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Resumo

O biodiesel é composto de ésteres de cadeia saturada, monossaturada e poli-
insaturada. Devido a essas insaturacdes um parametro de suma importancia para
garantia da qualidade do combustivel é a estabilidade a oxidacdo. Para atender a
especificacdo da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), o biodiesel deve apresentar no minimo 8 horas de estabilidade no teste,
para ser comercializado. O biodiesel de soja nao atende a essa especificacdo sem
a adicao de um aditivo antioxidante. Embora ja existam aditivos disponiveis
comercialmente, a pesquisa sempre busca encontrar novos aditivos que possam
atender a essa demanda. O presente trabalho testou dois aditivos comerciais
(ainda nado utilizados como antioxidantes) e um extrativo de biomassa, para
avaliar a estabilidade oxidativa do B100 apds a adi¢cao. O Aditivo 3 apresentou
resultados em concordancia com o valor minimo estipulado pela ANP, com um
periodo de inducao médio variando entre 8,62 h e 22,85 h para as concentracdes
de 150 ppm e 3.000 ppm, respectivamente.

Introducgao

A composicdao do biodiesel afeta suas propriedades fisico-quimicas, ou seja,
diferentes matérias-primas podem resultar em diferentes composicoes de
ésteres. As estruturas moleculares dos ésteres podem variar em relacdo a massa
molecular, a quantidade e posicao das insaturacdes e, até mesmo, a presenca de
grupamentos na cadeia (OLIVEIRA, 2012; KNOTHE, 2007). O biodiesel é produzido
essencialmente por catalise homogénea basica, utilizando metanol como alcool.
Para ser comercializado em territério nacional, o biodiesel deve seguir
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necessariamente as especificacdes que constam na Resolugdao n2 45 de 2014
regida pela ANP (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS, 2014).
Uma das especificacdes requeridas pela ANP esta relacionada a estabilidade

a oxidacao do biodiesel, que deve ser igual ou superior ao periodo de 8 horas. A
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estabilidade oxidativa do biodiesel refere-se a tendéncia de o biocombustivel
reagir com o oxigénio do ar em temperaturas proximas a temperatura ambiente.
Essa reacdao geralmente ocorre de forma lenta, porém é acelerada em altas
temperaturas (GERPEN et al., 2004).
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Figura 1. Esquema da analise de estabilidade a oxidagdo de biodiesel.

Fonte: (OLIVEIRA, 2012).

O ensaio de estabilidade oxidativa a 110 2C é uma analise que expde o
biodiesel a dois fatores que acabam por acelerar sua oxidacao, sendo eles o
aumento da temperatura e a intensa exposi¢cdao ao ar. A partir desses fatores,
mede-se o tempo que o combustivel permanece estdvel perante a essas
condi¢cdes (OLIVEIRA, 2012). No método normatizado EN 14112 a oxidacdo é
induzida pela passagem de uma corrente de ar a uma taxa de 10 L/h pela amostra
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em anadlise a uma temperatura constante de 110 °C. Os vapores produzidos
durante o processo de oxidacao, juntamente com o ar, passam para a célula de
medicdao de condutividade, a qual contém agua deionizada. A Figura 1 elucida
esse processo de afericao.

O término da analise acontece quando ocorre um rdpido aumento da
condutividade, apresentando assim um grafico com ponto de inflexao evidente, o
gual representa o periodo de indugao maximo da amostra. Esse parametro esta
inversamente ligado ao grau de instauracao dos ésteres presentes, sendo estes
dependentes da matéria-prima que foi utilizada para produzir o biocombustivel
(KNOTHE, 2007). Sendo assim, esse trabalho tem por objetivo testar diferentes
aditivos, a fim de que o biodiesel produzido via rota convencional atenda as
especificacdes da Resolucdo n245/2014 (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS
NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2014).

Materiais e métodos

Producao do biodiesel B100

A reacao de transesterificacdao foi realizada em um sistema de refluxo
continuo, composto por agitador magnético com aquecimento, baldao de fundo
chato, barra magnética e condensador. A razao molar utilizada para a reacao foi
de 1:6 para o sistema 6leo:alcool e a quantidade de catalisador (KOH) adicionada
foi de 1% m/m em relagdo a massa de dleo de soja. O sistema foi mantido sob
agitacdo constante por 1 hora, a uma temperatura de 60 °C. Os processos de
lavagem e purificacdo foram conduzidos de acordo com Gerpen et al. (2004).

Aditivos

Com o intuito de avaliar a estabilidade a oxidacao do biodiesel B100, foram
testados 2 aditivos comerciais e um extrativo. A descricao detalhada assim como
os nomes de cada aditivo nao serdao explicitados em respeito aos termos de
confidencialidade da Embrapa Agroenergia. Sendo assim, no decorrer deste
trabalho serdo utilizados os termos Aditivo 1 para o extrativo e Aditivos 2 e 3,
para os comerciais. As concentracdes utilizadas dos aditivos variaram entre 3.000
ppm e 150 ppm. A definicdo da concentracao a ser empregada com cada aditivo
foi baseada no limite maximo permitido pela ANP (5.000 ppm) e em testes
preliminares. Caso o periodo de inducdao obtido fosse superior ao periodo
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especificado pela ANP, de 8 horas, a concentracao de aditivo seria reduzida. O
propdsito da reducao foi de encontrar a menor concentracao que satisfizesse a
Resolucdo n° 45/2014 da ANP (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL
E BIOCOMBUSTIVEIS, 2014).

Ensaios de estabilidade oxidativa

Os ensaios referentes a estabilidade a oxidacao a 110 2C foram conduzidos
com o equipamento Rancimat, modelo 743, da marca Metrohm, conforme norma
europeia EN 14112.

Resultados e discussao

Biodiesel sem aditivos

Depois de produzir o biodiesel via rota convencional, foram realizados
ensaios quanto a sua estabilidade oxidativa a fim de se obter um parametro inicial
para posteriores comparagdes. Foram preparadas triplicatas correspondentes a 3 g
de cada amostra de biodiesel puro (B100), conforme descrito no método EN 14112. A
média de 0,60 horas obtida para o periodo de indugao foi coerente com os
valores reportados pela literatura para o biodiesel puro (OLIVEIRA, 2012).

Aditivo 1

Para iniciar os ensaios de estabilidade a oxidacdo com o Aditivo 1, foram
utilizadas as concentracdes de 3.000 ppm e 1.500 ppm no biodiesel puro (B100).
Foram preparadas triplicatas correspondentes a 3 g de cada amostra e o aditivo,
para obter as concentracdes desejadas, conforme descrito no método EN 14112.
O Aditivo 1 apresentou resultados insatisfatdorios no que diz respeito ao periodo
de inducdao para as duas concentracdes testadas. As médias do periodo de
inducdao encontradas foram de 1,97 h e 3,14 h para 1.500 ppm e 3.000 ppm,
respectivamente. Considerando o limite de adicao de 5.000 ppm e certo grau de
linearidade no que diz respeito ao aumento da concentracao de aditivo e
consequente aumento do periodo de inducdo, ndao foram realizados outros
ensaios com esse aditivo.
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Aditivo 2

Para realizar os ensaios de estabilidade oxidativa com o Aditivo 2 foram
utilizadas as mesmas concentragdes do primeiro estudo com o Aditivo 1, 3.000 ppm
e 1.500 ppm. Foram preparadas triplicatas correspondentes a 3 g de cada amostra
e o aditivo, para obter as concentra¢des desejadas, conforme descrito no método
EN 14112. Assim como o Aditivo 1, o Aditivo 2 apresentou resultados
insatisfatorios no que diz respeito ao periodo de indugdao para as duas
concentracoes testadas. A média do periodo de inducdo para a concentragcao de
1.500 ppm foi de 1,76 horas, e para a de 3.000 ppm foi de 1,94 hora, muito abaixo
do periodo especificado pela ANP. Pelos mesmos motivos explicitados para o
Aditivo 1, ndo foram realizados outros ensaios com este aditivo.

Aditivo 3

Com o intuito de se obter a melhor concentracao que satisfaca a resolucao
estabelecida pela ANP, estipularam-se as concentracdes de 800 ppm e 3.000 ppm
a serem aditivadas ao B100. Tais valores iniciais foram diferentes dos utilizados
com os Aditivos 1 e 2 por ja haverem estudos preliminares do Aditivo 3. Foram
preparadas triplicatas correspondentes a 3 g de cada amostra e o aditivo, para
obter as concentracdes desejadas, conforme descrito no método EN 14112 .

A média do periodo de inducao para as concentracoes de 800 ppm e 3.000 ppm
foram de 15,16 horas e 20,85 horas respectivamente. Tendo em vista que a média
obtida para as duas concentracdes testadas foi superior ao indicado na
especificacdo brasileira, foram testadas concentracdes mais baixas. Na Tabela 1,
sao apresentados todos os resultados obtidos, utilizando-se o Aditivo 3 com
concentragdes variando entre 150 ppm e 3.000 ppm.

Tabela 1. Resultados obtidos com diferentes concentracdes do Aditivo 3.

Concentragao R1 (h) R2 (h) R3 (h) Média (h) Desvio (h)
(ppm)

3.000 20,53 20,94 21,07 20,85 0,28

800 15,09 15,02 15,36 15,16 0,18

500 12,63 12,70 12,30 12,54 0,21

250 10,24 10,51 10,00 10,25 0,25

200 9,35 9,47 9,72 9,51 0,19

150 8,24 8,61 9,01 8,62 0,39
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O resumo dos resultados obtidos com a utilizacdao do Aditivo 3 encontra-se
ilustrado na Figura 2, em que é possivel observar a média dos periodos de

inducdo para cada concentracgao.
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Figura 2. Média dos resultados obtidos em cada concentracao analisada com o Aditivo 3.

Conclusoes

A utilizacdo dos Aditivos 1 e 2 ndao gerou resultados satisfatorios no que diz
respeito a estabilidade a oxida¢ao do biodiesel. O Aditivo 3 mostrou-se eficiente
no que diz respeito ao periodo de inducao obtido para concentracdes acima de
150 ppm E possivel inferir da Figura 2 que a concentracdo de 150 ppm apresentou
resultados bem préximos aos descritos na Resolu¢do n°45/2014 da ANP (AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2014), com uma
média de 8,62 h. Considerando uma margem de seguranca para aditivar o
biodiesel, a concentracao de 200 ppm do Aditivo 3 mostrou-se ideal, uma vez que
é significativamente inferior ao valor de 5.000 ppm utilizado pela industria e
possui periodo de inducao superior ao requerido pela norma brasileira.
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