliados apresentam na analise P-DSC um ponto de
saturacdo, em funcdo da sua composicdo quimica e da natureza do biodiesel avaliado. Esta

saturacdo soO € observada na analise do P-DSC, e ndo acontece no Rancimat.

O que explica a inclinacao diferente da reta de correlagcdo pare estes aditivos é que, por
causa das diferentes composicdes quimicas destes aditivos, diferentes mecanismos de reacdo
estdo acontecendo dentro da fase liquida. O processo de oxidacdo ocorre em diferentes etapas,
e cada antioxidante, em funcdo da sua composi¢do quimica, pode atuar de uma forma
especifica. O antioxidante atua neutralizando os radicais livres pelos mais diversos
mecanismos, e a sua composicao vai sendo modificada pois ele esta sendo consumido durante
este processo. O aparente efeito de saturacdo quando observado, pode ser explicado pelo fato
da maior concentracdo de antioxidante, nas condi¢cdes operacionais das analises por P-DSC,
favorecer outras reacdes paralelas de sua transformacdo, diminuindo a sua disponibilidade

efetiva como antioxidante.
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4.6 Resultados da estabilidade ao armazenamento

Nas Figuras 4.42 e 4.43, estdo representados a evolucdo da estabilidade oxidativa para as
analises das amostras de BSET e do BSMT, para os valores obtidos no P-DSC (OIT) e no
Rancimat (TI). Estes resultados referem-se as andlises realizadas durante o periodo de
armazenamento de 120 dias, para todos 0s antioxidantes na concentragdo de 500 mg kg™. No
anexo 2 sdo apresentados os resultados experimentais obtidos para as medidas do TI
(Rancimat) e do OIT (P-DSC), para ambos biodiesel.
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Figura 4.42: Resultados da estabilidade oxidativa das misturas de BSET com os antioxidantes,
durante o armazenamento, para o Rancimat (a) e para o P-DSC (b).

Analisando os resultados da Figura 4.42, observa-se, na evolucdo dos resultados do
tempo de inducdo do BSET para o antioxidante hidroquinona, que ha uma queda gradativa
dos valores de TI, verificada ja na primeira analise de 30 dias, que se acentua ao longo do

periodo de estocagem. Tal comportamento também é reproduzido pelos valores de OIT.

Os resultados referentes as analises com BSET com os antioxidantes bisfenolico e
fenol+amina apresentaram o mesmo comportamento. E visualizado um ligeiro aumento do
valor do TI na analise de 30 dias e, a partir de entdo, ha uma queda gradual destes valores até
estas medidas se estabilizarem, a partir do tempo de armazenagem de 90 dias. Também, como

no caso anterior, esta tendéncia é reproduzida pelos resultados de OIT.

Nos resultados referentes as misturas do BSET com o antioxidante fendlico, observa-se

uma queda nos valores de Tl na primeira leitura de 30 dias e, depois, 0 aditivo mantém certa
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estabilidade até a ultima leitura de 120 dias. No P-DSC observamos o0 mesmo comportamento,

sO que os valores de OIT para este antioxidante comegam a cair antes, a partir de 90 dias.
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Figura 4.43: Resultados da estabilidade oxidativa das misturas de BSMT com 0s
antioxidantes, durante o armazenamento, para o Rancimat (a) e para o P-DSC (b).

Os resultados para o Tl do BSMT (Figura 4.43) com o antioxidante hidroquinona, da
mesma forma como ocorreu com o BSET, apresentaram uma diminuicdo nos valores ja na
primeira analise de 30 dias, que continuou ao longo do periodo de armazenamento. Este
comportamento € reproduzido pelos valores de OIT até a idade de 90 dias e, a partir de ent&o,

h& uma queda mais acentuada.

Os resultados do tempo de inducdo para 0 BSMT com os antioxidantes bisfendlico e com
o fenol+amina apresentaram um comportamento bastante similar. E visualizada uma
acentuada diminuicdo dos valores do Tl nos primeiros 30 dias, mas partir de entdo é mantida
uma certa constancia destes resultados. Mas, a partir de 90 dias de armazenagem, os valores
de Tl comegcam, novamente, a diminuir, sendo a maior diminuicdo para o antioxidante
bisfenolico. Nos resultados de OIT para os dois antioxidantes, desde a analise de 30 dias é

observada a tendéncia a diminuicdo do OIT de forma gradativa.

Nas misturas do BSMT com o antioxidante fendlico, é observada uma queda acentuada
nos valores de T1 até 60 dias de armazenagem, mas, a partir 90 dias estes valores permanecem
estaveis. Para os valores de OIT, a queda é acentuada e continua ao longo do periodo de 120

dias de armazenamento.

120
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Nas Figuras 4.44 a 4.47, é apresentada a comparacdo entre os resultados do BSET e do
BSMT, por antioxidante, para as andlises da estabilidade oxidativa realizadas durante o
periodo de armazenagem, obtidos pelo método P-DSC (OIT) e Rancimat (TI).
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Figura 4.44: Antioxidante fenol+amina (comparacdo BSET versus BSMT).
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Figura 4.45: Antioxidante bisfendlico (comparacdo BSET versus BSMT).
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Figura 4.46: Antioxidante fenolico (comparacdo BSET versus BSMT).

- 1.07
—=— BSET(Rancimat/ TI)

12.50 - —=— BSMT(Rancimat/TI) +1.02 ~
! --s--BSET (PDSC /0IT) £
o- ©
-e--BSMT (PDSC /OIT) 1 oo7 S
~.11.00 =
= 5
:% + 0.92 5
3 950 8
E 1087 'S
” ©
- £
o 8.00 17082 o
o T
E g
8 L0772
6.50 K

+ 0.72

5.00 T T T T 0.67

0 30 60 90 120 150

Tempo de armazenamento (dias)

Figura 4.47: Antioxidante hidroquinona+ac. organico (comparacdo BSET versus BSMT).

Observa-se que o BSET apresenta, com todos os antioxidantes, valores de andlises

para 0 Rancimat (TI) e para o P-DSC (OIT) superiores ao BSMT. Quando se compara 0S
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resultados do Tl com os do OIT, de cada biodiesel individualmente, os grafico de ambas as
técnicas mostram um perfil de desativagdo similar.

Nas Figuras 4.48 e 4.49, sdo apresentadas as relagOes entre o valor de Tl e de OIT entre
cada idade e a idade zero (TIi/Tlp *100 e OIT;/OITy * 100), para 0 ensaio de armazenamento

do BSET em misturas com 0s quatro antioxidantes testados, para os métodos P-DSC e o

Rancimat.
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Figura 4.48: Reducdo do TI para as misturas de BSET com todos os antioxidantes, durante o
armazenamento, pelo Rancimat.
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Figura 4.49: Reducdo do OIT para as misturas de BSET com todos os antioxidantes, durante
0 armazenamento, pelo P-DSC.
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O conjunto de resultados indica que para o BSET, a a¢do dos antioxidantes fenol+amina,
seguido do bisfendlico foi a mais efetiva até a idade de 30 dias na manutencédo da estabilidade
oxidativa, pois os resultados se mantiveram constantes, para ambos os métodos, neste
periodo. A partir de 60 dias, é visualizada perda da eficiéncia do antioxidante, quando é
observada a reducdo dos valores de Tl e de OIT quando comparados aos valores iniciais. A

perda de eficiéncia ao final de 120 dias € mais acentuada para o antioxidante fenol+amina.

Entre todos os antioxidantes testados, para o0 BSET, o hidroquinona+é&c. orgénico foi o
que apresentou a maior perda de eficacia ao longo do tempo, sendo observada uma gradual
reducdo do percentual de TI/OIT, de forma continua, ja a partir de 30 dias de estocagem . O
antioxidante fendlico, ao contréario, embora tenha apresentado desempenho inferior ao dos
demais antioxidantes, pelos dois métodos de avaliacdo utilizados, apresenta a menor variacao
de Tl e de OIT ao longo do periodo.

Da mesma forma que para 0 BSET, nas Figuras 4.50 e 4.51, sdo apresentadas as relacdes
entre o valor de Tl e de OIT para cada idade e a idade zero (TIi/Tlp *100 e OITi/OIT, * 100)
para o ensaio de armazenamento do BSMT em misturas com os quatro antioxidantes testados,
para os métodos Rancimat e P-DSC.
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Figura 4.50: Reducdo do T1 para as misturas de BSMT com todos os antioxidantes, durante o
armazenamento, por Rancimat.
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Figura 4.51: Reducdo do OIT para as misturas de BSMT com todos os antioxidantes,
durante o armazenamento, por P-DSC.

Observa-se, para 0 BSMT, como no caso do BSET, uma gradual reducdo nos valores
de Tl e OIT ao longo dos meses para todos os antioxidantes testados, nas duas técnicas
empregadas. As medidas por P-DSC apresentaram uma reducdo relativa menor do que as
obtidas por Rancimat. Pelos resultados apresentados, a acdo dos antioxidantes sobre o0 BSET
foi mais efetiva, na manutencdo da estabilidade a oxidacdo durante o periodo de estocagem,

quando comparados ao BSMT.

Para o0 BSET a ordem de eficacia dos antioxidantes ao final de 120 dias de
armazenagem, no Rancimat, é a seguinte: FENOLICO > BISFENOLICO > FENOL+AMINA >
HIDROQUINONA. E no P-DSC a ordem de estabilidade dos antioxidantes é: BISFENOLICO >

FENOL+AMINA > FENOLICO > HIDROQUINONA.

Da mesma forma, para o BSMT, a ordem de eficacia dos antioxidantes ao final do
mesmo periodo, no Rancimat, foi a seguinte: FENOL+AMINA > BISFENOLICO > HIDROQUINONA
> FENOLICO. E, no P-DSC a ordem de estabilidade dos antioxidantes foi: BISFENOLICO >

HIDROQUINONA > FENOL+AMINA > FENOLICO.

Para uma melhor avaliacdo sobre a acdo dos diferentes antioxidantes utilizados em
misturas com os dois biodiesel testados, os resultados de TIi/Tl, *100 e OIT{/OIT, * 100

foram agrupados por antioxidante e sdo mostrados a seguir, nas Figuras 4.52 a 4.59.
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As Figuras 4.52 e 4.53 apresentam os dados de perda de atividade do antioxidante fenol

+ amina sobre 0 BSET e 0 BSMT, considerando os valores obtidos pelo Rancimat (TI1) e pelo

P-DSC (OIT).
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Figura 4.52: Reducdo do TI para as misturas de BSET e BSMT com o antioxidante
fenol+amina, durante o armazenamento, por Rancimat.
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Figura 4.53: Reducéo do OIT para as misturas de BSET e BSMT com o antioxidante
fenol+amina, durante o armazenamento, por P-DSC.

A acdo antioxidante do fenol+amina mostrou-se mais efetiva no BSET que no BSMT em

ambos os métodos, sendo que a redugdo da atividade pelos valores encontrados para o

Rancimat sdo maiores do que os obtidos no P-DSC.
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As Figuras 4.54 e 4.55 apresentam a mesma comparagéo entre o BSET e o BSMT para o

antioxidante bisfendlico, dos valores obtidos pelo Rancimat (T1) e pelo P-DSC (OIT).
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Figura 4.54: Reducdo do TI para as misturas de BSET e BSMT com o antioxidante
bisfendlico, durante o armazenamento, por Rancimat.
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Figura 4.55: Reducéo do OIT para as misturas de BSET e BSMT com o antioxidante
bisfendlico, durante o armazenamento, por P-DSC.

Da mesma forma que o antioxidante anterior, o bisfendlico foi mais efetivo em retardar a
oxidacdo no BSET que no BSMT, em ambos 0s métodos. A reducdo observada nos valores

encontrados para 0 Rancimat, como para o fenol+amina, foi maior que a do P-DSC.
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As Figuras 4.56 e 4.57 apresentam a comparagdo da acao do antioxidante fendlico sobre
0 BSET e 0 BSMT, em termos dos valores obtidos pelo Rancimat (TI) e pelo P-DSC (OIT).

Figura 4.56:

Figura 4.57:

Fenolico (Teor: 500mg.kg-1)

100.00
E 75.00
3]
£
T
£ 50.00
o
=
F 25.00
=
0.00 Imediata 30 dias 60 dias 90 dias 120 dias
mBSET 100.00 84,98 84.98 87.10 83.61
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Reducdo do OIT para as misturas de BSET e BSMT com o antioxidante
fendlico, durante 0 armazenamento, por Rancimat.
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Reducéo do OIT para as misturas de BSET e BSMT com o antioxidante
fendlico, durante o armazenamento, por P-DSC.

Pelos resultados do Rancimat e do P-DSC, o antioxidante fendlico apresenta uma agéo
mais efetiva no BSET do que no BSMT.
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As Figuras

458 e 459 apresentam a comparacdo da acdo do antioxidante

hidroguinona+ac. organico sobre o BSET e 0 BSMT, com os valores obtidos pelo Rancimat
(TI) e pelo P-DSC (OIT), respectivamente.

Figura 4.58:

Hidroquinona + ac. organico (Teor: 500mg.kg-7)

100.00 |
5
E 75.00
[*]
=
o
x
S 50.00 |
e
=
—= 25.00
-
0.00 Imediata 30 dias 60 dias 90 dias 120 dias
= BSET 100.00 91.96 88.67 84.32 72.51
BSMT  100.00 85.73 80.86 74.00 62.17

Reducdo do TI para as misturas de BSET e BSMT com o antioxidante
hidroquinona, durante o armazenamento, por Rancimat.

Hidroquinona + ac. organico (Teor: 500mg.kg-')
100.00
75.00

50.00

= 25.00

OIT,/ OIT, * 100 (P-DSC)

0.00 Imediata 30 dias 60 dias 90 dias 120 dias |

=BSET  100.00 91.00 87.00 86.00 83.00
BSMT 100.00 94.74 91.58 90.53 80.00

Figura 4.59: Reducéo do OIT para as misturas de BSET e BSMT com o antioxidante

hidroquinona, durante o armazenamento, por P-DSC.

Pelos resultados de estabilidade a oxidacdo obtidos pelo Rancimat, o antioxidante

hidroquinona é mais efetivo no BSET que no BSMT. Por outro lado, os resultados do P-DSC,

mostram uma melhor efetividade do antioxidante em retardar a oxidacdo do BSMT do que do

BSET. De um modo geral , quando se compara o comportamento dos dois biodiesel, observa-

se que a agdo de todos os antioxidantes sobre 0 BSET é mais efetiva do que sobre 0 BSMT

durante o periodo de armazenamento de 120 dias. A Unica excecdo é o antioxidante

hidroquinona, que apresenta um comportamento inverso quando a desativacdo é medida pelo

método P-DSC.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES FINAIS E SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

5.1 CoNCLUSOES FINAIS

A partir dos resultados experimentais obtidos e das anélises criticas realizadas, pode-

se concluir que:

1 — Os métodos de andlise térmica, em particular o P-DSC estéatico, podem ser utilizados
na avaliacdo da estabilidade de biodiesel puro ou em misturas com antioxidantes. Os
resultados obtidos pelo método P-DSC (isotérmico, 110°C e estatico com presséo de ar de
550 kPa) podem ser correlacionados como os obtidos no Rancimat (norma EN 14112).
Estas correlagcbes sdo fungdo da natureza do biodiesel e da composi¢cdo quimica do

antioxidante.

2 — As condicdes de operacdo do equipamento selecionadas, ou seja, analise isotérmica a
110°C e presséo total de 550 kPa, permitiram uma avaliacdo adequada da estabilidade do
biodiesel puro e em misturas com os antioxidantes. O emprego de uma pressdo de
oxigénio mais baixa do que as normalmente utilizadas em analises de P-DSC faz com que
a acdo oxidante seja mais lenta reduzindo a taxa de reacdo do processo oxidativo. Este

fato, favorece a melhor observacdo da diferenca de comportamento entre os antioxidantes.

3 - Na determinacéo da estabilidade oxidativa do biodiesel, 0 uso do P-DSC como método
alternativo, apresenta como vantagens 0 menor uso de amostra e menor tempo de analise

se comparado ao Rancimat.

4 - O fato de diferentes correlagbes para os métodos aplicados terem sido obtidos para
cada antioxidante e para cada biodiesel, indica que em cada caso, diferentes mecanismos
de oxidacdo podem ter ocorrido Estas diferentes correlagdes sdo fortemente dependentes
da composicdo quimica de cada antioxidante, bem como, da sua interacdo com oS

diferentes biodiesel.
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5 — As diferencas observadas entre os resultados do P-DSC e do Rancimat podem ser
explicadas considerando-se o procedimento analitico usado em cada um deles. O método
P-DSC detecta qualquer processo oxidativo que ocorre, independentemente da
volatilidade dos produtos gerados. Ele mede os efeitos térmicos das transformacfes
exotérmicas de oxidacdo de uma forma global, a medida que estes efeitos ocorrem na
amostra de biodiesel e que podem formar produtos oxidados que permanecem na fase
liquida. Nem todos estes produtos sdo quantificados pelo método que utiliza 0 Rancimat,
jJa que, neste caso, apenas 0s produtos que sdo arrastados do meio liquido e que alteram a
condutividade da célula onde é feita esta medida sdo detectaveis pelo referido

equipamento.

6 — Os dois métodos, P-DSC e Rancimat sdo afetados pela volatilidade dos produtos de
oxidacdo e do antioxidante, porém, de forma distinta. No P-DSC, os produtos volateis
permanecem na célula, na fase gasosa, e podem atuar no processo de oxidacao pela reacao
com os produtos de decomposicdo do biodiesel e com o préprio antioxidante ou, apenas,
pelo aumento da pressdo que eles provocam. No Rancimat, os produtos mais volateis séo
arrastados para fora do meio reacional, reduzindo a existéncia de rea¢Ges consecutivas e
paralelas. Dentre os produtos que podem ser arrastados, encontram-se alguns dos

componentes dos antioxidantes.

7 — Em funcédo da composicdo quimica e das condigdes de andlise de cada um dos testes,
P-DSC e Rancimat, parte do antioxidante pode ser consumido em reac6es paralelas e ndo
atuar, apenas, como absorvedor dos radicais livres resultantes do processo de oxidacao do
biodiesel. Concentracdes mais elevadas do antioxidante favorecem estas reacfes
secundarias e, para alguns dos antioxidantes avaliados, observa-se um comportamento da
correlagdo entre TI /OIT e concentracdo de antioxidante que sugere uma “saturacdo” do
seu efeito. Esta “saturacdo” ¢ observada, primeiramente, nas analises com o P-DSC,
porém, isto acontece, também, no Rancimat em concentracbes mais elevadas do
antioxidante. No P-DSC os componentes volateis do antioxidante permanecem na célula
de oxidacdo, o que aumenta a sua reatividade, enquanto que no Rancimat eles sdo

arrastados para fora do meio reacional.
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8 — No testes realizados referentes a estabilidade ao armazenamento, observou-se, como
esperado, um decréscimo no Tl e no OIT. Os resultados das duas determinacdes (P-DSC e
Rancimat) séo equivalentes, ou seja, 0 Tl e o0 OIT s&o sempre superiores para 0 BSET do
que o BSMT, exceto para o antioxidante hidroguinona+ ac. organico.

9 — Os resultados de caracterizagdo por andlise térmica mostraram que, a estabilidade
térmica dos antioxidantes em presenca de ar € menor do que em nitrogénio, visto sua
oxidacdo. Dos antioxidantes avaliados a ordem de estabilidade é: BISFENOLICO >
FENOL+AMINA > FENOLICO > HIDROQUINONA +AC. ORGANICO. Cabe observar que, dos
quatro antioxidantes, as misturas biodiesel/bisfenélico, apresentaram a menor reducdo de

Tl e OIT em relagéo ao valor inicial nos ensaios de estabilidade ao armazenamento.

5.2 Sugestdes para futuros trabalhos

1 — Identificar os produtos resultantes dos testes P-DSC e Rancimat com objetivo de
compreender melhor os mecanismos de oxidacdo que se processam nos dois testes,
utilizando infravermelho, RMN, CG/MS entre outras.

2 — Realizar experimentos adicionais para um estudo mais completo com o objetivo de
estabelecer a correspondéncia entre os valores de Tl e OIT.

3 — Verificar a possibilidade da utilizacao de termogravimetria a alta pressao para estudos
de estabilidade térmica nas pressdes de operacdo do P-DSC.

4 — Realizar experimentos utilizando outras técnicas de medida de estabilidade a
oxidacdo, tais como, P-DSC de alta pressdo, Petrox e P-DSC dindmico para a
comparacdo com os resultados de P-DSC estético.

5 — Realizar os mesmos experimentos com outros antioxidantes e outros tipos de

biodiesel.
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CAPITULO 7: ANEXOS

Anexol: Resultados experimentais da fase da investigacdo do efeito do teor dos
antioxidantes no biodiesel, referentes as determinagdes do OIT (P-DSC) e do TI
(Rancimat), para o BSET e 0 BSMT.

RESULTADOS DO RANCIMAT - TI(h)

Amostra: BSET ANALISE | ANALISE | ANALISE MEDIA
BSET + fenol/amina (250 mg.kg™) 8,46 8,86 8,66
BSET + fenol/amina (500 mg.kg™) 9,54 9,77 9,66
BSET + fenol/amina (1000 mg.kg™) 10,20 9,93 10,57/10,20 10,24
BSET + fendlico (250 mg.kg™) 6,16 6,47 6,32
BSET + fendlico (500 mg.kg™) 6,67 6,87 6,77
BSET + Fendlico (1000 mg.kg™) 7,67 7,23 7,45
BSET + bisfendlico (250 mg.kg™) 7,61 8,20 7.9
BSET + bisfendlico (500 mg.kg™) 9,83 9,37 9,6
BSET + bisfendlico (1000 mg.kg™) 11,99 12,55 12
BSET + hidroquinona (250 mg.kg™) 9,54 9,69 9,54
BSET + hidroquinona (500 mg.kg™) 12,96 13,0 13,00
BSET + hidroquinona (1000 mg.kg™) 21,29 20,95 20,89 21,00

RESULTADOS DO P-DSC - OIT(min)

Amostra: BSET ANALISE | ANALISE | MEDIA(mIin) | MEDIA(h)
BSET + fenol/amina (250 mg.kg'l) 215,68 212,0 213,84 3,56
BSET + fenol/amina (500 mg.kg'l) 260,10 260,50 260,30 4,34
BSET + fenol/amina (1000 mg.kg'l) 257,70 278,70 268,20 4,47
BSET + fendlico (250 mg.kg™) 136,80 136,35 136,60 2,28
BSET + fendlico (500 mg.kg™) 159,0 168,44 163,72 2,73
BSET + Fendlico (1000 mg.kg™) 193,0 192,2 192,59 3,21
BSET + bisfendlico (250 mg.kg™) 137,0 136,76 136,88 2,28
BSET + bisfendlico (500 mg.kg™) 170.0 170.74 170,37 2,84
BSET + bisfendlico (1000 mg.kg™) 223,0 231,03 227,01 3,78
BSET + hidroquinona (250 mg.kg™) 107,0 113.22 110,11 1,84
BSET + hidroquinona (500 mg.kg™ ) 121,32 133,0 127,16 2,12
BSET + hidroquinona (1000 mg.kg™) 143,0 138,78 140,89 2,35
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Amostra: BSMT

RESULTADOS DO P-DSC - OIT(h)

ANALISE ANALISE MEDIA(h)
BSET + fenol/amina (250 mg.kg™) 2,07 2,33 2,20
BSET + fenol/amina (500 mg.kg™) 2,47 2,43 2,45
BSET + fenol/amina (1000 mg.kg™) 2,40 2,54 2,47
BSET + fendlico (250 mg.kg™) 1,81 1,75 1,78
BSET + fendlico (500 mg.kg™) 2,28 2,36 2,32
BSET + Fendlico (1000 mg.kg™) 2,39 2,33 2,36
BSET + bisfendlico (250 mg.kg™) 1,73 1,70 1,71
BSET + bisfendlico (500 mg.kg™) 2,00 2,14 2,07
BSET + bisfendlico (1000 mg.kg™) 3,07 3,15 3,11
BSET + hidroquinona (250 mg.kg™) 1,40 1,52 1,46
BSET + hidroquinona (500 mg.kg™ ) 1,95 1,91 1,93
BSET + hidroquinona (1000 mg.kg™ ) 2,12 2,18 2,15

Amostra: BSMT

RESULTADOS DO RANCIMAT - TI(h)

ANALISE ANALISE MEDIA(h)
BSET + fenol/amina (250 mg.kg™) 6,20 6,60 6,40
BSET + fenol/amina (500 mg.kg™) 7,70 7,65 7,67
BSET + fenol/amina (1000 mg.kg™) 8,80 8,40 8,60
BSET + fendlico (250 mg.kg™) 4,82 4,80 4,80
BSET + fendlico (500 mg.kg™) 5,31 5,25 5,28
BSET + Fendlico (1000 mg.kg™) 5,70 5,66 5,68
BSET + bisfendlico (250 mg.kg™) 5,50 5,73 5,61
BSET + bisfendlico (500 mg.kg™) 7,00 7,21 7,10
BSET + bisfendlico (1000 mg.kg™ ) 9,43 9,76 9,59
BSET + hidroquinona (250 mg.kg™) 9,00 8,72 8,86
BSET + hidroquinona (500 mg.kg™) 10,90 10,83 10,86
BSET + hidroquinona (1000 mg.kg™) 15,00 14,83 14,91
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Anexo 2: Resultados experimentais referentes as determinacgdes do OIT (P-DSC) e

do Tl (Rancimat), para o BSET e BSMT, durante o tempo de estogagem de 120 dias.

RESULTADOS EXPERIMENTAIS PARA O BIODIESEL DE SOJA ETiLICO (BSET)

MEDIDA IMEDIATA

Concentragdo: 500 mg kg™

Método Antioxidante Leitiiras Média
FENOL+AMINA 0,97 1,035 1,00 1,00
P-DSC (OIT)
(Modo estatico) FENOLICO 1,283 1,33 1,267 1,29
Tempo de inducdo oxidativa -

(horas) BISFENOLICO 111 1,23 1,17
HIDROQUINONA 0,943 1,062 1,00
+AC. ORGANICO
FENOL+AMINA 7,53 7,91 7,72

Rancimat (T1) ;
FENOLICO 6,87 6,30 6,59
Tempo de indugéo

(horas) BISFENOLICO 8,90 8,93 8.91

HIDROQUINONA 12,46 12,48 12,36 12,44

+AC. ORGANICO

RESULTADOS EXPERIMENTAIS PARA O BIODIESEL DE SOJA ETiLICO (BSET)

LEITURA 30 DIAS

Concentracdo: 500 mg kg™

Método Antioxidante Lares Média
FENOL+AMINA 1,08 1,015 1,04
P-DSC (OIT)
(Modo estatico) FENOLICO 1,199 1,132 1,17
Tempo de inducdo oxidativa -

(horas) BISFENOLICO 1,22 1,15 1,18
HIDROQUINONA 0,908 0,964 0,863 0,91
+AC. ORGANICO
FENOL+AMINA 7,77 8,00 8,03 7,93

Rancimat (T1) -
_ FENOLICO 5,55 5,60 5,60
Tempo de inducdo

(horas) BISFENOLICO 9,0 8,90 8,93

HIDROQUINONA 11,61 11,30 11,44

+Ac. ORGANICO
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS PARA O BIODIESEL DE SOJA ETiLICO (BSET)

LEITURA 60 DIAS

Concentragdo: 500 mg kg™

Método Antioxidante Leituras Média
FENOL+AMINA 0,95 1,05 0,80 0,94
P-DSC (OIT)
(Modo estatico) FENOLICO 1,100 1,152 1,21 1,16
Tempo de inducdo oxidativa -

(horas) BISFENOLICO 1,07 1,14 1,18 1,13
HIDROQUINONA 0,871 0,860 0,87
+AC. ORGANICO
FENOL+AMINA 7,37 7,28 7,33

Rancimat (T1) ;
FENOLICO 5,58 5,61 5,6
Tempo de inducéo

(horas) BISFENOLICO 8,1 7,97 7,99

HIDROQUINONA 10,7 11,33 11,03

+Ac. ORGANICO

RESULTADOS EXPERIMENTAIS PARA O BIODIESEL DE SOJA ETiLICO (BSET)
LEITURA 90 DIAS

Concentracdo: 500 mg kg™

Método Antioxidante Lares Média
FENOL+AMINA 0,88 0,86 0,87
P-DSC (OIT)
(Modo estatico) FENOLICO 1,150 1,117 1,217 1,16
Tempo de inducéo oxidativa -

(horas) BISFENOLICO 1,11 1,12 1,11
HIDROQUINONA 0,855 0,860 0,86
+AC. ORGANICO
FENOL+AMINA 6,26 6,14 6,2

Rancimat (T1) -
FENOLICO 5,74 5,65 57
Tempo de inducdo

(horas) BISFENOLICO 7,97 7,45 7,71

HIDROQUINONA 10,6 10,38 10,49

+Ac. ORGANICO
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS PARA O BIODIESEL DE SOJA ETiLICO (BSET)

LEITURA 120 DIAS

) - Concentracdo: 500 mg kg™
Meétodo Antioxidante Leituras Média
FENOL+AMINA 0,90 0,82 0,85
P-DSC (OIT)
(Modo estéatico) FENOLICO 1,086 1,067 1,117 1,09
Tempo de inducdo oxidativa -

(horas) BISFENOLICO 1,097 1,095 1,10
HIDROQUINONA 0,830 0,833 0,83
+AC. ORGANICO
FENOL+AMINA 6,00 6,1 6,05

Rancimat (T1) -
FENOLICO 5,52 8,50 551
Tempo de inducéo

(horas) BISFENOLICO 7,34 7,37 7,36

HIDROQUINONA 8,65 9,39 9,02

+Ac. ORGANICO

RESULTADOS EXPERIMENTAIS PARA O BIODIESEL DE SOJA METILICO (BSMT)

MEDIDA IMEDIATA

) . Concentracdo: 500 mg kg™
Método Antioxidante Lares Média
FENOL+AMINA 1,00 1,029 1,07 1,03
P-DSC (OIT)
(Modo estatico) FENOLICO 1,029 1,265 1,150 1,15
Tempo de inducdo oxidativa .

(horas) BISFENOLICO 1,15 1,10 1,13
HIDROQUINONA 1,03 0,96 0,86 0,95
+AC. ORGANICO
FENOL+AMINA 5,67 5,33 7,5

Rancimat (T1) -
FENOLICO 4,86 4,88 518 4,97
Tempo de inducdo

(horas) BisFENOLICO 6,87 6,78 6,83

HIDROQUINONA 8,94 8,86 9,32 9,04

+Ac. ORGANICO
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS PARA O BIODIESEL DE SOJA METILICO (BSMT)

LEITURA 30 DIAS

) - Concentracdo: 500 mg kg™
Meétodo Antioxidante Leituras Média
FENOL+AMINA 1,04 0,99 0,96 1,00
P-DSC (OIT)
(Modo estatico) FENOLICO 1,075 1,087 1,08
Tempo de inducdo oxidativa -

(horas) BISFENOLICO 0,99 1,16 1,18 111
HIDROQUINONA 0,95 0,85 0,90
+AcC. ORGANICO
FENOL+AMINA 6,27 6,3 6,30

Rancimat (T1) ;
FENOLICO 4,20 4,25 4,22
Tempo de inducéo

(horas) BISFENOLICO 5,64 5,55 5,60

HIDROQUINONA 7,60 7,90 7,75

+AC. ORGANICO

RESULTADOS EXPERIMENTAIS PARA O BIODIESEL DE SOJA METILICO (BSMT)
LEITURA 60 DIAS

) . Concentracdo: 500 mg kg™
Meétodo Antioxidante Lefuras Média
FENOL+AMINA 0,90 0,94 0,925 0,92
P-DSC (OIT)
(Modo estatico) FENOLICO 1,055 1,027 1,04
Tempo de indugdo oxidativa -

(horas) BISFENOLICO 1,10 1,07 1,08
HIDROQUINONA 0,86 0,89 0,87
+AC. ORGANICO
FENOL+AMINA 5,69 5,79 5,74

Rancimat (T1) -
FENOLICO 3,40 3,37 3,39
Tempo de inducdo

(horas) BISFENOLICO 5,60 5,39 55

HIDROQUINONA 7,07 7,55 7,31

+Ac. ORGANICO

115



Capitulo 7: Anexos

RESULTADOS EXPERIMENTAIS PARA O BIODIESEL DE SOJA METILICO (BSMT)

LEITURA 90 DIAS

) o Concentracdo: 500 mg kg™
Meétodo Antioxidante Leituras Média
FENOL+AMINA 0,87 0,81 0,84
P-DSC (OIT)
(Modo estatico) FENOLICO 0,960 0,984 0,97
Tempo de inducdo oxidativa -

(horas) BISFENOLICO 0,94 1,11 0,91 0,99
HIDROQUINONA 0,856 0,857 0,86
+AC. ORGANICO
FENOL+AMINA 5,50 5,41 5,46

Rancimat (T1) -
FENOLICO 2,92 3,15 3,4
Tempo de inducéo

(horas) BISFENOLICO 4,13 4,25 4,19

HIDROQUINONA 6,72 6,69 6,69

+Ac. ORGANICO

RESULTADOS EXPERIMENTAIS PARA O BIODIESEL DE SOJA METILICO (BSMT)
LEITURA 120 DIAS

) . Concentracdo: 500 mg kg™
Meétodo Antioxidante i Média
FENOL+AMINA 0,88 0,76 0,82
P-DSC (OIT)
(Modo estatico) FENOLICO 0,887 0,917 0,878 0,89
Tempo de indugdo oxidativa -

(horas) BISFENOLICO 0,97 0,93 0,95
HIDROQUINONA 0,77 0,76 0,76
+AC. ORGANICO
FENOL+AMINA 5,13 5,41 5,27

Rancimat (T1) -
FENOLICO 3,04 3,07 3,06
Tempo de inducdo

(horas) BISFENOLICO 4,38 4,70 4.54

HIDROQUINONA 5,38 5,86 5,62

+Ac. ORGANICO
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Anexo 3: Lei N211.097, de 13 de Janeiro de 2005

Presidéncia da Republica

Casa Civil
Subchefia para Assuntos Juridicos

LEIN® 11.097, DE 13 DE JANEIRO DE 2005.

Dispde sobre a introducdo do biodiesel na matriz

Mensagem de veto energética brasileira; altera as Leis n® 9.478, de 6
de agosto de 1997, 9.847, de 26 de outubro de
Conversio da MPv n° 214, de 2004 1999 e 10.636, de 30 de dezembro de 2002; e d&

outras providéncias.

O PRESIDENTE DA REPUBLICA Faco saber que o Congresso Nacional decreta e eu sanciono
a seguinte Lei:

Art. 1° O art. 1° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997, passa a vigorar acrescido do inciso XIl,
com a seguinte redacao:

Xl - incrementar, em bases econémicas, sociais e ambientais, a participacdo dos biocombustiveis na
matriz energética nacional." (NR)

Art. 2° Fica introduzido o biodiesel na matriz energética brasileira, sendo fixado em 5% (cinco por
cento), em volume, o percentual minimo obrigatério de adicdo de biodiesel ao 6leo diesel
comercializado ao consumidor final, em qualquer parte do territrio nacional.

§ 1° O prazo para aplicag&o do disposto no caput deste artigo é de 8 (oito) anos apds a
publicacdo desta Lei, sendo de 3 (trés) anos o periodo, apos essa publicagdo, para se utilizar um
percentual minimo obrigatdrio intermediario de 2% (dois por cento), em volume. (Regulamento)

§ 2° Os prazos para atendimento do percentual minimo obrigatério de que trata este artigo
podem ser reduzidos em razdo de resolucdo do Conselho Nacional de Politica Energética - CNPE,
observados os seguintes critérios:

| - a disponibilidade de oferta de matéria-prima e a capacidade industrial para producéo de
biodiesel;

Il - a participacdo da agricultura familiar na oferta de matérias-primas;
Il - a redugéo das desigualdades regionais;
IV - 0 desempenho dos motores com a utilizacdo do combustivel;

V - as politicas industriais e de inovacao tecnoldgica.
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§ 3% Cabera a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP definir os
limites de variacdo admissiveis para efeito de medicao e afericdo dos percentuais de que trata este
artigo.

§ 4° O biodiesel necessario ao atendimento dos percentuais mencionados no caput deste artigo
terd que ser processado, preferencialmente, a partir de matérias-primas produzidas por agricultor
familiar, inclusive as resultantes de atividade extrativista. (Incluido pela Lein® 11.116, de 2005)

Art. 32 O inciso IV do art. 2° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997, passa a vigorar com a
seguinte redagéo:

IV - estabelecer diretrizes para programas especificos, como os de uso do gas natural, do carvéo, da
energia termonuclear, dos biocombustiveis, da energia solar, da energia edlica e da energia
proveniente de outras fontes alternativas;

Art. 4° O art. 6° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997, passa a vigorar acrescido dos incisos
XXIV e XXV, com a seguinte redacao:

XXIV - Biocombustivel: combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustédo interna ou, conforme regulamento, para outro tipo de geracdo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil;

XXV - Biodiesel: biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustéo
interna com ignicdo por compressdo ou, conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fassil." (NR)

Art. 5° O_Capitulo 1V e o caput do art. 7° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997, passam a
vigorar com a seguinte redacao:

"CAPITULO IV

DA AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO,
GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS

Art. 7° Fica instituida a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustives - ANP, entidade
integrante da Administracdo Federal Indireta, submetida ao regime autérquico especial, como 6rgao
regulador da industria do petréleo, gas natural, seus derivados e biocombustiveis, vinculada ao
Ministério de Minas e Energia.

Art. 6% O art. 8° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997, passa a vigorar com a seguinte
redacao:

"Art. 8° A ANP tera como finalidade promover a regulagdo, a contratacio e a fiscalizacdo das
atividades econémicas integrantes da industria do petréleo, do gas natural e dos biocombustiveis,
cabendo-lhe:
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| - implementar, em sua esfera de atribuicdes, a politica nacional de petréleo, gas natural e
biocombustiveis, contida na politica energética nacional, nos termos do Capitulo | desta Lei, com
énfase na garantia do suprimento de derivados de petréleo, gas natural e seus derivados, e de
biocombustiveis, em todo o territério nacional, e na protecdo dos interesses dos consumidores quanto
a preco, qualidade e oferta dos produtos;

VII - fiscalizar diretamente, ou mediante convénios com 6rgaos dos Estados e do Distrito Federal, as
atividades integrantes da industria do petroleo, do gas natural e dos biocombustiveis, bem como
aplicar as san¢fes administrativas e pecuniarias previstas em lei, regulamento ou contrato;

IX - fazer cumprir as boas praticas de conservacgéo e uso racional do petréleo, gas natural, seus
derivados e biocombustiveis e de preservacdo do meio ambiente;

Xl - organizar e manter o acervo das informacdes e dados técnicos relativos as atividades reguladas
da industria do petréleo, do gas natural e dos biocombustiveis;

XVI - regular e autorizar as atividades relacionadas a producao, importacéo, exportacao,
armazenagem, estocagem, distribui¢do, revenda e comercializacdo de biodiesel, fiscalizando-as
diretamente ou mediante convénios com outros érgdos da Unido, Estados, Distrito Federal ou
Municipios;

XVII - exigir dos agentes regulados o envio de informacdes relativas as operacdes de producao,
importacdo, exportagdo, refino, beneficiamento, tratamento, processamento, transporte, transferéncia,
armazenagem, estocagem, distribuicdo, revenda, destinacdo e comercializacdo de produtos sujeitos a
sua regulacéo;

XVIII - especificar a qualidade dos derivados de petrdleo, gas natural e seus derivados e dos
biocombustiveis." (NR)

Art. 7° A alinea d do inciso | e a alinea f do inciso Il do art. 49 da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de
1997, passam a vigorar com a seguinte redacao:

"AN A9,

d) 25% (vinte e cinco por cento) ao Ministério da Ciéncia e Tecnologia, para financiar programas de
amparo a pesquisa cientifica e ao desenvolvimento tecnolégico aplicados a indastria do petréleo, do
gas natural e dos biocombustiveis;

f) 25% (vinte e cinco por cento) ao Ministério da Ciéncia e Tecnologia, para financiar programas de
amparo a pesquisa cientifica e ao desenvolvimento tecnolégico aplicados a industria do petréleo, do
gas natural e dos biocombustiveis.

Art. 820 § 1% do art. 1° da Lei n® 9.847, de 26 de outubro de 1999, passa a vigorar com a
seguinte redacgéo:

§ 1° O abastecimento nacional de combustiveis é considerado de utilidade publica e abrange as
seguintes atividades:
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| - produgéo, importacéo, exportagdo, refino, beneficiamento, tratamento, processamento, transporte,
transferéncia, armazenagem, estocagem, distribuicdo, revenda, comercializacéo, avaliagdo de
conformidade e certificacao do petroleo, gas natural e seus derivados;

Il - producéo, importagéo, exportacdo, armazenagem, estocagem, distribuicdo, revenda,
comercializacéo, avaliacdo de conformidade e certificacdo do biodiesel;

Il - comercializagao, distribuigdo, revenda e controle de qualidade de alcool etilico combustivel.

Art. 92 Os incisos Il, VI, VII, XI e XVIII do art. 3° da Lei n® 9.847, de 26 de outubro de 1999,
passam a vigorar com a seguinte redacao:

Il - importar, exportar ou comercializar petréleo, gas natural, seus derivados e biocombustiveis em
guantidade ou especificagcéo diversa da autorizada, bem como dar ao produto destinacdo nédo
permitida ou diversa da autorizada, na forma prevista na legislagdo aplicavel:

Multa - de R$ 20.000,00 (vinte mil reais) a R$ 5.000.000,00 (cinco milhdes de reais);

VI - ndo apresentar, na forma e no prazo estabelecidos na legislacdo aplicavel ou, na sua auséncia,
no prazo de 48 (quarenta e oito) horas, os documentos comprobatérios de producéo, importacéao,
exportacdo, refino, beneficiamento, tratamento, processamento, transporte, transferéncia,
armazenagem, estocagem, distribuicdo, revenda, destinacdo e comercializacao de petréleo, gas
natural, seus derivados e biocombustiveis:

Multa - de R$ 20.000,00 (vinte mil reais) a R$ 1.000.000,00 (um milh&o de reais);

VII - prestar declara¢@es ou informacdes inveridicas, falsificar, adulterar, inutilizar, simular ou alterar
registros e escrituracéo de livros e outros documentos exigidos na legislacédo aplicavel, para o fim de
receber indevidamente valores a titulo de beneficio fiscal ou tributério, subsidio, ressarcimento de
frete, despesas de transferéncia, estocagem e comercializacao:

Multa - de R$ 500.000,00 (quinhentos mil reais) a R$ 5.000.000,00 (cinco milhdes de reais);
Xl - importar, exportar e comercializar petréleo, gas natural, seus derivados e biocombustiveis fora de
especificacdes técnicas, com vicios de qualidade ou quantidade, inclusive aqueles decorrentes da

disparidade com as indica¢des constantes do recipiente, da embalagem ou rotulagem, que os tornem
improprios ou inadequados ao consumo a que se destinam ou lhes diminuam o valor:

Multa - de R$ 20.000,00 (vinte mil reais) a R$ 5.000.000,00 (cinco milh&es de reais);

XVIII - ndo dispor de equipamentos necessarios a verificacdo da qualidade, guantidade estocada e
comercializada dos produtos derivados de petréleo, do gas natural e seus derivados, e dos
biocombustiveis:

Multa - de R$ 5.000,00 (cinco mil reais) a R$ 50.000,00 (cinquenta mil reais)." (NR)

Art. 10. O art. 3% da Lei n® 9.847, de 26 de outubro de 1999, passa a vigorar acrescido do
seguinte inciso XIX:
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XIX - ndo enviar, na forma e no prazo estabelecidos na legislacédo aplicavel, as informagdes mensais
sobre suas atividades:

Multa - de R$ 20.000,00 (vinte mil reais) a R$ 1.000.000,00 (um milh&o de reais)." (NR)

Art. 11. O art. 5% da Lei n® 9.847, de 26 de outubro de 1999, passa a vigorar com a seguinte
redagéo:

"Art. 5° Sem prejuizo da aplicacdo de outras sangfes administrativas, a fiscalizagdo podera, como
medida cautelar:

| - interditar, total ou parcialmente, as instalacdes e equipamentos utilizados se ocorrer exercicio de
atividade relativa a industria do petréleo, gas natural, seus derivados e biocombustiveis sem a
autorizacdo exigida na legislagao aplicavel;

Il - interditar, total ou parcialmente, as instalacdes e equipamentos utilizados diretamente no exercicio
da atividade se o titular, depois de outorgada a autorizagdo, concessao ou registro, por qualquer
razdo deixar de atender a alguma das condicdes requeridas para a outorga, pelo tempo em que
perdurarem os motivos que deram ensejo a interdicao;

[l - interditar, total ou parcialmente, nos casos previstos nos incisos Il, VI, VII, VIII, IX, XI e XIll do art.
3° desta Lei, as instalagbes e equipamentos utilizados diretamente no exercicio da atividade
outorgada;

IV - apreender bens e produtos, nos casos previstos nos incisos |, I, VI, VII, VIII, IX, XI e XlII do art. 3°
desta Lei.

Art. 12. O art. 11 da Lei n® 9.847, de 26 de outubro de 1999, passa a vigorar acrescido do
seguinte inciso V:

"Art. 11. A penalidade de perdimento de produtos apreendidos na forma do art. 5%, inciso 1V, desta
Lei, ser& aplicada quando:

V - o produto apreendido néo tiver comprovacao de origem por meio de nota fiscal.

Art. 13. O caput do art. 18 da Lei n® 9.847, de 26 de outubro de 1999, passa a vigorar com a
seguinte redacgéo:

"Art. 18. Os fornecedores e transportadores de petréleo, gas natural, seus derivados e
biocombustiveis respondem solidariamente pelos vicios de qualidade ou quantidade, inclusive
aqueles decorrentes da disparidade com as indica¢des constantes do recipiente, da embalagem ou
rotulagem, que os tornem improprios ou inadequados ao consumo a que se destinam ou lhes
diminuam o valor.

Art. 14. O art. 19 da Lei n® 9.847, de 26 de outubro de 1999, passa a vigorar com a seguinte
redacao:

"Art. 19. Para os efeitos do disposto nesta Lei, podera ser exigida a documentacdo comprobatdria de
producéo, importagdo, exportacao, refino, beneficiamento, tratamento, processamento, transporte,
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transferéncia, armazenagem, estocagem, distribui¢éo, revenda, destinacdo e comercializagéo dos
produtos sujeitos a regulacéo pela ANP." (NR)

Art. 15. O art. 4° da Lei n® 10.636, de 30 de dezembro de 2002, passa a vigorar acrescido do
seguinte inciso VII:

VIl - o fomento a projetos voltados a producédo de biocombustiveis, com foco na reducgéo dos
poluentes relacionados com a indistria de petroleo, gas natural e seus derivados.

Art. 16. (VETADO)

Art. 17. (VETADO)

Art. 18. Esta Lei entra em vigor na data de sua publicacao.

Brasilia, 13 de janeiro de 2005; 184° da Independéncia e 117° da Republica.

LUIZ INACIO LULA DA SILVA
Luiz Paulo Teles Ferreira Barreto
Dilma Vana Rousseff

Este texto ndo substitui o publicado no D.O.U. de 14.1.2005
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Anexo 4: Resolucdo ANP N° 7, de 19.3.2008 - DOU 20.3.2008

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS

RESOLUCAO ANP N° 7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008

O DIRETOR-GERAL da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS — ANP, no uso de suas atribuicdes,

Considerando o disposto no inciso |, art. 8° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997, alterada
pela Lei n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005 e com base na Resolucao de Diretoria n® 207, de 19 de
margo de 2008,

Considerando o interesse para o Pais em apresentar sucedaneos para o 6leo diesel;

Considerando a Lei n® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, que define o biodiesel como um
combustivel para uso em motores a combustdo interna com ignigcdo por compressdo, renovavel e
biodegradavel, derivado de 6leos vegetais ou de gorduras animais, que possa substituir parcial ou
totalmente o 6leo diesel de origem fossil;

Considerando as diretrizes emanadas pelo Conselho Nacional de Politica Energética — CNPE,
guanto a producédo e ao percentual de biodiesel na mistura éleo diesel/biodiesel a ser comercializado;
e

Considerando a necessidade de estabelecer as normas e especificacdes do combustivel para
proteger os consumidores, resolve:

Art. 1° Fica estabelecida no Regulamento Técnico ANP, parte integrante desta Resolucéo, a
especificacdo do biodiesel a ser comercializado pelos diversos agentes econdmicos autorizados em
todo o territrio nacional.

Paragrafo Unico. O biodiesel deverd ser adicionado ao 6leo diesel na propor¢do de 5%, em
volume, a partir de 1° de janeiro de 2010.

(Nota)

Art. 2° Para efeitos desta Resolucao, define-se:

| — biodiesel — B100 — combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia
longa, derivados de Oleos vegetais ou de gorduras animais conforme a especificacdo contida no
Regulamento Técnico, parte integrante desta Resolucéo;

Il — mistura 6leo diesel/biodiesel — BX — combustivel comercial composto de (100-X)% em
volume de 6dleo diesel, conforme especificacdo da ANP, e X% em volume do biodiesel, que devera
atender a regulamentacéo vigente;

[l — mistura autorizada 6leo diesel/biodiesel — combustivel composto de biodiesel e 6leo diesel
em proporcdo definida quando da autorizagdo concedida para uso experimental ou para uso
especifico conforme legislacao especifica;

IV — produtor de biodiesel — pessoa juridica autorizada pela ANP para a producéo de biodiesel;
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V — distribuidor — pessoa juridica autorizada pela ANP para o exercicio da atividade de
distribuicdo de combustiveis liquidos derivados de petroleo, alcool combustivel, biodiesel, mistura
oleo diesel/biodiesel especificada ou autorizada pela ANP e outros combustiveis automotivos;

VI — batelada — quantidade segregada de produto em um Unico tanque que possa ser
caracterizada por um "Certificado da Qualidade".

Art. 3° O biodiesel s6 podera ser comercializado pelos Produtores, Importadores e
Exportadores de biodiesel, Distribuidores e Refinarias autorizadas pela ANP.

§ 1° Somente os Distribuidores e as Refinarias autorizados pela ANP poderdo proceder mistura
6leo diesel/biodiesel para efetivar sua comercializacéo.

§ 2° E vedada a comercializagido do biodiesel diretamente de produtores, importadores ou
exportadores a revendedores.

Art. 4° Os Produtores e Importadores de biodiesel deverdo manter sob sua guarda, pelo prazo
minimo de 2 (dois) meses a contar da data da comercializagdo do produto, uma amostra-testemunha,
de 1 (um) litro, referente a batelada do produto comercializado, armazenado em embalagem
apropriada de 1 (um) litro de capacidade, fechada com batoque e tampa plastica com lacre, que deixe
evidéncias em caso de violacdo, mantida em local protegido de luminosidade e acompanhada de
Certificado da Qualidade.

8 1° O Certificado da Qualidade devera indicar a data de producdo, as matérias-primas
utilizadas para obtencéo do biodiesel, suas respectivas propor¢cdes e observar todos os itens da
especificacdo constante do Regulamento Técnico, bem como ser firmado pelo responsavel técnico
pelas analises laboratoriais efetivadas, com a indicagdo legivel de seu nome e nimero da inscricao
no orgdo de classe.

§ 2° O produto somente podera ser liberado para a comercializacdo apés a sua certificacao,
com a emissao do respectivo Certificado da Qualidade, que deverd acompanhar o produto.

§ 3° Apds a data de andlise de controle de qualidade da amostra, constante do Certificado da
Qualidade, se o produto ndo for comercializado no prazo maximo de 1 (um) més, devera ser
novamente analisada a massa especifica a 20°C. Caso a diferenca encontrada com relacdo a massa
especifica a 20°C do Certificado da Qualidade seja inferior a 3,0 kg/m3, deverdo ser novamente
avaliadas o teor de agua, o indice de acidez e a estabilidade & oxidacdo a 110°C. Caso a diferenca
seja superior a 3,0 kg/m3, devera ser realizada a recertificacdo completa segundo esta Resolucéo.

§ 4° As analises constantes do Certificado da Qualidade sé poderdo ser realizadas em
laboratério préprio do produtor ou contratado, os quais deverdo ser cadastrados pela ANP conforme
Resolucdo ANP n° 31 de 21 de outubro de 2008.

(Nota)

8§ 5° (Revogado).

(Nota)

8 6° No caso de certificacdo do biodiesel utilizando laboratério préprio e contratado, o Produtor
devera emitir Certificado da Qualidade Unico, agrupando todos os resultados que tenha recebido do
laboratério cadastrado pela ANP. Esse Certificado devera indicar o laboratério responsavel por cada
ensaio.

§ 7° A amostra-testemunha e seu Certificado da Qualidade deveréo ficar a disposicdo da ANP
para qualquer verificagdo julgada necesséaria, pelo prazo minimo de 2 meses e 12 meses,
respectivamente.

§ 8° Os Produtores deverdo enviar a ANP, até o 15° (décimo quinto) dia do més, os dados de
gualidade constantes dos Certificados da Qualidade, emitidos no més anterior, com a devida
indicac@o do material graxo e alcool usados para a producéo do biodiesel certificado.

8§ 9° Os Produtores deverdo enviar & ANP, até 15 (quinze) dias apos o final de cada trimestre
civil, os resultados de uma analise completa (considerando todas as caracteristicas e métodos da
especificacdo) de uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre correspondente e, em caso
de nesse periodo haver mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor devera analisar um nimero de
amostras correspondente ao nimero de tipos de matérias-primas utilizadas.
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§ 10. Os dados de qualidade mencionados nos paragrafos oitavo e nono deste artigo deverao
ser encaminhados, em formato eletrénico, seguindo os modelos disponiveis no sitio da ANP, para o
endereco: cerbiodiesel@anp.gov.br.

§ 11. A ANP podera cancelar o cadastro de laboratério indicado pelo Produtor, quando da
detecc¢éo de ndo-conformidade quanto ao processo de certificacdo de biodiesel.

Art. 5° A documentacdo fiscal, referente as operacfes de comercializacdo e de transferéncia
de biodiesel realizadas pelos Produtores e Importadores de biodiesel, devera ser acompanhada de
copia legivel do respectivo Certificado da Qualidade, atestando que o produto comercializado atende
a especificacdo estabelecida no Regulamento Técnico.

Paragrafo unico. No caso de cépia emitida eletronicamente, deverdo estar indicados, na cépia,
0 nome e 0 numero da inscricdo no 6rgdo de classe do responsavel técnico pelas analises
laboratoriais efetivadas.

Art. 6° A ANP poderd, a qualquer tempo, submeter os Produtores e Importadores de biodiesel,
bem como os laboratérios contratados a inspecado técnica de qualidade sobre os procedimentos e
equipamentos de medi¢cdo que tenham impacto sobre a qualidade e a confiabilidade dos servicos de
gue trata esta Resolucdo, bem como coletar amostra de biodiesel para analise em laborat6rios
contratados.

§ 1° Esta inspecdo técnica podera ser executada diretamente pela ANP com apoio de entidade
contratada ou 6rgdo competente sobre os procedimentos e equipamentos de medicdo que tenham
impacto na qualidade e confiabilidade das atividades de que trata esta Resolucao.

§ 2° O produtor ou laboratério cadastrado na ANP ficard obrigado a apresentar documentacao
comprobatéria das atividades envolvidas no controle de qualidade do biodiesel, caso seja solicitado.

Art. 7° E proibida adic&o ao biodiesel de: corante em qualquer etapa e quaisquer substancias
gue alterem a qualidade do biodiesel na etapa de distribuicao.

Art. 8° A adicdo de aditivos ao biodiesel na fase de producéo deve ser informada no Certificado
da Qualidade, cabendo classificar o tipo.

Art. 9° O ndo atendimento ao estabelecido na presente Resolucdo sujeita os infratores as
sancBes administrativas previstas na Lei n® 9.847, de 26 de outubro de 1999, alterada pela Lei n®
11.097, de 13 de janeiro de 2005, e no Decreto n° 2.953, de 28 de janeiro de 1999, sem prejuizo das
penalidades de natureza civil e penal.

Art. 10. Os casos ndo contemplados nesta Resolucéo serdo analisados pela Diretoria da ANP.

Art. 11. Fica concedido, aos produtores e importadores de biodiesel, o prazo maximo de até 30
de junho de 2008 para atendimento ao disposto no Regulamento Técnico anexo a esta Resolucéo,
periodo no qual poderdo ainda atender & especificacdo constante da Resolu¢cdo ANP n° 42, de 24 de
novembro 2004.

Art. 12. Esta Resolucéo entra em vigor na data de sua publicacdo no Diario Oficial da Unido.

Art. 13. Fica revogada a Resolucdo ANP n° 42, de 24 de novembro 2004, observados os
termos do art. 11 desta Resolucéo.

HAROLDO BORGES RODRIGUES LIMA

ANEXO

REGULAMENTO TECNICO ANP N° 1/2008
1. Objetivo
Este Regulamento Técnico aplica-se ao biodiesel, de origem nacional ou importada, a ser

comercializado em territorio nacional adicionado na propor¢éo prevista na legislagcao aplicavel ao 6leo
diesel conforme a especificacdo em vigor, e em misturas especificas autorizadas pela ANP.

2. Normas Aplicaveis

125


http://nxt.anp.gov.br/nxt/gateway.dll?f=id$id=Lei%209.847%20-%201999
http://nxt.anp.gov.br/nxt/gateway.dll?f=id$id=Lei%2011.097%20-%202005
http://nxt.anp.gov.br/nxt/gateway.dll?f=id$id=Dec%202.953%20-%201999
http://nxt.anp.gov.br/nxt/gateway.dll?f=id$id=RANP%2042%20-%202004
http://nxt.anp.gov.br/nxt/gateway.dll?f=id$id=RANP%2042%20-%202004

Capitulo 7: Anexos

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

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

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

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

2.1. Métodos ABNT

TITULO
METODO

NBR 6294 Oleos lubrificantes e aditivos - Determinac&o de cinza sulfatada

NBR 7148 Petréleo e produtos de petréleo - Determinagao da massa especifica,
densidade relativa e °API - Método do densimetro

NBR 10441 Produtos de petréleo - Liquidos transparentes e opacos - Determinacgéo da
viscosidade cinemética e célculo da viscosidade dindmica

NBR 14065 Destilados de petréleo e éleos viscosos - Determina¢cédo da massa especifica
e da densidade relativa pelo densimetro digital.

NBR 14359 Produtos de petréleo - Determinag&o da corrosividade - método da lamina de
cobre

NBR 14448 Produtos de petréleo - Determinacéo do indice de acidez pelo método de
titulacdo potenciométrica

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

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

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

NBR 15342 Biodiesel - Determinac¢&@o de monoglicerideos, diglicerideos em biodiesel de
mamona por cromatografia em fase gasosa

NBR 15343 Biodiesel - Determinacéo da concentracéo de metanol e/ou etanol por
cromatografia gasosa

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

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

NBR 15554 Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de acidos
graxos - Determinacéo do teor de sédio por espectrometria de absor¢éo
atdbmica
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NBR 15555 Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de acidos
graxos - Determinacao do teor de potassio por espectrometria de absorcao
atdbmica

NBR 15556 Produtos derivados de 6leos e gorduras - Esteres metilicos/etilicos de acidos
graxos - Determinacao de sddio, potassio, magnésio e calcio por
espectrometria de absorcdo atdmica

NBR 15586 Produtos de petréleo - Determinacdo de microrresiduo de carbono

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

NBR 15771 Biodiesel - Determinacéo de glicerina livre - Método Volumétrico

gNota)

2.2. Métodos ASTM
METODO TITULO

ASTM D93 Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester

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

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

ASTM D613 Cetane Number of Diesel Fuel Qil

ASTM D664 Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration

ASTM D874 Sulfated Ash from Lubricating Oils and Additives

ASTM Density, Relative Density (Specific Gravity) or API Gravity of Crude Petroleum and

D1298 Liquid Petroleum Products by Hydrometer

ASTM Density and Relative Density of Liquids by Digital Density Meter

D4052

ASTM Determination of Carbon Residue (Micro Method)

D4530

ASTM Determination of Additive Elements in Lubricating Oils by Inductively Coupled

D4951 Plasma Atomic Emission Spectrometry

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

D5453

ASTM Test Method for Determination of Water in Petroleum Products, Lubricating Oils, and

D6304 Additives by Coulometric Karl Fisher Titration

ASTM Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels

D6371

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

D6584 Chromatography

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

D6890 Oils by Combustion in a Constant Volume Chamber

2.3. Métodos EN/ ISO

METODO

TITULO
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EN 116 Determination of Cold Filter Plugging Point

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

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

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

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

EN I1SO 3987 Petroleum Products — Lubricating oils and additives — Determination of sulfated ash

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

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

EN ISO 2185 Crude petroleum and liquid petroleum products. Oscillating U-tube

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

12662

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

12937

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

20846 method

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

20884 Wavelength- dispersive X-ray fluorescence spectrometry
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Tabela I: Especificacdo do Biodiesel

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Aspecto - LIl (1) - - -
Massa especifica a kg/m3 850-900 7148 1298 EN ISO
20°C 14065 4052 3675
EN ISO
12185
Viscosidade Mm2/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO
Cinematica a 40°C 3104
Teor de Agua, max. mg/kg 500 - 6304 EN ISO
(2) 12937
Contaminacao Total, mg/kg 24 - - EN ISO
max. 12662
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO
3) 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 - EN
14103
Residuo de carbono % massa 0,050 15586 4530 -
(4)
Cinzas sulfatadas, % massa 0,020 6294 874 EN ISO
max. 3987
Enxofre total, méax. mg/kg 50 - 5453 -
- EN ISO
20846
EN ISO
20884
Sédio + Potassio, max. | mg/kg 5 15554 - EN
15553 EN
15556 14109
EN
14538
Célcio + Magnésio, mg/kg 5 15553 - EN
max. 15556 14538
Fésforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN
14107
Corrosividade ao - 1 14359 130 EN ISO
cobre, 3h a 50 °C, 2160
max.
Numero de Cetano (5) - Anotar - 613 EN ISO
6890 (6) 5165
Ponto de entupimento °C 19 (7) 14747 6371 EN 116
de filtro a frio, max.
indice de acidez, max. | mg KOH/g 0,50 14448 664 EN
14104
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- - (8)
Glicerol livre, max. % massa 0,02 15341 15771 6584 (8) -
- - EN
- 14105
(8)
EN
14106
(8)
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 (8) -
- - EN
14105
(10)
Mono, di, triacilglicerol % massa Anotar 15342 6584 (8) -
©) 15344 -
EN
14105
(8)
Metanol ou Etanol, % massa 0,20 15343 - EN
max. 14110
indice de lodo (5) 9/100g Anotar - - EN
14111
Estabilidade a h 6 - - EN
oxidacao a 110°C, 14112
min.(2) (8)
Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas com anotacao da temperatura de ensaio.
(2) O limite indicado deve ser atendido na certificacdo do biodiesel pelo produtor ou importador.

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

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

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

(6) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para numero de
cetano.

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

(8) Os métodos referenciados demandam validagdo para as matérias-primas nao previstas no
método e rota de producdo etilica.
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Anexo 5: Resolucdo CNPE N° 6, de 16.9.2009 - DOU 26.10. 2009
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CONSELHO NACIONAL DE POLITICA ENERGETICA - CNPE

RESOLUCAO N26, DE 16 DE SETEMBRO DE 2009.

Estabelece em cinco por cento, em volume, o
percentual minimo obrigatorio de adicdo de biodiesel
ao oleo diesel comercializado ao consumidor final, de
acordo com o disposto no art. 2° da Lei n°® 11.097, de
13 de janeiro de 2005.

@) PRESIDENTE DO CONSELHO NACIONAL DE POLITICA
ENERGETICA - CNPE, no uso das atribuices que lhe confere o art. 2° da Lei n® 9.478, de 6 de agosto
de 1997, o art. 1° incisos | e IV do Decreto n® 3.520, de 21 de junho de 2000, e o paragrafo Gnico do
art. 15 do Regimento Interno do CNPE, aprovado pela Resolucdo n® 17, de 16 de dezembro de 2002,
tendo em vista o disposto no art. 2° da Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, e considerando que

0s prazos para atendimento do percentual minimo obrigatorio de adicdo de biodiesel ao
6leo diesel comercializado para o consumidor final, em qualquer parte do territério nacional, nos termos
do art. 2° da Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, podem ser reduzidos pelo CNPE;

a expansdo da participacdo do biodiesel na matriz energética nacional é, em bases
econbmicas, sociais e ambientais, um objetivo da Politica Energética Nacional;

0 maior uso de biodiesel favorece a agregacdo de valor as matérias-primas oleaginosas de
origem nacional, o desenvolvimento da industria nacional de bens e servigos e a ampliacdo da geracdo de
emprego e renda em sua cadeia produtiva, com carater nitidamente social, com enfoque na agricultura
familiar;

o0 biodiesel é uma fonte energética renovavel e favorece a reducdo das emissfes de gases
responsaveis pelo efeito estufa, assim como possibilita a reducdo da importacdo de diesel derivado de
petroleo, com efetivos ganhos na Balanga Comercial; e

a capacidade de producdo de biodiesel instalada no Pais é suficiente para atender a
elevacéo do percentual de adicdo de quatro para cinco por cento, a partir de 1° de janeiro de 2010, sendo
que essa adic¢do ndo exigira alteracdo dos motores e da frota veicular em circulacao, resolve:

Art. 1° Fica estabelecido em cinco por cento, em volume, o percentual minimo obrigatério
de adicéo de biodiesel ao dleo diesel, a partir de 1° de janeiro de 2010.
Art. 2° Esta Resolucéo entra em vigor na data de sua publicacao.

EDISON LOBAO

Este texto néo substitui o publicado no D.O.U. de 26.10.2009.





