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RESUMO

Aumento da demanda mundial por combustiveis liquidos, aguecimento global, seguranca e estabilidade energética, vontade
politica por desenvolvimento nos campos da agricultura, social e energético sao pontos que mostram a necessidade do
desenvolvimento de novas tecnologias para a producao do biodiesel, a partir de diversas culturas agricolas espalhadas
por todos os paises bem como a busca dos aditivos que melhorem sua estabilidade e estocagem. Diante deste cenario, o
objetivo deste estudo foi investigar o comportamento oxidativo do biodiesel de soja puro e com adi¢cdo de antioxidantes
sob condigdes de estocagem ao relento, avaliando as propriedades fisicas, quimicas, fluidodinamicas, teor de agua e
suscetibilidade a oxidacao do biodiesel comercial. O biodiesel de soja metilico foi obtido na sua forma comercial (com
adicao de antioxidante, BSA100 - TBHQ) e na sua forma pura (sem adicdo de antioxidante, BS100) e puro — com adicdo de
antioxidantes naturais, BSM50 - 50% de biodiesel de soja puro e 50% de biodiesel de macauba puro, BS100-13 e BS100-
14 - aditivo de extrato de uva Syrah e Petit Verdot —, respectivamente. A Cromatografia gasosa identificou o biodiesel
metilico de soja, verificando a existéncia de 50,41%, referente a linolenato de metila que influencia sensivelmente em
sua susceptibilidade no processo de oxidacdo. As caracterizagoes fisicas e quimicas foram realizadas, determinando-se
alguns parametros: indice de acidez, massa especifica e viscosidade cinematica, demonstrando valores dentro do limite
permitido, conforme Resolucdo ANP no 14/2012. Com o aumento do tempo de armazenamento, ocorreu um expressivo
aumento do teor de agua nos biodieseis bem superior ao limite (350 ppm). Os aditivos produziram pequenos acréscimos
no valor da estabilidade a oxidacdo. Apos 30 dias de armazenamento em frascos de aco-carbono, os biodieseis metilicos
de soja nao mais atenderao a regulamentacao da ANP.
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ABSTRACT

The Increasing global demand for liquid fuels, global warming, security and energy stability, political will for development
in the fields of agriculture, social and energy as well as the search for additives that improve the stability and storage of
them are points that show the need for the development of new technologies for the production of biodiesel from various
agricultural crops spread throughout many countries. In this sense, the objective of this study was to investigate the pure
biodiesel and biodiesel with the addition of antioxidants, evaluating the physical chemical, fluid dynamics, water content
and susceptibility to commercial biodiesel oxidation. Methy! soybean biodiesel was obtained in its commercial form (with
the addition of antioxiaant BSA100 - TBHQ) and in its pure form (without the addition of antioxidant BS100) and pure
(with the addition of natural antioxidants, BSM50 - 50% biodiesel of pure soybean (50% pure bioda), BS100-13 and BS 100-
74 - Syrah grape extract additive and Petit Verdot respectively. Gas Chromatography identified the soybean methy/
biodiesel, verifying the existence of 50.41%, referring to the methy! linolenate that sensibly influences its susceptibility
in the oxidation process. Physical and chemical characterizations were performed, based on the following parameters.
acidity index, specific mass and kinematic viscosity, showing values within the limit established by ANP Resolution no.

142012, With increasing storage time, there was a huge increase in the water content of biodiesel well above the limit
(350 ppm). The additives caused an increase in the oxidation stability value. After 30 days of storage in carbon steel jars,

soybean methy! biodiesel will no longer meet ANP regulations.
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1 Introducéo

Aumento da demanda mundial por combustiveis
liquidos, aquecimento global, seguranga e estabilidade
energética, vontade politica por desenvolvimento nos
campos da agricultura, social e energético sao pontos
que mostram a necessidade do desenvolvimento de
novas tecnologias para a producao do biodiesel a
partir de diversas culturas agricolas espalhadas por
todos os paises (SOUZA et al,, 2009) bem como a
busca dos aditivos que melhorem sua estabilidade e
estocagem (DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN, 2009).

Biodiesel & um combustivel obtido a partir de
matérias-primas vegetais ou animais que compoe,
junto com o etanol, importante oferta para o segmen-
to de combustiveis (PAULILLO et al,, 2007). Ambos
sao denominados de biocombustiveis por derivarem
de biomassa (matéria organica de origem vegetal
ou animal que pode ser utilizada para a producao de
energia) e por serem menos poluentes e renovaveis
(CANDEIA et al., 2009).

O biodiesel, quando comparado ao diesel, acar-
reta menor prejuizo ao meio ambiente e viabiliza
vantagens econdmicas. Sua produgdo e o cultivo de
matérias-primas gera milhares de novos empregos
na agricultura familiar nas regides mais pobres do
Brasil (ARRUDA et al., 2017).

O biodiesel apresenta em sua composi¢ao
ésteres (metilicos ou etilicos) de acido graxos, de
origem vegetal ou animal, produzidos através da
reacao quimica de um alcool na presenca de um
catalisador com 6leos ou gorduras, cujo processo é
mundialmente conhecido como transesterificacdo
(SUBRAMANIAM, 2013). Entre as matérias-primas
mais utilizadas para sua produgao, o grao de soja tem
sido destaque, sendo o mais utilizado na producao do
biodiesel nacional.

Na qualidade de combustivel, o biodiesel tem
todas as caracteristicas necessarias para substituir o
diesel mineral, com a vantagem de ser virtualmente
livre de enxofre e de compostos organicos nocivos
a0 ser humano e ao ambiente. Seu carater renovavel
estad apoiado no fato de serem suas matérias-primas
oriundas de fontes renovaveis, ao contrario dos deri-
vados de petréleo (DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN,
2009).

Atualmente, existe uma demanda de combus-
tivel cada vez maior, provocada pelas crescentes
dificuldades de exploracdo dos combustiveis fosseis
e também por sua utilizagao como estratégia politica,
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considerando que um programa para 0s biocom-
bustiveis tera, cada vez mais, que levar em conta
a utilizacdo de plantas de alta produtividade como
matéria-prima (MATTEI, 2010).

Em relacédo a producado de biodiesel, a macalba
possui algumas vantagens sobre outras plantas de
destaque no Brasil (RAMOS; MANGRICH; COR-
DEIRO, 2011). Essa planta apresenta volume que
ultrapassa 30 toneladas de biomassa por hectare, o
que resultaria em cerca de 5.000 litros de biodiesel
produzidos por hectare (OLIVEIRA, 2016). Alem dis-
S0, @ macalba mostra-se cultura pouco exigente de
agua para cultivo.

As caracteristicas fisicas e quimicas do biodiesel
sao bastante distintas, possibilitando aplicacoes di-
versas. O acido oléico, componente majoritario, € um
acido graxo monoinsaturado que apresenta na sua
composicao 18 atomos de carbonos e apenas uma
insaturacao. Esta configuragao molecular Ihe confere
caracteristicas importantes em sua matéria graxa e,
por ser resistente a oxidagao, pode ser utilizado em
misturas para correcao da estabilidade oxidativa de
6leos com numero elevado de insaturagdes (AMA-
RAL et al,, 2011).

A soja desponta como uma das principais
matérias-primas para a producao de biodiesel, sendo
apontada atualmente como a Unica oleaginosa com
escala produtiva suficiente para produzir de imediato
esse tipo de 0leo. Isto porque cerca de 90% da produ-
¢ao brasileira de 6leo é derivado dessa matéria-prima
(CALIXTO, 2011).

O uso de aditivos naturais tem como fungao
impedir altera¢bes, manter ou intensificar as proprie-
dades dos biodieseis por algum periodo (RAMOS,
2017). Esses aditivos sao os antioxidantes, substan-
cias ou misturas de substancias em por¢des minimas,
utilizados com o objetivo de conferir funcionalidade,
desempenho e requisitos de qualidade, acrescentan-
do melhora as propriedades ja existentes nesse tipo
de combustivel (SILVA et al., 2017).

Os antioxidantes sao desenvolvidos para otimi-
zar a estabilidade oxidativa dos biodieseis. Capturam
os radicais livres a medida que sao formados, inter-
rompendo a reacao em cadeia, favorecendo a estabi-
lidade do biocombustivel. Também sao adicionados a
lubrificantes, para aumentar sua durabilidade, manter
suas propriedades e garantir o bom funcionamento
dos motores. (FILHO et al., 2013).

O armazenamento é um dos pontos criticos da
sustentabilidade da cadeia do biocombustivel e deve
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ser monitorado e avaliado para garantia do produto.
Devido a agao do ar, da luz, temperatura e umidade,
a constituicdo quimica do biodiesel pode alterar-se
com o tempo (FATTAH et al., 2014). Ao contrario dos
combustiveis fosseis, que sdo relativamente inertes
e mantém as suas caracteristicas essenciais pouco
alteradas ao longo da estocagem, o biodiesel degra-
da mais rapidamente devido aos fatores biéticos e
abidticos.

Quanto aos processos oxidativos do biodiesel,
estes podem ser minimizados pela adicao de antio-
xidantes (BORSATO et al., 2010), os quais desempe-
nham papel fundamental na prevencao da iniciacao
e propagacao da oxidacao deste produto. Entre os
antioxidantes mais utilizados em biodiesel de soja,
encontra-se o Terc-butil-hidroguinona (TBHQ), o
qual é considerado o mais eficaz em 0leos vegetais
da inddstria alimenticia (BORSATO et al,, 2012). Sua
estrutura quimica permite que o biodiesel se man-
tenha estavel durante seu armazenamento (JAIN;
SHARMA, 2010).

Neste sentido, estudos vém sendo desenvolvidos
a fim de aperfeicoar a qualidade do biodiesel, em fun-
gao de cada oleaginosa, buscando assim aprimorar
as propriedades fisico-quimicas e, entao, solucionar
0s problemas existentes na area do controle da quali-
dade, armazenamento e outros (RODRIGUES FILHO,
2010).

Desta forma, este estudo visa propor a aplica-
gao de um composto, através do preparo de blenda
com biodiesel de macauba, buscando a melhoria da
estabilidade oxidativa e das propriedades fisicas e
quimicas do biodiesel de soja, como também uma
analise detalhada dos processos corrosivos durante
0 armazenamento prolongado.

Diante deste cenario envolvendo o monitoramen-
to da qualidade do biodiesel, o objetivo deste estudo
foi investigar o comportamento oxidativo do biodiesel
de soja puro e com antioxidantes sob condicoes de
estocagem ao relento, avaliando as propriedades
fisicas, quimicas, fluidodinamicas, teor de agua e sus-
cetibilidade a oxidacao do biodiesel comercial.

2 Material e métodos

Considerando que a soja é a principal matéria-
-prima para biodiesel no Brasil, o biodiesel de soja
metilico foi utilizado como matriz (OLIVEIRA; ZANIN,
2015) obtido na sua forma comercial (com adicao de
antioxidante, BSA100-TBHQ) e na sua forma pura
(sem adicao de antioxidante, BS100), blenda (com

adicdo de antioxidantes naturais, BSM50-50% de
biodiesel de soja puro e 50% de biodiesel de macalba
puro) e puro aditivado BS100-13 e BS100-14-aditivo
de extrato de uva Syrah e Petit Verdot, respectiva-
mente. O monitoramento foi conduzido em quatro
tempos amostrais de biodiesel (0, 30, 60 e 90 dias).

Os biodieseis metilicos foram armazenados
em recipientes de ago-carbono, dotados de tampa
rosqueada polimérica e de respiro, e monitorizados
durante 90 dias, com remocdes mensais envolvendo
aliquotas de 20% do volume de 1L a cada 30 dias
para analises periddicas, com o intuito de avaliar a
estabilidade oxidativa, propriedades fisicas, quimicas,
teor de agua e fluidodinamica para as condigdes de
armazenamento.

As analises dos biodieseis foram realizadas de
acordo com as normas da American Society of Tes-
ting and Materials (ASTM) e Associacao Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT-NBR) indicadas pela Reso-
lucao no 14 de 2012 da Agéncia Nacional de Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).

O teor de ésteres do biodiesel foi realizado con-
forme a NBR 15342, usando um cromatografo em
fase gasosa, marca Shimadzu, modelo GC-2010, com
amostrador automatico. A coluna capilar utilizada foi
a DB-23 (30 m; 0,25 mm; 0,25 um). O gas de arraste
utilizado foi 0 hélio em uma vazao de 96 mL.min-1e o
volume de injecao da amostra foi de 1,0 pL.

A massa especifica (20°C/4°C) das amostras foi
determinada segundo o método ABNT NBR 14065.

A viscosidade cinematica foi determinada
utilizando-se um viscosimetro cinematico manual, na
temperatura de 40 °C, conforme método ABNT NBR
10441. Para calcular a viscosidade das amostras,
utilizou-se a seguinte equagao:

v=Cxt

em que: v = viscosidade cinematica (mm?. s);
C = constante capilar do viscosimetro (mm? s?%);
t=tempo (s).

O teor de 4gua foi determinado de acordo com o
método EN ISO 12937-Karl Fisher coulométrico.

O ponto de entupimento de filtro a frio foi realiza-
do conforme ABNT-NBR 14747.

A estabilidade oxidativa foi determinada em um
equipamento Rancimat 743, segundo a norma EN
14112.
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3 Resultados e discusséao

Os resultados obtidos da caracterizagao fisica,
quimica, cromatografia gasosa, do comportamento
fluidodinamico, das analises oxidativas dos biodieseis
de soja durante armazenamento em tanques de aco-
-carbono, durante o periodo de 90 dias, serao apre-
sentados e discutidos a seguir.

As aliquotas dos biodieseis foram avaliadas por
via de parametros estabelecidos pela Resolucao
14/2012 da ANP.

3.1 Cromatografia Gasosa (CG/MS)

A Cromatografia em fase Gasosa determinou o
percentual de ésteres do biodiesel de soja e de ma-
cauba.

A Tabela 1 mostra a identificacdo do biodiesel
metilico de soja e de macaulba. Para a soja, foi obser-
vado que existem 50,41% referente a linolenato de
metila e 35,19% referente ao acido laurico na macad-
ba, sendo estas composigdes quimicas refletidas nos
resultados de estabilidade oxidativa, propriedades
fisicas, quimicas e de fluxo.

Tabela 1- Composicao dos ésteres
metilicos presentes no Biodiesel de Soja e
Macauba por Cromatografia gasosa

Biodiesel Soja Macauba
C120:0 - 35,19
C16:0 4,75 8,82
C18:0 2,07 3,08
C18:1 10,92 29,21
C18:1(E) 0,48 -
C18:2 30,69 4,07
c18:3 50,41 -
Outros 0,68 44,55
Total 100,00 100,00

Fonte: autor.
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3.2 Propriedades fisicas e quimicas dos
biodieseis metilicos de soja (puro, blenda e
aditivados)).

As caracterizacoes fisicas e quimicas foram rea-
lizadas, determinando-se alguns parametros, como:
indice de acidez, massa especifica e viscosidade cine-
matica, os quais indicaram valores dentro dos limites
permitidos.

Os valores de acidez de quase todos os biodieseis
ficaram acima do limite estabelecido pela ANP, que é
de 0,5 mg.KOH/g. A acidez durante o armazenamen-
to é de muita importancia, pois a alteracao de seus
valores significa presenca de agua, levando a forma-
¢ao de acidos, promovendo a oxidacao do biodiesel
(SILVA; NETO, 2013). Um elevado indice de acidez
favorece a corrosao dos tanques de armazenamento
do biodiesel e também formacao de sedimentos. Nao
foi observado o resultado do BSA100 — TBHQ por
falha no equipamento.

Figura 1-Indice de acidez dos
biodieseis metilicos de soja

Indice de Acidez (iwg KOH/g)

T T T
DS5100 D5100-13 DS100-14

Amostras

Fonte: autor.

Na Figura 1, observa-se a evolugao do indice de
acidez dos biodieseis metilicos de soja, com 0 aumen-
to do tempo de estocagem.

3.3 Propriedades Fluidodindmicas

O biodiesel é susceptivel as baixas temperaturas,
a problemas de igni¢ao na partida e de desempenho.
Um combustivel pode solidificar ou congelar em bai-
xas temperaturas, devido a varios parametros expe-
rimentais, como, por exemplo: Ponto de Entupimento
de Filtro a Frio (PEFF) (ROSENHAIM, 2009).
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Figura 2 — Ponto de entupimento de filtro
a frio dos biodieseis metilicos de soja

—e—T =30
T = 60
—w—T =30

PEFF

Fonte: autor.

Observou-se que os biodieseis metilicos de soja
se encontram dentro dos padrdes especificados
pela ANP, Resolu¢do n® 14 de 2012, (Limite: -19°C)
Figura 2. Nota-se também que, ao longo do armaze-
namento, ocorreu um discreto aumento nos valores
de temperatura. N&o foi observado o resultado para
BSA100 — TBHQ por falha no equipamento.

3.4 Massa Especifica a 20 °C

A massa especifica do biodiesel esta relacionada
com as estruturas moleculares dos seus alquil ésteres.
Quanto maior o comprimento da cadeia carbénica do
alquiléster, maior sera sua massa especifica (LOBO;
FERREIRA, 2009).

Observou-se, nos valores de massa especifica
dos biodieseis de soja, que praticamente nao ocorreu
mudanca em suas massas especificas ao longo do
armazenamento (Tabela 2).

Tabela 2 — Massa especifica a
20 °C dos biodieseis de soja

Massa especifica 20 °C (kg.m?)

Biodiesel Limite (850 — 900)
Amostras
T0 T30 T60 T90
BS100 0,8811 0,8816 0,8820 0,8826

BSA100 0,8812 0,8815 0,8819 0,8817
BS100-13 0,8810 0,8815 0,8819 0,8823
BS100-14 0,8810 0,8814 0,8821 0,8827

BSM50 0,8767 0,8770 0,8773 0,8776

Fonte: autor.

3.5 Viscosidade Cinematica

A Viscosidade Cinematica expressa a resisténcia
oferecida pela substancia ao escoamento sob gravi-
dade. Os resultados obtidos dos biodieseis de soja
estao de acordo com os valores da literatura recente
(MELO et al, 2014). Nao foi observado resultado
para o BSA100 — TBHQ por falha no equipamento.
Figura 3.

Figura 3 — Viscosidade Cineméatica a
40°C dos biodieseis metilicos de soja

—a—T=0
50 —e—T =30
—&— T =60
—¥ T =90

194
184
47
461
45]

44
4734
42
414
104
394
384

Viscosidade (mmz.s 'p

374

364

T T T T
BS100 BS100 13 BS100 14 BSM50
Amostras

Fonte: autor

Percebe-se também que todos os biodieseis se
apresentaram dentro dos limites estabelecidos pela
ANP, que é entre 3,0 — 6,0 mm?/s (Figura 3).

3.6 Teor de agua (Karl Fisher)

A presenca de agua contribui para elevagao de
acidez, podendo, assim, facilitar a corrosao dos tan-
ques de armazenamento. Uma das razoes pelas quais
0 biodiesel pode absorver a agua é a persisténcia de
mono e diglicerideos que sobraram de uma reagao
incompleta em sua producao. Estas moléculas podem
agir como um emulsificante, permitindo que a agua
se misture com o biodiesel. No processo produtivo,
uma secagem pouco eficiente também corrobora a
presenca de agua no biodiesel (MELO et al., 2016).

JOAO PESSOA, 2018

15



16

DIVULGACAO CIENTIFICA E TECNOLOGICA DO IFPB |

Figura 4 — Karl-Fisher dos
biodieseis metilicos de soja
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Fonte: autor.

Nota-se que, com o0 aumento do tempo de arma-
zenamento, ocorre um expressivo teor de agua nos
biodieseis bem superior ao limite (350 ppm) (Figura 4).

Esse aumento do teor de dgua ocorre, provavel-
mente, devido a umidade do ar, ou a ineficiéncia do
processo de secagem ap0s a reacao de transesteri-
ficacdo.

A operacao de secagem do biodiesel nao é
suficiente para garantir um baixo teor de agua. Isso
ocorre devido a afinidade do biodiesel pela agua, ca-
racteristica que o torna tao higroscopio que o contato
com a umidade do ar eleva consideravelmente seu
teor de agua (MELO et al, 2016). Nao observado o
resultado do BSM50 - 50% por falha no equipamento.

3.7 Estabilidade Oxidativa

A Estabilidade Oxidativa é de grande importancia
para o biodiesel, uma vez que relaciona a capacidade
de o biodiesel sofrer degradagdo a presenca do oxi-
génio, agua, calor, tragos de metais, antioxidantes e
peroxidos (CINI et al., 2013).

O biodiesel também se altera conforme o tem-
po e as condi¢des de armazenamento. Os tanques
de armazenamento podem desfavarecer a qualida-
de, devido apresentar metais em sua composicao
(MORAIS et al, 2013).
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Figura 5 — Rancimat dos biodieseis metilicos de soja

Rancimal
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BS100-14
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Fonte: autor.

Para avaliar a estabilidade oxidativa de biodiesel,
a ANP-Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis utiliza a Norma Europeia (EN 14112),
para indicar a susceptibilidade das amostras a degra-
dacao oxidativa, nas condicoes de teste (MELO et al.,
2016).

Observou-se uma diminuicao no Perfodo de
Inducao (PI) de todos os biodieseis durante o armaze-
namento. Ressalta-se, entretanto, que o biodiesel de
soja/macaulba obteve maior Pl (10,99 h).

Varios estudos demonstram que, no periodo
de inducdo determinado pelo método Rancimat
correlaciona-se bem com a evolucao de parametros
de qualidade resultantes da degradacao do biodie-
sel, como indice de acidez e viscosidade cinematica
(MELO et al, 2014). Nao foi observado o resultado
para 0 BSM50 - 50% por falha no equipamento.

4 Conclusbdes

A cromatografia gasosa identificou eficientemen-
te a composicao do teor de ésteres de acidos graxos,
mostrando valor aproximado ao registrado na litera-
tura. Foi confirmada a presenca majoritaria de acido
linoléico para o biodiesel de soja e do acido laurico
para o biodiesel de macauba;

Os biodieseis metilicos de soja apresentaram
parametros fisico-quimicos dentro dos limites es-
tabelecidos, com excec¢ao do indice de acidez dos
biodieseis BS100, BS100A, BS100-13, BS100-14 e da
estabilidade oxidativa dos biodieseis BS100, BS100A,
BS100-13, BS100-14, que apresentaram valores fora
dos limites estabelecidos pela norma vigente;

Nota-se que os biodieseis metilicos de soja adi-
tivados acrescentam uma melhora nas propriedades
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de fluxo a frio, demonstrando, assim, ser um aditivo
anticongelante.

Todos os biodieseis apresentaram um teor de
agua bem superior ao limite (350 ppm), nao estando
de acordo com os parametros exigidos pela ANP.

Observou-se que os aditivos produziram pe-
gueno aumento no valor da estabilidade a oxidacao;
no biodiesel metilico de soja, quando adicionados
50% de biodiesel metilico de macalba, ocorreu um
sensivel aumento na estabilidade oxidativa — possi-
velmente o biodiesel de macauba age como aditivo
antioxidante natural para biodiesel metilico de soja,
que apresentou valores muito baixos no periodo de
inducao oxidativa (Pl) a 110 °C.

Apo6s 30 dias de armazenamento em recipientes
de aco-carbono, os biodieseis metilicos de soja néao
mais atenderam aos parametros de regulamentagao
da ANP.
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