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1. Introducao

A crise energética global e a preservagao ambiental t€ém direcionado as
empresas a olharem para as fontes de energia renovaveis. Entre elas esta o
biodiesel, que normalmente ¢ obtido por meio da reagdo de transesterificagdo
catalitica entre um 6leo vegetal ou uma gordura animal, com élcoois de cadeia
curta. O biodiesel compreende uma mistura de ésteres de acidos graxos
possuindo caracteristicas semelhantes as dos combustiveis fosseis, o que torna

possivel usd-lo como um substituto do 6leo diesel, ou até mesmo em misturas de

biodiesel/diesel.!

Em dezembro de 2004, foi langado o Programa Nacional de Producdo de
Biodiesel (PNPB), com o objetivo principal de garantir a producao
economicamente viavel do combustivel, tendo entre as finalidades, a inclusdo
social e o desenvolvimento regional. Apds o langamento deste programa, entrou
em vigor no Brasil a lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, que introduziu a
obrigatoriedade da adi¢do de biodiesel ao diesel. Em 2008 passou a ser
obrigatoria a adi¢do de 2% de biodiesel ao diesel comercial, conhecido como B2

e em 2010 o teor obrigatorio ja era de 5%.

Desde 1° de novembro de 2014 até os dias atuais, o diesel S10 e S500
comercializado no Brasil correspondem a uma mistura B7 (com 7 % de biodiesel
adicionado ao diesel), conforme estabelecido na Medida Proviséria n® 647 de
28/05/2014. A lei da presidéncia da republica n® 13.263 de 23 de margo de 2016,
prevé que dentro de 12 meses da promulgacdo da lei, a quantidade de biodiesel
adicionado ao diesel sera de 8 % (B8), no prazo de 24 meses, 9 % (B9) no prazo
de 36 meses, 10 % (B10). Apos este periodo e tendo sido concluidos os testes
necessarios para validacdo da mistura em motores do ciclo diesel, o teor de
biodiesel adicionado ao diesel vendido ao consumidor brasileiro passaré a ser de
15 % (B15).2 O governo brasileiro ampliou a disponibilidade no mercado

nacional com o diesel com baixo teor de enxofre (S10). Atualmente estd
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disponivel no mercado o diesel S500 ¢ o S10 (contendo no méaximo 500 mg kg™

-1 . .,
e 10 mg kg de enxoftre, respectivamente) para o uso rodoviario (on road).

Desde 1° de janeiro de 2014, o 6leo diesel S1800 (maximo de 1800 mg kg™
de enxofre) passou a ser usado apenas no setor offroad (6leo diesel nao-
rodoviario). Esse setor atende apenas aos segmentos de termoelétricas, ferrovia e
mineragdo. Vale lembrar que, em ambientes confinados, ¢ proibido o seu uso,

sendo entdo comercializado o 6leo diesel S500.

O volume produzido de biodiesel no Brasil no ano de 2015 foi de 4 milhdes
de m® com a predomindncia de biodiesel de soja e de sebo bovino. J4 a producio

de diesel foi bem maior, fechou 2015 com uma produgao de 49,5 milhdes de m’.>

O Brasil ainda ndo ¢ autossuficiente em diesel, sendo necessario importar
esse combustivel fossil para atender a demanda interna. O déficit nacional de
diesel no ano de 2015 gerou uma despesa de U$ 3,4 bilhdes com a importacdo do
combustivel.* O aumento gradativo do teor de biodiesel ajuda a diminuir o déficit
da balanca comercial, contribuindo para a redu¢do da dependéncia do diesel

importado e favorecendo a industria brasileira.

O volume movimentado desses combustiveis € consideravel, quando
comparado com outros paises, porém temos caréncia de pesquisas cientificas
sobre essas particulares matrizes brasileiras: as combinacdes das duas fontes de
biodiesel (soja/sebo) misturadas ao diesel de baixo teor de enxofre S10 e também

ao diesel S500.

Optou-se por trabalhar com o B7 neste estudo por esta ser a atual mistura
utilizada no pais. Ja o0 B20 ¢ a mistura mais utilizada pela maioria das montadoras
brasileiras para testes em motores, além de eventos internacionais de cunho
sustentavel: na Rio+20, os 6nibus utilizados para o transporte de pessoas foram
abastecidos com B20, os geradores do Rock in Rio utilizavam a mesma mistura,
além da Federagao das Empresas de Transportes - Fetranspor e da frota de 6nibus
de Curitiba. O relatorio técnico do Ministério da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento’ mostra que o uso do B20 gera significativas redugdes nas
emissoes de monoxido de carbono (média de 20 %), hidrocarbonetos (média de
28 %) e materiais particulados (média de 23 %), e um leve aumento das emissoes

de 6xido de nitrogénio (média de 3 %) quando comparado ao diesel fossil puro.
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Também foram analisados no estudo, os combustiveis puros, denominados B0 e

B100.

No Brasil, a principal matéria-prima para obtenc¢ao do biodiesel ¢ a soja,
embora seja possivel destacar também o babacu, dendé, algodao, mamona e
girassol. De acordo com a ANP, no ano de 2015, a soja representava 76,4 % das
matérias-primas utilizadas na produgdo de biodiesel, seguido de gordura animal
(19,3 %), dleo de semente de algoddo (2,0 %) e outros materiais graxos (2,3 %) —
Figura 1.> Do mesmo modo, o 6leo de soja é a matéria-prima mais utilizada nos
Estados Unidos. J4 na Alemanha, o 6leo de colza ¢é preferencialmente utilizado.®
O oleo de soja é composto por mais de 50 % de acidos graxos linoleicos (C18:2)
e no caso do sebo, a maior proporcao ¢ de acidos graxos saturados (palmitico +
estedrico), aproximadamente 44 %, seguido dos acidos graxos oleicos (C18:1),

em torno de 42 %, como pode ser visto na Tabela 1.

Oleo de Outros
algodiio materiais
2.0 % graxos

2,3 %

Figura 1. Distribuigdo das matérias primas para produgdo de biodiesel referente ao ano
de 2015.

Fonte: Revista Biodieselbr, 2016.
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Tabela 1. Composi¢io quimica média de 6leos e gorduras (% m m™).

Acido graxo Algodio Dendé Mamona  Sebo Soja
Caprilico (C8:0) 0,1 - - - -
Caprico (C10:0) - - - 0,1 -
Laurico (C12:0) 0,1 0,1 - 0,1 -
Miristico (C14:0) 0,9 1,0 - 3,5 0,1

Palmitico (C16:0) 249 42,8 2,0 24,6 11,0
Estearico (C18:0) 2,3 4,5 - 19,2 4,0
Araquidico (C20:0) 0,1 - - 0,6 0,3
Beénico (C22:0) - - - 0,1 0,1
Miristoleico (C14:1) - - - 1,2 -
Palmitoleico (C16:1) - - - 5,6 0,1
Oleico (C18:1) 17,6 41,3 7,0 42,2 23,4
Gadoleico (C20:1) - - - 0,9 -
Linoleico (C18:2) 53,3 10,1 4,0 1,1 53,2
Eicosadiendico (C20:2) - - - 0,1 -
Linolénico (C18:3) 0,3 0,2 - 0,7 7.8
Ricinoleico (C18:1 OH) - - 87 - -

NOTA O primeiro valor entre parénteses refere-se ao numero de carbonos e o
segundo valor ao numero de insatura¢des. Fonte: adaptado de Lora et al.’

Ao contrario dos combustiveis fosseis que sao relativamente mais estaveis
e mantém as caracteristicas essenciais durante o armazenamento, o biodiesel
degrada com o tempo. A oxidac¢dao do biodiesel ¢ um processo muito complexo,
que pode ser afetado por diversos fatores, tais como a propria composi¢do do
combustivel e as condi¢des de armazenamento. O perfil de 4cidos graxos do
biodiesel corresponde ao 6leo ou gordura que estd em maior propor¢do na

mistura e ¢ um fator de influéncia relevante nas propriedades do combustivel.

O uso de biocombustiveis degradados provoca problemas operacionais no
motor, tais como, o entupimento do filtro de combustivel, a obstru¢ao dos bicos
injetores, a formacgdo de depositos na cadmara de combustdo do motor e em varios

componentes do sistema de combustivel, afetando negativamente o desempenho
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do motor.*° A instabilidade do combustivel pode ser apontada, em alguns casos,
por indicadores como o seu escurecimento e a presenca de gomas soluveis e
insoluveis no combustivel.” '© Alteragdes na qualidade do biodiesel como o
aumento da acidez (devido a hidrélise), a oxidagdo e a formagao de produtos
indesejaveis (por exemplo, polimeros e depdsitos) foram estudadas por varios

. 11;12; 13; 14; 15; 16; 17; 18
grupos de pesquisas.

A resisténcia do Dbiodiesel a degradacdo oxidativa durante o
armazenamento € uma questdo importante para a viabilidade e a sustentabilidade
de tais combustiveis alternativos. Estabilidade ao armazenamento ¢ a capacidade
do combustivel liquido resistir as mudangas nas suas caracteristicas fisicas e
quimicas provocadas pela sua interagio com o ambiente."”” Vérios autores tém
conduzido testes de armazenamento do biodiesel a longo prazo e investigado o
efeito do tempo nas propriedades fisicas deste biocombustivel.'” ***' De acordo
com os resultados obtidos por Das et al.'’, a partir de 180 dias de armazenagem
do biodiesel produzido a partir de 6leo de karanja, o valor de perdxido e a
viscosidade aumentaram com o aumento no tempo de estocagem do biodiesel, o
que significa que a estabilidade oxidativa foi reduzida. Bondioli e al.*® relataram
que ap6s um ano de armazenamento, o indice de peroxidos aumentou, porém as
mudancas mais significativas foram registradas na estabilidade a oxidacdo
analisada no Rancimat”. Bouaid ef al.?' realizaram um estudo para um periodo de
30 meses e observaram que o valor acido, o valor de perdxido, a viscosidade e as
impurezas insoliiveis aumentaram, enquanto o indice de iodo diminuiu com o
aumento do tempo de estocagem das amostras de biodiesel.

Outra técnica analitica amplamente utilizada para monitorar a qualidade
de misturas de diesel/biodiesel ¢ a espectroscopia na regidao de infravermelho
(FTIR), incluindo o acompanhamento da adulteragdo de combustivel. FTIR tem
muitas vantagens, sendo uma técnica ndo destrutiva, permite a determinacio
direta e rapida de varias propriedades, sem a necessidade de pré-tratamento da
amostra. A literatura reporta a utilizagao de espectroscopia de infravermelho para

%% ¢ etanol®*, e a

o controle da transesterificacao de 6leos vegetais com metano
determinagdo da taxa de conversdo desta reagao.
A técnica de FTIR foi utilizada no desenvolvimento de metodologias que

relacionam caracteristicas espectrais com os parametros de qualidade especificos
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dos 6leos e gorduras, tais como, o indice de saponificagdo, o valor de peroxido, o
valor de anisidina e a quantificacio de acidos graxos livres, entre outros.
Recentemente, alguns estudos tém sido relatados usando o ensaio de FTIR de
acidos graxos livres.” 2% 27 2 A técnica de FTIR também foi utilizado na

30: 3532 também

determinagdo do valor de anisidina.’® 2 ** # Varios autores
empregaram FTIR para determinar o grau de insaturagdo a partir de misturas de
acidos graxos. Canoira ef al.>® monitorou o progresso da transesterificagdo
envolvendo diferentes misturas de 6leo de soja e gordura animal pela absorcao
das bandas no FTIR em 1465 cm™ e 1436 cm™.

Como o biodiesel e o diesel tém diferentes grupos quimicos, os espectros
de infravermelho destes combustiveis tém bandas especificas, portanto, esta
técnica pode também ser usada para quantificar a percentagem de biodiesel em
misturas de biodiesel/diesel.’* As normas ABNT NBR 15568> e ASTM D7371°°
estabelecem condigdes para quantificacio de biodiesel no diesel por
espectroscopia na regido do infravermelho médio, empregando um modelo de
calibracao multivariada, com base no PLSR (Regressao dos Minimos Quadrados
Parciais). A norma DIN EN 14078 *’ também ¢ indicada para a quantificacdo de
biodiesel no diesel por espectroscopia na regido do infravermelho médio, porém
ndo faz uso da calibragdo multivariada.

Por outro lado, o uso de um acessorio de refletancia total atenuada
horizontal (HATR) na espectroscopia FTIR, bem como a propria espectroscopia
Raman, sdo ferramentas menos utilizadas, apesar de permitir determinacdes
quantitativas rapidas e sem preparacdo de amostras ou uso de solventes,”™ *
estando completamente em linha com os preceitos ecologicos da Quimica Verde.

Em resumo, ha muitas publicagdes sobre a estabilidade oxidativa e o
armazenamento de biodiesel e 6leos vegetais, embora existam poucos trabalhos
publicados para as misturas de biodiesel/diesel das particulares matrizes
brasileiras (soja/sebo misturadas ao S10/S500). No entanto, a preservacao da
qualidade do biodiesel ¢ necessaria para difundir a sua utilizagdo como um
combustivel alternativo. A degradacao dessas misturas durante longos periodos
de armazenagem deve, portanto, ser objeto de estudo e pesquisa, especialmente
no Brasil, tendo em conta as novas leis nacionais sobre o uso do diesel de baixo
teor de enxofre S10. Neste contexto, o presente trabalho propde duas técnicas

rapidas e ainda pouco exploradas, a espectroscopia de infravermelho-médio
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utilizando um acessorio horizontal HATR e o Raman, para avaliar a hidrdlise e a
estabilidade oxidativa de misturas Bx, onde o x significa o percentual de

biodiesel misturado ao diesel.

1.1. Oleo diesel

O dleo diesel ¢ constituido por hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e,
em menor quantidade, aromaticos, com tamanhos de cadeia de 10 a 28 atomos de
carbono, e com faixa de destilacdo situada entre 150 °C a 400 °C.* Por se tratar
de um derivado de petroleo, encontra-se presente em sua composi¢cdo, em
menores quantidades, compostos sulfurados, oxigenados e nitrogenados. A
quantidade desses compostos presente no diesel, além da propor¢do dessas trés

classes de hidrocarbonetos, interfere em sua qualidade.

No Brasil, o 6leo diesel de uso rodoviario pode ser classificado como tipo
A ou tipo B. A definicdo pela ANP para 6leo diesel A ¢ um “combustivel
produzido nas refinarias, nas centrais de matérias-primas petroquimicas € nos
formuladores, destinado a veiculos dotados de motores do ciclo Diesel, de uso
rodoviario, sem adi¢cdo de biodiesel”. J4 o 6leo diesel Bx ¢ um “6leo diesel tipo A
com adi¢do de biodiesel no teor estabelecido (x %), conforme a legislacdo

vi gente”41 .

As especificagdes referentes ao oOleo diesel de uso rodovidrio
comercializado no Brasil constam na resolugio ANP n° 50/2013*'. Com o
objetivo de garantir a qualidade do 6leo diesel, algumas modificagdes foram
feitas e publicadas nas resolugdes ANP n° 13/2015** ¢ ANP n° 69 de 2014*. O
diesel deve atender a especificagdo, principalmente quanto as exigéncias do

sistema de injecdo do motor, do sistema de filtragem e de exaustao.

O dleo diesel S10, conhecido como diesel de baixo teor de enxofre, passa
por um processo de hidrotratamento para reducdo deste elemento, melhorando
algumas propriedades, tais como teor de dgua, estabilidade oxidativa e nimero de
cetano. O numero de cetano ¢ um indicativo adimensional da qualidade de

ignicdo do diesel e ¢ determinado por meio de um ensaio padronizado do
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combustivel empregando um motor mono-cilindrico, no qual compara-se o seu
atraso de igni¢do em relacdo a um combustivel padrdo com um nimero de cetano

conhecido.

Outra importante propriedade ¢ a volatilidade do 6leo diesel. Ela pode ser
verificada pela determinagdo do ponto de fulgor, a fim de garantir a seguranca
durante o seu transporte, estocagem e manuseio; e pela determina¢do de uma
curva de destilacdo do diesel, para garantir que a vaporizacao do combustivel na
camara de combustao seja total, evitando a formacao de residuos e favorecendo a
combustio completa.”” A Tabela 2 apresenta algumas propriedades do diesel

mostrando os componentes do motor ¢ o desempenho destes podem ser

impactados quando essas propriedades estiverem fora das especificacdes.

Tabela 2. Relagdo entre as propriedades do diesel e suas consequéncias.

Propriedades Consequéncias
Densidade Poténcia, emissoes e economia de combustivel
Viscosidade Atomizagdo e lubrificagdo do sistema de injegdo
Destilagdo Poténcia, fumaga, depdsitos no motor

Numero de cetano
Teor de enxofre
Residuo de carbono
Estabilidade a oxidagdo
Teor de cinzas
Corrosividade ao cobre
Ponto de entupimento de

filtro a frio

Teor de agua e
sedimentos

Fumaga, partida a frio, ruido, economia de combustivel e
emissoes
Desgaste de cilindros e anéis, dep6sitos no motor e emissor
Depésito de coque em partes do motor
Estocagem, filtros, bicos injetores e bomba injetora
Aumento do entupimento de filtros
Vida util dos tanques, linhas e partes internas do motor

Entupimento de filtro ¢ escoamento do combustivel

Entupimento de filtro, desgaste de bomba, desgaste do bic
injetor, borra no tanque e corrosao

Fonte: Petrobras, 2012.*

Em contrapartida,

as condicdes operacionais do processo de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221711/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221711/CA

25

hidrotratamento também provocam a remoc¢ao de compostos polares que atuam
como promotores naturais das propriedades lubrificantes do o6leo diesel, os
antioxidantes naturais, que bloqueiam reagdes de propagacdo de formagdo de

perdxidos e/ou hidroperoxidos e condutores de cargas elétricas.*’

O documento orientativo da ANP sobre Orientagdes e Procedimentos para
0 Manuseio e Armazenagem de Oleo Diesel B*® informa que o 6leo diesel B deve
ser estocado preferencialmente pelo prazo de at¢é um més. O combustivel
estocado por periodo superior, considerando suas condi¢des de armazenagem,
pode deteriorar-se, apresentando formagdo de material insoluvel. O biodiesel
pode dissolver ferrugem e outras impurezas provenientes de tanques de
armazenamento e transporte. A presenga de ar nestes tanques pode favorecer a
oxidagao do combustivel. Portanto, como medida preventiva ¢ importante manter
os tanques no limite maximo permitido, reduzindo assim a quantidade de ar em

contato com o combustivel.

1.2. Biodiesel

O biodiesel, segundo a ANP, ¢ um “combustivel composto de alquil
¢ésteres de 4cidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da
transesterificacao e/ou esterificagdo de matérias graxas, de gorduras de origem
vegetal ou animal”.*’

A sintese do biodiesel se baseia numa reacao de transesterificagdo, na qual
os triacilglicerol presentes nas matérias primas (6leo vegetal, gordura animal, por
exemplo) reagindo com um alcool, em presenca de catalisador, transformam-se
em moléculas de ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa e tem como
subproduto o glicerol, Figura 2.*

Devido ao carater reversivel da reagdo, o agente transesterificante (alcool)

geralmente ¢ adicionado em excesso, contribuindo assim, para aumentar o

rendimento da reagdo, bem como permitir a separacio do éster do glicerol.*’
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H,C—OCOR! ROCOR! H,C—
Catalisador + |
HC—OCOR? + 3ROH = ROCOR? +  HC—
Alcool * H (l;—.
H,C—OCOR? ROCOR? 2
Glicer
Triacilglicerol Biodiesel

Figura 2. Reacdo de transesterificacdo para produgdo do biodiesel.

O primeiro passo do processo de transesterificacdo ¢ a reagao da base com
metanol, produzindo dgua (acido conjugado) e alcoxido (base conjugada), Figura
3. Os alcoxidos metalicos s@o os catalisadores mais utilizados, sendo que estes
podem ser adicionados diretamente ao meio de reacdo ou produzidos in situ,

mediante a dissolugdo de hidroxido de sédio ou de potéssio no alcool.””

CH,OH + KOH === KOCH; + H,0

Figura 3. Produgéo in situ do metoxido de potassio

O alcoxido, agindo como nucleoéfilo, ataca o 4&tomo de carbono deficiente
em elétrons do grupo carbonila do triacilglicerideo, conduzindo a formagao do
intermediario tetraédrico; a ruptura da ligagdo entre carbono e oxigénio do
glicerideo no intermediario tetraédrico conduz ao produto carbonilado (éster
metilico) e ao diacilglicerideo, este ultimo formado ap6s a remog¢do do atomo de
hidrogénio do metanol, obtendo o &nion metoxido, permitindo a continuidade do
processo reacional, Figura 4. Diacilglicerideos e monoacilglicerideos sao
convertidos pelo mesmo mecanismo para a mistura de ésteres metilicos e

glicerol.”’

(o
1
NV 9 R300. °
R300 _____. Roo o 9)
o” R = o2/ SocH, T +
o HsCO R
OCHj

OOR? OOR?

R300 ° R300.
9] OH ©
+ H,0 = - + OH

OOR? OOR?
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Figura 4. Esquema de intermediarios da transesterificacdo basica de dleos vegetais.

A alteragdo da qualidade do biodiesel, como, por exemplo, elevacdo da
sua acidez em decorréncia dos processos de oxidacdo e a formagao de produtos
indesejaveis (polimeros e depdsitos), tem sido objeto de estudo de pesquisas . A
oxidacdo do biodiesel pode levar a formacao de espécies insoluveis, que podem
ocasionar formagdo de depositos e consequente saturagdo dos filtros. Fatores
como exposicao ao ar € a luz influenciam a estabilidade oxidativa do biodiesel.
Essa susceptibilidade ¢ devida ao fato de muitos 6leos vegetais possuirem uma
quantidade significativa de 4cidos graxos com duplas ligagdes.

O biodiesel pode sofrer alteragdes nas suas propriedades ao longo do
tempo devido a reagdes de natureza hidrolitica, microbiologica e oxidativa com o
ambiente no qual estd estocado. Tratam-se de processos de degradagdao que
podem ser acelerados pela exposicdo ao ar, umidade, metais, luz e calor, ou
mesmo a ambientes com presenca de microrganismos.

Os processos de degradacao oxidativa do biodiesel dependem da natureza
dos acidos graxos utilizados na sua producao, do grau de insaturagdo dos ésteres
que o compdem, do processo de produgdo adotado, umidade, temperatura, luz,
além da presenga de antioxidantes intrinsecos, como os carotenos. Dentre as
implicagdes negativas deste processo, ao longo do tempo de estocagem, podemos
destacar o aumento na viscosidade, a elevacdo da acidez — capaz de gerar
processos corrosivos abioticos e a formacao de gomas e compostos poliméricos
indesejaveis.”!

A formagdo de acidos em decorréncia dos processos de oxidacao e as
demonstragdes dos maleficios que um biodiesel oxidado traz para os sistemas de
inje¢do de combustivel mostram que a estabilidade a oxidagdo ¢, portanto, um
parametro importante para o controle da qualidade do biodiesel.”

O processo de oxidagdao ¢ um problema, tanto para os produtores, quanto
para os consumidores de combustiveis, pois esta ligado ao tempo no transporte e
estocagem, e isso leva ao contato com diferentes tipos de superficies.

A grande desvantagem do biodiesel ¢ relatada como sendo a instabilidade

de suas propriedades devido ao seu elevado cardter higroscopico e alta
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susceptibilidade a oxidacdo. Estudos revelam que a capacidade do biodiesel em
absorver agua ¢ muitas vezes maior que a do diesel de petrdleo, o que aumenta a
probabilidade da incidéncia de processos corrosivos € seu potencial corrosivo
através da presenca de radicais livres. A instabilidade oxidativa advém das
cadeias carboOnicas insaturadas presentes na sua estrutura molecular, as quais
atuam como sitios desestabilizadores da molécula, que permitem a entrada de
oxigénio. Os radicais livres liberados levam a formagdo de perdxidos
relativamente instaveis, que se decompdem, promovendo a elevacdo da acidez ¢ a
subsequente polimerizacio.™

O mecanismo detalhado da decomposicdo do perdxido, entretanto, ¢
dependente das condi¢cdes de reagdes especificas aplicadas, desde o
comportamento do radical e ¢ suscetivel a estrutura, solvente e efeito estéreo
eletronico.

O processo de oxidacdo do biodiesel divide-se em oxidagdo primadria e

secundaria;:

1.2.1. Oxidacao primaria

A peroxidacao ocorre por reacdes classificadas nas etapas de iniciagdo,
propagacdo e terminacdo, como ¢ mostrado na Figura 5. Na etapa de iniciagdo
ocorre uma quebra homolitica entre o carbono e o hidrogénio, formandos radicais
livres, possivelmente catalisados pela superficie do material. Essa homolise pode
ser ocasionada pela a¢do da luz ou calor. Na propagagdao, o oxigénio reage
rapidamente com o radical livre, formando um radical peréxido (ROO"). Apesar
de ndo ser tdo reativo quanto o radical livre carbdnico, o radical peroxido ¢
suficientemente reativo para remover outro hidrogénio do hidrocarboneto,
formando o hidroperéxido (ROOH) e outro radical livre que ird reagir com o
oxigénio, dando continuidade ao ciclo de propagagao.

Na etapa de terminacdo, dois radicais reagem entre si, formando dimeros
e polimeros, que sdo produtos estaveis. O processo de combinagdo de dois

radicais requer baixa energia de ativagio.’” **
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Iniciacdo RH — R°+H’

R*+0, = ROO*

Propagacao ROO*+RH — ROOH + R*

ROO*+R* = ROOR

Terminacdo  ROO*+ROO® — ROOR+0,) Produtos
B estavers
R*+R* — RR

Figura 5. Reacdes radicalares do processo de oxidagdo.

Fonte: Candeia et al.>’

Se o nivel de hidroper6xido aumentar drasticamente (periodo de inducao),
pode seguir dois comportamentos distintos: alcancar o estado estacionario,
estabilizando-se, ou decrescer. Isso vai depender da quantidade de oxigénio, da
temperatura e da presenga de metais que podem catalisar a decomposicao do

: foiq 20
hidroperoxido.

1.2.2. Oxidacao secundaria

Uma vez que os hidroperéxidos sdo formados, eles podem ser
decompostos formando compostos volateis, hidrocarbonetos (etano, pentano, n-
hexano), aldeidos (pentanal, hexanal, hexenal, 2-octenal, 2-nonenal), cetonas
(1,5-octadien-3-ona, 1-octen-3-ona) ou Aacidos carboxilicos (4cido formico)®®
(Figura 6), a formacao destes ultimos poderdo aumentar a acidez do biodiesel. Os
produtos com alto peso molecular formados, como, por exemplo, polimeros, irdo
conferir um aumento da viscosidade do biodiesel, e as gomas, poderdo se

depositar no fundo dos tanques de armazenagem.””
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A OOH (Z(CH,);COOH
HaC Z

B
DECOMPOSICAO

ACIDOS CARBOXILICOS / \ CETONA!

HsC~ " “CHj H3C H

HIDROCARBONETOS ALDEIDOS

Figura 6. Decomposicdo dos produtos primérios do processo oxidativo (peroxidos). *°

Um aumento de concentragdo de hidroperdxidos eleva o numero de
cetano do biodiesel, entretanto, apos se decompor, pode gerar uma diminui¢ao
desse valor. Portanto, o numero de cetano ndo ¢ uma boa propriedade para avaliar
a estabilidade oxidativa.’’

O biodiesel produzido a partir de sebo bovino apresenta vantagens sobre
aquele de origem vegetal, como baixo custo dessa gordura, quando comparado
com o0s Oleos vegetais, maior poder calorifico, alto indice de cetano e
principalmente, maior estabilidade oxidativa, decorrente da alta concentracdo de
acidos graxos saturados na sua estrutura (45 a 70) % m m™. A desvantagem do
sebo estd nas propriedades a frio, como o ponto de entupimento de filtro a frio
(CFPP do inglés, cold filter plugging point), ponto de névoa e o ponto de fluidez.
As ligagdes intermoleculares nas cadeias saturadas ndo sdo mais efetivas,
gerando um produto menos fluido, porém muito estavel. Por este motivo, a
mistura soja/sebo pode ajustar estas propriedades, de tal modo que possa ser
utilizado em regides frias em determinadas épocas do ano, pois o biodiesel de
soja é rico em cadeias hidrocarbonicas insaturadas (cerca de 75 % m m™).
Contudo, as insaturagdes geram pontos de instabilidade na molécula, levando o
biodiesel de soja a exibir elevada tendéncia a oxidagdo, o que impde a
necessidade do emprego de aditivos antioxidantes para que sejam retardados os
processos de degradagio por oxidagdo.’

Cini e al.’® observaram uma significativa diferenca entre os dados dos

testes de Rancimat® e de estufa, independentemente do antioxidante utilizado.
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Todos os ensaios realizados com o método de estufa apresentaram periodo de
armazenagem superior ao maior valor obtido pelo Rancimat®. Os autores
mostraram que o método acelerado em estufa, o qual utiliza temperaturas que
mais se assemelham as condigdes reais de armazenagem, ¢ o mais indicado para a
determinagdo do tempo de estocagem.

Segundo a norma brasileira ABNT NBR 15512%°, ndo é recomendavel o
contato de biodiesel com alguns metais ou plasticos, pois isto podera aumentar a
concentracdo de sedimentos no produto em caso de contato por um longo
periodo. Deve-se evitar contato do produto com os seguintes metais: cobre,
chumbo, cadmio, estanho, zinco, ligas metéalicas que contenham esses metais e
acos galvanizados. O biodiesel ¢ permeavel a recipientes plasticos fabricados
com polietilenos e polipropilenos, devendo-se evitar a utilizagdo destes para seu
armazenamento.

A alta temperatura e a exposi¢@o ao ar sdo fatores importantes que afetam
a estabilidade do biodiesel. Contudo, esta ¢ significativamente afetada quando
estes dois fatores estdo presentes ao mesmo tempo. A presenca de agua no
biodiesel pode também promover a oxidagdo (oxidagdo hidrolitica), no entanto,
em menor extensdo.*

Bondioli et al.*® mostraram que o comportamento de envelhecimento,
tanto cineticamente, quanto em termos de via de degradacdo, ¢ diferente para
amostras de biodiesel a temperatura ambiente e a temperaturas mais altas,
representando uma limitagdo para qualquer método acelerado de avaliagdo de
armazenamento de biodiesel.

O biodiesel pode ser aditivado com compostos antioxidantes naturais ou
artificiais, que reduzem sua taxa de degradacao e mitigam os efeitos do processo

de oxidacao.

Os principais e mais utilizados antioxidantes sintéticos sdo o butil-
hidroxi-anisol (BHA), o butil-hidroxitolueno (BHT), o terc-butil-hidroquinona
(TBHQ) e o propil galato (PG) e os tocoferois.’’

Vérios estudos mostram que o TBHQ ¢ mais eficiente ao retardar o
processo de oxidacdo de biodiesel de soja que os demais antioxidantes, sendo o
mais utilizado atualmente pelas usinas brasileiras.'” °* ¢

Os compostos de origem natural que tém sido estudados como potenciais
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antioxidantes sdo: cardanol, acido caféico, acido fertulico, além de residuos
agricolas.®* ©

A concentracdo do antioxidante varia de acordo com a matéria-prima
utilizada na sintese de biodiesel. Um biodiesel com alto teor de sebo ira
necessitar uma menor quantidade de antioxidantes, uma vez que o sebo ¢ bastante
estavel devido a sua composi¢do. Em contrapartida, um biodiesel 100 % soja tera
a adi¢do de uma quantidade maior para garantir sua estabilidade, ja que mais de
50 % da composicio do 6leo de soja sio acidos graxos poli-insaturados.®®

A agdo dos antioxidantes se da pela remocdo ou inativacdo dos radicais
livres formados durante a iniciagdo ou a propagac¢ao da reagao, através da doagao
de um atomo de hidrogénio a estas moléculas, Figura 7. O atomo de hidrogénio
do antioxidante ¢ removido pelos radicais livres com maior facilidade que os
hidrogénios alilicos das cadeias insaturadas do biodiesel, formando, assim,
espécies inativas e um radical inerte, que ¢ estabilizado por ressonancia,
interrompendo a reacao em cadeia. Sendo assim, o hidrogénio da cadeia do
biodiesel sera removido com menor frequéncia, aumentando sua estabilidade a

oxidacdo.”’

ROO +AH —> ROOH +A
R°+AH — > RH+A'

igu . Reacodes entre os radicais livres e o antioxidante, onde * ¢ Re sdo radicais
Figura 7. R t d 1 tioxidant de ROO- ¢ R d

livres, AH ¢ o antioxidante e A* é um radical inerte. Fonte: Frankel®®

O volume movimentado no Brasil das misturas diesel/biodiesel ¢
consideravel, quando comparado com outros paises, porém temos caréncia de
pesquisas cientificas sobre essas particulares matrizes brasileiras: as combinagdes
das duas fontes de biodiesel (soja/sebo) misturadas ao diesel de baixo teor de
enxofre S10 e também ao diesel S500. Metodologias convencionais de
determinacdo da estabilidade oxidativa possuem baixa precisdo, sofrem
interferéncias pela matriz diesel, sio demoradas uma vez que em alguns casos,

por exemplo, o Rancimat, foi desenvolvido incialmente para oleos vegetais e
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adaptado para B100 e posteriormente para misturas Bx e ndo representam a etapa
de terminag¢do do processo oxidativo, sendo esta a causadora da formagdo de

depositos no sistema de injecao.

Percebe-se a necessidade de avaliar o comportamento dos combustiveis,
conforme mencionado anteriormente e desenvolver metodologias que permitam
acompanhar em tempo real e de forma precisa os processos de oxidagao e

hidrolise, como, por exemplo, as técnicas espectroscopicas de IR e Raman.
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